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CAPITULO 5
COMPUESTOS RPt con (R = La, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho y Er)

Los compuestos equiatomicos RPt, han sido ampiiamente estudiados ¥y
analizados en sus aspectos estructurales y magnéticos por nuestro grupo
(74’81’82), por lo que sus caracteristicas nos resultan bien conocidas. Son
ferromagnéticos con temperaturas de orden superiores a 10K, por lo que se
adaptan perfectamente a nuestras posibilidades experimentales, pudiendo
obtener ademds mediante medidas de resistividad una nueva informacidn que

puede contrastarse con la ya conocida, complementandola en muchos aspectos.

5.1.~ ANTECEDENTES
5.1.1.- Cristalografia

Los primeros estudios cristalograficos de los compuestos RPt datan de
1965 (73), mostrandonos que el LaPt y el CePt cristalizan en la estructura
ortorrombica tipo CrB, mientras que el resto de los compuestos equiatdmicos
RPt 1o hacen en la estructura ortorrombica tipo FeB. Sin embargo, en 1978
e Roy y c01(83) encontraron que el PrPt y el NdPt pfeparados por
enfriamiento vrdpido en un horno de arco>poseen también la estructuka CrB.
Ambas estructuras pueden ser construfdas a partir de prismas trigonales con
los vértices ocupados por 4tomos de TR y los centros ocupados por atomos de

platino. Una representacion de estas estructuras con sus caracteristicas
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principales se presentan en el la figura 5.1. Los parametros de malla asi
como las posiciones atomicas encontradas a partir de los diagramas de
difraccion de neutrones encontradas para cada compuesto se presentan en 1a

Tabla 5.1.

Como ya se ha sehalado en el capftulo 2, a todas las muestras
utilizadas por nosotros las hemos realizado diagramas de Debye-Scherrer
para comprobar la buena cristalizacion de las mismas. Ademds, de estos
compuestos RPt posteriormente hemos obtenido diagramas de polvo en 1la
Universidad de Cantabria, mas sensibles para detectar posibles fases
vecinas, no observidndose ninglin pico complementario y calculando pardmetros

de malla acordes con los de la literatura.

En la figura 5.2 presentamos a modo de ejemplo los diagramas de
intensidades obtenidos en Santander del PrPt y del DyPt, donde pueden
observarse las diferencias entre los diagramas de 1los dos tipos de

estructura CrB y FeB respectivamente.

5.1.2.- Propiedades magnéticas

Las propiedades y estructuras magnéticas de los compuestos RPL tipo
FeB (R= Gd, Tb, Dy, Ho, Er y Tm) fueron estudiadas en el afio 1980 por A;
Castets y col(gl). Posteriormente, en el ano 1982, estos autores
completaron el estudioc de la serie analizando los compuestos NdPt ¥

prpt (82)

Las curvas de imanacion para todos estos compuestos obtenidos a 4.2 K

se presentan en las figuras 5.3 y 5.4. En todas ellas, incluso en campos
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Diagramas de difraccién de RX de los compuestos PrPt y DyPt
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altos, no se ha conseguido la satUracidn, apareciendo en algunas (TbPt y

ErPt) transiciones anormales.

Todos 1los compuestos son ferromagnéticos con temperaturas de Curie
{TC) superiores a 10 K. La inversa de la susceptibilidad sigue en todos
ellos por encima de TC una ley de Curie-Weiss, definiendo unas ¢

p
(temperatura de Curie paramagnética) mayores que cero, y que corresponden

a valores del momento efectivo muy cercanos a los de los iones libre 33*.
En cuanto a las estructuras magnéticas, éstas son de dos tipos:
ferromagnéticas colineales en los CrB y ferromagnéticas no colineales en
los FeB. En las figuras 5.5 y 5.6 se pueden observar 1las estructuras
magnéticas de los compuestos NdPt y TbPt representativas de los dos tipos

de comportamientos.

En la Tabla 5.2 se presentan las caracteristicas magnéticas y el tipo

de estructura de toda la serie

Las propiedades magnéticas que presentan estos compuestos se pueden

interpretar teniendo en cuenta las consideraciones siguientes:

En primer lugar el Pt no es magnético al considerarse completa la capa
5d. Los atomos de TR ocupan sitios de muy baja simetrfa, por lo que el
campo cristalino desdobla totalmente el nivel fundamental de los ioneslna
Kramers o produce dobletes en 1los Kramers. Esta baja simetrfa es 1la
causante de que el acoplamiento espin-orbita origine una fuerte anisotropfa
magnetccristalina.’ El orden magnético entre iones de TR se establece
mediante interacciones de canje indirectas de tipo RKKY. Estas
interacciones son oscilantes y de largo alcance y conducen generalmente a

temperaturas de orden muy bajas.
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Estructura magnética del NdPt., Los nlmeros
inscritos en los circulos corresponden al
parametro y multiplicado por 100, Los ataomos
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raras (Ref.82).
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FIGURA 5.6
Estructura magnética del TbPt {Ref.81)

compuesto 8,(K) T (K) ﬁeff(F‘B) g¥Jsl) - estructra  Ref.
PrPt 5 15 . 3.46 3;58 Fe 82
NdPL 8 23 3.68 3.62 Fa,Fe 82
GdPt 66 66 8.29 7.94

ToPt a4 56 9.71 9.70 Ca,Fe 81
nvPt 25 23 10.45 10.60 ~Ca,Fc 81
HoPt 15 16 10.24 10.60 Fa,~Cc 81
Erot 14 16 5.13 9.60 Fa, G 81
TmPt 2 6 7.36 7.60 Fa, Cc 81

TABLA 5.2

Propiedades magnéticas de los compuestos RPt.
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La competicion existente entre las interacciones indirectas y los
efectos de anisotropia son los causantes de las estructuras magnéticas que

aparecen en estos compuestos(84’85)

. EY hecho de que unas sean colineales y
otras no colineales es debido al diferente sitio cristalografico existente

en los dos tipos de estructura cristalina.

Mediante calculos de campo cristalino utilizando el modelo de cargas
puntuales ha sido posible explicar 1las - diferentes configuraciones
magneticas que aparecen, poniendo de manifiesto la importancia del campo

cristalino en estos compuestos(gl).

5.2.- MEDIDAS DE RESISTIVIDAD

Las muestras utilizadas para estas medidas se han obtenido a partir de
las que se dispuso para realizar las medidas de imanacion. E1 proceso hasta
obtener las muestras paralepipédicas ha sido el descrito en los apartados
1.1.1 y 1.1.2. Las tierras raras utilizadas tenian una pureza del 99.9% y

el platino del 99.99%.

5.2.1.- Resultados experimentales

En la figura 5.7 presentamos la variacion térmica de la resistividad
eléctrica de los compuestos RPt entre 10 K y 300 K. Excepto en el LaPt, que
no es magnético, en todos los compuestos se observa un brusco cambio de
pendiente que corresponde a la temperatura de Curie. Este cambio tiene su

origen como sefialamos en la seccion 2.5, en el hecho de que la contribucion
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Variacidn térmica de la resistividad de los compuestos RPt

magnética debe alcanzar un valor constante a partir de la temperatura de
orden. Por 1o tanto por encima de esta temperatura el aumento de
resistividad es debido, en principio, unicamente al aumento de 1a
resistividad fondnica. Decimos "en principio” ya que, como mas adelante
veremos, por encima de dicha temperatura puede existir una variacién
notable debida a 1los efectos de campo cristalino que se aprecian en los

compuestos anisdtropos.

La determinacion precisa de los valores de Tc pueden  hacerse
observando las curvas de dp/dT en funcién de T (Figura 5.8). T. se estima
como el valor correspondiente al punto de inflexidn situado entre el méximo

y minimo de dichas curvas. Dichos valores se comparan en la tabla 5.3 con
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los previamente obtenidos en las medidas de imanacidn, observandose una

mayor precisién en los primeros.

A altas temperaturas se observa un comportamiente lineal, P= l3+-aT.

Los coeficientes « se encuentran en la Tabla 5.3.

Cuando la temperatura tiende a 0 la resistividad tiende hacia Jla
resitividad residual, P.» Que suponemos independiente de la temperatura.
Este valor . .debe ser obtenido por extrapolacidn de la curva . P(T) para
T = 0. Debido a los pequefios valores de TC y a que no tenemos valores de
por debajo de 10 K, los valores de p. son dificiles de determinar con
precision. Por este motivo hemos observado algunas variaciones en los
valores de P, cuando se repitieron medidas con diferentes muestras del
mismo compuesto. Como valor mas fiable hemos tomado el mas bajo de todos

los encontrados.

Debemos también sefalar que las ;; (Tabla 5.3) son del orden de unos
pocos #Qx cmy, lo cual es sehal de la buena cristalizacién de las
muestras; en efecto, como ya hemos senalado en apartado 2.3, g‘ es debida

fundamentalmente a las imperfecciones de la red

5.2.2.- Determinacion de las resistividades fondnicas y magnéticas

La resistividad total de acuerdo con la regla de Matthiesen vale

P= P +FP+F , por To que para determinar la resistividad magnética P
deberemos substraer a la resistividad total p las contribuciones residual

Py fondnica Fe. La p. acabamos de ver como se determina, habiendo sido ya

evaluada. Mas compleja es la determinacion de las resistividades fondnicas.
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Cuando se dispone de una serie isoestructural en la cual hay algun
compuesto no magnético (a base de La o Y generalmente), se estima como
resistividad fondnica de la serie la correspondiente a dicho compuesto;
bien entendido que esto es una aproximacién, ya que los pardmetros
vibracionales (parametros de malla, pesos atémicos, etc.) varian

ligeramente. No obstante, los resultados suelen ser satisfactorios.

En los compuestos equiatdomicos RPt estudiados, unicamente el PrPt y
el NdPt cristalizan en-la-misma estructura-que el-laPt, y efectivamente el
comportamiento a altas temperaturas (ver a en la Tabla 5.3 y fig 5.7) es
muy similar. Asi pues, en estos compuestos podemos suponer que su F% es la
del LaPt. La resistividad fondnica del LaPt debe responder, tal como vimos

en el apartado 2.4 a una ecuacion de Gruneisen-Bloch de la forma
2
f% = K (T/BR) G(GR/T) (5.1)

que a altas temperaturas, al ser G(GR/T)=1, se convierte en Pe= aT, con
a= K/oﬁ Ajustando la curva experimental a este comportamiento, el mejor
acuerdo, con un residuo de R=1.1% (ver apéndice), se obtiene para 9R='153
K (fig.5.9), que es muy cercano al valor Op= 155 K obtenido a partir de
medidas de calor especifico en este compuesto(Bs). A modo de comparacion
sefialemos que en el compuesto isomorfo LaNi se ha encontrado a partir de

medidas de resistividad(zo) un valor de GR = 166 K.

En el resto de los compuestos de 1a serie, la resistividad del LaPt no
puede ser estimada como la fondnica, pues poseen una estructura cristalina
distinta. En la tabla 5.3 se puede apreciar cémo los coeficientes a para

los compuestos con estructura FeB son mayores.
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De entre estos compuestos el GdPt es el dnico que presenta una
variacién lineal justo por encima de Té, 10 que refleja el hecho de que el
Gd (con L = 0) no presenta efectos de anisotropfa. Por tanto, dicha
variacion deberd ser totalmente debida a la contribucidn fonénica. En base
a esto hemos ajustado la resistividad del GdPt a una ecuacién de
Gruneisen-Bloch, obteniendo el mejor acuerdo para BR = 140 K. Esta
ecuacién puede ser tomada como la contribucidn fononica no sélo del GdPt,
sino también del TbPt y DyPt que presentan coeficientes a muy similares.
En cuanto al ErPt y el HoPt, cuyo «@=0.09 es diferente de los - anteriores,
presentan aparentemente distinta contribucion fondnica. En ausencia de
cualquier otro tipo de informacidn que nos permita determinar Pe CON
mayor seguridad, hemos optado por estimar ésta mediante una ecuacidn de
Gruneisen-Bloch. Para ello, hemos tenido en cuenta 1la pendiente a altas
temperaturas y hemos tomado BR =140 K; considerando dicha temperatura como

caracteristica de los compuestos RPt con estructura tipo FeB.

En las figuras 5.9 y 5.10 se presentan las resistividades magnéticas
de Tlos compuestos obtenidas restando a la resistividad total 1las
contribuciones residual y fondnica. Esta Ultima ha sido obtenida en cada

caso tal como acabamos de explicar.

Puede observarse que 1la gﬁ en todos estos compuestos tiene un
comportamiento similar, con un ligero aumento por encima de la temperatura
de orden, para tender a un valor constante a altas temperaturas. Dicho

efecto no es observado en el GdPt tal como era de esperar.
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5.2.3.~ Andlisis de los efectos de campo cristalino

Se denomina campo cristalino (CC) al campo eléctrico creado por el

conjunto de iones del cristal sobre uno dado.

A diferencia de lo que ocurre en los iones 3d, en las tierras raras,
1a energfa debida al campo cristalino es mas débil que la interaccidn
espin-orbita. Esta caracteristica estd determinada por el caracter interno
de la capa 4f, que por una parte favorece la interaccidn espin-orbita y por
otra, debido al apantallamiento creado por las capas 5p y 5s, debilita 1la
accidn del campo cristalino. La diferencia energética entre el multiplete
fundamental, definido por el acoplamiento LS, y el primer estado excitado
es muy grande en las tierras raras. Por este motivo el campo cristalino es
tratado como una perturbacidén del multiplete fundamental, aarécterizads por
los nimeros cudnticos L, S y J. Como consecuencia de este campo, 1la
simetrfa se ve disminuida, y por tanto, se levanta la degeneracion (2J+1)
del nivel fundamental total o parcialmente. Los nuevos estados de energia
Ei' vendran caracterizados por unos vectores propios Ii> que seran

combinacion lineal de los fm>.

A una temperatura dada T, la probabilidad de ocupacion de un nivel i

vendra dada por la expresion:
Pi = exp(~Ei/KBT) / ;? exp(—Ej/KBT) (5.2)
donde el sumatorio se extiende a todos los niveles de campo cristalino.

E1 andlisis de campo cristalino nos puede permitir analizar

cuantitativamente los efectos relacionados con las anisotropias. Asi por
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una parte se pueden determinar las direcciones de facil imanacion para un
determinado compuesto. Este tipo de andlisis, en el cual interviene
principalmente el nivel fundamental, ha venido dando resultados
satisfactorios(87); en concreto ha permitido interpretar las diferentes
estructuras magnéticas de esta serie(gl). Por otra parte el conocimiento de
los niveles de campo cristalino y los vectores propios correspondientes, ha
permitido evaluar la variacion térmica de la susceptibilidad magnética en

diferentes casos(88).

Mediante un planteamiento similar al de la susceptibilidad se pueden
considerar estos efectos en el calculo de la resistividad magnética. As{ 1la

ecuacion (2.24), que nos proporciona una P constante en T>TC s, Se

m
transforma al considerar los efectos del campo cristalino en(gg,go)
*
P (T)= 1’%‘——‘-‘; G2 (9,-1)° E<m8' i'1s3] m_ i>? p.f.."
he” Ep (5.3)
m ms

i i

que serda dependiente de la temperatura, donde N, w* y EF son
respectivamente el numero de dtomos por unidad de volumen, la masa efectiva
de los electrones de conduccién y 1la energia de Fermi. G, que posee
dimensidon de energia por volumen, es la constante de interaccidn entre el

espin s de los electrones de conduccién y el espin del dtomo de tierra

t

rara, gy es el factor de Lande, mS Yy mS

son los espines de los electrones
de conduccion en los estados inicial y final, i e i' son 1los estados de
campo cristalino de energias Ei y Ei' respectivamente. Los elementos de
matriz son entre los estados inicial y final del sistema electron de
conduccidn momento localizado , fi;' estd dado por

f.

li‘ = 2 / (}+exp(Eit“Ei)/KBT) (5.4)
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Cuando la temperatura de orden es menor que la separacion total de niveles
debida al campo cristalino, se obtiene de la férmula (5.3) un valor de %n
enT = TC inferior a %no’ alcanzando dicho valor cuando todos 1los niveles
estan igualmente poblados, es decir, cuando la temperatura es superior a la
separacién total de campo cristalino. As{ pues la temperatura a la cual se
alcanza el valor constante de ;% deberéJproporcionarnns una estimacion de

la separacion total de 1os niveles de campo cristalino.

Este tipo de .comportamiento. es el .observado en 1as resistividades
magnéticas de los compuestos RPt, Figs. 5.9 y 5.10. Tal como era de
esperar, el unico compuesto que no muestra este comportamiento es el GdPt.
La causa estd en que el momento orbital del Gd es 0, no produciéndose

ningtn efecto del campo cristalino sobre diche ion.

Para comparar cuantitativamente el modelo tedrico con los datos
experimentales, hemos desarrollado el programa MOCA (ver apéndice), que
calcula los niveles de campo cristalino, los valores de ?i ¥ fii" asf como
los elementos de matriz de SJ entre Jlos diferentes estados de campo
cristalino y de espin del electrdon, por dltimo determina el valor del
suéateric que aparece en la ecuacidn (5.3) y que simplemente es el valor

ﬁn/%no'

E1 calculo de los niveles producidos por el campo cristalino lo hemos
realizado utilizando el modelo elemental de cargas puntuales, que consiste
en considerar una carga qé en cada ion j situado a una distancia Rj del
jon estudiado. Esta aproximacidn extremadamente simple, no tiene en cuenta
ni la extensidn espacial de los electrones de cada i6n, ni el recubrimiento

de las funciones de onda, ni los efectos de los electrones de conduccion. A

pesar de esto, el caracter fuertemente localizado de los electrones 4f, asi
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como el hecho de ser internos, hace que el modelo de cargas puntuales de

buenos resultados.

Utilizando los operadores equivalentes de Stevens Oﬁﬂgl), el

hamiltoniano de campo cristalino toma la forma(gz)

He

=2, 2 v'e ol (5.5)
n non
N=2.,46 M=022%4%g
* 3 ' 2 s 7
con en{92~ @ys 6478y, 0g= VJ) coeficientes caracteristicos del ion de
tierras raras considerando, ya tabulados por Stevens, y Vg‘Ios pardmetros

de campo cristalino, determinados a partir de modelo de cargas puntuales.
Estos calculos los hemos realizado para todos los compuestos de 1la
serie. A continuacion detallamos los resultados obtenidos en los compuestos

NdPt, grupo espacial Cmem J=9/2, y TbPt, grupo espacial Pnma y J=6.

El hamiltoniano de campo cristalino del TbPt es

0.0 22 - 2.2 00 22 w22 4.4 =44
Hc = 03( 20Z + V202 + V202 } + gJ(vqoq + V404 + V404 + V404 + V404) +
0.0 2.2 252 4.4 ~4-4 6.6 ~6-6
(Vg0 + Vg0g + VgOg + VglOg + VgOg + Vg0 + Vg0¢) (5.6)

mientras que para NdPt con simetria puntual mas, unicamente consta de nueve

términos

0.0 2.2 0,0 2 2 4 4
Ho = GV0; + V00) + By(V0q + Vg04 + Vi0,) +
. 71Cn0 2.2 4.4 6.6
}J€V686 + Vsﬁs + VGGG + Vsﬂﬁ) (5.7)
Los pardmetros de campo cristalino vgise calculan suponiendo una carga 3*

en los iones de TR y una carga nula en el platino. Para tener en cuenta el
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2 y 6p1 los términos de orden

apantallamiento que ejercen los electrones 5s
dos se multiplican por un coeficiente de apantallamiento usualmente 0.5.
Los valores medios del radio de la capa 4f, necesarios también en 1la

determinacion de 1los V;' , son los calculados por Freeman y watson(93)

<rl>= 1.001 (ua)?, <> = 2.401 wa)® y <% = 12.396 (ua)®. Los
parametros de malla utilizados, asi como las posiciones atomicas, obtenidas
de los diagramas de difraccion de neutrones, son los presentados en la
tabla 5.1 . E1 calculo ha sido efectuado para todos los iones situados en

4] ’ .
una esfera de radio 40 A centrada.en el i6n de.referencia, 10 que nos

incluye un total de 5704 iones en el caso del NdPt y 6138 en el caso de

TbPt.

Los coeficientes del hamiltoniano (5.5) §: = an:1as§ como 1os
diferentes niveles con sus valores y vectores propios, para el NdPt y TbPt

-se encuentran en las tablas 5.4 y 5.5 respectivamente. Con este esquema

s6lo nos resta calcular p(T).

Las qn(T)'ca1cu1adas deben ser comparadas con las experimentales para
temperaturas superiores a TC. Esta comparacidn es presentada en la figura

5.11 para el NdPt (TC= 22.5K) yen la figura 5.12 para TbPt (TC=58.7 K).

En ambos casos el acuerdo que se obtiene para los AF calculados
(AE(NdPt) = 60 K, AE (TbPt) = 320 K) no es excelente. En concreto las
curvas calculadas tienden a la saturacién mas rapidamente que las
experimentales. Sin embargo, es importante senalar que se obtiene un
acuerdo significativo si multiplicamos el hamiltoniano de CC por un
coeficiente, de forma que la separacion total entre niveles aumente. En
particular para el NdPt esto se consigue con un coeficiente de 4, es decir

AE=240 K, mientras que para el TbPt dicho coeficientes es sélo de 1.4 y AE
= 448 K.
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FIGURA 5.11

Comparacidén entre las resistividades magnéticas calculadas

y experimentales para el NdPt.
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FIGURA 5.12
Comparacién entre las resistividades magnéticas calculadas

y experimentales para el TbPt.
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Esto nos indica que el modelo de cargas puntuales utilizado para el
cédlculo de coficientes de campo cristalino, minusvalora la accion del campo
cristalino conduciendo a AE menores que los reales. Este método nos dara
buena informacidn cualitativa para ex§1icar las direcciones de 1os momentos
de TR(81’82), puesto que s6lo se tiene en cuenta el estado fundamental,
pero no es suficientemente preciso a la hora de explicar cuantitativamente
efectos de tipo térmico, donde todos los niveles estan implicados. No
obstante como se puede observar en las figuras 5.11 y 5.12, el tipo de
variacion calculada da cuenta de forma cualitativa de los efectos del campo

cristalino sobre la resistividad.

E1 mismo tipo de estudio realizado para el resto de 1los compuestos

. presenta caracteristicas similares.

Por (ltimo sefalemos que a partir de nuestras medidas experimentales
se observa que los efectos de campo cristalino son mas importantes en Tlos
compuestos tipo FeB que en los compuestos tipo CrB, ya que estos ultimos
alcanzar el valor ﬁno a temperaturas mas bajas. Este mismo hecho se pone de

manifiesto mediante los calculos realizados.

5.2.4.~ Efectos de orden a corta distancia

Otro efecto interesante que se observa en 1los Ph de todos Tlos
compuestos, y de forma especial en el GdPt al no sentir los efectos del CC,
es un pequeno pico de las f& entorno a Tc‘ En el resto de los compuesto

‘este "pico" esta un poco enmascarado por la disminucion en la ’ﬁn que
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produce el CC. No obstante, puede ser bien apreciado en el NdPt y mejor ain

en el TbPt en las figuras 5.11 y 5.12.

Este aumento de la resistividad en torno a TC es debido, tal como
hemos visto en la seccion 2.5, a la existencia de un cierto orden a corta
distancia. Es notable 1la similitud entre las curvas de la figura 2.3 y la
resistividad magnética del GdPt, fig. 5.10. Con el modelo que analiza estos
efectos, desarrollado por De Gennes y Friedel(24), se presenta una curva
genérica de A (Tc)/‘%o en funcidn de KFd (fig. 2.4 ), con KF el vector de

1/3, siendo © el volumen que corresponde a la formula unidad.

Fermiy d =20
Esta curva ha sido calculada dentro de la aproximacibén de campo molecular y
suponiendo un espin clasico (S-—-o). Aln siendo conscientes de las
Timitaciones que este modelo presenta, se puede intentar interpretar
nuestro efecto experimental comparando 1los valores de ;%(Tc)/ Pﬁo que

predice con los experimentales.

Asi dentro del modelo de electrones libres se obtiene un valor de
Ked=(3722)1/3 = 4.46, 7 se ha tomado igual a 3 suponiendo que el Pt, al

igual que el Ni en compuestos simi)ares(es)

, No aporta electrones a la
banda de conduccidn. KFd = 4.46 corresponderia en la fig 2.4 a un valor
de pm(TC)/ Puo = 1.07. Si calculamos dicho valor a partir de nuestros
resultados experimentales (fig. 5.10) se obtiene !%(Tc)/ ﬁmo = 1.06, 1o
que nos viene a confirmar el origen de este incremento en la resistividad
magnética. Siguiendo con la discusién de Friedel, al ser KFd>7r el efecto

de las correlaciones es muy débil y la curva de resistividad sélo estara

perturbada en torno a TC, como asi ocurre.

Entrando en un terreno mas especulativo se podria llevar a cabo una

estimacion de Ke @ partir del valor de ph(Tc)/{ﬁo experimental. En efecto
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1.06 corresponde a valores de KFd de 4.79 o 4.09 sobre la curva de la

1/3

figura 2.4. Teniendo en cuenta que d = (44.57) = 3.55 K, obtendremos

Ke= 1.35 A1 1

KF =1.15 K— respectivamente, en lugar del valor tedrico

ke= (3722/)1 73 < 1.26 A7,

Estos valores de KF son del orden de T1os propuestos para otros
compuestos intermetdlicos como Gd(Ni1“XCux)2(94). No obstante estos valores
de KF son unicamente indicativos, ya que el modelo de electrones 1libres
aplicado a las tierras. raras es bastante cuestionable, como se pondré de

manifiesto en la seccidn siguiente.

5.2.5.- Analisis a partir de la ley de De Gennes

Las interacciones de canje responsables del orden magnético en 1los

compuestos metalicos de tierras raras son del tipo RKKY, como ya hemos
(95,96,97)

sefialado. E1 desarrollo tedrico de estas interacciones es bien
conocido, generalmente se parte de un hamiltoniano
H = -2 G(g;-1) 6(r—Rn) s(r) 3, (5.8)

que nos traduce 1la interaccién (supuesta puntual) entre un electrdn de
conduccidn situado en r y el momento Jn de un dtomo de tierra rara situado
en R . G es una cantidad que tendrd dimensiones de energia por volumen, al

reflejar s(r) una densidad de espin.

La polarizacion de 1a banda de conduccidn permite obtener un

hamiltoniano efectivo entre momentos localizados que se escribe(zs)
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Hys = [9n2262(g-1)2/(EF92)] F(2KeR; )39, (5.9)

donde
F(x) = (x cosx - senx)/x4 (5.10)

es la funcidn oscilante de Ruderman Kitte¥,Rij es la distancia entre 1los
dtomos . magnetdgenos - i y j; Z es el nimero de electrones de conducién por
atomo, EF y KF la energia y el vector de Fermi respectivamente y Q el
volumen ocupado por la férmula unidad. La utilizacidn de este hamiltoniano
en la aproximacidn del campo molecular nos conduce a una expresién para

ap, temperatura de Curie paramagnética, que es

6 = - [37:22/(KBEFQZ)] 62 (9,-1)2 3(3+1) T F(x) (5.11)
p X3 0

Del mismo modo y segun indicabamos en la seccion 2.5, el hamiltoniano

(2.19), suponiendo las interacciones indirectas e interaccidon puntual, nos

permite obtener un valor para l%o (resistividad de espines desordenados)

que es
po - {3nNm*/(2ﬁeZEF)] 62 (g-1)2 3(3+1) (5.12)

Hemos de senalar que estas expresiones (5.11) y (5.12), se obtienen
teniendo en cuenta unicamente la existencia de interacciones de canje como
responsables del ordenamiento magnético. Los efectos de campo cristalino u
otros que puedan influir en los valores de ep y pmo no son tenidos en
cuenta.
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Notemos que tanto ep como p. son proporcionales al factor de De
Gennes (gJ ~1)2 J(J+1) y por lo tanto es posible una evaluacidn de m* y de
G a partir de los valores experimentales de dichos parametros, siempre vy
cuando se observe que la ley de De Gennes se cumple para una serie
determinada. Este era el caso de las tierras raras metdlicas, analizado por

(98) y Dekker(25) obteniendo valores de, por ejemplo, m* = 2.6my

3

Rocher

G=3.1evxaA para el gadolinio metalico .

En nuestro caso, hemos presentado en la. figura 5.13 - los valores de

eb y de o de los diferentes compuestos RPt en funcidn del factor de De

Gennes. Se observa claramente un comportamiento lineal, tanto para Bp como

para P, lo que nos va a permitir la determinacidn de m* y G segin este

mo?
modelo.

~—0 fFp (K}
g L—* Prmo ) x Cm)

58 ¢ =
48 + =
38 r -
28 r "
18+ -
7 (g-—l)2 T3+
PIt ot 1o} 15 |
Pr Nd Er Ho Dy Tb Gd

FIGURA 5.13
Resistividad de desorden deespin f%o y temperatura de
Curie paramagnética Gp en funcidn del factor de

De Gennes para los compuestos RPt.
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Combinando (5.11) y (5.12) se obtiene

- 2 !
(m*/m) = [-4.305 go F{x)/’Q} (Fo/9;) (5.13)
A
6 = 1.1976(m/m)z/3 Q18 p [(g‘}»«l)z J(3+1) ]“1/2 (5.14)

, -3 23 .
donde D F(x) debe expresarse en 107> , @ en -A”, fen pQx cmy 6, en K;
lo que nos permite obtener G en {ev x 33), Tomando Z = 3, lo que supone que
son los electrones aportados por la tierra rara los que intervienen en la

banda de conduccion, todos los valores son conocidos excepto EEF(X).

E1 cdlculo de }EF(EKFROn} podemos realizarlo, pues conocemos las
estructuras cristalinas y las posiciones atdmicas determinadas por
difraccion de neutrones (tabla 2.1). E1 valor de KF para cada compuesto se

ha obtenido mediante la relacion Ke = (2ﬂ22;£8§!3

. 2=(a x b x ¢)/4, pues
en la malla elemental aparece cuatro veces la formula unidad. En principio
el sumatorio debe hacerse para todos los iones de l1a red. E1 problema que
surge en este punto, originado por 1a débil convergencia de la funcidn
F(x), es el de estimar hasta que distancia R del ion considerado debe
extenderse para que este sumatorio tenga la convergencia adecuada. Por este
motivo hemos calculado Y F(x) para todos los iones n con x{(n) menor que
un cierto valor xm que hemos ido variando entre 0 y 245, lo que equivale a
variar R entre 0 y 100 3, es decir teniendo en cuenta 21618 celdas
elementales. En la figura 5.14 esta representado este calculo
particularizado para el PrPt. Tal como suponiamos 1a convergencia es débil,

aunque ya para x = 245 el valor de la oscilacion corresponde a un error

menor del 2%.
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2 L PrPt

(18 %)

2F(x)
4
i

”18 H 3 H i i 1 1, £ Fa
a 25 58 75 188 125 158 175 2@ 225

valor maximo de x (xm)

FIGURA 5.14
Valor del ZF(x) en funcidn del valor méximo de

‘®, xm, que consideremcs.

" Para disminuir aln mas este error el cdiculo de }:F(X) lo hemos
realizado, para todos 1los compuestos de la serie, considerando 1la

contribucidén de todos los iones situados dentro de una esfera de radio R=

200 A (x = 500).

En 1la tabla 5.3, se presentan los valores de Q , KF’ nimero de atomos
que intervienen en el cdlculo y ESF(X). Para el GdPt el EEF(X) se ha
tomado como el del TbPt ya que no se ha realizado difraccién de neutrones

sobre este compuesto y, por lo tanto, se desconocen con precisién 1las

posiciones atdmicas.

Con estos valores hemos podido determinar m*/m y G en toda la serie,
que se presentan en la tabla 5.3, donde se comparan también con algunos de

los existentes en la 1literatura referidos a otros compuestos de tierras
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raras.

Los valores de m* son similares a los ya conocidos en las TR
metalicas, siendo entre 3 y 5 veces mayores que la masa del electrdn libre.
Este alto valor nos refleja un cierto caracter ligado de los electrones de
conduccion. E1 platino no contribuye con ningin electrén a 1la banda de
conduccidon, al tener completa su banda 5d, como se ha observado repetidas
veces con este tipo de compuestos(gg}. Por lo tanto el caracter Tligado de
los electrones de conduccidn proviene de los electrones 5d de la tierra
rara. Esto significa que la aproximacidn de electrones libres utilizada en
nuestro modelo, debe ser considerada como una primera aproximacidn al

problema en ausencia de otro modelo mas realista.

La determinacidn de la estructura de bandas en estos compuestos se

hace necesaria para un tratamiento mas riguroso del problema.

Los valores de G son bastantes constantes en la serie, su valor es
inferior al encontrado en las tierras raras meté]icas(gs) y muy similar al

(100) Esto es 10gico si tenemos en cuenta que

de los compuestos RNi
nuestras temperaturas de orden son similares a las de las RNi y bastante
inferiores a 1las de las tierras raras metdlicas. En estas dltimas la
distancia interatdmica es menor, y por tanto la interaccién de canje debe

ser de mayor magnitud que en las otras dos series.

Por Ultimo hay que sefialar que tanto los valores de m*/m como de G, no

£ 4 i
varian de modo uniforme a lo largo de la serie, como consecuencia de que Gp
Y P presentan algunas desviaciones de la ley de De Gennes, lo cual a su
vez es 1dgico, ya que tal como hemos venido sefalando, la interaccién de

canje no es el dnico mecanismo que 1influye en los valores de dichos
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parametros. En concreto la influencia del campo cristalino no es

despreciable.

5.3.- DISCUSION FINAL Y CORCLUSIONES

Los compuestos RPt se han revelado como un sistema ideal para el
estudio de los diferentes contribuciones a la resistividad. Las
resistividades fondnicas del LaPt no magnético y del GdPt sin efectos de
CC, se ajustan perfectamente a la ecuacion de Gruneisen-Bloch, 1o que nos
ha permitido determinar las “temperaturas de Debye" en los dos tipos de

estructura: OR =153 Ken Tos CrBy 6, = 140 K en los FeB.

R

En cuanto a la resistividad magnética nos hemos centrado en su estudio
a temperaturas superiores a la de orden. As{ las resistividades magnéticas
de saturacidn o (al igual que las ep) siguen la ley de De Genneé, 1o
que nos ha permitido calcular los valores de m*/m y G. De este andlisis se
deduce la permanencia de un cierto caracter d en 1los electrones de
conduccibén, lo que nos hace mirar con cierta reserva la aproximacién de
electrones libres aplicada a este tipo de compuestos. Los valores de la
constante de canje encontrado por nosotros son coherentes con los

anteriormente conocidos en otras series de compuestos de tierras raras.

Excepto para el GdPt, 1la dependencia con la temperatura de la
resistividad magnética por encima de TC es debida principaimente a efectos
del CC. Estos efectos observados son mas importantes que la estimacidn que
de ellos puede hacerse mediante un cdlcule con el modelo de cargas
puntuales. No obstante, puede asegurarse que la separacidn total de campo

cristalino es mayor en los compuestos FeB que en los CrB, ya que en estos
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41timos se consigue a temperaturas mas bajas el valor de la resistividad de
saturacion (;&G), tanto en las medidas experimentales como en los cdalculos

realizados.

As1 mismo, hemos podido precisar el origen de la anomalia que aparece
entorno a TC, especialmente en el GdPt, siendo atribuida a efectos de orden
a corta distancia. Este efecto desaparece rapidamente al aumentar la

temperatura por encima de ?c*

Los estudios magnéticos previos sobre los compuestos de esta serie,
interpretaban sus estructuras magnéticas en base a la competicidén entre 1las
interacciones de canje tipo RKKY y la accién del campo cristalino que
origina la anisotropfa magnetocristalina. Esto es coherente con todo
nuestro andlisis de resistividad, en el cual se han puesto de manifiesto la

importancia de ambos efectos y su interrelacidn.
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CAPITULO 6
COMPUESTOS RNiZSiz con R = La, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Ho, Er y Tm

A1 igual que se ha venido haciendo con los compuestos binarios a base
de tierras raras, actualmente los compuestos ternarios estdn también siendo
estudiados sistematicamente. De entre ellos, los RMzMé (M = metales 3d, 4d,
5d y M' = Si o 6e) son objeto de gran interés desde hace unos pocos
aﬁos(101). Esto esta motivado por el gran nimero de compuestos que tienen

esta estequiometria 1-2-2(102), 1a gran mayoria de los cuales poseen una

~sencilla estructura tetragona1(103); también por las interesantes
propiedades encontradas en algunos de ellos, como el CeCu2512(104), uno de

los ya clasicos compuestos fermion pesado, “heavy fermion compound".

6.1.- ANTECEDENTES

6.1.1.- Cristalografia

(105,106)
(103)

Los compuestos RNiZSiZ cristalizan

tetragonal centrada en el cuerpo tipo ThCr2512

en la estructura
s grupo espacial
I{(4/m)mm (D4h)‘ La celda unidad contiene dos atomos de tierras raras,

cuatro de niquel y cuatro de silicio, ocupando los sitios cristalinos

R 2a) en posiciones (0,0,0) y (1/2,1/2,1/2)
Ni  4d) en posiciones (0,1/2,1/4); (1/2,0,1/4); (1/2,0,3/4); (0,1/2,3/4)
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Si  4e) en posiciones (0,0,2); (0,0,2); (1/2,1/2,1/2+2); (1/2,1/2,1/2-2)

La estructura presentada en la figura 6.1, se puede describir como una
superposicién de planos perpendiculares al eje z con una secuencia
R-Si-Ni-Si-R, colocados & un altura 0,(1/2)-2,1/4,2,1/2 respectivamente. En
la tabla 6.1 presentamos los pardmetros de malla que aparecen en la
bibliografia, asi{ como 1los obtenidos recientemente por difraccion de

neutrones.

Z A

FIGURA 6.1

Estructura cristalina de los compuestos

RN12812
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Parametros de malla de los compuestos
comparados con los obtenidos recientemente por difraccién de neutrones

RNi Si,, Ref. 105,

compuesto a(®) c(®) c/a v (R 3)
LaNiZSiZ 4,103 9.698 2.363 163.27
CeNiZSiZ 4.027 9.557 2.374 154.99
PTNiZSiz 4,043 9.619 2.379 157.23
4,047 9.621 2.377 157.57 *

NdNiZSiZ 4,022 9.5398 2.386 155.26
4,019 9.577 2.383 154.69 *

SmNi28i2 3.997 9.577 2.396 154.99

.EuNizsiz 4.143 9.625 2.323 165.20

GdN12512 3.977 9.557 2.403 151.15

TbNizsi2 3.9562 9.542 2.415 149.03
3.951 9.541 2.4165 148.94 *

DyNiZSiZ 3.938 9.532 2.421 147.82

HONiZSi2 3.938 9.527 2.419 147.74-
3.927 9.506 2.421 146.60 *

'ErNi2SiZ 3.924 9.532 2.429 146.77
3.907 9.477 2.426 144.66 *

TmNiZSi2 3.914 9.516 2.431 145.78
3.921 9.520 2.428 146.36 *

YbNiZSiZ 3.800 9.513 2.438 144.78

”LUNiZSiz 3.905 9.495 2.431 144.79

TABLA 6.1

(*).
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6.1.2.- Propiedades magnéticas

Después de algunos estudios particularizados a ciertas propiedades de

algunos compuestos concretos de esta serie, por ejemplo, CeN12512(107‘108)

(109)
2

(valencia intermedia) o GdNiZSi (datos de Mossbauer), el primer

estudio sistemidtico respecto a las propiedades magnéticas de esta serie es

(110) en 1980 referente a las tierras

el realizado por YaKinthos y Ikonomou
raras pesadas. En este estudio, realizado solamente hasta 4.2 K, se pone de
manifiesto el comportamiento antiferromagnético para -los compuestos con Gd,
Tb, y Dy, senalando como TN’ (temperatura de Neel) 15.5 K, 14 Ky 7 K
respectivamente. Los compuestos con Ho, Er y Tm son ailn paramagnéticos a

4.2 K.

En 1983 Nguyen vy col(lll) presentan la estructura magnética del
TbN12512 a 4.2 K. Dicha estructura es antiferromagnética colineal con un
vector de propagacion Q = (1/2,1/2,0), senalando una temperatura de orden
de 16 K, en discrepancia con 1a encontrada por Yakinthos. Los momentos
magnéticos del Tb son de 8'8"8 paralelos al eje c. Los atomos de Ni no
poseen momento magnético, como también fue safalado por Latka y co](log)

mediante estudios de efecto Mossbauer en GdNiZSiz.

6.2.- MEDIDAS DE RESISTIVIDAD

Las muestras wutilizadas bhan sido preparadas para las medidas de
resitividad mediante los procedimientos descritos en los apartados 1.1.1 vy
1.1.2. La pureza de los elementos constituyentes fue del 99.9% en las IR,
99.99% para el Ni y 99.999% para el Si. La buena cristalizacién de estas

muestras ha sido controlada mediante andlisis de RX, que muestran la
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existencia de una unica fase.

6.2.1.- Resultados experimentales

En esta serie de compuestos es necesario, debido a 1las bajas
temperaturas de orden que presentan, realizar las medidas de resistividad
hasta muy bajas temperaturas (1.3 K). En nuestro laboratorio de Fisica del
Estado Solido de Santander se han realizado estas medidas entre 11 K y 300
K, mientras que con un dispositivo similar en el laboratorio Louis Neel de
Grenoble 1as hemos realizado entre 1.3 K y 40 K. Las muy bajas temperaturas

se obtienen mediante bombeo sobre el baho criogénico de helio 1iquido.

Las curvas de cada compuesto a bajas y muy bajas temperaturas,
coinciden perfectamente en el rango comin (11 K - 40 K) cuando
multiplicamos una de las dos por una constante C, normalmente cercana a 1.
E1 origen de esta constante hay que buscarlo en dos causas diferenciadas.
La primera es el error que puede cometerse en la medida de las dimensiones
de la muestra y distancia entre los contactos, y que afecta a la curva como
una constante de proporcionalidad Cy- Al ser el error muy pequeno, ¢y tiene
un valor proximo a 1. En segundo lugar, aunque estas muestras tienen una
muy buena cristalizacion microscopica, macroscépicamente presentan un gran
nimero de pequenas fisuras o grietas (Ver figura 6.2) que hacen que
observemos distintas resistividades para diferentes trozos del mismo
compuesto. E1 aumento en la resistividad producido por estas fisuras no
estd originado por el incremento de la resistividad residual, tal como se
podria pensar en un principio. En efecto, estas fisuras al ser
macroscoépicas solamente influyen en el cdlculo correcto de la seccidn de la

muestra, teniendo por efecto una constante multiplicativa distinta de la
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FIGURA 6.2 (a)

Fotografia de la superficie de la muestra en algunos compuestos RNi_Si

2
(100 aumentos)



-143-

W o i T o, T
e . - o P G
% - - e Y St ’: '

PrPt

FIGURA 6.2 (b)

Fotografia de la superficie de la muestra en algunos compuestos RPt
(100 aumentos)
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(A/S) utilizada en principio para el cdlculo de la resistividad, ver

ecuacién (3.1).

Este tipo de error puede ser reducido repitiendo las medidas con
diferentes trozos del mismo compuesto y tomando como bueno el valor mas

bajo encontrado.

Debemos de senalar que debido a 1las fisuras las muestras son mas
fragiles y quebradizas, lo que hace su manipulacién mas dificultosa y exige

una atencidn especial a la hora de aplicar los contactos.

Las curvas completas, obtenidas tal como hemos indicado anteriormente,
se muestran en la figura 6.3. En la figura insertada aparece una ampliacidn

de la resistividad a bajas temperaturas.

En todos los compuestos excepto en el LaNizsfz, que no es magnético,
se observan cambios de pendiente mas o menos bruscos, coincidiendo con las
temperaturas de Neel. Estas temperaturas pueden ser obtenidas con precisidn
a partir de las curvas de dP /dT en funcion de T, siguiendo el mismo
procedimiento que en 1las RPt. En 1la figura 6.4 se presentan estas

representaciones.

En un primer andlisis de las medidas de resistividad hemos podido
determinar las temperaturas de orden de los compuestos de la serie, algunas
de las cuales eran ain desconocidas. Asi mismo se ha puesto de manifiesto
la existencia de dos transiciones en el TbNi,Si,. Sefalemos también el
comportamiento de ErNi2312, en el que se observa un pequefo minimo justo
por encima de la temperatura de orden, (fendmeno repetitivo en todas las

muestras de este compuesto que han sido medidas).
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En la Tabla 6.2 se presentan las TN deducidas a partir de las medidas
de resistividad, comparadas con las existentes en la bibliografia previa a
este estudio y las obtenidas por nosotros mediante medidas de imanacidn. La
existencia de las dos transiciones en el TbNiESiZ, que hemos observado en
resistividad, explica el por qué de las diferentes temperaturas de orden

propuestas por Yakinthos(llg) (111).

y por Nguyen
En la misma tabla 6.2 se presentan las P, estimadas de la forma usual,

tal como explicamos en el capitulo precedente. Estos valores, aunque no son

muy elevados, si son mayores que los encontrados en la serie RPt, tal como

era de esperar debido a la existencia de las fisuras.

En la figura 6.2 se puede apreciar el diferente aspecto macroscdpico

de las muestras RNizsiz y RPt utilizadas.

6.2.2.- Determinacién de las resistividades fondnicas y magnéticas

E1 LaNi,Si, no es magnético; por lo tanto la variacién de su
resistividad con la temperatura sera debida unicamente a la contribucidn
fondnica, pudiendo ajustarse a una ecuacion de Gruneisen-Bloch. E1 mejor
acuerdo con un residuo R=0.52% se obtiene para una 0p= 219 K. En la
figura 6.5 se presenta la variacion experimental comparada con la curva

tedrica.

E1 resto de 1los compuestos de la serie, tal como se observa en la
figura 6.3, muestran una variacion de la resistividad casi lineal a altas
temperaturas pero con una diferencia en las pendiente bastante apreciable

(ver los coeficientes « en la tabla 6.2). Estos coeficientes son todos
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superiores al del LaNiZSiz.

Segdn esto y siguiendo el razonamiento planteado en el apartado 5.2.2,
es problemitico obtener la contribucidn magnética en esta serie mediante la
mera substraccidn de la resistividad del LaNi

Siz. No obstante podemos

2
suponer que los diferentes valores de « no hacen sino reflejar la
existencia de grietas en las muestras, efecto que como vemos no ha podido
eliminarse‘ totalmente. Asi la diferencia del valor de « respecto al del
LaNiZSiz puede tomarse como una estimacién de la importancia de las fisuras
en una determinada muestra. Este efecto serd mayor en el DyNiZSi2 (a=

0.319) que en el PrNizsiz (0= 0.162), cuyo aspecto macroscdpico externo se

compara en la figura 6.2.

Ante la imposibilidad de una determinacion mas precisa de las R%,

T T T T T

58 ¢
LaNiy Sio
45
46  — TEORICH -

o EXPERIMENTAL

e

O

x

€

L

(o]
32 35 -
o 38 _
4

=)

-t

> 25 -
H

'—-

o

m 28 b
LW

o

15 —t. L i 1 1
%) 58 188 1508 288 258

TEMPERATURA (K)

FIGURA 6.5

Comparacién de las resistividades teéricas

( 0R=219 K) y experimentales del LaNiESi2
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hemos calculado éstas mediante la ecuacidén de Gruneisen-Bloch, suponiendo
la QR del LaNiZSiz como caracteristica de la serie y determinando los
valores de K (ecuacidén (2.14)) a partir de la pendiente « a altas

temperaturas para cada compuesto.

Las resistividades magnéticas han sido obtenidas restando a 1la P
observada 1la p} y la P% como acabamos de senalar. Las Fh asf
obtenidas vendrdn afectadas, principalmente a altas temperaturas, por la
cierta indeterminacién existente en el cdlculo de las Pe- A bajas
temperaturas T < 25 K, P es practicamente constante, por 1o qde. la
variacién térmica de las Pe serd la correcta al menos cualitativamente. En

la figura 6.6 se presentan las P 2 bajas temperaturas.

Th

Ho

Pm (18°° Ohm x cm)

‘ Pr
@ o s £ i
) 5 18 15 20

TEMPERATURA (KO

FIGURA 6.6

Resistividad magnética a bajas temperaturas

RN12S12

en los compuestos
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E1 cambio de pendiente observado en TbNiZSiz a 8.5 K, temperatura
inferior a TN = 14 K, es debido, como se demostrard en la seccidn
siguiente, a un cambio de estructura magnética. En cuanto al minimo

ohservado en el ErNi Siz puede ser debido, como vimos en el capftulo

(24,32).

2
anterior, a efectos de orden a corto alcance

Curiosamente, a
_ diferencia de lo que ocurria en las RPt, este fendmeno no se observa en
ninglin otro compuesto RNi,S1, .

Por ditimo, decir que la existencia de fisuras en esta serie hace que
no tengamos valores absolutos de la resistividad con la suficiente
precisidn como para extraer informacién cuantitativa, tal como hicimos con
Tos RPt, es decir no disponemos de valores fiables de Pho. Del mismo modo,
aunque se observa un incremento en £_ por encima de TN, no podemos

i
comparario con calculos tedricos de campo cristalino.

En base a la discusidn anteriok, si queremos ser rigurosos unicamente
debemos 1limitarnos a un andlisis cualitativo del comportamiento de la
resistividad a bajas temperaturas. La representacidén que mejor responde a
este tipo de andlisis es Pl Prno €D funcién de T/Ty (figura 6.7). En la
seccidn 6.4 intentamos relacionar los diferentes comportamientos que se
observan en esta figura con las estructuras magnéticas que se ‘han

encontrado para estos compuestos.

6.3.- MEDIDAS DE IMANACION Y DIFRACCION DE NEUTRONES

En esta seccion vamos a exponer los resultados obtenidos en esta serie
mediante medidas magnéticas y difraccidn de neutrones. Aunque estos

resultados no constituyen por s mismos uno de los objetos de esta memoria,
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FIGURA 6.7

Resistividad magnética reducida Qn/ Pm(TN) en funcidén

de T/TN en los compuestos RN12812
es necesario exponerlos pues, por una parte, nos van a permitir una
interpretacion de nuestras medidas de resistividad, y por otra, nos

proporcionan una visién general del comportamiento de estos compuestos.

La obtencidn y andlisis de estos resultados ha sido realizada por el
grupo de trabajo formado por D. Gignoux, D. Schmitt, J.C. Gomez Sal, J.M.
Barandiaran y J. Rodriguez Fernandez. Las medidas de imanacidn las hemos
realizado en el laboratorio Louis Neel de Grenoble. Los diagramas de
difraccion de neutrones los hemos obtenido en el reactor SILOE del C.E.N.
de Grenoble. Hemos realizado dos diagramas de cada compuesto (por encima y
por debajo de TN), excepto en el TbNiZSiz, en el que se realizaron varios

para estudiar la transicidn adicional observada por resistividad. La
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longitud de onda de los neutrones fue A = 2.497 A y el rango de tiempo de
contaje de 1 a 8 horas por espectro. El GdNiZSiZ no puede estudiarse con
estas longitudes de onda debido a la gran absorcidn que presenta. Por ello
muy recientemente (enero 1987), hemos realizado en el difractdmetro DN4

0
( A=0.5 A) del I.L.L los diagramas correspondientes a este compuesto.

Las medidas de susceptibilidad realizadas confirman el caracter
antiferromagnético de todos los compuestos de la serie (excepto el
LaNiESiz, no magnético). La susceptibilidad pasa por un maximo que
corresponde a TN (tabla 6.2). A altas temperaturas se observa una ley de
Curie-Weiss que corresponde a valores de momentos efectivos Hops €N MUYy
buen acuerdo con los de los iones libres R3+‘ En 1a figura 6.8 se presenta
como ejemplo la variacidn térmica de la susceptibilidad para el NdNizsi2 y
el TbNi,Si,.

Las caracteristicas generales de las estructuras magnéticas de estos
compuestos se presentan en la tabla 6.3. Todas son antiferromagnéticas
moduladas en amplitud, excepto la del TbN12$i2 por debajo de 8.5 K, que es

antiferromagnética conmensurable.

Una estructura antiferromagnética modulada puede describirse de 1la
manera siguiente. Los momentos de la malla cristalografica estdn en una
determinada direccion, su amplitud vendra modulada por una sinusoide
caracterizada por un vector de propagacidon Q. Q viene dado en unidades
reducidas, es decir, dividido por el valor de 1los parémetros de malla
correspondiente a su direccidn. Asi en el caso del PrNizsiz(liz) (figura
6.9), los momentos estdn en la direccion (0,0,1) y el vector Q =
(0,0,.870) nos indica que el periodo de la modulacion es 0.870icl, como

puede apreciarse en dicha figura. El TbNiZSiZ por debajo de 8.5 K presenta
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Compuesto tipo de direccidén de los Vector de propagacidn #max(ﬂB)
estructura momen cos Q@ unidades reducidas
Pr‘NiZSiZ A.F. [o01] (0, 0, 0.870) 2.6
modulada en amplitud
Nd Ni,Si, A.F. 1{o o 1] (o, 0, 0.885) 2.8
modulada en amplitud
GdN12812 A.F. No esta en ninguna (0.799, 0, =1) —
modulada en amplibid  direccidn cristalina
8.5<T<14 K A.F. loo1] (0.574, 0.426,0) 7.5
modulada en amplitud
TbNiZSi2
T<8.5 K  antiferromagnética o0 1] (%, %, O) 8.8
conmensurable
DyN12512 o e e 2 ——— e ———— -
HoNi,Si, A.F. o 1 0] (0.206, 0, 0.863) 9.6
modulada en amplitud
ErNiZSiZ A.F. fo10 ] (0.204, 0. 0.842) 6.4
modulada en amplitud
TmNi,Si, A.F. {11 0]} (0.068, 0.068, 0.835) 5.6
Tabla 6.3

Caracteristicas de las estructuras magnéticas a los compuestos

RN12812
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una estructura antiferromagnética commensurable con Q =(1/2, 1/2, 0), lo
que equivale a que la malla magnética es 4 veces la cristalina. Esta
estructura, que coincide con la propuesta por Nguyen ¥ ce?.(zlz}, se
representa en la figura 6.10. La estructura del GdNiZSiz, que acabamos de
analizar, presenta unas caracteristicas acordes con la no existencia de
anisotropia. En efecto, los momentos magnéticos no parecen estar ni en el
plano basal ni en la direccidn del eje c. E1 vector ‘"de propagacién tiene
una componente importante segtn una de las direcciones de la base y otfra
muy pequena en la direccion .¢...Los diagramas .obtenidos- a 20 K y el
diferencia 2 - 20 K, caracteristico de 1la difraccidn magnética, se

presentan en la figura 6.11 con la indexacion propuesta.

Los valores de los momentos magnéticos méximos encontrados, que
siempre son inferiores al valor del idn libre, muestran la reduccion de los
mismos por el CC. Ademds en estas estructuras los momentos magnéticos estdn
situados a lo largo de diferentes direcciones, aunque siempre en

concordancia con los elementos de simetria, excepto en el GdNi Siz . Esto

2
en principio parece estar relacionado con la influencia del campo
cristalino. Sin embargo los cambios en las direcciones de facil imanacion
no parecen depender de msﬁa sencillo del cambio de signo del coeficiente

Oﬁ (Coeficiente de los operadores de Stevens), en el hamiltoniano de campo
cristalino, al contrario de lo que sucede en la serie RCu25%2(113), por

ejemplo.

Sefialemos por Gltimo que los vectores de propagacion tienmen una sola
componente en el Prﬁizsiz ¥ ﬁéﬁiZSEE mientras que en el resto tienen dos o

tres componentes diferentes de cero.
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6.4.- RELACION ENTRE /2n Y LAS ESTRUCTURAS MAGNETICAS

En esta seccidn, una vez conocidas las estructuras magnéticas, vamos a
dar una interpretacién cualitativa (que como ya hemos seialado es la (nica

adecuada en esta serie), de las Py POT debajo de Tﬁ.

En la figura 6.7 se puede observar cuatro conductas diferentes. Los
compuestos a base de Ho, Er y Tm muestran una variacién similar y estéan
representados por la misma 1inea, con una curvatura positiva. Sus
estructuras magnéticas son también similares, moduladas con un vector de

propagacion complejo (dos o tres componentes).

E1 NdNi,Si, y PrNi,Si, tienen el mismo tipo de variacidn, mostrando
ambas un cambio de curvatura. Las estructuras magnéticas poseen las dos un

dnico vector de propagacidn a lo largo del eje c.

El comportamiento dei TbNiZSi2 es, por encima de la primera
transicion T/TN = 0.6, bastante parecido al del HoNiZSiZ. Esto esta
conforme con su estructura magnéﬁ%ca modulada con dos vectores de
propagacion. Por debajo de ?/IN = 0.6, su variacion es diferente de 1las
otras, como era de esperar ya que su estructura, antiferromagnética

conmensurable, es la Unica de este tipo que aparece en la serie.

Finalmente el GdNiZSiz, en el cual los efectos de anisotropia son

despreciables, muestra una variacion particular con curvatura negativa.

Resultarfa excesivamente atrevido el intentar caracterizar las
estructuras en base a estos comportamientos distintos observados, pues, por

ejemplo, el GdNiZSiz, cuya estructura es tambien modulada, presenta una



~160~

variacion bien diferenciada. Esto prueba que 1la anisotropia influye de
modo importante en el comportamiento de la Py POT debajo de TN, o cual es
16gico si pensamos que una anisotropfa fuerte tiende a fijar los momentos
en una direccidn determinada; para que los efectos térmicos empiecen a ser
importantes y por lo tanto tengan reflejo en la resistividad magnét?ca, se
necesitard un mayor incrementc de temperatura que en caso de débiles

anisotropias.

En  relacién con esto Ultimo, en la Py del . TbNi,Si,,
antiferromagnético conmensurable por debajo de 8.5 K, se observa 1la
existencia de un fuerte incremento de 1la pendiente por encima de
aproximadamente 7 K. Por debajo de dicha temperatura la pendiente da~F% es
débil. Este hecho nos indica que existe una fuerte anisotropfa que se opone
a la modificacidn del ordenamiento de los momentos magnéticos. A partir de
7 K y hasta el establecimiento de 1a nueva fase modulada, la P, crece mas
bruscamente, correspondiendo esta etapa a la evolucidn hacia la nueva
estructura. Una vez conseguida la modulacidn el crecimiento es similar ai

de Tos otros compuestos con estructuras de las mismas caracteristicas (Ho,

Er y Tm).

En el GdNi,Si, 1a ausencia de anisotropfa (que da origen logicamente a
una estructura magnética mas compleja), hace que la pendiente de Py S€3 ¥a
significativa desde muy bajas temperaturas, 1o cual explica la forma
caracteristica de la A reducida (figura 6.7) con valores superiores al

del resto de los compuestos.

En un intento de poder razonar sobre leyes de variacidn de ﬁn por
debajo TN hemos probado a ajustar todas las curvas a una ley de tipo P=

a + BT" con n = 2, el coeficiente mas razonable en principio a la vista de
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la curvatura que presentaban. E1 resultado ha sido bastante positivo ya que
efectivamente, los compuestos a base de Ho, Er y Tm se ajustan a este
comportamiento. El TbNiZSi2 (figura 6.12) también sigue este tipo de ley en
la fase modulada, asi como entre 7 y 8.5 K cuando dicha estructura esta
estabilizandose, con coeficientes diferentes en uno u otro caso. Por debajo

de 7 K 1a curvatura positiva nos indica un coeficiente n > 2.

Este d1timo tipo de ley es el que siguen las A del PrNi Si, y

NdNiZSiz, también con curvatura positiva en.representacidh.Tz..En oposicion .

logicamente se encuentra el GdNi Siz, que ya posee curvatura negativa

2
incluso en escala de T, por lo que el posible coeficiente sera n<l.

A la vista de este somero analisis podemos afirmar que en los
compuestos RNiZSiz, una ley del tipo " con n=2, corresponde a estructuras

moduladas con un vector de propagacién de 2 o 3 componentes. n < 2 esta

-2}
1

TbNigSi1g

RESISTIVIDAD (12°° Ohm x em)
p 73
1

FIGURA 6.12

P del TbNi_.Si,. en funcién de T
m 272
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asociado a una menor anisotropia y por tanto a estructuras mas complejas.
Finalmente n>2 corresponde a las estructuras mas sencillas, bien
conmensurables o moduladas, con un vector de propagacién con una sola

componente.

Hemos de senialar que no hemos encontrado ninguna exp?icacién 16gica en
la Tliteratura actual que de cuenta de este comportamiento; los tipos de
variaciones que se mencionan en la seccién 2.5 no corresponden a lo
observado por. nosotros. E. Gratz, en su articulo de revisidn sobre las
propiedades de transporte en metales y aleacciones de tierras raras(zo),
dice textualmente "Hasta el momento (1982) no hay verificacion experimental
de ninguna de 1las dependencias térmicas de 1la resistividad magnética
calculadas en el caso de orden antiferromagnético". Vemos pues que éste es
un tema abierto que exige un gran esfuerzo experimental, en cuanto a
estudio de nuevas series y la determinacidon exacta de 1os compdrtahientos

de Py POT debajo de TN, as? como otro esfuerzo tedrico paralelo que tenga

en cuenta las caracteristicas de las estructuras magnéticas.

6.5.- DISCUSION FINAL Y CONCLUSIONES

Los compuestos RN%ZSI'2 tienen un comportamiento antiferromagnético,
con muy bajas temperaturas de orden. lLas medidas de resistividad han
confirmado dichas temperaturas en el caso del Gd, Tb y Dy y nos han servido
para determinar las del Pr, Nd, Er, Ho y Tm, de las cuales las tres ultimas
se encuentran por debajo de 4.2 K. Ademds nos han permitido detectar una
segunda transicion magnética en el caso del TbNiZSiz a 8.5 K, no observada

hasta el momento.
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E1 ajuste de la resistividad del LaNiZSiz, no magnético, a una
ecuacién de Gruneisen-Bloch, nos define una "temperatura de Debye" GR = 219

K, en principio valida para toda la serie.

Al contrario de la serie RPt (capitulo 5), las medidas de resistividad

en las RNi Siz no nos pueden dar informacidén cuantitativa en el rango

2
paramagnético, debido a la existencia de fisuras, que han sido puestas de
manifiesto en nuestro analisis. Sin >embargo, nuestras medidas son muy
sensibles en el rango de bajas temperaturas (T<TN), 10 que nos ha permitido
relacionar el comportamiento de p, con las estructuras magnéticas y los
efectos de anisotropfa. En este sentido esta serie ha resuitado ser

particularmente interesante debido a l1a diversidad de estructuras

magnéticas que presentan.

Si bien no ha sido posible caracterizar una determinada estructura en
base a las medidas de resistividad, sin embargo si se ponen de manifiesto
caracteristicas comunes en compuestos con estructuras magnéticas similares.
Para poder confirmar la generalidad de ellas, serfia necesario analizar la
resistividad en un mayor nidmero de series, a ser posibles con la misma
estructura cristalina. En este sentido los compuestos RMZME’ senalados al

principio del capftulo, son un excelente campo de investigacidn.

Otro aspecto que podria ayudar en este analisis serfan las medidas de
resitividad sobre monocristales, que sin duda alguna reflejarfan los

efectos de anisotropfa.
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CAPITULO 7
EFECTOS DE LA SUBSTITUCION DE Ce POR La EN LOS COMPUESTOS ﬁeﬁixPﬁlwx
(x=0,0.5, 0.8)

- Los estudios realizados en el CePt sugirieron que este .compuesto
presentaba caracteristicas de red Kond0(74). Por otra parte el CeNi es un
compuesto no magnético con propiedades de valencia iﬁtermeéﬁa{llq)‘ Ambos
cristalizan en la misma estructura, por 1o que 1la serie CeNithl_x
constitufa un sistema idéneo para el estudio del paso orden ferromagnético
efecto Kondo a valencia intermedia. Los interesantes resultados obtenidos,

nos han 1levado a estudiar los efectos de la sustitucidn del Ce por La (no

magnético) en algunos compuestos de dicha serie.

Este estudio, que presentamos a continuacion, es un excelente ejemplo
de la importancia del analisis de la resistividad en la comprensidén de los
nuevos fendmenos que aparecen en los metales a bajas temperaturas (efecto

Kondo, valencias intermedias, fermiones pesados, etc).

7.1.- ANTECEDENTES

Tanto el CePt como el CeNi cristalizan en la misma estructura

ortorrdmbica tipo Cr8(73) s grupo espacial Cmcm. Esta estructura es la

misma que presentan algunos de los compuestos RPt estudiados en el capitulo

5, (ver figura 5.1). E1 CePt se ordena ferromagneticamente a 5.8 K(ils);
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las medidas de imanacidn(74), resistividad(74) y calor espec{fico(lls)

sugieren 1la existencia de un efecto Kondo débil. Por el contrario el CeNi
presenta unicamente paramagnetismo de Pauli; los diversos estudios

(114) muestran que éste es un compuesto tipo "valencia

realizados
intermedia", en el cual la valencia del Ce varia desde 3.3 a 3.5 entre 4 y

300 K.

E1 estudio general de 1la serie CeNithl_x ha sido realizado

(75,117) ¢ 14 figura 7.1 se presenta la

recientemente (1984, 1985)
variacién del volumen de la malla comparada con la de los compuestos
LaNithl_x, observandose un fuerte decrecimiento a partir de x>0.8, 1o que
es indicativo de un cambio en la valencia del Ce. Las caracterfsticas mas

significativas de las medidas magnéticas estan representadas en 1la tabla

7.1. De estas medidas se deduce:
a) Los compuestos son ferromagnéticos hasta 0 € x € 0.9

b) Por encima de Tc los compuestos siguen una ley de Curie Weiss, de

la que se deduce un momento efectivo cercano al del ion libre Ce3+ (2.54;&8

¢) Las temperaturas de Curie paramagnéticas Gb’ son negativas, y su

valor aumenta al incrementarse el contenido de Ni.

d) La imanacidn M encontrada por extrapolacidn a campo nulo para una

temperatura de 1.5 K, disminuye al incrementar el contenido de Ni.

En la figura 7.2 se vrepresenta la variacion de la resistividad

magnética para los diferentes compuestos. Los hechos mas notables son:
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VOLUMEN DE LA CELDA (AS)

0P CeyLay-yNixPtiy S

A

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

X
FIGURA 7.1
Volumen de la celda de los compuestos Ce La, Ni Pt
y 1y 1-x
en funcién de la concentracidén x de Ni.
X T (K} 6_(K) M al.5K M en 77 KOe
: ¢ p e a 1.5 K
,uB/Ce uBfCe
0 5.8 -20 0.175 0.908
0.1 7.0 -22 0.675% 0.880
0.3 8.0 ~24 0.580 0.785
0.5 8.6 -25 0.5%0 0.758
0.6 8.5 -25 0.470 0.670
0.7 8.5 -30 0.390 0.568
0.8 8.2 ’ -49 0.275 0.439
0.85 6.2 -64 0.145 0.315
0.9 4,0 -98 0,047 0.185
0.95 122 0 Paramagnético
de Pauli
1 ~198 0 Paramagnético
de Pauli

TABLA 7.1

Valores caracteristicos de las propiedades magnéticas de los compuestos

‘ CeNithlnx {(Ref.75 ).
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a) En el CeNiO 5Pt0 5 Se observa un minimo en la fﬁ justo por encima

de Tc‘ En los otros compuestos unicamente se observa una zona plana.

b) E1 fuerte incremento posterior en la resistividad es debido a los

efectos de campo cristalino
c) A altas temperaturas se observa un nuevo decrecimiento de la P

d) E1 mdximo observado en I%, aparece.a -menores.temperaturas.cuando X

aumenta.

Estos comportamientos, especialmente el del CeNio.SPtO.S’ son
caracteristicos de compuestos tipo red Kondo, como el CeA?Z(lls), el mas

conocido de los compuestos "red Kondo"

Esta serie resulta ser uno de los mas claros ejemplos de un sistema en
el cual compiten por una parte interacciones indirectas de tipo RKKY, que
tienden a ordenar los momentos magnéticos, y por otra interacciones de tipo
Kondo, que tienden a crear un estado singlete no magnético y por tanto se
opone a la existencia de orden.

Teorias desarrolladas recientemente para sistemas Kondo red(llg’lzl),
predicen una variacion de la temperatura de Curie TC y de la temperatura

Kondo Tk a la que se asemejan estos resultados experimentales (fig. 7.3).

Medidas de imanacién bajo presidn en esta misma serie(lzz) han

confirmado el acuerdo con las teorfas de “red Kondo" antes citadas.

En este mismo aho, 1987, han sido publicadas las medidas sobre un
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FIGURA 7.2

Variacidn térmica de la Pm en los compuestos CeNiXPt
(Ref. 75) .

1-x
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T
75 : .
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CePt x CeNi

FIGURA 7.3
a) Predicciones experimentales de la variacién de Tc N TK en

los compuestos CeNiXPt en funcidén de la proporcién X

de Ni 1-x

b) Predicciones teéricas de la variacién de TC y TK en funcidn

del producto Fn(EF) (Ref.119)
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monocristal de CeNi0 8Pt0 2(123), donde se pone de manifiesto que la
reduccion que aparece en el momento del Ce es debida a la existencia de

efecto Kondo y no unicamente a los efectos de campo cristalino.

E1 hecho de sustituir Ce por La no magnético ha de suponer, a priori,
por una parte, una disminucidn del valor de las interacciones indirectas
RKKY, al disminuir el nimero de iones magnéticos, y por otra, a transformar
el comportamiento Kondo red en un efecto Kondo dimpureza. Es decir 1la
introduccidn de La modifica la importancia relativa de-las interacciones
indirectas respecto al efecto Kondo, que compiten en estos compuestos. En

el estudio de este comportamiento se centra nuestra aportacion.

7.2.- COMPUESTOS CeyLal~yPt y Ceytal—yﬂiﬂ.spto.s

7.2.1.- Estudio cristalografico

Las muestras fueron preparadas en un horno de induccion de crisol
refrigerado, tal como se describe en el apartado 1.1.1, y cortadas en
paralelepipedos para las medidas de resistividad mediante electroerosion,
apartado 1.1.2. Los elementos de las tierras raras utilizados tenfan una

pureza del 99.9% mientras que la pureza del Ni y el Pt era del 99.99%.

En orden a comprobar la buena cristalizacidn de las muestras asi como
calcular Tlos pardmetros de malla, hemos realizado diagramas de

Debye-Scherrer a todos 1os compuestos:

CePt Ce La, Pt Ce

0.5-%.5 0.2l

0. 8Pt LaPt

CeNip 5Pty 5 Ceg stag sNig sPto s Ceg plag gNig 5Pty 5 LaNip oPty ¢
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En todos ellos las rayas que aparecen son caracteristicas de la estructura
tipo CrB, no observandose la aparicion de nuevas fases. Los atomos de Ce y
La se reparten aleatoriamente en el sitio 4c¢) correspondiente a las tierras
raras, mientras que ei Ni y el Pt ocupan lugares correspondientes al sitio

4c) del metal de transicion en esta estructura (ver figura 5.1)

Los pardmetros de malla se presentan en la tabla 7.2. La variacion del
volumen de 1la celda estd representada en la figura 7.1. E1 volumen se
~incrementa al reemplazar Ce por La debido "a la “contraccion de los
lantanidos. De estas variaciones no puede deducirse ningun indicio de

cambio de valencia en el Ce, que por lo tanto permanece trivalente.

a(®) b(R) c(®) V(&3
CePt * 3.918 10.908 4.527 183.47
CeO.SLaO.SPt 3.853 10.942 4,534 196.11
CeO.2LaO.8pt 3.9863 10.885 4.537 197.69
La Pt * ‘ 4,000 11.020 4,538 199.97

3 3
CePtO.SNlO.S 3.860 10.860 4,487 188.06
CeQ.SLaO.BptO.5N10.5 3.900 10.909 4,480 191.03
CeO.ZLaO.SptO.SNlO.S 3.930 10.950 4,430 193.22
LaPtO.S NlO.S * 3.941 10.993 4.492 194.62
TABLA 7.2

Comparacidn entre los parémetros de malla de los compuestos

Ce La Pt Ce lLa Pt

i *
y Tl-y 7y yt21-yNig, 5Pty 5+ * Valores de la Ref. 75

*
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7.2.2.- Medidas de resistividad

Las bajas temperaturas de orden de estos compuestos hacen necesario,
al 1igual que ocurria con la serie RNiZSi2 , @} utilizar el dispositivo del
Laboratorio Louis Neel para realizar medidas de resistividad a muy bajas
temperaturas. Asi hemos 1llevado a cabo las medidas entre 1.5 y 50 K en

Grenoble y entre 10 y 300 K en nuestro laboratorio de Santander.

Las dos curvas de cada compuesto enlazan perfectamente en el rango
comin de temperaturas cuando multiplicamos una de ellas por una constante
cercana a uno. Esta constante de proporcionalidad es debida a variaciones
en la apreciacion de las dimensiones de la muestra y distancia entre los
contactos del potencial . Como norma, para cada compuesto hemos tomado como
buena la curva de resistividad mas baja. Llas curvas asi obtenidas se

muestran en la figura 7.4.

E1 cambio de pendiente brusco que se observa en los compuestos CePt
CeO.SLaO.SPt’ CePtO’SNiO.5 y CEO.SLaO.SNiO.SPtO.S corresponden a la
temperatura de orden, TC = 5.8, 8.6, 2.4y 3.5 K respectivamente. E1l
ceO.ZLaO.BPt y CeO.ZLaO.SNiO.SPtO.S no presentan orden magnetico al menos
para temperaturas superiores a 1.5 K. Por encima de TC se puede apreciar

claramente un minimo en el CeNiO.SPtO.5 y CeO.SLaO.SNiO.SPt Un minimo

0.5°
tambien puede ser apreciado en el CeO.ZLaO.SNiO.SPtO.S‘

Las resistividades residuales son dificiles de apreciar debido a las
bajas temperaturas de orden, no obstante en la tabla 7.3 se muestran los
valores estimados por extrapolacion a 0 K de la resistividad a bajas
temperaturas. En el compuesto CeO.ZLaO.BNiO.SPtO.S hemos tomado la

resistividad residual como la del minimo, que aparece aproximadamente a
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Variacién termica de la resistividad de los compuestos:

s - . t ;
1)CePt ; 2)0e, cLay Pt ; 3)0ey ,laj (Pt ; 4)LaP
; . 5 . - 3 P
5) .CeNiy Pty o 5 6)0ey glag Nig oPty o5 7)Cey 5l3, gNig o
8)LaN10.5PtO‘5

T = 15 K. las resistividades fononicas de los compuestos a base de Pt vy
ptO‘SNiG.S se han considerado iguales de 1las de los compuestos no
magnéticos correspondientes es decir LaPt y taﬁig‘sPt§‘5§

La resistividad del LaPt ya fue mostrada en el capitulo 5 al tratar
Tos campuestés RPt. Recordemos que teniendo en cuenta el valor de F;, se
podfa ajustar perfectamente a una ecuacidn de Gruneisen-Bloch con un valor
de 6p = 153 K. De igual forma, la resistividad del LaNiO.SPtG.S también
puede se ajustada a una ecuacion de Gruneisen-Bloch. E£1 mejor acuerdo, con

un residuo R = 0.7% se obtiene para BRV= 155 K, valor intermedio entre la

.00
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Valores caracteristicos y propiedades magnéticas de los compuestos

RESISTIVIDAD (18 Ohm x cm)

48

35

38

a5

28

15

ig

Ce La
y

l*_yPt

Ce La N
v Y

1-yMo. 5P

t0.5 '

LaNt 5Pt s

- TEORICR

¢ EXPERIMENTAL

50

1aa

158

2ea

TEMPERRTURR (K)

FIGURA 7.5

2sa

B _
TC ep M M en 77 KOd P, T(K) de Pm
(K) {K) |extrapolado a 0 K| a 1.5 K (1. cm) P maxima
; Q .cm
H_/Ce p_/Ce maxina ( )
B B
CePt 5.8 =20 0.72:0.02 .908 1.2 220 19.3
CeO.’éLaO.SPt 2.4 -26 0.6210.02 0.860 1.6 260 11.6
CeO.QLaO.BPt -23 0.9800 2.1 3.7
t i . - . . . . .
CePty sMg.s |86 25 0.55+0.02 0.758 21.3 100 20.7
i . - . . . 17.2 120 10.5
Ceg el Mg Ph 5 32 0.53:0.02 0.810
i - 900 16.9 3.0
0220 8V 05 28 ©
" TABLA 7.3

Comparacién entre las resistividades tedricas ( GR:155)

y experimentales del LalNi

O.SPtO.S
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del LaPT y LaNi (0, = 166 K) (?9). La bondad del ajuste puede ser observada

en la figura 7.5

La resistividad magnética Pﬁ se obtiene, tal como hicimos en los
capitulos precedentes, restando a la resistividad total las contribuciones
residual y fononica. Los valores de Pa encontrados se muestran en la figura

s £ o
7.6. Se puede observar que el CEO.SLGO.SN‘O.sptO.S muestra ug minimo mucho
mas pronunciado que el CeNij Pt; .. Un fuerte minimo se puede también
apreciar en el Ceo 2La0 SNiO 5Pt0 5 En el CePt existe una pequena zona
plana por encima de TC; esta zona plana se extiende sobre un mayor rango
de temperaturas en el CeO.SLaO.SPt’ En el CeOinaO‘sPt no magnetico por

encima de 1.5 K, esta zona plana es aln mayor.

i i T 1 I

EB 'CeNia_S Ptg-s

CePt

CegslagsNigs Pty

18 +

Pm (u x cm)

CepslagsPt

CegolapgNigs Pt 8.5

W

@ £ i i i
2 58 188 158 288 258
TEMPERATURA (K)

............

FIGURA 7.6

Variacién térmica de la resistividad magnética de los compuestos

CeyLal_yPt y CeyLainleO.SptG.S (y = 1,0.5,0.2)
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As{ pues resumiendo podemos decir que los compuestos con Pt presentan
una zona plana, mientras que en los compuestos con Niﬂ SPtG 5 esta zona
plana se convierte en un minimo. La importancia de ambos aumenta al

incrementar el contenido de la.

En  los cuatro compuestos que se ordenan magneticamente puede
apreciarse un mdximo en la resistividad a altas temperaturas. Las
principales caracteristicas de las medidas de resistividad se presentan en

1a tabla 7.3.

7.2.3.- Medidas magnéticas

Las medidas de imanacion y susceptibilidad las hemos realizado con los

dispositivos del laboratorio de Louis Neel de Grenoble, ver apartado 1.1.4

En la figura 7.7 presentamos las curvas de imanacion a 1.5 K de 1los
seis compuestos estudiados. E1 CeO.SLaO‘5Pt y el CeO.SLao.SN‘O.SPtO.s son
ferromagnéticos, al iqual que el CePt y CeNiG SPtO 5 Las temperaturas de
Curie, determinadas a partir de la dependencia térmica de 1la
susceptibilidad inicial, coinciden con 1las obtenidas de 1las curvas de
resistividad. Los compuestos Ceo.zLaU.BPt y CEO.ZLGO.BNiO.SPtO.S’ al igual
que fue observado en las medidas de resistividad, no presentan orden
magnético por encima de 1.5 K. Para un campo de 77 KOe, la imanacidn de los
compuestos que contienen La es reducida por un factor cercano a la

proporcion de La, al ser comparada con la de 1os compuestos sin La.

En la figura 7.8 presentamos la variacion térmica de la inversa de 1la

susceptibilidad para los compuestos con La. En ellos puede observarse
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T T 1
CePt
- =
.8 r
§ CeNig s Pto.s
o
5
£ "
. B -
o
e
~
2 Ceo LaosPt
Y4 F 7
= )
= Ceo.sLao,sNio.sPto.s
<
g .2 Ceo.2bao,gNig.sPto,s .
*—“CGQ,QLEO.SPT.
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[ 28 4a 69
CAMPO MAGNETICO RAPLICADO (KOe)

FIGURA 7.7
Imanacidn en funcidn del campo magnético aplicado a 1.5 K
para los compuestos CeyLalmyPt y ngLa
(y = 1,0.5,0.2).

1-yN%0.5P%.5

especialmente para los basados en CeO,ZLaO.S‘ una curvatura negativa que no
nos permite definir una ley de Curie-Weiss. Esto estd originado por 1la
existencia ‘'de un término Xo independiente de 1la temperatura, tipo
paramagnetismo de Pauli, debido a los efectos de los electrones de

conduccidn. Dicho término pueder tenerse en cuenta suponiendo una

susceptibilidad de 1a forma

Xp= X, + C/(T1-8) (7.1)

donde C es la constante de Curie correspondiente al valor de Ce3+. Las
.X"1= (.XT~.X0)'1 corregidas, se muestran en la figura 7.8 con su ajuste

correspondiente. En la tabla 7.4 se presentan los valores .de ep, .Xo y

Poffs comparados con los que se obtienen a partir de las curvas sin
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correccidn, suponiendolas lineales a altas temperaturas. Es interesante

sefalar que en este (ltimo caso los valores de u encontrados son
eff

notablemente mayores que los correspondientes al idn libre Ce3+}thjVJ(J+1)

= 2.535 Pgs 1o que nos confirma la existencia de una susceptibilidad

adicional. Notemos sin embargo que las ep son negativas y varfian muy poco

con la introduccion de lantano.

7‘ 2‘4¢“" DiSCUSién

De las medidas cristalograficas y magnéticas podemos deducir que en

sin correceidn
Compuestos ep(x) ‘“eff( ‘uB} Xo gp(K) ‘“eff(‘“ B)

CePt =20 2.54 N —— -20 2.54

-5
- . - .5

CeO.SLaO.SPt . 30 2.60 6x10 25 2.53
-5

CeO ) 2Laa . 8P’c -48 2.80 13x10 ~23 2.55

CeNlO.SPtO.S -25 2.54 ‘ R — -25 2.54
. ~5

CeO.SLaO.SNlO.SPtO.S -35 2.58 3.5410 -32 i
. -5

CeO.ZLaO.BNIO.SPtO‘S ~51 2.90 12x10 -28 2.5%

TABLA 7.4

Comparacidén de los valores de ep Y BgppQue se obtienen a partir
de las curvas de susceptibilidad corregidas con un valor X,y sin

corregir (x0=0) en los compuestos CeyLa yPt y CeyLa

1- 1-y"ro.5%.5
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todos los compuestos estudiados el Ce es trivalente, de acuerdo con 1o
anteriormente expuesto en los antecedentes (ref. 75 y 117). Es interesante
destacar que las caracteristicas magnéticas tales como (TC, P imanacion
(M)...) dependen fuertemente de la concentracion de iones magnéticos. As{
la imanacion a 77 KQe , expresada en pB/férmula, estd reducida por un
factor cercanc a la proporcion de Ce, tal como se ve en la figura 7.7. En
la figura 7.6 se puede observar el mismo tipo de vreduccion en la
contribucién magnética a la resistividad %n' En cuanto a las interacciones
entre iones magnéticos, indirectas tipo RKKY, es de esperar que no se
modifique su forma notablemente al ser reemplazado el Ce por La. Entonces
el decrecimiento de TC al introducir Lla, es explicado en base a la
disminucion del campo molecular que se produce cuando diluimos los iones
magnéticos. En compuestos con 50% de La la reduccion de TC es de
aproximadamente un factor dos (tabla 7.3); mientras que en los compuestos

con 80% de La la dilucion del Ce es suficientemente grande como para no

encontrar orden magnético por encima de 1.5 K.

E7 minimo que se aprecia en la resistividad magnética (figura 7.6) de
los compuestos con NiO.SPtO.S es, como ya hemos dicho, caracteristico de la
existencia de un efecto Kondo red. E1 posterior incremento es debido a 1los
efectos de campo cristalino, al igual que ocurria en las RPt. E1 miximo de
1a ﬁn que se observa a altas temperaturas, nos da una indicacion del
desdoblamiento total de los niveles de CC. Senalemos que la temperatura a
1a que aparece el maximo no varia apreciablemente con la introduccidn de
La. E1 minimo que se observa en los compuestos a base de NiO.SPtO.s aparece
a las mismas temperaturas al introducir lantano, aunque aparentemente se
hace mas notable. Este hecho puede ser debido a 1la disminucidon de 1la
temperatura de orden, lo que permite que el minimo sea observado durante

mayor rango de temperatura. Ademas también pudiera tener influencia una



modificacidn en la diferencia entre los niveles mas bajos de CC, 10 que nos
conduciria a un comienzo de subida mas lento de la contribucidn de estos
efectos a la resistividad. E1 aumento de la zona plana a bajas temperaturas
en los compuestos a base de Pt, tiene el mismo origen. Asi pues no se puede
relacionar el aumento de los minimos con un incremento de la importancia
del efecto Kondo al introducir el Lantano, como a primera vista pudiera

parecer.

Como ya hemos sefalado, las temperaturas de Curie paramagnéticas en
todos los compuestos son negativas. La existencia de ep negativas en
compuestos  ferromagnéticos es un claro signo de la existencia de
interacciones Kondo. Normalmente en compuestos ferromagnéticos simples

T =~ ¢

c reflejando esta G¢ltima 1la dimportancia de las interacciones

p’

indirectas. As{ se puede dar una estimacion 8, = T.- ap de la importancia

del efecto Kondo en estos compuestos. En la tabla 7.5 se muestra dicha

Compuestos GD(K) = T (K) + GK(K)===%>BK(K) =
CePt -20 = 5.8 + BK -25.8
OeO.SLaO.Spt -25.6 = 2.4 + BK -28
CeO.ZIaO.BPt -23.4 = 0 + 9K -23.4
O§ﬁ0.§%6.5 -25 = 8.6 + BK -33.6
CeO.SLaO.SNiO.SPtO.S -31.6 = 3.5 + OK -35.1
CeO.ZIaO.SNiO.SPtO.S ~-28.8 = 0 + BK ~-28.8

TABLA 7.5
Estimacidén del valor de 9K en los compuestos

Ce_ La Pt Ce L N
y o ol-y e

1 Vo, 5P

t0.5
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estimacion . En los compuestos a base de Ceo.2La0.8’ se ha tomado TC =0 K
al no haberse encontrado orden por debajo de 1.5 K, por 1o que la
estimacidn de ek podria verse aumentada si existiera el orden. En esta
tabla puede observarse que no hay variaciones significativas de 1a
importancia del efecto Kondo al introducir La. Este mismo hecho puede
también ponerse de manifiesto si definimos una temperatura Tk (temperatura
Kondo). En ausencia , en nuestro conocimiento, de cdlculos tedricos para la
susceptibilidad a altas temperaturas de un sistema Kondo red, usaremos 1las
formulas que relacionan la temperatura Kondo Tk con la ap obtenida en el
caso de un sistema Kondo de impurezas. Despreciando 1las interacciones de
intercambio se define Tk como Tk = -mg., conmdefinido entre 0.25y 1

P

segun el modelo uti?izada(lzg’Izﬁ). Los valores de @, estan representados

p
en la tabla 7.3

La imanacidon. para un campo aplicado 77 KOe y expresada en pB/Ce, es
practicamente independiente de 1la concentracion de La en todos los

compuestos estudiados.

A partir de 1la dimanacion espontanea M0 medida en policristales, se
puede deducir el valor del momento del Ce, teniendo en cuenta la estructura

cristalina. En estos compuestos los momentos del Ce se encuentran en 1la

direccion (0,0,1)123, y por lo tanto su valor es el doble del de Mo. Un

t(SZ) que tiene la misma estructura.

(123)

analisis similar se realizo para el PrP
As{ mismo con la medida de imanacion en un monocristal de CeN*io.aPtO.2
se ha comprobado la validez de este razonamiento. En Ja figura 7.9 se
presenta la variacion con la temperatura de los valores de la imanacidn en
campo nulo segdn el eje c para el compuesto CeNiO.BPtO.Z‘ Estos valores han
sido obtenidos a partir de los "trazados de Arrot". Los valores de M, {6K)

presentados en la tabla 7.3 han sido determinados estimando el valor de MO
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(a 1.5 K) para cada compuesto, y utilizando una variacién similar a la
representada en la figura 7.9. Hay que senalar que estos valores de MO(OK)
conducen a momentos del Ce muy inferiores al del ion 1libre, y ademdas no
parece que 1la introduccidn de La tenga influencia notable sobre su valor.
Especialmente en los compuestos con 50% de Ni, en los cuales se observa
claramente el minimo achacado al efecto Kondo, no hay reduccidn en el

momento del cerio.

De toda la discusion anterior pueden deducirse dos hechos claros:

1) La introduccidn de lantano produce una reduccion del valor de las
interacciones indirectas RKKY que se traduce en la disminucion de las
temperaturas de orden.

2) La introduccidn de lantano, sin embargo, no parece afectar a 1la
intensidad del efecto Kondo, al no preciarse variacion significativa de las

temperaturas Kondo estimadas ni en la reduccidn de los momentos del cerio.

osl ., .
1 M(0.00=054 pg/Ce

N osl - -
@
4
> 04
2
o o3 CeNiggPto.2
A
= 0.2

o1

0 1 2 3 4 5 6.7 & 9 10
T (K)

FIGURA 7.9
Variacidén térmica de la imanacidén espontanea
medida a lo largo del eje ¢ en un monocristal

de CeNlO.SPtO.2 (Ref.123).
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Los modelos tedricos para redes Kondo de los que tenemos

(127'128), en los que se estudia la competicion entre el canje

conocimiento
y el efecto Kondo, predicen un valor de momento gque aumenta al
incrementarse el canje y disminuye al crecer la importancia del efecto
Kondo. Segun esto, en nuestro caso deberia producirse una notable reduccion

del momento magneético, que no es observada en absoluto.

Esto significa un claro desacuerdo entre las teorfas existentes y
nuestros resultados experimentaies. Logicamente, este sorprendente
resultado necesita ser observado en otros compuestos Kondo ferromagnéticos.
En esta 1inea, hemos pensado realizar un estudio similar de los compuestos
CEN10.8PtO.2’ substituyendo Ce por La. Este compuesto presenta una de las
mayores temperaturas de orden (TC = 8.2 K en muestra policristalina) y

también una mayor temperatura Kondo (ep = -49K).

Las medidas de resistividad efectuadas las presentamos en la siguiente
seccion.
7.3.- COMPUESTOS ngLal—yﬂio.SPtO.Z (ONy =0, 0.1, 0.35, 0.5, 0.7 y 1
7.3.1.- Estudio experimental

La preparacion de las muestras y el posterior andlisis
cristalografico se han efectuado de modo similar al descrito en el

apartado 7.2.1

Los diagramas de Debye-Scherrer realizados en todos los compuestos de

1a serie:
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Nig gPty o-(Ce, Cey jlag 3, Ceqy glag s Ceg gglag ggs Cep 1lag g. LA)

presentan unicamente las rayas caracter{sticas de la estructura tipo CrB,

no observandose la aparicion de nuevas fases.

Los paréhetros de malla se muestran en la tabla 7.6 y 10s volumenes de
la celda unidad se representan en la figura 7.1. La variacion encontrada es

consecuente con las variaciones anteriormente reflejadas.

Las medidas de resistividad de todos los compuestos entre 1.5 y 300 K
se muestran en la figura 7.10. En todo lo referente a la forma de obtencidn

de estas curvas nos remitimos al apartado 7.2.2

E1 brusco cambio de pendiente observado en los compuestos
(‘.e:yLaI__yNic}.gP'cO.2 para y > 0.35 corresponde a la temperatura de ordén de
dichos compuestos; estas temperaturas se muestran en la tabla 7.7. E1
Ceo.ltao.gNiO‘gPtO,Z (y € 0.35) no se ordena magneticamente, al menos por
encima de 1.5 K. En los compuestos que contienen La se observa claramente
la existencia de un minimo a bajas temperaturas, justo por encima de TC en

aquellos que se ordenan.

Las resistividades residuales, al igual que ocurria en los compuestos
precedentes,son dificiles de determinar con precisién, no obstante en 1la

tabla 7.7 se muestran los valores estimados.

Como resistividad fondnica de la serie tomamos la del LaNiO 2Pt0 g’

que se ajusta perfectamente a una ecuacién de Gruneisen-Bloch (figura 7.11)

con un residuo R = 0.51% para una 9R = 160 K. Este valor como era de
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[+] 0
a(f) b(R) c(A) V(&%)
C<~:‘1'¢10.8Pt0.2 3.830 10.790 4.430 183.07
O%L7H%L3N%L8P%L2 3.851 10.819 4.436 184.82
CeO£}aO.§th8P%L2 3.868 10.835 4.439 186.04
Ceo‘3SLa0.65NlO.8PtO.2 3.881 10.853 4.445 187.23
) ; 4.453 189.28
CeO.lLao.gNlO'apto.g 3.906 10.882
LaI\h.O‘BP‘tO.2 3.912 10.894 4,456 189.90
TABLA 7.6
Parametros de malla de los compuestos
CeyLa1~leO.8PtO.2 .
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~ Ygl “qotothi.’.‘. *
£ B3 F IR et
o R ) ;-""'
X .tn--""..
E 55 .? .“‘.--.0‘ -
O ‘.‘ . : . -
@0 45 ‘”.....-::::. . .
‘& 'S "..*"‘ .'.-"' Ve
m wt‘ . ...~ ‘.."0
Q .35 '...,‘ ‘..‘n
; 25 '1 .‘»‘Q.‘ "o’.' =
4 .ot * .‘w'.
A ettt B e
= 15 - Lot .
Lmd N e’ Lt CBYL8.1_Y Ni'gpt.g
x .‘-"‘
S — 1 L i 5 L
4] 58 188 158 208 258

TEMPERARTURA (K)
FIGURA 7.10
Variacién térmica de la resistividad en los compuestos

CeyLal~leO.8Pt0.2
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compuestos T (K) Pr(;xQ .cm)
' X 28
CeNi (Pt 8.2
' ) 34
Ceq.7M3. 3. 8P 0.2 4.6
' ) 26
Cey . s5lag, sNig. g 0.2 3.2
; ) 2
Cey. 358065884 0.8 %0, 2 2.2 0
Cey. 18, oM. 8P%0. 2 12
. +
LaNij (Pt — 612
TABLA 7.7

Temperatura de Curie y resistividad residual de los

compues

O.BPtO.

tos CeyLal_yNi >
H i 1 i 4
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esperar, es intermedio al de los compuestos LaNi0 5Pt0 5 Y LaNi, 1585 K y

166 K respectivamente.

Las contribuciones magnéticas a la resistividad, presentadas en la
figura 7.12, se han obtenido restando a 1la resistividad total 1la del
LaNiO.BPtO.Z’ sin tener en cuenta correciones de resistividades residuales.
Es curioso senalar que si dichas correcciones de resistividades residuales.
como hemos venido haciendo, se obtendrfian a altas temperaturas valores

negativos de la ﬂn en todos los compuestos que contienen lLa.

En esta figura puede apreciarse claramente la evolucion de 1la

resistividad magnética con la introduccion de La. As{, unicamente con un

] ' ‘ i |
sg | CeyLa .yNigPts ]
"Qco-..“ Y=1
49 -
S 38 .‘.""cno.o-...? i
; oa.cuo
G ..no-c----...“....
§ 28 “*.-‘.“.“..“..-‘ ""~c.o-o-o.-o~ .5 |
E ..............::::::::::“'
% * 0 o
B .35 .
k—-—-‘.—"“-q-.tcccouc-"‘““‘.' .1
(%) l ' ' ‘ .
B 58 198 s 208 258

TEMPERATURA (K)

FIGURA 7.12

Variacién térmica de la resistividad magnética en los compuestos
. ) n . ,
CeyLal—leO.BPtO.Z Las pm se han obtenido restando a cada

compuesto la P del LaNiO 8Pt0 59 sin tener en cuenta correcciones

en las P .
r
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30% de La aparece claramente un minimo por encima de la temperatura de
orden. Este minimo sigue apareciendo en el resto de los compuestos. Asi
mismo se observa un maximo aproximadamente sobre 70 K que no parece
variar de posicion con l1a introduccion de La. E1 decrecimiento posterior es
mucho mas c¢laro que en las series anteriores observadose incluso en el

compuesto Ceo iLao,gﬁig S?ta o

7.3.2.- Discusion final y conclusiones

Del andlisis de la resistividad de Tos compuestos Cela; Nig gPty o
se deducen los wmismos comportamientos que en las series anteriores, es
decir, la disminucion de la temperatura de orden y del valor de 1la
resistividad wmagnética proporcionalmente al contenido de La, no alteracion
de la temperatura a 1a que aparece el maximo y una similar importancia del
minimo en todos los compuestos, de acuerdo con el razonamiento expresado en

el apartado 7.2.4.
No obstante hay tres hechos significativos que merecen ser comentados:

a) Es sorprendente como la introduccion de un 30% de La implica la
aparicion del minimo de la resistividad, modificdndose notablemente 1la
forma de la curva. Este fendmeno puede intentar ser explicado en base & una
disminucion de la temperatura de orden y a un mayor distanciamiento de los
dos primeros niveles de CC, aunque la confirmacion de esta hipdtesis
requiere un conocimiento exacto de los niveles de campo cristalino en ambos

compuestos.

E1 achacar 1la aparicion del minimo a un incremento del efecto Kondo
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por la nueva introduccion de La, estaria en contra de la discusidn del
apartadc 7.2.4 y en todo caso necesitaria confirmarse por medidas
magnéticas. Aun mas, el CePt al igual que el CeNiy gPty , no presenta
minimo mientras que el CeNiD‘SPtO‘5 si lo tiene. En un caso (CePt), el
efecto Kondo no es 1o suficientemente importante para que el minimo
aparezca, en el otro (CENiO.BPtO.Z)’ la separacion entre los dos primeros
niveles de campo cristalino se supone demasiado pequena, impidiendo 1la
apreciaciéon del minimo. Este hecho parece confirmar la primera hipdtesis,
segun la cual el lantano aumenta la separaciéh entre los dos primeros

niveles sin influir en la importancia del efecto Kondo.

b) En 1la figura 7.13 se muestran las resistividades magnéticas en
funcidén del 1In(T). En todos los compuestos con lantano puede observarse
una disminucion lineal de P tanto a altas como a bajas temperaturas, de

(129) para compuestos

acuerdo cualitativo con la teorfa de Cornut y Cogblin
diluidos de Ce en presencia de campo cristalino. Cuando T<<A o T>>A

siendo A el desdoblamiento total producido por el CC, la expresién de P

es
2 2
A1 AT -1
a0 iopdamy —n K
o A (23+1) 27 +1 n (7.2)

donde T (<0) es la constante de acoplamiento entre la capa 4f y la banda
de conduccidn, n(EF) es la densidad de estados en el nivel de Fermi,,kn es
el nimero de estados ocupados (dos para el doblete fundamental a bajas
temperaturas y 6 en el rango de altas temperaturas) y Dn es una energ{a

efectiva.

En la regidn de temperaturas intermedia T~A , P, Crece con Ta

temperatura debido al incremento de Arf
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Los valores de las pendiente (a) encontradas a altas y bajas
temperaturas en funcidn de la concentracidn de La (con escala 1ogarftmica
de temperaturas) se presentan en la figura 7.14, donde también se presentan
las de los compuestos anteriormente estudiados. En dicha figura se observa
un decrecimiento del valor absoluto de la pendiente al aumentar el
contenido de La en todas las series, mientras gque para una determinada
concentracidn de La, la pendiente aumenta con el contenido de Ni.

(129)

La relacion propuesta por Cornut y Cogblin para el cociente entre

las pendientes a altas y bajas temperaturas

“ar _ (1% 1

o4
bT V2 1

11.7 (7.3)

s6lo se cumple en el CeNiy Pty ;. A partir de las pendientes de la
resistividad a altas temperaturas se puede estimar los valores de A I‘3n(EF)
para los diferentes compuestos. Suponiendo que el valor de %n(TC) es Ar2/4
se pueden deducir los valores de rn(EF) .

EEYC YR S (7.4)

En Ta serie LayCel_yNiO'BPtO_z, este valor es significativamente el mismo,

ain teniendo presente el problema ya mencionado de las resistividades

residuales.

¢) Por dltimo sehalar que los valores de la resistividad magnética a
altas temperaturas son inferiores que los de bajas temperaturas en muchos
de los compuestos estudiados. En las dos series estudiadas anteriormente
esto no ocurr{a. Sin embargo, este mismo hecho ha sido encontrado en

compuestos de caracteristicas parecidas a los estudiados por nosotros, en
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Resistividad magnética en funcidén de 1n{(T) en los compuestos

Ce_La P

vy 8%, 2

15 T T T I 1 T
CeyLG-;_.yNith-]..x

® ALTAS TEMPERATURAS
* BAJAS TEMPERATURAS

La Ce
FIGURA 7.14
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(130) antiferromagnéticos Kondo (x =

concreto los compuestos Ce(RhI_.thx)2
0.6,0.7), que se encuentran cercanos a la zona de comportamiento de

valencia intermedia (x < 0.5), que es el caso del CeNi0 8Pt0 o €n nuestra

serie.

Estos estudios de resistividad deben ser complementados por las
medidas magnéticas correspondientes para tener conclusiones mas
definitivas, sobre todo respecto a la variacion o no de la importancia del
efecto Kondo y la reduccidn o no de los momentos. Asi mismo, serfan
convenientes estudios de difusion ineldstica de neutrones para 1la
determinacidn de los niveles de campo cristalino o la posible variacion del

esquema de CC con la introduccion de lantano.

Para tener una vision global de cuales han sido hasta el momento los
compuestos estudiados en el sistema CeyLal_yNithl_x, se presenta en la

figura 7.15 un cuadro resumen de los mismos.
Muy recientemente parece observarse entre los especia1istas(131’13z)

una tendencia a considerar “efectos de coherencia" en compuestos "redes

Kondo" para explicar algunos de estos comportamientos.

E
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CAPITULO 8
COMPUESTOS AMORFOS [Co,  (Fey Ny 6),]755115B1g

Los compuestos amorfos constituyen un tipo de materiales distintos a
‘los estudiados en los capitulos precedentes, tanto por su estructura como
por sus propiedades en general. Particularmeﬁte, los constituidos a base de
Fe, Co y Ni estan siendo objeto de una gran atencidén en los ultimos anos
por sus interesantes propiedades, tanto desde el punto de vista cientifico
como tecnologico, como se ha sefialado en la introduccidn de esta memoria.
Las pequenas variaciones que se obtienen, normalmente, en la dependencia
térmica dek 1a resistividad de estos materiales, hace que nuestro

dispositivo experimental sea muy adecuado para este tipo de medidas.

Desde el punto de vista cientifico, las medidas de resistividad en
estos materiales nos podran dar, a priori, informacidn respecto a los
cambios en el orden de corto alcance como funcién de la composicidn, as{
como de los cambios estructurales que se produzcan (crista]ﬁzacién, etc),
Por otro lado 1los efectos de interacciones entre iones magnetégenos.y su
relacion con los electrones de conduccion, pueden veflejarse en la

variacion térmica de la resistividad.

8.1~ ANTECEDENTES

Los trabajos sobre medidas de resistividad en amorfos cristalinos se

han incrementado recientemente de manera notable. En 1la excelente
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monograffa de F.E. Luborsky sobre amorfos ferromagnéticos(e) se senalan
algunos estudios de resistividad en (Fexcol-x)755115810 pero no se presenta
ningdn estudio sistemdtico de estas series. En concreto respecto al
sistema [Col—x(Feo.SNiD.S)x]758115810’ no se disponen hasta el momento de
resultados de resistividad completos. Sin embargo este tipo de series han
sido estudiadas bajo otros diferentes aspectos. En concreto en el aho 1983
fueron estudiadas las propiedades de anisotrop{a inducida por templado bajo
. . . (133) - .
tension en 1la serie (Ccl-xFex)7551158010 . En el afio 1985 aparecieron

(134-136) en los que se

tres nuevos trabajos sobre esta misma serie
sustitufa el 50% de Fe por Ni: [Coy_,(Feg gNig £),] 755115B1- En el
primero de ellos se determinan los coeficientes de la magnetostriccién de
saturacidn, en el segundo se estudiaba el orden de corto alcance mediante
la anisotropia magnética, mientras que el objetivo del tercero era ver la
influencia del Ni en la posibilidad de producir anisotropia magnética por
templado bajo tension. En este (ltimo también se daban algunos datos
obtenidos a partir de medidas de resistividad a altas temperaturas, como

son la temperatura de cristalizacién Tx y la bajada relativa de la

resistividad desde el estado amorfo al cristalino.

En vista de lo anterior hemos considerado que un estudio sistematico
de la variacion térmica de la resistividad entre 10 y 800 K puede aportar
nueva informacion al conocimiento microscépico de estos compuestos,
suponiendo ademis para nuestro grupo un primer paso en el estudio de este

tipo de materiales.

8.2.- MEDIDAS DE RESISTIVIDAD

Las muestras, que nos han sido proporcionadas por el profesor J.M.
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Barandiaran, fueron preparadas mediante el método de enfriado rdpido sobre
un unico rodi1?o(11) tal como sefalamos en el apartado 1l.1.1, obteniendo

cintas de aproximadamente 0.5 mm x 20 um de seccion y una gran longitud.

Para las medidas de la resistiQidad eléctrica entre 10 K y 300 K,
realizadas en nuestro laboratorio, utilizamos pequefios trozos de cinta de
aproximadamente 1.5 cm de longitud, ya que es la dimensidn adecuada para
los portamuestras descritos en el apartado 4.1.2. Un problema importante
surge a la hora de calcular con precisidn las secciones de las muestras, ya
que va a ser principalmente el error en la seccion el origen del error
cometido en 1la determinacion del valor absoluto de la resistividad. Los
meétodos convencionales, calibre y palmer, unicamente tienen una
sensibilidad de 10 um, lo cual da origen a errores del 50%. Otra forma de
calcular las secciones es a partir de las densidades ¢ ya cenocidas(137),
ver tabla 8.1. Asi, determinando la longitud L y la masa M de un trozo de

cinta, la seccion media S sera

S = M/(§L) (8.1)

Teniendo en cuenta que la precision de nuestra balanza es de 0.1 mgr y que
la masa de 1 cm de cinta es aproximadamente 0.6 mgr, si queremos tener
errores en la seccion del orden del 2% necesitaremos utilizar cintas de
aproximadamente 10 cm de longitud. Los valores medios de las secciones ast
obtenidos se muestran en la tabla 8.1. Al no ser la seccion uniforme, es
necesario calcular 1la resistividad a 1o largo de la cinta completa. Por
este motivo construfmos un portamuestras, similar al wutilizado en el
criostato pero mucho mas largo, que nos permitié determinar con una buena
precision absoluta, del orden del 2.5 %, los valores de la resistividad a

temperatura ambiente. Este error es menor que los tipicos que aparecen en
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la literatura y que pueden 1legar hasta el 10%(138).

En nuestro laboratorio de Fisica del Estado S6lido de 1la Universidad
de Cantabria nos hemos centrado en las medidas de resistividad entre 10 K y
300 K, completdndolas hasta 800 K, con los datos suministrados por J.M.
Barandiaran y 0.V. Nielsen, para hacer un analisis completo en todo el
rango de temperaturas. Debemos sefialar a este respecto que en el momento
actual ya disponemos en nuestro laboratorio de la posibilidad de realizar
estas medidas mediante un método similar al de bajas temperaturas descrito

en el capitulo 2.

En la figura 8.1 se presenta la variacidn térmica de la resistividad
entre 10 K y la temperatura ambiente. Las resistividades a altas y bajas
temperaturas han sido normalizadas a temperatura ambiente con los valores
obtenidos para 10 cm de cinta (con mayor precisién) como acabamos de
describir. En la figura 8.2 puede apreciarse la continuidad de las medidas
a altas y bajas temperaturas al estar representada la resistividad entre

200 y 900 K.

8.3- ANALISIS DE LOS RESULTADOS
8.3.1- General

La bajada brusca de la resistividad a altas temperaturas es debida a
la cristalizacién de la cinta amorfa. Es 16gico que una misma composicidn
en estado cristalino (estructura ordenada) tenga una resistividad menor que
en estado amorfo (estructura desordenada). Asi, 1la disminuciGn de 1a
resistividad en la fase de cristalizacidn, nos va dando informacidn del

aumento del orden estructural. Por tanto las medidas de resistividad son
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muy Utiles para determinar facilmente temperaturas de cristalizacion Tx
(tabla 8.1). En estos compuestos la bajada de resistividad producida por la
cristalizacion es de aproximadamente un 20 % del valor a temperatura

ambiente(136).

A diferencia de 1o que ocurre en Tx, en la temperatura de Curie, tabla
8.1, solamente se observa un pequefio cambio de pendiente en algunos
compuestos que contienen poco Co. Este hecho evidencia la menor importancia
de la contribucidén magnética comparada con los efectos de desorden

estructural.

En el andlisis de las curvas completas podemos distinguir tres zonas
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FIGURA 8.1

Variacién térmica de la resistividad entre 10 K y 300 K.
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Dependencia con la composicién de la densidad ( {), seccién media (S) y

los diferentes parémetros que ajustan la resistividad. Bajas temperaturas:

~ P=A + B In T, Temperaturas intermedias:

P(T) . (1 + @ (T-T ).

P

*)

* %)

s -
D esta

N -
D esta

calculada con los valores o

calculada con los valores

P=a + b T2 y altas temperaturas:

a 300 K.

a* a 650 K.

X { S ~B 41 a* b 9D*) gD**}
(gr/cm’) (mm?) (nQ.cm) (107%™ Yy aodQek™® ()

1 7.51 .0103 129 0.03 2.86 0.93 132  490(s70) 160
0.9 7.60 .0084 125  0.04 2.83 0.93  0.95 650 215
0.8 7.70 .0102 123 0.04 2.77 1.17 0.97 620 262
0.7 7.79 L0095 120 0.02 2.81 e 0.76 780 B
0.6  7.89 .0086 19 0.05 2.70  -—=—=  0.73 780 —
0.5  7.98 L0111 118 0.10 2.83 -—-  0.69 750 —
0.4  8.08 .0108 117 0.11 2.37 -—=  0.53 880 —
0.3  8.17 .0101 116 0.08 2.38  ———  0.52 890 —
0.2 8.27 .0099 14 0.07 1.93 -—  0.40 970 —
0.1 8.36 .0092 112 0.01 1.75 ---  0.38 870 —
0 8.46 .0103 110 0.07 1.84 -—=——  0.49 700 —

TABLA 8.1
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diFerenciadas(sg):

a) Una variacién lineal por encima de 200 K con un coeficiente de
temperatura o= (1/p) (dP/dT) positivo.
b) Un minimo a bajas temperaturas, aproximadamente 30 K

¢) Una zona de transicidn a temperaturas intermedias

Estas tres zonas se pueden ajustar a tres expresiones diferentes que
siguiendo el mismo orden son

a) P= a'+b' T equivalente a P= PI(+a(T-T )

b) P= A+BInT

c) P= a+bT?

Como ejemplo de 1os buenos acuerdos con estbs ajustes en la figura 8.3
presentamos e€stos para el compuesto con x = 0.3. Los parémetros mas
representativos de los diferentes ajustes se dan en la tabla 8.1 para todos
los compuestos. Mas adelante se discutira el significado de estos

comportamientos.

8.3.2- Bajas temperaturas

E1 minimo a bajas temperaturas y 1la conducta logar{tmica de 1la

resistividad son hechos comunes en los compuestos amorfos(13g); sin embargo

su origen aun no es entendido claramente, unos autores lo relacionan con

efectos magnéticos tipo Kondo(44’45), mientras que otros lo achacan a

fendmenos estrictamente estructura?es(qs), al haber aparecido en algunos
amorfos no magnéticos. Otros concluyen que el origen puede preVenir de

ambas causas simultaneamente(qs).
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Como hemos visto en el capitulo anterior, el minimo en la resistividad
debido al efecto Kondo en compuestos red Kondo aparece justo por encima de
la temperatura de orden. Si un material no magnético como el Cu se dopa con
impurezas magnéticas de Fe, aparece el minimo tipico de un efecto Kondo

impureza(lao).

Estos compuestos amorfos son ferromagneticos y por lo tanto es
sorprendente la aparicidn del minimo por debajo de la temperatura de orden.
En la figura 8.4 se muestra la variacion de las temperaturas de
cristalizacion, Curie y del minimo de la resistividad en funcion de 1la
composicion. Se puede observar una evolucion similar de las dos ultimas
temperaturas. Por otro lado, las temperaturas de cristalizacion,
relacionadas de alguna manera con las caracteristicas estructurales, son
practicamente independientes de la composicion. Este hecho sugiere que el
comportamiento de 1la resistividad a bajas temperaturas tenga alguna
relacion con las interacciones que originan el magnetismo en estos

compuestos.

La resistividad residual Q_puede ser tomada como el parametro A en
el ajuste a bajas temperaturas (P= A+BInT), o como 1la resistividad del
minimo. Ambos criterios dan valores muy cercanos. Los altos valores‘de [
del orden de 120 uQx cm (ver tabla 8.1), son tipicos de materiales con alto
grado de desorden. Las resistividadades residuales y 1las estimadas a
temperatura ambiente (fig. 8.5) muestran una variacion similar en funcion
de la coﬁposicién, incrementandose de forma continua al aumentar el
contenido de FeNi. La regla de Nordheim, para compuestos binarios, predice
un maximo en la resistividad residual cuando el desorden composicional pasa
por un maximo. En nuestro caso, el compuesto que contiene solamente Co como

atomo metalico, muestra la resistividad residual mas baja como corresponde
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al mas bajo desorden composicional. De acuerdo con esta regla se podria
esperar un maximo para x = 0.3, que corresponde al mayor desorden
composicional. Sin embargo este maximo no es observado, probablemente como
consecuencia de un aumento del orden topoldgico ( a corto a1cance)(135) y/o

los efectos magnéticos que varian con la composicion.
8.3.3- Altas temperaturas

A temperaturas por encima del minimo, la resitividad sigue una ley en

T2

hasta aproximadamente 200 K. Para temperaturas mas altas se observa una
variacion lineal. Lla dependencia con la composicion del coeficiente
térmico o =(1/p )(dP /dT) a 300 K esta representada en la figura 8.5. La

(42,141)

generalizacion de la teoria de Ziman para metales 1iquidos predice

2

una variacion en T para T < GB y en TparaT> QD‘ Dicha teoria

unicamente tiene en cuenta la interaccion electrén-fohén.

Para la contribucion magnética se han propuesto leyes en T3/2 (47/49).
En nuestro caso no se encuentran leyes de este tipo, pudiendo unicamente
tener este tipo de variacion algunos rangos de temperatura muy pequenos.
Esto nos indica que en nuestros compuestos la dispersion magnética no es la
principal contribucion a la resistividad. Algunos autores encuentran
dependencias en 72 para la interaccion electr6n~magn6n(48) pero logicamente

este tipo de contribucion no podria ser distinguida de 1a no magnética.

De acuerdo con la teoria extendida de Ziman, la transicion de la ley

en T2 a 1a conducta lineal se espera que ocurra alrededor de la temperatura

de Debye de cada compuesto. Entonces la temperatura de Debye puede ser

estimada por la expresién(lqz)
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% = (276). (b /b) = (x/6). 50 g /b) (8.2)

donde b' y b son 1las pendientes encontradas segun leyes Tlineales y
cuadraticas respectivamente; dichos parametros se muestran en la tabla 8.1
Junto con las temperaturas de Debye deducidas. Se puede observar que estas
ultimas son sucesivamente grandes, y bastante mayores que las encontradas
en los amorfos Fel~x8x(142’143)' Este hecho puede estar relacionado con una
no despreciable contribucion magnética a 300 K. De hecho si tomamos el
coeficiente térmico & , para temperaturas superiores a las de Curie, donde
la contribucion magnética, de existir, serd constante, se obtiene una
importante disminucion de 1la GD‘ Por ejemplo para x = 0.9 <i*= 0.93 «x
10“4K'1 y |y BD= 215 K (ver tabla 8.1). Este analisis no puede ser
extendido a los compuestos con x < 0.7, ya que poseen un  rango

paramagnetico muy corto antes de la cristalizacion.

8.4.- DISCUSION Y CONCLUSIONES

E1 comportamiento general de 1la resistividad de 1los compuestos
[Coy_,(Fey gNig £) 175 ST1gByg es similar al encontrado en otras cintas
amorfas(sg). A altas temperaturas la teoria extendida de Ziman explica
cualitativamente el comportamiento experimental. Sin embargb las
temperaturas de Debye obtenidas de esta teorfa con coeficientes térmicos a
300 K son muy altas, como consecuencia de 1las contribuciones magnéticas.
Cuando determinamos ¢ por encima de la temperatura de Curie se obtienen

valores mas realistas, ya que en este rango l1a contribucion magnética ha de

ser constante.
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La variacion que presenta la temperatura del minino se asemeja a 1la
que sigue la temperatura de Curie, lo cual puede indicar un origen
magnético en el minimo observado. De esto se deduce que en estos compuestos
la contribucion magnética no es despreciable y por 1o tanto no debe ser
ignorada. No obstante obtener la variacion precisa de esta contribucion es
dificil, debido al poco rango paramagnético y por que las leyes que 1las

gobiernan son muy similares a las de la contribucion fononica.

Ademds, los efectos de desorden son mucho mas grandes que los
magnéticos, como se deduce de la fuerte disminucion de la resistividad por
encima de la temperatura de crista1izac1§h. E1 desorden composicional es el
prinéipa] responsable de 1la variacion de la resistividad residual con el
contenido de Co, aunque también deben jugar un no despreciable papel Tlos

efectos topoldgicos o de orden a corto alcance.

Este trabajo, que es el primero que nuestro grupo realiza en este
campo, nos ha permitido ver el amplio campo tanto experimental como teorico
que existe en el estudio de la resistividad en materiales amorfos
metalicos. Asi, ya hemos iniciado medidas en la serie (Col_xN1x)75$115810,
en la cual 1la diferencia entre la temperatura de orden y la de

cristalizacion es mucho mas grande.

Los estudios tanto de difraccion de RX como de difraccidn de neutrones
pueden aportarnos también datos importantes para el analisis de Jla

resistividad.
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COMENTARIOS FINALES

Con el trabajo que hemos desarrollado, presentado en esta memoria,
pretendfamos, como ya se ha indicadc en la introduccidn, dotar a nuestro
laboratorio de un método experimental que nos permita el andlisis de 1las
propiedades fisicas de materiales metdlicos. Asi, se ha puesto a punto un
dispositivo para medidas de resistividad que nos proporciona resultados Qe
gran precisién y muy fiab]es,’ que nos ha posibilitado el andlisis de

diferentes fendmenos que presentan una amplia gama de nuevos materiales.

La influencia de la geometria de las muestras y disposicion de 1los
contactos ha sido analizada mediante un método de analisis numérico, que
resulta particularmente interesante cuando se aplica a muestras

monocristalinas anisotropas.

De la gran variedad de fendmenos que pueden ser estudiados con la
resistividad hemos seleccionado cuatro temas cuyos resultados han sido

discutidos en su capitulo correspondiente.

Excepto el estudio de las RPt, que puede considerarse un tema cerrado
en cuanto a la serie en particular, que no respecto a 1a validez del
analisis para otras series semejantes, los demds son temas abiertos para
una continuidad de los estudios. Asi en 1los compuestos RMzMé(RNiZSiZ)
serfan necesarias nuevas medidas de resistividad en muestras con la misma

estructura, en orden a una mejor comprension de la relacidn estructura
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magnética resistividad a bajas temperaturas.

E1 problema de la competicion entre las interacciones Kondo y el orden
magnético es un tema apasionante, pues en principio, como se ha senalado,
la introduccidon de La conduce a resultados que contradicen las teorfas

hasta el momento desarrolladas.

En cuanto a los materiales amorfos, el campo es inmenso y a nuestro
juicio falto hasta el momento de una sistemdtica, en lo referente a la

resistividad, que nos permita entender los fenomenos que ocurren,

Por todo ello pensamos que queda un gran esfuerzo a realizar por
nuestro grupo, tanto para una mejor comprension de los problemas expuestos
como en cuanto a la puesta a punto de nuevas experiencias complementarias

en nuestro laboratorio.
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APENDICE.
PROGRAMAS UTILIZADOS EN LA REALIZACION DE ESTA MEMORIA -

Para la realizacidn de esta memoria ha sido necesaria la creacion de
una serie de programas, parte de los cuales se encuentran en lenguaje
FORTRAN 77 (ordenador MV-10000), estando la gran mayoria en lenguaje BASIC
2.0 (HP 9816). En 1la tabla A.l se enumeran los mas importantes, con el
lenguaje en que estdn escritos y el nimero de 1lineas que ocupan.

Posteriormente especificaremos las funciones de cada uno de ellos.

ﬁgmggg ‘ Lenguaje N° de lineas
ORTO ~ BASIC 2.0 210
RESIG BASIC 2.0 429
GRAF ICAS BASIC 2.0 . 954
GEOME BASIC 2.0 160
EFINIVT4 BASIC 2.0 1038
EFINIVTAF FORTRAN 77 375
~ MOCAC FORTRAN 77 548
SUMA BASIC 2.0 319
SUMAF FORTRAN 77 114
AUTOMATICO  BASIC 2.0 - 340

TABLA A.l.- Lista de los programas utilizados en la

realizacion de esta memoria
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ORTO

Este programa nos permite indexar diagramas de difraccion de RX o
neutrones, para compuestos ortorrombicos, calculando los parémetros de
malla correspondientes. Esta estructurado en dos partes que se pueden
ejecutar separadamente. La primera resuelve los parametros de malla a
partir de las posiciones de tres picos conocidos. En la segunda se calculan
los angulos de todos los picos permitidos por la malla, (P,I, F o C) y por

los elementos de simetria espaciales, ordendndolos de menor a mayor éngu]o.
RESIG

E1 objetivo de este programa es todo lo relacionado con 1la
determinacion de resistividades™ fononicas a partir de la ecuacion de
Gruneisen-Bloch (2.12), principalmente el cdlculo de la ba correspondiente
a una curva experimental dada. La integral de 1la ecuacion (2.12) la

resuelve numericamente.

Para determinar Tlos valores de fp ¥ C en una primera aproximacion
utilizamos el primer método de los sugeridos por Kelly y MacDona]d(lg): a
partir de la Pe experimental a dos temperaturas dadas y mediante sucesivas
aproximaciones se 1lega a los valores de GR y € que hacen que 1la .Pf
tedrica pase por dichos puntos. Este proceso lo repetimos para pares de
valores de Pe situados a distintas temperaturas. Obtenemos asi una

coleccion de BR y C, cada una de las cuales ajusta exactamente una zona

determinada de la curva.

Partiendo ya de unos valores de GR y C aproximados, procedemos a
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realizar un ajuste completo de todos los puntos experimentales, variando

dichos valores hasta que hacemos minima 1a funcién de error R definida como

N N
R=100) | pg; (exp.) pg; (teo.)] /23. pes (exp.) (A.1)
s | i=

La buena variacion de Tlos parametros nos la determina la subrutina
GRAD, que se basa en el método dado por Bevington(lad), consistente en
calcular el gradiente del pardmetro de error, en una hipersuperficie de n
dimensiones (en este caso n=2). Una vez calculado sigue esa direccion en
pequefios saltos hasta que R 1lega a un minimo (segun esa direccidn). Cada
vez que se ejecuta la subrutina determina un nuevo gradiente, tomando como
partida el punto de minimo anterior. Asi, el camino seguido por los

pardmetros se asemeja a una linea quebrada. El1 programa se detiene cuando

no hay ninguna direccidn en la que R sea menor.

GRAF ICAS

ET programa GRAFICAS se encarga del manejo de ficheros de datos,

tratamiento de los mismos y su representacidn grafica.
Las subrutinas que posee con las correspondientes funciones sons -

- LECES. Crea ficheros, lee y escribe datos. Permite borrar o insertar

datos intermedios. Intercala datos de distintos ficheros en otro dado.

- AJUSTE. Realiza un ajuste por minimos cuadrados de una curva, o
parte de la misma, a un polinomio de grado n. E1 valor miximo de n

unicamente esta limitado por la memoria del ordenador, siendo el utilizado
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normalmente por nosotros de 10.

- DERIVADA. Calcula 1a derivada de cualquier orden de una curva. En
cada punto de la curva toma un nimero de puntos anteriores y posteriores
prefijados vy los ajusta a un polinomie de orden tambien prefijado por
nosotros. Conocidos los coeficientes del polinomio, calculamos la derivada
del orden deseado. También se puede lograr esto mismo realizando varias

derivadas de menor orden sucesivas.

- RESTA. Resta dos curvas cualesquiera punto a punto (cuando coinciden
las coordenadas x) o ajustando una de ellas o ambas a un polinomio y
restando los ajustes correspondiente. Estos ajustes tambien se pueden

realizar por tramos.

- GRUNEISEN. Para una constante C y una temperatura de Debye dada, ﬁos
representa la resistividad fondnica correspondiente calculada mediante la
ecuacion de Gruneisen-Bloch. También nos resta esta contribucién fondnica a
cualquier curva experimental, lo que nos permite determinar la resistividad

magnética.

- GRAFICAS. Representa en pantalla, impresora o ploter una o varias
curvas almacenadas en los ficheros o calculadas por cualquiera de las
subrutinas anteriores.

Existen dos versiones de este programa que unicamente se diferencian
en que a la hora de representar las curvas lo hacen en las escalas (xz,y) ¥y

(Inx,y).
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GEOME

Determina la relacion entre la resistividad aparente y la real para
muestras paralelepipédicas mediante el metodo analitico expuesto en la
seccion 3.2. La disposicion de los contactos pueden ser una de 1las

descritas anteriormente en dicha seccidén (ver figuras 3.2 y 3.3).

EFINIVT4

Al igual que el programa GEOME, determina la relacion entre la
resistividad aparente y la real para muestras paralelepipédicas, pero
mediante el método de los elementos finitos descritos en la seccion 3.3. La

disposicion de los contactos puede ser la descrita en dicha seccion u otra

cualquiera.

También puede representar en pantalla, impresora o ploter 1las curvas
equipotenciales asi como 1las 1ineas de corriente en cualquier plano del

interior o de la superficie de la muestra.

En el caso de muestras con anisotropia uniaxial determina los valores
de f%/ 1} en la direccion del eje de anisotropia y del plano base, en
funcion del cociente de las resistividades reales (f}) a lo largo de dichas

direcciones.

En muestras con anisotropia en las tres direcciones del espacio, a
partir de las resistividades experimentales a lo largo de cada una de las
direcciones y mediante aproximaciones sucesivas, nos determina la

resistividad real.de cada direccion.
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EFINIVTAF

Es el equivalente en FORTRAN 77 del programa EFINIVT4, con dos
diferencias. Al tener el ordernador MV-10000 mas memoria, tiene 1a ventaja
de poder dividir 1a muestra en un mayor nimero de nudos 121 x 17 x 11. Por
el contrario, dicho ordenador no tiene capacidad grafica y por tanto no

podemos obtener graficas con é1.

MOCAC

Calcula los parametros de Campo Cristalino Vﬁ‘y Bz‘para un compuesto
dado, determinando 1los niveles que origina con 1los correspondientes
vectores propios. Finalmente nos porporciona el cociente entre la
resistividad magnética reducida por el campo cristalino y la resistividad
magnética "de saturacion" (P /P) en funcion de 1la temperatura. Si se
desea puede sumar al hamiltoniano de CC un hamiltoniano Zeeman para

determinar 1a direccibn de facil imanacién a 0 K (nivel fundamental).

E1 hamiltoniano de CC 1o calcula a partir e los B? y los elementos de
matriz Mij de los operadores de Stevens. La subrutina REMPI es 1a encargada
de calcular dichos elementos de matriz.

SUMA

Este programa realiza el sumatorio de 1la funcién oscilante de

Ruderman-Kittel
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#

F(x} = (xcos x - sen x}/x4 con x = 2 K. R,

i (a.2)

F

con Rij la distancia entre los iones magnetogenos i j, para todos Tos iones
situados dentro de una esfera de radio R centrada en el idn de referencia.
Ademdas puede considerar que esta esfera contiene a una serie de esferas
concéntricas de radios Ri cada vez menores y calcular el valor detl
sumatorio en el interior de cada una de estas esferas. As{ podemos ver 1a
evolucion del sumatorio en funcion del radio considerado, pudiendo aﬁreciar

su convergencia o no. El1 valor del sumatorio en funcion del radio lo puede

representar en pantalla impresora o ploter.

SUMAF

Es similar al SUMA pero en FORTRAN 77. Se diferencia en que no calcula
el sumatorio en funcion del radio, pero tiene la ventaja de que puede

utilizar radios mayores y por tanto determinar con mayor precisidn el valor

del sumatorio.

AUTOMATICO

La funcion de este programa es la de controlar y realizar las medidas
de resistividad. La toma de datos se produce a traves de interfases IEE.
Como ya hemos sefialado en el apartado 4.1.2, en cada punto experimental.
toma simultaneamente los datos de temperatura, intensidad y voltaje,
representando directamente en pantalla la resistividad en funcion de 1la

temperatura y grabando los datos posteriormente en disco. E1 programa nos
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permite cambiar la escala de representacion en cualquier intervalo entre
dos medidas. Constantemente aparecen en pantalla la temperatura de la
muestra y el tiempo transcurrido desde 1a Gltima medida. La orden de toma
de datos la puede dar el propio programa (estado automatico) o el operador
(estado manual). En cualquier instante se puede pasar de un estado a otro.
Cuando funciona en estado automitico, entre dos medidas programadas, el

operador puede ordenar la realizacion de medidas intermedias.
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