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INTRODUCCION

La ciencia y la tecnologfa de materiales trata tanto de 1la
obtencidn de los mismos como de la adquisicidn de conocimientos que nos
permitan relacionar su composicidn, estructura y procesado con -aquellas

propiedades que los hacen aptos para las mas diversas aplicaciones.

Aunque Tlos aspectos cientifico y tecnoldgico no son facilmente
separables, podemos decir que el objetivo principal de 1la parte
cientifica es alcanzar un conocimiento mas profundo del comportamiento
microscdpico de los materiales y de la influencia que su

microestructura ejerce sobre las propiedades macroscépicas.

Para comprender el gran auge de la ciencia de los materiales en
los G1timos ahos, debemos recordar que cualquier desarrollo tecno1d§ico
estd basado sobre la explotacion apropiada de las propiedades de 1los
materiales, y que por 1o tanto, el desarrollo de nuevos materiales con
propiedades cuidadosamente escogidas es esencial para el progreso de

diversos sectores claves de la tecnologia.

E1 estudio sistematico de los materiales elimina la necesidad de
considerarlos individualmente y permite, a través de un conocimiento
bidsico de principios estructurales y comportamientos fisicos anticipar,
al menos cualitativa y, a veces, cuantitativamente, las propiedades y

caracterfsticas de nuevos materiales de interés cientifico y



tecnoldgico.

De la importancia que tiene la ciencia de 1los materiales, da
prueba la prioridad que se esta dando en los pafses avanzados a todos
los programas relacionados con ella, y en concreto en lo que a nosotros
nos concierne a la obtencién de nuevos compuestos y al estudio de Tlas
propiedades fisicas (estructurales, magnéticas, de transporte y

opticas) de los mismos.

Entre los materiales que en los (ltimos afios han sido objeto de un
gran interés se encuentran los compuestos a base de tierras raras. Sus

(1'6), entre las que se pueden citar

miitiples aplicaciones industriales
ta fundicién del acero y del magnesie(z), el almacenamiento de
hidrégeno(g), transductores de sonido subacudtico ... etc, han
contribuido al desarrollo de este tipo de compuestos. Sin embargo, han
sido sus sorprendentes propiedades magnéticas las que les han dado el
impulso definitivo. En concreto los compuestos intermetdlicos tierras
raras metales de transicién estdn jugando un papel importante dentro de
los denominados materiales magnéticos duros. Una de las aplicaciones
mas importantes dentro de este campo es 1la prcduccién de imanes

permanentes(ﬁ'ﬁ)

. E1 primero de los imanes permanentes, producido
gracias a una investigacidn exhaustiva, fue el SchS; recientemente se
ha comercializado otro imdn aln mas potente el NEOMAX 35, y que es una
aleacidn de Nd-Fe-Bo (Ndlsfe??solﬁ). La actualidad, mas recientemente ,
nos muestra 1a carrera de los superconductores, donde parece que 10s
6xidos de La e Y con Cu, son candidatos a presentar muy altas
temperaturas superconductoras. Estos avances han sido posibles gracias

al estudio sistemdtico, tanto experimental como tedrico, que se estd

realizando en los compuestos intermetdlicos de tierras raras.



E1 interés cientifico de los compuestos de tierras raras es bien
conocido por todos aquellos relacionados con el magnetismo. No obstante
sefialemos que debido a las peculiares caracteristicas de las tierras
raras (capa incompleta 4f que se va llenando a lo largo de la serie)
han sido posibles grandes Tlogros en la comprensién de los fendmenos
magnéticos, entre los que podemos citar el estudio exhaustivo del
magnetismo localizado (paramagnetismo, teorfas de Van Vleck), 1la
evidencia-experimental de las teorias de Neel sobre-el-ferrimagnetismo,
antiferromagnetismo, etc, y ultimamente todo 1lo referente a 1los
comportamientos magnéticos andmalos que se ponen de manifiesto en
algunas tierras raras (valencias intermedias, redes Kondo, fermiones

pesados, e incluso la aparicidon de superconductividad en algunos

compuestos ternarios(7)).

Senalemos que este tipo de materiales han venido siendo estudiados
desde hace algunos anos por parte de nuestro grupo en la Universidad de

Cantabria.

Otro tipo de materiales de gran interés tecnoldgico, y que son
objeto de especial atencidén en los (ltimos afos, son los materiales

amorfos metdlicos(8-19),

Los vidrios o amorfos metdlicos se caracterizan por tener una
estructura desordenada, sin periodicidad traslacional. Para poder
obtenerlos a partir de 1iquidos metdlicos, se necesitan unas
velocidades de enfriamiento muy rdapidas, que impidan la ordenacidn de
los 4tomos. Los amorfos metalicos asi obtenidos son estudiados debido a

sus interesantes propiedades tecnolégicas, como alta tensién de



fractura, gran resistencia a la corrﬁsiéh, variacion casi nula de 1la
resistividad con la temperatura o excelente comportamiento como
material magnético blando. Por otra parte, las propiedades magné&icas y
de transporte en sistemas desordenados necesitan aun nuevas medidas
experimentales y formalizacion de teorfas que den cuenta de los
fenémenos observados, siendo por tanto un campo abierto y de gran

interés cientifico.

" De entre los vidrios metdlicos senralaremos -1os constituidos por
metales de transicidn y metaloides (TM-M), que contienen
aproximadamente un 80% de Fe, Co o Ni, siendo el otro elemento B, C,
Si, P o Al. E1 caracter isotrdpico de estos compuestos hace que tengan
pequenas cohercitividades y pérdidas por histeresis, asi como una
permeabilidad alta, todas propiedades importantes para ser aplicados
como materiales magneticamente blandos. E1 material amorfo de este tipo
mas comercializado en la actualidad es el METGLAS 2826 (F840N140P1486)’

fabricado por 1a Allied Chemical.

Estos compuestos, en 1la actualidad estudiados bajo diferentes
aspectos en varios laboratorios del pafs, son también objeto de nuestro
interés desde hace aproximadamente dos afios, sobre todo en lo referente

a la resistividad eléctrica.

La incorporacidn de nuestro grupo al estudio experimental, en 1la
propia Universidad de Cantabria, de estos tipos de compuestos
metalicos, requerfa la apertura de nuevas técnicas a parte de las ya
existentes (fundamentalmente dedicadas al estudio de las propiedades
Opticas de compuestos idnicos). La colaboracidn que con el Laboratorio

Louis Neel de Grenoble se mantiene desde hace ya largos afos nos supone



un fdcil acceso a las tecnicas mas avanzadas, como muy bajas
temperaturas, campos magnéticos intensos, difraccion de neutrones, etc.
Por tanto en nuestro laboratorio es conveniente comenzar por poner a
punto aquellas técnicas bdsicas de andlisis que nos permitan un
conocimiento de los materiales y en su caso nos indiquen 1a

. . : / s
conveniencia o no de completar el estudio con otras tecnicas.

En Ja Universidad de Cantabria se contaba con un generador de
rayos X con difractémetro de polvo, que .nos .permite el analisis
cristalografico de las muestras. Por otra parte desde el afio 83
disponemos de un criostato de ciclo cerrado con el que se pueden

obtener temperaturas entre 10 y 300 K.

De las técnicas basicas que generalemente se utilizan en este tipo
de compuestos, como las medidas de resitividad, efecto Hall
termopotencia...; hemos elegido la de resistividad en base a su a
priori mayor facilidad experimental y a que, de 1los resultados
obtenidos por este método, se consigue una gran informacidn respecto a
muy diversos fendmenos fisicos. Con objeto de poder poner a punto esta

técnica, se solicitd una ayuda a la CAICYT que nos fue concedida en el

ano B4.

La presente memoria comprende la descripcion del método
experimental y el analisis de los resultados que se han obtenido en
diferentes series de muestras, suponiendo por tanto la vision global

del trabajo realizado en base a dicho proyecto.

E1 capftulo 1 lo dedicamos a los diferentes métodos sobre medidas

de resitividad que aparecen en la literatura, discutiendo 1las razones



que nos han 1levado a elegir uno determinado. Una vision general de las
teorias basicas referentes a la resistividad en metales y aleaciones,
que nos serviran de base para analisis posteriores mas concretos, se

presenta en el capitulo 2.

Un tema que nos preocupaba en principio era la relacion entre la
resistividad deducida a partir de las medidas experimentales por el
metodo usual y la resitividad real. Ambas pudieran ser muy distintas
dependiendo de la geometria de las muestras..Con.objeto de profundizar
en este tema hemos 1levado a cabo diversos calculos que presentamos en

el capitulo 3.

El capftulo 4 esta dedicado a la descripcion del sistema
experimental utilizado. También se presentardn las primeras medidas
obtenidas y que nos han servido para comprobar el buen funcionamiento y

la bondad de nuestro dispositivo experimental.

La eleccion de 1las diferentes series de muestras que hemos
estudiado se ha tratado de hacer para poner de manifiesto la capacidad
del analisis de la resistividad en el estudio de diversos problemas de
actualidad en la fisica de materiales. Asi el estudio de las series
RPt, capitulo 5, nos permite analizar la influencia de la interacciones

de canje y campo cristalino en el comportamiento magnético.
Los compuestos RNiZSiZ, capitulo 6, antiferromagnéticos, nos
sirven de base para intentar un andlisis de la relacidn entre

resistividad y estructuras magnéticas.

En el capitulo 7 se presentan los resultados obtenidos mediante la



sustitucion de Ce por La en los compuestos CeNiXPtl_x, que son unos de
los pocos ferromagnéticos con comportamiento Kondo que se conocen. Este
analisis nos ha permitido profundizar en el estudio de las teorfas
referentes al "efecto Kondo", "valencias intermedias" y "fermiones

pesados" que aparecen en algunas tierras raras andmalas, especialmente

el Ce.

E1 dltimo capitulo, B8, estd dedicado al andlisis de 1la
resistividad en materiales amorfos, en concreto la serie

[Col-x(FeO.SNiO.S)x]75 Siy5B0,y. discutiendo los resultados obtenidos.

Cada uno de estos dltimos capitulos estard estructurado de modo
que.tras una revisidn histérica de los resultados anteriores referentes
a las muestras estudiadas, se presentan los resultados obtenidos por
nosotros, asi como otras experiencias complementarias que  hemos
realizado, siguiendo con el analisis, discusidn y conclusiones

particulares en cada caso.

En las Gltimas pdginas de esta memoria trataremos de establecer
una reflexidn general respecto al total del trabajo y su proyeccion
futura. Por (ltimo en el apéndice comentaremos brevemente los programas

utilizados.






CAPITULO 1
TECNICAS EXPERIMENTALES

. En el trabajo que hemos realizado se han utilizado diferentes técnicas
experimentales para el estudio de nuestras muestras. En el presente
capftulo expondremos en una primera parte la totalidad de las técnicas con
las que hemos tenido relacidén para llevar a cabo nuestro estudio; como son:
preparacién de las muestras, difraccidn de rayos X y neutrones, medidas de
imanacion y bajas temperaturas. En la segunda parte se expondran las
diversas técnicas que hemos encontrado en la literatura para medir la
resistividad, discutiendo al final cual de estos métodos sera el que se
adapta mejor a nuestras necesidades y posibilidades. La descripcion de
nuestro dispositivo experimental se 1levara a cabo en un capitulo posterior

(capitulo 4).
1.1.- TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS
1.1.1.- Fusion de muestras

Los compuestos de tierras raras estudiados, 1os hemos preparado
mediante la fusion de los elementos constituyentes en  proporcion
estequiométrica en un horno de induccién de crisol refrigerado y atmdsfera
inerte (argdn), con el dispositivo del Laboratorio Louis Neel de Grenoble.

Se evita de este modo, al producirse una cierta levitacién en la muestra,



“17fmedsant& r@éz?¥m “S%ngie ro?ier quenahxng method“(li,

 los &raﬁ%emas de aantamzﬂaﬁwgn con los. av1$a¥e§ xwendo adema‘;‘\gti?meﬂte

}csntrﬁiaﬁ?e ai esgad& d@ }a m%zc%a fuﬁdxd&.fﬂaﬁ a ! r%am:entm

hemﬁﬁ &btenwé& geﬁﬁr&im@n&e muestr&s ﬁmixtrzsta§xnas de uass ‘_kfjgr;;‘de

; §rﬁ§ﬂLt0 ¥y farmaa;varxadas En Ta fwg. i 1 se muestra uﬂa fategraf1a del

. %@rna ybtitizade en &3 mamento de una Fuszan,

Las sznt&s amarfa& haﬁ ssda gfegavadas pﬂr enfrﬁamxenta raﬁxda.

Bﬂl‘squema de%f

‘1; 5ﬂ¥sp@$1t1vc se mw&stra en s fig. 1. 2n~€0n ~esta técnica sa cﬂns1gue un

k ‘“_5;aprax§madamente Q 8 mm x EQ um d& s
. fkfff_estvéxade Qrgwxeﬁen de% 3ab®rater:e de H&gn&thmﬂ éﬁ

: {5;iCams3utense ‘oj*i§e§5*‘“§epartment af E!ecirﬁphy31cs af ;

¥

 xenfr1am1ento desde e? estado 11qu%do 1@ suflcxentemente rap%do Como para

“ ijue la muestra s& ﬁo}xdzftqae en estaﬁa d&&ﬂrdenadc,~obten\enda cintas de

fion‘ Las c1ntas am

‘"7ﬁn1versxty“ de Dwn&marca

~ Para poder medi% 1a*resistividad e}@¢§%§cé de las muestras cristalinas

f;:eg necesar io obtener para?eiepwpedos‘~”“’rﬁducido taman

7\ sx0n

?ocai quﬁ pr@ﬁuce un Flna h3¥0 difcebr: dés)1zaﬂﬁss_

‘ igﬁéteﬂCia§ ‘muy granée respecto a esta *Ef h:}ﬂ va pEnetrand émenteken




~131=

FIGURA 1.1
Vista del horno utilizado en la preparacidén de las muestras

durante la fusidén de una de ellas. (Lab. Louis Neel).
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Este método tiene la ventaja que no produce tensiones ni deformaciones
en la muestra que podr{an danarla y modificar sus propiedades, realizando
cortes con mucha precision . El resultado final son paralelepipedos de

2

aproximadamente 1.75 x 1.75 mm“ de seccion y longitudes comprendidas entre

5mmy 13 mm.
1.1.3.- Difraccion de rayos X

Para comprobar 1la pureza de las muestras y la existencia de una sola
fase cristalina se utilizan la difraccidon de rayos X, normalmente diagramas
de Debye-Scherrer. Si las Unicas rayas existentes son la de la fase en
cuestidn, se estima en menos de un 2% la presencia de fases proximas. Este
método también nos permite la determinacion de los parametros de malla,
aungue otro método mas sensible para este fin es el de difractometro de
polvo con goniometro con el que también se pueden calcular las intensidades

de los picos.

Los compuestos intermetalicos que TR que estudiamos en esta memoria
tienen todos estructura ortorrémbica, por lo que la ley de Bragg que
cumplen los picos difractados tiene la forma

sen?e =(12/4) (h%/a2+k2 b2+12/c?) (1.1)

con h, k y 1 indices del pico y a, b y c parametros de malla. Las
longitudes de onda utilizadas han sido A= 1.5405 A correspondientes al
tubo de Cu (en Santander) y A= 2.2913 correspondientes al tubo de Cr

(en Grenoble).
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1.1.4.- Medidas de imanacion

E1 comportamiento magnético macroscdpico se estudia mediante las
medidas de imanacion y susceptibilidad, en funcidén de la temperatura y del
campo magnético aplicado. E1 método utilizado en nuestros compuestos ha

sido el de extraccidn axial debido a P. Weiss.

Las temperaturas varian entre 1.5 y 300 K y los campos son producidos
por bobinas.superconductoras. E1 dispositivo utilizado ha sido el del

Laboratorio lLouis Neel de Grenoble.
1.1.5.- Difraccidon de neutrones

La difraccion de neutrones es el método experimental mas potente y en
muchos casos el Unico, para la determinacidn de estructuras magnéticas. Se
fundamenta en la interaccidn entre el espfn 1/2 del neutron y los momentos
magnéticos. Cuando estos Gltimos estdn ordenados los picos de difraccidn

nos daran la informacidn sobre el orden magnético.

Los diagramas han sido obtenidos en el reactor Siloe, del Centro de
Estudios Nucleares de Grenoble y en el difractdmetro DN-4 del Institute

Laue-Langevin

1.2.- TECNICAS DE MEDIDA DE RESISTIVIDAD

En esta seccion describimos los métodos generales que se han venido
utilizando para la medida de 1a resistividad, no solo en metales sino

también en semiconductores y aislantes. Algunos de los libros clasicos que
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(12-15) 355 dividen en dos tipos, los QUE‘ utilizan

tratan este tema
corriente continua (DC) y los que utilizan corriente alterna (AC); aungue
en realidad la mayor{a de ellos se pueden utilizar con los dos tipos de
corriente cambiando unicamente, en muchos casos, aquellos elementos del
dispositivo experimental que trabajan en DC por otros que lo hagan en AC.
Nosotros daremos una relacion de los métodos sin seguir esta clasificacion
y haciendo hincapié en aquellos mas importantes. Expondremos tambien las
diferentes soluciones que comunmente se han venido utilizando para
efectuar los contactos entre los cables de medida y la muestra. Por (1timo

sefalaremos el método elegido para nuestras medidas y los motivos de su

eleccidn.
1.2.1.- Metodos convencionales con contactos

Con esta denominacion engliobaremos todos aguellos métodos en 1los que
para la determinacién de la resitividad se necesita conocer la intensidad
de corriente I que atraviesa la muestra y la diferencia de potencial V
entre dos puntos de la misma separados una distancia L. Si la muestra se
supone homogénea e isotropa con una seccion A, la resistividad se expresa

como
P=(V/1) (A/L) (1.2)

E1 montaje mas trivial, 1lamado método directo (figura 1.3), no es
utilizable para muestras de poca resistividad (metdalicas y en algin caso
semiconductores), pues la medida englobarfa también las resistencias de
contacto, en algunos casos del mismo orden de magnitud que 1la deh la

muestra.
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L=

FIGURA 1.3
Disposicién para la medida de la resistividad
por el método directo

/
FIGURA 1.4

Disposicién para la medida de la resistividad
por el métodc de las dos puntas

Estos efectos se pueden eliminar mediante el uso de una sonda de dos

puntas (fig. 1.4) entre las cuales se mide el potencial V.

Las restricciones de medida son que la intensidad debe ser lo
suficiente baja como para evitar calentamientos en la muestra, el
voltimetro debe tener una alta impedancia y las puntas del potencial estar
situadas suficientemente lejos de los contactos de intensidad. Tambien se
recomienda que la seccion maxima no debe ser mayor que 1/3 de la longitud

de la muestra y que las medidas se hagan en el centro de 1a barra.

Un problema surge cuando los electrodos no son contactos puntuales y
el drea de contacto es comparable en diametro a la distancia S. En este caso
el valor mas preciso para la distancia entre electrodos sera la distancia

entre los centros mejor que 1a distancia mas cercana entre electrodos.
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Aunque este método es mas ampliamente utilizado en DC, también se
puede wutilizar en AC. Cuando se utiliza en DC es aconsejable cambiar el
sentido de 1a corriente y tomar el valor de V como 1a media de 1los dos
sentidos, con objeto de eliminar, tanto como sea posible, errores debidos a

efectos termoeléctricos y a inhomogeneidades en el interior de la muestra.

E1 método de las cuatro puntas fue usado por primera vez en 1916 para
medir la resistividad del suelo y se conoce en los textos geof{sicos como
el método de Werner. Actualmente es la técnica mas usada en la industria de
los semiconductores. E1 método no es destructivo, aungue sin embargo, los
contactos pueden dafar ciertos materiales cuando se aplica una presion en

las puntas excesiva.

Todos los electrodos, tanto los de corriente como los de potencial, son
contactos puntuales, normalmente montados sobre portamuestras especiales.
Esta colocacidn suele permitir un test rdpido de la resistividad mediante

una aplicacidn simple de las cuatro puntas sobre la muestra.

La geometria usual es colocar los cuatro electrodos en 1inea (fig.
1.5); la intensidad pasa a traves de 1las dos sondas exteriores y el
potencial se mide entre 1las interiores. Para muestra semiinfinitas, es
decir, cuando la distancia entre sondas es pequeia comparada con la
dimensién menor de la muestra y ninguna de las sondas estd demasiado

proxima a los extremos de la muestra, la resistividad vale,

Y 2 (1.3)
P=T
Lo 11 o1
Sl 82 %fsz SZ+S3
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FIGURA 1.5
Disposicidén para la medida de
la resistividad por el método
de las cuatro puntas

Si el espaciado entre sondas es igual (S = S1 =S

P =(V/1) 27S (1.4)

Frecuentemente las muestras no son 1o suficientemente grandes para
considerarse semiinfinitas y Jlas ecuaciones (1.3) y (1.4) no son

directamente aplicables, en cuyo caso la fdrmula utilizada seria

p=(V/1) 27 SF (1.5)

donde F es un factor corrector que hay gue determinar para cada situacion y
geometria. Un gran nimero de estudios se han realizado con objeto de
determinar dicho factor F. Una excelente recapitulacion sobre dichos

factores se encuentra en la pdgina 70 de 1a referencia(ls).

La posibilidad de que el montaje de las cuatro puntas se pueda hacer
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pequefio hace que se pueda obtener una buena resolucion espacial para

muestras inhomogeneas.

Una variante a menudo utilizada de este método es el conocido como
“método de Van der Pauw", en el que se obtiene valores de la resistencia en
muestras geométricas complicadas. Los electrodos no estdn Tlos cuatro en
1inea y se utilizan unas veces para el paso de la corriente y otros para
medida de voltaje.

Otro método de distinta concepcidn a los anteriormente expuestos j“hue
se utiliza sobre todo en semiconductores es el conocide como de
"resistencia extendida" (spreading resistance). E1 esquema experimental se
muestra en la figura 1.6. Segun esta disposicidn la resistencia R, que se
determina mediante valores leidos en los multimetros, carrespeaderé a la
resistividad de la muestra en torno al contacto puntual., Tacitamente se
asume que la resistencia de la sonda es despreciable y que la resistencia

del metal-semiconductor es muy pequena.

Para el calculo de la resistividad a partir de la resistencia medida
es necesario conocer la naturaleza y geometria particular del contacto
puntual, e incluso la deformacién que producird en la muestra (relacionada
con el mddulo Young). Los dos casos mas usuales se muestran en la figura

1.7 donde se expresa ademds el valor de la resistividad.

Las ventajas de este método son su simplicidad y sﬁ gran capacidad de
resolucion espacial, ya que el volumen efectivo que se mide es un cubo con
dimensiones del orden de D3 .Por To tanto es dtil para testear la
homogeneidad y evaluar “defectos" superficiales. Su principal dificultad

estriba en poder conocer con precision el area efectiva de contacto.
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(ED g;? [E~—(:)-
FIGURA 1.6

Varios dispositivos para la medida de la resistencia
extendida '"spreading resistance"

a)
\ ) P= 2dR P =rIR
—gd—

FIGURA 1.7

Perfil del contacto entre la sonda y la muestra:
a) circular y b) semiesférico, con los valores
correspondientes de la resistividad. R=resistencia=V/I

La instrumentacion que se requiere en todos estos métodos es en
principio bastante sencilla, un voltimetro, un amperimetro y una fuente de
corriente. Logicamente y dependiendo del material que se intenta medir se
necesitardn aparatos tanto de produccidén de corriente como de obtencién de
la medida con mayor sofisticacion y precision. Asi, se suelen utilizar
multimetros de (5 1/2) digitos, fuentes de corriente con gran estabilidad,

potencidmetros especiales o detectores sincronos (lock-in).
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1.2.2.- Métodos de compensacion o comparacion

En estos métodos el voltaje que se produce en la muestra es comparado
por un voltaje conocido y ajustable. La diferencia entre estos voltajes es
de varios oOrdenes de magnitud mas pequena que Tlos propios voltajes,
consecuentemente, cuando el méximo en la compensacidn ha sido buscado, el
sistema puede ser muy sensible a pequenos cambios de resistencia de la
muestra. La resistencia de la muestra siempre se calcula referida a por 1o

menos una resistencia patron.

A1 sistema 1inicial de puente, ideado por Wheatstone, se han venido -
introduciendo modificaciones con objeto de aumentar 1la sensibilidad del
método y evitar los problemas de contacto. Asi el doble puente de Kelvin o
el miltiple de Warshawsky nos permiten que los contactos principales no .

participen en las condiciones de comparacion.

Otro tipo de métodos de compsnsaciéh son  los  1lamados #étod&i
potenciométricos. En esencia la base de estos métodos consiste en 1la
existencia de dos circuitos: a través de una resistencia variable en un
circuito secundario, una diferencia de potencial es ajustada para compensar
la diferencia de potencial originada en el circuito de medida o primario
por la resistencia desconocida. E1 rango de resistencia que se puede medir
con estos dispositivos es muy amplio, existiendo diversas modificaciones

segun las necesidades concretas. En los trabajos(Iz'ls)

se presentan varios
de estos métodos, sus aplicaciones, y las referencias concretas de los

mismos.
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1.2.3.- Otros métodos(12-15)

Los métodos de induccion se basan en los efectos que produce sobre 1a
muestra un campo magnético variable. Pueden ser de dos tipos,los que
aprovechan una reaccion mecanica de la muestra, como desplazamiento o giro,
o bien los que aprovechan el cambio de autoimpedancia de una bobina o

cambio de impedancia mutua entre bobinas.

De los primeros es cldsico el trabajo de  Regel, que midio la
resistividad en una esfera de indio suspendida por una fibra dentro de un
campo magnético homogéneo giratorio. E1 campo magnétice era producido por
tres pares de bobinas situadas una con respecto a otras en angulos de 120°.
La resistividad eléctrica esta relacionada con el momento de las fuerzas
que actuan sobre la muestra. La misma idea fue utilizada por Knappwost con

un campo magnético alterno de frecuencia entre 1 y 10 KHz.

Entre los seqgundos esta el método de Zimmermam. En primer Tlugar se
mide 1la resistencia e inductancia de una bobina mediante un puente AC
apropiado, después se -introduce la muestra-dentro-del campo-de 1a bobina vy
se miden los nuevos valores de la resistencia e inductancia, que reflejan
1a resistencia de la muestra, Otra variante de este dispositivo es el
método de Bean en el cual la muestra se encuentra introducida dentro de una
bobina cuando se aplica la corriente, observando en un osciloscopio el

voltaje originado por la muestra una vez cortada la corriente en la bobina.

Este tipo de métodos tiene la ventaja de que no se necesitan contactos
con la muestra, lo cual en algunos casos elimina posibilidades de
contaminacidn, y lo que es mas importante, se pueden hacer medidas de

resistividad en metales hasta el estado liquido. Otra ventaja es que
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algunos de ellos no necesitan tamafios ni formas especiales de muestra.

1.3.- TIPOS DE CONTACTOS CON LA MUESTRA

Un aspecto importante de la medida de resistividad es el hacer unos
buenos contactos con la muestra. Los contactos deben ser adecuados al
material que va a ser estudiado, rango de resistividad, rango de
temperatura, intensidad de corriente y otras condiciones de medida. Los
efectos adversos debidos a malos contactos son especialmente graves en el
caso de semiconductores y aislantes, aunque también se debe tener cuidado

en metales, ya que un mal contacto puede falsear totalmente la medida.
1.3.1.- Contactos por presion

Los contactos por presion son usualmente hechos por finas agujas sobre
la muestra; normalmente en un portamuestas disenado para mantener 1las
puntas rigidas en el Tlugar. Estos contactos son muy convenientes,
especialmente cuando gran nimero de muestras que deben ser medidas en el
mismo aparato. E1 uso de contactos por presién en metales estd normalmente
aceptado, sin embargo, no son adecuados para trabajar en semiconductores y
aislantes, debido a que pueden originar resistencias de contacto grandes,

especialmente a bajas temperaturas.

Una de las ventajas estd en el hecho de que se puedan utilizar agujas
o hilos rigidos afilados para los contactos del potencial, permitiendo una
buena precisidn en el cilculo de la distancia y por 1lo tanto del valor

absoluto de 1a resistividad.
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1.3.2.- Contactos por soldadura

Son con frecuencia muy utiles, particularmente para semiconductores y
para metales, cuando 1los contactos pueden tener un area ancha y no se
necesita mucha precisién. En principio estos contactos son realizados al
aire con un soldador de hierro normal, pudiendose utilizar uno de los
muchos compuestos con bajo punto de fusion (estano, indio, antimonio
conductor, etc). Esto restringe las temperaturas de uso por debajo de 200

C, aungque soldaduras "duras" basadas en plata son buenas hasta 500 C,

1.3.3.- Contactos por fusion puntual

La fusion puntual es una técnica ampliamente wusada para contactos,
particularmente en estudios de metales. Estos contactos pueden ser pequehos
y localizados con precisidn. La técnica consiste en presionar el cable que
va a realizar el contacto contra la muestra y hacer pasar un pulso de gran
intensidad. Esta descarga de energfa hace gque se fundan tanto el cable como
una pequefa parte de la muestra que esta en contacto con éste, realizando
la unidn. Un dispositivo tipico para fusion puntual como el existente en la
Universidad de Oporto(lﬁ), puede producir pulsos mayores de 300 A durante
periodos de ms, con una precision de 0.1 mm en la fijacion de los

contactos a las muestras.
1.3.4.- Otros

Los contactos "de aleacion" son similares a los de soldadura pero como
elemento soldador pueden usar otros materiales ademas de metales,
(semiconductores por ejemplo), y la soldadura debe hacerse en atmdsferas

protegidas, logrando una gran penetracién del contacto en las muestra. Los
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contactos por difusion son utiles para estudios de semiconductorés a bajas
temperaturas. En conductores y aislantes son tambien usados los contactos
por evaporacidon y por bombardeo de iones ‘“sputtering". Tambien hay
diferentes tipos de contactos por pintura que generalmente esta compuesta

por resina y polvo metalico.
1.4.~ ELECCION DE NUESTRO SISTEMA DE MEDIDA

. Como .hemos visto, a la.hora de montar un dispositivo-experimentat para
medida de la resistividad hay una amplia gama, tanto de sistemas como de
contactos, aunque siempre existen factores condicionantes que la limitan.
E1 primer factor que hay que tener en cuenta es el de tipo de material a
estudiar, por una parte por sus propiedades mecanicas: dureza, tamano,
formas posibles... etc; y por otra por sus propiedades eléctricas: orden de ;
la resistividad que se va a medir. En segqundo lugar esta el rango de
temperaturas en el cual se quiere estudiar el material, y en tercer lugar
el tipo de criostato a utilizar: espacio disponible para la muestra y forma 2

de conirol de temperatura.

Las muestras que actualmente son objeto de estudio en nuestro
laboratorio y para 1as cuales se ha previsto la medida de resistividad son
fundamentalmente de dos tipos: aleacciones metalicas de tierras raras y
amorfas metalicas. Generalmente los compuestos de tierras raras presentan f
resistividades tipicas desde el #Qx cm hasta los 100 puQx cm. Estos
compuestos suelen ser de elevado precio y sus metodos de preparacion
(hornos de induccion o hornos de arco) no nos permiten obtener grandes
cantidades homogéneas de producto, a 1o sumo 10 gr por fusion. Por este
motivo las muestras siempre seran de reducido tamano, y cualquier

s /7 * - s
perturbacion local tendra una importancia relativa grande.
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Respecto a los amorfos metélicos, generalemnte obtenidos en formas de
cintas, son de gran dureza y sus resistividades pueden llegar hasta los
400 uQ x cm. En nuestro caso, tal como veremos con mas detenimiento en el
capitulo 4, nos interesa determinar la variacion de la resistividad con la
temperatura, por 1o que necesitamos un método muy sensible a 10s pequefos
cambios de resistividad que se producen al variar la temperatura en todo
rango de medidas. En base a estas consideraciones los U(nicos métodos
adecuados a nuestras necesidades son el método de las cuatro puntas y el
metodo de comparacidn, ya sea de uno de puente o potencidmetro. Nosotros
hemos preferido utilizar el método de las cuatro puntas por dos razones. La
primera es que la relacion entre la precision y 1la complejidad del
dispositivo experimental es mejor en el metodo de 1las cuatro puntas. La
sequnda es dque se trata de un método con el que ya hemos trabajado
anteriormente con excelentes resultados en cuanto a precisién en el

Laboratorio Louis Neel de Grenoble, y por 1o tanto nos es familiar.

Una vez decidido el método hay dos posibilidades, trabajar en
corriente contfnua o en corriente alterna. E1 método de AC tiene en
principio la ventaja de que eliminan las fem de origen termico que se
producen en los contactos. Ademas en AC se puede utilizar un detector
sincrono que elimina las fem parasitas de cualquier tipo, con 1o que
eliminaremos muchos problemas de ruido, aumentando notablemente la relacidn

sefal ruido.

En cuanto a los contactos hay dos posibilidades de hacerlos, bien por
presion o bien mediante la microsoldadura. La microsoldadura, ademas de ser
una técnica mas compleja y menos versdtil, necesita mucha precision a la

hora de aplicarla ya que puede dar lugar a recristalizaciones de la muestra
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I . )
en la zona de los contactos, 1o cual perturbaria la medida. Por estos
motivos nosotros hemos elegido los contactos por presion, que tienen una

aplicacion mas sencilla y menos posibilidades de perturbar la muestra.

Una explicacion mas detallada del sistema de medida que hemos

utilizado asi como de los contactos, la veremos en el capitulo 4.
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CAPITULO 2
RESISTIVIDAD ELECTRICA EN MATERIALES METALICOS CRISTALINOS Y AMORFOS:
ASPECTOS GENERALES

E1 objetivo de este capitulo es presentar los aspectos generales sobre
la resistividad, en cuanto a desarrollo de modelos teoricos y de
comprensién de este fendmeno; exponiendo brevemente las teorias y
consideraciones generales que nos servirdn de base para desarrollar en los

siguientes capftu}os el estudio particular mas adecuado para cada caso.

2.1.- INTRODUCCION

La resistividad eléctrica de los materiales es una propiedad

macroscépica definida mediante una relacion, que en el caso simple de

materiales isétropos toma la forma,

J = (1/p)E (ley de Ohm) (2.1)
siendo J la densidad de corriente y E el campo eléctrico aplicado: por lo
tanto su valor puede determinarse experimentalmente midiendo la diferencia

de potencial aplicada a la muestra y la intensidad que por ella circula.

La primera teorfa para relacionar la resistividad eléctrica con

magnitudes microscopicas propias del material es 1a teoria de electrones
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Jibres desarrollada por Drude a principios de siglo. Suponiendo que 1la
resistividad aparece cuando se producen colisiones de los portadores de
carga en el interior del material, sin precisar el origen de dichas

colisiones, se obtiene
_ Z
P= m/ne"r (2.2)

siendo n la densidad de portadores de carga y m y e la masa y la carga del
electrdn respectivamente. 7t es el tiempo de relajacién y aparece al
considerar que la probabilidad de colisién de un portador cualquiera en un
tiempo dt es dt/r , 1o que significa que t es el tiempo medio entre

colisiones.

E1 aspecto cuantico del problema puede ser introducido utilizando 1la
estadistica de Fermi-Dirac en un gas de electrones libres o gas de Fermi,
asi como considerando los electrones no libres, sino moviendose en un

potencial periddico cristalino.

Un tratamiento general del problema necesita la utilizacion de la
ecuacion de transporte de Boltzman, la cual expresa la condicion de estado
estacionario de la distribucion de e1ectrones(l7’18). Dicha ecuacidén puede

escribirse de la forma

3f (r k)

3t ) colisiones 4(2'3)

kv £(rk) + v f(rk = (

siendo r, k la posicion y el momento de los electrones y f(r,k) la funcion
de distribucion correspondiente, definida como el nimero de electrones por

unidad de volumen en torno a r y un momento comprendido entre k y k+dk. E1
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sequndo término nos representa 1a variacion con el tiempo de la funcion de

distribucidn debido a los procesos de colision.

Una vez resuelta la ecuacidn para el caso de un campo eléctrico
aplicado E, puede escribirse el valor de la densidad de corriente eléectrica

local como

3

da k
J () = f{r X) e v (k) ———
ZB (2 1T)3 (2.4)

E1 problema consiste en determinar la frecuencia de distribucion f(r,k).
para ello serd necesario recurrir a algunas aproximaciones. En primer lugar
el campo eléctrico aplicado E, es To suficientemente débil como para tratar
la desviacion de la funcién de distribucion f, respecto a la

correspondiente en campo nulo fo' como una perturbacion.

Una segunda simplificacion importante consiste en suponer la
existencia de un tiempo de relajacidén t de manera que el término de

» « 4 * .
colision se pueda escribir como

(af ) _ B 5 (2.5)

De esta forma 7 representa un tiempo caracteristico con el que 1a funcion
de distribucion recupera el equilibrio unicamente a traves de mecanismos de
colisién. Por lo tanto suponemos que 7T depende unicamente de los

mecanismos de colisidén y no de los campos externos.

En el caso particular mas simple de un sistema con colisiones
elisticas E = E' , superficies de Fermi esféricas |k|=]k'|, as{ como

difusion isotrdpica se obtiene una expresion de la resistividad andloga a
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la encontrada por Drude
p= m*/neZT(EF) (2.6)

pero ahora con un T dependiente de la energ{a de Fermi. E1 problema de
calcular la resistividad se reduce a calcular los tiempos de re]ajacién

correspondientes a cada proceso de colisidn que aparezca.

2.2.- REGLA DE MATTHIESSEN

Como acabamos de senalar, las colisiones en el interior de un material
pueden ser debidas a diferentes procesos. Si suponemos que estos procesos
son independientes y cada uno de ellos con una probabilidad de colisidn Pi’
la probabilidad de colisidn total serd la suma de cada una de 1la

probabilidades es decir
p =ZP1. (2.7)

Ahora bien, 1la probabilidad de colision, tal como vimos al hablar de la

teoria de Drude, es igual a la inversa del tiempo de relajacién
Py = U/, (2.8)

por lo que la inversa del tiempo de relajacion total serd la suma de las

inversas de los tiempos de relajacidn relativos a los distintos procesos.

/7= 31/, (2.9)
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Los procesos de colision o dispersion que aparecen en los metales pueden
ser debidos a causas muy diversas. En primer lugar aquellos debidos a la
existencia de imperfecciones o impurezas en 1a red cristalina que originan
la resistividad residual P En segundo lugar las interacciones electrén
fondn, que nos traduce el efecto que producen en la resistividad 1las

vibraciones de los iones que componen la red.

Por Ultimo, en el caso de materiales magnéticos aparecerd una
contribucidn suplementaria en la resistividad pm debida a la interaccion

con los momentos magnéticos.

Por tanto teniendo en cuenta las ecuaciones (2.6) y (2.9) se puede

escribir

2

P = m*/ne T+ m*/nez 2

e + me/ne‘T (2.10)

Esta es la 1lamada regla de Matthiessen, que nos permite descomponer 1la
resistividad total en una suma de resistividades independientes entre sf,
pudiendo por 1o tanto analizar varios procesos microscopicos

independientes.

Desde el punto de vista del formalismo cudntico, dado que el nimero de
colisiones se encuentra relacionado con la seccidn eficaz total de
dispersion, el tiempo de relajacidn estd relacionado con el potencial de
interaccion total responsable del proceso de dispersion, y mas
concretamente con el cuadrado de los elementos de matriz de dicho potencial
entre estados inicial y final. Si los mecanismos que dan origen a las
colisiones se pueden considerar independientes, el potencial total sera una

suma de potenciales independientes y cada elemento de matriz suma de
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elemento de matrices, permitiendo asi la aditividad de los ‘tiempos de
relajacion inherentes a cada uno de los procesos. Esta es por tanto una
condicion necesaria para que se cumpla la regla dg Matthiessen. Sin entrar
en otras consideraciones respecto a la validez de 1a regla de Matthiessen,
ésta se puede considerar siempre valida para los materiales metdlicos

cristalinos que son objeto de nuestro estudio.

Pasemos ahora a analizar los diferentes términos en la resistividad

que aparecen en el caso de los metales.

2.3 RESISTIVIDAD RESIDUAL

En principio todo tipo de imperfeccion en la red debe de contribuir a
la resistividad, asi podriamos clasificar las imperfecciones por su

dimensiona]idad(17).

(0) Imperfecciones puntuales aisladas (intersticiales, vacantes,
impurezas)

(1) Imperfecciones lineales (dislocaciones)

(2) Imperfecciones de superficie, tales como fronteras de grano

(3) Desorden de volumen, como compuestos sustitucionales y vidrios

Este término, se suele considerar generalmente como independiente de
la temperatura y se determina experimentalmente extrapolando el valor de la
resistividad a O K, al suponer que las otras contribuciones {(dependientes

de la temperatura) tienden a O.

La resistividad residual sera proporcional a la densidad de
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imperfecciones, y generalmente mucho mas pequefia que el resto de 1las
contribuciones a altas temperaturas. Solamente a bajas temperaturas cobrara
importancia efectiva, proporcionandonos un. excelente test sobre la

cristalizacion de las muestras y su contenido de defectos.

Como muestra de 1a influencia del desorden de volumen sobre la
resistividad residual es interesante citar el caso de los compuestos
binarios, que contienen una fraccién X de dtomos A y (1-X) de atomos B. La

resistividad en este tipo de compuestos verifica la regla dada por Nordheim
Proe:X(i—»X} (2.11)

gque establece que la resistividad aumenta al aumentar el grado de mezcla y

por tanto de ﬁesorden de los compuestos.

2.4.- RESISTIVIDAD FONONICA

La resistividad fondnica es debida a la interaccidn de los electrones
con las vibraciones de 1la red. Experimentaimente se observa que la
resistiviaad fondnica en un gran nimero de metales de diferentes
estructuras y valencias tiene dos fases bien diferenciadas. La primera

fase es a muy bajas temperaturas y P% sigue una ley ?5; al aumentar la
temperatura hay un intervalo de transicion hasta la sequnda fase, ya a

temperaturas intermedias o altas, en que Pe sigue una ley en T,

Este comportamiento es reproducido fielmente por la ecuacidn de

Gruneisen-Bloch:
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eR/T )
p=c L (~Jg)iy 2 dz (2.12)

£ ®r 0 (e?-1) (1-e%)

donde C es una constante y fp €s una temperatura analoga a la temperatura
Debye ¢, que aparece en el calculo del calor especifico debido a los
fonones.

(18) al resolver la ecuacién de transporte de

Esta ecuacidn se obt%ene
Bolzman mediante "la aproximacion de Bloch en la teoria de conduccidn" que
representa la aproximacién 0 en el método variacional, y utiliza como
funcion de distribucidn para los fonones la de Bose-Einstein. Asi mismo se
considera superficies de energia esférica, el modelo de Debye para el

espectro de fonones y unicamente procesos de tipo N (aquellos cuyo vector

de difusion K-K' se encuentra en la primera zona de Brillouin).

A pesar de las aproximaciones que se utilizan para encontrar la
ecuacion de Gruneisen-Bloch, es verdaderamente sorprendente el buen acuerdo
entre esta ecuacion y las variaciones térmicas de la resistividad
encontradas experimentalmente en nuestros compuestos. En realidad
unicamente tenemos dos pardmetros ajustables aR y C. E1 valor de BR es
el que nos determina ]a forma general de l1a curva y puede ser determinado

por diversos métodos (14

Tomando K=C/4 y definiendo la funcion 6(6p/T) como
e_/T
s R

() )], e
ox 0 (€%-1) (1-e~%) (2.13)

f% se puede escribir
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Pe = KT/63 G(0,/T) (2.14)

Aunque la funcion G( OR/T) se encuentra tabulada, su determinacion es
sencilla integrando numericamente la funcion f(z) = 25 /((ez~1)(1~e*z))

representada en la fig (2.1).

A altas temperaturas GR/T = z S muy pequeno y la integral nos queda
( 6R/T)4/4, por lo que G GR/T) tiende a 1. As{ la ecuacion (2.14) se

convierte en

P = K T/9§ (2.15)

A bajas temperaturas ( GR/T)»»co y la integral vale 124.4, siendo la

4
(EXP(Z)-1)%(1~-EXP(~Z))

FIGURA 2.1

Variacidn de la funcidén £(z)=z2((eZ-1)(1-e~2)) con
2= GR/T
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resistividad
P= 497.6 (K/6y) (T/65)° | (2.16)
y por lo tanto presenta una variacion en T5.

Si hallamos el cociente entre la resistividad a altas Pfa y bajas

temperaturas Pep s ecuaciones (2.15) y (2.16) se encuentra

o 5
P 4 b
fb eR

suponiendo que K y BR son constantes caracteristicas del material. Esta
férmula puede ser el medio mas simple para calcular eR en un metal. E1
problema estriba en utilizar 1las temperaturas adecuadas a ambos rangos.

(19)

Kelly y MacDonald han propuesto otros métodos mas potentes de

determinacidon de fp con los cuales se evita este problema.

En gran cantidad de casos el estudio de la resistividad fononica no es
un objetivo definitivo en s mismo, sino que una determinacidn precisa de
esta resistividad se hace necesaria para analizar otro tipo de
contribuciones (por ejemplo resistividad magnética). En el caso de
compuestos no magnéticos, la variacion térmica de la resistividad sera

unicamente debida a la contribucidn fononica.

2.5.- RESISTIVIDAD MAGNETICA

Los materiales magnéticos presentan una nueva contribucidn a la

resistividad ( Pm). Dicha contribucidn puede tener formas variadas
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dependiendo de cual es el origen del magnetismo que presentan(zo’ZI). Ast
mismo, diversos fendmenos relacionados con el magnetismo (efecto Kondo,

anomalias de valencia, etc) se reflejan tambien en dicha resistividad

magnética.

En Tos materiales metdlicos magnéticos, el magnetismo puede provenir
bien de los momentos magnéticos localizados, o de la contribucidn de 1los

electrones en la banda de conduccion (magnetismo itinerante o de bandas) o

bien de ambos.

En el caso de magnetismo de bandas, que suele aparecer en los metales
3d, 4d y 5d, la contribucion a 1Ja resistividad generalmente alta se
interpreta en términos del modelo de difusién entre bandas debido a
t(21,22)

Mot . Este modelo supone que los portadores de corriente son

principaimente electrones en la banda s (ancha pero con baja densidad de
estados), pero el recorrido libre medio y el tiempo de relajacidn
correspondiente estd determinado por transiciones a la banda incompleta d
(estrecha, con mayor densidad de estados). Como ejemplo de los buenos
resultados de este modelo, se suele citar la resistividad del Pd (no‘
magnético) y del Ni (figura 2.2) en el cual la existencia de una imanacion
espontdnea (que proviene de la capa d incompleta), por debajo de TC = 631 K
tiene por efecto disminuir la difusién s-d y por 1o tanto 1la resistividad

en esa region.

La existencia de este tipo de contribucion magnética se traduce en una

curvatura en la variacidn térmica de la resistividad.

En aquellos compuestos con momentos magnéticos localizados y que por

tanto pueden presentar orden magnético por debajo de una cierta temperatura
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FIGURA 2.2

Comparacién de las resistividades del Pd
(paramagnético) y del Ni (ferromagnético).
Las dos han sido normalizadas al valor de la
resistividad del Ni a su Temperatura de
Curie, 631 K. (fig. 29 de la ref. 14).

la contribucion magnética a la resistividad ﬁ“ es debida al proceso de
dispersion de los electrones de conduccion por el desorden en el
alineamiento de los momentos magnéticos.

Esta contribucion ha sido estudiada por diferentes autores(23’25),
algunos de Tlos cuales la denominan resistividad de desorden espin
(spin-disorder-resistivity) y su origen estd en la interaccidn de canje
entre los espines de los electrones de conduccién s(r) y el momento

magnético localizado Sn y que puede traducirse por el hamiltoniano
H, = -2 G(r-R )} s(r) S, (2.18)
que 1leva a un hamiltoniano total

H= -2 ;G(r-Rn) s(r) S, (2.19)
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donde G representa la de interaccidn de canje .

Por encima de la temperatura de orden Pm tiene un valor constante ’%m’
aunque en algunos casos puede aparecer una dependencia con la temperatura
como analizaremos posteriormente (capitulo 5, campo cristalino y capitulo 8
efecto Kondo). Por debajo de la temperatura de orden f% disminuye,
alcanzando un valor nulo a 0 K en los compuestos ferromagnéticos. Existe
una gran cantidad de estudios tedricos tratando de explicar la variacion
de f, €n el dominio ordenado (26"32), incluso tratando de buscar una
relacion entre la forma de dicha variacidn y la estructura magnética del

compuesto. En este sentido estd orientada nuestra discusién del capitulo 6.

Como ejemplo de tratamiento tedrico que se utiliza para el cdlculo de
1a g“, vamos a sintetizar el desarrollado por De Gennes y Friede1(24) para
el caso de las tierras raras (momentos localizados 4f) que nos servira de

base y fundamentacion en el andlisis de algunos de nuestros compuestos.

En un metal ferromagnético a 0 K, todos los espines S estdn alineados
siendo el sistema completamente periddico y la resistividad magnética igual
a 0. Al aumentar la temperatura los espines fluctian alrededor de su valor
medio <S> siendo ésta la causa del aumento de la resistividad magnética.
Utilizando el hamiltoniano (2.19) suponiendo una interaccidn puntual G(r)=

G8(r) y teniendo en cuenta que la seccion diferencial de scattering es

&

% \2
g?z = (anhz) %W | <a|H tr,,ﬁ»> 12 (2.20) |

conoy p estados inicial y final respectivamente y Wo la probabilidad de
ocupacion del estado o« en equilibrio térmico, se obtiene una seccion

diferencial de scattering por dtomo magnético igual a
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do . (2.21)
47 n
con
<§ § > -~ <S>2
O n
Yn =

S (5+1)

00 es una constante en la que se incluyen m*, la constante de interaccion G

y S(S+1), g=K-K es el vector de difusion.

En este momento, para calcular P unicamente nos queda utilizar 1la
ecuacion general (2.6) considerando el tiempo de relajacidn debido a la
interaccion magnética. Este tiempo de relajacion logicamente depende de 1la

seccion diferencial de dispersion (2.20) a través de la ecuacion

h L
1 KF do
= ¥ ZTrJ~ sen & (l-cos 6) @8 30" (2.22)
0
A altas temperaturas T > Tc’ dentro del dominio paramagnético, los
espines estan totalmente desordenados sin ningin tipo de correlacién entre
ellos, en este caso <S> =0y <SOSn> es cero excepto para n=0, como <S>

= §(S+1) y por lo tanto 7Y

h = 6noobteniendoseun valor de la resistividad

_ 3r Nm*
%no 2

2he EF

N es el numero de atomos por unidad de volumen y G la constante de

G% s(s+1) (2.23)

interaccion con dimensiones de energia por volumen. En el caso concreto de
las tierras raras se substituye, de acuerdo con De Gennes, S por (gJ— 1)d,

quedando 1a ecuacion
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- 3n N m* 2 122
L S G (gJ )™ J(a+1)

2he EF

que es de la que hacemos uso en discusiones posteriores. Esta

(2.24)

proporcionalidad de Pao respecto al factor de De Gennes (gJ—I)2 J(J+1),

caracteristico de cada tierra rara, se conace como Ley de De Gennes.

Cuando nos encontramos por depajo de la temperatura de orden, 1los
espines, aunque estan ordenados, fluctdan en torno a sus posiciones de
equilibrio. En una primera aproximacidén podemos considerar que no existe
correlacion entre las fluctuaciones lo cual significa que

2

s8> = <%+ 8 (5% - <5 (2.25)

obteniendo la siguiente expresion general de la resistividad,

5
<g>
o =p . (2.26)
momo [ S (S+1) ] |

Segun esta ecuacion, cuando la temperatura tiende a la temperatura de orden
<8> tiende a 0 y por 1o tanto Py @ Fugs valor que sera constante en todo el
rango paramagnético. Por el contrario, cuando la temperatura disminuye
<S> aumenta continuamente, lo que se traduce en una disminucidn de la
resistividad. Esta alcanza su valor minimo a 0 K, en que <$ = S. Es

interesante decir gue segun este desarrollo P ecuacion (2.26), se anula a

0 K unicamente cuando S--co (limite cldsico).

Py (T=0K) =p__ [ Sil ] o (2.27)

E1 hecho de que la resistividad no se anule a 0 K se puede explicar en
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base a que a muy bajas temperaturas debe de tenerse en cuenta la existencia
de ondas de espfn(32), por lo que este desarrollo no es del todo correcto

en dicho rango de temperaturas.

Senalemos que el tratamiento de este problema realizado por

Kasuya(zs), tambien en metales ferromagnéticos, nos 1leva a

31N m* c2 (2.28)

p e
m 8 ezil E%

que tiene el mismo comportamiento en el rango paramagnético que la ecuacion

(5-<8>) (S-+ <8> + 1)

(2.23) pero que a 0 K se anula, cualquiera que sea el valor de S.

Siguiendo con el tratamiento de De Gennes y Friedel consideramos ahora
la existencia de correlaciones entre los espines, en el caso simple de un
ferromagnético. Por encima de la temperatura de orden <S> =0y las
correlaciones se traducen en un orden a corto alcance. En este caso si
fijamos un espin S0 en el punto R0=0 el valor medio <Sn> , de un espin

situado en R , se escribira como
< > = Y < >
s, S, (2.29)

con

<§ § >
o n (2.30)

S (s + 1)
Para determinar el valor de Yn se utiliza la aproximacion del campo
molecular, considerando unicamente la influencia de primeros vecinos. La
fluctuacion del espin estd, con esta aproximacién, relacionada con el campo

molecular
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5 H
- = n__ 2.
<S> §m S, = SB (2.31)
Ky T

donde S es el valor del espin y B((x) la funcidn de Brillouin

correspondiente, tomando el campo molecular como

- 1
Ho=p —— Z <g > (2.32)

n o
con B el coeficiente de campo molecular y Eﬁ el nimero de primeros vecinos.
Llevando a cabo este desarrollo se puede 1llegar a obtener una expresion

para f}fﬁ

2 3
o =9 1 x_ &
m mo 3 T, sen(KFd)
T Koxd (2.33)

con x2=2(1ucose}, @ el angulo entre Ky K' y d distancia entre primeros
vecinos. Cuando T=o0 p = p . como era de esperar. As1 pues, 1a ecuacidn
(2.33) es una formula aproximada que tiene en cuenta los efectos de
correlacion debido a los primeros vecinos dentro de la aproximacidn de
campo wmolecular. Para KF6>5 , el efecto de la correlacidn es débil y la
curva de resistividad sdlo se perturba cerca de TC, donde aparece un
pequefio pico. Las tierras raras con Z=3 estdn dentro de este caso, por lo
que segln este modelo es de esperar pequenas perturbaciones. Por el
contrario si KFd<<x , aparece un gran incremento de la resistividad en
torno a Tc, como puede apreciarse en las figuras 2.3 y 2.4, que representan

los valores numéricos de 1a ecuacidn (2.33)

En el rango de nuy bajas temperaturas ¥<<T€ o} Y<<T§, tal come dijimos

anteriormente, han de tenerse en cuenta las ondas de espin a la hora de
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FIGURA 2.3

Resistividad de desorden deespin de
un metal ferromagnético en el limite
cldsico (S—+=0) para diferentes
valores de Kpd .(fig. 3 de la ref. 24).

Pt T T '
P

15 L -

10

\_/
05 ) : 1 1
3 4 5
I 2 .
FIGURA 2.4

Razén entre la resistividad de
desorden deespin en T, y la de
altas temperaturas como funcidn
‘de Kpd. (fig. 4 de la ref. 24)
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analizar el comportamiento térmico de la resistividad magnética. En metales
ferromagnéticos se han obtenido leyes en T2 citadas por diferentes
autores(?6-29) | pichas Teyes aparecen suponiendo una ecuacidn de dispersion
para los magnones del tipo w(q) u¢|q]2. Para metales antiferromagnéticos, y

supaniehdo una curva de dispersidn del tipo w(gq) =<|ghse obtienen leyes en

Té (30)

, aungue otros calculos mas sofisticados chtienen leyes de otro tipo,

por ejemplo

ATS y T,2>T >> T

N D

T T
-y D ). 2.34)
B T exp ( s ), Ty Tp>> T (

p(T) =

Ty corresponde a 1la energfa de anisotropfa del sistema.

Todos estos célculos suponen un buen conocimiento de las curvas de
dispersion de 1los magnones. Asi mismo, en el caso de anisotropfa
magnetocristalina importante se requiere una energfa minima A para empezar
a excitar las ondas de espin, encontrandose una }ey(31) de la forma

p= T2

ex3(~AS/KT} (2.35)

En el caso de materiales ferromagnéticos, la contribucion magnética de
1a resistividad ;%, puede generalmente intepretarse de manera adecuada con
las teorias que hemos mencionado. No ocurre asi con 1los materiales
antiferrqmagnétices, en los cuales un énélisis mas complicado teniendo en
cuenta efectos de “1imites de superzona" y su orientacién de dominios se

(33’36). E1 analisis de la variacién térmica de la

hacen a veces necesarios
resistividad en materiales antiferromagnéticos (con gran variedad de

estructuras) es por tanto un tema abierto y que exige importantes esfuerzos



—46-

FIGURA 2.5

Esquema de la dependencia térmica de la
resistividad de los compuestos magnéticos

a base de tierras raras, con una contribucidn
de los electrones d despreciable

tanto desde el punto de vista experimental como tedrico.
Por Ultimo, asumiendo la validez de la regla de Mattiessen
P = A
(M) Q‘ + Pf(T) + Pm(T) (2.36)
la dependencia con la temperatura de la resistividad de los compuestos

magnéticos de tierras raras, sin contribucion de los electrones d, se

muestra en la figura 2.5

2.6.— RESISTIVIDAD EN AMORFOS METALICOS

La resistividad de 1los amorfos metdlicos se diferencia de 1la
resistividad de Tlos compuestos cristalinos en varios aspectos. En primer

lugar el valor de la resistividad es bastante mayor en los compuestos
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amorfos, mientras que por el contrario, la variacidn de 1a resistividad con
la temperatura es generalmente mucho mas pequefia. Asi, el coeficiente
térmico de la resistividad a@= (1/p)(dP/dT) normalmente es un orden de
magnitud menor, y en muchas ocasiones es negativo. Asi mismo, en algunos
materialés amorfos es caracteristico un minimo . en la resistividad a bajas
temperaturas. En cuanto al origen microscdbico de la resistividad, el
mecanismo dominante es la dispersién de los electrones de conduccion
originando por el desorden estructural, por 1lo que al producirse la

cristalizacion se observa una fuerte disminucidn en la P .

Los cdlculos tedricos de la resistividad en amorfos se  basan
fundamentalmente en la teoria de Ziman(37) para metales 1fquidos simples,
ya que en principio se supone que el orden a corta distancia existente en
los metales 1fquidos es similar al existente en amorfos metélicos(38). Esta
teorfa ha sido extendida por Ziman y Faber a aleaciones 1{quidas(39) y
posteriormente por Evans y col.(40) para incluir metales de transicion
1{quidos. Shina(ql) fue el primero en sugerir que estas teorfas pueden

aplicarse a los vidrios metalicos.

Gran numero de trabajos se han realizado en base a estas teorfas
tratando de interpretar los diferentes comportamientos encontrados
experimentalmente. De entre ellos es interesante destacar el realizado por
Nage}(qz) en 1977, que propone una expresion para la variacion térmica de
la resistividad. Dicha variacidn viene dada por la variacién del factor de
estructura S(ZKF) al‘variar la temperatura. Asi se encuentra que el valor

de a es

L-5(2%) 4y
s(2 ;) 2 T

(2.37)
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siendo W(T) el factor de Debye-Waller y KF el vector de Fermi.

Como oW/3l es siempre positiva, « sera negativa si S(ZKF)>1 y
positiva en caso contrario. Si KP es el vector de onda correspondiente al
primer maximo de difraccion, que sera el de maxima intensidad en el caso de
los amorfos, cuando 2KF::Kp S(ZKF) sera mayor que 1 y por 1lo tanto se
obtiene un o negativo. Este modelo nos proporciona por tanto una primera
interpretacion del decrecimiento de la resistividad al aumentar la
temperatura. As1 mismo en los 1imites de altas y bajas temperaturas
2

respecto a la temperatura de Debye predice comportamientos en T y T

respectivamente.

Senalemos que en este modelo se tienen en cuenta tanto los efectos de
la variacion del factor de estructura como aquellos que derivan de Tos

fonones.

Los efectos magnéticos sobre 1la resistividad en los amorfos son de
menor importancia que en los metales cristalinos y en muchos casos no es
facilmente observable aumento alguno en la temperatura de orden(43). Para
explicar la existencia del minimo si bien algunos autores lo relacionan con

(44,45)

un posible efecto Kondo de origen magnético , otros 1o explican en

base a una difusion del electrdon en un sistema de dos niveles asociados a
las inestabilidades estructurales del sistema amorfo(46). Richter y
col.(47) obtienen variaciones para la resistividad magnética (o de desorden

de espin) con T3/2, utilizando un modelo de Heisemberg con desorden

estructuralf Este mismo resultado es obtenido por otros autores (48,49)
teniendo en cuenta la difusion electron-magnon.

(50-54)

En 1las referencias puede encontrase mas informacion sobre este

tema.
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CAPITULO 3
INFLUENCIA DE LA GEOMETRIA DE LA MUESTRA Y DE LA POSICION DE LOS
CONTACTOS SOBRE LAS MEDIDAS DE RESISTIVIDAD

3.1.- INTRODUCCION

La forma usual de medir 1la resistencia eléctrica de un material
mediante el método de las cuatro puntas es usando muestras largas y
homogéneas con una seccion uniforme. La corriente eléctrica circula de un
extremo a otro de la muestra, y la diferencia de potencial es medida entre
dos puntos localizados cerca del centro y sobre una linea paralela a la

longitud de la muestra (Ver Figura 3.1).

|
BN

- X

FIGURA 3.1

Disposicién tipica de los contactos sobre la muestra
en el método de las cuatro puntas. Los contactos de la
intensidad también se suelen situar en la cara superior
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Puesto que 1a densidad de corriente (J) en 1las proximidades de Tlos
contactos del potencial es uniforme en toda la seccion y paralela a la

longitud de la muestra, la resistividad es

= (V/1) (A/S) (3.1)

con V la diferencia de potencial , A el area de la seccidon, I la Intensidad
y S la distancia ente 1los contactos del potencial. Sin embargo, si
acortdsemos la muestra (X— S), la densidad de corriente dejarfa de ser
uniforme, siendo mayor en el centro de la muestra, y el potencial sera
distinto. Si usamos la ecuacién (3.1) la resistividad aparente calculada no
serd la resistividad correcta del material. El valor de la resistividad
aparente dependera de la forma de la muestra y de 1la posicion. de 1los

contactos.

E1 calculo de la resistividad real de una muestra en funcidn de su
geometria y la posicion de los contactos constituye, obviamente, un tema
importante a la hora de poder calcular con precision resistividades
absolutas. Por este motivo ha sido objeto de estudio tanto en muestras
para]e?epipédicas, que son las que a nosotros nos interesan, como en otros

tipos diferentes de geometrfas (circular, semicircular,..., etc)(15).

La forma tradicional de calcular las resistividades reales para las
diferentes geometr{as y disposiciones' de contactos es la busqueda de
soluciones analfticas, que den lugar a ecuaciones que substituyan a 1la
‘ecuacion (3.1) en cada caso particular. Otro método mas reciente es la
utilizacidn de la técnica de 1los e]eménto§ finitos(55°57), que permite

encontrar un resultado numérico para cada caso.
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3.2.~ SOLUCION ANALITICA

Como se ha tratado en el apartado 1.2.1, cuando los contactos de Jla
intensidad y del potencial estan sobre una Tinea recta con una separacidn
igual entre todos ellos S, y los contactos del potencial se situan en el

centro, l1a resistividad de una muestra semiinfinita (x, y, z >> S) vale
P= 278 (V/1) (3.2)

Cuando 1las dimensiones se reducen y 1los 1imites estén préximos a los

contactos se modifica segun

p= 21SF (V/1) (3.3)
donde F es un factor de correccion.

Para calcular este factor de correccion en un gran nimero de casos,

(58)

algunos autores han usado el método de imagenes. Este método tiene el

problema de que excepto en el caso de que al menos una de 1las dimensiones
de la muestra sea muy grande, las series que se encuentran tienen una
convergencia muy baja. E1 factor de correccion para contactos equidistantes
situados sobre una sola cara de una muestra paralelepipédica, ha sido

(59)

encontrado por Hansen resolviendo la ecuacion de Poisson para el

potencial eléctrico por medio de la separacién de variables, y por

(60)

Mircea , que usd un método basado en las propiedades de las funciones de

Green.

Posteriormente, Stephens y coi.{si) han encontrado el factor de
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correcion utilizando el método de las funciones de Green para el caso de
muestras paralelepidédicas con 1) contactos puntuales no equidistantes
simetricamente localizados en 1la cara superior, y 2) los contactos
puntuales del potencial simetricamente localizados en la cara superior y

los contactos puntuales de la intensidad situados en los centros de las

caras laterales.

Como por una parte nuestras muestras son paralelepipédicas y por otra
el disefo de nuestros portamuestras (como veremos en el proximo capitulo)
hace que los contactos se ajusten a los dos tipos utilizados por Stephens,
en 10 que sigue describiremos los resultados a los que 1legaron para 1los

dos tipos de configuraciones.
Partiendo de la ecuacion de Poisson:
V2V(r) = 21P [B(r-rl)-é(r—r4) ] (3.4)

conryyr, las posiciones de los contactos de la intensidad (por ejemplo

ver fig. 3.2) y suponiendo 1a condicidn de contorno
gradn V(r) p = 0 (3.9)

con r la superficie de la muestra y n un vector normal a ésta, en el

primer caso representado en la figura 3.2 se 1lega al siguiente valor de F

f(L, 2 zgz[ ZZ =h (B) osn B21/5) 7
S's’'s's % _zs_ BCfbh(B(l+2é+2d)) (3.6)

j— =00 q——oo
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FIGURA 3.2

Geometria con los cuatro contactos en la cara superior.
La intensidad penetra por los puntos 1y 4 y la
diferencia de potencial es medida entre los puntos 2 y 3.

N
N
R

L

FIGURA 3.3

Gecmetria con los contactos de la intensidad
1y b4 en los lados. Los contactos del potencial

2 y 3 estan simetricamente colocados en la cara
superior.

con

. Nz )2 1/2
B=-2.ﬂ[(.@/_§)..) +((.27§)-) ] (3.7)

En el segundo caso, cuando los contactos de la intensidad estan colocados

en los centros de las caras laterales de la muestra, figura 3.3, F vale

+oo oo -1

(L, 2 9)-| 2 1) ? senh (B)
S'S'5S Y 2 B cosh(B(1#2d/S)) | (3.8)
S

p:——co q:-—co

0|
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con B dado por la ecuacion 3.7.

Estas expresiones de F pueden ser calculadas de forma sencilla con un
ordenador (ver apéndice); el nimero de términos que pueden tenerse en
cuenta esta limitado por el valor del coseno hiperbélico del denominador,
de manera que no superé la capacidad del ardenador. La convergencia suele

ser rdpida, especialmente para muestras de poca seccion.

A la hora de aplicar estos resultados y como nosotros
experimentalmente determinamos 1a resistividad aparente mediante 1la
ecuacion (3.1), nos conviene determinar la razoén entre la resistividad

aparente y la resistividad real (ecuacidn (3.3)) que es
p/p. = A/(27S°F) (3.9)

Ademas este pardmetro tiene la ventaja de que se puede determinar a
priori sin necesidad de conocer V/I. En la secciébn 3.4 presentamos 10s
resultados de 1la Pa/ P calculados con este método para las muestras
tipicas y las distintas disposiciones de 1los contactos que nosotros

utilizamos.

3.3.- SOLUCION NUMERICA

E1 cdlculo de p /P, de forma analitica tal como hemos visto en el
caso anterior es muy simple y rdpido pero presenta tres limitaciones: 1) la
muestra debe tener forma de paralelepipedo regular, 2) los contactos deben

estar simetricamente colocados en 1la muestra y 3) supone resistividades
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isotropicas. Estas limitaciones en la presente memoria no suponen problema,
ya que, por una parte, todas las muestras tienen forma regular y en todas
ellas los contactos 1los hemos podido disponer de forma simétrica; y por
otra, al ser policristales sin ningun tipo de tratamiento, 1las
resistividades son isétropas. No obstante, al montar la experiencia de
resistividad y en prevision de 1los posibles tipos de muestras que
tuviesemos que medir en el futuro, especialmente monocristales, decidimos
buscar un método mas general para calcular ;g/t; qué nos permitiese superar
las tres limitaciones planteadas. La forma mas practica de hacer ésto es

mediante el método de los elementos finitos.

3.3.1.-Consideraciones generales sobre el método de los elementos finitos

(M.E.F.)

En lineas generales el método de los elementcs finitos consiste en
dividir 1la muestra o dominio en un conjunto de elementos (tetraedros,
paralelepipedos, etc) de tal manera que sus vértices definan una malla en
cuyos nudos (N) se pretende determinar la funcién incégnita (en nuestro
caso el potencial V). Para cada nudo i se define un subdominio constituido
por todos los elementos que tienen dicho nudo en comin . A este nudo se le
asigna una funcion Lis (funcidn basica) que ha de valer 1 en el nudo i, vy
cero en el resto de 1os nudos, asi como en todo el exterior del subdominio.
Utilizando estas funciones, se supone que la funcidn incognita tiene la

forma

n
V(xyz) = }E: Li(xyz) Vs (3.10)
i=]1

donde Vi es su valor en el nudo i. A partir de la ecuacidn de Laplace y
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teniendo en cuen%a (3.10) se plantea una ecuacion variacional matricial de
orden igual al numero de nudos del elemento. Con las ecuaciones matriciales
de todos los elementos asi establecidas, se construye la ecuacion matricial
total, cuyo orden es el numero de nudos totales del dominio, y cuya
resolucion nos proporciona el valor de la funcion incognita en cada uno de
los nudos. Este metodo es aproximado y evidentemente cuanto mayor es el

numero de nudos mayor sera la precision de la funcion calculada.

3.3.2.- PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Nuestro objetivo final es calcular la razon pa/ P, Para una
determinada geometria y disposicion de los contactos. En el caso general de
materiales anisotropos, y dependiendo de cual sea la direccion de medida

elegida(a, b o ¢), calcularemos P _/P. ., pab/prb o p_/p E1 valor de

aa’ ‘ra ac’"r¢’
%j Pra® Prp p}c) se introduce en el problema como una constante, debiendo
por lo tanto unicamente encontrar el valor de la Py Para ello es necesario
simular con el MEF la disposicion experimental de muestra y contactos,
determinando el valor de Pa tal y como se hace experimentalmente, es decir,
conociendo los valores de la intensidad I que pasa por 1a muestra, de la

seccion de esta A y de la diferencia en potencial V entre dos puntos

separados una distancia S.

E1 metodo consiste en 1) suponer conocidos dos potenciales, uno en el
nudo de entrada de corriente y otro en el de salida, 2) en funcion de ias :
- mediante el MEF calcular los potenciales en el resto de los nudos y 3) en
funcion de estos potenciales calcular 1la intensidad I que pasa por la -

muestra.
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Si centramos nuestra atencion a la direccidn x, la intensidad que
circula segun esta direccién es la misma que la que atraviesa un plano

cualquiera perpendicular a x, al que pertenecen n elementos (ver fig. 3.4)

— 15,

Ja S,
1

J; SJ

n
I ::Z in Si

i . J .
Y \; Sa i=]

X

FIGURA 3.4

Esquema del cdlculo de la intensidad que atraviesa la muestra

y vale

n n n .
1=% 1, =Z 3, s, =Z Jx, S, (3.11)

i=1 i=1 i=1

Siendo Si la seccion perpendicular a x y in la densidad de corriente a 1o

largo de x en el elemento i. E1 valor de in es

Jx, = —— Ex, = (3.12)

Como veremos mas adelante, nosotros utilizamos elementos de cuatro nudos;
en este caso los potenciales que calculamos con el MEF son lineales dentro
de cada elemento, lo que implica que 1las derivadas primeras (E) son

constantes en el elemento.
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Conocida la intensidad I debemos por Ultimo selecionar los dos nudos
entre los que determinamos el potencial. Sean éstos el i y el j cuyas

coordenadas son X5 Y xj y cuyos potenciales son Vi y Vj‘ Utilizando 1la

ecuacion (3.1) 1legamos al valor

v, - V.|
o = — A (3.13)
Xa 1

3.3.3.- Desarrollo matematico del método

En el interior de 1a muestra al no haber fuentes de potencial se debe

cumplir la ecuacidn de Laplace:

vEV=0 (3.14)

1 22 v 1 v 1 2y o (319)
5+ + 5 =0

Px I X Py ay2 pz 3 2

Por otra parte la densidad de corriente J es tangente a la superficie
en toda la muestra excepto en los puntos de entrada y salida de corriente
ris Y Tgs supuestamente puntuales. Esto implica que la condicion de

contorno es:

sl =o s(rr)- o 8(r-ry) (3.16)

siendo n un vector normal a la superficie de la muestra .
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Se puede demostrar(ﬁz)

que el problema anterior admite la formulacidn
variacional siguiente:

hallar el minimo del funcional

(1/255 v 2 a3 - (V(ry)-V(r,)) (3.17)
Q

siendo Q el volumen de 1la muestra, sobre un conjunto de potenciales
admisibles. La caracterizacion de la solucién de este problema viene dada

por la ecuacidn de Euler

.“ VV vu d3r - a (u(rl)- u(r4)) =0 (3.18)
Qe

a la cual es facilmente aplicable el método de los elementos finitos,(u es
una funcién de prueba derivable en x, y, y z e integrable en todo el

espacio).

A la ecuacion matricial que se plantea mediante la ecuacion de Euler y
su posterior solucién, se puede tambien 1legar siguiendo un camino
aparentemente mas intuitivo. Este consiste en suponer que la condicion de

contorno toma la forma

3 v =0 (3.19)

es decir, que la densidad de corriente J es tangente a la superficie en
toda la muestra y posteriormente, una vez planteada la ecuacidn matricial,
imponer 1la exiétencia de dos potenciales V(rl) y V(rd), en 1os nudos
situados en dichas posiciones. En 1o sucesivo seguiremos este

planteamiento.
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Multiplicamos la ecuacidn (3.15) por una funcion de prueba u, con las
mismas caracteristicas que 1la funcidn u definida anteriormente, e
integramos en el elemento Qe; utilizando el teorema del gradiente (formula
de Green) se obtiene

1l 3su 3 3
O:J PX. 3—; )
Qe

3
3

<
o]
<
@
o
s
<

|
|
|
|

|

b
@
N
@
N

+m...]:_. b dxdydzu-'s‘ uq‘lds (3.20)
Py Pz re °

@
<
=

3 v v 3
°]

G =Tty Tz (3.21)

N

que representa la proyeccién del gradiente del potencial sobre la direccidn
perpendicular al plano representada por el vector unitario n=(nx,ny,nz). La
segunda integral esta extendida a la superficie del elemento.

Haciendo uso de las funciones basicas Li definidas en el apartado
3.3.1, el potencial tomard 1la forma (3.10); senalemos que las funciones
Li(x,y,z), varian linealmente de 1 a O dentro de cada elemento. Utilizando

cada Li como funcidn prueba, obtenemos un sistema de ecuaciones

(ey _ g (e
)y Kisto Vg = Fy (3.22)
i=1

que corresponde al elemento e; con

1 BLi GLj 1 SLi 3Lj 1 BLi 3L.

(e T TR S e R S S |
kij ~<J; Py X X M Py 3y 3y + leaz 3z dx dy dz  (3.23)

(3.24)
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. N . e e
Sumando 1as contribuciones de las matrices ng y los vectores Fg de
cada elemento construimos una matriz global Kij de dimensiones NxN, con N
el nimero de nudos, y un vector Fi de dimensién N respectivamente.

Obtenemos una ecuacion

2 Kigvy = F (3.25)

cuya resolucién nos proporciona los valores de los potenciales en los

nudos.

Teniendo en cuenta que suponemos una condicién de contorno sobre la

superficie de 1a muestra

sV - ‘
| =0 (3.26)

con n vector normal a la superficie de 1a muestra, y dado que 1los

vectores locales Fi(e reflejan el flujo de corriente a través de las

superficies del elemento e, es fdcil deducir que los valores Fi serdan todos

nulos.

Unicamente debemos, pues, determinar la matriz Kij’ 1o que exige el
calculo previo de las matrices de Kij(e ecuacion (3.23). La forma
definitiva de esta ecuacion dependera obviamente del tipo de elementos que

tomemos. Los mas simples son 10s tetraédricos de 4 nudos por elemento y los

paralelepipédicos de 8 nudos por elemento.

En el caso de tetraedos (fig. 3.5), que es el elemento elegido por

nosotros, el potencial dentro del elemento debe ser lineal y por tanto
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FIGURA 3.5

elemento tetraedrico

puede escribirse como
V(x,y,z) = Cl + C2x = C3y + C4z (3.27)

Por otra parte, en apartados anteriores (ecuacion (3.10)) hemos visto que

4

V(x,y,2) =ZV,-L,-(x,y,2) ; (3.28)
i=1

Para determinar estas funciones Li necesarias para el calculo de 1las
matrices Kij(e operamos de la siguiente manera: Los potenciales en los

cuatro nudos del tetraedro seran
V1= Cl + C2x1 + C3y1 + Cdz1
= Cl + C2x2 + C3y2 + C4z2

= Cl + C2x3 + C3y3 + C423
=Cl + C2x, + C3y, + C4z, : (3.29)

donde Xi’ Yi’ Zi son las coordenadas del nudo i

Resolviendo dicho sistema se gbtiene
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Cl = (Vl Fo(l) + V2 Fo(2) + Vy Fo(3) + Vy Fo(4)) / (6V)
C2 = (V1 Fa(l) + VZ Fa(2) + V3 Fa(3) + V4 Fa(4)) / (6V)
€3 = (V] Fb(1) + V, Fb(2) + V3 Fb(3) + V, Fb(4)) / (6V)

I

ca

i

(V1 Fc(l) + V2 Fe(2) + V3 Fc(3) + Vq Fc(4)) / (6V) (3.30)

con V el volumen del tetraedro y

i

Fo(l)
Fo(1)

xo(¥324-Y423) + Yp(23%4-24%3) + 25(X3¥47%g¥3)

x1(Y4237Y424) + Y1(24%5723%,) + 21 (xg¥3-%3¥,)
Fo(l) = xl(yzza—yqzz) + y1(22x4-24x2) + zl(x2y4~x4y2)
Fo(1) = x)(¥32,-y,23) + ¥(23%p-2pX3) *+ 23 (X3¥,7%,¥3)

Fa(l) = y2(24—X3) + Y3(22‘Z4) + 33(23“22)
Fa(2) = Y3(24‘X1) + Y4(21‘23) + y1(23‘24)
Fa(3) = 34(22‘x1) + yl(zq'zg) + Y2(21'Z4)

Fa(4) = yy(2,-x3) + ¥o(23-2¢) + ¥3(2-2))
(3.31)
Fb(l) = zz(xa-x3) + 23(x2—x4) + 24(x3-x2)
Fb(2) = 23(x4'xl) + za(xl-x3) + zl(x3-x4)
Fb(3) = 24(X2'x1) + Zl(xd'XZ) + ZZ(XI'XQ)
Fb(4) = zl(xz—x3) + 22(x3-x1) + 23(x1—x2)
Fo(1) = x,(y,-¥q) + X3(¥p-¥g) + X4(¥3-¥5)
Fe(2) = x3(yq-y)) + xq(¥1-¥3) + x1(¥3-y,)
Fe(3) = x4(yp-y)) + x1(¥47y¥p) + X5(¥1-4)

Fc(4) = x}(Yz“Y3) + Xg(Y3'Y1) + X3(Yl"y2)

identificando la ecuacidn (3.27) donde se han sustituido los valores de Ci
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(3.30) y comparando con la ecuacidn {3.28)se encuentra que las funciones

Li toman la forma
- Li(xyz) = (Fo(i) + xFa(i) + yfb(i) + zFc(i)) / (6V) {3.32)

con 1o que la matriz de potenciales del elemento e Kij(e ecuacion (3.19) se

convierte en

K (e 1 [Fa(i} Fa(j) , Fb(i) Fb (3) , Fe(i) Fc(j}]
ij 36V Py Py P, (3.33)

En el programa de calculo utilizado para encontrar P%fﬁr {ver
apéndice), se define un paralelepipedo de dimensiones X, Y y Z, con Ny ny
y n, nudos en cada una de las direcciones del espacio lo que nos da un
primer conjunto de (nxwl)(“y~1){nz»1) elementos paralelepipédicos. Cada uno
de estos elementos se divide en 6 elementos tetraédricos, tal como se

representa en la figura 3.6.

|
|

//
FIGURA 3.6

. 'Divisidn de la muestra en paralelepipedos y tetraedros.
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Definida la malla construimos la matriz total K de orden N x N

ij
(Rsnxnynz . Esta matriz es simétrica y bandeada con un gran nimero de
ceros. Este hecho nos permite ahorrar memoria y utilizar un gran nimero de
nudos (N =~ 20.000), aumentando la precisién del método. Imponiendo dos
valores fijos de potencial en 10s nudos de entrada y salida de intensidad y
resolviendo el sistema por el método de eliminacidn de Gauss encontramos 1a

solucion adecuada.

4.~ RESULTADOS Y DISCUSION

3.4.1.- Muestras Isotropas

Las muestras cristalinas de compuestos de tierras raras que nosotros
utilizamos tienen todas practicamente la misma seccion, 1.7 x 1.6 mmz,
siendo la longitud lo que difiere apreciablemente de unas a otras. Ademas
los contactos se aplican de forma simétrica, siguiendo una de las dos

disposiciones que vimos en la seccion 3.2.

Para muestras con Jlongitudes inferiores a 8 mm utilizamos un
portamuestras (figura 4.3a) que dispone de tres ranuras para muestras de
diferente longitud, la entrada de intensidad es por los lados y la
distancia entre los contactos del potencial de S=2 mm, S=3 mm y S=4 mm. En
1a figura 3.7 representamos los valores calculados de Pa/l; como funcidn
de la longitud de la muestra en los tres tipos de dispasicién»de los
contactos, cempéranéo los obtenidos mediante la ecuacion (3.8) (en
continuo) con los obtenidos mediante el MEF (circulos). E1 nimero de nudos

utilizados fue de {nxﬁyﬂz} =41 x 17 x 11
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Como se aprecia en la figura la concordancia entre los dos métodos
para este nimero de nudos ya es absoluta, también se observa que para
longitudes de muestra 1.5 veces mayores que 1a distancia entre los
contactos del potencial, tal com> normalmente ocurre, la Pé difiere de la

Q~en menos de un 1%.

Cuando las muestras tienen longitudes superiores a 8 mm, utilizamos
uno de los dos portamuestas que tienen los cuatro contactos en la cara
superior (figura 4.3b ); en ambos la distancia entre 1los contactos del
potencial y la intensidad es d=2 mm. La dnica diferencia radica en la
distancia entre los contactos del potencial, que en uno es S=4 mm y el otro
S=5 mm. Al igual que en caso anterior, en la figura 3.8 representamos 1os

valores de p /p, obtenidos segun 1os dos métodos.

Debido a que Tas longitudes de 1a muestra son mayores hemos utilizado

mas nudos segin la direccion x, asi (n.n.n_) = 121 x 17 x 11.

xny z
De nuevo se observa que la concordancia entre los dos metodos es
buena, asi en esta figura, incluso se puede apreciar que la diferencia

relativa de ;3/;; es menor que 1073

. Ademds tambi€n se puede observar que
la Ih difiere de la F; en menos de un 1% para todas las longitudes, y que,
a partir de una longitud superior en dos milimetros a la distancia entre
los contactos de la intensidad (S+2d), ;3/;} toma un valor practicamente

constante y mas cercano a 1 cuanto mayor sea S.

Para entender cuatitativamente este comportamiento es muy ilustrativo
el representar las 1ineas de corriente y especialmente las superficies

equipotenciales en el interior de la muestra. En la figura 3.9 presentamos

3

estos resultados para una muestra de dimensiones 4 x 1.7 x 1.7 mm”~ con la
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Comparacién entre los valores de Pa/ Py obtemidos por el MEF, con
circulos, y por el método analitico, contiruo, en muestras isotropas

de secciones 1'7T x 1'7T mm2, en funcidn de la longitud, para diferentes
separaciones entre los contactos del potencial. Los contactos de 1la
intensidad estédn situados por los lados (Fig. 3.3)

t
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FIGURA 3.8

Comparacidén entre los valores de P,/ P, obtenidos por el MEF,

con circulos ¥ por el método analitico, continuo, €n muestras
isotropas de secciones 1'T x 1'T mm@, en funcidén de la longitud,
para diferentes separaciones entre los contactos del potencial.
Los contactos de la intensidad estdn situados en la cara superior
(Fig. 3.2). d= 2 mm.
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intensidad entrando por los lados. En la figura 3.10 se>~presentan los
resultados para el otro tipo de portamuestras con los contactos en la cara
superior, con dimensiones de la muyestra 10 x 1.7 x 1.7 mm3 y siendo la
distancia entre 1los contactos d2 intensidad y el borde 1a la muestra 1=1

mn.

En estas figuras las lineas equipotenciales aparecen como 1lineas
quebradas, sobre todo cerca de los puntos de contacto. Esto es debido a que
el ordenador utilizado para estas representaciones graficas (HP 9816) tiene
menos capacidad que el que se ha usado para los cdlculos numéricos
representados en las figuras 3.7 y 3.8 (Data MV 10000), por lo que se ha
empleado un menor numero de nudos. No obstante estas representaciones nos
permiten deducir algunas consideraciones cualitativas importantes. Asi el
valor de 13!;; serd tanto mds cercano a 1 cuanto mas paralelas entre si y
perpendiculares a la direccidn de medida sean las 1ineas equipontenciales
que pasan por las puntas de contacto del potencial. Cuando los contactos se
hacen en la cara superior (fig. 3.10) las equipontenciales estdn mas juntas
en la linea de medida del potencial que en el resto de la muestra, lo que
implica un valor de t%/f; > 1 (fig. 3.8). Sin embargo en el caso de 1los
contactos por los extremos (figura 3.9) ocurre al contrario, y el valor de
l%/;; <1 (figura 3.7), salvo que las muestras tengan muy poco espesor 7—=0
en cuyo caso se puede cumplir que P%fs; > 1. Por d1timo senalemos que é%/i;
sera mas cercano a 1 cuanto mas alejados estén los contactos del potencial
de los de la intensidad, y cuanto mas pequefia sea la seccidn de la muestra
respecto a la longitud. Por este motivo, en el caﬁo de las cintas amorfas
utilizadas, con pequeﬁés secciones, los cdlculos reaiizadcs nos “indican que

no existen diferencias apreciables entre la P Y la P. superiores a 10"5.
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3.4.2.- Muestras Anisotropas

Una de las grandes ventajas del MEF es 1la de poder calcular las
resistividades reales en muestras anisétropas, en las cuales las
resistividades pueden ser distintas sequn 1las diferentes direcciones
cristalogrdficas (a,b o0 c¢) de una muestra monocristalina. E1 problema en
este tipo de cdlculo es que para determinar el valor de Pa/ . en una
determinada direccidn, es necesario introducir previamente en el programa

los valores de l1os cocientes *?b/FVa y prci [ siendo precisamente 1los

ra’
valores de Pra? Pry ¥ Prc los que queremos determinar. Esta dificultad
puede obviarse mediante un simplie procesc iterativo. En un primer paso
supondremos que las tres resistividades reales son iguales a las aparentes,
es decir, p'rb‘/pra = p»ab/paa y pm/q,a = ’gc/’ga’ obteniendo de este modo
los valores (f;if?ri)o con i=a,b,c. Utilizando los valores Pia® Pap ¥ fic
medidos experimentaimente, se pueden determinar los primeros valores de las
resistividades reales (p}i)o, que nos proporcionaran cocientes ’}b/ Pra ¥
prc/‘?a distintos. Con estos cocientes se repite el proceso, obteniendo unos
nuevos valores ( Pﬁ)1 y asi sucesivamente un nimero de veces n hasta

conseguir la autoconsistencia del cdlculo (Pﬁ)n = (1}i)n"1. Este proceso

se puede esquematizar de la siguiente forma:

( Paa Pab Pac } 7 { °ra °rb Pre
o) o) o R o) o) o

(paa/ pra) (pab/ prb ) (pac/ prc) pra prb prc
‘ 1 1 ] e— 1 1 1
€gaa/9ra) {Qabjgrb) {pac/prc) °ra °rb Prec

-
-
~

1 1 l" n-1 n-1 n-1

n- n- n- = - -

(paa/p ra) (pab/prb) (pac/prc) ’ra °rb Prc
n n n "”f)/’/’, n n in
(paa/pra) (pab/prb) (pac/prc) Pra °rb Pre
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FIGURA 3.9 {a)

Muestra de dimensiones 4 x 1.7 x 1.7 mm3 e intensidad entrando

por los lados: lineas de corriente
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FIGURA 3.9 (b)

Muestra de dimensiones 4 x 1,7 x 1,7 mm3 e intensidad entrando

por los lados: equipotenciales
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Como ejemplo de este calculo y para observar la buena convergencia del
método, lo hemos aplicado a las resistividades experimentales observadas en
muestras monocristalinas de GdNi (i%a=16.5p§2x cm ﬁhb = 20TuQdx cm y f%c
= 13.7 uQx cm, cuando T—0 K), por K. Mori y K. Sato(ﬁg). Estos
resultados fueron obtenidos con tres muestras del mismo material, de
dimensiones 7 x 1.1 x 1.1 mm3, y orientadas cada una a lo largo de un eje
cristalino. Los cuatro contactos estan situados en la cara superior (fig.

3.2), la distancia entre los contactos del potencial es S=1.5 mm, mientras

que la distancia entre dichos contactos y 1a intensidad es d = 1.7 mm.

Los resultados, cuando suponemos que las posiciones de los ejes
cristalograficos (a,b y c) respecto a las de 1los contactos x,y,z (ver

figura 3.2) son

a b ¢ Ila
b ¢ a If{b
Ilic (3.34)

(g’
o
=T

se muestran en 1a tabla 3.1

Puede observarse la rapida convergencia de las resistividades reales,
ya que ésta alcanza al cabo de tan solo 5 repeticicnes; La resistividad
real a lo largo del eje b coincide exactamente con las observadas, mientras

que las otras dos disminuyen ligeramente.

En cuanto a la disposicion de los ejes, debemos sefalar que nosotros
siempre suponemos una orientacion de contactos igual a los de 1las . figuras

3.2 y 3.3, endonde la intensidad (I) pasa a lo largo del eje x. Asf, si
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a b c Pra Prb Prc ne de
e jecuciones
Pa = 16.500 201.00 13,700 16.500 201.00 13.700
( Pa/ Px‘ )= 1.061 1.000 1.094 15.523 201.00 12.517 1
1.067 1.000 1.110 15.464 201.00 12.342 2
1.068 1.000 1.113 15.457 201.00 12.311 3
1.068 1.000 1.113 15.;156 201.00 12.306 4
1.068 1.000 1.113 15.456 201.00 12.304 5
TABLA 3.1

Proceso iterativo para el calculo de las resistividades reales

de una muestra de GdNi a partir de las observadas experimental-

mente en la Referencia 63.

La disposicidén de los ejes es la que se muestra en

(3.34).
a b c Pra ry prc n? de
€jecucianes
P, = 16.500 201.00 13.700 16.500 201.00 13.700
( pa/ pr) = 1.414 1.000 1.520 11.670 201.00 9.011 1
1.622 1.000 1.827 10.174 201.00 7.498 2
1.723  1.000 1.997 9.578 201.00 6.860 3
1.771 1.000 2.088 9.318 201.00 6.561 4
1.793 1.000 2.136 9.201 201.00 6.415 5
1.804 1.000 2.160 9,147 201.00 6.342 6
1.809 1.000 2.173 9.122 201.00.. 6.305 7
1.811 1000 2.179 9.110 201.00 6.286 8
1.812 1.000 2.183 9.105 201.00 6.276 9
1.813 1.000 2.185 9.102 201.00 6.271 10
1.813 1.000 2.185 9.101 201.00 6.269 11
1.813 1.000 2.186 9.100 201.00 6.268 12
1.813 1.000 2.186 9.100 201.00 6.267 13
1.813 1.000 2.186 9.100 201.00 6.267 14
TABLA 3.2

Proceso iterativo para el

muestra de GdNi a partir

Referencia 63.

calculo de las resistividades reales de una

de las observadas experimentalmente en

La disposicién de los ejes es la que se muestra en (3.35).

la
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por ejemplo queremos medir la resistividad segin 1la direccion
cristalografica c, debemos de situar el eje ¢ de la muestra paralelo al eje
x del portamuestras. Ahora bien, hay dos formas de hacerlo segin la

orientacion de los otros dos ejes a y b; éstas son

X Yy =z
c a b
¢ b a

Como debemos medir la resistividad a 1o largo de 1los tres ejes, el
nimero total de posibilidades de orientacion de 1los ejes en las tres
medidas es de seis. Segin que tomemos una u otra los resultados seran
distintos. Para comprobar la influencia de la colocacidn de los ejes de la
muestra respecto a los del portamuestras, hemos realizado un cé}cuie
similar al anterior pero suponiendo una disposicion de los ejes

cristalograficos diferentes:

c a b Ic (3.35)

Los resultados se muestran en la tabla 3.2

Puede observarse que de nuevo se alcanza la convergencia para un
numero de repeticiones pequefio, aunque ahora los valores de 1as
resistividades reales, a 1o largo de las direcciones a y ¢ han disminuido

notablemente respecto a los observados.
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En el caso de materiales uniaxiales (tetragonales, hexagonales) las
direcciones anisotrdpicas serdn fundamentalmente el eje o el plano
perpendicular a €1; asi pues debemos esperar dos valores distintos de 1la
resistividad, por ejemplo ﬁé = Pb = 12. Ahora solamente tendremos un
parametro desconocido (;@c/pra} para Ya aplicacion del MEF, en lugar de los
dos en el caso anterior. Esto nos permite sistematizar los resultados, que
se reflejardn en unas representaciones gsnefa}es para cada geometria y

disposicion de los contactos utilizada experimentalmente.

Es importante sefalar que en este caso unicamente se necesita medir la
resistividad a 1o largo de dos direcciones, la uniaxial y una cualquiera
del plano  basal. Cuando medimos la resistividad a 1o 1largo del eje
uniaxial, la colocacion de los otros dos ejes no influye en las medidas ya
que tienenila misma resistividad. Sin embargo, cuando ﬁedimcs ia del planc
basal, el eje‘puede ser paralelo a 1as direcciones Y o Z del portamuestras.
Asi el numero de posibilidades de colocacidn de la muestra para medir las

dos resistividades, es de dos, por ejemplo

X y 2z x y z
c a b ¢ & b
a ¢ b a b ¢

En  concreto, para cada una de estas pn§i&i¥idades obtendremos

directamente del MEF los valores de ﬁ%a/‘?a y ‘%c/prc como funcion de

f}c/ pra‘ A partir de éstas, podemos expresar Péc!!ga (que‘se conoce
experimentalmente) en funcion de P%clp?a’ pudiendo por tanto determinar
facilmente los valores reales de la resistividad en cada una de las

direcciones.
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En la figura 3.11 estan representadas estas curvas para el caso de una
muestra de dimensiones 3 x 3 x 3 mm3, cuando la intensidad entra por 1los
lados y la distancia entre los contactos del potencial es S = 2 mm. E1 modo
de operar con estas graficas es el siguiente: supongamos que el valor
experimental de F%c/’ﬁa en el caso de.la disposicion a) es de 16, lo que

corresponde a un valor de l}c/;}a de 4.4, Dicho valor equivale en 1las

curvas correspondientes a p'ac/prc =1y Paa/pra =0.27.

E1 ejemplo tratado en el caso de tres resistividades distintas, puede
también estudiarse mediante este esquema, ya que /3 y /E son muy
parecidas. En la figura 3.12 se representan 1las curvas para este caso
particular, suponiendo la misma disposicion de los contactos, es decir, los
cuatro contactos en 1la cara superior con S =1.5mmyd =1.75 mm. Los

resultados que se obtienen estan en buen acuerdo con los obtenidos

anteriormente.

3.5.- CONCLUSIONES

Con el programa de los elementos finitos EFINIVT4 (ver apéndice) hemos
resuelto las limitaciones segunda y tercera, vistas al principio de 1la
seccion 3.2, que tenfa el método analitico. Ademds, la primera limitacidn,
referente a la geometria, se puede eliminar facilmente sin mas que
modificar en el programa la parte de construccion y definicion de malla,
adaptando ésta al caso concreto que queremos estudiar. Este método es
particularmente Util para poder estimar correctamente las resistividades en
monocristales anisotropos. En el caso de muestras isotropas, estos calculos

pueden tomar relevancia cuando éstas dejan de tener forma alargada.
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FIGURA 3.11
Valores de Qaa / pra’ lgc/ p}c y F%C/ ’%a en funcién de Prc/ Pr

en una muestra con anisotropia uniaxial ( Paz P%# {E) de 3x3x3 mmS,
intensidad entrando por log lados y S=2 mm.
a) El eje ¢ paralelo a Y durante la medida de F;.

b) El eje c paralelo a Z durante la medida de Fg.
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FIGURA 3.12

Valores de paa/ pra , pab/ 'Or'b y pab‘/ paa en funcidn de —Prb/ pra

muestras de 7 x 1'1 x 1'1 mm2 con anisotropia uniaxial ( Pa= Pc,é PC)
y la intensidad entrando por la cara superior. (s=1'5 mm y d=1'7mm}.
Este caso es aplicable a las muestras de GdNi (Ref. 63}. ,

a) El eje b paralelb a Y durante la medida de Pa.

b) El eje b paralelo a Z durante la medida de P

.
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Hemos de sefialar que para todas las muestras utilizadas en la presente
memoria, las correcciones en la resistividad debidas a la geometr{a de 1la
muestra, estudiadas en este capitulo, son despreciables tal como hemos

visto, no siendo necesaria ninguna correccidn de este tipo.
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CAPITULO 4
DESCRIPCION Y PUESTA A PUNTO DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Este capitulo estard dividido en dos parte, en la primera hablaremos
de nuestras necesidades experimentales en cuanto a la resistividad y de
como las hemos resuelto, describiendo el dispositivo experimental y 1las

condiciones de funcionamiento.

En la segunda expondremos 10s primeros resultados, que nos sirven para

comprobar el buen funcionamiento y la sensibilidad del sistema de medida.

4.1.- DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
4.1.1.~ Objetivos experimentales

Como hemos senalado anteriormente, el objeto de nuestros estudios son
Tos materiales metalicos cristalinos a base de tierras raras, asi como
materiales amorfos metalicos, por lo que nuestro método debe adaptarse a
las caracteristicas de ellos. En la seccion (1.4) ya se han especificado
las caracteristicas mas significativas de las muestras utilizadas,
fecordemos no obstante alqunas de ellas:
a) Muestras policristalinas preparadas en hornos de induccidn que

proporcionan aproximadamente 10 gr por fusion.

b) Muestras po}icristalinas talladas por electroerosion en para?elep?pedos
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de aproximadamente 10 x 1.7 x 1.7 mm3.

c) Cintas amorfas metdlicas con dimensiones de aproximadamente 10 x 0.5 x
0.02 mm’

d) Resistividades entre 1 uQx cmy 200 pQx cm

Nuestro interés se centra en el analisis de la variacion de la
resistividad con la temperatura. En el caso de los compuestos cristalinos a
base de tierras raras, las temperaturas de orden (TO), si existen, suelen
ser bajas T, < 300 k(64) y, por lo tanto, para el analisis de las
transiciones de fase y otros fenomenos relacionados con el magnetismo

(campo cristalino®®), efecto Kondo(66+67)

etc) se necesita medir la
resistividad entre temperaturas lo mas bajas posibles y la temperatura

ambiente.

Tanto la temperatura de orden, como la temperatura de cristalizacion
en los amorfos metalicos suelen ser superiores a la temperatura ambiehte.
Sin embargo, también es interesante el analisis a bajas temperaturas en
cuanto a la determinacidn de las resistividades residuales y el estudio

(68), asi como la posibilidad

(45)

comparativo de los diferentes comportamientos
de aparicion de un minimo cuyo origen es objeto de controversia Una
caracteristica importante de estos compuestos es que tienen una variacidn
relativa de la resistividad con la temperatufa muy pequena, siendo en todo

el rango de temperatura hasta 300 K inferior a un 10%.(69)

Asi pues necesitamos un dispositivo experimental de alta precisién que
cubra el rango entra bajas temperaturas y la ambiente, siendo interesante
ampliar este rango a mas altas temperaturas en el caso de 1los compuestos

amorfos.
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Las bajas temperaturas (10 K - 300 K) se consiguen en nuestro
laboratorio mediante un criostato de ciclo cerrado diplex cuyas
caracteristicas y adaptacion a nuestras medidas describiremos

posteriormente.

De Tos métodos de medida de resistividad generalmente

utilizados(70’71)

, €1 que mejor se adapta a nuestras necesidades, como ya
hemos senalado en la seccion 1.4, es el de las cuatro puntas con corriente
alterna utilizando la técnica de deteccion sincrona (lock-in). Al utilizar
corriente alterna se eliminan las perturbaciones originadas por las fuerzas
electromotrices de origen térmico, que pueden aparecer en los distintos
contactos entre la muestra y el sistema de medida(72). Ademas con la
técnica de deteccion sincrona se eliminan todas las corrientes pardsitas
minimizando el ruido, con lo que obtenemos una gran precisidn y estabilidad
en la medida, suficiente para apreciar 1las pequenas variaciones de

resistividad que se producen en los amorfos.

En cuanto a 1la forma de establecer los contactos eléctricos hemos
deshechado 1a de microsoldadura, pues es una técnica a nuestro juicio poco
versatil y relativamente compleja; requiere mucha precaucion a la hora de
aplicarla siendo necesario calcular con precision 1las intensidades vy
tiempos de microfusién, ya que pueden originar recristalizacion en la zona
de contactos y por lo tanto perturbaciones en la medida. La presion por
tornillos tiene el problema de la poca estabilidad a la hora de aplicarla,
por lo que con muestras frdgiles es relativamente facil fisurarlas. Por
otra parte, al ser una presidn “rigida", si la muestra tiene un coeficiente
de dilatacidn grande,'a] enfriar, l1a contraccion de esta hace que se pierda

el contacto eléctrico.
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Nosostros hemos utilizado la presion mediante laminas eldsticas, mas
“suave" y facil de controlar, con 1lo que se evitan los problemas de
fractura y contraccién de las muestras. Por ello hemos disefado y
construido sendos portamuestras cuya descripcion la dejamos para 1la

siguiente seccion.

4.1.2.- Descripcion del sistema experimental
4.1.2.1 Sistema criogénico

Para la obtencidn de bajas temperaturas utilizamos un criostato de
ciclo cerrado displex (S-202 de Air Products. E1 sistema comercializado
consta de un comprensor de helio y del criostato propiamente dicho (Fig.
4.1),que aprovecha la energia absorbida por el helio gaseoso al expandirse
para bajar en temperatura. E1 proceso de refrigeracion consta de dos etapas
diferenciadas, una primera en la cual se alcanzan aproximadamente 77 K en
la zona A) de la figura 4.1, a la cual va enroscada un cilindro ‘"radiation

shield" para proteger a la muestra de la radiacidn externa.

La segunda etapa nos proporciona temperaturas del orden de 10 K en el
dedo frio (B). En todo el sistema comprendido entre el dedo frio y 1la

3 atmosferas.

caperuza exterior se hace el vacio, que debe alcanzar 10~

En el extremo del dedo frio estdn situados el termopar de medida de
temperatura (hierro dopado con oro y chromel) y 1la resistencia de
calentamiento. La medida y el control de temperatura se realiza mediante un
controlador estandar modelo APD-E (Air Products), cuya sensibilidad es de

0.1 K y que puede suministrar una potencia de calentamiento de hasta 20 W.
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entrada del gas —>» Motor de la valvula

de alta presidn

valvula

salida del gas —» gas de amortiguamiento

de baja presidn
orificio

vistago de la valvula
parte movil

primer nivel de
expansidn

zona de expansidn

primer nivel de
enfriamiento

segundo nivel de
expansidn

segundo nivel de
enfriamiento

FIGURA 4.1

Seccidn del criostato con las distintas partes de
que consta '
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4.1.2.2 Sistema dedo frio-portamuestras

E1 conjunto dedo frio-portamuestras se muestra en la figura 4.2. Para
poder situar la muestra a) y el portamuestras b) sobre el dedo frio f),
hemos construido una junta de cobre OFHC d), muy buen conductor térmico,
que se enrosca directamente en el dedo frio. Normalmente se coloca una
delgada 1dmina de indio e) sobre las dos para aumentar la superficie de

contacto.

Una fina 1ldmina de Kapton c) aisla la muestra de la junta de cobre
OFHC. La junta posee dos orificios para sujetar el portamuestras. De esta
forma se consigue que todo el conjunto sea solidario del dedo frio y

permite un excelente contacto térmico.

Los portamuestras los hemos disenado y construido en araldita
solidificada. Para las muestras cristalinas hemos utilizado dos modelos,
uno para muestras menores de ocho milimetros, en el que los contactos de la
intensidad van por lados y 1los de potencial por arriba, y otro para
muestras mayores de ocho milimetros en el que los cuatro contactos se hacen
en la cara superior. En el primero (fig. 4.3a) hay tres ranuras para
muestras de distinto tamano y con distancia entre 1los contactos del
potencial de 2, 3 y 4 mm. Del segundo modelo (figura 4.3b) hemos construido
dos portamuestras, con distancias entre los contactos del potencial de 4 y
5 mm, siendo la distancia entre los contactos del potencial y los de 1la
intensidad de 2 mm. Este mismo modelo se utiliza por las cintas amorfas
(figura 4.3c), pero con la diferencia de que el material es transparente y
de que 1la ranura para la muestra practicamente no existe; asi se consigue
que e] portamuestras presione toda la cinta sobre el Kapton y 1la junta,

obteniendo un excelente contacto térmico.
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FIGURA 4.2

Seccidén del conjunto dedo frio, portamuestras. a) muestra,
b)portamuestras, c¢) lémina de Kapton, d) junta de cobre QOFHC ,
e) lamina de indio, f) dedo frio.
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: FIGURA 4.3
Detalle de los portamuestras utilizados. a) muestras cristalinas con
longitudes inferiores a 8 mm , b) muestras cristalinas con longitudes
superiores a 8 mm , c¢) cintas amorfas.
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Visca del criostato con el conjunto dedo frio

FIGURA 4.4
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FIGURA 4.5

Esquema general del dispositivo de medida
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controlador de temperatura, que posee una salida analdgica en voltios DC
proporcional a la temperatura. E1 sistema de adquisicion de datos esta
conectado a un ordenador HP 9816 mediante una interfase HP-IB. Con este
esquema se obtienen simultaneamente los valores de temperatura, intensidad

y voltaje.

4.1.3.- Condiciones de medida

Las medidas se han realizado a una frecuencia de 80 Hz, tanto para
evitar interferencias con los armonicos de la red como para obviar posibles
efectos debidos a las altas frecuencias. En todo caso en la figura 4.6 se
muestra la variacion de la resistividad experimental con la frecuencia en
una muestra cristalina tipica (LaPt)) a temperatura constante. Como se
puede apreciar no hay variaciones significativas de la resistividad al
menos hasta una frecuencia de 1000 Hz; a partir de esta frecuencia la
resistividad observada aumenta, posib]emente debido a efectos de "Skin
depth". A 50 Hz se observa una pequena perturbacion debido a que coincide

con la frecuencia de la red

Otro aspecto interesante a tener en cuenta es ver si el calor generado
en la muestra por el paso de la intensidad es mucho menor que el que es
capaz de absorber el criostato, con lo cual la muestra se estabilizaria en
principio a la misma temperatura que el dedo frio. En 1la figura 4.7
presentamos 1la potencia que absorbe el dedo frio en funcion de la
temperatura (datos suministrados por Air Products). La potencia

suministrada por nuestras muestras puede calcularse mediante

PL/A (4.1)
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Variacidén resistividad aparente, observada experimentalmente,
con la frecuencia. La resistividad se encuentran normalizada
al valor a 80 Hz.
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Potencia que es capaz de absorver el dedo
frio en funcidén de la temperatura
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con L la distancia entre los contactos de la intensidad y A la seccion.
Para las intensidades que hemos utilizado, 70 mA ,en 1las muestras
cristalinas (P=~20 pQx cm, L=1cmy A =0.03 sz) P=3.2 x 10"4 W,
mientras que en las cintas amorfas (P=120 pQx cm, L=1 cmy A=2 X 10'4
cﬁﬁ P=~0.3 W. Valores ambos que, como se aprecia en la figura 4.7, es capaz
de absorber el criostato

Un factor que es necesario utilizar para ver su influencia en 1la
sensibilidad de nuestras medidas es la estabilidad de la intensidad que
pasa por la muestra. En este sentido, tanto el generador Krohn-Hite 4100A,
como el convertidor tensidn intensidad, disefado especialemnte para estas

medidas, poseen una estabilidad mejor que 2 x 10'5.

Ademds hemos comprobado la variacidon de la intensidad a lo largo de
todo el rango de temperaturas en un gran numero de experiencias, siendo en
todos los casos inferior a 2 x 10"4 (figura 4.8). No obstante, esta deriva
de la intensidad no es significativa ya que, como hemos senalado

anteriormente, la intensidad es leida en cada temperatura.

En cuanto a la estabilidad del valor del voltaje que nos da el
detector sincrono, depende de la escala utilizada, asi en los materiales
cristalinos con escalas entre 50 y 100 V, ésta es del orden de 2 x 10~ %
mientras que en las cintas amorfas con escalas de 100 mV es mejor que 2 x

1072,

Bajo estas condiciones se obtiene una sensibilidad de ap/p = 2 x 10*4
en los materiales cristalinos y de 2 x 107> en las cintas amorfas. Respecto
a la precision absoluta del valor de P, estard limitada por la precisidn

en la determinacion de la seccion de la muestra y la distancia entre los

contactos del potencial.



-G5.

78.74} il

Y

<

E78.72} i

=)

[

[on]

-t

% 7B§? = w"«wﬂi*iu.‘ao,..s* i

ﬁ it“v.&"‘.cgt‘c.‘.‘. .

=z T

= * W'
78.68} i}
78.66 b bt

a 33 68 98 128 158 188 218 248 278
TEMPERATURA (K)

FIGURA 4.8

Deriva de la intensidad a lo largo de una experiencisa
tipica de medida de resistividad, subiendo las temperaturas

4.1.4 Automatizacion de las medidas

Hemos desarrollado un programa de automatizacion de las medidas en
lenguaje Basic que toma simultaneamente en cada punto experimental los
datos de temperatura, intensidad y voltaje, representando directamente en
pantalla la curva de resistividad en funcion de la temperatura y grabando
posteriormente los datos en disco. E1 programa nos permite cambiar la
escala de 1la rrepresentacién en cualquier intervalo entre dos medidas.
Conétantemente aparecen en pantalla la temperatura de la muestra y el

tiempo transcurrido desde la Gltima medida.



~96-

Al no ser el controlador de temperatura programable, es necesario
selecionar cada temperatura manualmente y dar la orden al ordenador de
adquirir los datos. Sin embargo este inconveniente puede resolverse para
temperaturas superiores a 35 K, como veremos en lo que sigue. En la figura
4.9 se representa la variacion de la temperatura de la muestra en funcion
del tiempo cuando se desconecta el criostato y se deja subir 1o mas

lentamente posible.

A partir de 35 K la velocidad de calentamiento es inferior a un grado
por minuto, como se aprecia en la figura 4.10, por 1o que la deriva en
temperatura entre el dedo frio y 1la muestra es despreciable. Ademas,
teniendo en cuenta que el tiempo de integracidn del detector es inferior o
igual a 3 seg., no se comete error apreciable al tomar las medidas de forma
dinamica. Esto nos permite desconectar el criostato a partir de los 35 K y
dejar que el ordenador mida la resistividad cuando la muestra atraviesa las

temperaturas previamente selecionadas.

E1 programa estd disenado de forma que nos permite pasar de la
modalidad de toma automitica de resistividades a 1la toma manual y

viceversa, cualquiera que sea la temperatura en que nos encontremos.

Una ventaja importante de este dispositivo, reside en poder obtener
datos de la resistividad durante el enfriamiento de la muestra, bien
estabilizando 1las temperaturas o bien de forma dindmica, (con menor
precision en 1la temperatura). Esta posibilidad nos permite observar
procesos de tipo histéresis que son de dificil apreciacidn en dispositivos

que utilizan bafos de helio liquido como refrigerante.
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Variacidén de la temperatura de la muestra en funcidén del tiempo

cuando se desconecta el sistema criogénico a 10 K y sin utilizar
la resistencia de calentamiento

L 14 1 1 1 ] ] i L|

4t -
- 35 F % 7
9 :
T 3 i}
3 :
@ .25 F 7
i H
N i R
z .21 |
- i -
rERLE B
~ H
NS B .
ey,
- ’ .
~ .85 r \\\u.__
.u .

a b -
..'85 3 i i i s Iy i i i

a 38 68 98 128 158 188 218 248 27@
TEMPERATURA (K)

FIGURA 4.10

Velocidad de calentamiento de la muestra en funcién de su temperatura

cuando se desconecta el sistema criogénico a 10 K y sin utilizar la
resistencia de calentamiento ‘
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4.2.- PRIMEROS RESULTADOS DE COMPROBACION

Una vez puesto a punto el dispositivo experimental hemos realizado un
. s -
conjunto de medidas sobre diferentes tipos de muestras de caracteristicas

ya conocidas.

4.2.1.- LaPt y Laﬁi0.7Pt0‘3

Estos compuestos son dos ejemplos tipicos de las series de compuestos
cristalinos que serdn en el futuro objeto de nuestro estudio. Ambos
compuestos cristalizan en la estructura ortorrombica tipo CrB (grupo
espacial ana)(73’74). Tanto las propiedades cristalograficas como las de
resistividad de la serie LaNithl_x han sido estudiadas recientemente (75),
por 1o que los resultados obtenidos con el dispositivo descrito en este
trabajo pueden ser comparados a los ya conocidos y suponen un excelente
test para nuestro método. En la Fig. 4.11 curvas 1 y 2 comparamos estos
resultados; como se puede observar el acuerdo es muy bueno, lo que confirma

el buen funcionamiento de nuestro dispositivo experimental. En todo el

rango de temperaturas las discrepancias observadas no superan el uQx cm.

La variacidn de con la temperatura que se observa en los compuestos
es tfpica de contribucién exclusivamente fondnica, como corresponde a
compuestos que no son magnéticos. A bajas temperaturas la resistividad,
(aproximadamente por debajo de 20 K), tiende a un valor constante que es el
de la resistividad residual, independiente de la temperatura. Este valor es
de luQ@x cmenel LaPt y 12 uQ x cm en LaNi0.7Pt0’3, correspondiendo este
mayor valor a un mayor desorden estructural al substituir Pt por Ni de

acuerdo con la regla de Nordheim, ver seccion 2.3.
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4.2.2.~ Cintas amorfas METGLASS

Los materiales amorfos metalicos seran tambien objeto de nuestro
estudio, por este motivo es también interesante el comprobar el
funcionamiento de nuestro dispositivo esperimental con este tipo de
materiales, sobre todo teniendo en cuenta que presentan una variacion muy

débil de la resistividad con respecto a la temperatura.

Hemos medido la resistividad en dos de estos compuestos: el METGLASS
2826 (F340N140P1486) y el METGLASS 2826A (Fe32N§36Cr12P1286). La Tongitud
de las cintas amorfas utilizadas ende 1 cm y la seccion estimada como

media entre los contactos de potenciasl es de 10"1 mm2

En las figuras 4.11, curvas 3 y 4, presentamos los resultados de
nuestras medidas. La variacidon de la resistividad en ambos casos es ‘muy
pequena, siendo inferior al 4% en todo el rango de temperaturas. Dicha
variacién como puede observarse es bien apreciadak en nuestro dispositivo
experimental. Esto puede verse mejor en la Fig. 4.12, donde nuestros
resultados aparecen ampliados en las escalas de resistividades; en este
caso puede apreciarse un’ minimo en la resistiQidad (=27 K) del METGLASS
2826 (Fig. 4.12 curva 3). En cuanto al METGLASS 2826A (Fig.4.12 curva 4)
si bien es practicamente constante entre 100 y 300 K con un ligero minimo

hacia 250 K, la resistividad aumenta a bajas temperaturas.

Este comportamiento es muy frecuente en materiales amorfos(76+77)
Trabajos anteriores referentes a estos materiales indican la constancia de

la resistividad del metglass 2826A con valores cuantitativos coincidentes a
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los encontrados por nosotros (69). Otros autores(45’78) indican la
existencia de un minimo en cada uno de los compuestos a temperaturas de 270
K en el metglass 2826A y 26 K en el metglass 2826, valores muy pré&imos a
los encontrados por nosotros. La aparicién de un minimo en la resistividad
en materiales amorfos meté]icos, es un tema abierto y volveremos sobre el

en el capitulo 8.

Estas medidas nos permiten asegurar gque con nuestro dispositivo pueden
apreciarse muy pequenas variaciones relativas de la resistividad, 1o que
nos indica que este método es muy potente a la hora de intefesarse por
efectos finos en la variacidn termica de la resistividad, obteniendose no
solo variaciones cualitativas sino apreciaciones cuantitativamente

precisas.

4,2.3.- Compuesto Y3Rh2512

Las resistividades de algunos compuestos ternarios Y-Rh-Si estudiadas

(79,80) presentan una fuerte variacion con la temperatura.

recientemente
Varian desde el 20 uQx cm a bajas temperaturas hasta casi 300 a
temperatura ambiente. E1 compuesto Y3Rh2512, cuya resistividad no habfa
sido medida previamente, ha sido elegido como ejemplo de de compuesto con
una fuerte variacion de la resistividad (figura 4.11, curva 5). Aunque no
se observa ninguna transicion magnética al menos hasta el 1limite de
nuestras medidas, tampoco es una curva t{pica de contribucion fononica.
Este fenémeno, al igual que en el YRhZSi(BO) puede ser debido a 1la
existencia de contribucion a 1a resistividad del magnetismo intinerante que

proviene de los atomos de Rh, En efecto a lo largo de la serie se aprecian

efectos magneticos en los compuestos con mayor proporcién de rodio.
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En todo caso las medidas sobre este compuesto nos sirven para poner de
manifiesto la capacidad de nuestro método para seguir variaciones fuertes

de la resistividad.
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