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La resistividad eléctrica del circonio en funcién de la temperatura presenta el efecto de saturacién, concepto
introducido por Fisk. Wiesmann propuso un modelo de resistencias en paralelo para explicar fenomenolégicamente
la resistividad eléctrica de los compuestos tipo A-15. Gantmakher, basindose en el modelo anterior, asocié una
de las resistencias a los electrones tipo "s" y la otra a los electrones "d". Schiller, en 1987, siguiendo la idea de
Allen de desarrollo de la conductividad eléctrica en serie de potencias de a/l (a: distancia interatémica, /: camino
libre medio del electrén), propuso un modelo de resistencias en paralelo corregido por un término exponencial,
cuyos parametros dan cuenta de las dispersiones elastica ¢ inelastica.

Se discute la aplicacién del modelo de Schiller a la resistividad del Zr y aléaciones de Zr-Sn: 0.5; 1.2; 1.3; 1.9;

24;34;5.5; 6.3, 7.6, 10.8 y 14.9 %at Sn, con distinto contenido de impurezas, obtenidas (en nuestro grupo) en

trabajos anteriores.

INTRODUCCION

De acuerdo con la teorfa de Bloch-Griineisen,
la resistividad eléctrica de un metal, p(T), es pro-
porcional a la temperatura para T >> 0p, tempera-
tura de Debye.

Numerosos autores han observado que esta
relacién no se cumple para metales con alta resis-
tividad. Fisk y Webb han 1llamado a esta tendencia
de la resistividad a altas temperaturas: saturacion.

Hasta el presente este fen6meno no ha sido
explicado, sin embargo se han realizado numero-
sos intentos de interpretacion tedrica.

Se observa frecuentemente que el coeficiente
"o de la resistividad eléctrica con la temperatura
presenta valores negativos:

o= 1d <0
p dT

En algunas aleaciones es o < 0 s6lo en un rango
de temperaturas muy restringido, en otras sobre un
rango amplio, por ejemplo en el Ti;Al entre 80 y
1100 K y en aleaciones de Zr-0 [1], 0 en otros
materiales, sobre todo el rango de temperaturas.
También se observa frecuentemente & < 0 en 14mi-
nas delgadas.

Mooij {2] encontré una relacién entre p y o,
utilizando un gran nimero de materiales. No ob-
servé o negativo para resistividades por debajo de

* Investigador CNEA

276 - ANALES AFA Vol. 3

100 nQcm mientras que por encima de 150 uQcm
no encontr6 casi ninglin ¢ positivo. Posteriores
trabajos han ido dando al valor 150 uQcm el sen-
tido de limite universal entre o negativos y positi-
VOS.

En un trabajo mucho mdés reciente, Tsuei [3]
recopilé méas de 500 datos de la literatura para
materiales amorfos y cristalinos, en forma de 14mi-
nas delgadas o muestras masivas. Representando o
en funcién de p, para valores de o enire -5 y
4.10*/K, observé6 que p,, valor de p para a=0, po-
dfa variar entre 30 y 400 pQcm, de modo que el
signo de a no estarfa determinado sélo por la re-
sistividad. Ademds observé que el desorden, apa-
rentemente, no favoreceria los oL negativos.

Como se mencioné anteriormente, Fisk y Webb
[4] introdujeron el concepto de saturacién de la
resistividad eléctrica, para describir el compor-
tamiento de compuestos superconductores de me-
tales de transicion, incluyendo los compuestos de
estructura tipo A-15 de alta temperatua critica.
Para tratar de entender cualitativamente la satura-
cién reflotaron el criterio de Ioffe-Regel que dice
que no es posible que el camino libre medio de
los electrones, /, seca menor que las distancias in-
teratémicas, a. Estos autores concluyeron que estos
materiales presentan un apartamiento tal de la
linealidad que, a altas temperaturas, el camino
libre medio dcl electrén satura a un valor limite
que corresponde al espacio interatomico.

Wiesmann [5], tomando la idea de Fisk y
Webb, supuso que podia describir p(T) por dos
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resistividades competitivas: una p,, y un valor li-
mite dado por p,4 O P, De esta forma, expreso
1a resistividad como dos resistencias en paralclo:

1 1,1
p(T) pideal(T) pméx

Usando la {6rmula de Kubo-Greenwood, apropiada
para /=a, Mott y otros calcularon: o, = 1/pg,, ob-
teniendo casi el mismo resultado. Para a=4A, p,,
= 500 pQcm, mientras que experimentalmente P,
se encuentra entre 100 y 300 uQcm.

Gurvitch [6] gencraliz6 la férmula de Mott para
una concentraciéon  electrénica n: P,
=1.29.10"/n*”.a uQcm.

Gantmakher y Kulesko [7] midicron la resis-
tividad de cintas amorfas recristalizadas de Cu-
60%atZr, Cu-40%atZr y Cu-35%atZr. Basdndose
en el modclo de dos resistencias en paralelo de
Wiesmann, los autores sugicren que p(T) se podria
escribir como:

1 _ 1,1
p(T)  pD  pyH)

donde p, = p, + 0. T, estarfa asociada a los clec-
trones s con valores p, y o, corrcspondientes al
rango de bajas temperaturas y p, a los electrones d
y se podria escribir: py; = pg, -0 . T. Para la alea-
cion Cuyes . Zryss, P = 400 pQcm y o= 0.15
uQcem/K.

Segin Allen y Chakraborty [8], hay un modo
muy sencillo en el que la ecuacién de resistencias
en paralelo puede provenir de la teorfa micros-
cOpica. Para ello, segin los autores, se debc supo-
ner: primero que ¢ solo depende del pardmetro
a/4, y en segundo lugar que o(a/f) sc puede repre-
sentar por una serie de potencias de a/l. Si esto es
asf, 1a prediccion de la teorfa microscOpica tomard
la forma:

o[ 5ol

donde los c, son coeficientes adimensionales. El
primer término: ©,;,.(//a) es G5z (TSB: teorfa se-
miclésica de Boltzmann) que conticne la parte de
o que diverge cuando ! — oo. Las correcciones a
la teorfa de Boltzmann est4dn en los términos de
orden superior en a/l. Si a/l es muy pequefio se
pueden ignorar las correcciones y la teorfa de
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Boltzmann es correcta. Esta ecuacién se reduce a
la ecuacién de resistencias en paralelo si se man-
tienen dos condiciones:

n>0

Schiller [9], siguiendo el desarrollo de ¢ en
seric de potencias introducido por Allen, se pre-
gunta si es posible extender la férmula de resisten-
cias en paralelo para describir el coeficiente o<0.
Con csta idea suponc que a={ para conductores de
alta resistividad y que los coeficientes c, (para
n>0) son distintos de 0. Con estas hipétesis ¢ se
puede escribir:

ool o (E

el tercer término darfa una dependencia adicional
de ¢ con la temperatura. Proponiendo sin demos-
tracion (ansatz) para los coeficientes que restan:
= (= X"
Cpy =D T =

la suma de la serie infinita se puede reemplazar
por una exponencial:

-
o wou[(I] 1 -] rowcan |

usando a/l = G, /Orsp = Prsp/Psas TESUILA para p:

L: 1 +L[1—I“

p pTSB psal

(pTSB

exp(~X Prsp/ (pSAT)]

SAT

Schiller utiliz6 los resultados experimentales de
Mooij [2] para aleaciones de Ti-Al. Para las a-
leaciones hasta el 11% at, la p(T) de la teorfa
semicldsica de Boltzmann fue descripta por una
recta:

Prsg =Po * 3T =pg + Py

cuyos pardmetros estim6O de los datos experimen-
tales.
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Schiller propone las siguientcs cxpresiones
analiticas para los pardmetros de ajuste:

| Pl e
psat
T
c=Pm A -glI63K
Py A
p (o
[ =11,139 + 1,251 |2
sat psat
2
- 0055 | 22| +0,383 [ Lo f| oeop
psat psat)

Por un lado I" muestra la dependencia de 1a inte-.

raccion electrOn-fonén (dispersién ineldstica) con
la T y por el otro lado, ) representa una depen-
dencia adicional de la dispersién debida a im-
purczas (dispersion eléstica) en la resistividad
residual.

Schiller destaca el hecho que en el modelo de
resistencias en paralelo, la resistividad de satura-
cién y 7 estdn sobreestimadas y que en casos co-
mo estos, donde las resistividades residuales pue-
den ser pequenias, es esencial el término de correc-
cién que contiene I" y %, tomando pardmetros p, y
a estimados de resultados experimentalcs. A través
de estos pardmetros, la dispersion cléstica y la
dispersion ineléstica contribuyen de manera dife-
rente a la resistividad eléctrica.

RESULTADOS

En Ia fig. 1 se presentan las curvas de p v§ T
para todas las aleaciones de Zr-Sn. Para poder
compararlas, cada curva ha sido normalizada al
valor correspondiente a 1113 K. Como se puede
observar en la figura, a medida que aumenta la
concentracion de Sn, incrementando la temperatura
la resistividad tiende a un valor constante y a par-
tir de la aleacién Zr-6%at Sn, p(T) cn vez de al-
canzar un valor constante, alcanza un maximo.

Para 1os ajustes sc utilizaron los valores de p en
funcién de la temperatura obtenidos en ciclos de
calentamiento, desde temperatura ambiente hasta
la temperatura de transformacién oo — (0+f), a una
velocidad de 2 a 4°C/min, normalizados respecto
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al valor maximo.
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Figura 1: resistividad en funcién de la temperatura
para el Zr y aleaciones de Zr-Sn.

Se calcul6 el coeficiente de correlacion, R?, y el

- coeficiente de desviacion.porcentual, %desv.

Se ajustaron los resultados experimentales Si-
guiendo el modelo de Schiller. La pyg se calculé
como Prsp = a+bt, utilizando los coeficientes a y b
de un ajuste con el polinomio de tercer grado y
P [ ¥ X S€ usaron como pardmetros de ajuste.

Los pardmctros y los coeficientes de correlacion
obtenidos para las distintas aleaciones se detallan
en la Tabla 1 y Fig.2.
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Mat Psar r X Prss R? %
(0K) des
Zr 1,0015 0.616 05651 -0,2843 0,9992 1,23
0.8 12717 0.887 1,0588 -0,1640 0,9995 0,77
12 1,3333 1,426 1,4367 -0,0661 0,9995 0,51
14 1.3921 2,032 1.8545 0,0203 0,9995 0,34
2,0 1.3960 2,449 1,8320 0,0747 0,985 0,78
23 1,4031 2,956 2,1069 0,1472 0,9989 0,46
35 1,3901 4,120 2,1149 0,3332 0.9982 0.39
50 1,3394 6,257 2,2671 0,6760 0,9976 0,13
6,0 1,2660 6.490 2,1866 0,7664 0,9815 0,28
76 0,9708 4,591 1,5492 0,8415 0,9732 0,19
10,5 0,8792 4,436 1,4390 0,9013 0,9559 0,22
16,0 1,3490 8,449 2,5668 0,8000 0,8902 0,27
Tabla 1: Parimetros de ajuste
o 7 Ao mae mmesponden a los cocficientes del desarrollo en
L o ot serie de una funcién exponencial en a//, pareceria
eeeeenemereseeeeeseen e SCT €l MAS general de los modelos y permite un
ool Laaentt e buen ajuste de todas las curvas.
el Sin embargo, en todos los casos, serfa necesario
' o disponer de valorcs experimentales a bajas tempe-
ol "’ ot raturas, dado que las extrapoblaciones son una
5’ gran fuente de crror.
,'/.)
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Figura 2: Ajuste para tres de las aleaciones
CONCLUSIONES

El modelo de resistencias en paralelo propuesto
por Wiesmann no alcanza para explicar las curvas
que presentan un méiximo en la resistividad y un
coeficiente o<0.

La modificacién dcl modelo de resistencias en
paralelo sugerida por Gantmakher puede dar cuen-
ta del comportamiento de todas las curvas, con un
ajuste relativamente bueno.

El modelo propuesto por Schiller, basado en un
desarrollo de la conductividad cléctrica, en térmi-
nos dc la realacién a/l, con una suposicién, bas-
tante fuerte, quc los términos del desarrollo co-
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