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Resumen

En este trabajo se estudia, la resistencia eléctrica y la termopotencia, en un
rango de temperatura de 77 a 300 K, de los compuestos TbNiC,,Si, en el
intervalo 0 < x <0.30, compuestos que cristalizan en estructura
ortorrombica del tipo CeNiC,. Las muestras fueron preparadas aleando las
cantidades estequiométricas de los materiales en un horno de arco. Las
medidas de resistencia eléctrica fueron hechas utilizando la técnica de cuatro
puntas, dichas curvas muestran la formacién de una onda de densidad de
carga (ODC), como un aumento progresivo de la resistencia eléctrica
conforme disminuye la temperatura, ésta caracteristica va disminuyendo
conforme aumenta la concentracion de Si, cabe mencionar que no se ha
reportado la desaparicion de la ODC del compuestoTbNiC,,Si,. En lo que se
refiere a las medidas de termopotencia estas no muestran una clara sefial de
una ODC, siendo su comportamiento cada vez mas parecido al de un metal
conforme aumenta el valor de x.
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Introduccion

Los compuestos formados por tierras raras presentan una gran variedad de
propiedades, como paramagnetismo, fluorescencia [1], superconductividad
[2] y ordenamientos magnéticos [3]. Ademas se favorece la formacion de
ondas de densidad de carga (ODC) [4, 5]. Lo interesante de estos materiales
es que registran combinaciones de estos en el mismo material, como
superconductividad y ODC [6], superconductividad y orden magnético [7] o
superconductividad y momentos magnéticos [8]. Estas combinaciones han
captado el interés de muchos investigadores tanto experimentales como
tedricos, ya que los momentos magnéticos usualmente son destructivos para
el estado superconductor sobre todo para los tipo 1, descrito por BCS.

De los compuestos ternarios formados por tierras raras el grupo RTX,, donde
R es itrio o una tierra rara, T es un metal de transicion y X es carbono, silicio,
germanio o estafno, son los de mayor interés ya que en ellos se presentan
todas las propiedades mencionadas [9-12]. Con tantas posibilidades es viable
observar la interaccién de los electrones 4f y 3d al ir intercambiando la tierra
rara o el metal de transicion. Particularmente la familia RNi(C, Si),, motivo de
este estudio, presenta caracteristicas fisicas muy interesantes resultado de su
alta correlacidén electrénica, y es un perfecto ejemplo para estudiar la
interaccion de los electrones dentro del contexto mencionado
anteriormente. En este grupo de compuestos se han reportado efectos como
ondas de densidad de carga (ODC), asi como ordenamientos magnéticos
tanto ferromagnéticos como antiferromagnéticos [10,13]

Los compuestos RNiC, cristalizan en la forma ortorrombica del tipo CeNiC,,
grupo espacial Ammz2 [9,14], que es un derivado de la estructura hexagonal
AlB, (figura 1.1). Los compuestos RNiSi, cristalizan en estructura
ortorrombica del tipo CeNiSi,, grupo espacial cmncm (Figura 1.2). La estructura
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cristalina fue determinada por Bodak y Gladyshevskii [15] quienes mostraron
que estdn fuertemente relacionadas con la estructura AIB,. Se ha
demostrado [10, 16] que en el comportamiento magnético de estas familias
el Ni no contribuye al magnetismo, a pesar de que este elemento es
magnético, por lo que el orden magnético se debe Unicamente al elemento
de la tierra rara.

En el trabajo que aqui se presenta, se propuso estudiar el efecto que produce
la substitucién de C por Si en las propiedades de transporte en el compuesto
TbNiC,. El TbNiC, presenta onda de densidad de carga a una temperatura de
250 K[17] asi como ordenamiento magnético de tipo antiferromagnético a 28
K[18, 19], hicimos la investigacidn haciendo énfasis solo en la ODC.

La tesis se estructurod, iniciando en el capitulo 1, con un repaso de la parte
tedrica de los fendmenos involucrados. En el capitulo 2 se describe la
preparacion y sustitucion parcial del carbono por silicio, asi como su
caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos x, ademas se
describe la manera como se midid la resistencia eléctrica y la termopotencia
en funcion de la temperatura. En el capitulo 3 se presentan los resultados,
para los diferentes compuestos y se discute la presencia de las ODC que se
observan en las medidas de resistencia y de termopotencia como un cambio
apreciable en la pendiente de las curvas correspondientes en funcién de la
temperatura. Finalmente pasamos a las conclusiones, donde se discute los
alcances del estudio y futuros trabajos que pueden derivarse del actual.
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Figura 1.1 Estructura cristalina de los compuestos RNiC,, cristalizan en estructura tipo

CeNiC; perteneciente al sistema ortorrombico grupo espacial Amm?2.

Y
L=
r4

Figura 1.2. Estructura cristalina de los compuestos RNiSi,, cristalizan en estructura tipo

CeNiSi, perteneciente al sistema ortorrémbico grupo espacial Cmcm.
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Capitulo 1 Marco teorico

1.1 Onda de Densidad de Carga

A bajas temperaturas los metales pueden sufrir un cambio de fase, una
transicion que los lleva a un nuevo orden. Metales como el plomo o aluminio
se vuelven superconductores a temperaturas criogénicas (Las temperaturas
criogénicas se definen por la Cryogenic Society of América como aquellas que
son inferiores a 120 K).

En las ultimas décadas se han encontrado una gran variedad de metales
unidimensionales, metales con estructura de bandas en una dimensién, que
presentan una transicion de fase diferente, tanto por arriba como por debajo
de la temperatura ambiente se vuelven conductores de ondas de densidad
de cargal[20, 21].

La ODC es una distorsion periddica en la densidad de electrones de
conduccidén en el metal, debido a un reacomodo en la posicién de los atomos
en la red (figura 1.3). La distorsion es usualmente pequena, el
desplazamiento atomico es de alrededor de 1 %.
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Figura 1.3. Un metal unidimensional (a) puede reducir su energia al crear una ODC (b).

Peierls fue el primero en mencionar (1955)[22] que un metal unidimensional
unido a la red subyacente no es estable a baja temperatura. El estado base
del sistema electron-fonon se caracteriza por una brecha en el espectro de
particula libre excitada, y por un modo colectivo de pares electrén-hueco
relacionados con el vector de onda g=2Kr. La densidad de carga asociada con
el modo colectivo esta dada por:

p(r) = po+ piCos(2kr- 1T+ @) (1)



Donde po es la densidad de carga del sistema no perturbado en el metal y ¢
es la fase, a todo el conjunto se le lama onda de densidad de carga [22]. En
otras palabras la ODC es una modulacién de la densidad de electrones de
conduccién en el metal y una modulaciéon asociada a la posicion de la red de
atomos.

Si consideramos un metal unidimensional a T=0 y sin interaccién electrén-
electrén o electron-fonon el estado base corresponderia a lo mostrado en la
figura 1.3 a), los estados electrdnicos estan llenos hasta el nivel de Fermi; la
red es un arreglo periddico de atomos con constante de red a, pero en la
presencia de interacciones electron-fonon es energéticamente favorable
crear una distorsion periodica en la red con periodo A asociado al vector de
onda de Fermi kr

La distorsion abre una brecha prohibida en el nivel de Fermi, figura 1.3 b),
como solo los estados hasta + kr estdn ocupados la creacién de la brecha
lleva a una reduccion de la energia electronica, a este fendmeno se le
conoce como la transicidon de Peierls, la cual puede ser observada realizando
medidas de transporte, donde se manifiesta con grandes cambios en la
resistencia eléctrica, asi como anormalidades en el calor especifico del metal.

Al observar la figura 1.3 uno podria suponer que los conductores de ODC se
tratan simplemente de semiconductores, tienen una banda de estados llenos
y una de estados vacios separados por una brecha, sin embargo, al igual que
los superconductores, los conductores de ODC tienen un modo de transporte
colectivo de carga. Cuando se le aplica un campo eléctrico la ODC se puede
deslizar relativamente en la red (figura 1.4). La red de atomos oscila de atras
a adelante produciendo un potencial de transporte en donde los electrones
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de conduccién se mueven produciendo una corriente. El primer material en
el que se observo este fendmeno fue en el compuesto KosMoOs o bronce azul
[23].

Incremento de tiempo

Figura 1.4. Cuando un campo eléctrico es aplicado, la onda de electrones de conduccidn se
mueve con la onda de red viajera.

1.2 Termopotencia

Existen 3 métodos sencillos para investigar las propiedades de los
conductores eléctricos, aplicar un campo eléctrico, un gradiente de
temperatura, o ambos, y observar lo que sucede. Al aplicar un campo
eléctrico se generara una corriente eléctrica, y la relaciéon de densidad de
corriente entre campo eléctrico, sin gradiente de temperatura presente,
define la conductividad eléctrica del material. Por otra parte si se induce un
gradiente de temperatura, sin permitir “flujo de corriente”, al suministrar un
flujo de calor, tendremos un extremo caliente y un extremo frio. Con estas
condiciones, definimos la conductividad térmica del material como Ia
relacion de energia térmica por unidad de tiempo (potencia térmica) por
unidad de area, entre el gradiente de temperatura.



Sin embargo hay fendmeno extra la termoelectricidad. Cuando un flujo de
calor se aplica a un conductor sin campo eléctrico, éste genera una corriente
de electrones, que es la corriente termoeléctrica y su consecuencia es la
produccién de un gradiente de temperatura. Para observar Ila
termoelectricidad es necesario disefiar un circuito compuesto por dos
materiales diferentes, ya que, experimentalmente, lo que se observa es la
diferencia en las propiedades termoeléctricas de los materiales y no su valor
individual.

1.2.1 Efectos termoeléctricos

a) b) c)

AT T+ aT

/ i;/ B é - —= B ; % 5
T\ ™

Figura 1.5. Efectos termoeléctricos, donde A y B representan metales diferentes o en
condiciones diferentes, T es temperatura AV es una diferencia de potencial termoeléctrica
y Jx es una corriente através del metal. a) efecto Seebeck. b) efecto Peltier. c) efecto
Thomson.

Efecto Seebeck. Si dos conductores eléctricos A y B se unen y las uniones
son puestas a temperaturas diferentes T,y T,, figura 1.5 a), se generard una
fuerza electromotriz termoeléctrica en el circuito. El voltaje termoeléctrico
generado es proporcional a la diferencia de temperatura entre las dos juntas
(AT). Se define la termopotencia, coeficiente Seebeck o poder termoeléctrico,
a larazoén de cambio del voltaje con la temperatura.



S lim v _a
AB = — = —
AT=0 o1 ™ ar

(2)

Efecto Peltier. Cuando una corriente pasa de un material a otro, calor
puede ser absorbido o emitido segun el sentido de la corriente. Se define el
calor de Peltier como el calor reversible absorbido o emitido en la unién por
unidad de tiempo y por unidad de corriente que fluye de A a B,

_ a0
Jlas = ” (3)

donde II es el coeficiente de Peltier.

Efecto Thomson. Si una corriente eléctrica (densidad de corriente Jx) pasa
a través de un conductor sometido a un gradiente de temperatura (Z—i), éste

emite o absorbe calor, en un proceso reversible.

El calor total producido en el conductor por unidad de volumen por segundo
esta dado por:

El primer término es dependiente de la resistividad p del material, del
cuadrado de la densidad de corriente e independiente del gradiente de
temperatura, es el calor de Joule. El segundo término linealmente
dependiente de la densidad de corriente y del gradiente de temperatura, es
el calor termoeléctrico, (+) si es emitido y (-) si es absorbido. El coeficiente o
en el segundo término esta definido como el calor de Thomson del material
gue depende de la temperatura del conductor.



Los tres efectos mencionados no son independientes entre si, estan
relacionados por las llamadas relaciones de Kelvin:

_TdS
O=ar
=TS

Donde T es la temperatura

1.2.2 Poder termoeléctrico absoluto

Tanto el coeficiente de Peltier como el poder termoeléctrico absoluto S son
propiedades intrinsecas cuyo valor puede obtenerse de medidas
calorimétricas del calor de Thomson, g, y de las relaciones de Kelvin.

Integrando la primera relaciéon de Kelvin tenemos
T
S(T) — S (0) = [, %dT (6)

Se puede argumentar, por aplicacidon de la tercera ley de la termodinamica,
que las propiedades termoeléctricas deben desaparecer conforme T — 0 por
lo tanto

S(T) = J, 2dT (7)

Otro método para obtener S es por medio de superconductores ya que estos
no presentan ningun efecto termoeléctrico por debajo de su T, temperatura
critica del material donde se da la transicion superconductora [24,25]. El
campo eléctrico se hace cero por lo tanto la diferencia de voltaje
termoeléctrico se anula. Si construimos un circuito formado por el material
de investigacion y un superconductor debajo de su T, la termopotencia del
circuito sera igual a la termopotencia absoluta del material bajo
investigacion. El uso de superconductores es un método muy efectivo para el
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estudio de la termopotencia sin embargo esta limitado a temperaturas bajas,
temperaturas por debajo de su T, por lo que a temperaturas mayores se
utilizan otros materiales de referencia principalmente el plomo [26].

1.2.3 Poder termoeléctrico en metales

Considerando un conductor con un gradiente de temperatura en él,
electrones del extremo caliente tenderan a emigrar al extremo frio lo que
dara lugar a una corriente termoeléctrica. Cuando los electrones emigran de
un extremo a otro, seran desviados por vibraciones térmicas, impurezas o
defectos en la red. Es de suponer que la desviacidon esté en funcién de la
energia del electron, es decir, un electron proveniente del extremo caliente
sera desviado con menor intensidad que uno proveniente del extremo frio.
Considerando una seccion transversal de desvio A(E) funcién de la energia del
electron, entonces para el modelo del electrén libre tenemos:

S = E@ 1 — dinA(E) (8)
3 e dinE
O lo que es equivalente
_ Ca Edln‘r(E)

S= e 1-|_3 dInE (9)

Donde
m2k?T
T T2

Con k la constante de Boltzman, Cel el calor especifico, e la carga, T el tiempo
de relajacion y EF la energia de Fermi del electron. En ambos casos la
derivada debe de ser evaluada en EF.
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Las ecuaciones anteriores solo son correctas para electrones libres, pero si
hay un desvié notable del comportamiento tipo electrén libre, una formula
mas especifica es necesaria para el poder termoeléctrico absoluto del metal:

(10)

w2 k?T (dlnn(E) dinv?(E) | dint(E)
3eEF dInE dInE dInE
Donde n(E) es la densidad de estados electronicos, nimero de estados
electronicos de conduccidon disponibles por unidad de energia, y v es la
velocidad promedio del electrén. Ya que para el electrén libre n(E) es
proporcional a E*?, y v2 es proporcional a E la ecuacién se reduce a:

_ m2K%T (3 dint(E)

(11)
3¢Er \2 ' dInE

Consistente con la ecuacion (9)

Particularmente para los materiales conocidos como metales nobles, metales
como el oro, la plata y cobre, la ecuacién se reduce a:

m2Kk2T
2eEF

S =— (12)

Considerando la carga del electrén, se obtiene un S positivo.

El signo de S usualmente indica los portadores de carga mayoritarios en un
sistema metalico, es decir, un signo positivo significa, en la mayoria de los
casos, que los portadores dentro del metal son huecos; sin embargo para los
metales nobles se obtiene un S > 0 (figura 1.6) a pesar de que los portadores
mayoritarios son electrones [27]. Utilizando la relacidon entre la energia Fermi
y los portadores de carga

2

2 2\3
Er = 2GmT) (13)

2Me
podemos reescribir la ecuacion (12) quedando:
21,2

S~ _ nkmeT2 (14)

eh?(3nm2)3
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Donde me es la masa del electrén, h es la constante de Planck dividida entre
2m, y de la cual se puede extraer el nimero de portadores de carga n
utilizando valores experimentales de S(T') [28].

I T [ T

1.0

S{microvolts/grado)

o SO0 100 1
T(K) SO 200 250

Figura 1.6. Poder termoeléctrico de metales nobles mostrando un valor positivo asi como
un gran cambio a bajas temperaturas debido al arrastre por fonones[28].

Capitulo 2 Desarrollo Experimental

2.1 Preparacion del TbNiC,.,Si,

Las muestras usadas para el desarrollo de esta tesis fueron preparadas en un
horno de arco, mezclando las cantidades estequiométricas de los elementos
colocados en un crisol de Cobre, dentro de una cdmara en una atmodsfera de
argén. Los materiales empleados fueron, Tb, Ni, C y Si en diferentes
presentaciones; el niquel se utilizé en polvo y en trozos, el carbono se utilizé
en polvo y en forma de hojuelas de grafito, el terbio solo fue utilizado en
trozos.

Los elementos fueron fundidos en el horno de arco tratando de minimizar la
perdida de material. La pérdida de material en todas las muestras preparadas
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fue menor al 10%. Las muestras se recocieron en el horno de arco varias
veces con la finalidad de obtenerlas lo mas homogéneas posible.

2.2 Caracterizacion del TbNiC,_,Si,

Para obtener informacién cristalografica de las muestras se obtuvieron
patrones de difraccion de rayos X de cada una. Los patrones de difraccidon
fueron obtenidos con un equipo de rayos x marca Siemens modelo D5000
usando radiacién de Co K, (A=1.78901 A). El patrén de difraccion se obtuvo
con variaciones del angulo de a 1° por minuto en 20, en un intervalo de 15°
a 120°. Las muestras fueron medidas tanto en bulto como en polvo. Las
muestras en bulto se lijaron en una cara para dejar una superficie lo mas lisa
posible. Las muestras en polvo se obtuvieron moliendo la muestra hasta
lograr un polvo muy fino; es importante recalcar que la medicion hecha en

Ill

polvo da patrones mas claros, se elimina mucho del “ruido” de fondo.

El programa de computadora Match fue utilizado para la identificacion de las
fases asi como las impurezas registradas, usando la base de datos PDF-2 con
informacion de 163835 compuestos diferentes.

2.3 Medicion de resistencia eléctrica

La medicion de resistencia eléctrica fue realizada con el método de las
cuatro puntas, usando una corriente de 10 mA (30 mA en dos muestras), en
un rango de temperatura desde 300 K hasta 77 K, utilizando un criostato con
nitrégeno liquido como medio de enfriamiento. La muestra es colocada
sobre una arcilla adherida a una base de cobre, la arcilla es buena conductora
térmica pero mala conductora eléctrica, la muestra es instrumentada
pegandole a cuatro alambres de cobre (calibre 40) mediante pintura de plata
(Electrodag 502) y los otros extremos de los alambres son soldados (con
aleacién plomo-estafio) al dispositivo instrumentado de medida, figura 2.1, el
cual es introducido en una cdmara, figura 2.2, a la que se le hace vacio con
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una bomba mecanica, donde se logra una presién de 1073 milibars; la
camara estd colocada dentro del Dewar que contiene nitrégeno liquido. La
temperatura de la muestra es determinada utilizando un controlador de
temperatura marca Lakeshore modelo 330, con una resistencia de platino
como sensor y colocada en un extremo de la base de cobre. El valor de Ila
resistencia es obtenida utilizando un nano voltimetro digital marca Agilent
modelo 34420A.

Figura 2.1. Equipo de medicidon de resistencia eléctrica.

1 Entrada del dispositivo

2 Valvula controlada por
manija gue separa la region en
vacio de la atmdsfera

3 Valvula para generar el
vacio dentro de la camara

4 Wélvula para desalojo de N2

5 Camara de vacio
6 Valvula de seguridad

Figura 2.2. Cdmara de vacio donde se realizan las medidas de resistencia contra
temperatura.

2.4 Medicion de termopotencia

La termopotencia del material se mide con respecto a la termopotencia del
oro (material de referencia). A la muestra se le instrumentan dos alambres de
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oro de alta pureza (99.999% de pureza) y es colocada entre 2 laminas de
zafiro, cada una instrumentada con un calefactor plano, los que se usan para
generar un gradiente de temperatura constante y que para lograrlo tienen
gue alternarse con el tiempo. El gradiente de temperatura se mide con un
termopar diferencial mientras que la temperatura del sistema se determina
con un diodo de silicio. La determinacion del poder termoeléctrico es la razén
entre el termovoltaje desarrollado en los extremos de la muestra y en el
termopar diferencial; entre el gradiente de temperatura aplicado en los
extremos de esta. Se conoce la termopotencia absoluta del termopar
diferencial y el de los alambres de oro. La contribucion de los alambres de
oro al coeficiente Seebeck se sustrae de la medicion.

Es importante mencionar que la medida se hace a circuito abierto, sin
corriente eléctrica pasando a través de la muestra, ya que de este modo no
hay pérdidas resistivas ni calentamiento de Joule, ni calentamiento vy
enfriamiento de Peltier en las juntas del termopar. Lo que se mide es la
magnitud del gradiente de temperatura en los extremos de la muestra y no
su distribucidon en el material. Es gracias a estas caracteristicas que la medida
no estd limitada por la resistencia de contactos ni depende de la geometria
de la muestra, lo cual facilita considerablemente su medicién.

El dispositivo experimental empleado en las mediciones de termopotencia
fue construido en base a la idea de Chaikin y Kwak [29,30]. Cuenta con un
reservorio térmico y una pantalla de radiacion. El reservorio térmico estd
formado por un blogue de cobre libre de oxigeno. Por este bloque pasan
todos los conductores termalizandose a la misma temperatura y asi evitando
la aparicion de termovoltajes parasitos (figura 2.3). En la parte plana del
bloque estd colocada una lamina de baquelita de 2 x 14 x 28 mm?3 como
sustrato, sobre las que se adhieren dos laminas de zafiro de 0.5 x 5 x 5 mm?
separadas 2 mm entre si, donde dos calefactores planos generan el
gradiente de temperatura. En los extremos de las ldminas de zafiro se
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adhieren laminas delgadas de oro que mejoran la homogeneidad térmica y
donde se pegan las juntas del termopar diferencial con barniz y una capa
intermedia de papel de arroz. Para su anclaje térmico los alambres de oro y
los alambres del termopar fueron soldados sobre postes de cobre inmersos
en el bloque. Las muestras utilizadas fueron de forma irregular (como ya se
menciono este arreglo no depende de la geometria de la muestra), fueron
colocadas sobre las bases de zafiro ancladas a ellas con pintura de plata, y en
sus extremos fueron adheridos los alambres de oro también con pintura de
plata. El voltaje inducido por el gradiente de temperatura se mide en los dos
alambres de oro pegados en los extremos de la muestra. El contacto térmico
entre los componentes se hace con barniz Oxford (GE 7031). El reservorio
térmico esta pegado a una masa cilindrica de cobre de dimensiones
relativamente grandes, que hace las funciones de sumidero térmico
manteniendo una distribucion homogénea de temperatura en el sistema y la
pantalla de radiacidn, por lo que se mantiene el equilibrio térmico durante la
medicion.

1 Cobre
2 Baquelita
W 3 Zafiro
= & 4 Calefactor

\ 5 Alambre de oro

Saw sord

6 Muestra

7 Termopar
diferencial

8 Diodo de silicio

Figura 2.3. Equipo de medicion del poder termoeléctrico.

Todo el sistema se introduce en una camara de vacio metalica, que a su vez
esta contenida dentro de otras dos camaras. La camara interna esta
destinada para el uso de helio liquido y la mas externa para el uso de
nitrégeno liquido. En estos experimentos solo se utilizo nitrégeno liquido por
lo que la camara interna solo contenia aire, que al condensarse debido al
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enfriamiento por el nitrégeno liquido, genera un vacio dentro de la camara,
lo que permitia una variacion de temperatura aun mas lenta en la muestra.

El equipo para generar el gradiente de temperatura consta de una fuente de
poder de 12 volts y un generador de funciones los cuales alimentan de
corriente a los calefactores. Un divisor de seinal divide |la seial en dos, con
una diferencia de fase de 180°, una de las sefales llega primero a un
calefactor y después al otro, por lo que un extremo de la muestra se calienta
mientras que el otro no. Se utiliza una sefial cuadrada de 0.066 Hz y una
amplitud que se varia para mantener un gradiente de temperatura de 1 K.
Para la medicion de los termovoltajes se utilizaron 2 multimetros marca
Hewlett Packard modelo 3478A, para la medicion de temperatura se utilizé el
mismo controlador de temperatura que en la medida de resistencia.

Los datos experimentales son recopilados en un programa hecho en Lab
View, el cual despliega en el monitor los cambios de potencial, tanto de la
muestra como del termopar, el cambio de temperatura por unidad de tiempo
y el valor de la termopotencia en funcién de la temperatura.
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Capitulo 3 Resultados y discusion

El compuesto TbNiC, al igual que los formados por otras tierra raras,
presenta diferentes propiedades, en este capitulo nos concentramos en la
formacién de la ODC, los efectos que produce en la medida de resistencia y
termopotencia del material y la evolucién de estos conforme se modifica la
estequiometria.

Las diferentes estequiometrias se presentan una a una, empezando con
TbNiC, hasta llegar a TbNiC; 5Sip3, sustitucion maxima que se trabajo,
mostrando los patrones de difraccidn de rayos x, las medidas de resistencia
eléctrica y las medidas de termopotencia realizadas para cada compuesto. En
las medidas de termopotencia se realizé un suavizado de los datos por medio
del programa Origin, las medidas tienen una desviacion maxima de +0.1uV/K,
valor que se considera el error en la medida.

3.1 TbNiC,

La figura 3.1 muestra el patron de difraccidon de rayos x para este compuesto,
donde podemos observar una fase Unica asi como los indices de Miller de los
planos del compuesto. La figura 3.2 muestra la medida de resistencia contra
temperatura, se observa una anormalidad en la resistencia
aproximadamente a 250K la cual es atribuida a la formacion de la onda de
densidad de carga que causa una transicion metal-aislante debido a la
transicion de Peierls. La figura 3.3 muestra la medida de termopotencia, se
observa un valor cerca de 1.6uV/K a 279 K y una disminucidon conforme se
reduce la temperatura. Sin embargo el cambio en la pendiente es apenas
perceptible al momento de presentarse la ODC, también podemos observar
un valor de termopotencia muy pequefo para la region T < 250 K lo cual es
consistente con el valor de la termopotencia en metales, sin embargo en esta
region la grafica de p Vs T muestra un comportamiento tipo semiconductor o
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aislante, lo que nos muestra que a pesar de tener graficas similares, un
semiconductor y un material con ODC, tienen diferencias muy marcadas
como pueden ser el tamafio y el origen de la brecha o medidas
termoelectricas. También se puede observar un cambio de signo en el valor
de la termopotencia, este cambio empieza cerca de los 160 K y se mantiene
oscilante alrededor del cero hasta cerca de los 130 K. Suponiendo que el
signo de la termopotencia indica el tipo de portadores de carga se puede
decir que entre 130 K y 160 K el numero de electrones y de huecos son
similares. A temperaturas menores de 130 K |la termopotencia se mantiene
con signo negativo hasta el final de la medida (85 K).

3 TbNIC,

1500} _
—
@©
>
%/1000— _ a\ -
© g S
S g )
2 —~
S 500t g S =
— < ) S oo
< S ce < <

O|r ; JU ! ,J N " )
20 40 60 80 100

20(grados)

Figura 3.1. Patron de difraccién de TbNiC, mostrando los indices de Miller de los
diferentes planos del compuesto, las lineas indican la localizacidon reportada de los picos

del compuesto.
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TbNIiC_5.80

240 250 260 270 280 290 300

p(me)

75 1Cl)O 1é5 1Li_>0 1%5 2Cl)O 2é5 ZéO 2%5 300
T(K)

Figura 3.2. Resistencia dependiente de temperatura p(T) de TbNiC,. La grafica interior

muestra una ampliacion de la regién 300K-235 K.

Termopotencia(uV/K)

1(130 . 1é_>O . 2(130 . ZéO
T(K)

Figura 3.3. Termopotencia dependiente de temperatura de TbNiC,. Se muestra la medida

mientras se enfria la muestra, la linea es un ajuste lineal de los datos. La grafica interior

muestra una ampliacion de la regién 162K-130 K con una linea marcando el cero.

Una vez obtenida la fase principal se procedid a crear nuevas muestras con
diferentes estequiometrias tratando de introducir silicio a las nuevas
estructuras de forma gradual.
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3.2 TbNiC; 95Sig.05

En la figura 3.4 se presenta el patron de difraccidén de rayos x mostrando la
fase principal, sin embargo se observa la presencia de una cantidad pequefia
impureza. La figura 3.5 muestra la medida de resistencia contra temperatura
donde se puede observar la formacion de la ODC sin embargo esta se
presenta a una temperatura un poco menor, cerca de 245 K ademas de que
no es tan marcada como en el caso anterior ya que la resistencia vuelve a
presentar un comportamiento metalico rapidamente. La medida de
termopotencia esta presente en la figura 3.6, en esta muestra ya no se
observa un cambio de pendiente al inicio de la medida, ademas de que la
grafica toma solo valores positivos a diferencia de la estequiometria anterior.

1000 — - . : . . . . .
i i *Th
TbNIC1.958|0.05 + Ni Tb-
750 + oC -
500 - .

250

Intensidad(u.a.)

20(grados)

Figura 3.4. Patron de difraccién de rayos x de TbNiCy g5Siges. Los simbolos indican las

impurezas observadas en este compuesto.
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Figura 3.5. Resistencia dependiente de temperatura p(T) de TbNiCygs5Siggs. La grafica

interior muestra una ampliacién de la regién 295K-230 K.

2.0 T T T T T T T T T T T 1 N 1 N 1
TbNiCl_958i0_05

1.8
1.6
1.4+

1.2

Termopotencia(uV/K)

175 200 225 250 275
T(K)

Figura 3.6. Termopotencia dependiente de temperatura de TbNiC; g5Sip0s. Se muestra la

medida mientras se enfria la muestra, la linea es un ajuste lineal de los datos.

100 125 150
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3.3TbNiC, g5Sip.15

En esta estequiometria se observa un patréon de difraccion limpio (figura 3.7)
donde se puede afirmar que arriba del 90% del patrén pertenece a la fase
TbNiC, mas unos picos muy pequefios. La medida de resistencia contra
temperatura muestra la aparicién de la ODC cerca de los 235 K la cual se
pierde rapidamente volviendo a un comportamiento metalico (figura 3.8), lo
cual es consistente con la medida de termopotencia que se muestra en la
figura 3.9, la cual es muy similar a la anterior ya que no muestra cambio de
pendiente asociado a la ODC y toma solo valores positivos.

00—

TbNiCl.858i0.15 *Ni _Tb

+ Ni,Si,

§ 500 |- oTb
-]
~—
©
©
=)

D o50t -
g
k=

60 80 100
20(grados)

Figura 3.7. Patron de difraccidon de rayos x deTbNiC; g5Sig 15.
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Figura 3.8. Resistencia dependiente de temperatura p(T) de TbNiC;gsSip1s. La gréfica
interior muestra una ampliacién de la regién 295K-230 K.

2.0 T T T T T T T 1
TbNi(:l_SSSiO_15

1.6+ -
1.4 -

1.2 .

Termopotencia(uV/K)

1.0 .

100 125 150 175 200 225 250 275
T(K)
Figura 3.9 Termopotencia dependiente de temperatura de TbNiCy gsSip.1s. Se muestra la
medida mientras se enfria la muestra, la linea es un ajuste lineal de los datos.
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3.4 TbNiC; goSig 20

En este compuesto los rayos x muestran pocas impurezas presentes (figura
3.10) ademads de que, a diferencia de la estequiometria anterior, aqui no se
presentan impurezas de silicio por lo que se puede suponer que todo este
elemento se integré a la fase. La medida de resistencia contra temperatura
mostrada en la figura 3.11 muestra la ODC pero esta se presenta a una
temperatura mucho mas baja que en las anteriores, la onda se presenta
debajo de 210 K, ademas de que no regresa rdpidamente al comportamiento
metalico como el caso anterior, la resistencia solo empieza a disminuir
conforme se disminuye la temperatura hasta después de los 130 K. La
termopotencia muestra una pequefa disminucion a 279 K cerca de 0.2 pV/K
menos que las anteriores pero se mantiene sin cambio de pendiente
aparente siguiendo un comportamiento lineal figura 3.12.

600 i TbNiCl.SOSiO.ZO i
* Th_Ni
—_ + Ni Tb
T 400 - .
=
@)
S
=
o)
c 200
Q
=

20(grados)

Figura 3.10. Patrdn de difraccidén de rayos x de TbNiC4 goSig.20.
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Figura 3.11. Resistencia dependiente de temperatura p(T) de TbNiCyg0Sigo0. La grafica

interior muestra una ampliacién de la regién 300K-165 K.
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1.2

1.0
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Termopotencia(uV/K)
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Figura 3.12. Termopotencia dependiente de temperatura de TbNiC; goSip20. S& muestra la

100 125 150

medida mientras se enfria la muestra, la linea es un ajuste lineal de los datos.

27



3.5 TbNiC; 75Si¢ 25

En esta estequiometria el patron de difraccion de los rayos x muestra una
nueva fase entre Tb, Ni y Si, lo que nos hace suponer que el limite de
solubilidad del material fue alcanzado por lo que para esta concentracidon de
Si, y mayores, el Si empieza a formar su propia fase (figura 3.13). La medida
de p(T) presenta una variaciéon lineal hasta cerca de los 190 K, a esta
temperatura se presenta un ligero incremento en la resistencia acompafiado
de un cambio de pendiente que se mantiene hasta cerca de los 150 K. A
temperaturas menores la resistencia vuelve a disminuir en forma lineal con
una pendiente similar a la que se tenia en la regién T > 190 K (figura 3.14).
La termopotencia del TBNiC;75Sip,s €s aun menor que las anteriores
compuestos a 279 K (1.5uV/K), ademas de que presenta un cambio notable
de la linealidad cerca de los 120 K fendmeno que solo se veia tan marcado en
la muestra con X = 0. (Figura 3.15)

1200 — - . . . . . . :
TbNiCl.?SSio.zs * szNiSSis_
— oTb
G 800 |- +Ni_Tb 7
=
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<
0 _

20(grados)

Figura 3.13. Patrdn de difraccidén de rayos x de TbNiC4 75Sig 25,
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Figura 3.14. Resistencia dependiente de temperatura p(T) de TbNiC; 75Sig 5. La grafica

interior muestra una ampliacién de la regién 295K-180 K.
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Figura 3.15. Termopotencia dependiente de temperatura de TbNiC; 75Sip25. Se muestra la

medida mientras se enfria la muestra, la linea es un ajuste lineal de los datos.
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3.6 TbNiC; 70Sio.30

Los rayos x para esta estequiometria muestran claramente la presencia de
TbNi,Si, dentro del material, que confirma la suposicién anterior de que se
alcanzé el limite de solubilidad de Si dentro de la estructura TbNiC,, por lo
gue a concentraciones ligeramente mayores de silicio ya no se obtendrian
cambios en la estructura de TbNiC, (figura 3.16). La medida de resistencia
muestra un comportamiento lineal como funcién de la temperatura hasta
cerca de 190 K, en donde se observa un cambio en la pendiente de la curva,
dicho cambio se mantiene hasta llegar cerca de los 130 K donde la resistencia
vuelve a disminuir en forma lineal al disminuir la temperatura (figura 3.17).
La medida de termopotencia muestra el valor mas alto a los 279 K, cerca de
2.2 uV/K, lo que se podria atribuir a contribuciones hechas por la nueva fase
del silicio. (Figura 3.18)

600 TbNiC1_7oSi0.30 * TbNi Si |
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Figura 3.16. Patrén de difraccion de rayos x de TbNiCy 70Sig 30
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Figura 3.17. Resistencia dependiente de temperatura p(T) de TbNiC; 70Sig30. La gréfica

interior muestra una ampliacién de la regién 295K-170 K.
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Figura 3.18. Termopotencia dependiente de temperatura de TbNiC; 70Sip30. Se muestra la

medida mientras se enfria la muestra, la linea es un ajuste lineal de los datos.
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Para comparar el efecto de la introduccion de Si en TbNiC, en la figura 3.19
se presentan los patrones de difraccion del TbNiC,,Si,. Aparentemente la
Unica diferencia entre los diferentes patrones son las impurezas que se van
presentando, sin embargo un estudio mas detallado muestra un corrimiento
de los picos en ambas direcciones, siendo el corrimiento mayor entre los
angulos 45 y 48 (figura 3.20). Con ayuda de la ley de Bragg podemos calcular
la distancia entre planos del compuesto para el par de picos mostrados en la
figura 3.20, que corresponde a los planos (102) y (020), los resultados se
muestran en la tabla 1. Analizando los datos de la tabla 1 observamos
pequefas diferencias entre los planos conforme varia la concentraciéon de Si
por lo que se puede afirmar, tanto del corrimiento de los picos en el patron
de difraccidon de rayos x como la alteracion en la distancia interplanar, que la
estructura del compuesto se ve ligeramente distorsionada conforme
aumenta la cantidad de silicio, probablemente esto se deba a que el
silicio(con un radio atdmico mayor) toma los lugares del carbono y de esta
manera reacomoda la celda unitaria. La excepcidén es para las ultimas dos
estequiometrias, X=0.25 y X=0.30, ya que estas no muestran cambios en el
angulo correspondiente a sus picos (figura 3.21) lo que confirma que a pesar
de tener una mayor cantidad de silicio este ya no puede entrar a la estructura
del TbNiC, por lo que el exceso de este material se combina con Tb y Ni para
formar otra fase.
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Figura 3.19. Patrdn de difraccién de rayos x de TbNiC,.,Siy
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Figura 3.20. Patron de difraccion de TbNiC,,Si, donde se observa un corrimiento de los

picos en ambas direcciones.

33



Tabla 1. Distancia inerplanar para los planos (102) y (020) de los diferentes compuestos,
obtenidos de los patrones de difraccion de rayos x mediante el uso de la ley de Bragg.

Compuesto 20 (grados) Distancia 20 (grados) Distancia
interplanar(A) interplanar(A)

TbNiC2 45.49 2.313 46.78 2.253
TbNiCi.95Si0.05 45.49 2.313 46.76 2.254
TbNiCi.85Si0.15 45.44 2.316 46.90 2.247
TbNiC1.80Sio0.20 45.39 2.318 46.86 2.249
TbNiC1.75Si0.25 45.42 2.316 46.90 2.247
TbNiC1.70Si0.30 45.42 2.316 46.90 2.247

L D

30 40 50 60
20(grados)

Figura 3.21. Patrén de difraccién de rayos x para las dos concentraciones mayores de
silicio, donde se observa una gran similitud entre ellas para la fase TbNiC,

Observando la figura 3.22 y los valores de la tabla 2 se puede suponer que la
onda de densidad de carga se ve afectada por la presencia de silicio en la
estructura, lo que sugiere que la formacion de la ODC es debida solo al
carbono, por lo que es de esperar que al realizar la sustitucion completa la
nueva estructura no muestre ODC como ya ha sido reportado en otros
trabajos [31].

34




75 100 125 150 175 200 225 250 275
T(K)

Figura 3.22. Resistencias contra temperatura de TbNiC,,Six normalizadas con el valor de la
resistencia medida a 295 K.

Tabla 2. Valores en los que se registra la onda de densidad de carga obtenidos de las
medidas de resistencia contra temperatura.

Compuesto Tooc (K)
TbNIC2 250
TbNiC1.95Si0.05 245
TbNICu.85Sio.15 235
TbNiCu.80Si0.20 200
TbNiC1.75Si0.25 ---
TbNICa1.70Si0.30 -

La tabla 3 muestra los valores de o de las muestras TbNiC,.Si,, obtenidos
mediante las relaciones de Kelvin y los resultados experimentales de S(T),

N . . ds
donde se utilizd el ajuste lineal de los datos para obtener el valor de et De

los resultados podemos observar una clara disminucién de o al incluir silicio
en la estructura, bajando su valor a mas de la mitad con solo x = 0.05 y
llegando al valor minimo de 1.73 pV/K en x = 0.15 para proseguir con un
comportamiento aparentemente oscilante alrededor de 2.1 pV/K.
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La tabla 4 muestra valores de ¢ reportados para diferentes elementos [28],
incluyendo metales nobles y metales de transicion. Comparando los valores
obtenidos de o con los valores de la tabla 4 notamos una gran diferencia en
el valor para los compuestos TbNiC,,Si, comparado con el de uno de sus
componentes, (Ni), ademas no parece mostrar relacion con los otros
elementos, el valor mas aproximado al obtenido es el de los metales nobles
particularmente el oro, sin embargo las similitudes entre estos materiales
termina ahi ya que el comportamiento que presenta el TbNiC,,Si, es muy
diferente al que presentan los metales nobles. Lo que podemos observar de
las medidas de termopotencia (figura 3.23) es el mismo orden de magnitud
de los metales, alrededor de 1 6 2 uV/K, pero con el signo inverso lo que nos
hace suponer, a diferencia de los metales, que los portadores de carga
mayoritarios son huecos.

Observando la figura 3.23 podemos notar que la Unica grafica que presenta
cambio de signo es X = 0 lo que nos hace suponer que los portadores de
carga mayoritarios pasan de ser huecos a ser electrones, mientras que para
X # 0 los portadores mayoritarios son solo huecos. También podemos
observar un ligero cambio de la linealidad para las muestras con X # 0,
alrededor de los 110 K, de S(T) predicha para los metales nobles con la
ecuaciéon (12). Este cambio en la linealidad podria atribuirse a los efectos
producidos por el arrastre por fonones lo que supondria un incremento de
S(T) hasta llegar a un maximo cerca de los 40 6 50 K como sucede con los
metales nobles, sin embargo tal afirmacion no puede hacerse con seguridad
la Unica manera de confirmar o descartar tal suposicidon seria realizando la
medida de S(T) a temperaturas mucho menores que las alcanzadas en este
trabajo.
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Tabla 3. Valor del calor de Thomson o (uV/K) de TbNiC,.,Six a 273 K obtenido de los

ajustes lineales de los resultados experimentales de S(T).

Compuesto | o (uV/K) | Error (uV/K)
TbNIC. +3.87 + 0.127
TbNiCu1.95Sio.0s +1.80 +0.019
TbNICu1.85Sio.15 +1.73 +0.025
TbNiC1.80Si0.20 +2.11 +0.026
TbNiC1.75Si0.25 +2.05 +0.031
TbNICx1.70Si0.30 +2.14 +0.027

Tabla 4. Valor del calor de Thomson o (uV/K) de diferentes elementos medidos a 273K

[28].

Elemento o (uV/K)Valor

experimental
Li +23.3
Na -5.1
K -11.3
Rb -9.4
Cs -0.8
Cu +1.3
Ag +1.2
Au +1.6
Fe -5.4
Co -26.7
Ni -16.5
Pd -16.6
Pt -12
Pb -0.55
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T(K)

Figura 3.23. Medida de termopotencia respecto a temperatura de TbNiC,_,Siy.

Bajo la suposicion de que el compuesto se comporta como un metal
podemos usar la ecuacidn (12) para calcular el valor de la energia de Fermi,
los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.24 para un intervalo de
temperatura de 200 a 254 K, donde se tomo un promedio por grado, excepto
en x = 0.25, dando una desviacion maxima de + 0.4 eV. Para x = 0.25 se
realizd un suavizado de los datos con el programa Origin donde se obtuvo
una desviacion maxima de + 0.6 eV, valor que se asocia al error en la media.
La tabla 5 muestra algunos valores reportados de la energia de Fermi para
diferentes metales [32]. En la figura 3.24 podemos observar un valor estable
para la mayoria de las muestras, similar al que se presenta en los metales
nobles, figura 3.26. Sin embargo para TbNIC, la grafica de p vs T muestra un
comportamiento no metalico por lo que no podemos usar la aproximacion de
S(T) descrita en la ecuacion (12) para este intervalo de temperatura, solo es
aceptable para temperaturas mayores a la temperatura a la que se presenta
la ODC. Para TbNIC, se calculd la energia de Fermi en el intervalo 250 a 280 K
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realizando un suavizado de los datos, las medidas tienen una desviacion
maxima de + 1.3 eV, valor que se considera como el error (figura 3.25).

De manera similar a la obtencién de la EF se puede utilizar la ecuacion (14)
para obtener el nUmero de portadores de carga de los compuestos, los cuales
se muestran en la figura 3.27 donde se tomd un promedio por grado dando
una desviacién maxima de + 5%, valor que se considera el error en la media.
La excepcidn fue en X = 0.25 donde se realizé un suavizado de los datos con
el programa Origin dando una desviacion mdaxima de + 11%. Se puede
apreciar un valor de n sin grandes variaciones en las diferentes
concentraciones de silicio, ademas de que son del mismo orden que en los
metales nobles, figura 3.29. Sin embargo, al igual que con la E¥, el valor de n
cuando X=0 no se puede calcular con esta ecuacion para T < Tooc por lo que
su valor se muestra aparte en la figura 3.28 en el intervalo 250 a 278 K. El
valor promedio de portadores de carga es de 7x10**/cm® con un error de
+18%.

10 r 1 v Ll v Ll v Ll v 1
: TbNiC,__Si —+— X=0.05/
T —*— X=0.15
= o9t —v— X=0.20|
[ab) i —+— X=0.25| |
= —=— X=0.30
= st -
| N—
IS__) T R J
Ayaa, . /A,A/‘A‘A‘\ e AT Ak aaaa A aa
@ 7 - PN = e, gy aa—a—a-ad]
&) - - -
- Q 6 \ v\v v/vV \v/v\ /N ¥ \V /
> v \ v v / 7
E 'y N . \ / \ o o \ / \al &
— 5 rode” . 5 *;"'*\f*\. e "x e e O S " ot
LIJ - - ->~< \ /
iy NS B -\-/-’t\- L, . N B - )\ )\ - N
4 . L . X , ! el e/ St
200 210 220 230 240 250
T(K)

Figura 3.24. Energia de Fermi dependiente de la temperatura de TbNiC,,Si,, valores
obtenidos de los datos experimentales de S(T') utilizando la ecuacién (12).
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250 255 260 265 270 275
T(K)
Figura 3.25. Energia de Fermi dependiente de la temperatura de TbNiC,, valores obtenidos
de los datos experimentales de S(T) utilizando la ecuacién (12).
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Figura 3.26. Energia de Fermi de los metales nobles obtenida mediante digitalizacion de la
figura 1.6 y utilizando ecuacién 12.
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Tabla 5. Valores para la energia de Fermi y nimero de portadores de carga de diferentes

metales a diferentes temperaturas. (i) 78 K. (ii) 5 K.

mediante la ecuacion (13).

(iif) 300 K [32]. *valores calculados

Elemento | Energia *Numero de
de Fermi portadores de
(eV) carga(10**/cm?)
Li(i) 4.74 4.69
Na(ii) 3.24 2.65
K(ii) 2.12 1.40
Rb(ii) 1.85 1.14
Cs(ii) 1.59 0.91
Cu(iii) 7.00 8.42
Ag(iii) 5.49 5.85
Au(iii) 5.53 5.91
Fe(iii) 11.1 16.81
Pb(iii) 9.47 13.25
12 T T T T T
_ . — e+ — X=0.05
TbNIC, Si v — %X=0.15
—v— X=0.20
10 + —+— X=0.25| 7
" —=— X=0.30
- AA‘\LAALA /AA/A AAAA L s /A_A/A N A Ama—a—A,. /LA/‘\A —Aaa
5 A Aaa L PUDSS
NO h4N hd T
:CL v\v/ v’ V\ \/v\v,v \vv S v\v P ok v/'/\ b
61 1Y e \ / % /\:
/o'o o R v :T »: \ » 2 . W/.L
f.)?:\o/ . 7\. g > ,\. /\./** /: ‘\ / o S 1'(/ w ’*\t/ PN ol \*\*/*~*
\
- )I /\-- \/v.»/\- '\-) -/ \/-\/
a4l - e e T s
200 210 220 230 240 250
T(K)

Figura 3.27. NUmero de portadores de carga dependientes de la temperatura de

TbNiC,.,Six, valores obtenidos de los datos experimentales de S(T) utilizando la

ecuacion (14).
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Figura 3.28. Numero de portadores de carga dependientes de la temperatura de TbNiC,,
valores obtenidos de los datos experimentales de S(T') utilizando la ecuacion (14).
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Figura 3.29. Numero de portadores de carga de metales nobles obtenida mediante
digitalizacion de la figura 1.6 y utilizando ecuacién (14).
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Conclusiones

En este trabajo se estudid el efecto que produce la substitucién del C por Si
en el compuesto TbNiC,. Como resultado de la substituciéon se observaron
cambios en los parametros estructurales, que a su vez produjeron
modificaciones en las propiedades de transporte. Se observé una paulatina
desaparicion de la onda de densidad de carga al introducir el Si en la
estructura.

Se puede concluir que el limite de solubilidad para TbNiC,.Si, se encuentra
en el rango 0.20 < x < 0.25 ya que a concentraciones mayores de x
tenemos una mezcla de fases de carbono y silicio con los materiales Tb y Ni lo
gue significa que ya no hay cambios en la estructura de TbNiC,.

Los cambios en la estructura de TbNiC, también provocan cambios en la
temperatura a la cual ocurre la ODC, al incrementar la concentracion de
silicio la temperatura de transicion va disminuyendo, como muestran las
medidas de resistencia. Una posible explicacidon de la desaparicion de la ODC,
es que el carbono es el responsable de la formacién de la ODC por lo que al
sustituir estos atomos por los atomos de silicio el ordenamiento de los
carbonos se pierde, provocando la modificacidon de la temperatura a la que se
forma la ODC. Bajo esta suposicion el tamafio del atomo de carbono debe ser
muy importante para la formacion de la ODC ya que tanto el carbono como el
silicio tienen propiedades similares pero una marcada diferencia en el radio
atdmico.

Conforme la ODC va desapareciendo se va favoreciendo un comportamiento
metalico. En particular las medidas de termopotencia asemejan a las de un
metal. En base al valor positivo de S(T) suponemos que los portadores
mayoritarios son huecos.
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