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CAPITULO 5 

COMPUESTOS RPt con (R = La, Pr, M, 6d, Tb. Dy. Ho y Er) 

Los compuestos equiatómicos RPt, han sido ampliamente estudiados y 

analizados en sus aspectos estructurales y magnéticos por nuestro grupo 

(74,81,82)^ lo que sus características nos resultan bien conocidas. Son 

ferromagnéticos con temperaturas de orden superiores a lOK, por lo que se 

adaptan perfectamente a nuestras posibilidades experimentales, pudiendo 

obtener además mediante medidas de resistividad una nueva información que 

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

5.1.- ANTECEDENTES 

5.1.1.- Cristalografía 

Los primeros estudios cristalográficos de los compuestos RPt datan de 

1965 mostrándonos que el LaPt y el CePt cristalizan en la estructura 

ortorrómbica tipo CrB, mientras que el resto de los compuestos equiatómicos 

RPt lo hacen en la estructura ortorrómbica tipo FeB. Sin embargo, en 1978 

le Roy y col^^^^ encontraron que el PrPt y el NdPt preparados por 

enfriamiento rápido en un horno de arco poseen también la estructura CrB. 

Ambas estructuras pueden ser construidas a partir de prismas trigonales con 

los vértices ocupados por átomos de TR y los centros ocupados por átomos de 

platino. Una representación de estas estructuras con sus características 



-104-

principales se presentan en el la figura 5.1. Los parámetros de malla asf 

como las posiciones atómicas encontradas a partir de los diagramas de 

difracción de neutrones encontradas para cada compuesto se presentan en la 

Tabla 5.1. 

Como ya se ha señalado en el capitulo 2, a todas las muestras 

utilizadas por nosotros las hemos realizado diagramas de Debye-Scherrer 

para comprobar la buena cristalización de las mismas. Además, de estos 

compuestos RPt posteriormente hemos obtenido diagramas de polvo en la 

Universidad de Cantabria, mas sensibles para detectar posibles fases 

vecinas, no observándose ningún pico complementario y calculando parámetros 

de mal la acordes con los de la 1iteratura. 

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 los dos tipos de 

estructura CrB y FeB respectivamente. 

5.1.2.- Propiedades magnéticas 

Las propiedades y estructuras magnéticas de los compuestos RPt tipo 

FeB (R= Gd, Tb, Oy, Ho, Er y Tro) fueron estudiadas en el año 1980 por A. 

Castets y col^^^^ Posteriormente, en el año 1982, estos autores 

completaron el estudio de la serie analizando los compuestos NdPt y 

PrPtí82). 

Las curvas de imanación 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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Tipo FeB 
R=Gd,Tb,Dy,Ho y Er 

Grupo espacial Pnma (Dg^^ 

y=i/4 
R o • 
Pt o • 

Tipo CrB 
R=La,Ce,Pr*y Nd* 

17 
Grupo espacial Cracm (Dg^) 

Posiciones atómicas : 

4 átomos de R en un sitio 4C 

.4 átomos de Pt en un sitio 4C 

Posiciones atómicas : 

4 átomos de R en un sitio 4C 

4 átomos de Pt en un sitio 4C 

simetría local m)C simetría local m)G 

1) {x,l/4,z) 
2) (^x,3/4,~z) 
3) {1/2-x, 3/4,1/2+z) 
4) (l/2+x,l/4,l/2-z) 

1) (0.y,l/4) 
2) (O,-y,3/4) 
3) (l/2,l/2+y,l/4) 
4) (l/2,l/2-y,3/4) 

FIGURA 5.1 

•enfriamiento rápido 

Estructura cristalográfica de los compuestos RPt, 
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CAMPO HflGNCTlCO flPLICflDO (KOe) 

FIGURA 5.3 
Curvas de primera imanación a 4.2 K de los compuestos RPt 
tipo FeB (Ref.81} 
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RPt tipo CrB (Ref.82) 
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altos, no se ha conseguido la saturacio'n, apareciendo en algunas (TbPt y 

ErPt) transiciones anormales. 

Todos los compuestos son ferromagnéticos con temperaturas de Curie 

(T^) superiores a 10 K. La inversa de la susceptibilidad sigue en todos 

ellos por encima de T una ley de Curie-Weiss, definiendo unas 0 
c p 

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

a valores del momento efectivo muy cercanos a los de los iones 1ibre R^^. 

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 las estructuras 

magnéticas de los compuestos NdPt y TbPt representativas de los dos tipos 

de comportamientos. 

En la Tabla 5.2 se presentan las características 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 átomos de TR ocupan sitios de muy baja simetría, por lo que el 

campo cristalino desdobla totalmente el nivel fundamental de los iones no 

Kramers o produce dobletes en los Kramers. Esta baja simetría es la 

causante de que el acoplamiento espín-orbita origine una fuerte anisotropía 

magnetocristalina. 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 > conducen generalmente a 

temperaturas de orden muy bajas. 
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N d P t 
(13) (Qt 

FIGURA 5.5 
Estructura magnética del NdPt. Los números 
inscritos en los círculos corresponden al 
parámetro y multiplicado por 100. Los átomos 
de Pt no se muestran debido a que ocupan las 
mismas posiciones x,z que los de tierras 
raras (Ref.82). 

T b P t 

FIGURA 5.6 
Estructura magnética del TbPt (Ref.Sl) 

compuesto estnxtJjra Ref. 

PrPt 5 15 3.46 3.58 Fe 82 
NdPt 8 23 3.68 3.62 Fa.Fc 82 
GdPt 66 65 8.29 7.94 
TbPt 44 56 9.71 9.70 -te.Fc 81 
DyPt 25 23 10.45 10.60 -Oa.Fc 81 
HoPt IS 16 10.24 10.60 Fa,-Cc 81 
ErPt. 14 16 9,13 9. S>0 Fa, Ct ai 
TrnPt 2 6 7.36 7.60 Fa, Oc 81 

TABLA 
Propiedades magnéticas 

5.2 
de ios compuestos RPt, 
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la competición existente entre las interacciones indirectas y los 

efectos de anisotropía son los causantes de las estructuras magnéticas que 

aparecen en estos compuestos^^^'^^^. El hecho de que unas sean colineales y 

otras no colineales es debido al diferente sitio cristalográfico existente 

en los dos tipos de estructura cristalina. 

Mediante cálculos de campo cristalino uti1 izando el modelo de cargas 

puntuales ha sido posible explicar las diferentes configuraciones 

magnéticas que aparecen, poniendo de manifiesto la importancia del campo 

cristalino en estos compuestos^^^^. 

5,2.- MEDIDAS DE RESISTIVIDAD 

las muestras utilizadas para estas medidas se han obtenido a partir de 

las que se dispuso para real izar las medidas de imanación. El proceso hasta 

obtener las muestras paralepipédicas ha sido el descrito en los apartados 

1.1.1 y 1.1.2. las tierras raras utilizadas tenían una pureza del 99.9% y 

el platino del 99.99%. 

5.2.1.- Resultados experimentales 

En la figura 5.7 presentamos la variación 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 señalamos en la sección 2.5, en el hecho de que la contribución 
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FIGURA 5.7 

Variación térmica de la resistividad de los compuestos RPt 

magnética debe alcanzar un valor constante a partir de la temperatura de 

orden. Por lo tanto por encima de esta temperatura el aumento de 

resistividad es debido, en principio, únicamente al aumento de la 

resistividad fonónica. Decimos "en principio" ya que,como mas adelante 

veremos, por encima de dicha temperatura puede existir una variación 

notable debida a los efectos de campo cristalino que se aprecian en los 

compuestos anisótropos. 

La determinación precisa de los valores de Te pueden hacerse 

observando las curvas de dP/dT en función de T (Figura 5.8). T^ se estima 

como el valor correspondiente al punto de inflexión situado entre el máximo 

y mínimo de dichas curvas. Dichos valores se comparan en la tabla 5.3 con 
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los previamente obtenidos en las medidas de imanación, observándose una 

mayor precisión en los primeros. 

A altas temperaturas se observa un comportamiento lineal, P= Pq+^T* 
Los coeficientes a se encuentran en la Tabla 5.3. 

Cuando la temperatura tiende a O la resistividad tiende hacia la 

resitividad residual, p^, que suponemos independiente de la temperatura. 

Este valor debe ser obtenido por extrapolación de la curva P(T) para 

T = 0. Debido a los pequeños valores de T y a que no tenemos valores de 

por debajo de 10 K, los valores de p^ son difíciles de determinar con 

precisión. 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 señalar que las p^ (Tabla 5.3) son del orden de unos 

pocos ftQx cm, lo cual es señal de la buena cristalización de las 

muestras; en efecto, como ya hemos señalado en apartado 2.3, P^ es debida 

fundamentalmente a las imperfecciones de la red 

5.2.2.- Determinación de las resistividades fonónicas y magnéticas 

La resistividad total de acuerdo con la regla de Matthiesen vale 

p= P^+Pf+P^ , por lo que para determinar la resistividad magnética P^ 

deberemos substraer a la resistividad total p las contribuciones residual 

P^ y fonónica P^. La ^ acabamos de ver como se determina, habiendo sido ya 

evaluada. Mas compleja es la determinación de las resistividades fonónicas. 



-115-

5 8 55 
•H 
z 

OJ cú tM 
ce 1 1 1 1 1 
m n) o 
-H ̂. S w ró Q 01 

c\j 
CM 
rJ »« -P 

e * oo Q o> CM 
es e Ñ rg 
4J 

n IH 8 
d 

RH 
O. 
K 

(0 0> •<? 

3 tí 
W 

íñ 8 Sí 

i i \ 1 
£-1 

< 8 fe S ?!? 

a t ? ú ^ . 

a «> co 
6 O O • 
6 O O • Q 10 *̂ 

«5 
LÓ á « 

e u o Q. • 
C! 

• a 
in ro oó o cq o 

M 

co 
S 

< E- E-< h •t e- 6-1 
o § \ 

ó C C • ó ó d d d 

* * 
tH <^ OJ 

8 

cu CJ 

S 

OJ 

od 
* * 

* 1 (0 C\I in CM 50 <0 

3 m t. 
o 

m t, 
o 

03 t, 
O 

en <o ta 4) [X, 
m CQ ca 

U) 
0 +J ra 
0) Z3 e 0 

o 

+j cu 
to J 

j-i 
¿ 

-p 0. 
•D 
•z. 

•p a, 
•o -p 0, XI 

a. 
>> 
Q 

-p 
o 
X 

4J ti. U TD 

p a, ce 
m o •p ta 5) 3 
a e o o 
in o 
•o 
0) o o •H •p in *H t. O) 4J O 
03 

u 
t!3 
U 

to 
o 
ra > 

co 

m 
tu o 
i> 
<1) 
c oo •n 
B O (O •D •H X! (ü E 

"O 

-P 0] 
•H 
m a) t. 
4! 
•a tfl (8 •a 
•M •O (1) E m « 
m 3 C 

4) Ü) 
•O "O 



-116-

Cuando se dispone de una serie isoestructural en la cual hay algún 

compuesto no magnético (a base de La o Y generalmente), se estima como 

resistividad fonónica de la serie la correspondiente a dicho compuesto; 

bien entendido que esto es una aproximación, ya que los parámetros 

vibracionales (parámetros de malla, pesos atómicos, etc.) varían 

ligeramente. No obstante, los resultados suelen ser satisfactorios. 

En los compuestos equiatómicos RPt estudiados, únicamente 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. Así pues, en estos compuestos podemos suponer que su es la 

del LaPt. La resistividad fonónica del LaPt debe responder, tal como vimos 

en el apartado 2.4 a una ecuación de Gruneisen-Bloch de la forma 

P^ = K (l/dl) G ( y t ) (5.1) 

que a altas temperaturas, al ser Q(e^/J)=l, se convierte en P^= al, con 

a= Ajustando la curva experimental a este comportamiento, el mejor 

acuerdo, con un residuo de R=l,l% (ver apéndice), se obtiene para 0Q= 153 

K (fig.5.9), que es muy cercano al valor e^= 155 K obtenido a partir de 

medidas de calor específico en este compuesto^^^^. A modo de comparación 

señalemos que en el compuesto isomorfo LaNi se ha encontrado a partir de 

medidas de resistividad^^*^^ un valor de e^^ = 166 K. 

En el resto de los compuestos de la serie, la resistividad del LaPt no 

puede ser estimada como la fonónica, pues poseen una estructura cristalina 

distinta. En la tabla 5.3 se puede apreciar cómo los coeficientes a para 

los compuestos con estructura FeB son mayores. 
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De entre estos compuestos el GdPt es el único que presenta una 

variación lineal justo por encima de T_, lo que refleja el hecho de que el 

Gd (con L = 0) no presenta efectos de anisotropía. Por tanto, dicha 

variación deberá ser totalmente debida a la contribución fonónica. En base 

a esto hemos ajustado la resistividad del GdPt a una ecuación de 

Gruneisen-Bloch, obteniendo el mejor acuerdo para 9^ - 140 K. Esta 

ecuación puede ser tomada como la contribución fonónica no sólo del GdPt, 

sino también del TbPt y DyPt que presentan coeficientes a muy similares. 

En cuanto al ErPt y el HoPt, cuyo aci:0.09 es diferente de los anteriores, 

presentan aparentemente distinta contribución fonónica. En ausencia de 

cualquier otro tipo de información que nos permita determinar con 

mayor seguridad, hemos optado por estimar ésta mediante una ecuación de 

Gruneisen-Bloch. Para el lo, hemos tenido en cuenta la pendiente a altas 

temperaturas y hemos tomado 9^ =140 K; considerando dicha temperatura como 

característica de los compuestos RPt con estructura tipo FeB. 

En las figuras 5.9 y 5.10 se presentan las resistividades magnéticas 

de los compuestos obtenidas restando a la resistividad total las 

contribuciones residual y fonónica. Esta última ha sido obtenida en cada 

caso tal como acabamos de explicar. 

Puede observarse que la P^ 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,- Análisis 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, 

la energía debida al campo cristalino es mas débil que la interacción 

espín-orbita. Esta característica está determinada por el carácter interno 

de la capa 4f, que por una parte favorece la interacción espín-orbita y por 

otra, debido al apantallamiento creado por las capas 5p y 5s, debilita la 

accirfn 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 perturbación del multiplete fundamental, caracterizado por 

los números cuánticos L, S y J. Como consecuencia de este campo, la 

simetría se ve disminuida, y por tanto, se levanta la degeneración (2J+1) 

del nivel fundraental total o parcialmente. Los nuevos estados de energía 

E., vendrán caracterizados por unos vectores propios li> que serán 

combinación lineal de los imj>. 

A una temperatura dada I, la probabilidad de ocupación de un nivel i 

vendrá dada por la expresión: 

P. = exp{-E./KgT) / X exp(-EyKgT) (5.2) 
j 

donde el sumatorio se extiende a todos los niveles de campo cristalino. 

El análisis de campo cristalino nos puede permitir analizar 

cuantitativamente los efectos relacionados con las anisotropías. Así por 
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una parte se pueden determinar las direcciones de fácil imanación para un 

determinado compuesto. Este tipo de análisis, en el cual interviene 

principalmente el nivel fundamental, ha venido dando resultados 

satisfactorios^^^^í en concreto ha permitido interpretar las diferentes 

estructuras magnéticas de esta serie^^^^. Por otra parte el conocimiento de 

los niveles de campo cristalino y los vectores propios correspondientes, ha 

permitido evaluar la variación térmica de la susceptibilidad magnética en 

diferentes casos 

Mediante un planteamiento similar al de la susceptibilidad se pueden 

considerar estos efectos en el cálculo de la resistividad magnética. Así la 

ecuación (2.24), que nos proporciona una constante en T>T^ , se 

transforma al considerar los efectos del campo cristalino en^^^'^*^^ 

R e ^ E p J Z - » s s 1 X 1 ^5^3^ 

i i' 

que será dependiente de la temperatura, donde N, m* y Ep son 

respectivamente el número de átomos por unidad de volumen, la masa efectiva 

de los electrones de conducción y la energía de Fermi. G, que posee 

dimensión de energía por volumen, es la constante de interacción entre el 

espín s de los electrones de conducción y el espín del átomo de tierra 

rara, g^ es el factor de Lande, m^ y m¿ son los espines de los electrones 

de conducción en los estados inicial y final, i e i' son los estados de 

campo cristalino de energías Ê  y E^, respectivamente. Los elementos de 

matriz son entre los estados inicial y final del sistema electrón de 

conducción momento local izado , f^.' está dado por 

f... = 2 / (l+exp(E..-E.)/KgT) (5.4) 
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Cuando la temperatura de orden es menor que la separación total de niveles 

debida al campo cristalino, se obtiene de la fórmula (5.3) un valor de 

en T = inferior a P^^^ alcanzando dicho valor cuando todos los niveles 

están Igualmente poblados, es decir, cuando la temperatura es superior a la 

separación total de campo cristalino. Así pues la temperatura a la cual se 

alcanza el valor constante de P deberá proporcionarnos una estimación de 

la separación total de los niveles de campo cristalino. 

Este tipo de comportamiento es el observado en las resistividades 

magnéticas de los compuestos RPt, Figs. 5.9 y 5.10. Tal como era de 

esperar, el único compuesto que no muestra este comportamiento es el GdPt. 

La causa está en que el momento orbital del Gd es O, no produciéndose 

ningún efecto del campo cristalino sobre dicho Ion, 

Para comparar cuantitativamente el modelo teórico con los datos 

experimentales, hemos desarrollado el programa MOCA (ver apéndice), que 

calcula los niveles de campo cristalino, los valores de P. y f ^ ^ t » así como 

los elementos de matriz de SJ entre los diferentes estados de campo 

cristalino y de espin del electrón, por último determina el valor del 

sumatorio que aparece en la ecuación (5.3) y que simplemente es el valor 

y ^ m o -

El cálculo de los niveles producidos por el campo cristalino lo hemos 

realizado utilizando el modelo elemental de cargas puntuales, que consiste 

en considerar una carga q. en cada ion j situado a una distancia R. del 

Ion estudiado. Esta aproximación extremadamente simple, no tiene en cuenta 

ni la extensión espacial de los electrones de cada ion, ni el recubrimiento 

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

pesar de esto, el carácter fuertemente localizado de los electrones 4f, así 
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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 0||í̂ ^̂ ^̂ , el 

hamiItoniano de campo cristalino toma la forma^^^^ 

= E Z C 0 ^ (5.5) 

n = 2,4,6 m=0i2Í4í6 

con ff^(^2~ 4̂~sJ' ̂ 6"" ̂ J^ coeficientes característicos del ion de 

tierras raras considerando, ya tabulados por Stevens, y V^los parámetros 
* 

de campo cristalino, determinados a partir de modelo de cargas puntuales. 

Estos cálculos los hemos real izado para todos los compuestos de la 

serie. A continuacio'n detallamos los resultados obtenidos en los compuestos 

NdPt, grupo espacial Cmcm 0=9/2, y TbPt, grupo espacial Pnma y J=6. 

El hamiItoniano de campo cristalino del TbPt es 

'i'-'K-'K^'K -^K-'Pl-^K) (5-6) 

mientras que para NdPt con simetría puntual mas, únicamente consta de nueve 

términos 

V ^ K - ^6^6 ^ Vjoj . SJIOI) (5.7) 

Los parámetros de campo cristalino vj¡̂  se 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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apantallamiento que ejercen los electrones 5s y 6p los términos de orden 

dos se multipllean por un coeficiente de apantallamiento usualmente 0.5. 

Los valores medios del radio de la capa 4f, necesarios también en la 

determinación de los v"' , son los calculados por Freeman y Watson^^"^^ 

<r^>= 1.001 (ua)^, <r'*> = 2.401 (ua)"* y <r^> = 12.396 (ua)^. Los 

parámetros de malla útil izados, así como las posiciones atómicas, obtenidas 

de los diagramas de difracción de neutrones, son los presentados en la 

tabla 5.1 . El cálculo ha sido efectuado para todos los iones situados en 

una esfera de radio 40 A centrada en el ion de referencia, lo 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) B"^ = 0 V^^así como los 
^ ' n n n 

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 

sólo nos resta calcular P (T). 

Las P^(T) calculadas deben ser comparadas con las experimentales para 

temperaturas superiores a T^. Esta comparación es presentada en la figura 

5.11 para el NdPt (T = 22.5 K) y en la figura 5.12 para TbPt (T =58.7 K). 

En ambos casos el acuerdo que se obtiene para los A E calculados 

(AE(NdPt) = 60 K, A E (TbPt) = 320 K) no es excelente. En concreto las 

curvas calculadas tienden a la saturación mas rápidamente que las 

experimentales. Sin embargo, es importante señalar que se obtiene un 

acuerdo significativo si multiplicamos el hamiItoniano de CC por un 

coeficiente, de forma que la separación 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 sólo de 1.4 y A E 

= 448 K. 
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Comparación entre las resistividades magnéticas calculadas 
y experimentales para el NdPt. 
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Comparación 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 

cálculo de coficientes de campo cristalino, minusvalora la accio'n del campo 

cristalino conduciendo a A E menores que los reales. Este método nos dará 

buena Información cualitativa para explicar las direcciones de los momentos 

de JR(81.82)^ pyg^^Q que sólo 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 están implicados. No 

obstante como se puede observar en las figuras 5.11 y 5.12, el tipo de 

variación calculada da cuenta de forma cualitativa de los efectos del campo 

cristalino sobre la resistividad. 

El mismo tipo de estudio realizado para el resto de los compuestos 

presenta características similares. 

Por último señalemos que a partir de nuestras medidas experimentales 

se observa que los efectos de campo cristalino son mas Importantes en los 

compuestos tipo FeB que en los compuestos tipo CrB, ya que estos últimos 

alcanzar el valor P^^ a temperaturas mas bajas. Este mismo hecho se pone de 

manifiesto mediante los cálculos realizados. 

5.2.4.- Efectos de orden a corta distancia 

Otro efecto Interesante que se observa en los P^ de todos los 

compuestos, y de forma especial en el GdPt al no sentir los efectos del CC, 

es un pequeño pico de las P^ entorno a T^. En el resto de los compuesto 

este "pico" está un poco enmascarado por la disminución en la P que 
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produce el CC. No obstante, puede ser bien apreciado en el NdPt y mejor aún 

en el TbPt en las figuras 5.11 y 5.12. 

Este aumento de la resistividad en torno a T es debido, tal como 

hemos visto en la sección 2.5, a la existencia de un cierto orden a corta 

distancia. Es notable la similitud entre las curvas de la figura 2.3 y la 

resistividad magnética del GdPt, fig. 5.10. Con el modelo que analiza estos 
(24) 

efectos, desarrollado por De Gennes y Friede r se presenta una curva 

genérica de ( T ^ ) / e n función de Kpd (fig. 2.4 ), con Kp el vector de 

Fermi y d = fi^^^, siendo Q el volumen que corresponde a la fórmula unidad. 

Esta curva ha sido calculada dentro de la aproximación de campo molecular y 

suponiendo un espín cla'sico (S — <»). Aún siendo conscientes de las 

limitaciones que este modelo presenta, se puede intentar interpretar 

nuestro efecto experimental comparando los valores de p^(T^)/ p^^ que 

predice con los experimentales. 

Así dentro del modelo de electrones libres se obtiene un valor de 
2 1/3 

Kpd=(3 n I) ' = 4.46, Z se ha tomado igual a 3 suponiendo que el Pt, al 

igual que el Ni en compuestos similares^^^^, no aporta electrones a la 

banda de conducción. Kpd = 4.46 correspondería en la fig 2.4 a un valor 

^^^Q}^ ^mo "^'^T- Si calculamos dicho valor a partir de nuestros 

resultados experimentales (fig. 5.10) se obtiene P (T )/ p = 1.06, lo 

que nos viene a confirmar el origen de este incremento en la resistividad 

magnética. Siguiendo con la discusión de Friedel, al ser Kpd>;r el efecto 

de las correlaciones es muy débil y la curva de resistividad sólo estará 

perturbada en torno a T^, como así ocurre. 

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

estimación de Kp a partir del valor de P^(T^)/P^^ experimental. En efecto 
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1.06 corresponde a valores de Kpd de 4.79 o 4.09 sobre la curva de la 
1/3 o 

figura 2.4. Teniendo en cuenta que d = (44.57) ' = 3.55 A, obtendremos 
0 _ 1 0 _1 , 

Kp= 1.35 A o Kp = 1.15 A respectivamente, en lugar del valor teórico 

Kp= {3^I/Q)^^^ = 1.26 A"^ 

Estos valores de Kp son del orden de los propuestos para otros 

compuestos intermetálicos como 6d(Ni| x^Uj^)2^^'^^ • No obstante estos valores 

de Kp son únicamente indicativos, ya que el modelo de electrones 1ibres 

aplicado a las tierras^.raras es bastante cuestionable, como se pondrá de 

manifiesto en la sección siguiente. 

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

Las interacciones de canje responsables del orden magnético en los 

compuestos metálicos de tierras raras son del tipo RKKY, como ya hemos 

señalado. El desarrollo teórico de estas interacciones^^^'^^'^^^ es bien 

conocido, generalmente se parte de un hamiltoniano 

H^= -2 G(gj-l) 6(r-R^) s(r) (5.8) 

que nos traduce la interacción (supuesta puntual) entre un electrón de 

conducción situado en r y el momento de un átomo de tierra rara situado 

en R^. G es una cantidad que tendrá dimensiones de energía por volumen, al 

reflejar s(r) una densidad de espín. 

La polarización de la banda de conducción permite obtener un 

hamiltoniano efectivo entre momentos localizados que se escribe^^^^ 
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H.. =[9̂ zV(g-l)2/(Epfi2)] F(2KpR..)J.J. (5.9) 

donde 

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

es la funcio'n oscilante de Ruderman Kittel,R.j es la distancia entre los 

átomos magnetógenos i y j; Z es el número de electrones de conducion por 

átomo, Ep y Kp la energía y el vector de Fermi respectivamente y Q el 

volumen ocupado por la fórmula unidad. La utilización de este hamiltoniano 

en la aproximación del campo molecular nos conduce a una expresión para 

9p, temperatura de Curie paramagnética, que es 

B = - [37rz2/(KgEpí/)] (gj-1)^ J(J+1) ZH^) (5.11) 

Del mismo modo y según indicábamos en la sección 2.5, el hamiltoniano 

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

permite obtener un valor para P^^ (resistividad de espines desordenados) 

que es 

/mo = [3^Nm*/(2he%p)] G^ (g-1)^ J(J+1) (5.12) 

Hemos de señalar que estas expresiones (5.11) y (5.12), se obtienen 

teniendo en cuenta únicamente 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 y P^^ no son tenidos en 

cuenta. 
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Notemos que tanto 0 como p_ son proporcionales al factor de De ^ p mo ^ ^ 

Gennes (gj -1) J(J+1) y por lo tanto es posible una evaluación de m* y de 

G a partir de los valores experimentales de dichos parámetros, siempre y 

cuando se observe que la ley de De Gennes se cumple para una serie 

determinada. Este era el caso de las tierras raras metalicas, analizado por 

Rocher ̂^^^ y Dekker^^^^ obteniendo valores de, por ejemplo, m* = 2.6 m y 
R3 G = 3.1 ev X A para el gadolinio metálico . 

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

6^ y de p de los diferentes compuestos RPt en función del factor de De 

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

para P^^, lo que nos va a permitir la determinación de m* y G segiín este 

modelo. 

! 

-—0 0p(K) 
1 1 

o/ 
60 —n Pmo ijilQ X Cm) 
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(g-!)? J(J+1) 

tí t lef 
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FIGURA 5.13 

Resistividad de desorden deespín P y temperatura de 
mo 

Curie paramagnética Q en función del factor de 
P 

De Gennes para los compuestos RPt. 
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Combinando (5.11) y (5,12) se obtiene 

im*/m) = f-4.305 J F{x)/Q] {P^j0^) (5.13) 

6 = 1.1976(ni/m*)Ẑ /̂ í2̂ /̂  ^mo[^9j"l^^ ]""^^^ (5.14) 

donde J j i ^ ) ^^be expresarse en 10"^ , ¡o en A"̂ , g,(,en ^aOx cm y en K; 

lo que nos permite obtener G en (ev x A'^). Tomando Z = 3» lo que supone que 

son los electrones aportados por la tierra rara los que intervienen en la 

banda de conduce i o'n, todos los valores son conocidos excepto (x) • 

S3 

El cálculo de XF(2KpRQ^) podemos realizarlo, pues conocemos las 

estructuras cristalinas y las posiciones atómicas determinadas por 

difracción de neutrones (tabla 2.1). El valor de Kp para cada compuesto se 

ha obtenido mediante la relación Kp = {2n Z/fi) ' . ü =(a x b x c)/4, pues 

en la malla elemental aparece cuatro veces la fórmula unidad. En principio 

el sumatorio debe hacerse para todos los iones de la red. El problema que 

surge en este punto, originado por la débil convergencia de la función 

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 2]F(X) para todos los iones n con x(n) menor que 

un cierto valor xm que hemos ido variando entre O y 245, lo que equivale a 
o 

variar R entre O y 100 A, es decir teniendo en cuenta 21618 celdas 

elementales. En la figura 5.14 está representado este cálculo 

particularizado para el PrPt. Tal como suponíamos la convergencia es débil, 

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

menor del 2^. 



-133-

25 50 75 180 125 158 175 200 225 
v a l o r máximo de x (xm) 

FIGURA 5.14 

Valor del J]-^^^^ ®" función del valor máximo de 
•jí^xm, que consideremos. 

Para disminuir aún mas este error el cálculo de X^CX) lo hemos 

realizado, para todos los compuestos de la serle, considerando la 

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

200 A (x = 500). 

En la tabla 5.3, se presentan los valores de n , Kp, numero de átomos 

que intervienen en el cálculo y 2 F ( X ) . Para el GdPt el ^F(x) se ha 

tomado como el del TbPt ya que no se ha real izado difracción de neutrones 

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

posiciones atómicas. 

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 1iteratura referidos a otros compuestos de tierras 
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raras. 

Los valores de m* son similares a los ya conocidos en las TR 

metálicas, siendo entre 3 y 5 veces mayores que la masa del electrón libre. 

Este alto valor nos refleja un cierto carácter ligado de los electrones de 

conducción. El platino no contribuye con ningún electrón a la banda de 

conducción, al tener completa su banda 5d, como se ha observado repetidas 

veces con este tipo de compuestos^^^^. Por lo tanto el carácter 1igado de 

los electrones de conducción proviene de.los. electrones-5d de la tierra 

rara. Esto significa que la aproximación de electrones libres útil izada en 

nuestro modelo, debe ser considerada como una primera aproximación al 

problema en ausencia de otro modelo mas realista. 

La determinación 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 metálicas^^^^ y muy similar al 

de los compuestos RNi^^^^^. Esto es lógico si tenemos en cuenta que 

nuestras temperaturas de orden son similares a las de las RN1 y bastante 

inferiores a las de las tierras raras metálicas. En estas ultimas la 

distancia Interatómica es menor, y por tanto la Interacción de canje debe 

ser de mayor magnitud que en las otras dos series. 

Por último hay que señalar que tanto los valores de m*/m como de G, no 

varían de modo uniforme a lo largo de la serie, como consecuencia de que $ 
p 

y presentan algunas desviaciones de la ley de De Gennes, lo cual a su 

vez es lógico, ya que tal como hemos venido señalando, la interacción de 

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

despreciable. 

5.3.- DISCUSIÓN FINAL Y CONCLUSIONES 

Los compuestos RPt se han revelado como un sistema ideal para el 

estudio de los diferentes contribuciones a la resistividad. Las 

resistividades fonónicas del LaPt no magnético y del GdPt sin efectos de 

ce, se ajustan perfectamente a la ecuación de Gruneisen-Bloch, lo que nos 

ha pemitido determinar las "temperaturas de Debye" en los dos tipos de 

estructura: 0^ = 153 K en los CrB y = 140 K en los FeB. 

En cuanto a la resistividad magnética nos hemos centrado en su estudio 

a temperaturas superiores a la de orden. Así las resistividades magnéticas 

de saturación p^^ (al igual que las ^p) siguen la ley de De Gennes, lo 

que nos ha permitido calcular los valores de m*/m y G. De este análisis se 

deduce la permanencia de un cierto carácter d en los electrones de 

conducción, lo que nos hace mirar con cierta reserva la aproximación 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 serles de compuestos de tierras raras. 

Excepto para el GdPt, la dependencia con la temperatura de la 

resistividad magnética por encima de T es debida principalmente a efectos 

del ce. Estos efectos observados son mas importantes que la estimación que 

de ellos puede hacerse mediante un cálculo con el modelo de cargas 

puntuales. No obstante, puede asegurarse que la separación total de campo 

cristalino es mayor en los compuestos FeB que en los CrB, ya que en estos 
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CAPITULO 6 

COMPUESTOS R N Í 2 S Í 2 con R = La. Pr, Nd, Gd. Tb, Oy. Ho, Er y Tm 

Al igual que se ha venido haciendo con los compuestos binarios a base 

de tierras raras, actualmente los compuestos ternarios están también siendo 

estudiados sistemáticamente. De entre ellos, los RM^M^ (M = metales 3d, 4d, 

5d y M* = Si o Ge) son objeto de gran interés desde hace unos pocos 

años^^^^^. Esto está motivado por el gran número de compuestos que tienen 

esta estequiometría l-2-Z^^^^\ la gran mayoría de los cuales poseen una 

sencilla estructura tetragonal^^'^^^; también por las interesantes 

propiedades encontradas en algunos de ellos, como el CeCu^Sig^^^^^, uno de 

los ya clásicos compuestos fermion pesado, "heavy fermion compound". 

6.1.- ANTECEDENTES 

6.1.1.- Cristalografía 

Los compuestos RNÍ2SÍ2 cristalizan^^^^'^^^^ en la estructura 

tetragonal centrada en el cuerpo tipo ThCr2SÍ2(^'^3^, grupo espacial 

I(4/m)mm (D^^). La celda unidad contiene dos átomos 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,z); (1/2,1/2,1/2+z); (1/2,1/2,1/2-z) 

La estructura presentada en la figura 6.1, se puede describir como una 

superposición de planos perpendiculares al eje z con una secuencia 

R-Si-Ni-Si-R, colocados a un altura O,(l/2)-z,l/4,z,1/2 respectivamente. En 

la tabla 6.1 presentamos los parámetros de malla que aparecen en la 

bibliografía, así como los obtenidos recientemente por difracción de 

neutrones. 

O R 
o Si 
• Ni 

FIGURA 6.1 
Estructura cristalina de los compuestos 
RNigSi^ 
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compuesto a(8) c(8) c/a V (8 3.. 

LaNigSig 4.103 9.698 2.363 163.27 

4.027 9.557 2.374 154.99 

PrNi^Sig 4.043 
4.047 

9.619 
9.621 

2.379 
2.377 

157.23 
157.57 * 

NdNi^Si^ 4.022 
4.019 

9.598 
9.577 

2.386 
2.383 

155.26 
154.69 * 

3.997 9.577 2.396 154.99 

-EUNÍ2SÍ2 4.143 9.625 2.323 165.20 

GdNi^Sig 3.977 9 . 5 5 7 2.403 151.15 

TbNi^Sig 3.952 
3.951 

9.542 
9.541 

2.415 
2.415 

149.03 
148.94 * 

DyNi^Sig 3.938 9.532 2.421 147.82 

H0NÍ2SÍ2 3.938 
3.927 

9.527 
9.506 

2.419 
2.421 

147.74 
146.60 

ErNigSi^ 3.924 
3.907 

9.532 
9.477 

2.429 
2.426 

146.77 
144.66 * 

TmNi^Si^ 3.914 
3.921 

9.516 
9.520 

2.431 
2.428 

145.78 
146.36 * 

3.900 9.513 2.439 144.78 

LuNi^Si^ 3.905 9.495 2.431 144.79 

TABLA 6.1 

Parámetros de malla de los compuestos RNi Si^, Ref. 105 , 
comparados con los obtenidos recientemente por difracción de neutrones (*). 



-140-

6.1.2.- Propiedades magnéticas 

Después de algunos estudios particularizados a ciertas propiedades de 

algunos compuestos concretos de esta serie, por ejemplo, CeNÍ2SÍ2^^^^'^^^^ 

(valencia intermedia) o GdNi^Si^^^'^^^ (datos de Mossbauer), el primer 

estudio sistemático respecto a las propiedades magnéticas de esta serie es 

el realizado por YaKinthos y Ikonomou^^^*^^ en 1980 referente a las tierras 

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, señalando como Tĵ , (temperatura de Neel) 15.5 K, 14 K y 7 K 

respectivamente. Los compuestos con Ho, Er y Tm son aún paramagnéticos a 

4.2 K. 

En 1983 Nguyen y col^^^^^ presentan la estructura magnética del 

TbNÍ2SÍ2 a 4.2 K. Dicha estructura es antiferromagnética colineal con un 

vector de propagación Q = (1/2,1/2,0), señalando una temperatura de orden 

de 10 K, en discrepancia con la encontrada por Yakinthos. Los momentos 

magnéticos del Tb son de 8.8 paralelos al eje c. Los átomos de Ni no 

poseen momento magnético, como también fue sañalado por Latka y col^^'^^^ 

mediante estudios de efecto Mossbauer en GdNi^Si^. 

6.2.- MEDIDAS DE RESISTIVIDAD 

Las muestras utilizadas han sido preparadas para las medidas de 

resitividad mediante los procedimientos descritos en los apartados 1.1.1 y 

1.1.2. La pureza de los elementos constituyentes fue del 99.9% en las TR, 

99.99% para el Ni y 99.999% para el Si. La buena cristalización de estas 

muestras ha sido controlada mediante análisis de RX, que muestran la 
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existencia de una línica fase. 

6.2.1.- Resultados experimentales 

En esta serie de compuestos es necesario, debido a las bajas 

temperaturas de orden que presentan, realizar las medidas de resistividad 

hasta muy bajas temperaturas (1.3 K). En nuestro laboratorio de Física del 

Estado sólido 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 las hemos realizado entre 1.3 K y 40 K. Las muy bajas temperaturas 

se obtienen mediante bombeo sobre el baño criogénico de helio líquido. 

Las curvas de cada compuesto a bajas y muy bajas temperaturas, 

coinciden perfectamente en el rango común (11 K - 40 K) cuando 

multiplicamos una de las dos por una constante C, normalmente cercana a 1. 

El 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 c^. Al ser el error muy pequeño, ĉ ^ tiene 

un valor próximo a 1. En segundo lugar, aunque estas muestras tienen una 

muy buena cristalización microscópica, macroscópicamente presentan un gran 

número de pequeñas fisuras o grietas (Ver figura 6.2) que hacen que 

observemos distintas resistividades para diferentes trozos del mismo 

compuesto. El aumento en la resistividad producido por estas fisuras no 

está originado por el incremento de la resistividad residual, tal como se 

podría pensar en un principio. En efecto, estas fisuras al ser 

macroscópicas solamente influyen en el cálculo correcto de la sección de la 

muestra, teniendo por efecto una constante multiplicativa distinta de la 



-142-

DyNi^Si^ 

PrNi^Si^ 

FIGURA 6.2 (a) 
Fotografía de la superficie de la muestra en algunos compuestos RNi Si 

(100 aumentos) 
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DyPt 

PrPt 

FIGURA 6.2 (b) 
Fotografía de la superficie de la muestra en algunos compuestos RPt 

(100 aumentos) 
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(A/S) utilizada en principio para el cálculo de la resistividad, ver 

ecuación (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 señalar que debido a las fisuras las muestras son mas 

frágiles y quebradizas, lo que hace su manipulación mas dificultosa y exige 

una atención 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 ampliación 

de la resistividad a bajas temperaturas. 

En todos los compuestos excepto en el LaNi^Si^, 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 precisión 

a partir de las curvas de dP/dT en función de T, siguiendo el mismo 

procedimiento que en las RPt. En la figura 6.4 se presentan estas 

representad ones. 

En un primer análisis de las medidas de resistividad hemos podido 

determinar las temperaturas de orden de los compuestos de la serie, algunas 

de las cuales eran aun desconocidas. Así mismo se ha puesto de manifiesto 

la existencia de dos transiciones en el TbNi^Si^. Señalemos también el 

comportamiento de ErNÍ2SÍ2. en el que se observa un pequeño mínimo justo 

por encima de la temperatura de orden, (fenómeno repetitivo en todas las 

muestras de este compuesto que han sido medidas). 
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En la Tabla 6.2 se presentan las T̂^ deducidas a partir de las medidas 

de resistividad, comparadas con las existentes en la bibliografía previa a 

este estudio y las obtenidas por nosotros mediante medidas de imanación. La 

existencia de las dos transiciones en el TbNÍ2SÍ2» que hemos observado en 

resistividad, explica el por qué de las diferentes temperaturas de orden 

propuestas por Yakinthos^^^^^ y por Nguyen^^^^^. 

En la misma tabla 6.2 se presentan las estimadas de la forma usual, 

tal como explicamos en el capítulo 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 macroscópico 

de las muestras RNi^Si^ y RPt utilizadas. 

6.2.2.- Determinación de las resistividades fonónicas y magnéticas 

El LaNÍ2SÍ2 no es magnético; por lo tanto la variación de su 

resistividad con la temperatura será debida únicamente a la contribución 

fonónica, pudiendo ajustarse a una ecuación de Gruneisen-Bloch. El mejor 

acuerdo con un residuo se obtiene para una 6^= 219 K. En la 

figura 6.5 se presenta la variación experimental comparada con la curva 

teórica. 

El resto de los compuestos de la serie, tal como se observa en la 

figura 6.3, muestran una variación de la resistividad casi 1ineal a altas 

temperaturas pero con una diferencia en las pendiente bastante apreciable 

(ver los coeficientes a en la tabla 6.2). Estos coeficientes son todos 
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superiores al del LaNÍ2SÍ2-

Según esto y siguiendo el razonamiento planteado en el apartado 5.2.2, 

es problemático obtener la contribución magnética en esta serie mediante la 

mera substracción de la resistividad del LaNi^Si^. No obstante podemos 

suponer que los diferentes valores de Oí no hacen sino reflejar la 

existencia de grietas en las muestras, efecto que como vemos no ha podido 

eliminarse totalmente. Así la diferencia del valor de a respecto al del 

LaNi^Sig puede tomarse como una estimación de la importancia de las fisuras 

en una determinada muestra. Este efecto será mayor en el 0yNÍ2SÍ2 ( Q! = 

0.319) que en el PrNÍ2SÍ2 («= 0.162), cuyo aspecto macroscópico externo se 

compara en la figura 6.2. 

Ante la imposibilidad de una determinación mas precisa de las P^, 
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J ^ — I 
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- T E O R i m 

o EXPERIMENTAL 

50 100 150 200 
TEMPERRTURR <K) 
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FIGURA 6.5 
Comparación de las resistividades teóricas 
( 0^=219 K) y experimentales del LaNi^Si„ K 2 2 
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hemos calculado éstas mediante la ecuación de Gruneisen-Bloch, suponiendo 

la 0^ del LaNi^Slg como característica de la serie y determinando los 

valores de K {ecuación (2.14)) a partir de la pendiente a a altas 

temperaturas para cada compuesto. 

Las resistividades magnéticas han sido obtenidas restando a la p 

observada la y la como acabamos de señalar. Las asi 

obtenidas vendrán afectadas, principalmente a altas temperaturas, por la 

cierta indeterminación existente en el cálculo de las p^. A bajas 

temperaturas T < 25 K, es prácticamente constante, por lo que la 

variación térmica de las P^ será la correcta al menos cualitativamente. En 

la figura 6.6 se presentan las p^ a bajas temperaturas. 

u 
X 

e 
JZ 
o 

KJ 

10 15 

TEMPERflTURfl (K) 
20 

FIGURA 6.6 

RNi' s f ""̂ "̂ "̂̂  magnética a bajas temperaturas en los compuestos 
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El cambio de pendiente observado en TbNÍ2SÍ2 a 8.5 K, temperatura 

inferior a Tĵ  = 14 K, es debido, como se demostrará en la sección 

siguiente, a un cambio de estructura magnética. En cuanto al mínimo 

observado en el ErNi^Si^ puede ser debido, como vimos en el capítulo 

anterior, a efectos de orden a corto alcance^^^'^^^. Curiosamente, a 

diferencia de lo que ocurría en las RPt, este fenómeno no se observa en 

ningún otro compuesto RNigSig . 

Por último, decir que la existencia de fisuras en esta serie hace que 

no tengamos valores absolutos de la resistividad con la suficiente 

precisión como para extraer información cuantitativa, tal como hicimos con 

los RPt, es decir no disponemos de valores fiables de P^. Del mismo modo, 

aunque se observa un incremento en p^ por encima de Tj^, no podemos 

compararlo con cálculos teóricos de campo cristalino. 

En base a la discusión anterior, si queremos ser rigurosos únicamente 

debemos limitarnos a un análisis cualitativo del comportamiento de la 

resistividad a bajas temperaturas. La representación que mejor responde a 

este tipo de análisis es P^/Pj^^ en función de 1/1^ (figura 6.7). En la 

sección 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 IMANACIÓN Y DIFRACCIÓN DE NEUTRONES 

En esta sección vamos a exponer los resultados obtenidos en esta serie 

mediante medidas magnéticas y difracción de neutrones. Aunque estos 

resultados no constituyen por sí mismos uno de los objetos de esta memoria. 
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\ 

.8 -

.2 -

FIGURA 6.7 

Resistividad magnética reducida P / P (T,,) en función 
m m N 

de T/T en los compuestos RNi„Si„ N 2 ¿ 

es necesario exponerlos pues, por una parte, nos van a permitir una 

interpretación de nuestras medidas de resistividad, y por otra, nos 

proporcionan una visión general del comportamiento de estos compuestos. 

La obtención y análisis de estos resultados ha sido realizada por el 

grupo de trabajo formado por D. Gignoux, 0. Schmitt, J.C. Gómez Sal, J.M. 

Barandiarán y J. Rodríguez Fernandez. Las medidas de imanación las hemos 

real izado en el laboratorio Louis Neel de Grenoble. Los diagramas de 

difracción 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 T^), excepto en el TbNÍ2SÍ2« en el que se realizaron varios 

para estudiar la transición 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 GdNigSi^ no puede estudiarse con 

estas longitudes de onda debido a la gran absorción que presenta. Por ello 

muy recientemente (enero 1987), hemos realizado en el difractómetro DN4 
o 

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

Las medidas de susceptibilidad real izadas confirman el carácter 

antiferromagnético de todos los compuestos de la serie (excepto el 

LaNi^Sip, no magnético). La susceptibilidad pasa por un máximo que 

corresponde a 1^ (tabla 6.2). A altas temperaturas se observa una ley de 

Curie-Weiss que corresponde a valores de momentos efectivos fi^^^ en muy 

buen acuerdo con los de los iones libres R^^. En la figura 6.8 se presenta 

como ejemplo la variación térmica de la susceptibilidad para el NdNi^Si^ y 

el TbNigSig. 

Las características generales de las estructuras magnéticas de estos 

compuestos se presentan en la tabla 6.3. Todas son antiferromagnéticas 

moduladas en amplitud, excepto la del TbNI^Sig por debajo de 8.5 K, que es 

antiferromagnética conmensurable. 

Una estructura anti ferromagnéti ca modulada puede describirse de la 

manera siguiente. Los momentos de la malla cristalográfica están en una 

determinada dirección, su amplitud vendrá modulada por una sinusoide 

caracterizada por un vector de propagación Q. Q viene dado en unidades 

reducidas, es decir, dividido por el valor de los parámetros de malla 

correspondiente a su dirección. Así en el caso del PrNi^Si^^^^^^ (figura 

6.9), los momentos están en la dirección (0,0,1) y el vector Q = 

(O,O,.870) nos indica que el periodo de la modulación es 0.870 ici , como 

puede apreciarse en dicha figura. El TbNi^Si^ por debajo de 8.5 K presenta 
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300 

TEMPERRTURR (K) 

FIGURA 6.8 

Inversa de la susceptibilidad en algunos compuestos 

RNi^Sig a) NdNigSi^ y b) TbNi^Si^. Las figuras 
insertadas muestran la conducta a bajas temperaturas 
de las susceptibilidades. 



-155-

Compuesto tipo de 
estructura 

dirección de los Vector de propagación pi (f^„) 
momen eos O unidades reducidas 

PrNi^Slg A.F. [0 0 1] (0, 0, 0 .870) 2.6 
mcdulada en arrplitud 

NdNigSig A.F. ±{0 0 1] (0, 0, 0 .885) 2.6 
irodulada en anplitud 

GdNigSig A.F. No está en ninguna (0.799, 0, =1) 
nodulada en anplitud dirección cristalina 

8.5<T<14 K A.F. lo 0 1] (0.574, 0.426,0) 7.5 
modulada en anplitud 

Tb Ni„Si„ 2 2 
T<8.5 K antiferraiegnetica [0 0 1] V/2, Vz, 0) 8.8 

conmensurable 

DyNigSig 

H 0 N Í 2 S Í 2 A.F. [0 1 0] (0.206, 0, 0.863) 9.6 
nodulada en anplitud 

ErNigSig A.F. [ 0 1 0 ] (0.204, 0. 0.842) 6.4 
mocMada en aiiplit«i 

T m N Í 2 S Í 2 A.F. [1 1 0] (0.068, 0.068, 0.835) 5.6 

Tabla 6.3 

Características de las estructuras magnéticas a los compuestos 
RNi^Sig 
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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 y col.^^^^^, se 

representa en la figura 6.10. La estructura del GdNigSig» que acabamos de 

analizar, presenta unas características acordes con la no existencia de 

anisotropía. En efecto, los momentos magnéticos no parecen estar ni en el 

plano basal ni en la dirección del eje c. El vector de propagación tiene 

una componente importante según una de las direcciones de la base y otra 

muy pequeña en la dirección c. - Los diagramas obtenidos- a 20 K y el 

diferencia 2 - 20 K, característico de la difracción magnética, se 

presentan en la figura 6.11 con la indexación propuesta. 

Los valores de los momentos magnéticos máximos encontrados, que 

siempre son inferiores al valor del ion libre, muestran la reducción de los 

mismos por el CC. Además en estas estructuras los momentos magnéticos están 

situados a lo largo de diferentes direcciones, aunque siempre en 

concordancia con los elementos de simetría, excepto en el GdNi^Si^ . Esto 

en principio parece estar relacionado con la influencia del campo 

cristalino. Sin embargo los cambios en las direcciones de fácil imanación 

no parecen depender de modo sencillo del cambio de signo del coeficiente 

oij (Coeficiente de los operadores de Stevens), en el hami Itoniano de campo 

cristalino, al contrario de lo que sucede en la serie RCugSig^^''"^^, por 

ejemplo. 

Señalemos por último que los vectores de propagación tienen una sola 

componente en el PrNÍ2SÍ2 y NdNI^Sip mientras que en el resto tienen dos o 

tres componentes diferentes de cero. 
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PrNÍ2Sf2 

7 

FIGURA 6.9 

Estructura magnética del PrNi^Sig 

TbNÍ2SÍ2 
FIGURA 6.10 

Estructura magnética del TbNi^Si^ 
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Diagramas de difracción de neutrones del CdNi^Si^ en el rango 

paramagnético, diagrama superior y diferencia (inferior) 
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6.4.- RELACIOK ENTRE P„ Y LAS ESTRUCTURAS MAGNÉTICAS 

En esta sección, una vez conocidas las estructuras magnéticas, vamos a 

dar una interpretación cu^alitativa (que como ya hemos señalado es la única 

adecuada en esta serie), de las por debajo de T^. 

En la figura 6.7 se puede observar cuatro conductas diferentes. Los 

compuestos a base de Ho, Er y Tm muestran una variación similar y están 

representados por la misma línea, con una curvatura positiva. Sus 

estructuras magnéticas son también similares, moduladas con un vector de 

propagación complejo (dos o tres componentes). 

El NdNl2Sl2 y PrNIgSlg tienen el mismo tipo de variación, mostrando 

ambas un cambio de curvatura. Las estructuras magnéticas poseen las dos un 

único vector de propagación a lo largo del eje c. 

El comportamiento del TbNl2Sl2 es, por encima de la primera 

transición 1/1^ = 0.6, bastante parecido al del H0NÍ2SI2. Esto está 

conforme con su estructura magnética modulada con dos vectores de 

propagación. Por debajo de J/J^ = 0.6, su variación es diferente de las 

otras, como era de esperar ya que su estructura, antiferromagnética 

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

Finalmente el GdNÍ2Sl2, en el cual los efectos de anisotropía son 

despreciables, muestra una variación particular con curvatura negativa. 

Resultaría excesivamente atrevido el intentar caracterizar las 

estructuras en base a estos comportamientos distintos observados, pues, por 

ejemplo, el GdNl2SÍ2, cuya estructura es también modulada, presenta una 
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variación bien diferenciada. Esto prueba que la anisotropía influye de 

modo importante en el comportamiento de la por debajo de Tĵ , lo cual es 

lógico si pensamos que una anisotropía fuerte tiende a fijar los momentos 

en una dirección determinada; para que los efectos térmicos empiecen a ser 

importantes y por lo tanto tengan reflejo en la resistividad magnética, se 

necesitará un mayor incremento de temperatura que en caso de débiles 

anisotropías. 

En relación con esto último, en la P^ del TbNÍ2SÍ2. 

antiferromagnétieo conmensurable por debajo de 8.5 K, se observa la 

existencia de un fuerte incremento de la pendiente por encima de 

aproximadamente 7 K. Por debajo de dicha temperatura la pendiente de P^ es 

débi1. Este hecho nos indica que existe una fuerte anisotropía que se opone 

a la modificación del ordenamiento de los momentos magnéticos. A partir de 

7 K y hasta el establecimiento de la nueva fase modulada, la p^ crece mas 

bruscamente, correspondiendo esta etapa a la evolución hacia la nueva 

estructura. Una vez conseguida la modulación el crecimiento es similar al 

de los otros compuestos con estructuras de las mismas características (Ho, 

Er y Tm). 

En el G d N i i 2 la ausencia de anisotropía (que da origen lógicamente a 

una estructura magnética mas compleja), hace que la pendiente de p^ sea ya 

significativa desde muy bajas temperaturas, lo cual explica la forma 

característica de la P^ reducida (figura 6.7) con valores superiores al 

del resto de los compuestos. 

En un intento de poder razonar sobre leyes de variación de P^ por 

debajo T̂ ^ hemos probado a ajustar todas las curvas a una ley de tipo P= 

a + B T " con n = 2, el coeficiente mas razonable en principio a la vista de 
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la curvatura que presentaban. El resultado ha sido bastante positivo ya que 

efectivamente, los compuestos a base de Ho, Er y Tm se ajustan a este 

comportamiento. El TbNi^Si^ (figura 6.12) tambie'n sigue este tipo de ley en 

la fase modulada, así como entre 7 y 8.5 K cuando dicha estructura está 

estabilizándose, con coeficientes diferentes en uno u otro caso. Por debajo 

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

Este último tipo de ley es el que siguen las del PrNÍ2SÍ2 y 
' ' 2 ' NdNÍ2SÍ2. también con curvatura positiva, en representación T .En oposición 

lógicamente se encuentra el GdNÍ2SÍ2, que ya posee curvatura negativa 

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

A la vista de este somero análisis podemos afirmar que en los 

compuestos RNÍ2SÍ2, una ley del tipo T" con n=2, corresponde a estructuras 

moduladas con un vector de propagación de 2 o 3 componentes, n < 2 está 

E u 
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FIGURA 6.12 
P del TbNi^Si„ en función de 1^ m 2 2 
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asociado a una menor anisotropía y por tanto a estructuras mas complejas. 

Finalmente n>2 corresponde a las estructuras mas sencillas, bien 

conmensurables o moduladas, con un vector de propagación con una sola 

componente. 

Hemos de señalar que no hemos encontrado ninguna explicación lógica en 

la literatura actual que de cuenta de este comportamiento; los tipos de 

variaciones que se mencionan en la sección 2.5 no corresponden a lo 

observado por nosotros. E. Gratz, en su artículo de revisión sobre las 

propiedades de transporte en metales y aleacciones de tierras raras^^^^, 

dice textualmente "Hasta el romento (1982) no hay verificación experimental 

de ninguna de las dependencias térmicas de la 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 determinación exacta de los comportamientos 

de por debajo de T̂ ,̂ así como otro esfuerzo teórico paralelo que tenga 

en cuenta las características de las estructuras magnéticas. 

6.5.- DISCUSIÓN FINAL Y CONCLUSIONES 

Los compuestos RNigSig tienen un comportamiento antiferromagnético, 

con muy bajas temperaturas de orden. Las 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. Además nos han permitido detectar una 

segunda transición magnética en el caso del TbNÍ2SÍ2 a 8,5 K, no observada 

hasta el momento. 
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El ajuste de la resistividad del LaNi^Si^, no magnético, a una 

ecuación de Gruneisen-Bloch, nos define una "temperatura de Debye" 6^ = 219 

K, en principio valida para toda la serie. 

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

en las RNi^Si^ no nos pueden dar información cuantitativa en el rango 

paramagnético, debido a la existencia de fisuras, que han sido puestas de 

manifiesto en nuestro análisis. Sin embargo, nuestras medidas son muy 

sensibles en el rango d_e bajas temperaturas (T<T^), lo que nos ha permitido 

relacionar el comportamiento de con las estructuras magnéticas y los 

efectos de anisotropía. En este sentido esta serie ha resultado ser 

particularmente interesante debido a la 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 

características comunes en compuestos con estructuras magnéticas similares. 

Para poder confirmar la generalidad de ellas, sería necesario analizar la 

resistividad en un mayor número de series, a ser posibles con la misma 

estructura cristalina. En este sentido los compuestos RM^M^, señalados al 

principio del capítulo, son un excelente campo de investigación. 

Otro aspecto que podría ayudar en este análisis serían las medidas de 

resitividad sobre monocristales, que sin duda alguna reflejarían los 

efectos de anisotropía. 
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CAPITULO 7 

EFECTOS OE lA SUBSTITUCIÓN DE Ce POR La EN LOS COMPUESTOS CeHi^Pt^ 

(x=0,0.5. 0.8) 

Los estudios realizados en el CePt sugirieron que este compuesto 

presentaba características de red Kondo^^^^. Por otra parte el CeNI es un 

compuesto no magnético con propiedades de valencia intermedia^^^^^. Ambos 

cristalizan en la misma estructura, por lo que la serie CeN1ĵ Ptj_ĵ  

constituía un sistema idóneo para el estudio del paso orden ferromagnético 

efecto Kondo a valencia intermedia. Los interesantes resultados obtenidos, 

nos han llevado a estudiar los efectos de la sustitución del Ce por La (no 

magnético) en algunos compuestos de dicha serie. 

Este estudio, que presentamos a continuación, es un excelente ejemplo 

de la importancia del análisis de la resistividad en la comprensión de los 

nuevos fenómenos 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 

ortorrómbica tipo CrB^^^^ , grupo espacial Cmcm. Esta estructura es la 

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

5, (ver figura 5.1). El CePt se ordena ferromagneticamente a 5.8 K^^^^^; 
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las medidas de imanación^^, resistividad^^^^ y calor específico^^^^^ 

sugieren la existencia de un efecto Kondo débil. Por el contrario el CeNi 

presenta únicamente paramagnetismo de Paul i; los diversos estudios 

realizados^^^^^ muestran que éste es un compuesto tipo "valencia 

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

300 K. 

El estudio general de la serie CeNi Pt, ha sido realizado 
A X "~ A 

recientemente (1984, 1985)^''^'^^''^. En la figura 7.1 se presenta la 

variación del volumen de la malla comparada con la de los compuestos 

LaNi Pt, , observándose un fuerte decrecimiento a partir de x>0.8, lo que 

es indicativo de un cambio en la valencia del Ce. Las características mas 

significativas de las medidas magnéticas están representadas en la tabla 

7.1. De estas medidas se deduce: 

a) Los compuestos son ferromagnéticos hasta O < x < 0.9 

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

la que se deduce un momento efectivo cercano al del ion libre Ce"̂ ^ (2.54 ¡Ug 

c) Las temperaturas de Curie paramagnéticas 9^, son negativas, y su 

valor aumenta al incrementarse el contenido de Ni. 

d) La imanación encontrada por extrapolación a campo nulo para una 

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

En la figura 7.2 se representa la variación de la resistividad 

magnética para los diferentes compuestos. Los hechos mas notables son: 
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0.1 02 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 OA 0.9 
X 

FIGURA 7.1 
Volumen de la celda de los compuestos Ce La, Ni Pt, 

en función de la concentración x de Ni. 

X 9 (K) P M a 1.5 K 
o 

M en 77 KOe 
a 1.5 K 

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 0.550 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 Paul i 

1 -198 0 Paramagnético 
de Paull 

TABLA 7.1 

Valores característicos de las propiedades magnéticas de los compuestos 
CeNi Pt, (Ref. 75 J. 

X 1-x 
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a) En el CBNÍQ gPtQ g se observa un mínimo en la justo por encima 

de T . En los otros compuestos únicamente se observa una zona plana. 

b) El 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 
m 

d) El máximo observado en P^, aparece.a menores temperaturas-cuando x 

aumenta. 

Estos comportamientos, especialmente el del CeNig gPtQ g, son 

característicos de compuestos tipo red Kondo, como el CeAlg^^*^^^, 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. 

Teorías desarrolladas recientemente para sistemas Kondo red^^^^'^^^^, 

predicen una variacio'n de la temperatura de Curie T y de la temperatura 

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

Medidas de imanación bajo presión en esta misma serie^^^^^ han 

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

En este mismo año, 1987, han sido publicadas las medidas sobre un 



-169-

0 50 100 150 200 250 300 
T (KJ 

FIGURA 7.2 
Variación térmica de la P en los compuestos CeNi Pt, 

m X 1-x 
(Ref. 75 ) . 

rn(Ep)l 

FIGURA 7.3 
a) Predicciones experimentales de la variación de T y T en 

o K 
los compuestos CeNi Pt en función de la proporción x de Ni 

b) Predicciones teóricas de la variación de T y en función 
c K del producto Tn(E ) (Ref .119) 
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monocristal de CeNi^ «Pin o^^^^^, donde se pone de manifiesto que la 
U.O ü.¿ 

reducción que aparece en el momento del Ce es debida a la existencia de 

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

El hecho de sustituir Ce por La no magnético ha de suponer, a priori, 

por una parte, una disminución del valor de las interacciones indirectas 

RKKY, al disminuir el número de iones magnéticos, y por otra, a transformar 

el comportamiento Kondo red en un efecto Kondo impureza. Es decir la 

introducción 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 aportación. 

7.2.- COMPUESTOS CCyLa^.yPt y CeyLaj_^NÍQ ^Pt^ 5 

7.2.1.- Estudio cristalográfico 

Las muestras fueron preparadas en un horno de inducción de crisol 

refrigerado, tal como se describe en el apartado 1.1.1, y cortadas en 

paralelepípedos para las medidas de resistividad mediante electroerosion, 

apartado 1.1.2. Los elementos de las tierras raras utilizados tenían una 

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

En orden a comprobar la buena cristalización de las muestras así como 

calcular los parámetros de malla, hemos realizado diagramas de 

Oebye-Scherrer a todos los compuestos: 

CePt CeQ .sL^o .sPt ^^O.Z^^oJ^ LaPt 

CeNio^gPtQ^g Ceo^gLao^gNiQ^gPto^g CeQ,2^^Q,Qn^^^^Pt^^^ Um^^^Pt^^^ 
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En todos ellos las rayas que aparecen son características de la estructura 

tipo CrB, no observándose la aparicio'n de nuevas fases. Los átomos de Ce y 

La se reparten aleatoriamente en el sitio 4c) correspondiente a las tierras 

raras, mientras que el Ni y el Pt ocupan lugares correspondientes al sitio 

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

Los parámetros de mal la se presentan en la tabla 7.2. La variación del 

volumen de la celda está representada en la figura 7.1. El volumen se 

incrementa al reemplazar Ce por La debido a la contracción de los 

lantanidos. Oe estas variaciones no puede deducirse ningún indicio de 

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

a bá) =(8) 

CePt 

La Pt * 

3.918 

3.953 

3.963 

4.000 

10.908 

10.942 

10.995 

11.020 

4.527 

4.534 

4.537 

4.538 

193.47 

196.11 

197.69 

199.97 

CePt^ _Ni„ c * 3.860 0.5 O.b 

%.5%.5P^0.5^^0.5 3.900 

%.2^-0.8P^0.5^^G.5 3.930 

^^P^O.5 ^^0.5 * 3.941 

10.860 

10.909 

10.950 

10.993 

4.487 

4.490 

4.490 

4.492 

188.06 

191.03 

193.22 

194.62 

TABLA 7.2 

Comparación entre los parámetros de malla de los compuestos 

Ce La, Pt 
y i-y y 

Ce La, Ni^ _Pt„ ^. * Valores de la Ref. 75 y i-y o.b 0.5 
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7.2.2,- Medidas de resistividad 

Las bajas temperaturas de orden de estos compuestos hacen necesario, 

al igual que ocurría con la serie RNi^Sig , el utilizar el dispositivo del 

Laboratorio Louis Neel para realizar medidas de resistividad a muy bajas 

temperaturas. Así hemos llevado 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 

común de temperaturas cuando multiplicamos una de ellas por una constante 

cercana a uno. Esta constante de proporcionalidad es debida a variaciones 

en la apreciacio'n 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. Las curvas así obtenidas se 

muestran en la figura 7.4. 

El cambio de pendiente brusco que se observa en los compuestos CePt 

^^O.s'-^O.S''*' Ĉ ''*0.5̂ '̂0.5 ^ ^'0.5'-^0.5^^*0.5^^0.5 corresponden a la 

temperatura de orden, = 5.8, 8.6, 2.4 y 3.5 K respectivamente. El 

C B Q 2^^0.8^* ^ ^ % 2^^0.8^^0.5^*0.5 "° presentan orden magnético al menos 

para temperaturas superiores a 1.5 K. Por encima de T se puede apreciar 

claramente un mínimo en el CeNi^ gPtQ g y Ce^ gLa^ ^ N Í Q ^Ptg g. Un mínimo 

también puede ser apreciado en el Ce^ g'̂ Ô 5^% 5* 

Las resistividades residuales son difíciles de apreciar debido a las 

bajas temperaturas de orden, no obstante en la tabla 7.3 se muestran los 

valores estimados por extrapolado'n a O K de la resistividad a bajas 

temperaturas. En el compuesto Ce^ ^Lá^ gNi^ gPtg g hemos tomado la 

resistividad residual como la del mínimo, que aparece aproximadamente a 
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FIGURA 7.4 

Variación, térmica de la resistividad de los compuestos? 

DCePt ; 2)Ce^^gLaQ^gPt ; 3)Ce^^2^aQ^3Pt ; 4)LaPt ; 

-Pt, 7)Ce„ ,La^ «Ni^ „Pt. 

T = 15 K. Las resistividades fonónicas de los compuestos a base de Pt y 

HQ gNig g se han considerado iguales de las de los compuestos no 

magnéticos correspondientes es decir LaPt y laHiQ gPt^ g. 

La resistividad del LaPt ya fue mostrada en el capitulo 5 al tratar 

los compuestos RPt. Recordemos que teniendo en cuenta el valor de P^, se 

podía ajustar perfectamente a una ecuación de Gruneisen-Bloch con un valor 

de 9g = 153 K. De igual forma, la resistividad del LaNi^ gPt^ g también 

puede se ajustada a una ecuación de Gruneisen-Bloch. El mejor acuerdo, con 

un residuo R = 0.7^ se obtiene para = 155 K, valor intermedio entre la 
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T 
c 

M 
o 

M en 77 KOc ''r T(K) de 
(K) (K) extrapolado a 0 K 

Â g/Ce 
a 1.5 K 
^g/Ce 

Pm 
inaxirra 

máxima 
( fi n .cm) 

CePt 5.8 -20 0.'̂ jO.02 0.908 1.2 220 19.3 

2.4 -26 0.62+0.02 0.860 1.6 260 11.6 

-23 0.900 2.1 3 . 7 

^̂ P̂ Ô. 5^^0.5 8.6 -25 0.5%O.02 0.758 21.3 100 20 . 7 

3 .5 -32 0.534O.02 0.810 17.2 120 10.5 

%.2%.8^^a5%.5 -28 0.900 16.9 3.0 

TABLA 7.3 

Valores característicos y propiedades magnéticas de los compuestos 
Ce La, Pt y Ce La, Ni„ ̂ Pt^ ̂  . y 1-y ^ y i-y 0.5 0.5 

E JC O 

a 
cr 

> 
I— 
tn 
t-i 
tn 
ui 
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• E X P E R I M E N T R L 
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TEMPERRTURR (K) 

258 

FIGURA 7.5 

Comparación entre las resistividades teóricas ( 6 =155) 
R 

y experimentales del LaNi„ r-Pt̂  ̂  
ü.D 0.5 
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del LaPT y LaNi (0^ = 165 K)^^°^. La bondad del ajuste puede ser observada 

en la figura 7.5 

La resistividad magnética se obtiene, tal como hicimos en los 

capítulos precedentes, restando a la resistividad total las contribuciones 

residual y fonónica. Los valores de P^ encontrados se muestran en la figura 

7.5- Se puede observar que el C B q gLaQ ^ N Í Q ^ P L Q g muestra un mínimo mucho 

mas pronunciado que el CeNig gPtp g. Un fuerte mínimo se puede también 

apreciar en el C B q ̂ LAQ Q ^ ^ O 5^^0 5* el CePt existe una pequeña zona 

plana por encima de T ; esta zona plana se extiende sobre un mayor rango 

de temperaturas en el Ce^ gLa^ gPt. En el Ce^ ^ L S q Q^^ no magnético por 

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

15 

Q 
3-
e 

10 

50 100 150 
TEMPERRTURR (K) 

200 25t 

FIGURA 7.6 

Variación térmica de la resistividad magnética de los compuestos 

CeyLa^_yPt y Ce^^a^./ io.5^^.5 ^ 1 .0 .5 ,0 .2) 
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Así pues resumiendo podemos decir que los compuestos con Pt presentan 

una zona plana, mientras que en los compuestos con N Í Q gPt^ g esta zona 

plana se convierte en un mínimo. La importancia de ambos aumenta al 

incrementar el contenido de La. 

En los cuatro compuestos que se ordenan magnéticamente puede 

apreciarse un máximo en la resistividad a altas temperaturas. Las 

principales características de las medidas de resistividad se presentan en 

la tabla 7.3. 

7.2.3.- Medidas magnéticas 

Las medidas de imanación y susceptibilidad las hemos real izado con los 

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

En la figura 7.7 presentamos las curvas de imanación a 1.5 K de los 

seis compuestos estudiados. El C B Q gLag gPt y el Ce^ gLag gNi^ gPtg g son 

ferromagnéticos, al igual que el CePt y C B N I Q gPtg g. Las temperaturas de 

Curie, determinadas a partir de la dependencia térmica de la 

susceptibilidad inicial, coinciden con las obtenidas de las curvas de 

resistividad. Los compuestos Ce^ ^Lag gPt y CBQ ^Lag Q N I Q gPtg g, 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 Imanación de los 

compuestos que contienen La es reducida por un factor cercano a la 

proporción de La, al ser comparada con la de los compuestos sin La. 

En la figura 7,8 presentamos la variación térmica de la Inversa de la 

susceptibilidad para los compuestos con La. En ellos puede observarse 
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FIGURA 7.7 

Imanación en función del campo magnético aplicado a 1.5 K 

para los compuestos Ce La Pt y Ce La .^Ni_ Pt 

(y = 1.0.5,0.2). 

especialmente para los basados en CQq g' curvatura negativa que no 

nos permite definir una ley de Curie-Weiss. Esto está originado por la 

existencia de un termino Xq independiente de la temperatura, tipo 

paramagnetismo de Pauli, debido a los efectos de los electrones de 

conducción. Dicho término pueder tenerse en cuenta suponiendo una 

susceptibilidad de la forma 

(7.1) 

donde C es la constante de Curie correspondiente al valor de Cê "*". Las 

X~^= ÍXJ~XQ)~^ corregidas, se muestran en la figura 7.8 con su ajuste 

correspondiente. En la tabla 7.4 se presentan los valores de 0^, y 

f^Qff* comparados con los que se obtienen a partir de las curvas sin 
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corrección, suponiéndolas lineales a altas temperaturas. Es interesante 

señalar que en este último caso los valores de f^Qff encontrados son 

notablemente mayores que los correspondientes al ion libre Ce"̂ ^ ̂ggjVd(J+l) 
= 2.535 Mg, lo que nos confirma la existencia de una susceptibi1idad 

adicional. Notemos sin embargo que las 0^ son negativas y varían muy poco 

con la introducción de 1 antaño. 

7.2.4.- Discusión 

De las medidas cristalográficas y magnéticas podemos deducir que en 

Compuestos 

s m corrección 

0p{K) 

CePt -20 

-30 

-48 

-25 

-35 

-51 

2.54 

2.60 

2.90 

2.54 

2.58 

2.90 

6x10 -5 

13x10 -5 

3.5x10 -5 

12x10 -5 

-20 2.54 

-25 2.53 

-23 2.55 

-25 2.54 

-32 

-28 2.55 

TABLA 7.4 

Comparación de los valores de y ̂ ^^^que se obtienen a partir 

de las curvas de susceptibilidad corregidas con un valor x^ y sin 

corregir (X =0) en los compuestos Ce„La, Pt y Ce La, Ni„ ̂ Pt„ ̂  o y 1-y y 1-y 0.5 0.5 
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todos los compuestos estudiados el Ce es trivalente, de acuerdo con lo 

anteriormente expuesto en los antecedentes (ref. 75 y 117). Es interesante 

destacar que las características magne'ticas tales como (T , p , imanación 

(M)...) dependen fuertemente de la concentración de iones magnéticos. Así 

la Imanación a 77 KOe , expresada en /Ug/fórmula, está reducida por un 

factor cercano a la proporción de Ce, tal como se ve en la figura 7.7. En 

la figura 7.6 se puede observar el mismo tipo de reducción en la 

contribución magnética a la resistividad P^. 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 al introducir La, es explicado en base a la 

disminución del campo molecular que se produce cuando diluímos los iones 

magnéticos. En compuestos con 50% de La la reducción de T es de 
c 

aproximadamente un factor dos (tabla 7.3); mientras que en los compuestos 

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

encontrar orden magnético por encima de 1.5 K. 

El mínimo que se aprecia en la resistividad magnética (figura 7.6) de 

los compuestos con N I Q gPtg g es, como ya hemos dicho, característico de la 

existencia de un efecto Kondo red. El posterior incremento es debido a los 

efectos de campo cristalino, al igual que ocurría en las RPt. El máximo de 

la P^ que se observa a altas temperaturas, nos da una indicación del 

desdoblamiento total de los niveles de CC. Señalemos que la temperatura a 

la que aparece el máximo no varía apreciablemente con la introducción de 

La. El mínimo que se observa en los compuestos a base de N I Q gPtg g aparece 

a las mismas temperaturas al introducir 1 antaño, aunque aparentemente se 

hace mas notable. Este hecho puede ser debido a la disminución de la 

temperatura de orden, lo que permite que el mínimo sea observado durante 

mayor rango de temperatura. Ademas también pudiera tener influencia una 



modificación en la diferencia entre los niveles mas bajos de CC, lo que nos 

conduciría a un comienzo de subida mas lento de la contribución de estos 

efectos a la resistividad. El aumento de,la zona plana a bajas temperaturas 

en los compuestos a base de Pt, tiene el mismo origen. Asf pues no se puede 

relacionar el aumento de los mínimos con un incremento de la importancia 

del efecto Kondo al introducir el Lantano, como a primera vista pudiera 

parecer. 

Como ya hemos señalado, las temperaturas de Curie paramagneticas en 

todos los compuestos son negativas. La existencia de negativas en 

compuestos ferromagnéticos es un claro signo de la existencia de 

interacciones Kondo. Normalmente en compuestos ferromagnéticos simples 

~ 6p> reflejando esta última la importancia de las interacciones 

indirectas. Asf se puede dar una estimación 6^ = T^- 9^ de la importancia 

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

Compuestos 6^iK) T (K) c + 

CePt -20 5.8 + -25.8 

-25.6 2.4 + -28 

<^^0.2^0.8" -23.4 0 + -23.4 

^%.5^0.5 -25 8.6 + \ -33.6 

%.5^.5%.5^0.5 -31.6 3.5 + -35.1 

%.2^0.8%.5^0.5 -28.8 0 + -28.8 

TABLA 7.5 
Estimación del valor de Q en los compuestos 

K 
Ce La, Pt y Ce La, Ni„ ^Pt„ ^ y 1-y ^ y i-y 0.5 0.5 
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estimación . En los compuestos a base de CeQ 2^^o S' tomado = O K 

al no haberse encontrado orden por debajo de 1.5 K, por lo que la 

estimación de podría verse aumentada si existiera el orden. En esta 

tabla puede observarse que no hay variaciones significativas de la 

importancia del efecto Kondo al introducir La. Este mismo hecho puede 

tambie'n ponerse de manifiesto si definimos una temperatura Tĵ  (temperatura 

Kondo). En ausencia , en nuestro conocimiento, de cálculos teóricos para la 

susceptibilidad a altas temperaturas de un sistema Kondo red, usaremos las 

fórmulas que relacionan la temperatura Kondo Tĵ  con la 9^ obtenida en el 

caso de un sistema Kondo de impurezas. Despreciando las interacciones de 

intercambio se define Tĵ  como 1^ = -m Sp, con m definido entre 0.25 y 1 

según el modelo utilizado^^^^'^^^^. Los valores de 9^ están representados 

en la tabla 7.3 

La imanación para un campo aplicado 77 KOe y expresada en i"g/Ce, es 

prácticamente independiente de la concentración de La en todos los 

compuestos estudiados. 

A partir de la imanación espontánea 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 la 

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

análisis similar se realizó para el PrPt^^^^ que tiene la misma estructura. 

Así mismo con la medida de imanación en un monocristal de CeNig gPtg g^^^^^ 

se ha comprobado la validez de este razonamiento. En la figura 7.9 se 

presenta la variación con la temperatura de los valores de la imanación en 

campo nulo según el eje c para el compuesto CeNi^ gPtg Estos valores han 

sido obtenidos a partir de los "trazados de Arrot". Los valores de (OK) 

presentados en la tabla 7.3 han sido determinados estimando el valor de 
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(a 1.5 K) para cada compuesto, y utilizando una variación similar a la 

representada en la figura 7.9. Hay que señalar que estos valores de MQ(OK) 

conducen a momentos del Ce muy inferiores al del ion libre, y además no 

parece que la introducción de La tenga influencia notable sobre su valor. 

Especialmente en los compuestos con 50% de Ni, en los cuales se observa 

claramente el mínimo achacado al efecto Kondo, no hay reducción en el 

momento del cerio. 

De toda la discusión anterior pueden deducirse dos hechos claros: 

1) La introducción de lantano produce una reducción del valor de las 

interacciones indirectas RKKY que se traduce en la disminución de las 

temperaturas de orden. 

2) La introducción de lantano, sin embargo, no parece afectar a la 

intensidad del efecto Kondo, al no preciarse variación significativa de las 

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

it 
O 

0.6 

0.5 

0.4 

O 

2 0.2 

0.1-

M (0,0)=0.54 pg/Ce 

C E N ¡ O J P T O . 2 

Tc=8.6K 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 
T ( K ) 

FIGURA 7,9 

Variación térmica de la imanación espontanea 

medida a lo largo del eje c en un monocristal 

de CeNÍQ^gPtQ^2 (Ref.123). 
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Los modelos teóricos para redes Kondo de los que tenemos 

conocimiento^^^^'^^^^, en los que se estudia la competición entre el canje 

y el efecto Kondo, predicen un valor de momento que aumenta al 

incrementarse el canje y disminuye al crecer la importancia del efecto 

Kondo. Según esto, en nuestro caso debería producirse una notable reducción 

del momento magnético, que no es observada en absoluto. 

Esto significa un claro desacuerdo entre las teorías existentes y 

nuestros resultados experimentales. Lógicamente, este sorprendente 

resultado necesita ser observado en otros compuestos Kondo ferromagnéticos. 

En esta línea, hemos pensado realizar un estudio similar de los compuestos 

CeNiQ gPtg 2» substituyendo Ce por La. Este compuesto presenta una de las 

mayores temperaturas de orden (T^ =8.2 K en muestra policristalina) y 

también una mayor temperatura Kondo {d^ = -49K). 

Las medidas de resistividad efectuadas las presentamos en la siguiente 

sección. 

7.3.- COMPUESTOS Ce^Laj_^NÍQ gPt^ 2 CON y = O, 0.1, 0.35. 0.5, 0.7 y 1 

7.3.1.- Estudio experimental 

La preparación de las muestras y el posterior análisis 

cristalográfico se han efectuado de modo similar al descrito en el 

apartado 7.2.1 

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

la serie: 
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^^0.8^^0.2-^^"' % . 7 % . 3 ' ^.S'-^O.S' %.35L^0.65' %.l'-*0.9' 

presentan únicamente las rayas características de la estructura tipo CrB, 

no observándose la aparición de nuevas fases. 

Los parámetros de malla se muestran en la tabla 7.6 y los volúmenes de 

la celda unidad se representan en la figura 7.1. La variación 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 obtención 

de estas curvas nos remitimos al apartado 7,2.2 

El brusco cambio de pendiente observado en los compuestos 

Ce^La|_yNÍQ gPt^ ^ para y > 0.35 corresponde a la temperatura de orden de 

dichos compuestos; estas temperaturas se muestran en la tabla 7.7. El 

C B Q ^LaQ gNig gPtO.2 (y < 0.35) no se ordena magnéticamente, al menos por 

encima de 1.5 K. En los compuestos que contienen La se observa claramente 

la existencia de un mínimo a bajas temperaturas, justo por encima de T en 

aquellos que se ordenan. 

Las resistividades residuales, al igual que ocurría en los compuestos 

precedentes,son difíciles de determinar con precisión, no obstante en la 

tabla 7.7 se muestran los valores estimados. 

Como resistividad fonónica de la serie tomamos la del LaNi^ ^\,^ g, 

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

con un residuo R = 0.51% para una = 160 K. Este valor como era de 
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b(A) c(A) 

3.830 10.790 4.430 183.07 

%.7^0.3^^0.8^0.2 3.851 10.819 4.436 184.82 

%.5%.5%.8"0.2 3.868 10.835 4.439 186.04 

%.35%.6^V8^0.2 3.881 10.853 4.445 187,23 

%.1%.9«Í0.8"0.2 3.906 10.882 4.453 189.28 

^^N io.8 "o.2 3.912 10.894 4,456 189.90 

TABLA 7.6 

Parámetros de malla de los compuestos 

% ' ^ - y ^ ' o . 8 P * o . 2 • 

6 o 

B 
JZ 
o 

CC 
CJ 
»—I 
> 
t—t 
l _ 
m 
n 
LO 
U o; 

laa 150 200 
TEMPERRTURR (K) 

FIGURA 7.10 

Variación térmica de la resistividad en los compuestos 

V^-y^Í0.8P*0.2 
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compuestos 

^^^^0.8^*0.2 

%.7L%.3N^0.8PS.2 

%.5^^0,5^Í0.8^^0.2 

%.35L%.65"S.8P*0.2 

^^0.lL^0./Í0.8P*0.2 

8.2 

4.6 

3.2 

2.2 

28 

34 

26 

20 

12 

6'2 

TABLA 7.7 

Temperatura de Curie y resistividad residual de los 
compuestos Ce La, Ni„ „Pt„ ^ y 1-y 0.8 0.2 

O 

B JC o 
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3S 
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50 100 150 200 
T E M P E R A T U R A (K) 
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FIGURA 7.11 

Comparación entre las resistividades teóricas 

( 9 =160 K) y experimentales del LaNi Pt 
" 0.8 0.2 
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esperar, es intermedio al de los compuestos LaNi^ ^Pt^ ̂  y LaNi, 155 K y 

166 K respectivamente. 

Las contribuciones magnéticas a la resistividad, presentadas en la 

figura 7.12, se han obtenido restando a la resistividad total la del 

LaNip gPtg 2> sin tener en cuenta correciones de resistividades residuales. 

Es curioso señalar que si dichas correcciones de resistividades residuales, 

como hemos venido haciendo, se obtendrían a altas temperaturas valores 

negativos de la en todos los compuestos que contienen La. 

En esta figura puede apreciarse claramente la evolución de la 

resistividad magnética con la introducción de La. Así, únicamente con un 

5B • 

40 

u 30 
X 

2B ^ 

10 

0 
0 50 100 150 200 250 

TEMPERRTURfl (K) 
FIGURA 7.12 

Variación térmica de la resistividad magnética en los compuestos 

Ce La, Ni^ ..Pt. _. Las p se han obtenido restando a cada y i—y u. cs u. ¿ m 
compuesto la P del LaNi^ gPt^ ^, sin tener en cuenta correcciones 
en las P . 

r 
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30% de La aparece claramente un mínimo por encima de la temperatura de 

orden. Este mínimo sigue apareciendo en el resto de los compuestos. Así 

mismo se observa un máximo aproximadamente sobre 70 K que no parece 

variar de posición con la introduccio'n de La. El decrecimiento posterior es 

mucho mas claro que en las series anteriores observadose Incluso en el 

compuesto %,i^%.9*'%.8P%,2* 

7.3.2.- Discusión final y conclusiones 

Del anáTisIs de la resistividad de los compuestos Ce^La^^NlQ ^Pt^ g 

se deducen los mismos comportamientos que en las series anteriores, es 

decir, la disminuclo'n de la temperatura de orden y del valor de la 

resistividad magnética proporclonalmente al contenido de La, no alteración 

de la temperatura a la que aparece el máximo y una similar importancia del 

mínimo 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 cómo la introducción de un 30% de La implica la 

aparición del mínimo de la resistividad, modificándose notablemente la 

forma de la curva. Este fenon»no puede intentar ser explicado en base a una 

disminución de la temperatura de orden y a un mayor distanciamiento de los 

dos primeros niveles de CC, aunque la confirmación de esta hipótesis 

requiere un conocimiento exacto de los niveles de campo cristalino en ambos 

compuestos. 

El achacar la aparicio'n del mínimo a un incremento del efecto Kondo 
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por la nueva introduccio'n de La, estaría en contra de la discusión del 

apartado 7.2.4 y en todo caso necesitaría confirma'^se por medidas 

magne'ticas. Aun mas, el CePt al igual que el CeNi^ gPtQ ^ presenta 

mínimo mientras que el C B N Í Q ^PÍq g si lo tiene. En un caso (CePt), el 

efecto Kondo no es lo suficientemente importante para que el mínimo 

aparezca, en el otro (CBNÍQ gPtg separación entre los dos primeros 

niveles de campo cristalino se supone demasiado pequeña, impidiendo la 

apreciación del mínimo. Este hecho parece confirmar la primera hipótesis, 

según la cual el lantano aumenta la separación entre los dos primeros 

niveles sin influir en la importancia del efecto Kondo. 

b) En la figura 7.13 se muestran las resistividades magnéticas en 

función del ln(T). En todos los compuestos con lantano puede observarse 

una disminución lineal de tanto a altas como a bajas temperaturas, de 

acuerdo cualitativo con la teoría de Cornut y Coqblin^^^^^ para compuestos 

diluidos de Ce en presencia de campo cristalino. Cuando T « A o T» A 

siendo A el desdoblamiento total producido por el cC» la expresión de P^ 

es 

„ \^ -1 . \^ -1 ™ 
p =A — i í + 2 r^nCEp) m [ - f - ] 
^ X^(2J+1) ^ 2J + 1 (7-2) 

donde r (<0) es la constante de acoplamiento entre la capa 4f y la banda 

de conducción, n(Ep) es la densidad de estados en el nivel de Fermi, es 

el número de estados ocupados (dos para el doblete fundamental a bajas 

temperaturas y 6 en el rango de altas temperaturas) y 0^ es una energía 

efectiva. 

En la región de temperaturas intermedia T ^ A , crece con la 

temperatura debido al incremento de A^. 
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Los valores de las pendiente (a) encontradas a altas y bajas 

temperaturas en función de la concentración de La (con escala logarítmica 

de temperaturas) se presentan en la figura 7.14, donde tambie'n 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 que para una determinada 

concentración de La, la pendiente aumenta con el contenido de Ni. 

La relación propuesta por Cornut y Coqblin^^^^^ para el cociente entre 

las pendientes a altas y bajas temperaturas 

°aT , - 1 . ii.v (7.3) 

X 2 - 1 
O 

sólo se cumple en el CeNig gPt^ g, A partir de las pendientes de la 

resistividad a altas temperaturas se puede estimar los valores de A r-'n(Ep) 
2 

para los diferentes compuestos. Suponiendo que el valor de p^(T^) es Ar /4 

se pueden deducir los valores de rn(Ep) . 

If "(Ep)! = -V —-'^ (7-") 

En la serie LayCej^_yNÍQ ^ P Í Q 2 * este valor es significativamente el mismo, 

aun teniendo presente el problema ya mencionado de las resistividades 

residuales. 

c) Por último señalar 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 ocurría. Sin embargo, este mismo hecho ha sido encontrado en 

compuestos de características parecidas a los estudiados por nosotros, en 
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Resistividad magnética en función de ln(T) en los compuestos 
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concreto los compuestos Ce(Rh, ^Pt J»^^"^^^ ant i f erromagnet i eos Kondo (x = 

0.6,0.7), que se encuentran cercanos a la zona de comportamiento de 

valencia intermedia (x < 0.5), que es el caso del CeNi^ gPtg 2 nuestra 

serie. 

Estos estudios de resistividad deben ser complementados por las 

medidas magnéticas correspondientes para tener conclusiones mas 

definitivas, sobre todo respecto a la variación o no de la importancia del 

efecto Kondo y la reducción o no de los momentos. Así mismo, serían 

convenientes estudios de difusión inela'stica de neutrones para la 

determinación de los niveles de campo cristalino o la posible variacio'n del 

esquema de CC con la introducción de lantano. 

Para tener una visión global de cuales han sido hasta el momento los 

compuestos estudiados en el sistema Ce La, ^.Ni^Pt, , se presenta en la 
jF X — jr A X™A 

figura 7.15 un cuadro resumen de los mismos. 

Muy recientemente parece observarse entre los especial i stas^^"^^*^^^^ 

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

Kondo" para explicar algunos de estos comportamientos. 
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CAPITULO 8 

COMPUESTOS AMORFOS í^u^i^^o^s^^Q.s^^hB^hsho 

Los compuestos amorfos constituyen un tipo de materiales distintos a 

los estudiados en los capítulos precedentes, tanto por su estructura como 

por sus propiedades en general. Particularmente, los constituidos a base de 

Fe, Co y Ni están siendo objeto de una gran atención en los últimos años 

por sus interesantes propiedades, tanto desde el punto de vista científico 

como tecnológico, como se ha señalado en la introducción de esta memoria. 

Las pequeñas variaciones que se obtienen, normalmente, en la dependencia 

térmica de la resistividad de estos materiales, hace que nuestro 

dispositivo experimental sea muy adecuado para este tipo de medidas. 

Desde el punto de vista científico, las medidas de resistividad en 

estos materiales nos podrán dar, a priori, información respecto a los 

cambios en el orden de corto alcance como función de la composición, así 

como de los cambios estructurales que se produzcan (cristalización, etc), 

Por otro lado los efectos de interacciones entre iones magnetógenos y su 

relación con los electrones de conducción, pueden reflejarse en la 

variación térmica de la resistividad. 

8.1- ANTECEDENTES 

Los trabajos sobre medidas de resistividad en amorfos cristalinos se 

han incrementado recientemente de manera notable. En la excelente 
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monografía de F.E. Luborsky sobre amorfos ferromagnéticos^^^ se señalan 

algunos estudios de resistividad en (Fe^C0| x^75^M5^10 ^^^^ "° presenta 

ningún estudio sistemático de estas series. En concreto respecto al 

sistema [Coj ^(^^Q 5NÍQ sJxí JS^hs^lO' "° 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 año 1983 

fueron estudiadas las propiedades de anisotropía inducida por templado bajo 

tensión en la serie (COi_x^^x^75^h5^°10^^^^^* ̂ " año 1985 aparecieron 

tres nuevos trabajos sobre esta misma serie^^^^"^^^^ en los que se 

sustituía el 50% de Fe por Ni: [COj ^{^^Q ^^"^Q g)^] 75^^15^10* ^" 

primero de ellos se determinan los coeficientes de la magnetostricción de 

saturación, en el segundo se estudiaba el orden de corto alcance mediante 

la anisotropía magnética, mientras que el objetivo del tercero era ver la 

influencia del Ni en la posibilidad de producir anisotropía magnética por 

templado bajo tensión. En este último también se daban algunos datos 

obtenidos a partir de medidas de resistividad a altas temperaturas, como 

son la temperatura de cristalización T y la bajada relativa de la 
A 

resistividad desde el estado amorfo al cristalino. 

En vista de lo anterior hemos considerado que un estudio sistemático 

de la variación térmica de la resistividad entre 10 y 800 K puede aportar 

nueva información al conocimiento microscópico de estos compuestos, 

suponiendo además 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 rápido sobre 

un único rodillo^^^^ tal como señalamos en el apartado 1.1.1, obteniendo 

cintas de aproximadamente 0.5 mm x 20^m de sección y una gran longitud. 

Para las medidas de la resistividad eléctrica entre 10 K y 300 K, 

real izadas en nuestro laboratorio, utilizamos pequeños trozos de cinta de 

aproximadamente 1.5 cm de longitud, ya que es la dimensión adecuada para 

los portamuestras descritos en el apartado 4.1.2, Un problema importante 

surge a la hora de calcular con precisión las secciones de las muestras, ya 

que va a ser principalmente el error en la sección el origen del error 

cometido en la determinación del valor absoluto de la resistividad. Los 

métodos convencionales, calibre y palmer, únicamente tienen una 

sensibilidad de 10 ̂ m, lo cual da origen a errores del 50%. Otra forma de 

calcular las secciones es a partir de las densidades i ya conocidas^^^^^, 

ver tabla 8.1. Así, determinando la longitud L y la masa M de un trozo de 

cinta, la sección media S será 

S = M/at) (8.1) 

Teniendo en cuenta que la precisión 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 sección del orden del 2% necesitaremos utilizar cintas de 

aproximadamente 10 cm de longitud. Los valores medios de las secciones asi 

obtenidos se muestran en la tabla 8.1. Al no ser la sección uniforme, es 

necesario calcular la resistividad a lo largo de la cinta completa. Por 

este motivo construímos un portamuestras, similar al utilizado en el 

criostato pero mucho mas largo, que nos permitió determinar con una buena 

precisión absoluta, del orden del 2.5 %, los valores de la resistividad a 

temperatura ambiente. Este error es menor que los típicos que aparecen en 
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la literatura y que pueden llegar hasta el 10%^^"^^^ 

En nuestro laboratorio de Física del Estado Sdlido de la Universidad 

de Cantabria nos hemos centrado en las medidas de resistividad entre 10 K y 

300 K, completándolas hasta 800 K, con los datos suministrados por J.M. 

Barandiaran y O.V. Nielsen, para hacer un análisis completo en todo el 

rango de temperaturas. Debemos señalar 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 capítulo 2. 

En la figura 8.1 se presenta la variación térmica de la resistividad 

entre 10 K y la temperatura ambiente. Las resistividades a altas y bajas 

temperaturas han sido normal izadas a temperatura ambiente con los valores 

obtenidos para 10 cm de cinta (con mayor precisión) 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- ANÁLISIS DE LOS RESULTADOS 

8.3.1- General 

La bajada brusca de la resistividad a altas temperaturas es debida a 

la cristalización de la cinta amorfa. Es lógico que una misma composición 

en estado cristalino (estructura ordenada) tenga una resistividad menor que 

en estado amorfo (estructura desordenada). Así, la disminución de la 

resistividad en la fase de cristalización, nos va dando información del 

aumento del orden estructural. Por tanto las medidas de resistividad son 
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muy útiles para determinar fácilmente temperaturas de cristalización T 

(tabla 8.1). En estos compuestos la bajada de resistividad producida por la 

cristalización es de aproximadamente un 20 % del valor a temperatura 

ambiente^^^^^ 

A diferencia de lo que ocurre en T , en la temperatura de Curie, tabla 

8.1, solamente se observa un pequeño cambio de pendiente en algunos 

compuestos que contienen poco Co. Este hecho evidencia la menor importancia 

de la contribución magnética comparada con los efectos de desorden 

estructural. 

En el análisis de las curvas completas podemos distinguir tres zonas 
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X i S A -B a a* b 

Cgr/cm^) (mm ) ( ̂  O . cm) (10" ClOlun.cnK"̂ ) (K) 

1 7.51 .0103 129 0.03 2,86 0.93 132 490 (+70) 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 .0095 120 0.02 2.81 0.76 780 

0.6 7.89 .0086 119 0.05 2.70 0.73 780 

0.5 7.98 .0111 118 0.10 2.53 0.69 750 

0.4 8.08 .0108 117 0.11 2.37 0.53 880 

0.3 8.17 .0101 116 0.08 2.34 0.52 890 

0.2 8.27 .0099 114 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 

Dependencia con la composición de la densidad ( sección media (S) y 
los diferentes parámetros que ajustan la resistividad. Bajas temperaturas: 

- P=fi + B In T, Temperaturas intermedias: P= a + b T y altas temperaturas: 
P= P(T^) . (1 + a (T-T^)). 

*) 6^ está calculada con los valores o a 300 K. 

**) 6^ está calculada COTÍ los valores a* a 650 K. 
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diferenciadas^^^^: 

a) Una variación lineal por encima de 200 K con un coeficiente de 

temperatura' (X= (1/p) (dP/dT) positivo. " 

b) Un mínimo a bajas temperaturas, aproximadamente 30 K 

c) Una zona de transición 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 = P(TQ)(l+aiJ-J^) 

h) P= A+BlnT 

c) P= a+bT^ 

Como ejemplo de los buenos acuerdos con estos ajustes en la figura 8.3 

presentamos éstos para el compuesto con x = 0.3. Los parámetros mas 

representativos de los diferentes ajustes se dan en la tabla 8.1 para todos 

los compuestos. Mas adelante se discutirá el significado de estos 

comportamientos. 

8.3.2- Bajas temperaturas 

El mínimo a bajas temperaturas y la conducta logarítmica de la 

resistividad son hechos comunes en los compuestos amorfos^^^^^; sin embargo 

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

efectos magnéticos tipo Kondo^''^'^^^, mientras que otros lo achacan a 

fenómenos estrictamente estructurales^^^^, al haber aparecido en algunos 

amorfos no magnéticos. Otros concluyen que el origen puede prevenir de 

ambas causas simultaneamente^^^^. 
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FIGURA 8.3 
Ajustes a diferentes leyes en tres zonas distintas de 

temperaturas para el compuesto [COq ̂ ÍFe^ ^ N Í q .g)^ ^l^g ^^15-^10 
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Como hemos visto en el capítulo anterior, el mínimo 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 mínimo típico de un efecto Kondo 

impureza^^^^^. 

Estos compuestos amorfos son ferromagnéticos y por lo tanto es 

sorprendente la aparición del mínimo por debajo de la temperatura de orden. 

En la figura 8.4 se muestra la variación de las temperaturas de 

cristalización, Curie y del mínimo de la resistividad en función de la 

composición. Se puede observar una evolución similar de las dos últimas 

temperaturas. Por otro lado, las temperaturas de cristalización, 

relacionadas de alguna manera con las características estructurales, son 

prácticamente independientes de la composición. Este hecho sugiere que el 

comportamiento de la resistividad a bajas temperaturas tenga alguna 

relación con las interacciones que originan el magnetismo en estos 

compuestos. 

La resistividad residual puede ser tomada como el parámetro A en 

el ajuste a bajas temperaturas (P= A+BlnT), o como la resistividad del 

mínimo. Ambos criterios dan valores muy cercanos. Los altos valores de P , 

del orden de 120|UÍ2X cm (ver tabla 8.1), son típicos de materiales con alto 

grado de desorden. Las resistividadades residuales y las estimadas a 

temperatura ambiente (fig. 8.5) muestran una variación similar en función 

de la composición, incrementándose de forma continua al aumentar el 

contenido de FeNi. La regla de Nordheim, para compuestos binarios, predice 

un máximo en la resistividad residual cuando el desorden composicional pasa 

por un máximo. En nuestro caso, el compuesto que contiene solamente Co como 

átomo metálico, muestra la resistividad residual mas baja como corresponde 
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al mas bajo desorden composicional. De acuerdo con esta regla se podría 

esperar un máximo para x = 0.3, que corresponde al mayor desorden 

composicional. Sin embargo este máximo no es observado, probablemente como 

consecuencia de un aumento del orden topológico ( a corto alcance)^^^^^ y/o 

los efectos magnéticos que varían con la composición. 

8.3.3- Altas temperaturas 

A temperaturas por encima del mínimo, la resitividad sigue una ley en 
2 

T hasta aproximadamente 200 K. Para temperaturas mas altas se observa una 

variacio'n 1 ineal. La dependencia con la composición del coeficiente 

térmico a ={1/P )(dP/dT) a 300 K está representada en la figura 8.5. La 

generalización de la teoría de Ziman para metales líquidoŝ '̂ '̂̂ '̂'̂ ^ predice 

una variación en T para T < 9p y en T para T > 6^. Dicha teoría 

únicamente tiene en cuenta la interacción electrón-fonón. 

Para la contribución magnética se han propuesto 1eyes en T^^^ (47/49)^ 

En nuestro caso no se encuentran leyes de este tipo, pudiendo únicamente 

tener este tipo de variación algunos rangos de temperatura muy pequeños. 

Esto nos Indica que en nuestros compuestos la dispersión magnética no es la 

principal contribución a la resistividad. Algunos autores encuentran 

dependencias en para la Interacción electrón-magnón^^®^ pero lógicamente 

este tipo de contribución no podría ser distinguida de la no magnética. 

De acuerdo con la teoría extendida de Ziman, la transición de la ley 
2 

en T a la 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 expresión^^^^^ 
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% = (^^/6).(b7b) = (.r^/6).(a30QP3QQ/b) (8.2) 

donde b' y b son las pendientes encontradas según leyes lineales y 

cuadráticas respectivamente; dichos parámetros se muestran en la tabla 8.1 

junto con las temperaturas de Oebye deducidas. Se puede observar que estas 

últimas son sucesivamente grandes, y bastante mayores que las encontradas 

en los amorfos Fe, B^^^^'^^^^. Este hecho puede estar relacionado con una 
i *"A A 

no despreciable contribucio'n magnética a 300 K. De hecho si tomamos el 

coeficiente térmico a , para temperaturas superiores a las de Curie, donde 

la contribución magnética, de existir, será constante, se obtiene una 

* 

importante disminución de la 6^. Por ejemplo para x = 0.9 o¿ = 0.93 x 

IO'^'K"^ y y 0p= 215 K (ver tabla 8.1). Este análisis no puede ser 

extendido a los compuestos con x < 0.7, ya que poseen un rango 

paramagnético muy corto antes de la cristalización. 

8.4.- DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES 

El comportamiento general de la resistividad de los compuestos 

(C0j_j^(FeQ ^NÍQ g)^]^^ SijgBĵ Q es similar al encontrado en otras cintas 

a m o r f a s A altas temperaturas la teoría extendida de Ziman explica 

cualitativamente el comportamiento experimental. Sin embargo las 

temperaturas de Debye obtenidas de esta teoría con coeficientes térmicos a 

300 K son muy altas, como consecuencia de las contribuciones magnéticas. 

Cuando determinamos a por encima de la temperatura de Curie se obtienen 

valores mas realistas, ya que en este rango la contribución magnética ha de 

ser constante. 
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La variación que presenta la temperatura del minino se asemeja a la 

que sigue la temperatura de Curie, lo cual puede indicar un origen 

magnético en el mínimo observado. De esto se deduce que en estos compuestos 

la contribución magnética no es despreciable y por lo tanto no debe ser 

ignorada. No obstante obtener la variación precisa de esta contribución es 

difícil, debido al poco rango paramagnético y por que las leyes que las 

gobiernan son muy similares a las de la contribución fonónica. 

Además, los efectos de desorden son mucho mas grandes que los 

magnéticos, como se deduce de la fuerte disminución de la resistividad por 

encima de la temperatura de cristalizaclo'n. El desorden composicional es el 

principal responsable de la variación de la resistividad residual con el 

contenido de Co, aunque también deben jugar un no despreciable papel los 

efectos topológicos 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 teórico 

que existe en el estudio de la resistividad en materiales amorfos 

metálicos. Así, ya hemos Iniciado medidas en la serie (C0j_j^Ni^)^gS1 ĵ gB̂ Q̂, 

en la cual la diferencia entre la temperatura de orden y la de 

cristalización es mucho mas grande. 

Los estudios tanto de difracción de RX como de difracción de neutrones 

pueden aportarnos también datos importantes para el análisis de la 

resistividad. 
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COHENTARIOS FINALES 

Con el trabajo que hemos desarrollado, presentado en esta memoria, 

pretendíamos, como ya se ha indicado en la introducción, dotar a nuestro 

laboratorio de un método experimental que nos permita el análisis de las 

propiedades físicas de materiales metálicos. Así, se ha puesto a punto un 

dispositivo para medidas de resistividad que nos proporciona resultados de 

gran precisión y muy fiables, que nos ha posibilitado el análisis de 

diferentes fenómenos que presentan una amplia gama de nuevos materiales. 

La influencia de la geometría de las muestras y disposición de los 

contactos ha sido analizada mediante un método de análisis numérico, que 

resulta particularmente interesante cuando se aplica a muestras 

monocrlstalinas anisótropas. 

De la gran variedad de fenómenos que pueden ser estudiados con la 

resistividad hemos seleccionado cuatro temas cuyos resultados han sido 

discutidos en su capítulo correspondiente. 

Excepto el estudio de las RPt, que puede considerarse un tema cerrado 

en cuanto a la serie en particular, que no respecto a la validez del 

análisis para otras series semejantes, los demás son temas abiertos para 

una continuidad de los estudios. Asi en los compuestos RM2M2(RNÍ2SÍ2) 

serían necesarias nuevas medidas de resistividad en muestras con la misma 

estructura, en orden a una mejor comprensión de la relación estructura 
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APENDICE. 

PROGRAMAS UTILIZADOS EN LA REALIZACIÓN OE ESTA MEMORIA 

Para la realización de esta metítoria ha sido necesaria la creación de 

una serie de programas, parte de los cuales se encuentran en lenguaje 

FORTRAN 77 (ordenador MV-10000), estando la gran mayoría en lenguaje BASIC 

2.0 (HP 9816). En la tabla A.l se enumeran los mas importantes, con el 

lenguaje en que están escritos y el numero de 1íneas que ocupan. 

Posteriormente especificaremos las funciones de cada uno de ellos. 

Nombre Lenguaje N° de lineas 

ORTO BASIC 2.0 210 

RESIG BASIC 2.0 429 

GRÁFICAS BASIC 2.0 _ 954 

GEOME BASIC 2.0 160 

EFINIVT4 BASIC 2.0 1038 

EFINIVT4F FORTRAN 77 375 

MOCAC FORTRAN 77 548 

SUMA BASIC 2.0 319 

SUMAF FORTRAN 77 114 

AUTOMÁTICO BASIC 2.0 340 

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

realización de esta memoria 
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ORTO 

Este programa nos permite indexar diagramas de difracción de RX o 

neutrones, para compuestos ortorrómbicos, calculando los parámetros de 

malla correspondientes. Está estructurado en dos partes que se pueden 

ejecutar separadamente. La primera resuelve los parámetros de malla a 

partir de las posiciones de tres picos conocidos. En la segunda se calculan 

los ángulos de todos los picos permitidos por la malla, (P,I, F o C) y por 

los elementos de simetría espaciales, ordenándolos de menor a mayor ángulo. 

RESIG 

El objetivo de este programa es todo lo relacionado con la 

determinación de resistividades' fonónicas a partir de la ecuación de 

Gruneisen-Bloch (2.12), principalmente el cálculo de la 0^ correspondiente 

a una curva experimental dada. La integral de la ecuación (2.12) la 

resuelve numéricamente. 

Para determinar los valores de 0^ y C en una primera aproximación 

utilizamos el primer me'todo de los sugeridos por Kelly y MacDonald^^^^: a 

partir de la experimental a dos temperaturas dadas y mediante sucesivas 

aproximaciones se llega a los valores de 6^ y C que hacen que la P^ 

teórica pase por dichos puntos. Este proceso lo repetimos para pares de 

valores de P^ situados a distintas temperaturas. Obtenemos así una 

colección de 9^ y C, cada una de las cuales ajusta exactamente una zona 

determinada de la curva. 

Partiendo ya de unos valores de 9^ y C aproximados, procedemos a 
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realizar un ajuste completo de todos los puntos experimentales, variando 

dichos valores hasta que hacemos mínima la funcicín de error R definida como 

N N 
R = 1 0 0 ¿ l p.. (65^.) p.. (teo.)l / S Pfi (exp.) (^.1) 

i=i ; i=i 

La buena variación de los parámetros nos la determina la subrutina 

GRAD, que se basa en el método dado por Bevington^^^^^, consistente en 

calcular el gradiente del parámetro de error, en una hipersuperficie de n 

dimensiones (en este caso n=2). Una vez calculado sigue esa dirección en 

pequeños saltos hasta que R llega a un mínimo (según esa dirección). Cada 

vez que se ejecuta la subrutina determina un nuevo gradiente, tomando como 

partida el punto de mínimo anterior. Así, el camino seguido por los 

parámetros se asemeja a una línea quebrada. El programa se detiene cuando 

no hay ninguna dirección en la que R sea menor. 

GRÁFICAS 

El programa GRÁFICAS se encarga del manejo de ficheros de datos, 

tratamiento de los mismos y su representación gráfica. 

Las subrutinas que posee con las correspondientes funciones son: 

- 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 mínimos cuadrados de una curva, o 

parte de la misma, a un polinomio de grado n. El valor máximo de n 

unicerniente está limitado por la memoria del ordenador, siendo el utilizado 
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normalmente por nosotros de 10. 

- DERIVADA. Calcula la derivada de cualquier orden de una curva. En 

cada punto de la curva toma un número de puntos anteriores y posteriores 

prefijados y los ajusta a un polinomio de orden también 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 también se pueden 

realizar por tramos. 

- GRUNEISEN. Para una constante C y una temperatura de Debye dada, nos 

representa la resistividad fondnica correspondiente calculada mediante la 

ecuación de Gruneisen-Bloch. También nos resta esta contribución fonónica a 

cualquier curva experimental, lo que nos permite determinar la resistividad 

magnética. 

- GRÁFICAS. 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 únicamente se diferencian 

en que a la hora de representar las curvas lo hacen en las escalas (x ,y) y 

(lnx,y). 
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GEOME 

Determina la relación entre la resistividad aparente y la real para 

muestras paralelepipédicas mediante el método analítico expuesto en la 

sección 3.2. La disposición de los contactos pueden ser una de las 

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

EFINIVT4 

Al igual que el programa GEOME, determina la relación entre la 

resistividad aparente y la real para muestras paralelepipédicas, pero 

mediante el método de los elementos finitos descritos en la sección 3.3. La 

disposición de los contactos puede ser la descrita en dicha sección u otra 

cualquiera. 

También puede representar en pantalla, impresora o ploter las curvas 

equipotenciales así como las líneas de corriente en cualquier plano del 

interior o de la superficie de la muestra. 

En el caso de muestras con anisotropía uniaxial determina los valores 

de PJ P. en la dirección del eje de anisotropía y del plano base, en 

función del cociente de las resistividades reales (P^) a lo largo de dichas 

direcciones. 

En muestras con anisotropía 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 dirección. 



-216-

EFINIVT4F 

Es el equivalente en FORTRAN 77 del programa EFINIVT4, con dos 

diferencias. Al tener el ordernador MV-10000 mas memoria, tiene la ventaja 

de poder dividir la muestra en un mayor número de nudos 121 x 17 x 11. Por 

el contrario, dicho ordenador no tiene capacidad gráfica y por tanto no 

podemos obtener gráficas con él. 

MOCAC 

Calcula los parámetros de Campo Cristalino v|^y para un compuesto 

dado, determinando los niveles que origina con los correspondientes 

vectores propios. Finalmente nos porporciona el cociente entre la 

resistividad magnética reducida por el campo cristalino y la resistividad 

magnética "de saturación" (̂ /̂̂ ¡„Q) en función de la temperatura. Si se 

desea puede sumar al hamiltoniano de CC un hamiltoniano Zeeman para 

determinar la dirección de fácil imanación a O K (nivel fundamental). 

El hamiItoniano de CC lo calcula a partir e los B^ y los elementos de 

matriz M.j de los operadores de Stevens. La subrutina REMPI es la encargada 

de calcular dichos elementos de matriz. 

SUMA 

Este programa realiza el sumatorio de la función oscilante de 

Ruderman-Kittel 
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F(x) = (xcos X - sen x)/x^ con x = 2 Kp R^, (a.2) 

con R^j la distancia entre los iones magnetógenos i j, para todos los iones 

situados dentro de una esfera de radio R centrada en el ion de referencia. 

Además puede considerar que esta esfera contiene a una serie de esferas 

conce'ntricas de radios R̂  cada vez menores y calcular el valor del 

sumatorio en el interior de cada una de estas esferas. Así podemos ver la 

evolucio'n del sumatorio en función del radio considerado, pudiendo apreciar 

su convergencia o no. El valor del sumatorio en función 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 función del radio, pero tiene la ventaja de que puede 

útil izar radios mayores y por tanto determinar con mayor precisión el valor 

del sumatorio. 

AUTOMÁTICO 

La función de este programa es la de controlar y realizar las medidas 

de resistividad. La toma de datos se produce a través de interfases lEE. 

Como ya hemos señalado en el apartado 4.1.2, en cada punto experimental 

toma simultáneamente los datos de temperatura, intensidad y voltaje, 

representando directamente en pantalla la resistividad en función de la 

temperatura y grabando los datos posteriormente en disco. El programa nos 
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