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RESUMEN
1. TiTULO

MEDICION DE LA RESISTIVIDAD ELECTRICA DE Sr,FeMnOs EN EL RANGO DE
TEMPERATURAS COMPRENDIDAS ENTRE LA TEMPERATURA DEL NITROGENO
LIQUIDO Y TEMPERATURA AMBIENTE .

2. AUTOR
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4, DESCRIPCION

La creciente demanda de dispositivos con mejores caracteristicas tecnolégicas motiva al
estudio de las propiedades fisicas y quimicas de nuevos materiales. En el presente trabajo
de grado se realizO un montaje para medir la resistividad eléctrica en funcion de la
temperatura para la ceramica Sr,FeMnOg, obteniendo la curva de resistividad eléctrica en
funcién de la temperatura. La ceramica Sr,FeMnOQOg pertenece a la familia de las manganitas
(presencia de Mn) las cuales presentan una magnetorresistencia gigante (superior al uno por
ciento) y se presume que esta aleacién tiene spin-metalicidad; ésta familia (manganitas) no
presenta caracteristicas superconductoras sino antiferromagnéticas bien marcadas.

La ceramica Sr,FeMnOg presenta caracteristicas que la hacen atractiva como base de
nuevas tecnologias en el area de dispositivos antiferromagnéticos multicapa. Esta aleacion
ha sido estudiada parcialmente en el Grupo de Fisica de Nuevos Materiales de la
Universidad Nacional de Colombia y en el Departamento de Fisica de la Universidad Federal
de Pernambuco, Brasil; de estos estudios se conocen algunas propiedades estructurales y
parcialmente su comportamiento magnético; sin embargo el estudio de las propiedades
eléctricas de la ceramica no se habia realizado con lo cual se contribuy6 a la ampliacién de
los estudios realizados.
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4. DESCRIPTION

The growing demand of electronic devices with better technological characteristics is leading
to study physical and chemical properties of new materials. An assembly for electrical
resistivity studies as a temperature function and the measurement in the Sr,FeMnOg is
presented. This material is a manganite (manganese presence), it has a big
magnetoresistence (upper to one percent) and, presumably, semi metallic behaviour; this
ceramic is not a superconductor.

The Sr,FeMnOg has good characteristics to be the base of new technologies in the multi
layer antiferromagnetics devices area. This ceramic was partially studied in the “Grupo de
Fisica de Nuevos Materiales de la Universidad Nacional de Colombia” and the
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OBJETIVOS

Objetivo General:

Medir la resistividad eléctrica de la ceramica Sr,FeMnOg en funcion de la
temperatura, desde la temperatura de nitrégeno liquido hasta temperatura

ambiente.

Objetivos Especificos:

Hacer el montaje para medir la resistividad eléctrica en muestras

pequeias de Sr.FeMnOeg.

Obtener la curva de resistividad en funcién de la temperatura para la

ceramica Sr,FeMnOg e interpretarla.

Hacer una caracterizacién estructural de Sr,FeMnQOg, dependiendo de
la disponibilidad del equipo de rayos X de la Escuela de Quimica de la

Universidad Industrial de Santander.



INTRODUCCION

La creciente demanda de dispositivos con mejores caracteristicas
tecnolégicas motiva al estudio de las propiedades fisicas y quimicas de
nuevos materiales. En el presente trabajo de grado se realiz6 un montaje
para medir la resistividad eléctrica en funcion de la temperatura para la
ceramica SroFeMnQOg, obteniendo la curva de resistividad eléctrica en funcion
de la temperatura. La ceramica SrnFeMnOg pertenece a la familia de las
manganitas (presencia de Mn) las cuales presentan una magnetorresistencia
gigante (mayor al 1%) y se presume que esta aleacion tiene spin-metalicidad;
ésta familia (manganitas) no presenta caracteristicas superconductoras sino

antiferromagnéticas bien marcadas.

La ceramica Sr,FeMnOg presenta caracteristicas que la hacen atractiva como
base de nuevas tecnologias en el area de dispositivos antiferromagnéticos
multicapa®. Esta aleacién ha sido estudiada parcialmente en el Grupo de
Fisica de Nuevos Materiales de la Universidad Nacional de Colombia y en el
Departamento de Fisica de la Universidad Federal de Pernambuco, Brasil; de
estos estudios se conocen algunas propiedades estructurales y su
comportamiento magnético; sin embargo el estudio de las propiedades
eléctricas de la cerdmica no ha sido realizado aun y se propone hacer dicha
caracterizacién como trabajo de grado, lo cual contribuird a la ampliacion del

estudio realizado hasta ahora.

' R.A. de Groot et al, Phys. Lett. 50(1983) 2024.



El presente trabajo se divide en tres capitulos, de los cuales el primero es
una breve presentacion del método de medida de resistividad eléctrica
empleado, algunas propiedades del material que se estudio y temas
relacionados con el trabajo realizado. En el capitulo 2 se presenta un
descripciéon del montaje realizado y en el capitulo 3 son presentados los
resultados obtenidos, la validacion de las medidas y una interpretacion de la

curva de resistividad medida.



1.1.

1. FUNDAMENTO TEORICO

PEROVSKITAS COMPLEJAS CUBICAS: Las perovskitas son
ceramicas, que por lo general, forman estructuras cubicas. Se
encuentran desde aislantes hasta superconductores, pasando por
semiconductores, conductores metalicos, manganitas y ferroeléctricos.
La alteracion de la estructura ideal de las perovskitas da lugar a la

posibilidad de encontrar nuevas propiedades eléctricas y magnéticas?.

En su forma ideal, las perovskitas son descritas por la expresion
generalizada ABX3. Constan de cubos compuestos de tres elementos
quimicos diferentes A, B y X presentes en una proporcién 1:1:3. Los
atomos A y B son cationes metalicos (iones con carga positiva) y los
atomos X son aniones no metalicos (iones con carga negativa,
generalmente oxigeno). El cation A es el mayor de las dos clases de
metales y se encuentra ubicado en el centro del cubo, cuyos ocho
vértices estan ocupados por los cationes B y en cuyas aristas se
encuentran centrados los aniones X, conforme se muestra en la figura
1.

2 R.M. Hazen, Perovskitas, Fisicadel Estado Solido 98-105, (1988).
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Figura 1. Estructura cristalina caracteristica de un éxido tipo perovskita genérico con
formula ABXs.

Para modificar las perovskitas conocidas actualmente, se combinan
elementos como el bario, el potasio, los elementos de las tierras raras
(para ocupar las posiciones A) y aproximadamente 50 elementos
estables de la tabla periédica (para ocupar las posiciones B). Las
posiciones X pueden ser ocupadas por miembros de la familia de los

halbgenos como flaor, cloro o bromo.

Estas perovskitas, al igual que otros ceramicos, son aislantes
eléctricos, puesto que todos sus sitios atdmicos estan ocupados y
fuertes enlaces ionicos retienen en su sitio a los atomos y a los
electrones; estos enlaces hacen de las perovskitas materiales
resistentes al rayado, dificiles de deformar y con alto punto de fusién.
Puesto que las perovskitas cubicas poseen enlaces semejantes en los
tres ejes, son is6tropos y lo manifiestan en propiedades tales como

compresibilidad y conductividad eléctrica, entre otras.

Algunas perovskitas difieren de la forma y composicion ideal; en

ocasiones el cation central A es demasiado pequefio comparado con
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los cationes B que hay en los vértices, lo que provoca un
desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los aniones X y los
cationes B. Estos movimientos pueden representarse asociando a la
celda unidad ideal a un cimulo de poliedros y no a un cubo sencillo.
Cada cation B, que define el vértice de los cubos vecinos, esta
fuertemente unido a los seis aniones que lo rodean pertenecientes a
cada una de las seis aristas del cubo que convergen en el vértice. Los
aniones definen los vértices de un octaedro. El catién A, anteriormente
visto como el centro de un cubo, se considera ahora rodeado por ocho
octaedros con vértices compartidos, cada uno de los cuales contiene
un cation B en el centro. Cuando el cation A es demasiado pequefio
con relacion a los cationes B, los octaedros, cuyos ejes estan
alineados en un perovskita ideal, se inclinan y giran; la estructura
colapsa alrededor de los cationes A, bajando la simetria y alterando

las propiedades 6pticas, elasticas y eléctricas entre otras.

En algunas perovskitas ABX3 los cationes B permanecen en el centro
de los octaedros, sin embargo, en otras, los cationes B se desplazan
produciendo cristales polarizados eléctricamente puesto que éstos
tienen carga positiva. Un extremo se carga positivamente y el otro
negativamente. Un material que ademas de polarizarse puede cambiar
de polaridad (cambiar la direccion del descentrado) bajo la influencia
de un campo eléctrico es llamado ferroeléctrico. En este tipo de
perovskitas la aplicacion de un campo eléctrico da como resultado el
estiramiento del cristal y en forma reciproca, la deformacion mecénica
del cristal genera un campo eléctrico al interior del material. Este
fendbmeno es conocido como piezoelectricidad y es una caracteristica
de todos los ferroekctricos; sin embargo, no todos los piezoeléctricos

presentan la propiedad de la ferroelectricidad.
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Existen perovskitas que no son estequiométricas (dos cationes por
cada tres aniones) puesto que poseen sitios vacantes donde
normalmente estarian los atomos o son deficientes de oxigeno, lo que
induce la presencia de capas que constan de cationes B rodeados por
cuatro atomos de oxigeno en lugar de los habituales seis. Estas capas
estan entremezcladas con las que tienen octaedros normales. El
volumen del cristal no es uniforme, sino que crece en forma de placas

en cristales planares.

Las perovskitas con cationes descentrados u octaedros inclinados
responden por lo general a la forma ideal ABXs, sin embargo, en
ocasiones los lugares A o B pueden ocuparse con dos 0 mas tipos de
cationes. Estas desviaciones de la forma ideal corresponden a la
forma A,BBOg y constituyen las llamadas perovskitas cubicas
complejas, que se produciran como parte crucial del desarrollo del
presente proyecto (figura 2).

Figura 2. Estructura de una perovskita cubica compleja AZBB'OS, en la que se observa
una celda efectiva clbica simple y la superestructura cubica compleja con distribucién de

tipo centrada en las caras.



1.2.

ALGUNAS PROPIEDADES PRESUMIBLES EN LA CERAMICA
SraFeMnOg: Hay un elevado numero de éxidos con estructura de tipo
perovskita basados en metales de transicién 3d, que exhiben una gran
magnetorresistencia a temperatura ambiente, asociada con una
transicion de fase ferro-paramagnética. Esta transicion esta
acompafiada de un cambio entre comportamientos metalico y aislante.
Los compuestos mas estudiados entre los que evidencian este
fenbmeno son los conocidos como perovskitas manganitas Aj-
xBxMnOs3, donde A es un cation lantanido trivalente y B es divalente
(alcalinotérreo). Para altos porcentajes en el cambio de la
magnetorresistencia (cercanos al 100%), el fendmeno se denominé
magnetorresistencia colosal, algunos 6rdenes de magnitud mayor que
la conocida magnetorresistencia gigante. Los mecanismos que
muestran la magnetorresistencia colosal son laminares con planos
intercalados de material ferromagnético y no magnético. Los planos
magnéticos pueden alinearse bajo la aplicacibon de campos
magnéticos, caracterizandose por una resistencia baja, mientras que
un ordenamiento antiparalelo origina una resistencia elevada. La

magnetorresistencia se determina mediante la  expresion

-R : . .
%, donde Ry es la resistencia en ausencia de campo

MR, =

magnético y Ry representa la resistencia en presencia de campo

aplicado.

En los afios 80 R. Groot de la Universidad de Nijimegen vy
colaboradores, descubrieron un nuevo material magnético hoy
denominado "espin-metalico”. Estos materiales son exéticos puesto
gue sélo una de las direcciones de espin es metalica. Es decir, los
electrones responsables del comportamiento metalico comparten el
mismo espin y los electrones con espin opuesto resultan aislantes. La

combinacién de propiedades aislantes y metélicas en un solo sistema
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y a nivel microscopico dentro de cada celda unitaria se constituye en
una de las particularidades de estos materiales, siendo para ellos
posibles las aplicaciones en dispositivos de memoria y procesadores,
esencialmente investigados en la naciente espintrénica®. Los
materiales magnéticos encierran una gran variedad de alineaciones de
espin, ferromagnético, antiferromagnético, ferrimagnético y otros; pero
la respuesta de un material magnético a un campo magnético aplicado
depende de que el campo magnético sea colineal con los momentos

magnéticos o no.

Las bandas de energia en solidos cristalinos relacionan la energia que
tiene un electron con su momento magnético. En general, cada
direccion de espines tiene su propio conjunto de bandas; en el caso de
materiales no magnéticos, como el silicio, las bandas son idénticas.
Sin embargo, en un material magnético la situacion es distinta, los
espines no estan balanceados y debido a que los electrones
interaccionan de forma diferente con los electrones del mismo espin
gue con los de espin diferentes, entonces, las estructuras de bandas
para los espines arriba difieren de la de los espines abajo. Para tener
un magneto semimetalico (espin metalico), el material debe tener un
arreglo de espines especial en su estructuras de bandas, es decir,
debe estar formado por dos sistemas de espines, uno con las bandas
completamente ocupadas, de menor energia (para mayor claridad se
le llamara a este sistema espines arriba), mientras que el otro sistema
de espines (espin abajo) estd formado por bandas fijas parcialmente
lenas que estan separadas de la banda de menor energia por una
brecha de energia. EIl nivel mas alto de energia ocupado por los
espines arriba define el nivel de Fermi, el cual se encuentra dentro de
la brecha de energia. De esta manera, para materiales espin

metalicos es importante la brecha entre las bandas de espines, la cual

3 V. Yu. Irkhin, M. I. Katsnelson, Physics-Uspekhi. 37, 659 (1994).
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1.2.1.

previene que un espin salte de una banda a otra debido a que no es
posible tener estados de espines en la brecha. Entonces, es posible
arrancar un electron con espin arriba (menor energia) y llevarlo a un
estado de mayor energia (espin abajo) sélo si se le suministra una
energia mayor a la de la brecha que separa ambos estados, con

energias inferiores esto no es posible. Ver figura 3

_ ' # # # # # ‘ .~ Bandaparciamentellena
Band::ade Ferml\\) 444444444444 rechadeenergia
PR

Figura 3. Diagrama de bandas simplificado para un material espin metalico.

Finalmente, teniendo en cuenta que la susceptibilidad de un espin es
la derivada de la magnetizaciéon con respecto al campo magnético
codireccional aplicado, entonces, un desvanecimiento de Ila
susceptibilidad de espin significa que la magnetizacion no cambia
cuando un campo magnético es aplicado. Para materiales espin-
metalicos el estado del sistema no cambia cuando un campo

magnético codireccional es aplicado®.

Antiferromagnétismo: Propiedad magnética de algunos materiales
en los cuales los espines electrénicos estan orientados en direcciones
antiparalelas, ocasionando una magnetizacion neta igual a cero.
Noétese que a pesar de que los espines estan organizados en
direcciones especificas la magnetizacion neta es cero dado que los
espines se organizan en pares con sentidos contrarios, como se

muestra en la figura4.

4 D. Awschalom, J. Kikkawa, Phys. Today. 54, 33 (1999).
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Figura 4. Orientacion de los espines en materiales antiferromagnéticos.

1.2.2. Spin-Metalicidad: Esta caracteristica de los materiales "espin-

metalicos ° "

consiste en que los electrones responsables del
comportamiento metalico comparten el mismo espin y los electrones
con espin opuesto resultan aislantes. Esto hace a estos materiales
exoticos puesto que solo una de las direcciones de espin es metalica,

la otra es aislante.

1.3. RESISTIVIDAD ELECTRICA: La resistividad (r) es una medida de la
oposicion al flujo de portadores de carga en un material cuando éste
es sometido a una diferencia de potencial. Esta relacionada con la

1

S

conductividad (s) de la siguiente manera: r = El primero en

establecer una relacion entre la diferencia de potencial (voltaje)
aplicada y la corriente circulante por un conductor fue Simon Ohm
(1789-1854) quien postuld la llamada ley de Ohm. La relacion clasica
de la resistividad con la corriente y el voltaje aplicado es:

_DVA

|1
donde | es la longitud del material, A el area de la seccion transversal,

| la corriente aplicada y DV el voltaje aplicado.

® Los materiales “espin magnéticos’ (denominados actual mente espin-metélicos) fueron descubiertos
en los afios 80 por R. Groot de la Universidad de Nijimegen y colaboradores.



1.4.

1.4.1.

1.4.2.

METODOS PARA MEDIR RESISTIVIDAD ELECTRICA: Existen
varios métodos para medir la resistividad; algunos de ellos no
requieren conexiones eléctricas, tales como el de radio frecuencias o
la transmision de microondas. Hay tres métodos de corriente directa
(DC) ampliamente aceptados por la ASTM (American Society for
Testing and Materials), ellos son la prueba de dos puntos, la prueba

de cuatro puntos y el método Van Der Pauw.

Prueba de dos puntos: Considerado el método mas preciso para
determinar la resistividad de un monocristal semiconductor en forma
de barra. Basicamente el procedimiento consiste en realizar un
contacto ohmico entre los extremos de la barra haciendo circular por
ella una corriente y midiendo el voltaje entre dos puntas de prueba
colocadas en la superficie, recomendado para medir resistividad del

orden de 0.1-1.000 ohm-cm (Ver figura 5).

s LUE L

Figura 5. Método de las dos puntas para medir resistividad eléctrica.

Prueba de cuatro puntos: El circuito usado tipicamente es el
mostrado en la figura 6; este montaje es usado en muestras en forma
de barra. Se usa un potencibmetro para anular el efecto del
galvandémetro y asi lograr medir el voltaje y la corriente correctamente.

La resistividad es calculada por medio de la expresion:

r :2paiﬂ,
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Donde a es la distancia entre las dos puntas de prueba (donde se mide

el voltaje).

Genaimder 48 Coments
Constante
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Figura 6. Circuito para medir resistividad eléctrica por medio del método de cuatro puntas.

1.4.3. Método de Van Der Pauw: En este método se usan cuatro contactos,
como se muestra en la figura 7; es empleado para medir la resistividad
de muestras irregulares con una superficie pulida y libre de huecos.
La medida se realiza conectando en serie con la corriente aplicada
una resistencia estandar R; y midiendo el voltaje entre las otras dos
terminales, se cambia el sentido de la corriente y se repite la medida.

Con los datos obtenidos se calcula el valor de la resistividad.

Este método es ampliamente usado por su flexibilidad en cuanto al
tamafio y forma de las muestras a caracterizar y la exactitud de la
medida; respecto a los dos métodos precedentes tiene la ventaja que
las muestras no deben ser cortadas de una forma especial (barras)
para realizar las mediciones, pero deben tener un espesor constante,

es decir, deben tener forma de wafer.

29



30

| (]

ol

Figura 7. Medicién en continua de van der Pauw®.

1.5. TEOREMA DE VAN DER PAUW

/TN

-
&

|: — N

— i

Figura 8 Vista superficial de la muestra a la cual se medira la resistividad eléctrica.

1.5.1. Planteamiento®: Dada una muestra con espesor constante, Como un
wafer, con cualquier forma superficial y libre de huecos, en su
superficie, ( Ver figura 8 siempre se cumple:

-p d Run.op -p d Ryo.pum
e +e =1

Donde d es el espesor de la muestra, r la resistividad eléctrica y

Runors Ruopuw S€ definen de la siguiente manera:

V.-V
RMN'OP:u

IMN

vV, -V,
RNO,PM :%

NO

6 L. J. van der Pauw, “A method of measuring specific resistivity and Hall effect of disc of arbitrary
shape” . Philips Thechnical Review. 1958.



1.5.2.

1.5.3.

En la figura 9 se muestra como son medidos los potenciales Vu, Vo ¥

Vp Yy las corrientes Ino Y v

Demostracién: Ver anexo 1.

Aplicacién practica: La aplicacion préactica del método de van der
Pauw exige algunas condiciones, las cuales son presentadas a

continuacion:

La muestra debe estar pulida, es decir, su superficie debe estar
libre de porosidades.
El espesor de la muestra debe ser constante, esto es, en forma

de lamina.

Después de cumplir las anteriores condiciones se procede a tomar las
medidas de corrientes y voltajes para obtener Ry o Y Rwopu: €N la

figura 9 se presentan las conexiones necesarias para encontrar el

valor de estas resistencias.

El valor de la resisitividad eléctrica se encuentra apartir del teorema de

van der Pauw, es decir, resolviendo la ecuacion:

-p d Ryn.op -p dRnopo

r r — _
e t+e =1 . Esto puede ser realizado
graficamente, con aproximaciones o utilizando métodos numericos

computacionales.
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1.6.

Figura 9. Conexiones para las medidas de las resistencias Ryyop ¥ Ruopo -

El montaje para realizar estas medidas es explicado detalladamente

en el capitulo 2.

DEPENDENCIA DE LA RESISTIVIDAD ELECTRICA DE LA
TEMPERATURA EN SOLIDOS

Las propiedades de los soélidos dependen fuertemente de su
estructura cristalina y de su configuracion electronica. En la expresion

para la movilidad de electrones segun el modelo de Drude, o del

o e .
electron libre, m, =—t , donde e es la carga de un electrén, m su
m

masay t el tiempo de vida medio o intervalo medio entre colisiones;
puede apreciarse que la movilidad de un electron es determinada por
su tiempo de vida medio t , el cual depende de la agitacion térmica de
la estructura cristalina.

La densidad media de particulas para un sistema de Fermi, como es el
caso de un gas de electrones, viene dada por la expresion
1

E m
1+e ¥

n= (donde m es el potencial quimico), en la cual se ve

claramente una fuerte dependencia de la temperatura. Como la

resistividad eléctrica depende de la densidad de portadores de carga
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. m
del material, r =—2t (donde m es la masa de los portadores de
ne

carga y n su densidad, en el modelo de Drude), la cual esta
determinada por la temperatura, se tiene que la resistividad eléctrica
tiene una dependencia de la temperatura. Esta dependencia
evidencia la variacion de las caracteristicas eléctricas del material en

funcioén de la temperatura.

Para poder hacer una medida experimental de la resistividad eléctrica
en funcién de la temperatura se requiere de un dispositivo que permita
variar la temperatura; en el caso del presente trabajo se trabajara
entre la temperatura del nitrégeno liquido y temperatura ambiente, lo
cual exige el uso de un sistema de criogénesis. El sistema de
criogénesis a usar

consiste en un criostato de nitrégeno el cual se conecta a un equipo
de alto vacio para la evacuacion de gases; en caso no evacuar los
gases dentro de la camara de criogénesis se producira una
contaminacion a la muestra en estudio debido a la condensacion de

gases por efecto de la temperatura.
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1.7. DIFRACCION DE RAYOS X/’

Un campo eléctrico oscilante de una onda electromagnética es capaz de
interactuar con los electrones en un cristal causando una dispersion
coherente. Es bien conocido, desde la época de Christian Huygens (1629-
1695), que cada punto de dispersion puede ser tratado como una nueva
fuente de ondas esféricas; de esta manera puede ser predicha la forma

como las ondas electromagnéticas se propagan en el espacio.

Cuando un arreglo periodico de objetos produce dispersion coherente de
la radiacion incidente, a las interferencias constructivas a angulos
especificos se le llama difraccion. Si los objetos dispersores son un
arreglo periédico de atomos en un cristal, siendo la distancia entre ellos
del orden de los angstrom y la onda incidente tiene una longitud de onda
en la region de los rayos X del espectro entonces el fenémeno de

interferencia es producido. De hecho, la longitud de onda (I ) del Rx que

produce difraccion a un &ngulo dado debe cumplir la ecuacién de Bragg:
| =2d,, 9nq
Donde dyk es el la distancia entre planos de atomos en un cristaly g es el

angulo de difraccion. En la figura 10 se presenta un esquema simplificado
del fendbmeno de difraccion de Rx.

"R. Jenkins, R. L. Snyder. “ Introduction to X-ray powder diffractometry” . A Wiley-Interscience
publication. 1996, p173-202.
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Figura 10. Difraccion de Rx.

Recordando que para describir una red cristalina perfecta, sin agitacion

® ® ®
térmica, se utilizan tres vectores a , b y c , dirigidos a lo largo de los ejes

de la celda unidad, se puede encontrar un vector de traslacion

® ® ® ® ® ®
r =r,+n a+n,b+n,c (donde r, es el vector de posicion de la red en el

espacio 3D y n; ,n2 ,n3 son nameros enteros) que describa toda la red
cristalina.

Por la teoria de difraccion de Bragg se sabe que se puede desescribir una
distribucioén tridimensional de difraccion de Rx, la cual esta representada

por puntos que se distribuyen en el espacio cumpliendo con la condicion:

® PS) ® ®

®
K. :Zpgmla*+m2b*+mgc*

QIO

®
Donde mi, my, y mz son ndmeros enteros, k, es el vector de onda de la

® ® ®
radiacion incidente y los vectores a',b" yc son los vectores de red

inversa definidos como:



® ® ® ® ® ®

s*: bxc _B@*: cxa yc(;)*: axb
%g%x?:Q %E%X(SQ ?E%X%Q
@ %) 7

Entonces, el patron de difraccion de Rx, formado por todas las
difracciones en un cristal, queda univocamente definido para una red
cristalina dada, pero su grado de complejidad puede ser muy alto

dependiendo de la distribucion tridimensional de éste.

En base a lo expuesto anteriormente se puede evidenciar que a partir de
un patron de difraccion de un cristal puede ser encontrada su estructura
cristalina. Hay que destacar que existen dos métodos basicos por medio
de los cuales se puede estudiar la estructura de un cristal a partir de su
patron de difraccion de Rx y estos son: la técnica de monocristales,
basada en el estudio del patrén de difraccion de los Rx que inciden sobre
un monocristal y la técnica de difraccion de Rx en polvo, la cual es

presentada a continuacion.

1.8. METODO DE DIFRACCION DE Rx EN POLVQO?®

La difraccion de Rx en los polvos policristalinos fue puesta de
manifestdé primeramente en Alemania por P. Debye y P. Scherrer
(1916) y casi simultaneamente por A. W. Hull en los Estados Unidos.
El descubrimiento del fendmeno lo convierte rapidamente en técnica
experimental de extendido uso, dados los numerosos campos de
aplicacion que se le encuentran para el estudio de sustancias
cristalinas.  Actualmente , la técnica constituye una habitual

herramienta de trabajo de extraordinaria utilidad en muy distintas

8 J. B. Bermtidez P. Métodos de difraccién de rayos X, principiosy aplicaciones. Ediciones Piramide
S.A, Madrid-Espafia. 1981. p197-314.
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disciplinas cientificas y tecnoldgicas, debido a su carécter polifacético

en cuanto a la variedad de informacion que proporciona.

El método presenta caracteristicas muy interesantes para su
utilizacién. En primer lugar, es el Unico procedimiento de difraccion de
Rx que, en cierta medida, permite abordar el estudio cristalografico de
las especies que no se presentan o no es posible obtener en forma de
monocristales. El estado habitual de estas especies es el de agregado
o polvo policristalino, abundando en un amplisima gama de sustancias
que van desde los metales y aleaciones, hasta una gran mayoria de

los minerales y de los productos quimicos de sintesis existentes.

Dado que uno de los parametros experimentales en que se basa la
teoria del método es el de la desorientacion relativa existente entre los
numerosos cristalitos que componen la muestra, en los diagramas de
difraccion guedaran reflejados, tanto cualitativa  como
cuantitativamente, los efectos debidos a las orientaciones preferentes

gue puedan existir en los cristalitos.

Posiblemente, el campo de aplicacion mas importante del método del
polvo esté en la identificacion de fases cristalinas, tanto en su aspecto
cualitativo como cuantitativo. En muchas ocasiones, la técnica es
insustituible en esta aplicacion, aportando valiosisimas informaciones
en una variada gama de estudios, tanto de investigacion como de
control industrial. Otra relevante caracteristica de la técnica es la
sencillez de su utilizacién préactica, tanto en lo que se refiere a uss
dispositivos experimentales como a los métodos de preparacion de las

muestras.

37



38

El registro del espectro difractado, como se le conoce al patron de
difraccion, puede realizarse empleando dos  dispositivos

experimentales con caracteristicas bien diferenciadas:

v’ Camaras de polvo: el espectro se registra en una pelicula
fotografica.
v Difractémetro de polvo: las medidas se obtienen por medio de

detectores electronicos de radiacion.

Dado que el dispositivo utilizado en el presente trabajo de grado es un

difractometro de polvo sera presentado brevemente.

El difractometro de polvo utiliza un detector basado en cuenta de
electrones para detectar radiacién Rx. La muestra es colocada en la
posicion O (ver la figura 11) y es rotada desde 0% a 180° para tomar
medida de toda la muestra, mientras la muestra es rotada el detector
de Rx cambia de posicién para detectar las reflexiones producidas al

angulo dado, de acuerdo a la ecuacion de Bragg (Ver item 1.7).
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Figura 11. (a)Esquema simplificado del difractémetro de polvo (b) difractometro de polvo.

Vale aclarar que con el difractometro de polvo se pueden estudiar
monocristales, dado que se mide la difraccion producida para los
angulos 2q, con lo cual se puede determinar el tipo de material y las

constantes de red de este.

1.8.1. Indexado de las reflexiones y determinacién de los parametros de
celda unidad®: Una vez es obtenido el difractégrama se procede a
encontrar los parametros de red por medio de la asignaciéon de los
indices de Miller, para ello se puede utilizar el software DICVOL91, el
cual es un programa general de indexado. DICVOL91 esta basado en

método de dicotomia de volumenes y trabaja en entorno MS-DOS.

El método se desarrolla a modo de prueba y error, donde se ajustan
las lineas a analizar a un volumen que corresponda a un determinado

sistema cristalino. Este volumen debe estas dentro de un intervalo de

9J.L. Caballero S. Sintesisy caracterizacion estructural por difraccion de rayos-X del material
semiconductor Fey_ oM n,,GeSe, con composiciones (x=0.1y 0.2). Trabajo de Grado UIS. p35-42.



1.8.2.

voliumenes que establece el programa, el cual a su ves esta dentro del
rango maximo y minimo preestablecido. Por otro lado, el rango
maximo y minimo de los parametros estructurales (a, b, c, a,b,g)
también debe estar ajustado para que sea correspondiente al rango de

voliumenes seleccionados.

El software calcula, adicionalmente, unos parametros de confiabilidad
(Figuras de mérito y D29 ) que indican la validez de las soluciones

obtenidas?.

Refinamiento de los parametros de celda unidad: El refinamiento
consiste en depurar el calculo de los parametros de red obtenidos con
DICVOL91, esto es realizado por medio de un método de
minimizacién del error usando un método de reduccién por minimos
cuadrados que implica simulacion de los parametros de la red; el
software NBS*AIDS83, disefiado por Mighell, Hubbarg & Stalick en el
afio de 1981'! permite realizar tal labor. Algunos de los parametros
mas importantes que deben ser ingresados al software son: a, b, c,

a,b,g, sistema cristalino, grupo espacial, nimero de moléculas (iones

0 atomos) por celda unidad (z), longitud de onda de la radiacion
utilizada y el valor méximo de 2q que se desea generar. El resultado
son los parametros de red refinados y dos parametros de confiabilidad
para los resultados obtenidos denominados Figuras de Mérito®.
Valores por debajo de seis para la figura de merito implican un error
alto, mientras que valores por encima de diez implican una alta
confiabilidad™.

19D LOUER, and Boulltif. A. J. Appl. Cryst. P 987-993. 1991.
1 MIGHELL, A.D, Hubbarg C R and Stalick JK; “ NBS* AIDSB80: A Fortran program for
Crystallographic data evaluation”, National Bureau of Standards (USA), Tech. Note 1141.
gN BS*AIDS83 is adevelopment of NBS*AIDS80), 1981.

2 R. Dalven, “ Introduction to applied solid state physics’ . Editorial Plenum Press, New Y ork, Cap 10,
pp. 376-383, 1990.
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2. DESCRIPCION DEL MONTAJE PARA MEDIDA DE RESISTIVIDAD
ELECTRICA

<—> | Sistema

Sistemade ﬂ

Criogénesis

Interfaz de

Control <>

Q)

L—
&
—

————
CE = ,_--J*-i
Sistemade a“(

Vacio Sistema de Computo

(FO)

Figura 12. Representacion general del montaje para medir resistividad eléctrica.

Para la medida de la resistividad eléctrica usando el método de van der Pauw
es necesario que tanto los dispositivos de medida como la fuente de
alimentacion puedan ser conmutados entre las cuatro puntas conectadas a la
muestra, es decir, se requiere de un sistema que tome medidas y ademas
cambie las posiciones de los instrumentos de medida y la fuente de
alimentacion. Por otro lado, para medir la resistividad eléctrica en funcion de
la temperatura se requiere de un medidor de temperatura que permita
observar pequefas variaciones de ésta (minima variacion utilizada en este
trabajo fue de 0.1°C) y obtener el valor de la temperatura a la cual se

encuentra la muestra en un instante dado.



Ademas, se debe utilizar un sistema de criogénesis que permita someter a la
muestra a las temperaturas deseadas. Para poder utilizar este dispositivo es
indispensable contar con un sistema de alto vacio el cual permita evacuar el
contenido gaseoso del criostato, evitando la condensacion de gases, lo cual
puede ocasionar, principalmente, error en las medidas y contaminacion de la

muestra.

El sistema descrito hasta el momento permite tomar las medidas necesarias
para encontrar la resistividad de la muestra, sin embargo se precisa de dos
dispositivos adicionales, un sistema de porta muestra con electrodos
variables y un sistema de control y almacenamiento de datos. Un diagrama

de bloques, simplificado, del montaje es presentado en la figura 12.

Dada la anterior descripcién general del montaje, se procedera a describir
cada parte del montaje, su funcionamiento, algunas consideraciones
especiales tenidas en cuenta, disefio de algunas partes y la presentacion de

los principales inconvenientes y dificultades en la realizacion de este.
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2.1. SISTEMA DE ALTO VACIO

Criostato

Bomba .
L. ‘Bomba de
mecanica

~@ifusion

Figura 13. Sistema de alto vacio y criostato.

2.1.1. Descripcion de dispositivos utilizados: En la figura 13 se presenta
el sistema de alto vacio, formado por una bomba de difusion Varian M-
2, la cual se conecta a la bomba mecanica SD-200 de Varian. El
sistema de alto vacio estd conformado no solo por la bomba de
difusiéon y la bomba mecanica, también hacen parte de él tres valvulas
gue permiten comunicar las diferentes partes del sistema. Una valvula
comunica la bomba mecanica con la de difusién, otra la bomba
mecanica con la camara de vacio (ver figura 14) y una valvula especial
para alto vacio que comunica la bomba de difusion con la camara de
vacio. Ambos dispositivos operan a una tension alterna de 120Vgrws.
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2.1.2. Funcionamiento de la bomba de difusién: El sistema de alto vacio
estd compuesto de una bomba de difusion a la cual se conecta una
bomba mecéanica de vacio, esto es indispensable debido a la forma
como funciona la bomba de difusion. La bomba de difusién utiliza un
aceite especial el cual es evaporado utilizando un horno (en la parte
inferior de la bomba); al ser evaporado el aceite este es dirigido hacia
la parte superior de la bomba de manera tal que queda en contacto
con la cAmara donde se quiere realizar el vacio. Las particulas de
vapor, con alta energia cinética, colisionan con las moléculas de aire,
presentes en la camara, transfiriéndoles, de ésta manera, la energia
cinética y obligandolas a salir de la camara de vacio por medio de la
bomba mecanica, ver figura 10. Para que esto pueda ocurrir se
requiere una condicion de presion inicial tal que permita a las
moléculas del aceite subir hasta la camara de vacio. Como puede
apreciarse, la bomba mecanica realiza la doble funcién de crear un
vacio primario para que la bomba de difusion pueda operar, ademas

de evacuar el contenido de aire presente en la camara de vacio.

« Camara de vacio

AR

e

A la bomba = Horno
mecanica

Figura 14. Funcionamiento de la bomba de difusion.

2.1.3. Bomba mecéanica de vacio: La bomba mecéanica de vacio Varian
CD-220 es un dispositivo de basado en la compresién de aire por
medio de un rotor con unas paletas, las cuales estan en contacto

permanente con una camara descentrada del rotor, ver figura 15.
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Figura 15. Corte transversal de una bomba mecanica simplificada.

De esta manera, el orificio nombrado como “Al sistema”, en la figura 11,
esta conectado al la camara donde se quiere realizar vacio y el otro orificio
es por donde es realizada la salida de aire. El rotor siempre gira en un
sentido, en este caso en el sentido de las manecillas de un reloj. Al girar

el motor comprime el aire proveniente de la camara de vacio y es
expulsado por el orificio de salida. Para el correcto funcionamiento de
este dispositivo es necesario contar con una buena lubricacion de sus
partes, la cual permita, ademas, mantener un perfecto contacto entre las
paletas y el estator de la bomba mecanica; esto quiere decir que la bomba
mecanica debe estar constantemente lubricada para poder operar
correctamente y del buen estado del aceite depende, en gran parte, su

buen funcionamiento.

2.1.4. Dificultades en el montaje: Esta parte del montaje fue la que tomo
mayor tiempo para colocar en funcionamiento, debido a las estrictas
condiciones de limpieza y calidad de los aceites que utilizan las

bombas mecanica y de difusioén para su correcto funcionamiento.

Para colocar en funcionamiento el sistema de alto vacio se realizé un

mantenimiento completo, tanto a la bomba de difusion como a la
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2.1.5.

2.1.6.

bomba mecanica. En este mantenimiento se cambiaron todos los
empaques y se cambio el aceite de ambas bombas. Con el aceite de
la bomba mecénica se presentaron varios inconvenientes, dada la alta
exigencia en las caracteristicas de este, entre las cuales cabe resaltar
la dificil adquisicion y el largo periodo de espera para la recepcion del
mismo. Al final se terminé reemplazando el aceite de la bomba
mecanica por el aceite TKO 19 ULTRA vendido por la empresa Kurt J
Lesker Company (USA); cuyas caracteristicas permitieron un correcto
funcionamiento de la bomba mecanica SD-200. Una vez superadas
estas dificultades se logré colocar en funcionamiento el sistema de
alto vacio obteniendo un vacio hasta de 1.5x10° Torr con la bomba de
difusion encendida pero sin carga adicional al sistema. Al conectarla
al sistema de criogénesis de nitrégeno se obtuvo un vacio maximo de
5x10° Torr, mientras que con el de He se obtuvo un vacio de 4x10°

Torr. Estos valores de presion son 6ptimos para el montaje realizado.

Precauciones en la operacion: Para que la bomba de difusion opere
correctamente se necesita que la bomba mecanica esté siempre
actuando sobre ella, de no ser asi pueden presentarse dafios graves
en la bomba y lesiones en el operador debido a la concentracion de
gases. Por otra parte, toda bomba de difusiébn requiere de un
refrigerante, el cual normalmente es agua y no puede ser interrumpido
su flujo durante la operacion de ésta; el flujo promedio de agua a
través de la bomba de difusion utilizada es de 6.5ml/s. Es importante

mantener el valor del flujo de agua constante.

Procedimiento de encendido de la bomba de difusion: Para
colocar en funcionamiento la bomba de difusion se debe calentar por
un periodo no inferior a media hora, durante este tiempo debe estar
conectado un flujo de agua adecuado (para la bomba usada es de

6.5ml/s) y mantener la bomba mecanica actuando sobre la bomba de
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2.2.

difusion. Una vez caliente la bomba de difusion se debe hacer vacio
primario en la camara donde se realizara el alto vacio, para ello se
cierra la valvula que conecta la bomba mecanica con la de difusién y
se abre la que comunica con la cdmara. Cuando la presién en la
camara es inferior a 100mTorr (con 500mTorr puede trabajarse pero
se fuerza a la bomba de difusion) se cierra la valvula que comunica la
bomba mecanica con la camara y se abre la que comunica con la
bomba de difusion. Seguidamente se abre la valvula que comunica la
bomba de difusion con la camara de vacio, con lo cual se obtiene el

vacio deseado.

Para apagar la bomba de difusion se cierra la valvula que la comunica
con la camara donde se realiz6 el vacio, se apaga el horno de la
bomba y se deja enfriar. El flujo de agua debe permanecer hasta que

se enfrie la bomba.

PUNTAS DE CONTACTO ELECTRICO

Las puntas de contacto eléctrico, para la medicidn de la resistividad,
son la conexién con la muestra y deben cumplir con ciertas

caracteristicas para su correcta operacion:

v Flexibilidad en el manejo.
v Superficie redondeada para mejorar el contacto.
v" Debe ser buena conductora en el rango de temperaturas en que

va ha operar.

Por todas estas caracteristicas se escogi6 el platino como el material
de fabricacion de las puntas de contacto y se disefiaron unas pinzas

de agarre, ver figura 16, las cuales fueron talladas a mano en aluminio
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(la funcién de estas pinzas es la de soportar las puntas de platino).
Con cada pinza fue agarrada una punta de platino por medio de un
aislante eléctrico de plastico adherido a las pinzas con pegante
epoxico Super Bonder, compuesto de ester de cianoacrilato,

resistente a bajas temperaturas y buen aislante eléctrico..

Figura 16. Puntas de platino fijadas a las pinzas de aluminio en el soporte del

criostato.

Es necesario resaltar que las puntas estan numeradas como se
muestra en la figura 16. Esta es la nomenclatura utilizada en el

programa VanDerPauw.exe para la toma de datos.

2.2.1. Fabricacién de las puntas: Para la fabricacion de las puntas se

realiz6 el montaje mostrado en la figura 13, el cual consta de un
electrodo de grafito y una pinza para fijar la muestra’. Este montaje

" Seescogié el Super Bonder después de hacer pruebas de resistencia alas bajas temperaturas y
conduccion eléctrica, con varios tipos de pegantes disponibles en el mercado.

" Dean H., Ryder E, Baker N. “ Temperature measurement in engineering Volume 1" . USA: Omega
Press, 1975. p47-55.



permite hacer puntas redondas por fundicion del material usando una

descarga eléctrica.

Figura 17. Montaje para la fabricacion de las puntas de platino.

2.2.2. Dificultades en el la fabricacién de las puntas: Algo muy

importante en la fabricacion de las puntas es la descarga eléctrica
necesaria para producir esta descarga se utilizoé un fuente de corriente
limitada a una tensién de 40 Voltios, esto hace que el eléctrodo
practicamente tenga que tocar las puntas para poder hacer la
descarga. Esta dificultad se resolvio haciendo un montaje fijo, como
se muestra en la figura 17. La razén de colocarlo vertical, con la punta
a fabricar hacia abajo es el uso de la fuerza gravitatoria para mejorar
la forma redonda de las puntas, esto se obtuvo después de hacer
pruebas con posiciones horizontales, incluso, con el montaje invertido,

es decir, la punta abajo y el eléctrodo de grafito arriba.

Como dato interesante, al hacer pruebas para adquirir destreza en la
fabricacion de puntas de contacto se utilizaron diferentes metales

entre los cuales se destaca el cobre por su comportamiento. No fue
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2.3.

2.3.1.

posible hacer puntas redondas con cobre, este siempre se derretia

después de soltar un destello de luz.

SISTEMA DE CRIOGENESIS

S

S —— O

Figura 18 a. Criostato de Nitrdgeno b. Criostato de compresor de Helio

En la figura 18 se presentan los criostatos de nitrégeno liquido (a) y de
compresion de helio (b), utilizados para someter la muestra a una
variacion de temperatura. El correcto funcionamiento del criostato
depende del vacio realizado en su interior, inferior a 10™“Torr, lo cual

garantiza la no condensacion de aire dentro de él.

Forma de operacion: Antes de poder utilizar el criostato, para bajar la
temperatura de la muestra, deben ser evacuados los gases de su
interior, esto es realizado con el sistema de alto vacio. Una vez el

vacio en el criostato (de Nitrégeno o de Helio) es tal que la presién en
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su interior esta por debajo de los 10 Torr se procede a su puesta en

marcha.

2.3.1.1.

2.3.1.2.

Criostato de Nitrogeno liquido. En el criostato de nitrégeno liquido
basta con colocarlo en la posicion de criogénesis (ver figura 19) y
se agrega lentamente el nitrégeno liquido. Es recomendable
agregar primero una pequefia cantidad que estabilice la
temperatura del criostato y luego suministrar lentamente el resto, la
capacidad maxima es de 800ml, sin embargo, parte del nitrdgeno

es evaporado en la estabilizacion de la temperatura del criostato.

Figura 19. Criostato en posicion de trabajo

Criostato de compresion de Helio. Este criostato requiere de un
estricto procedimiento para su encendido. Lo primero que hay que
hacer es conectar el flujo de agua, no debe interrumpirse mientras
esté funcionando el compresor de He. El flujo de agua para una
temperatura de 21°C, para el agua que entra al sistema, es de

0.5GPM, que equivalen a 1.89 Litros por minuto. La temperatura
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del agua que sale del compresor de helio no debe sobrepasar los
37.7°C.

Luego se realiza el alto vacio (presiéon menor de 10 Torr) en el
criostato. Una vez el vacio esté listo se cierra la valvula que
conecta con el criostato y se puede encender el compresor de
Helio. No deben realizarse ningun tipo de medidas antes de los
primeros quince minutos de operacion. Recuerde que el
compresor de Helio debe estar conectado a 220 VAC (60Hz)".

2.4. FUENTE DE ALIMENTACION

La fuente de alimentacién es critica a la hora de hacer mediciones de
alta resistividad debido a la baja componente de ruido que debe
suministrar para que las medidas puedan ser confiables. En la figura
20 se presenta una comparacion entre posibles fuentes de

alimentacion a utilizar en la medida de la resistividad eléctrica®®.

" Antes de operar el criostato se debe leer el manual de operacion del “ 8200 Compressor”
suministrado por €l fabricante: “ Helix Technology Corporation”.

B BOGGS C,DOAK A, WALLSF. “ Measurement of voltage noisein chemical batteries’ , IEEE
International frequency control symposium. 1995. p367-373
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Figura 20. Curvas de niveles de ruido en fuentes de alimentacion.

Como puede apreciarse, la mejor caracteristica la presenta una fuente
regulada de baja potencia, sin embargo, dado el costo de este tipo de
fuentes (alrededor de US$7000) se puede optar por el uso de una
bateria. Entre las baterias que pueden utilizarse se destaca la de
NiCd tamafio AA, dada su curva de ruido aproximada a la de la fuente

regulada (ver figura 20).

El montaje se realizo con cuatro pilas AA de NiCd de 1000mAh a 1.2V,
obteniendo una tension total de 4.8V, la cual no sobrepasa el maximo
valor de tension admitido por la tarjeta Keithley 7065 (el méximo valor
es de 5V). Es de notar que este tipo de bateria es recargable y para
garantizar una larga vida de trabajo es recomendable cargarlas 15
horas seguidas antes de usarlas por primera vez, de igual menara, no

dejarlas que se descarguen.
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2.5.

2.5.1.

SISTEMA DE MEDICION

Figura 21. Sistema de Medicion.

El sistema de medicion (ver figura 21) es el corazén del montaje, dado
gue es el encargado de tomar datos en la muestra a estudiar. El
sistema de medicidon montado es flexible y de una gran confiabilidad

en cuanto a su resolucion.

La forma en que se realizd el montaje de este sistema fue por
modulos, los cuales son: de temperatura, de corriente y de voltaje.
Los cables utilizados de interconexion de los modulos de corriente y
voltaje presentan blindaje eléctrico, reduciendo el posible ruido que
pueda ingresar al sistema.

A continuacion se presenta cada parte del sistema de medicion de

acuerdo a la funcién que realizan.

Medicion de la temperatura: La medicibn de temperatura es

realizada de dos formas diferentes dependiendo el tipo de criostato

gue se esté utilizando. En el caso del criostato de Nitrégeno se utiliza
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2.5.2.

una termocupla tipo K conectada al “KEITHLEY 740 System Scanning
Thermometer” el cual permite la medida de la temperatura utilizando
diferentes tipos de termocuplas (J, K, T, E, R, S y B) dando una gran
versatilidad. Ademas, las medias pueden ser realizadas en grados
centigrados o Fahrenheit. Este sistema cuenta con un puerto de
comunicacion IEEE488, o GPI, el cual permite configurarlo y tomar

datos.

Por otro lado, si se trabaja con el “Helix Technology Corporation 8200
He Compresor” las medidas son realizadas por medio del “LakeShore
321 Temperature Controller” el cual no solo permite medir la
temperatura en el criostato de He, sino que permite controlar la
temperatura en su interior por medio de un controlador PID utilizando
un sensor de Si y una resistencia que puede ser operada en dos
modos: de 2.5W y 25W. Este controlador tiene un puerto RS-232
(puerto serie tipo estandar) por medio del cual puede ser programado

y se pueden adquirir los datos de la temperatura.

La resolucion de ambos sistemas es de 0.1°C.

Medicion de la corriente: La medida de la corriente es critica dado
gue para alta resistividad esta puede ser del orden de los pico
amperios. Por tal razén se requiere de un instrumento de medida de
alta sensibilidad y precisién. Para realizar la medida de la corriente
hay que determinar inicialmente el orden de esta, si es mayor a 1
microamperio se utiliza el “KEITHLEY 196 System DMM” configurado
como amperimetro (tiene resolucidon de un nanoamperio), de ser
menor se utiliza el “KEITHLEI 614 Electrometer” el cual tiene una

resolucion maxima de 10fA para el rango de 20pA. EI multimetro
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2.5.3.

2.5.4.

digital 196 cuenta con puerto de comunicacién IEEE488 mientras que
el electrometro 614 no, por tal razén, las medidas de baja corriente
son realizadas utilizando el electrometro 614 como picoamperimetro y
las medidas son tomadas con el multimétro digital 196 configurado
como voltimetro, conectando a sus entradas la salida analoga del

electrometro 614"

Se debe tener especial cuidado en el valor de la corriente a medir
cuando se utilice el electrometro 614, debido a que la maxima
corriente que puede permitir es de 2mA y dependiendo de la escala se
tienen otros valores, por tal razon, antes de operar este dispositivo
debe leerse cuidadosamente el manual de operacion y hacer énfasis

en las condiciones de operacion y cuidados en las conexiones.

Mediciéon del voltaje: EIl voltaje en la muestra es medido con el
multimetro digital  “Hewlett Packard 3478A Multimeter”.  Este
multimetro digital cuenta con un puerto de comunicaciones IEEE488
por medio del cual puede ser programado y se pueden adquirir los

datos de las mediciones.

Medicién de bajas presiones: Aunque la medida de la presion del
sistema (el vacio en este) no es una medida necesaria para la
determinacién de la resistividad eléctrica en la muestra, juega un papel
importante en cuanto al requerimiento de altos vacios en los sistemas

de criogenicéis, ya sea el de nitrdgeno o el de compresor de helio.

" Remitirse alos respectivos manual es de usuario de | os dispositivos.
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Figura 22. Medidor Iénico de bajas presiones.

Para la medida de bajas presiones (menores de 107 Torr) se utilizan
medidores de alta sensibilidad entre los cuales se destaca el medidor
de ionizacion de catodo caliente, ver figura 22. Este dispositivo opera
ionizando las particulas presentes en la atmdésfera donde es utilizado
(la cual debe estar a menos de 10 Torr, funciona mejor a vacios

mayores), generando una corriente la cual es funcion de la presion**,

Figura 23. Varian 843 Vacuum lonization Gauge

14 ROTH A. “ Vacumm technology” USA, American Elsevier Publishing Company. 1976.p303-328.



2.6.

La medida de la presion es realizada con la ayuda del tubo ionizanta
“Varian 843 Vacuum lonization Gauge” mostrado en la figura 23. Este
dispositivo se encarga de polarizar el tubo de medicion (figura 22) y
realizar las respectivas mediciones. Debe aclararse que este sistema
de medicion no debe utilizarse en presiones por encima de un militor
(102 Torr), el fabricante recomienda su uso para presiones menores a

esta.

SISTEMA DE CONMUTACION. KEITHLEY 7065

El proceso de conmutacion entre los diferentes instrumentos de
medida y la fuente de alimentacion es realizada por el sistema de
interruptores: “KEITHLEY 7001 Switch System”al cual se encuentra
conectada la tarjeta de efecto Hall: “KEITHLEY 7065 Hall Effect Card”,

la cual es utilizada en la implementacion del método de van der Pauw.

Este sistema de conmutacion se basa en un sistema matricial como se
muestra en la figura 24, donde se numeran primero las filas y luego las
columnas. Por ejemplo, si queremos conectar la fuente a los puntos 1
(+) y 2 (-) de la muestra y medir el voltaje entre 3 (-) y 4 (+) se tendrian

gue hacer las conexiones: (1,2), (2,1), (3,4) y (4,3), ver figura 24.
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Figura 24. Matriz de conmutacién, tarjeta KEITHLEY 7065.

El sistema de interruptores (“KEITHLEY 7001 Switch System”) cuenta
con un puerto IEEE488 a través del cual se puede configurar la tarjeta
7065 y establecer las conexiones requeridas para las diferentes
mediciones. Valga resaltar que la tarjeta 7065 opera en dos modos a
saber: Alta y baja resistividad; en alta resistividad las medidas de
voltaje son realizadas por medio de un buffer, mejorando la toma de
datos, ademas, cuenta con un sistema de “Guarding” que reduce el
ruido en los cables de conexion a la muestra, mejorando el proceso de

medicion.

Notese que la muestra esta conectada directamente a la tarjeta de
efecto Hall, “KEITHLEY 7065 Hall Effect Card”, siendo ésta la que
permite realizar las diferentes conexiones requeridas para las

mediciones de resistividad eléctrica por el método de van der Pauw.

Debe tenerse cuidado en la manipulacion de las conexiones, una

conexién inadecuada puede causar un cortocircuito que ocasionaria
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2.7.

2.8.

dafos irreparables en los equipos (tanto en el amperimetro como en la
tarjeta 7065).

SISTEMA DE CONTROL, INTERFAZ IEEE488 Y PC

La interfaz IEEE488 o GPI, introducida inicialmente por Hewlett
Packard, actua como un puerto de comunicacién entre el PC y los
dispositivos de medida, permitiendo un control del proceso de
medicién y la toma de datos en tiempo real. La tarjeta IEEE488 puede
ser programada en diferentes lenguajes de alto nivel, tales como

Fortran, C, C++, VC++, Pascal, VBasic, entre otros.

La interfaz utilizada en el montaje fue la tarjeta IEEE488.2, la cual
presenta caracteristicas mejoradas respecto a la estandar IEEE488 o
GPL.

Todos los instrumentos, a excepcion del electrometro 614 y el
controlador de temperatura, deben estar conectados a la interfaz
IEEE488.

SOFTWARE DE CONTROL Y TOMA DE DATOS

Si el sistema de medidas es el corazén del montaje, el software de
control es la cabeza, encargada de regular todo el proceso de control y
toma de datos. El software fue escrito por el autor del presente trabajo
de grado en entorno Visual C++ utilizando la libreria GPIB32.lib, para
la IEEE488.2, suministradas por el fabricante. Dado que el montaje
exige flexibilidad para el uso tanto del criostato de Nitrdgeno como el
de Helio el software disefiado refleja dicho requerimiento en su

entorno. Los detalles de funcionamiento, operacion y datos de salida
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del software escrito para controlar y tomar datos se encuentra en el

anexo 2.

X_Medida de Resziztividad Eléctrica uzando el Método de Yan der Pauw
Archiva |EEE488.2 COMM 7

— Datos de Entrada

Temperatura final |2D o [ Alta resistividad. | < Tud v Criostata de He
Intervalo de Temperatura |-| i Experimenta Finalizado Exitosamente. Medidas Okl

E=pe=zor de la Muestra |1 4 M Tiempao M aximo |3 horaz a intervaloz de |2 Seq.

Archivo: IE:WanD erPaunhSr2Fetn0e_g8-1-2004%512Fetn05_8-1-2004_ 3 .data Browsze |

ltimoz datoz tomados

Fesistividad eléctrica uzando el método de Wan der Pauw,
Autor: David Miranda

drchivo de Datos:
C:4 anD erPauwtSr2Fetdn06_B-1-200445r2F ebdn05_8-11-2004_3_ data

Inicio: 022206 P
Finalizacidn: 03:49:15 P

Iniversidad Industrial de Santander
Labaratario de Matena Condenzada [LIMCO]
Dvirector: PhD. Jorge Martinez Tellez

2004

Ayuda Erviar comandoz Tamar D atoz I Cerrar

Figura 25. Interfaz gréfica del software de control y medida.

El proceso de toma de datos se inicia ejecutando el programa
VanDerPauw, ver figura 25. A continuacion se escoge el tipo de
criostato que se va ha utilizar (por defecto aparece el compresor de
He) y el tipo de resistividad (por defecto estd seleccionada alta
resistividad), alta o baja. La opcién de criostato de nitrégeno requiere
gue el sistema de temperatura 740 esté conectado a la interfaz GPI,
junto con los demas instrumentos, mientras que para el compresor de
helio se requiere que el controlador de temperatura 321 esté

conectado al puerto serie del ordenador.
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A continuacion se debe ingresar el espesor de la muestra, escoger la
temperatura final, el intervalo de medida de la temperatura, el tiempo
méaximo de medicion y el intervalo entre muestras. Estos datos son
requeridos por el programa y de no ser ingresados no inicia su
operacion. Ademas, se debe escoger un nombre para el archivo
donde seran almacenados los datos, el nombre por defecto es
“C:\VanDerPauw\VanDerPauw.data”; el software genera dos archivos,
el nombrado anteriormente y otro con el mismo nombre pero con la
terminacion “_TodosLosDatos.data” en el cual se almacenan las
medias para todas las temperaturas, a diferencia del otro en el cual
sb6lo se almacenan las medias cuando la temperatura varia un

intervalo de temperatura (el cual es seleccionado por el usuario).

Al iniciar la toma de datos se hace una verificacion de los dispositivos
conectados a la interface IEEE488 y se procede a tomar datos hasta
que es superado el tiempo o se alcanza la temperatura maxima

ingresada por el usuario.

Ademas, el programa VanDerPauw permite enviar y recibir datos tanto
a los dispositivos conectados a la tarjeta IEEE488 como al puerto

serie.
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3. PARTE EXPERIMENTAL, RESULTADOS Y ANALISIS DE
RESULTADOS

3.1 PARTE EXPERIMENTAL.

3.1.1. Proceso de fabricacién de la ceramica Sr,FeMnOs: La ceramica
Sr,FeMnOg utilizada en este trabajo fue fabricada en la Universidad
Nacional de Colombia, Bogota, en el Grupo de Investigacion de
Nuevos Materiales a cargo del Dr Jairo Roa. Para la fabricacion de la
ceramica Sr,FeMnOg se utilizaron los 6xidos en polvo (precursores):
Mn,O3, Fe,03, SrO. La cantidad de cada Oxido precursor se

determind por medio de la ley de proporciones de masas.

Las cantidades calculadas de los 6xidos precursores es presentada a

continuacion.

Mn,O3 ® 78.9365 g
Fe>O3 ® 79.8455 ¢
SrO ® 207.2380 g

SroFeMnOs  ® 366.2000 g

Es necesario descontar la parte relacionada con la pureza de los
precursores, sin embargo, esto no es tan critico si se tienen
precursores con purezas superiores al 99.99% (materiales analiticos

de por lo menos dos nueves, 99.99%)
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A continuacion se utilizé el método cerdmico para obtener una muestra en

forma de cilindro (ver Figura 26).

| b

Figura 26. Muestra de Sr,FeMnOg producida por el método ceramico.

El procedimiento utilizado para obtener la ceramica Sr,FeMnOg, mostrada

en la Figura 26, fue el método ceramico detallado a continuacion:

v Se secaron los polvos a 100 °C antes de pesarlos, con el fin de
evaporar la humedad, ya que el SrO es extremadamente hidroscépico

y puede contener gran cantidad de agua.

v Lugo se realiz6 la mezcla, en un mortero de &agata, de los
oxidos debidamente pesados en las proporciones antes calculadas y
se maceraron hasta obtener un polvo homogéneo (por

aproximadamente una hora).
v Se prenso el polvo en un troquel aplicando de 3 a 4 toneladas.

v A continuacién se deposito la muestra en un crisol y se llevé al
horno a 1200 °C durante un periodo de tiempo de 48 horas con
repulverizaciones intermedias (en el mortero) cada 12 horas. Estas

repulverizaciones se realizaron cuidadosamente durante un tiempo de

64



una hora de macerado. Luego de cada repulverizacion, se prensoé

nuevamente antes de introducir la muestra en el horno.

Una vez lista la muestra se analiz6 en el difractometro de rayos x para
corroborar que se obtuvo la fase esperada. Esta parte es presentada en

los items 3.3y 3.4.

3.1.2. Difraccién de rayos x: Para la difraccién de rayos x se utilizé el
difractometro Rigaku modelo D/MAX IlIB (ver Figura 27), del
Laboratorio de Rayos X de la Escuela de Quimica de la UIS, a cargo
del Dr Antonio Henao. Este equipo permite la automatizacion de las
medidas y el andlisis los datos tomados. Los resultados de la

difraccion de rayos x son presentados en el item 3.3.

Figura 27. Difractometro de polvo del Laboratorio de Rayos X UIS.

3.1.3. Montaje de la muestra en el criostato: Para montar la muestra en el
porta muestra, el cual puede ser colocado en cualquiera de los dos
criostatos (ver figuras 28 y 29) basta con colocar la muestra de tal
manera que pueda ser sujetada con las pinzas en las cuales estan

montadas las puntas de platino. Notese que las pinzas cumplen la
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doble funcién de ajustar la muestra y servir de soporte a las puntas de
platino.

Debe tenerse especial cuidado en colocar las puntas de platino lo mas
homogéneamente espaciadas y sobre todo en la periferia de la
muestra, de colocar las puntas en lugares no periféricos se incurre en
errores™ en la medida de la resistividad eléctrica por el método de van

der Pauw.

Figura 28. Montaje de la muestra en el criostato de He.

Figura 29. Montaje de la muestra en el criostato de N.

15 Opit L. J. van der Pauw, Philips Thechnical Review
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3.1.4.

Cabe recordar que las puntas estan numeradas como se muestra en
la Figura 29 y ésta es la nomenclatura utilizada en el programa

VanDerPauw.exe para la toma de datos.

Sistemas de criogénesis y de alto vacio: Para poder utilizar el
sistema de criogésis es necesario, como fue explicado en el item 2.3,
contar con un buen vacio. El sistema de vacio fue puesto en
operacion (para todas las medidas realizadas, tanto con el criostato
de nitrégeno como con el compresor de He) alcanzando presiones
hasta de 10° Torr, en el caso del sistema sin carga. La presion
promedio, para todas las mediciones, en el criostato de Nitrogeno fue
de 5x10° Torr, mientras que para el criostato de He fue de 4x107°

Torr.

Una vez establecida la presion base en el criostato, tanto el de N
como el de He, se procedi6 a colocar en operacion al criostato. En el
caso del criostato de Nitrdgeno se realizé el procedimiento mostrado
en 2.3.1.1, obteniendo una temperatura minima de —124°C, después
de cinco minutos de verter el Nitrégeno liquido en el criostato. Para
el criostato basado en el compresor de Helio, ver item 2.3.1.2, se
obtuvo una temperatura minima de —263°C, después de 50 minutos

de encendido el compresor.

Al obtener la minima temperatura se inicio la toma de medidas, de tal
manera que los datos se tomaron para temperaturas comprendidas

entre la minima y la temperatura del laboratorio, 21°C en promedio.
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3.1.5. Medidas eléctricas: Con la muestra en el criostato se procedi6 a

tomar medidas para determinar la resistividad eléctrica por medio del

método de van der Pauw, lo cual fue realizado automaticamente por

el PC utilizando el software escrito para tal propésito, ver item 2.8. El

periodo de toma de medidas es de aproximadamente cuatro horas

para el proceso de enfriamiento por intercambio térmico con el medio

ambiente, sin embargo, el controlador de temperatura del compresor

de He permite hacer este proceso en un tiempo programado por el

usuario, el cual depende de los requerimientos de este.

Para la toma de medidas se realiz6 el siguiente protocolo, en el cual

se tienen en cuenta las estrictas condiciones de trabajo necesarias

para la correcta toma de datos:

v

Antes que todo, leer cuidadosamente los manuales de
operacién de los instrumentos de medida que se utilizaran en el

experimento y el software empleado para la toma de datos.

Encender el sistema de alto vacio como se explico en el

capitulo 2.

Realizar alto vacio (presiones menores que 10 Torr) en la

camara de criogénesis (criostato de N o de He).

Colocar en operacién el sistema de criogénesis y esperar hasta

obtener la minima temperatura.

Iniciar la toma de datos, para ello remitase al anexo 2 donde se
explica el funcionamiento del software escrito,
VanDerPauw.exe. Es preferible que la toma de datos se realice

por tramos, es decir, programar el software para que tome
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datos por periodos, que pueden ser de una hora cada uno,
obteniendo varios archivos para una misma tanda de

mediciones.

En las medidas realizadas se utiliz6 el electrometro 614 de Keithley, el
cual exige un uso cuidadoso. Para el correcto funcionamiento de este
equipo y evitar dafios por mal uso se disefié el siguiente protocolo de

mediciones.

v" Antes de conectar el electrometro cerciorarse que el montaje

esté bien realizado para evitar cortocircuitos.

v Verificar el rango de corrientes en el que se va ha trabajar,
para ello puede utilizarse un multimetro digital con amplio
rango de mediciones, como es el caso del DMM 196 de
Keithley. Una vez obtenido el rango y si este no es mayor a
2000mA conectar el electrometro 614 de Keithley en la

respectiva escala.

v Ir cambiando la escala del electrémetro de acuerdo a las
medidas que se estén tomando, es decir, cuando las
mediciones lleguen a fondo de escala o no puedan realizarse
mediciones con la escala actual cambiarla a la siguiente
escala, menor o mayor, segun el caso. Hacer esto de tal
manera que nunca se supere la corriente maxima soportada

por el electrometro, la cual es de 2000mA.

v" Una vez finalizada la toma de datos, desconecte el equipo.

En la toma de datos se partio desde la temperatura minima con el

rango de medida del electrémetro en 20pA el cual fue aumentandose
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hasta el maximo rango, 2000mA, de acuerdo al aumento de la

corriente por el cambio de temperatura en la muestra.

3.1.6. Validacion de las medidas. Para validar las medidas de resistividad

se utiliz6 el montaje mostrado en la Figura 30*°, donde el valor del

voltaje V esta dado por la expresion: V = %? .

A}
N

Figura 30. Montaje para la validacién de las medidas de resistividad.

La validacion de las mediciones se realizo utilizando resistencias de
precision (0.5%) de 6570W (ver Figura 31) y aplicando el método de
van der Pauw como si el circuito fuera una muestra a la que se le
medira la resistividad eléctrica, para ello se tomaron a 1,2 3y 4 como
puntos de contacto (ver Figura 30). Con ayuda del programa
VanDerPauw se tomaron 208 en un periodo de 10 minutos. Notese

gue el valor del cociente V/I esta dado por \I—/ :g .

18 CHWANG R, SMITJB, CROWELL C. “ Contact size effect on the van der Pauw method for
resistivity and hall coefficient measurement”. USA, Departments of Electrical Engineering and
Materials Science, University of South California. 1974, p1217-1227.
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Figura 31. Montaje fisico para la validacion de las medidas de resistividad.

El valor medio medido para V/I fue de: ?I_/g: 1646.71W ", con una
varianza de 7.65229™*. Del valor medio para V/I se obtuvo el valor para
la resistencia utilizada, de acuerdo a la expresion R = 4?—/% obteniendo
que R=6586.84W, con una varianza del 7.65229™. El error absoluto
— |RTEORICO ) ﬁ

a
EORICO

determinado por E 100% =0.27% . Como puede

apreciarse, el error de medicion determinado por medio de la varianza
(0.0765%) es menor que el error absoluto E,, el cual a su vez es menor
que el error porcentual de la resistencia de precision el cual es de 0.5%.

De acuerdo a lo anterior se puede concluir que el sistema presenta un

error de medicion menor al 0.5%.

Ademas del procedimiento anterior se midio la resistividad eléctrica para

una muestra de grafito obteniendo como resultado una resistividad de

2.016x10 °W- m (Los valores medidos fueron: Ragcp=0.0018W, Rgcpa=

" Paralaprimeray tercera secuenciade datos, es decir, R21,34 y R34,21.



0.0015W Yy el espesor de la muestra d=2.7mm), correspondiendo al valor

esperado el cual podia estar en el intervalo [2)&0‘5,60>QO'5]\N- m.

3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Figura 32. Microscopia electronica de Sr,FeMnOg.

En la Figura 32 se puede apreciar una imagen de microscopia electronica
realizada a la muestra con la que se trabajo. Esta microscopia fue hecha
en la Universidad Nacional de Colombia, Bogota.
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Como puede apreciarse, a pesar del estricto método de crecimiento la
muestra presenta policristalinidad, con granos bien definidos, de tamafos
promedio hasta de 3 mm (teniendo en cuenta la escala de la micrografia)
y se evidencia homogeneidad en los pequefios cristales, con alguna
formacion de estructuras fibrosas muy incipientes en regiones locales
aisladas de la superficie. Por ende, debido el caréacter policristalino del
sistema, se espera que los granos no estén orientados en una direccion
cristalogréafica preferencial, por lo cual las propiedades de transporte
deben verse afectadas desde el punto de vista de la posible existencia de

anisotropia fuera de los ejes microscopicos estructurales.
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3.3 RESULTADOS DE LA DIFRACCION DE RAYOS X.

Los resultados de la difraccion de rayos X se presentan en la Figura 33.

Hae : : ! j ! ;
B
e

SRS T PR

Intensidad

"+ N N SN W - —
400

200

Figura 33. Patron de rayos x para Sr,FeMnOg.

Tabla 1. Angulos de los principales picos de intensidad.

2q 32.755° | 40.415° | 47.020° | 58.476° | 68.723° | 78.295°




3.4 ANALISIS DE RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X.

Al comparar el patron de rayos x obtenido con el publicado por el Dr Jairo
Roa en su articulo!’, mostrado en la Figura 34, se observa que la
muestra estudiada corresponde, efectivamente, a Sr,FeMnQOg, dado que

ambos patrones de difraccion coinciden.

o L P o —_— ey — e —_

i —100% SFM O

— o
302 Y o . ol i
10 20 30 40 o0 10 70 gC
26

Figura 34. Patron de difraccion para Sr,FeMnOg publicado por el Dr Jairo Roa.

Del patron de rayos x se tomaron los siete picos de intensidad
principales, para determinar los parametros de red. En la tabla T1 se
presentan los valores para estos picos de intensidad. En el indexado de

se encontrd un valor para el parametro de red de la perovskita cubica

estudiada de: a=7.72(2),& , el cual corresponde con el suministrado en el

articulo del Dr Roa*.

1" ROA J BOLIVARM, AGULARA, TELLEZ D, “ Coexistence of superconductivity and
magnetism, crystallographic coupling and chemical stability of Sr,FeMnOg / YBa,Cuz0;.«
%)mposites" . ELSEVIER SCIENCE, 2003.

Ibid.
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3.5 RESULTADOS DE LA MEDIDA DE RESISTIVIDAD.

Se realizaron varias mediciones; con el criostato de nitrégeno se tomaron
tres medidas, de las cuales, la primera fue utilizada para terminar de
realizar ajustes en la medida de las corrientes que circulaban por la
muestra. Por otro lado, con el criostato de nitrdgeno se tomaron cuatro
mediciones mas, desde 10°K hasta temperatura ambiente. Se pudo
observar un nivel considerable de ruido en la medida de las corrientes
para valores de temperatura cercanos a los 10°K, esto se presento,
principalmente, debido al alto valor de la resistividad eléctrica para dichas
temperaturas, haciendo que los niveles de corrientes fueran demasiado
pequefios y por lo tanto podian ser perturbados por las interconexiones
entre los diferentes dispositivos de medida. En la Figura 35 se presentan

los resultados obtenidos.

il
=
=3

Resistencia [Ohm]

10

-250 =200 -150 -100 50 a
Ternperatura [°C]

Figura 35. Resistencias medidas con el montaje realizado.
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3.6

Cabe resaltar que la toma de datos se realizO muy cuidadosamente
debido a la falta de autoescala en el electrometro utilizado para medir las
corrientes comprendidas entre 10pA y 1m por tal razén, durante las dos
primeras horas fue necesario estar vigilando el equipo de toma de datos
e ir anotando los valores de temperatura donde se cambio la escala para
luego corregir la escala de los datos tomados. Los datos presentados en
la 29 tienen las escalas corregidas, proceso que se realiz6 con mucho

cuidado y paciencia.

En promedio, por cada medicion, fueron realizadas un niumero de 7000

mediciones de temperatura, voltaje y corriente.

ANALISIS DE RESULTADOS DE MEDIDA DE RESISTIVIDAD
ELECTRICA.

El analisis de los datos tomados fue realizado utilizando el teorema de

van der Pauw (ver item 1.5), es decir, resolviendo la expresion:

-p d Run.op -p d Rno,po
e ' +e =1

Dada la dificil solucion analitica para esta expresién se utilizaron
meétodos numeéricos con la ayuda de la herramienta computacional
Matlab, en la cual se escribieron los codigos mostrados en el anexo 3, los
cuales permitieron obtener el valor de resistividad dadas las dos
resistencias requeridas por el método (Resistividad), calcular los valores

de resistividad para todos los datos obtenidos con el software de toma de

" Los nombres entre paréntesis corresponden alos nombres de |os codigos escritos en Matlab
mostrados en el anexo 3.
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datos (VanDerPauw’), promediar los datos procesados (Promediar’),
reducir el numero de datos tomando soOlo un dato para intervalos de
temperatura de un grado (TomarDeGrado’) y hacer aproximacién por

polinomios (Graficar).

En la Figura 36 se presenta la curva de resistividad eléctrica para los
datos tomados. Valga resaltar que por cada toma de datos el nUmero de
mediciones realizadas fue de unas 7000 para la temperatura, voltajes,
corrientes y resistencias (V /1). El valor del espesor de la muestra fue

determinado con un calibrador y el valor promedio medido fue de

d =1.4x10"°m, el cual fue utilizado para realizar todos los célculos.

Curva de resistividad para Si2FeMnOB - David Miranda
[ ! T T ! T
8 F= O B~ = ¥ == == == ==

Resisitividad [Ohm-m)]

Temperatura [°C]

Figura 36. Resistividad eléctrica de Sr,FeMnOg en funcion de la temperatura.
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La curva de resistividad eléctrica (ver figura 36), puede ser aproximada
por medio de polinomios®® de la temperatura. En la figura 37 se presenta
la curva de resistividad para temperaturas comprendidas entre -93.4°C y
-57.6°C, aproximada a un polinomio de grado cuatro y en la figura 32
para las siguientes temperaturas hasta 20°C aproximadas por medio de

otro polinomio de cuarto grado.

Lot 0.24783°TH4E8 7E57°T°47.18031 6377243 33385°T-5.797 166 [Ohm-m]
1 4 T T T T T T T

10+

mn]
T

Resistividad [ohrn - m]

D 1 il 1 | 1 2 F
-85 80 -85 -80 -5 -70 -B5 -60 55
Ternperatura [°C]

Figura 37. Aproximacion de la resistividad por un polinomio de grado cuatro para

temperaturas entre -93.4°C y -57.6°C

19 ALLISON C, FINCH C, FOEGELLE M, MODINE F. “ Low-Temperature electrical resistivity of
transition-metal carbides’. SOLID STATE DIVISION OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY,
USA. 1988.
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500
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Figura 38. Aproximacion de la resistividad por un polinomio de grado cuatro para

temperaturas entre -57.6°Cy 21°C

Estas aproximaciones se realizaron aplicando a los datos de temperatura
y resistividad la funcién polyfit de Matlab. Puede apreciarse en las
figuras 37 y 38 que la resistividad eléctrica se comporta como un

polinomio de orden cuatro de la temperatura.

Por otro lado, la figura 30 evidencia el comportamiento, a bajas
temperaturas, de la ceramica Sr,FeMnOg como un aislante eléctrico.
Para temperaturas cercanas a 0°C el valor de la resistividad cae a
decenas de W-m comportandose mas como un conductor eléctrico, a
temperatura ambiente (21°C) el valor de la resistividad medido fue de 22
W-m, mostrando un comportamiento de conductor eléctrico, sin ser un
buen conductor. Si se compara el valor de resistividad eléctrica de la
cerdmica SroFeMnQOg, a 21°C, con el del cobre a 20°C, el cual es de

r =1.68x10"°W- m, puede apreciarse que esta ceramica no puede ser

80



considerada como un buen conductor, su valor tiene mas parecido al del

silicio, 60W- m.

Sin embargo, la curva de resistividad eléctrica para el Sr,FeMnOg difiere
muy marcadamente de la del silicio®®, el cual tiene una resistividad
eléctrica alrededor de 10W- cm para una temperatura de -200°C, que al
ser comparada con los 10’W- m (para el Sr,FeMnOg a -200°C) evidencia
una gran diferencia en ordenes de magnitud (9 ordenes). En base a lo
anterior se puede apreciar que el comportamiento de la cerdmica
SrnFeMnOg, a bajas temperaturas, es mas parecido, como ya se
menciond, al de un material aislante como el vidrio, el cual tiene una

resistividad del orden de 10°W- m a 20°C.

Es necesario recordar que esta ceramica difiere del comportamiento
eléctrico de un semiconductor y mas bien evidencia otro comportamiento,
el cual presenta una relacion entre sus propiedades eléctricas y
magnéticas, de hecho, presenta un comportamiento de espin metalicidad

(veritems 1.2y 1.3).

Para comprender un poco mejor el comportamiento de espin metalicidad
se puede recurrir a un tratamiento estadistico del movimiento de los
electrones en el cristal. De acuerdo a este tratamiento se tiene que

cuando hay electrones ligados, como es el caso del material en cuestion,
DE

se tiene que r @r Oeﬁ. Nétese que si se hace la grafica de Inr en

- 1 . .
funcion de T se debe obtener una linea recta, donde la pendiente

., DE : .
correspondera a o De acuerdo a esto es posible obtener la energia de

activacion, la cual corresponde al ancho de la banda prohibida. En la

20 PEARSON G, BARDEEN J, “ Electrical properties of pure silicon and silicon alloys containing
boron and phosphorous” . Bell Telephone Laboratories, Murray Hill. 1948.



. - 1
figura 39 es presentada la relacion entre Inr vy T para los datos

obtenidos experimentalmente. Esta relacion puede ser escrita de la

DE 1
forma: Inr =—=+Inr .
k T

et P ey sy gy
= ] = o oa
i

oa
i

InfHesistividad Electrica)

i
0005 001 0015 002 0 0025 0 003 003
1T [1/K]

Figura 39. Logaritmo natural de la resistividad en funcién del inverso de la temperatura

en K.

Haciendo regresion lineal a los datos s obtuvo, para la zona de altas
temperaturas, la linea mostrada en la figura 39 con rojo la cual esta dada

por la expresion: Inr =@- 4496 . Entonces, la energia de

activacion correspondiente esta zona es de 0.21eV. Es importante notar
gue para temperaturas bajas se obtiene una aproximacion a una linea
recta con pendiente casi cero, lo cual indica que para estos valores de
temperatura el mecanismo de movimiento de electrones en el material es

diferente que para la zona que se ha llamado de altas temperaturas, esto
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muestra una de las caracteristicas mencionadas en el item 1.2, la
existencia de dos bandas de energia con caracteristicas diferentes. Esta
es la razén que el material estudiado presente un comportamiento similar

al de un semiconductor a pesar de no comportarse como tal.

De acuerdo a lo anterior se puede inferir que la figura 36 muestra una
variacion en las propiedades eléctricas del material respecto a la
temperatura de tal manera que exhibe caracteristicas de aislante para
temperaturas inferiores a -100°C mientras que para temperaturas
superiores su comportamiento es de un mal conductor, sin ser aislante ni
llegar a comportarse como un buen conductor, con un parecido
aproximado al de un semiconductor debido a la presencia de bandas
formadas por espines alineados en direcciones preferenciales (espin

metalicidad, ver item 1.2).
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4. CONCLUSIONES.

El presente trabajo fue el resultado de una dedicada labor experimental en la

cual se estudi6 la cerdamica SrFeMnOg, la cual exhibe caracteristicas

electromagnéticas exéticas y que no ha sido estudiada completamente, de

hecho, este es el primer estudio de resistividad eléctrica que se ha
realizado™. Con los datos obtenidos en el estudio (ver figura 36) puede

apreciarse el comportamiento como aislante y conductor en funcién de la

temperatura, corroborando la hipétesis (comportamiento metalico aislante)

planteada en el item 1.2.

A continuacion se numeran las principales conclusiones del trabajo realizado.

4.1.

4.2.

4.3.

Las curvas de resistividad eléctrica obtenidas reflejan el

comportamiento esperado.

Por las mediciones de tal alto grado de sensibilidad fue necesario
revisar y hacer mantenimiento al sistema de alto vacio para colocarlo
en correcto funcionamiento, esto demandoé una razonable inversion de

tiempo (varios meses).

En la toma de datos a bajas temperaturas hubo un alto grado de
dificultad por el orden de magnitud de las corrientes a medir (10 pA), lo

cual requirié utilizar cables triaxiales que proporcionan un alto grado

de blindaje electromagnético y baterias de NiCd como fuente de

" Dato corroborado por el Dr Jairo Roa, quién fue el primero en producir esta muestra.
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4.4.

4.5.

4.6.

alimentacion; para escoger el numero de baterias a utilizar se
realizaron pruebas, sin exceder los 8V maximos permitidos por el
sistema, obteniendo como resultado que con tres baterias se obtienen
mejores resultados en las mediciones para todo el rango de

temperatura.

La medida de las corrientes es algo fundamental a la hora de tomar
datos. A pesar de todos los cuidados tenidos y el blindaje utilizado se
obtuvieron niveles de ruido en las mediciones a bajas temperaturas en
las cuales la corriente por la muestra era del orden de uno pocos pico
amperios, esto puede observarse en la figura 36 para las temperaturas

inferiores a -150°C.

Una parte crucial en todo el proceso de medida fue el software de
control y toma de datos, de hecho, sin este software y la tarjeta
IEEE488 hubiese sido imposible la toma de datos de resistividad
eléctrica. El software de control permiti6 la toma de datos por
periodos superiores a cuatro horas en los cuales se requiri6 utilizar el
modo de alta resistividad para temperaturas menores de -20°C,
mientras que para temperaturas mayores se utilizo el modo de
operacion de baja resistividad (ver anexo 2) con lo cual se minimizé el

error de medicidon en ambas zonas.

Para el procesamiento de los datos tomados (alrededor de uno 7000
para cada variable) fue necesario el uso de una poderosa herramienta
de procesamiento numérico con la cual se pudieron calcular los
valores de resistividad de la expresion dada por el teorema de van der
Pauw, los cuales no pueden ser hallados, en forma general, de
manera analitica de forma facil. La herramienta utilizada fue Matlab
(versién 5.3), en la cual se escribieron los codigos presentados en el

anexo 3, con los cuales se realizdé el procesamiento e los datos
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4.7.

4.8.

4.9.

tomados. Sin esta herramienta no hubiese sido posible el
procesamiento de todos los datos en un tiempo prudencial (20 minutos
en un PC pentium 4 de 2600MHz y 512MB de RAM).

Para poder determinar la validez de las mediciones se utilizé un
modelo resistivo (ver item 3.1.6) con el cual se tomaron medidas y se
obtuvo que el margen de error de medicién para el montaje realizado
fue menor que el error dado por la tolerancia de las resistencias
utilizadas para las mediciones, las mediciones para esta prueba fueron
tomadas por un periodo de tiempo de 10 minutos. Ademas, se realizé
una medida de la resistividad eléctrica de una muestra de grafito
obteniendo un valor de resistividad de 2.016x10°°W- m
correspondiendo al valor esperado el cual podia estar en el intervalo
|2x10°°,60x10°° jw- m.

Se tomaron medidas de rayos x y de microscopia electrénica con las
cuales se verificd que la muestra correspondia a la fase correcta y que
Su composicion presentaba policristalinidad con granos bien definidos,

respectivamente.

Se cumplié satisfactoriamente con el objetivo general establecido y
con los objetivos especificos (Ver tabla 2). Ademas, se pudo
evidenciar parte del comportamiento espin metalico del material dada

la alta variacion de su resistividad eléctrica de la temperatura.
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Tabla 2. Resumen del cumplimiento de los propuesto en el trabajo de grado.

Objetivo Resultado
Medir la resistividad eléctrica de
la ceramica Sr,FeMnOg en
Objetivo General funcion de la temperatura, Figura 36.

desde la temperatura de
nitrégeno liquido hasta

temperatura ambiente.

Objetivos

Especificos

Hacer el montaje para medir
la resistividad eléctrica en
muestras pequefias de
Sr,FeMnQOg.

Obtener la curva de
resistividad en funcion de la
temperatura para la ceramica

Sr,FeMnOg e interpretarla..

Hacer una caracterizacion

estructural de Sr,FeMnOQe.

El montaje realizado es

presentado en el capitulo 2.

La curva de resistividad es

presentada en la figura 36 y

es interpretada en el item 3.6.

La caracterizacion estructural
por rayos x se presenta en el
capitulo 3 items 3.3y 3.4,
ademas, en el item 3.2y 3.3
es mostrada una imagen de
microscopia electrénica y su

interpretacion.
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ANEXO 1

A continuacion se presenta una demostracion simplificada del teorema de

van der Pauw tomada del articulo publicado por él. Ver item 1.5.1.

Se debe demostrar que:

-p d Ryn op -p d Ryo pm
e ' +e =1

Donde d es el espesor de la muestra, r su resistividad eléctrica y:

V, -V,
IMN
V, -V,
|

NO

RMN,OP =

I?NO,PM =

Considerando una superficie que se extiende hacia el infinito en todas las
direcciones y aplicando una corriente de 2i en un punto M, la cual fluird

desde M mn simetria radial, se tiene que la densidad de corriente a una

distancia r del punto M esta dada por: J :%, donde d es el espesor de la
r

muestra.

La relacion entre la densidad de corriente y el campo aplicado viene dada por

la ley de Ohm generalizada: E =rJ, donde r es laresistividad eléctrica.
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Entonces, E = Suponiendo que la forma de la muestra es como se

prd
presenta en la figura 40, se tiene que, la diferencia de potencial entre los

O
puntos Oy P viene dada por: V, - V, = Cﬁ xdr .
P

Figura 40. Medida de resistividad eléctrica en un semiplano infinito

De acuerdo a lo anterior se obtiene que:

ir °dr _ir a+b

(6]
V-V, =gpsdr =L g =10, _a¥h
e QE d Or “dp a+b+c

Debido a la simetria del plano mostrado, si tomo una corriente igual a i en
vez de 2i pero para medio plano infinito obtendré la misma respuesta
mostrada anteriormente. Ahora, suponiendo que del punto N (que pertenece

al semiplano infinito) sale una corriente igual ai se obtiene que:

Vi - Vg =1 e
dp b

Dado que la diferencia de potencial V, - V, realmente es debida a los dos

procesos mostrados anteriormente, el valor de esta diferencia de potencial

esta dado por la superposicion de ambas respuestas, es decir:
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v _iwf  (b+c)a+b)
Ve Vo= dp n b(a+b+c)

Donde i,,, denota la corriente que entra por M y sale por N. Se define

V, -V, o r (b+c)a+b)
= , de acuerdo a esto se obtiene: =—In—"~—A"— 7
I:QMN,OP IMN I?MN,OP dp b(a + b+ C)

gue puede rescribirse de la forma:

b(a+ b+ C) _ e'dr—pRMN,OP
(b+c)a+h) @

Repitiendo el proceso anterior para una corriente que entre por N y salga por

O se obtiene:

aC _ e‘ dr_pRNo,PM
brcfarb) © @

V, -V,

Donde Ry py = I

NO

Nétese que ac+b(a+b+c)=(a+b)b+c). Sumando la expresién (2) con la
expresion (3) se obtiene:
-P d Ry op -P d Ryo,pm
e ' +e " =1

Esta es una demostracion parcial, para mas detalles remitirse al articulo de

van der Pauw?’.

2L Op cit L. J. van der Pauw, Philips Thechnical Review.
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ANEXO 2

VanDerPauw.exe

VanDerPauw.exe fue el software escrito para el control del proceso de

medida de resistividad eléctrica y toma de datos. Los requerimientos son:

Sistema operativo: Win95/98

Ram: 32MB o superior

Espacio minimo en disco duro: 20MB
Tener conectada una tarjeta IEEE488.2

Disponer de puesto serie RS-232
A continuacion se presenta la forma de operacion del software:

Inicialmente debe ser ejecutado el programa, para lo cual se da doble clic en

el icono del programa, ver figura 41.

VanDerPauw.exe
Aplicacion MPC VanDerPatw
David Miranda

Figura 41. Icono del software VanDerPauw.exe

Al ejecutar el programa aparece la pantalla mostrada en la figura 42.



IHedida de Reszistividad Eléctrica usando el Método de ¥an der Pauw
IEEE4

Comandos

C:WanDerPauahy anDerPauw. data

Figura 42. Pantalla de trabajo de VanDerPauw.exe

El contenido del “frame” datos de entrada, tiene los parametros:

Archivo: Es el nombre y la ruta del archivo en el cual se almacenaran los
datos tomados, el archivo es almacenado con la extensién data, pero puede

ser abierto en un procesador de texto o en una hoja de célculo.

Temperatura final: Corresponde a la temperatura final, en °C, de la medida.
Se supone que las medidas son tomadas de menor a mayor temperatura y
esta es la maxima temperatura para la cual el programa toma datos, es decir,
si la temperatura llega a este valor se finaliza la toma de datos.

95



Intervalo de temperatura: Este parametro es utilizado para el
almacenamiento de datos en el archivo seleccionado, sin embargo, todos los
datos son almacenados en un archivo con el mismo nombre del archivo
seleccionado con el término adicional “ TodosLosDatos.data”. Si se
selecciona un valor de 1 (unidades de °C) quiere decir que seran

almacenados datos para variaciones de temperatura de un grado centigrado.

Espesor de la muestra: El espesor de la muestra es indispensable para el
célculo de la resistividad eléctrica a partir de las medidas tomadas por ello es

solicitado este valor.

Tiempo maximo: Es el tiempo maximo estimado para la toma de datos.
Este parametro, junto con el de maxima temperatura, evita que el programa
caiga en un bucle infinito blogueando el computador. EIl tiempo maximo
permite tomar medidas por intervalos de tiempo fijados por el operario. Este
tiempo esta dado en horas, sin embargo, los nimeros colocados después del
punto decimal son tomados como minutos, es decir: 1,30 es un tiempo de

una hora y treinta minutos.

Intervalos de tiempo: Este parametro es utilizado para introducir un retardo
en la toma de datos, lo cual es atil cuando los fendmenos capacitivos se
hacen apreciables. Este intervalo es medido en segundos y por defecto tiene

un valor de dos segundos.

Alta resistividad: Este “check box”, cuando esta seleccionado, le indica al
programa que se tomaran datos utilizando el montaje de alta resistividad
(revisar capitulo 2) para el cual es configurada la tarjeta 7065 de Keithley en
el modo de alta resistividad y es utilizado el electrometro 614 interconectado
con el DMM 196 configurado como voltimetro. Cuando este “check box” no

esta seleccionado el sistema toma medidas utilizando el montaje de baja
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resistividad, para el cual no es necesario utilizar el electrometro 614, en vez

de esto se configura el DMM como amperimetro.

Criostato de He: Este “check box”, cuando esta seleccionado, le indica al
programa que se utilizara el criostato de He, si no esta seleccionado le indica
que sera utilizado el criostato de nitrégeno liquido. Recuerde que debe
tenerse conectado el sistema de medicion de temperatura adecuado para el

tipo de criostato a utilizar (ver item 2.5.1).

En la parte superior de la figura 42 se presenta un menu el cual contiene las

opciones:

Archivo: Tiene la opcion “Browser” la cual permite seleccionar el directorio y
nombre del archivo utilizado para guardar los datos. Recuerde que siempre

el archivo sera almacenado con la extension “.data”. Ver figura 43.

N T

Buscar en: l % YanDerFauw j | Iﬂ»{l i

3] % anl erPauw. data @ YanDerPal
fj YanDerPawy data @ YanDerPal
_ﬂ WanDerPawydata YanDerPal
@ YanDerPaws _ data @ YWanDerPal
@ WanD e auw .data @ YanDerPal
@ WanDerPauw .data @ YanDerPal
E WanD e auw .data @ YanDerPal
[+ E— 2]
Mambre de archiv: I*.data - Abrir I
Archivios de hipo: !.ﬁ.rchivns de ['atos WanDerPauw [*.data]j Cancelar |

Figura 43. Seleccién de directorio y archivo.

IEEE488.2: Esta opcidn presenta un submenu de enviar datos, al seleccionar

este submenu se despliega el cuadro de dialogo mostrado en la figura 44.

Este recuadro tiene un cuadro de texto con el nombre Datos a enviar, el cual

corresponde a los comandos que seran enviados al dispositivo identificado
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con el ID dentro del “frame” con el nombre Datos a enviar. El boton enviar
envia los datos al dispositivo con el ID seleccionado, por defecto en nimero
gue aparece en este ID es 0. Para recibir datos se coloca también el ID del
dispositivo del cual se quieren tomar datos, por defecto aparece el nimero 7,
al oprimir el botdn recibir se reciben datos y son desplegados en el cuadro de
texto con el nombre de datos recibidos.

Comandos de la tarjeta IEEE488.2 l

— Datoz a Enviar

L ID: {8
i = Erveiar |

— Datos Recibidoz

L ID: |7
i 1 R ecibir |

Figura 44. Cuadro de dialogo para enviar y recibir datos por medio de la interfaz IEEE488.2

COMM: Esta opciéon del menu despliega un submenu con el nombre enviar,
el cual permite enviar datos al puerto serie. Esto es utilizado para el control
remoto de dispositivos por medio del puesto serie. La configuracion del
puerto es: rata de transferencia de 1200 baudios, paridad impar, 7 bit de
datos y control de flujo por Xon/Xoff. En la figura 45 se presenta el cuadro de
dialogo desplegado al dar clic en este submenu. Para enviar datos basta con
escribir en el cuadro de texto con nombre enviar y oprimir el boton enviar.
Los datos recibidos del puerto son actualizados en el cuadro de texto: Datos

recibidos.
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Enviar datoz a puerto zefie
~ Erviar

[ atoz Recibidoz

Figura 45. Cuadro dialogo para enviar datos al puerto de comunicaciones serie RS-232.

Los otros botones que aparecen en el cuadro de dialogo principal tienen las

siguientes funciones:

Browse: Hace lo mismo que el submenu de Archivo.

Enviar Comandos: Envia y/o recibe datos del puerto serie 0 a la interfaz
IEEE488.2 dependiendo si esta seleccionado el criostato de He o de N. Para
el criostato de He seleccionado se activa el envio y recepcion de datos del
puerto serie (RS-232) mientras que para el criostato de N se activa la tarjeta
IEEE488.2.

Cerrar: Cierra el programa.

Tomar datos: |Inicia la toma de datos, para ello realiza una serie de
verificaciones. Primero verifica que los dispositivos estén conectados a
sistema de control, de no ser asi se despliega un mensaje de error (ver figura
46). Si no aparece error en los dispositivos es desplegado uno de los
mensajes mostrados en las figuras 47 y 48, dependiendo si se realizaran
medidas de alta o baja resistividad, respectivamente.

Una vez concluida la revision del montaje se inicia la toma de datos, la cual
es finalizada cuando se cumpla o el tiempo maximo establecido o se alcance

la temperatura maxima programada.
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:Hedida de Reszistividad Eléctrica usando el Método de Yan der Pauw

al i

C:WanD erPauwt 5 i2F eMn06_E-11-2004'5 2FeMnD5_8-1-2004_3__data

VANDERPAUW 3

Figura 46. Mensaje de error por falta de equipos conectados.

YANDERPALI'W

Figura 47. Mensaje de alerta para revisar las conexiones antes de comenzar a tomar datos

Alta resistividad.
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YANDERPAL'W

Revize que el 196 DMM esté conectado coma amperimetio

Figura 48. Mensaje de alerta para revisar las conexiones antes de comenzar a tomar datos

baja resistividad.

Al finalizar el programa se presentan los mensajes mostrados en la figura 25

(capitulo 2).



ANEXO 3
CODIGOS ESCRITOS PARA MATLAB 5.3 O SUPERIOR

Los cédigos son presentados uno por pagina. En nombre del codigo se

encuentra después de la palabra reservada f uncti on.

% Cal cula | a resistividad por el nmétodo de Van der Pauw
%

% [ x1 x2] =resistividad(Rl, R2, d)
%

% Donde

% RL = (Vp - Vo)/Im

% R2 = (Vm - Vp)/Ilno

% d es el ancho de | a nuestra
%

% David M randa

% 13-1-2004

function r =resistividad(Rl, R2, d)

% ------ Escal a para el factor dentro de |a exponente -------
% Esto es necesario para que funcione nmejor la funcién solve
Div = 10*round(l ogl0(max([R1 R2])));
RlL = R1 / Div;
R2 = R2 / Div;

Synms X
X=11

X =Div * solve( [ char(eval ('exp(-pi*R1l*d/x)+exp(-pi *R2*d/x)") )

=)
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X = eval (X);
% ------ El i mina | as posibles soluciones imginarias --------
r = X(find(img(X)==0));

if (length(r) == 0)
r = NaN,
end
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%/anDer Pauw

%Cal cula | a resistividad para un vector de datos tonados
%on el programa VanDer Pauw. exe escrito por David M randa
Y%para |l a medida de resistividad el éctrica usando el netodo
%le van der paw

%

% [t r]= VanDerPauwm T, R, d)

%

% T es el vector de tenperaturas
% R el de V/I

% d el ancho de la nuestra

%

% r - > vector de resistividad
% t - > vector de tenperatura

function [t,r]= VanDer Pauwm T, R, d)

N =length (R);
X = 1:2:N,
y = 2:2:N;
N = length (x);

if ( N> length(y) )
N = length(y);

end
r=11;
t =11
j =0;
for i=1:N
if ( (R(x(i))>=0) & (R(y(i)>=0)) )
=i+ L
r(j) = resistividad(R(x(i)),R(y(i)),d);
t(j) = mean([T(x(i)), T(y(i))]);
end

end



%ronedia | os datos de una funcion (x,y) respecto a un intervalo de

X
% [ XY Err] = pronediar(x,y,interval o)
%onde Y es |la funcidn pronediada y X | os val ores pronedi ados

%rr es |a dispersion de | os datos

function [ X, Y,Err] = pronediar(x,y,di)

X(1) = x(1);
N = length(y);
p =1

i =1,

while ( p(length(p)) < N)
p= find( x >= X(i) &x < X(i) + di);
if (length(p) == 0)
p = 0;
Y(i)= NaN
el se
Y(i) = nmean(y(p));
Err(i) = var(y(p));
end
i =i + 1
X(i) = X(i-1) + di;
end

X(i)=[1;
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%% Toma datos de a grado de la funcion R(T)
% To, Ro] =Tomar DeGrado( T, R);

function [To, Ro] =Tomar DeGrado(T, R) ;

if ~isequal (size(T),size(R))
error('T and R vectors nust be the sane size.')

end

Tc = round(mn(T))-1: round(max(T)) +1;
To = [];

Ro = [];

i =0

for i=1:length(Tc)-1
x =[1;
X find( (T >= Tc(i)) & (T <= Tec(i+1)) );
if (length(x) ~= 0)
i =7+ 1L
ij = 1;
while ( ~(C (R(x(ij)) >=0) | (R(x(ij)) <0) ) & (ij <=
l ength(x)) )
if (ij < length(x))
ij o= i) +1;

el se
br eak;
end

end
if (ij <= length(x))
To(j) = T(x(ij));
Ro(j) = R(x(ij));
end
end

end
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% afica | os puntos de grado en grado

% 1 a funcion de aproxi maci 6n de orden N
%

%P = Gaficar(T,R N)

%

% Ver pol yfit

function P = Graficar(T,R N)
if ~isequal (size(T),size(R))
error('T and R vectors nust be the sane size.')

end

% To, Ro] = tomardegrado(T, R);

To =T,
Ro = R;
P = polyfit(To, Ro, N);

t To(1):0.1: To(l ength(To));

nf =gcf ;

figure(gcf);plot(To, Ro, ob',t,polyval (P, t)," r");
figure(nf+1)

sem | ogy(To, Ro, ' ob' ,t, polyval (P, t), ' r");



