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RESUMEN

En este trabajo se presenta el estudio de las propiedades termoeléctricas en diferentes
compuestos, entre los cuales se encuentran: la aleacién intermetdlica LaPtSbh, los
cuasicristales ReMgZn (Re=Y, Tm), AINiCo, AIMnPd y el material superconductor
TmRh,By.

Se hizo la sintesis del sistema LaPtSh mediante fusiéon por horno de arco eléctrico y
aplicando tres tratamientos térmicos posteriores. Los compuestos obtenidos fueron
policristalinos. Este compuesto presenta una estructura cristalina hexagonal con gru-
po espacial P63/mmec. La caracterizaciéon estructural de este sistema se llevé a cabo
mediante difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido y realizando un
refinamiento por el método de Rietveld. Los resultados muestran que hay tres fases
cristalinas en las muestras obtenidas; sin embargo la fase mayoritaria (con mas del
94 %) es de LaPtSh.

Se efectud la caracterizacion de las propiedades termoeléctricas en todos los com-
puestos. Las muestras de LaPtSb presentaron un comportamiento metalico en las
mediciones de resistividad eléctrica como funcién de la temperatura, un bajo coefi-
ciente de Seebeck y una alta conductividad térmica, lo cual hace que este sistema
presente una pequena figura de mérito.

Los cuasicristales mostraron baja conductividad térmica pero muy bajo coeficiente
de Seebeck a excepcion del sistema AIMnPd. El compuesto de TmRhyB, presenté
superconductividad a una temperatura T, =9.5 K; sin embargo el coeficiente de
Seebeck es muy pequeno para este sistema. De todos los sistemas que se estudiaron

el que presento la mayor figura de mérito adimensional es el sistema cuasicristalino
AlMnPd, con un valor ZT =0.02.
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ABSTRACT

This work presents the study of thermoelectric properties in different compounds,
among which are: the intermetallic alloy LaPtSb, the quasicrystals ReMgZn (Re=Y,
Tm), AINiCo, AIMnPd and the superconductor TmRhyBy.

The synthesis of the LaPtSbh system was done by electric arc furnace fusion and
by applying three subsequent thermal treatments. The compounds obtained were
polycrystalline. This compound has a hexagonal crystal structure with P63 /mmc
space group. The structural characterization of this system was carried out by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy and refinement by the Rietveld method.
The results show that there are three crystalline phases in the samples obtained;
However the majority phase (with more than 94 %) is of LaPtSb.

The characterization of the thermoelectric properties in all the compounds was ca-
rried out. The samples of LaPtSh showed a metallic behavior in the measurements of
electrical resistivity as a function of temperature, a low coefficient of Seebeck and a
high thermal conductivity, which makes this system present a small figure of merit.
The quasicrystals showed low thermal conductivity but very low Seebeck coefficient
with the exception of the AIMnPd system. The TmRhyB, compound had supercon-
ductivity at a temperature T, =9.5 K; However the coefficient of Seebeck is very
small for this system. Of all the systems studied, the one with the largest dimension-

less merit figure is the quasicrystalline AIMnPd system, with a ZT =0.02 value.
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Capitulo 1

INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

En la actualidad cada vez es mayor la necesidad de generar de la manera mas efi-
ciente energia eléctrica y que contamine lo menos posible el medio ambiente. Uno
de los grandes retos del mundo es enfrentar el cambio climatico. Los gases de efecto
invernadero que son emitidos por muchos de los procesos industriales estan cam-
biando drasticamente el ambiente. Es necesario adoptar medidas para hacer frente a
estos problemas. Al aumentar la eficiencia de los procesos industriales, se necesitara
menos energia y plantas eléctricas. Esto puede disminuir la necesidad de quemar

combustibles foésiles para producir electricidad.

Hay varias maneras de aumentar la eficiencia de un proceso industrial, una de ellas
es la recoleccion del calor residual. En lugar de dejar que el desperdicio de calor en
los procesos industriales se pierda, podria ser capturado y convertirlo en energia 1til.
En la actualidad, muchas empresas utilizan sistemas de recoleccion de calor a base
de turbinas, o simplemente enviar agua de refrigeracion caliente a lugares donde se
requiere calefaccién. Sin embargo, existen otras posibilidades. Uno de ellos es el uso
de materiales termoeléctricos. Es por eso que se han desarrollado nuevos materiales
cuyas caracteristicas principales prometen mucho en este ambito. Los materiales ter-
moeléctricos, cuyas propiedades fisicas permiten generar electricidad mediante una

diferencia de temperaturas, e inversamente se pueden utilizar como frigorificos me-
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diante una corriente eléctrica [1].

La termoelectricidad es un fenémeno fisico que se presenta en algunos materiales y
fue descubierto en el ano 1821. El primer efecto termoeléctrico lo descubri6 el fisico
aleman Thomas Jhoann Seebeck y se nombro efecto Seebeck en su honor. Basicamen-
te el efecto se produce al poner en contanto dos materiales conductores, los cuales
estan a diferentes temperaturas cada uno, al hacer esto, Seebeck se di6 cuenta que
se genera una corriente eléctrica. Posteriormente, en el ano 1834, fue descubierto
otro efecto termoeléctrico cuyo nombre es efecto Peltier, en honor al fisico francés
Jean-Charles Peltier, este consiste en la aparicion de un gradiente de temperatura

debido a la aplicacién de un voltaje [2].

Debido a esto y a otros tantos fenomenos, muchos estudios importantes se estan
desarrollando en materiales electronicos con el propdsito de poder implementarlos
en la industria electrénica y en posibles aplicaciones para generadores de energia
eléctrica. Las propiedades electronicas en los materiales han sido un tema de gran
interés desde siglos pasados a la actualidad. Se ha buscado que la conductividad
térmica (k) sea pequena y que la conductividad eléctrica (o) sea muy alta para po-

der implementarlos como materiales termoeléctricos.

A la par de dichos estudios se descubrieron las aleaciones metalicas, los compuestos
ternarios de tierras raras RTX(R=tierra rara, T=metal de transicién, X=metal del
bloque-p) entre otros compuestos inorganicos. Con esto se abrié un campo de estu-
dio muy amplio sobre los materiales electrénicos. Los compuestos RTX han tomado
mucha importancia por sus impresionantes caracteristicas fisicas. Generalmente las
tierras raras presentan propiedades magnéticas muy interesantes, tales como el efecto
magnetocaldrico a bajo campo magnético, de tal manera que algunos componentes
que contienen tierras raras son refrigerantes prometedores en un intervalo de tem-
peratura bajo, es decir, estos compuestos pueden ser magnéticos, termoeléctricos o
ambos [3].

Entre los nuevos materiales electréonicos estan los termoeléctricos a bajas y altas
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temperaturas. Lo que se busca en este tipo de materiales es tener alta o, alto co-
eficiente de Seebeck (S) y una baja k, porque dichos parametros definen lo que se
llama figura de mérito (Z7') [4]. Un tipo de materiales termoeléctricos muy estudia-
dos son los half-Heusler cuya formula general es MM’X(M,M’= metales, X = metal
del bloque-p). La estructura cristalina de los half-Heusler es del tipo MgAgAs y el
grupo espacial F'43m. Algunos de los compuestos RTX son de este tipo ya que pre-

sentan dicha estructura [5].

La intencién de este proyecto es investigar las propiedades termoeléctricas de dife-
rentes materiales en un rango de temperatura de 2 K a 390 K. Los materiales que
se estudiaron son los siguientes: LaPtSb, ReMgZn (Re=Y, Tm), AINiCo, AIMnPd
y TmRh4B,. Estos materiales se eligieron porque presentan una baja conductividad

térmica segun lo reportado.

La presente tesis se divide en seis capitulos. El primero contiene la introduccién al
tema principal de la tesis, se mencionan los antecedentes, la importancia de estudiar

los materiales termoeléctricos y los objetivos de estudio.

El segundo capitulo presenta los fundamentos tedricos para entender el funciona-
miento de los materiales termoeléctricos. También se mencionan algunos materiales
termoeléctricos que son importantes por sus sorprendentes propiedades de transpor-
te.

En el tercer capitulo se describen las caracteristicas de los compuestos que se estu-
diaron, entre las cuales se encuentran las estructurales y de transporte. El capitulo
4 contiene la metodologia que se siguié para realizar la sintesis y caracterizacion del
material LaPtSb, y los aspectos que se consideraron para hacer las mediciones de
transporte. En el capitulo 5 se presentan la discusion e interpretacion de los resulta-

dos obtenidos. En el capitulo 6 se presentan las conclusiones de esta tesis.
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1.2. OBJETIVOS

Objetivo general

» Caracterizar las propiedades termoeléctricas de los compuestos: LaPtSb, ReMgZn
(Re=Y, Tm), AINiCo, AIMnPd y TmRh,B,.

Objetivos particulares

= Sintetizar el material LaPtSb mediante fusién por horno de arco eléctrico y un

tratamiento térmico posterior.

» Caracterizar la estructura cristalina por medio de difraccién de rayos X (DRX),

microscopia electrénica de barrido (SEM) y por el método de Rietveld.



Capitulo 2

TEORIA

2.1. CONCEPTOS TERMOELECTRICOS

La termoelectricidad es un fenémeno en el cual las sefiales eléctricas (campos eléctri-
cos, corriente o carga) son generados por un gradiente térmico o por un flujo de
calor. Tres procesos son importantes para clasificar un dispositivo termoeléctrico.
Estos son los efectos Seebeck, Peltier y Thomson. Aunque son efectos separados,

estan intimamente conectados.

2.1.1. EFECTO SEEBECK

En 1820 Thomas Johann Seebeck descubrio el efecto termoeléctrico observando que
dos materiales distintos que son eléctricamente conductores, causaran un flujo de
corriente eléctrica cuando las uniones entre los dos se mantienen a diferentes tempe-
raturas. La corriente eléctrica surge de una diferencia de potencial que se genera en
el sistema [6]. El efecto Seebeck es la generacién de un campo eléctrico € sobre un
material por la aplicacién de un gradiente de temperatura V1. De esta manera el

coeficiente de Seebeck S estd definido mediante la relacion

_ &
VT

o por la diferencia del potencial electrostatico AV sobre un material con una dife-

g (2.1)

5
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rencia de temperatura AT

_av
AT

El coeficiente de Seebeck, que puede ser positivo o negativo dependiendo del signo

g (2.2)

del voltaje, es considerado una propiedad de los materiales. Generalmente en el caso
de metales y semiconductores el coeficiente de Seebeck es una funciéon de la tempe-
ratura; para un semiconductor también dependera también de la concentracion del

dopante.

La explicacién cualitativa del efecto Seebeck es que el calentamiento de una regién
del material hara que los portadores de carga, es decir, los huecos o electrones, fluyan
de la regién caliente a la regién fria. Con el cambio de la temperatura se generan
vibraciones muy intensas en la red cristalina lo cual da lugar a un aumento en la
energia cinética. Cuando la energia cinética es lo suficientemente alta para superar la
brecha prohibida entre la banda de valencia y la banda de conduccién, los portadores
tienen mas posibilidad de hacer movimientos, creando una separacién de carga, el
cual es acompanado de un campo eléctrico. La direccion del campo es de tal manera

que se opone a la carga generada por el aumento local de la temperatura.

El coeficiente de Seebeck es una propiedad intrinseca, por lo tanto, existe en la pre-
sencia o ausencia del circuito termoeléctrico. En un estado estacionario sin conexién
externa, la corriente neta es cero y el campo eléctrico generado cancelara la corriente
creada por el gradiente térmico. La corriente neta cero es también una condicién

para medir el coeficiente de Seebeck.

En la mayoria de los libros de texto se asume que los electrones fluyen hacia afuera de
la region caliente. Esto es similar al comportamiento de un gas clasico. Sin embargo,
los electrones fluyen hacia afuera o hacia la regién caliente dependiendo de algunos
factores: 1) el signo de la derivada de la densidad de estados electrénicos en el nivel
de Fermi respecto a la energia; ii) la dependencia energética del tiempo de relajacién
de los electrones. Si pensamos en las dos partes de los materiales, lado por lado,

el primero tiene que ver con el nimero de estados en los que un electréon caliente
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puede dispersarse y el segundo factor tiene que ver con la frecuencia con la que un
electrén caliente se dispersara en los estados vecinos. Sin embargo, estos detalles se

consideran maés alla del alcance de la presente tesis.

Figura 2.1: Diagrama simplificado del efecto Seebeck. El material A se enfrfa en un extremo (en
color azul) a una temperatura T y se calienta en el otro extremo (en color rojo) con una temperatura
elevada T+dT. Esto da como resultado una diferencia de potencial V' en funcién de la diferencia
de temperatura dT.

El coeficiente de Seebeck de un par de materiales esta directamente relacionado con
lo que puede medirse con un termopar como se muestra en la Figura 2.1. Entonces
el coeficiente de Seebeck S4p en una pareja de materiales conductores A y B, es
proporcional a la diferencia de los coeficientes de ambos materiales multiplicados

por el gradiente de temperatura:

AV = SypAT = S4AT — SpAT (2.3)

2.1.2. EFECTO PELTIER

Cuando a la uniéon de dos materiales diferentes se le suministra una corriente eléctrica
(ver la Figura 2.2), se induce una diferencia de temperatura en las uniones de los
materiales. El calor que se genera puede ser absorbido en una de las uniones y
desprendido en la otra dependiendo de la direccién de la corriente inducida. Esto

se llama efecto Peltier y fue descubierto por Jean Charles Anathase Peltier, quien
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tuvo la capacidad de congelar una gota de agua como la primera demostraciéon de los
fenémenos [7]. La definicién del coeficiente de Peltier se enuncia como: “el cambio
reversible de calor por unidad de tiempo por unidad de corriente eléctrica que fluyen
de un material a otro”[1]. La direccién de la corriente determina el signo del calor

[7, 8]. La absorcién o liberacion de calor en las uniones se define como

Qy=a—Tp) I =Typ-I=Sup-T-I (2.4)

el calor transferido es @), II son los coeficientes de Peltier para los dos materiales e
I es la corriente eléctrica que fluye en el material como se puede ver en la Figura
2.2. La ecuacién muestra que los signos de los coeficientes de Peltier y la corriente

eléctrica determinan si la unién liberard o absorberé calor.

Cuando se aplica un voltaje a los electrodos para forzar la corriente eléctrica a
través de los conductores, la energia térmica fluye en la direccion de los portadores
de carga. Cuando no hay diferencia de temperatura, no hay calor absorbido en la
unién, a excepcion de la pérdida de calor disipativo por el calentamiento de Joule.

Cuando la corriente pasa por el circuito, el calor se absorbe o se emite por:

» la interfaz entre dos conductores diferentes;
= conductor no homogéneo con gradiente de concentracion;

= la interface de fases en materiales multifasicos

dependiendo de la direccién de la corriente.

2.1.3. EFECTO THOMSON

El efecto Thomson fue descubierto por William Thomson en 1856 y puso los fun-
damentos al establecimiento del campo de la termodinamica del no-equilibrio por
Lars Onsager en 1931 [8]. Como se puede ver en la Figura 2.3, el efecto Thomson
es basicamente el transporte de energia térmica por el movimiento de un electrén.
Un electrén que se mueve contra un gradiente térmico positivo(que se vuelve més

caliente), absorberd la energia de su entorno, mientras que un electrén que se mueve
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Figura 2.2: Representacién esquematica del efecto Peltier. Se aplica una corriente continua en el
material A, lo que provoca que surja una diferencia de temperaturas en la uniones.

contra un gradiente térmico negativo liberard energia a su entorno. Incluso si este
efecto suele ser pequeno, no debe despreciarse en la precisiéon de los céalculos. La

cantidad de calor absorbido o liberado es

dT
QT:,u-%% (2.5)
donde Qr es el calor transferido por el efecto Thomson, p es el coeficiente de Thom-
son, i es la densidad de corriente y dT'/dx es el gradiente de temperatura. El coefi-
ciente de Thomson esta conectado al coeficiente de Seebeck y al coeficiente de Peltier

por las relaciones de Kelvin

w="T— (2.6)

M=5-T (2.7)

2.1.4. FIGURA DE MERITO

La eficiencia de una maquina se define generalmente como la cantidad de trabajo
que la maquina puede hacer por cantidad de energia suministrada, por lo que es la

salida de energia eficaz dividida por la entrada de energia. Para un dispositivo que
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Figura 2.3: Representacion esquematica del efecto Thomson, que es la transferencia de calor por
movimiento de electrones en un gradiente de temperatura.

convierte una forma de energia en otra, es similarmente el cociente de energia que
sale dividida entre la energia que entra. Cuando se utiliza un material termoeléctrico
para producir electricidad a partir de una diferencia de temperatura, la eficiencia es
la salida de energia eléctrica E,,; dividida por la entrada de energia térmica (calor)
Qin. Por lo tanto a partir de la segunda ley de la termodinamica, sabemos que la

maxima eficiencia es la maquina reversible de Carnot dada por

Eout Tcold AT
Qm Thot T + AT

Un dispositivo real tendra una eficiencia menor que la de Carnot. Algunas razones

(2.8)

tienen su origen en el diseno practico, mientras que otras estan limitadas por los
propios materiales termoeléctricos. Los parametros que se involucran en este tltimo
se agrupan en un parametro llamado la figura de mérito Z, el cual se define de la

siguiente manera

os°

K

Z = (2.9)

donde S es el coeficiente de Seebeck, o es la conductividad eléctrica y « es la con-

ductividad térmica, que es aportado tanto por la conductividad térmica de la red x;
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como por la conductividad térmica eléctrica k.. En el caso de un par de unién termo-
eléctrica, que consiste en materiales tipo-n y tipo-p, la figura de mérito se modifica
de la siguiente manera [9]:

(Sp — Sn)2

7= (V/PoFip + \/Pukn) (210)

La eficiencia de un dispositivo termoeléctrico, como toda maquina térmica obedece

las leyes de la termodindmica, si se le considera operando idealmente, sin pérdidas de
calor su eficiencia se define como el trabajo suministrado W sobre el calor absorbido

Q#, en este caso en la union caliente, es decir

W (14 ZTy)2 —1
=g, "l <(1 T+ (Tc/TH)> (2.11)

donde Ty = (Ty — Te)/2 es la temperatura promedio y 7¢ es la eficiencia de Carnot
para una maquina térmica. Como se puede ver, la eficiencia maxima es una funcién
del pardmetro Z y este tiene unidades K, sin embargo, es comtin expresarlo como

un parametro adimensional de la siguiente manera:

B SQO'T_SQ_T

K Kp

T

(2.12)

La comprensién intuitiva de la inclusion de estos parametros es la siguiente: cuanto
mayor sea el coeficiente de Seebeck, mayor sera la salida del voltaje y por lo tanto,
mayor sera la salida de potencia. Cierta cantidad de energia se pierde como calor de
Joule o pérdida de calor por resistividad. Por lo tanto, la conductividad eléctrica debe
ser lo mas grande posible. Se espera que la conductividad térmica sea pequena para
mantener una gran diferencia de temperatura. Es preferible que la figura de mérito
sea lo mas grande posible y no se establezcan limites fundamentales en cuanto a que
tan grande puede ser. El valor de ZT' proporciona gran parte de la aplicabilidad de
un material, por ejemplo, que tan buen material puede funcionar como un refrigera-
dor (es decir, como elemento Peltier). Normalmente es deseable que este nimero sea

mayor que 1.

El valor de S%0, llamado factor de potencia, o la disminucién de x puede mejorar la
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figura de mérito. El factor de potencia se perfecciona en funcién de la concentracién
de los portadores de carga. Sin embargo, x aumenta con respecto al incremento de
la conductividad o debido al factor k.. Por lo tanto, algunas de las investigaciones
se dedican a encontrar los nuevos materiales con amplitud de rango de temperatura,

especialmente a bajas temperaturas, como lo es en parte las mediciones de esta tesis.

2.2. TIPOS COMUNES DE MATERIALES TER-
MOELECTRICOS

Excepto para los metales utilizados en los termopares, que es una forma fiable de
medir la temperatura, la mayoria de los materiales considerados para aplicaciones
de conversién de energia son semiconductores. La Figura 2.4 muestra la figura de
meérito de algunos de los materiales que contiene ZT alto para diferentes rangos de

temperatura.

Se puede ver que ZT esta por encima de 1 para varios materiales; sin embargo, no
todos se encuentran con buena eficiencia a temperatura ambiente, es por esto que
el BiyTez es bastante usando. Los compuestos BiyTes, PbTe y las aleaciones SiGe
son semiconductores tradicionales que se encuentran alrededor 1. Estos se utilizan en
aplicaciones termoeléctricas practicas, mientras que los otros no se usan comuinmente

debido a que se encuentran en un rango de temperatura muy alto.

Los materiales que se exploran para aplicaciones termoeléctricas son en primer lugar
destinados a tener un Z7' grande. Varios de estos materiales tienden a tener estruc-
turas cristalinas con celdas unitarias grandes. Estas son caracteristicas compatibles

con la conductividad térmica baja de la red por diversas razones.

Un interesante grupo de materiales que comparten una estructura cristalina en
comun son las Skutteruditas basados en la estructura cristalina de (CoNiFe)(PSbAs);
con grupo espacial Im3 [9]. La celda unitaria de la estructura cristalina contiene jau-
las que pueden ser llenadas con atomos intersticiales con la intencion de crear modos

vibracionales localizados que son eficientes para dispersar fonones de manera que
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Figura 2.4: La figura de mérito de algunos materiales termoeléctricos en bulto desarrollados
relativamente recientes. Entre los més destacados, en un orden de derecha a izquierda se encuentran:
CsBiyTeg Chung et al. [10], AgPb,,SbTeoy,, Fang Hsu et al. [11], Ing 2C04Sb12 Tao He et al. [12]
¥ Ybg 19C04Sb12 Lamberton et al. [13]

la conductividad térmica de la red pueda ser reducida eficientemente. Estos dtomos
son llamados sonajas y tienen una masa mas alta y una unién débil a los dtomos
que definen la jaula considerandose favorables. Ejemplos de este tipo de Skutteru-
ditas son Ing2Co4Sbia, Ybg19C04Sbis. Dado que sus propiedades son similares a las
de un cristal y las propiedades eléctricas son similares a las de un cristal simple
perfecto, que se ajusta a la exigencia de una baja conductividad térmica y buena
conductividad eléctrica. Por lo tanto, las Skutteruditas son llamadas también como

phonon-glass-electron.

Otra clase relacionada de materiales son los clatratos. Estos también tienen jaulas en
su estructura que permiten ser llenados con atomos y de igual manera proporcionar

la dispersion de fonones, por lo tanto, esto puede reducir la conductividad térmica
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de la red [14].

Los 6xidos también son materiales potencialmente termoeléctricos. La red esta for-
mada por una estructura en capas en los compuestos, se consideran en aplicaciones
a temperaturas altas en capas delgadas, por ejemplo NaCoy0O4. La conductividad
eléctrica se mantiene mientras se baja la conductividad térmica. Otra ventaja de los

oxidos es su estabilidad térmica.

Los antimonidos han sido investigados durante anos como buenos candidatos termo-
eléctricos. El sistema de Zinc-antimonio es un buen candidato para los materiales
termoeléctricos por su alta figura de mérito. La conductividad térmica puede dis-
minuirse por la conductividad reducida de la red debido a la estructura cristalina

desordenada.

Las nanoestructuras son otro tipo de materiales que se convirtieron en buenos can-
didatos como termoeléctricos. La pelicula delgada formada por una stiper red, por
ejemplo el el arreglo de PbTe/PbSeTe tiene un ZT mejorado, aproximadamente de
1,5 a temperatura ambiente, mejor que el mismo material en bulto. Los nanoalam-
bres de silicio actiian como materiales termoeléctricos eficientes, tienen un Z7 = 1,0,

aunque el silicio en bulto tiene una alta conductividad térmica.

Otros materiales interesantes han sido estudiados por grupos, como el teluro de
plomo, aleaciones de silicio y germanio, los componentes half-Heusler, el siliciuro
metalico, el carburo de boro, que estan mas alla del estudio en esta tesis. Sin embar-

go los lectores pueden consultar la referencia [4] para méas detalles.
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2.3. UNA NOTA SOBRE LAS APLICACIONES
DE LOS MATERIALES TERMOELECTRI-
COS

La aplicacion mas directa es el generador de energia y el sistema de enfriamiento,
que convierte el calor en valiosa energia por el efecto Seebeck y el efecto Peltier
en el segundo caso, respectivamente. Para muchas de las aplicaciones los materiales
termoeléctricos se ponen en parejas o en médulos. Esto suele implicar la alternancia
entre los semiconductores de tipo n y p, ya que estos tienen distinto signo del coefi-
ciente de Seebeck, por lo tanto, se busca la diferencia maxima entre los coeficientes
de Seebck. Un ejemplo de la contruccién de una celda Peltier para enfriamiento se

muestra en la Figura 2.5.

Figura 2.5: Dibujo esquemadtico de una celda Peltier ( imagen obtenida de Prytz [15] ).

El uso de refrigeradores en instrumentaciéon electrénica es comun. Las celdas Peltier
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ofrecen una manera conveniente de enfriar los detectores de semiconductores, por
ejemplo, detectores fonoénicos, logrando asi relaciones mucho mas altas de senal de
ruido, causadas por la reduccién de fugas inversas a bajas temperaturas. Esto es
necesario para detectores infrarrojos de banda baja y permite el recuento de fotones
en detectores de silicio. También se utiliza como enfriamiento para dispositivos que

pueden requerir una temperatura de operacién estable como los laseres.

El efecto Peltier se emplea en aparatos domésticos, particularmente en los refrigera-
dores. En comparacién con los refrigeradores de compresion de vapor, el Peltier, que

también se llama enfriamiento termoeléctrico (TEC), es mucho més pequeno.

Los termopares se utilizan en muchos procesos industriales de monitoreo y control,
lo que es un poco irénico, lo que garantiza ahorros de energia y procesos industriales
eficientes. Los termopares también tiene uso en boléometros. Estos son termopares
estan acoplados en serie, los cuales permiten tener una buena sensibilidad en la medi-
cion del aumento de temperatura causado por la absorcion de la radiacién infrarroja

por un pequenio cuerpo absorbente(plaquetas).

Ademas, se ha desarrollado uno de los médulos termoeléctricos basados en SiGe para
el motor de gasolina, mediante el cual se usa el calor residual del gas agotado, lo que

se traduce en una reduccion del consumo de combustible en aproximadamente un

10 %.

Un modelo similar se llama HVAC(heat,ventilation and air conduction). Que se apli-
co a los vehiculos hibridos, para generar un potencial eléctrico con una combinacién

de tipo n y p mediante el intercambio de calor en liquidos y el calor en aire.

El sistema micro-electrénico (MEMS) proporciona una serie de métodos buenos para
hacer los micro generadores termoeléctricos (1 TEGs), que pueden ser ampliamente
utilizados en los componentes micro-electréonicos. Una técnica prominente es el pro-
cesamiento de chips flexibles © TEGs, que consiste en una deposicion electroquimica,

fitolitografia y etapas de grabado. Un material buen en este ambito es Bigy,Tes,,.
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Una investigacién mas sofisticada sobre la termoelectricidad es el generador termo-
eléctrico de radioisétopos, abreviado RTG, con el cual el calor es liberado por la
desintregracion de los isétopos, y luego se convierte en energia por el efecto Seebeck.
Se aplica en la ciencia del cosmos para suministrar energia a la estacién espacial o a
los satélites. La misma tecnologia con calefaccion radiactiva también se ha utilizado

en zonas remotas, por ejemplo en faros a lo largo de las costas.

Cabe destacar que si bien existe una fuerte necesidad de hacer mas eficientes los ma-
teriales termoeléctricos con una mejor figura de mérito para proporcionar una mejor
eficiencia de conversion de energia y una mayor eficiencia de refrigeracion, hay varias
areas de aplicacion donde esto no es considerado un gran problema. En una sociedad
consciente de la energia , la economia de la eficiencia es muy importante, al igual
que los peligros de la contaminacion, pero para algunas aplicaciones del mercado

eficiencia puede no ser tan importante.

Para dar un ejemplo: el platino es una parte de un termopar de alta temperatura
ampliamente utilizado como sensor de temperatura. La fiabilidad y la estabilidad son
la fuerza importante. Sin embargo, la eficiencia es pobre. El coeficiente de Seebeck
del Pt es alrededor de 5.15 pV/K a 300 K [16], la resistividad eléctrica es 105 nQdm y
la conductividad térmica 71,5W(mK)™" por lo que la figura de mérito adimensional
es alrededor de 1x1072 a 300 K, que es muy baja en comparacién con los valores de

ZT para los materiales mas eficaces presentados en la seccién 2.2.
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CARACTERISTICAS DE LOS
SISTEMAS BAJO ESTUDIO

El propdsito de este capitulo es revisar la sintesis de la aleacion ternaria LaPtSh, asi
como las mediciones de las propiedades electronicas o termoeléctricas en caso de que

existan y que se han realizado en estudios anteriores al nuestro.

El compuesto LaPtSbh ha sido reportado en la literatura, existen pocos estudios de sus
propiedades electronicas y especialmente hay poca investigacién en sus propiedades
termoeléctricas, desde que se sinterizé primera vez por D. Rossi y Ferro [17] hasta
la fecha. Se presenta una breve introduccién a los cuasicristales, empezando por el
descubrimiento y la revolucién cientifica que causé en la cristalografia y fisica del
estado solido. Resaltar los estudios cientificos que se han realizado de las propiedades

termoelétricas en estos sistemas.

Existe una diversidad de cuasicristales como se mencionara en el transcurso del
capitulo, algunos han presentado buenos resultados y se han contemplado en po-
sibles aplicaciones. Posterior a esto, se hace una breve introduccién a la supercon-
ductividad, en especial se hace un breve repaso a las propiedades de un material

superconductor en el que se realizaron mediciones de algunas propiedades fisicas.

La informacién que se presenta en este capitulo con la comparacién de los resultados

18
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obtenidos en el presente trabajo de investigacién, serd una parte importante en el

capitulo de la discusién de resultados.

3.1. SISTEMA LaPtSb

El lantano es uno de los elementos mas reactivos de los metales de tierras raras, a
temperatura ambiente (300 K) presenta una resistividad eléctrica de 61.5x107% Qm
y una conductividad térmica de 13 Wm 'K ! [18]. Tiene asociada una estructura

cristalina hexagonal compacta (hcp) y su grupo espacial es P63 /mmc [19].

Respecto al platino, es uno de los metales de transicion con caracteristicas electroni-
cas muy buenas. Presenta una resistividad eléctrica de 10.6x10~% Qm y una conducti-
vidad térmica de 72Wm™'K™! a temperatura ambiente [20]. La estructura cristalina

es cuibica centrada en las caras (FCC) y su grupo espacial es Fm3m [21].

El antimonio metdlico es un conductor muy pobre de calor y electricidad. Pre-
senta una conductividad térmica de 24 Wm 'K ~! y una resitividad eléctrica de
40x107® Qm a temperatura ambiente [22], esto lo convierte en un metal con propie-
dades termoeléctricas muy deficientes para aplicaciones reales. La estructura crista-

lina que le corresponde es del tipo romboédrica con grupo espacial R3mh [23].

El sistema LaPtSbh es una aleacién intermetalica ternaria cuyo diagrama de fases de
los componentes no se ha logrado completar hasta la fecha. La fase se logra sinteti-
zar por medio de un horno eléctrico de induccion y después de un enfriado rapido se
recalienta a una temperatura de 500°C' durante una semana. Su estructura cristalina
es del tipo Calnsy con simetria de grupo espacial P63 /mmc, que corresponde a una
celda hexagonal compacta. En 1981, (D. Rossi y Ferro [17]) determind las coorde-
nadas atomicas y los pardmetros de red de la celda de LaPtSh a través de difraccién
de rayos X con radiaciones de Fe-K, y Cu-K,. Las constantes de la red se refinaron
por el método de los minimos cuadrados usando la funciéon de Nelson-Riley. Estos

datos se encuentran en la Tabla 3.1.
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Figura 3.1: Imagen de la celda de LaPtSb obtenida a través de los estudios realizados por D. Rossi
y Ferro [17].

PARAMETRO a b c
4.560 A 4.560 A 8.263 A
ATOMO X y zZ
La 0 0 0
Pt 0.333 0.666 0.75
Sb 0.333 0.666 0.25

Tabla 3.1: Parametros de red y posiciones atomicas de LaPtSbh reportados por primera vez por D.
Rossi y Ferro [17].

Existe otro método de sintesis para el sistema LaPtSbh realizado por Kasaya et al.
[24], en el que se utiliza un horno de arco eléctrico y se recalienta a una temperatura
de 1000°C' durante 48 horas. Reportan un comportamiento metdlico con una resisti-

vidad eléctrica p ~ 1.5x107% Qm a temperatura ambiente (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Imagen de la gréfica reportada por Kasaya et al. [24] en la que se puede ver el
comportamiento de la resistividad eléctrica en funcién de la temperatura del sistema LaPtSb (gréfica
encerrada en rojo).

En el afio 2014 Carrete et al. [25] realizaron un estudio tedrico para el LaPtSh, en
el que calcularon el valor de la conductividad térmica de las vibraciones en la red
cristalina x; =1.7 Wm 'K ~! a temperatura ambiente. Este es un valor muy pequeiio
comparado con los valores de k; reportados en otros materiales termoeléctricos. Con
esto se siguié un estudio realizado por Xue et al. [26] en el que determina una apro-
ximacién tedrica de la figura de mérito ZT =1.0 a temperatura ambiente y como un

termoeléctrico tipo-p en el que los portadores de carga son huecos.

3.2. CUASICRISTALES

Se descubrieron en 1984 por el cientifico israeli Shechtman [27] al observar en un
material nuevo, un orden de largo alcance pero que carece de simetria de traslacion.

Este material consiste en una aleacién de aluminio y manganeso cuyo formacién
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implica un enfriado muy rapido. Inmediatamente fue nombrado como cuasicristal,
debido a que presenta un patréon de difraccion de rayos X. Hasta entonces, no se
habia contemplado que existiera un sistema cristalino de ese estilo segtn los estudios
realizados en cristalografia. El descubrimiento de este material revolucion6 el mundo
cientifico porque no todos estuvieron dispuestos a aceptar que habia una gran laguna

en el entendimiento de la materia condensada.

La definicion clasica de cristal hasta antes del descubrimiento de los cuasicristales es
la siguiente: Es una sustancia en la cual los atomos que la constituyen estan colocados
en un orden regular, repitiendo un patréon tridimensional. Dejando implicitamente

en la definiciéon que un cristal tedrico es infinito y periédico.

Se puede decir que los cuasicristales son cristales que no poseen una simetria de
traslacién, son aperiddicos, pero que si tienen orden de largo alcance [28]. En la Fi-
gura 3.3 se pueden ver ejemplos de la estructura atomica de un cristal y la de un

cuasicristal.

Por haber creado un nuevo paradigma en la fisica del estado sélido, Dan Shechtman
recibié el premio Nobel de Quimica en el ano 2011 [29]. Como resultado de este
nuevo paradigma, la unién internacional de cristalografia se vio obligada en 1991 a

redefinir lo que es un cristal para incluir asi los cuasicristales.

En la nueva definicion se considera a un cristal como “cualquier sélido que posee
un diagrama de difraccién esencialmente discreto” [30]. Esta definicién es mucho més
amplia y permite incluir eventualmente futuros descubrimientos de otros tipos de

cristales.
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Figura 3.3: Imagen de las estructuras: a) cristalina y b) cuasicristalina. Los puntos en color negro
representan a los atomos.

Al principio solo se determinaron cuasicristales con simetria rotacional del icosaedro,
el cual es un poliedro de 20 caras. Y en razon de su simetria, la fase fue llamada
fase icosaedral o fase i; sin embargo, un ano mas tarde, el cientifico Bendersky [31]
descubrio otro cuasicristal con la misma aleacion de aluminio manganeso pero con
mayor concentracion de manganeso y con una velocidad de enfriamiento ligeramente
menor. Logrando de esta manera obtener un cuasicristal con simetria de un prisma

decagonal, por lo que fue llamada fase decagonal o fase D.

Pocos anos mas tarde otras fases cuasicristalinas con las simetrias de rotaciéon prohi-
bidas ocho y doce fueron reportadas. También se han reportado cuasicristales en
la naturaleza como por ejemplo el cuasicristal icosaedrico AlgzCusgyFei3 descubierto
por Paul J. [32, 33]. Debido a los estudios tan precisos que se han realizado, se ha
podido obtener informacion acerca de las condiciones bajo las cuales se forman estos

cuasicristales de manera natural.

Las propiedades de los cuasicristales son muy variadas e incluyen las siguientes:
bajo coeficiente de friccion, alta dureza, alta fragilidad, alta resistencia a la corro-

sion, superplasticidad a altas temperaturas, baja conductividad térmica, propiedades
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magnéticas Unicas, etc.

3.3. PROPIEDADES DE LOS CUASICRISTA-
LES

Los quasicristales se han dividido en dos familias: La familia compuesta por fases
icosaédricas, cuyo patron de difraccidn tiene simetria cinco y que son cuasiperiodicas
en las 3 direcciones del espacio, y la familia de fases decagonales que confinan la
cuasiperiodicidad en un plano 2D, dejando una direccion periddica. La segunda cla-
se permite comparar propiedades entre las direcciones periddicas y cuasiperiodicas.
Por ejemplo, se ha medido una fuerte anisotropia de conductividad entre los planos
cuasiperiédicos y la direccion peridédica. Sin embargo, se ha observado que las fases

icosaédricas tienen las propiedades mas sorprendentes.

3.3.1. CUASICRISTALES ICOSAEDRICOS

El grupo icosaédrico A(5) como el grupo puntual de simetria de algunos cuasicristales
esta bien establecido para una variedad de materiales. Los cuasicristales han sido cre-
cidos hasta la escala macroscépica y muestran formas poliédricas con esta simetria.
El grupo de puntos icosaédricos no cristalograficos, considerados en cristalografia
sOlo para sitios locales, se define mas precisamente a través de su representacion tri-
dimensional (3D), el grupo de simetria del icosaedro regular y del dodecaedro. Esta

representacion requiere, para la insercién en una red periddica, al menos la dimension

6D.

La incorporacién en una red y el estudio de secciones 3D a través de la estructura
periodica de inclusion es una de las principales herramientas tedricas para el andlisis
de cuasicristales icosaédricos ideales. Sin embargo, los cuasicristales icosaédricos in-
cluyen tantos defectos como microdominios con orientaciones ligeramente diferentes,
deformaciones y dislocaciones que ocultan la estructura fundamental y evitan los

exdmenes cercanos en este tipo de cuasicristales [34]. Para més detalles respecto a
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la estructura cristalina en los quasicristales icoaédricos, el lector puede consultar las

referencias bibliograficas [35, 36].

Figura 3.4: Imagen en la que se muestra la conductividad eléctrica en funcién de la temperatura
de algunos cuasicristales (obtenida de ref. [37]).

Respecto a las propiedades eléctricas de los cuasicristales icosaédricos, existen in-
vestigaciones en las que los valores de la resistividad eléctrica p de los cuasicristales
metaestables (como i-AlMn), son del mismo orden de magnitud que en las aleacio-
nes amorfas de metales de transicién con aluminio (unos cientos de pf2em), por otro
lado, se encontré que las aleaciones icosaédricas estables tenian sorprendentemente

alta resistividad que varia hasta p ~ 5000 pflcm a temperatura ambiente.

Ademas, la dependencia de la temperatura es opuesta a la encontrada en los metales
cristalinos simples, cuya resistividad disminuye cuando 7' disminuye, y también es
diferente a los vidrios cuya dependencia de p respecto a T' es pequena en ambas
orientaciones. Para cuasicristales icosaédricos estables (i-QCs) se ha encontrado que
p incrementa significativamente cuando T disminuye. En la Figura 3.4 se ilustra

el caso de las aleaciones i-AlCuFe que han sido estudiadas a fondo. La resistividad
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(p = %) también aumenta cuando se mejora la calidad estructural de las muestras
mediante recocido. Ademas, es muy sensible a la composiciéon quimica dentro de la

limitada estabilidad icosaédrica.

Existe una diversidad de materiales cuasicristalinos icosaédricos que presentan las
propiedades mencionadas antes. La mayoria de estos cuasicristales se encuentran
mas a menudo en aleaciones de aluminio y zinc, por ejemplo: i-AlMn, i-AlCuFe,
i-AlMnPd, i-HoMgZn, i-YMgZn, i-TbMgZn etc. Los cuasicristales icosaédricos basa-
dos en aluminio muestran un gran potencial en aplicaciones termoeléctricas debido a
sus propiedades semiconductoras. En seguida hablaremos de las caracteristicas mas

sobresalientes de los cuasicristales icosaédricos que se estudiaron en esta tesis.

3.3.2. i-AlMnPd

Es una fase cuasicristalina que se descubrié en 1989 por Tsai et al.[38] al solidificar
rapidamente la aleacién Al-Pd-Mn. A través de un estudio de difraccion de rayos X
y de microscopia electrénica de barrido (Figura 3.5) se determin la estructura de
la superred icosaédrica. También, en dicho estudio se demuestra que la sustitucién
de Al por Pd conduce a un ordenamiento de la estructura cuasicristalina y el grado

del ordenamiento aumenta con el incremento de Pd.

El descubrimiento de estos materiales cuya estructura cristalina es muy diferente a la
de un material cristalino y en la que el arreglo atémico es quasiperiodico; se empeza-
ron a estudiar la propiedades eléctricas, mecanicas, estructurales, etc. Las investiga-
ciones de las propiedades termoeléctricas en la fase cuasicristalina de AIMnPd apare-
cieron alrededor del siglo XX. Slack [39] sugirié que el mejor material termoeléctri-
co se comportaria como un material “phononglass, electron-crystal” (PGEC). Que
tendria las propiedades térmicas de un material amorfo y las propiedades electréni-
cas de un cristal. Las predicciones las justifica mediante un estudio de analisis tedrico
en las propiedades eléctricas de distintos materiales. Como ya se ha mencionado an-
tes, los quasicristales parecen poseer propiedades normalmente asociadas tanto a los

cristales como a los amorfos.
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Figura 3.5: Patrénes de difraccién de rayos X (a) y de difraccién de electrones obtenidos por Tsai
et al.[38].

Figura 3.6: Primeras mediciones de la conductividad térmica (a), conductividad eléctrica y factor
de potencia, imagenes obtenidas de ref. [40].

Las predicciones de Slack sirvieron de motivacion para A. L. Pope et al.[40], quienes
realizaron mediciones de las propiedades de transporte térmico y eléctrico en funcion
de la temperatura del cuasicristal AIMnPd. Segun las investigaciones, el cuasicris-

1 a temperatura ambiente con

tal tiene una conductividad eléctrica de 640(2cm)~
un comportamiento poco comun cerca de 7' = 0K, un coeficiente de Seebeck de 85
pV/K y una conductividad térmica muy pequena de 1.6 W/mK como se pueden

ver en la Figura 3.6. En base a sus resultados logran obtener una figura de méri-



Capitulo 3. CARACTERISTICAS DE LOS SISTEMAS BAJO ESTUDIO 28

to adimensional ZT =0.08. Estos resultado fueron confirmados aunque no del todo
idénticos por A. Bilusic et al.[41], quienes obtienen un comportamiento similar en las
fases de i-AIMnPd, con unas variaciones en los resultados a temperatura ambiente,

parece ser que se debe a las variaciones en la estequiometria del material.

3.3.3. i-YMgZn y i-TbMgZn

Pertenecen a la misma familia de aleaciones, determinadas por el sistema Zn-Mg-RE
(RE representa a las tierras raras Nd, Gd, Dy, La, Pr, Tb, Ce y ademads del Y), es-
tos componentes presentan una estructura cuasicristalina y fueron descubiertos por
LUO Zhiping et al.[42] al realizar la sintesis y los estudios estructurales por medio
de difraccién de rayos X y microscopia electrénica de transmisién (TEM). Con los
resultados adquiridos se identificaron las caracteristicas que corresponden con los

cuasicristales icosaédricos.

Figura 3.7: Imagen de los cuasicristales estudiados: a) YMgZn y a) TbhMgZn obtenidos por Fisher
et al. [43].

Unos anos més tarde Fisher et al.[43] lograron sintetizar unas fases quasicristalinas
de i-YMgZn y i-TbMgZn altamente limpias asi como la obtencién una fase rom-
boédrica (Figura 3.7). Con ese logro, se realizaron estudios muy precisos de las
propiedades de transporte térmico y eléctrico. Hicieron mediciones de la resistividad

eléctrica en funcién de la temperatura y los resultados obtenidos describen el com-
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portamiento distintivo de los cuasicristales en donde la resistividad incrementa al
disminuir la temperatura. Otros estudios hechos por K. Gianno et al.[44] coinciden
con los resultados obtenidos por Fisher et al. Ademaés, se realizan mediciones de la
conductividad térmica y el factor de potencia en ambas fases. Se estima un valor

pequeno en el factor de potencia y anomalias en la conductividad térmica.

3.3.4. CUASICRISTALES DECAGONALES

Un cuasicristal decagonal tiene una estructura en capas, donde cada capa es un cua-
sicristal bidimensional 2D. El apilamiento de las capas a lo largo del eje cuya simetria
es de diez veces, generalmente se presume ser peridédico. Aunque hay dudas respecto

a la periodicidad de apilamiento[45].

Estos sistemas son particularmente interesantes para el estudio de sus propiedades
fisicas, ya que comparten caracteristicas periddicas y cuasiperiddicas en la misma
muestra. Hasta la fecha se han obtenido experimentalmente tres tipos de cuasicrista-
les 2D: octagonal, dodecagonal y decagonal (d). Su patrén de difraccién tiene simetria
de ocho, doce y diez veces respectivamente. La mayoria de los estudios estructurales
se han llevado acabo en fases d, ya que se pueden obtener con mayor pureza y esto

los hace adecuados para experimentos de difraccion de rayos X.

La determinacion de la estructura de un cuasicristal d sigue el mismo proceso que el
descrito para la fase i-AIPdMn. Sin embargo, debido a la periodicidad en una direc-
cion, la interpretacion de las imdgenes HREM (High-resolution transmission electron
microscopy) es mas dificil. Otro aspecto importante es que en todas las fases d se ha
encontrado que la periodicidad es igual a un multiplo de 4 A por ejemplo en: AlMn,
AlCuCo, AINiCo, etc. Si el lector desea conocer mas detalles respecto a la estructura

de estos materiales le sugerimos consultar las referencias bibliograficas [28, 46].

Las propiedades eléctricas y de transporte en los quasicristales decagonales tienen un
comportamiento muy peculiar. La resistividad eléctrica en la direccién periddica es

pequena y la tasa de cambio respecto a la temperatura es positiva, mientras en la di-
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reccion cuasiperiodica la resistividad es comparativamente grande, aunque pequena
en la escala de los materiales icosaédricos. El comportamiento de la conductividad
térmica en funcién de la temperatura, es diferente tanto para la direccion periddica
como para la direccién cuasiperiddica, de manera que se ha encontrado que es menor

en la direccién cuasiperiédica Fdagawa K. et al. [47].

3.3.5. d-AlINiCo

Esta aleacién se sintetizé por primera vez en 1989 por Tsai et al. [48] al solidificar
rapidamente los sistemas AlNiFe y AINiCo. La caracterizacion estructural mediante
difraccién de rayos X y a través de TEM (Figura 3.8) refleja una fase nueva cuya

estructura es decagonal.

Figura 3.8: Patrén caracteristico de un cuasicristal decagonal obtenido mediante difraccién de
electrones con un TEM Bindi et al. [49].

El modelado de la estructura en los cuasicristales decagonales de AINiCo tiene una

larga historia. En base a la informacién experimental de los estudios de difraccién
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que se han realizado, se han propuesto una serie de modelos estructurales. La gran
cantidad de distintas fases decagonales estables en el sistema AINiCo hace dificil
modelar la estructura cuasiperidédica sobre una base sistemdtica. Sin embargo, la
complejidad del diagrama de fases, no es la razén principal de las dificultades en
el modelado estructural de los cuasicristales decagonales de AINiCo. Parece que el
principal obstaculo surge de la existencia de un cierto grado de desorden en las fases

decagonales ricas en Co, el cual forma clusters con una seccién decagonal [28].

Figura 3.9: Gréficas de la resistividad electrica en funcion de la temperatura: (a) comportamiento
metdlico de la resistividad eléctrica segiin Tandaharu et al. [50], (b) comportamiento no metélico
de la resistividad segun S. Martin et al. [51].

En esta fase cuasicristalina existen una serie de estudios de las propiedades fisicas.
Respecto a esto, se han publicado discrepancias en la resistividad eléctrica. Por un
lado se dice que presenta un comportamiento similar al de los cuasicristales icosaédri-
cos, donde la resistividad tiene un comportamiento parecido a la de un semiconduc-
tor; por otro lado, hay estudios realizados donde se ha visto que el comportamiento
de la resistividad es mas parecido al de los metales (ver la Figura 3.9). Segtn las
investigaciones, estas variaciones en las propiedades de transporte eléctrico y térmico

se deben a la anisotropia del material [46].
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3.4. SUPERCONDUCTORES

La superconductividad es un fenémeno fisico que se presenta en algunos materiales
cuando son enfriados por debajo de una temperatura critica T, propia de cada mate-

rial. Se dice que un material es superconductor si presenta las siguientes propiedades:

» Conductor perfecto (que presenta cero resistencia eléctrica).

= Diamagneto perfecto, las lineas de flujo magnético no penetran el material.

Originalmente el descubrimiento del fenémeno lo realizé el fisico Heike Kamerlingh
Onnes en Leiden, aproximadamente en 1911, algunos anos después de lograr la licue-
faccion del helio. El estudio lo hizo con mercurio, estano, plomo, etc., en estos meta-
les encontré unos resultados bastante interesantes al medir la resistividad eléctrica
mientras mantenia a muy baja temperatura (4.22 K) los materiales. Observo que el
comportamiento de la resistividad en funcién de la temperatura se reduce dréastica-
mente a cero al llegar a cierta temperatura, como se puede ver en la Figura 3.10.
Estas nuevas manifestaciones en los metales a bajas temperaturas dio origen al des-

cubrimiento del fenémeno.

En el anio de 1933 se descubre el efecto Meissner-Ochsenfeld por los fisicos Walter
Meissner y Robert Ochsenfeld. Esta propiedad es la que hace la diferencia entre un
conductor perfecto y un superconductor, esto se puede visualizar mejor mediante la
Figura 3.11 en la que se presentan dos procesos, el proceso irreversible a través del
cual se aplica un campo magnético a un conductor perfecto y en el que se observa la
manera en que el campo magnético queda atrapado, y el otro es un proceso reversible

en un superconductor donde el campo magnético no queda atrapado.

Desde su descubrimiento, tuvieron que pasar poco mas de 40 anos para comprender
la superconductividad. La razon fundamental es que para entonces faltaban desa-
rrollarse dos teorias importantes: La fisica cudntica y la fisica de las transiciones de
fase. En 1957 Bardeen, Cooper y Schrieffer resolvieron el problema. En la teria BCS
los electrones se aparean (pares de Cooper) formando una nueva entidad que puede

condensar en un estado cuantico colectivo. Uno de los grandes logros de la teoria
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Figura 3.10: Comparacién de las graficas en los metales antes y después del descubrimiento
de la superconductividad: a) resistividad eléctrica en funcién de la temperatura para un metal
normal a bajas temperaturas; b) resistividad eléctrica en funcién de la temperatura para un metal
superconductor a bajas temperaturas.

BCS era explicar como se formaban los pares de electrones ya que en estado libre
los electrones se repelen. El apareamiento resulto venir de las vibraciones térmicas

de los iones.

La teoria BCS esta muy bien sustentada y es una de las mejores teorias en la fisica;
sin embargo, solo se puede aplicar a los superconductores convencionales. Aun asi,
permite realizar estudios en materiales de altas temperaturas criticas bajo algunas

condiciones.

3.4.1. SUPERCONDUCTOR TmRh,B,

La fase cristalina TmRh4B,4, es un material superconductor que tiene una tempe-
ratura critica 7. =9.8 K segun han reportado H. C. Hamaker et al. [52], en el ano

1981 cuando fue descubierto.

Un aspecto muy importante es este material es que hay una coexistencia del estado

superconductor y un estado magnético ordenado que parece ser de origen ferro-
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Figura 3.11: Esquema que ilustra dos partes, la primera para un conductor perfecto y la segunda
para un superconductor. Cada parte describe dos procesos distintos de aplicar un campo magnético
al material, mientras se hace bajar la temperatura. En el proceso B para el conductor perfecto el
campo magnético queda atrapado, mientras que el mismo proceso efectuado en el superconductor
no deja campo magnético atrapado en el mismo.

magnético, segun estudios realizados por R. W. Willekers et el. [53]. La temperatura

en la que se presenta la coexistencia es de 0.49 K.

En esta tesis nos interesan las propiedades del material, que estan involucradas en
la figura de mérito ZT. Por lo tanto, se pretende medir y analizar la resistividad
eléctrica p, el coeficiente de Seebeck S y la conductividad térmica en la transicion
del estado normal al estado superconductor, y después determinar la Z7T para cono-

cer la eficiencia como termoeléctrico.
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METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

4.1. SINTESIS DE LAS MUESTRAS

Para hacer el material que se propuso en esta tesis, se usaron los metales: lantano
(La) en lingotes con 99.9 % de pureza, platino (Pt) en polvo con 99.9 % de pureza y
antimonio (Sb) en forma de perdigén con una pureza de 99.99 %. Después se deter-

miné la estequiometria adecuada de cada reactivo para formar muestras de 1gr.

En este proyecto se sigui6 el método que utiliza el horno de arco eléctrico para formar
el material, debido a la disposicion del equipo requerido para realizar la sintesis. El
método consiste en hacer la reaccién mediante un horno de arco eléctrico y dejar
la muestra a una temperatura de 1000°C en un tubo de cuarzo al vacio durante 48
hrs [24]. Se utiliz6 un horno de arco eléctrico modelo TA-200 de la empresa MA-
TERIALS RESEARCH FURNACES INC. Este equipo cuenta con tres diodos para
una fusion méas homogénea. La reaccién se hizo en una atmésfera inerte de argédn,
el tratamiento térmico posterior se realizé de tres procesos diferentes. El primero no
tiene un tratamiento térmico posterior a la reaccion por el horno de arco, el segundo
proceso consiste en dejar la muestra en un tubo de cuarzo al vacio a una temperatura
de 800°C durante 24 hrs y para el tercer proceso se aplicé un tratamiento térmico a
las muestras de 1000°C durante 24 hrs.

35
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4.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Un aspecto muy importante en el estudio de los materiales es la caracterizacion
respecto a la composicién y estructura, lo cual permite reproducir la sintesis y el
estudio de sus propiedades en investigaciones posteriores [54]. Existen diferentes
métodos y se realizan de acuerdo a las caracteristicas que se busca conocer en el

material, por ejemplo:

= Conocer los elementos quimicos involucrados en la sintesis, la presencia de

impurezas y la manera en que afectan las propiedades fisicas del material.
= [dentificar la fase o fases que se formaron.

= Determinar la estructura cristalina, homogeneidad y el porcentaje de la fase.

Una vez que se obtuvo el material, se realizaron diversos métodos de caracterizacion.
Se hizo un estudio de Microscopia Electrénica de Barrido SEM (por sus siglas en
ingles) para hacer un anédlisis elemental y al mismo tiempo observar las fases que
se formaron. El método de difraccién de rayos X (XRD) se utiliz6 para conocer la
estructura cristalina de cada fase, se hizo un refinamiento por el método de Rietveld.
Enseguida se explica como funciona cada método y la informaciéon que se puede ob-

tener de los materiales con cada uno.

4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BA-
RRIDO

La microscopia electréonica de barrido es una técnica de caracterizacién morfologica
y de composicion elemental de materiales, etc. Funciona mediante un microscopio
electronico en el que se genera un haz de electrones y con estos se bombardea la

muestra. La diferencia de energias que se crean entre la interaccion de los electrones
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del haz con la muestra, permite recolectar informacion a través de diferentes detecto-
res. Esto ayuda a formar imagenes de la superficie en regiones especificas. Los tipos
de senales producidas de la interaccion del haz de electrones con la muestra incluye
electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos, y otros

fotones de varias energfas [55].

Se prepararon muestras en polvo para analizarlas con el microscopio electrénico de
barrido SEM JEOL 7600F. Con una distancia de trabajo de 8.0 mm, un voltaje de
10 £V y se usé el detector LABE para electrones retrodispersados, con el cual se
obtienen las imagenes més definidas. Se eligieron algunas regiones de cada muestra
para observar la morfologia y se hizo andlisis elemental mediante Espectrometria
de Dispersion de Energia de Rayos X mejor conocida como EDS (por sus siglas en

inglés).

4.4. DIFRACCION DE RAYOS X

Uno de los mejores métodos para determinar la estructura de los sélidos es por
difraccién de rayos X. Cuando los rayos X se propagan a través de una sustancia
interactian con los atomos o iones. Si el ordenamiento es de un arreglo regular en un
solido cristalino, entonces la interaccion genera una difraccién de rayos X secundario
y puede ser detectado usando un dispositivo. El laser difractado por los dtomos en
planos sucesivos pueden cancelarse o en caso contrario se superponen entre si cuando

se encuentran en fase, si esto sucede obedecen la ley de Bragg

nA = 2dsinf (4.1)

donde X es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los planos y 6

es el angulo de incidencia del haz de rayos X con el plano [54].

Mediante este método se obtiene un patrén de difracciéon de rayos X, el cual propor-
ciona informacién del tipo de estructura cristalina, tamano de cristal, las posiciones

atémicas, la fase contenida en el material, la determinacién de su composicion es-
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tructural, asi como la distancia interplanar de una misma familia de planos, etc.

Para la caracterizacién de las muestras mediante este método, se realizé el estudio
utilizando la técnica de rayos X de polvos en el equipo Bruker D8 con radiacién
Cu-K , cuya longitud de onda es 1.54 A, ademas tiene adaptado un detector de alta
velocidad Lynzeye que puede hacer mediciones ultra rapidas en un rango amplio de
grados 26. Este equipo cuenta con la geometria Bragg-Brentano 6 — 6. Las muestras
obtenidas del material LaPtSb se pulverizaron en un mortero de dgata y se distribu-
yeron en un porta muestras de silice circular. La geometria de este este equipo evita
que las mediciones realizadas contengan direcciones preferenciales por el montaje
inadecuado de las muestras. Los difractogramas se obtuvieron mediante el software
DIFFRAC.SUITE, en un intervalo de 20° a 90° en 26. La identificacién de las fases

contenidas en la muestra se hizo a través de los programas EVA y Match! 2.

Después de esto se realizo un refinamiento de las estructuras cristalinas usando el
método de Rietveld. Enseguida se exponen unos aspectos béasicos para saber en que

consiste este método.

4.4.1. METODO DE RIETVELD

Basandose en investigaciones previas de estudios en estructuras cristalinas, Hugo
Rietveld introduce a mediados de los anos sesenta del siglo pasado [56], el método
que llevaria su nombre y el cual sirve para analizar los datos de difraccion en polvo

de los materiales cristalinos.

El método de refinamiento de Rietveld proporciona un enfoque sin estandar de di-
fraccién de rayos X cuantitativa, basandose tinicamente en la informacién de la es-
tructura cristalina de los datos de medicién. A grandes rasgos, con el refinamiento
se pretende calcular un perfil que mejor se adapte a los valores experimentales, y
asi obtener informacion del patron de difraccion experimental. A través del perfil se
pueden saber detalles como: tamano de cristal, parametros de red, porcentaje de las

fases, etc.
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Este método consiste en la construcciéon de un modelo tedrico que se ajuste a un
patréon experimental de difraccién de rayos X. El modelo incluye aspectos estruc-
turales (grupo espacial, atomos en la unidad asimétrica, factores de temperatura,
etc.), microestructurales (concentracién, tamano de cristal, microdeformaciones), e
instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccién cuando por el equi-
po, anchura de las rejillas utilizadas en la medicién, tamano de la muestra irradiada,
penetracién del haz de rayos X en la muestra, etc.). Usando el método de Rietveld
durante el refinamiento, el siguiente sistema de ecuaciones es resuelto por medio de

una minimizacién de minimos cuadrados no lineal [57]:
calc _ obs
Yo = kY

Y'zcalc — k,Y'zobs
(4.2)

cale __ obs
Yeale = kY

donde Y y Y€ son la intensidad observada y la calculada de un punto i del
patrén de difraccion en polvo, k es el factor de escala del patrén, que usualmente se
fija en k = 1 porque la intensidad dispersada esta medida en una escala relativa y k
es absorbida por el factor de escala de fase, y n es el nimero total de los puntos de
datos medidos. En el método de Rietveld la funcién a minimizar es entonces de la

siguiente manera

n

o — Z w; (}/ical _ }/iobs)2 (43)

i=1
w; es el peso asignado al punto i-ésimo de los datos. En el caso mas simple, es decir,

cuando se tiene una sola fase cristalina en el material, la funcion es

P = Z w; (Ve — [b + K Z Liy;(z;)])° (4.4)

para una sola longitud de onda experimental. Aqui b; es el fondo en el punto 7-ési-
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mo, K es el factor de escala en la fase, m es el nimero reflexiones de Bragg que
contribuyen a la intensidad del i-ésimo punto, I; es la intensidad integrada de la j-

ésima reflexién de Bragg, y;(z;) es la funcién de forma de seleccién y z; = 265-“10—291-.

Existen unos criterios de ajuste para el refinamiento, los mas conocidos y que se
utilizaron en este trabajo son los siguientes: El residuo del patrén pesado (R,;).

Este criterio muestra el progreso del refinamiento y se calcula de la siguiente manera

Z w@,(y;obs _ }/icalc)Q %
S WP

el numerador contiene la funcién que esta siendo minimizada.

(4.5)

Ruyp =

El valor esperado es otro criterio el cual refleja la calidad de los datos obtenidos en

la medicién del patron de difraccion. La férmula del residuo del valor esperado es:

donde n es el numero de datos observados y P el numero de parametros a refinar.

Ajuste de bondad (x?). Si el tiempo de toma de los datos experimentales fue suficien-
temente grande, no dominaran los errores estadisticos, R.,, podria ser muy pequena
y la x? para una estructura cristalina refinada podrfa ser mayor que 1. Si los datos
son obtenidos pobremente, R.,, podria ser grande y x* podria ser menor que 1, el
valor de x? debe estar entre 1 a 1.3. El ajuste de bondad se define como:

o _ Ry

— 47
X Rony (4.7)

donde R, es el residuo del patrén pesado y Ry, es el residuo del valor esperado.

Los valores del residuo, como lo son R,,,, R, son indicadores ttiles para la evalua-
cion de un refinamiento. Los criterios mas importantes para evaluar la calidad de un

buen refinamiento Rietveld son:

1. El ajuste del modelo mediante el patrén calculado con el patrén observado. Es
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por ello, que en un refinamiento se deben incluir los graficos de las intensidades

calculadas, las intensidades observadas y la curva diferencia.

2. Nunca olvidar el sentido fisico de los datos obtenidos en el refinamiento.

Otra manera de ver que los resultados son correctos, es que exista congruencia de la
estructura cristalina que se obtiene con este método y los resultados de otras técnicas

de caracterizacion.

Se uso esta técnica para determinar especificamente las propiedades cristalograficas
del material que se sintetizd. Es decir, el tamano de cristal, los parametros de red,
el porcentaje de la fase cristalina principal, etc. El refinamiento se hizo a través de

los difractogramas obtenidos y utilizando el software TOPAS 4 de Bruker.

4.5. PROPIEDADES TERMOELECTRICAS

LaPtSb

Una vez que se realizo la caracterizacion estructural y el andlisis elemental de las
muestras, se prosiguié a medir las propiedades termoeléctricas y de transporte. Para
este objetivo, se utiliz6 un PPMS (Physical Property Measurement System) el cual
cuanta con la opcién Thermal Transport Option (TTO) para medir las propiedades
térmicas, incluyendo la conductividad térmica « y el coeficiente de Seebeck S. Este
instrumento cuenta con un pequeno termémetro Cernoxr de gran presicién, el cual
controla el flujo de calor y la medicién de pequenas diferencias de temperatura. Bajo
una manera conveniente para montar las muestras, TTO puede medir simultanea-
mente k a lo largo de la muestra, mediante el control de la caida de la temperatura
en relacion al calor aplicado y también puede medir S, como una caida del potencial
eléctrico que acompana a una caida de temperatura [58]. El sistema también puede
medir la resistividad eléctrica p usando la prueba estandar de cuatro puntas. Los
tres tipos de medidas son esenciales para calcular la figura de mérito cuya formula

€s:
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S2T
7T = — (4.8)
Kp
es una ecuacion de principal interés en la investigacién de los materiales termoeléctri-
cos, porque representa de manera implicita la eficiencia del material para transformar

calor en electricidad.

Para realizar las mediciones, se cortaron las muestras en discos con diametro de
2 mm y 2 mm de espesor, después se montaron en dos discos de cobre (Figura 4.1)
para realizar el método de dos puntas y con el cual se pueden hacer las mediciones de
propiedades térmicas y eléctricas al mismo tiempo. Este equipo tiene la capacidad

de hacer un alto vacio de 107* torr y con un rango de temperatura de 1.9 K-390
K.

Figura 4.1: Montaje de las muestras para realizar las mediciones de propiedades termoeléctricas,
la figura se tomo del manual Thermal Transport Option User‘s Manual [58].

Se estudiaron las propiedades termoeléctricas: k, S y p en funcién de la temperatura
de las muestras que se sintetizaron, con un rango de 10 K-320 K. A partir de las
graficas que se obtuvieron, se calculo la conductividad térmica debida a los electrones

de conduccion k., mediante la relacion:

Ke = LooT (4.9)

que es la ley de Wiederman-Franz, donde Lg es el nimero de Lorentz cuyo valor es
2,44x1078 WQK 2 y o es la conductividad eléctrica obtenida mediante el PPMS.

Usando la ley de Wiederman-Franz y la conductividad térmica experimental, se
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puede calcular la conductividad térmica perteneciente a las vibraciones de la red

cristalina

ki =k — LooT. (4.10)

Otro valor que se puede calcular mediante los valores obtenidos con el PPMS es el
factor de potencia (PF), el cual es importante porque es la medicién del transporte
electrénico en el material. Se calculé PF usando los valores de p(T") y S(T') usando
la ecuaciéon

SQ

PF =" (4.11)
p

Cuasicristales y el superconductor TmRh,B,

Para estudiar las propiedades de transporte eléctrico y térmico en los materiales cua-
sicristalinos y el superconductor, se utilizé también un PPMS con el sistema de TTO
cuyas caracteristicas del equipo se describieron antes (seccién 4.5). Es necesario unir
cuatro alambres conductores a la muestra para que el sistema TTO tome medicio-
nes térmicas (y eléctricas). La ventaja de este sistema es que las mediciones de la
conductividad térmica, termopotencia y resistividad eléctrica pueden ser medidos al

mismo tiempo sin volver a montar la muestra.

Se prepararon las muestras en forma de cilindro con un didmetro de aproximada-
mente 2 mm y con 2 mm de espesor, enseguida se montaron en unos discos de cobre
como los que se muestran en la Figura 4.1. A través de esta configuracion, es posible

medir las propiedades termoeléctricas del material mediante el método de dos puntas.

El PPMS tunicamente tiene la capacidad de medir una muestra a la vez, por lo tanto,
se instalaron en diferentes sesiones las muestras, cada una se midié en un intervalo de
temperatura de 2 K a 390 K, lo cual es la minima y maxima capacidad de medicién

del equipo respectivamente.



Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en las pruebas de caracteriza-

cién en LaPtSh, el cual se divide en las siguientes dos partes:

» Sintesis y caracterizacion estructural. Se especifican los detalles del proce-
so de sintesis que se realizo, se muestran las mediciones que se hicieron mediante
difraccién de rayos X, asi como el refinamiento por el método de Rietveld de
los datos cristalogréaficos, las mediciones de microscopia electrénica de barrido
SEM.

» Estudio de las propiedades termoeléctricas y de transporte. En donde
se reportan todas las graficas que se obtuvieron de las muestras asi como los

resultados correspondientes.

También se incluyen los estudios realizados en los materiales cuasicristalinos; asi,
como los resultados que se obtuvieron en el superconductor propuesto.

Enseguida se describen los detalles y el desarrollo de cada punto.

44
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5.1. SINTESISY CARACTERIZACION ESTRUC-
TURAL

Se sintetizaron varias muestras como se describe en la seccién 4.1 para obtener la fase
que se estudi6. Una vez hecho esto, se les hicieron estudios de difraccién de rayos X y
de microscopia electréonica de barrido. En todas las muestras se encontro la fase que
se esperaba obtener y entonces fueron seleccionadas algunas para hacer los estudios
de las propiedades termoeléctricas. En todas las muestras se tiene més del 90 % de la

fase LaPtSh, 1o cual se pudo comprobar con el refinamiento por el método de Rietveld.

5.1.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Para caracterizar la estructura cristalina de las muestras que se sintetizaron median-
te el proceso que se menciond antes, se hizo un estudio 6 — 6 de difraccién de rayos
X en polvo a temperatura ambiente. Los patrones de difraccion se muestran en la
Figura 5.1 y a través de un anélisis con los software EVA y Match! 2 se identificaron
las fases que se formaron. En las muestras se encontraron las fases: LaPtSbh con ficha
patrén 01-089-4023, la fase PtSby con ficha patrén 00-003-1178 y La con ficha patrén
00-002-0607. Los detalles de las fichas se pueden ver en el Apéndice I.

La identificacion de las fases estdn senaladas con un asterisco en color rojo para la

fase PtSby y con un triangulo verde para las impurezas de La.



Capitulo 5. RESULTADOS Y DISCUSION

40

Figura 5.1: Identificacion de las impurezas en el material de LaPtSb.
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5.1.2. REFINAMIENTO POR EL METODO DE RIETVELD

Con los datos de alta resolucion en los difractogramas obtenidos, se demostré que las
muestras sintetizadas no son puras, para determinar especificamente el porcentaje
de la fase LaPtSh, se hicieron los refinamientos de las estructuras cristalinas por el
método de Rietveld. Para esto, se usaron los datos de las fichas técnicas (Apéndice

I) que se mencionaron anteriormente.

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados del refinamiento de la fase LaPtSbh. Du-
rante el refinamiento, los valores estadisticos (Rwp, Rexp, Rp y x) que determinan
la calidad del ajuste se estuvieron revisando, logrando alcanzar un valor de y =1.8
para la muestra 2, estos valores se acercan mucho al valor ideal de 1. Ademas, los
porcentajes de discrepancia entre el patrén observado y el calculado son menores al
12 % en las muestras 2 y 3, para la muestra 3 es menor al 18 %. En las gréficas de la
Figura 5.2 se observa que la diferencia entre el patron observado y el calculado es

casi nula, a excepcion de unas reflexiones.

Los datos obtenidos del refinamiento de la fase La y de PtSby se muestran en el
Apéndice II. Estos revelan que en la fase PtSbs, no hay cambios importantes en
los parametros de red ni en las posiciones atomicas; sin embargo, en la fase de La
hay bastante cambio en los parametros de red respecto a los valores reportados, esto
puede deberse al tamano de cristal de dicha estructura cristalina. De acuerdo a los
resultados del refinamiento, la fase de La esta presente en una proporcién pequena
alcanzando un valor maximo de 1.07% en la muestra 3. Podemos decir que con el
modelo propuesto de refinamiento fue posible encontrar los porcentajes en peso de

cada una de las fases.

En la Tabla 5.2 se muestran los valores estimados de los porcentajes en peso de
cada una de las fases. La muestra con el menor porcentaje en peso de impurezas es
la muestra 3, correspondiendo apenas al 4.20 % en peso. La muestra 1 es la menos

pura con un 5.33 % de impurezas.

Conforme a los resultados obtenidos de la difractometria de rayos X y refinamiento
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Figura 5.2: Difractogramas junto con el refinamiento por el método de Rietveld referente a la
sintesis del material LaPtSb con las condiciones de sintesis: muestras 1 a 3.

Rietveld, la fase LaPtSb se obtuvo en todas las condiciones de sintesis adoptadas.
Sin embargo, al analizar los difractogramas se observa una alteracién en la formacion
pura del material que se esperaba sintetizar. Las causas posibles a la creacion de las
fases secundarias, puede ser por el método de sintesis que se ha utilizado, el antimonio
esta reaccionando con el platino de forma separada dejando solo al lantano, esto

puede deberse a la electronegatividad de los elementos empleados.
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Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Reportados|[17]
X 1.9 1.8 2.4
Rp (%) 13.5 9.2 8.4
Rwp (%) 17.8 11.6 10.8
Rexp (%) 9.1 6.2 4.5
Pardametros  de red
a (A) 4.556(1) 4.556(1) 4.554(5) 4.560
b (A) 4.556(1) 4.556(1) 4.554(5) 4.560
c (A) 8.282(3) 8.282(2) 8.280(1) 8.263
volumen (A?’) 148.89(1) 148.89(7) 148.78(5) 148.80
Posiciones atémicas
X 0 0
Lal Y 0 0
Z 0 0
X 0.333 0.333 0.333 0.333
Pt1 Y 0.666 0.666 0.666 0.666
Z 0.75 0.75 0.75 0.75
X 0.333 0.333 0.333 0.333
Sh1 Y 0.666 0.666 0.666 0.666
Z 0.25 0.25 0.25 0.25

Tabla 5.1: Datos refinados de la fase LaPtSb de las dos muestras sintetizadas y los obtenidos de
la literatura. La desviacién estandar se encuentra indicada entre paréntesis
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Fase Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
LaPtSb (%) 94.77 £ 0.02 95.57 £ 0.02 95.80 £+ 0.03
La (%) 0.49 4+ 0.01 0.40 4+ 0.07 1.07 £ 0.03
PtSb2 (%) 4.74 £ 0.01 4.03 + 0.01 3.13 + 0.01

Tabla 5.2: Porcentaje en peso de las muestras de LaPtSbh y las impurezas de La, PtShs.

Figura 5.3: Imagen de la celda de LaPtSb obtenida a través del programa Diamond. a) muestra
la celda en el plano ab, donde se pueden apreciar la celda y la red hexagonal. b) Vista de los planos
desde un angulo ac.

Se desarroll6 una representacién esquemadtica de la celda de LaPtSb usando la in-
formacién que se obtuvo mediante el refinamiento (Figura 5.3), para esto se uso el
programa Diamond 3.0. En la Figura 5.3 a) se representa la celda en el plano ab
y se puede apreciar la celda en una estructura hexagonal. En los planos ac de la
Figura 5.3 b) se pueden apreciar los enlaces que forman el Pt con el Sb y las capas

entre los atomos de La.

5.1.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

A todas las muestras que se sintetizaron se les hizo SEM con el objetivo de obtener
informacion morfolégica y topografica sobre la superficie. Para hacer un estudio de-

tallado, se prepararon las muestras en polvo, fueron seleccionadas diferentes zonas
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en cada muestra donde se tomaron imagenes y se hicieron mediciones de EDS. Los
electrones retrodispersados exhibieron dos fases distintas en las muestras a través
de los tonos de grises en las imagenes. Considerando el nimero atéomico de cada
elemento, las zonas mas obscuras coinciden con el lantano, las zonas grises se pueden
asociar a PtSby y las zonas més claras con LaPtSbh debido a que la primera contiene

menos electrones involucrados respecto a la segunda.

Se hizo anélisis elemental en las zonas estudiadas, especificamente en cada fase, con
el fin de confirmar la proporcién de La, Pt y Sb. Los resultados obtenidos se pueden
apreciar claramente en la Figura 5.4, donde se indican los colores de las zonas
correspondientes a cada fase. También se hicieron acercamientos a cada una de las

muestras para observar con mayor claridad la diferencia entre las fases obtenidas.

En las dos observamos las zonas grises y otras mas claras, por lo que verificamos la
presencia de dos fases: LaPtSbh, La. En ambas muestras se tiene un color homogéneo,
lo que indica que solo hay una fase mayoritaria. En la Tabla 5.3 se reportan los
porcentajes atémicos de cada zona obtenidos por medio de andlisis elemental. La
grafica del estudio de andlisis elemental para las zonas de LaPtSbh se presentan en la
Figura 5.5. Si consideramos el nimero atémico entre LaPtSb y PtSby, podemos ver
que es muy poca la diferencia, por lo tanto no es facil apreciar el cambio en el tono

de grises de ambas fases.
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Figura 5.4: Micrografias obtenidas por el microscopio electrénico de barrido donde se distinguen
las fases de LaPtSb, PtSbs y La. a) Muestra 1, b) muestra 2 y c¢) muestra 3. También se tie-
nen los acercamientos de algunas zonas especificas para cada una de las muestras cuyas imagenes
correspondientes son: d) muestra 1, e) muestra 2 y f) muestra 3.
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Figura 5.5: Aqui se tienes las graficas obtenidas en el andlisis elemental de las zonas de LaPtSbh y
La.

Compuesto
(color de la Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
imagen)
% La 36.75 33.18 33.14
LaPtSb % Pt 29.29 30.57 33.01
(gris claro) % Sb 33.96 36.25 33.85
La % La 100

(gris obscuro)

Tabla 5.3: Porcentajes atomicos de los elementos: La, Pt y Sb. Obtenidos mediante andlisis ele-
mental en las zonas correspondientes a LaPtSh y La.

En las micrografias destacan algunas zonas negras, pero su forma nos sugiere que
son asignadas por la morfologia de la muestra y no se trata de algin elemento puro.

Para reiterar esto, se realizo analisis elemental, en esas zonas y la proporcién atomica
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observada fue de 37.03% de La, 31.14% de Pt y 31.83% de Sb

Las técnicas de caracterizacion estructural nos permitieron concluir que no hay canti-
dades de elementos metélicos por separado detectables en las muestras que pudieran

contribuir en el comportamiento observado.

5.2. PROPIEDADES TERMOELECTRICAS Y DE
TRANSPORTE

Sistema LaPtSb

Las propiedades termoeléctricas del material se caracterizaron mediante un PPMS.
Se realizaron mediciones de la resitividad elécttrica (p), coeficiente de Seebeck (S) y
conductividad térmica (k) en funcién de la temperatura. Con cada factor se puede
calcular la figura de mérito y finalmente los términos que afectan la conductividad

térmica kK como lo son: k. y K.

En la Figura 5.6 se muestra la grafica de p dependiente de la temperatura para las
tres muestras. Se puede observar un comportamiento metalico en las tres muestras
debido a que la resistividad aumenta con la temperatura y el resultado es consistente
con los estudios anteriores [24]. Cabe destacar que la resistividad es mas pequena en
la muestra 3, con un valor de psgox =7.504x10~7 Qm a temperatura ambiente y con
una resistividad residual py =6.215x10~7 Qm. Las muestras 1 y 2 presentaron un
incremento en p3o0 x Y Po, €sto puede ser causado por el tratamiento térmico que se
aplicé a cada muestra, en donde se piensa que el incremento de py puede ser debido
al desorden en la formacion de la solucién sélida y precipitacion de impurezas, por

ejemplo PtSbs.

El coeficiente de Seebeck o la potencia termoeléctrica S, es otro factor importante
para caracterizar las propiedades termoeléctricas, este debe su comportamiento a las

propiedades electronicas del material. En las muestras policristalinas que se sinteti-
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zaron, el valor de S es positivo a excepcion del intervalo 10 K —50 K y disminuye en
todo el rango de temperatura que se hizo la medicién, como se muestra en la Figura
5.7. S tiende a cero cuando es cercano a T' = 0 K. Estos resultados indican que las
muestras son metalicas tipo-p, donde los portadores de carga dominantes son hoyos

[4], consistente con la p metélica que se mostr6 en la Figura 5.6.
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Figura 5.6: Graficas de la resistividad en funcién de la temperatura para las tres muestras de
LaPtSb que se sintetizaron aplicando diferentes temperaturas, se hicieron aumentos cerca de la
temperatura ambiente (300 K).
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La muestra 3 es la que presenta el mayor S, cuyo valor es de 25.974 uV/K a tempe-
ratura ambiente (300 K). En la muestra 1 es menor el valor de S por lo que podemos
decir que el tratamiento que se aplico influyo en las propiedades electrénicas, se de-
terminé que en la muestra 1 el valor de S es 8.108 uV/K a temperatura ambiente
(300 K) y en la muestra 2 se tiene un valor en S de 22.270 uV/K a temperatura
ambiente (300 K).

Como el signo del coeficiente de Seebeck permite identificar el tipo de portadores de
carga que estan presentes en la conduccion del material, en este caso con el compor-
tamiento del material se puede deducir que es un conductor tipo-p. Normalmente los
conductores exhiben ambos portadores de carga y el signo de S que le corresponde es

del tipo de portador que se presenta mas frecuente a lo largo de todas las mediciones.

Con la resistividad eléctrica y el coeficiente de Seebeck se hizo el calculo del PF

termoeléctrico mediante la relacién

PF = —. (5.1)

Los resultados se muestran en la Figura 5.8, cuyas graficas representan la dependen-
cia de la temperatura del factor de potencia en las tres muestras. Se puede ver que
este factor aumenta cuando la temperatura crece, esto se debe a que la resistividad
eléctrica en este material es pequena, ademaés de que el coeficiente de Seebeck tiende a
crecer con el aumento de la temperatura. La pendiente en la muestra 3 es mayor por-
que fue la muestra que present6 el maximo valor de S y el menor valor de p, siendo el
PF = 1x107® W/mK a una temperatura de 320 K y un valor de 8.989x10™* W/mK
a temperatura ambiente. La muestra 1 es la que presenta la menor pendiente debi-

do a que presenta mayor resistividad eléctrica y un S menor, dando como resultado

un PF =5.586x10"° W/mK a 320 K y 4.085x107° W/mK a temperatura ambiente.
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Figura 5.7: Potencia termoeléctrica S(T') de las tres muestras.
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Figura 5.8: PF termoeléctrico calculado con los datos experimentales para las tres muestras
estudiadas.

Como se puede ver en la Figura 5.9, la variaciéon de la conductividad térmica
respecto a la temperatura aumenta al incrementar la temperatura y llega a ser de
78.34 W/Km a 300 K en la muestra 3. La conductividad térmica de los electrones
de conducciéon k. se estim6 mediante la ley de Wiedemann-Franz, kp = LT donde

se usaron los valores experimentales de la resistividad eléctrica p.

Con la conductividad térmica experimental s y la conductividad térmica de los elec-
trones de conduccion k., se estimo el valor de la conductividad térmica de las vibra-
ciones en la red k;. Este calculo indica que la contribucion de las vibraciones de la red

es dominante en la k de las muestras de LaPtSb como se puede ver en la Figura 5.10.
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Figura 5.9: Conductividad térmica en todo el rango de temperatura que se realizaron las medi-
ciones y el acercamiento a temperatura ambiente (300 K) de las muestras 1, 2 y 3.
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Se determiné un valor de x; =68.597 W/Km a temperatura ambiente en la muestra
3. Si comparamos estos resultados con los estudios tedricos que realizaron J. Carrete
et al. [25], podemos demostrar que bajo las condiciones que se hicieron los estudio
experimentales, el material cuya fase es LaPtSb, muestra un valor de x; muy por
encima al valor de k; =1.7 W/Km reportado por J. Carrete et al. Ademas de los
estudios realizados por J. Carrete et al. existen otras investigaciones tedricas de este
material, en las que Xue et al. reportan una Z7T = 1,0 [26], sin embargo estos estu-

dios los realizaron considerando las investigaciones hechas por J. Carrete et al.

Figura 5.10: Conductividad térmica dependiente de la temperatura (curva en negro) de la muestra
3 policristalina. La curva en color rojo muestra la conductividad térmica de los electrones de con-
duccién k., estimada mediante la ley de Wiedemann-Franz con los datos de la resistividad eléctrica
presentados en la Figura 5.6.

La figura de mérito adimensional ZT de las muestras de LaPtSh se muestran en la

Figura 5.11. Z7T incrementa con el aumento de la temperatura y toma un valor de
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3x107% a 300 K en la muestra 3. Para las muestras 1 y 2 se tienen valores menores,
alcanzando un valor minimo en la muestra 1 con 2x107® a temperatura ambiente.
Estos valores son mucho mas pequenos que en los materiales termoeléctricos actuales

para aplicaciones préacticas.

Como ya se ha mencionado antes, Xue et al. reportaron un valor de ZT" = 1,0 para el
material LaPtSb con portadores de carga tipo—p [26]. Este fue un estudio totalmente
teodrico; sin embargo, cuando comparamos estos resultados con los que se obtuvieron
vemos que éstos ultimos se encuentran muy por debajo de los valores tedricos. Esto
se debe principalmente a que la contribuciéon de las vibraciones de la red en la &,
hacen que no se tenga un valor de ZT" eficiente. Para aplicaciones practicas la ZT

debe ser mayor o igual a 1.0.

Figura 5.11: Figura de mérito ZT de LaPtSb como funcién de la temperatura en las tres muestras.
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Reportados|17,

Propiedad Muestral Muestra 2 Muestra 3 24, 2]

p Qm 1.60x107%  3.43x107¢  7.50x1077  1.5x107¢
S (uV'm) 8.10 22.27 25.97

S%o (W/mK) 4.08x107°  1.44x10™*  8.98x107*

K (W/mK) 43.57 16.21 78.34

Ke (W/mK) 4.52 2.13 9.74

K (W/mK) 39.05 14.08 68.59 1.72

ZT 2.79x10~*  0.002 0.003 1.0

Tabla 5.4: Tabla de los pardmetros termoeléctricos a temperatura ambiente (300 K) en las mues-
tras de LaPtSbh.

Este fenémeno no puede ser provocado por las impurezas de lantano, ya que represen-
ta menos del 2% en peso del porcentaje en las muestras. Ademés, este elemento por
si solo cuenta con una conductividad térmica muy baja al igual que la resistividad
eléctrica (61.5x107% Qm). Si comparamos los resultados obtenidos en el material con
los valores reportados del lantano, podemos observar que el LaPtSh tiene un orden
de magnitud de 10 veces menor al del lantano y respecto a la conductividad térmica

se tiene un valor de tres veces a la del lantano solo.

Respecto a la fase de PtSh,, se ha reportado que es un material semiconductor y que
el valor de S ~ 250 uV/K a una temperatura de 150 K [59], mientras que la fase
de LaPtSh tiene un comportamiento metélico y el valor de S =8.03 uV/K a 150 K.
Con esto podemos descartar que los resultados obtenidos pertenecen a las impurezas

del material.

Por tdltimo, al comparar los parametros termoeléctricos obtenidos de las tres mues-
tras que se sintetizaron ver la Tabla 5.4, a base de los tres tratamientos térmicos
diferentes, podemos darnos cuenta de que el material LaPtSb, es muy susceptible
al tratamiento térmico que se realiza, en este caso por el método elegido (horno de
arco eléctrico) de sintesis podemos ver que se favorece cuando se aplica més tiempo

al tratamiento térmico posterior a la sintesis. En la muestra 3 el coeficiente de See-
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beck aumenté en comparacion a las otras muestras y redujo la resistividad eléctrica
favoreciendo la figura de mérito Z7T'. Sin embargo, no podemos decir lo mismo para
la muestra 1 ya que en esta se obtuvo el valor mas bajo de ZT', lo cual se debe

principalmente al S.

Con esto termina el anélisis del componente LaPtSb.

Cuasicristales y sistema superconductor TmRh,;B,

En esta parte se presentan los estudios de las propiedades termoeléctricas en los
materiales cuasicristalinos: YMgZn, TbhMgZn, AINiCo y AIMnPd. Estos materiales
fueron sintetizados y caracterizados por I. R. Fisher et al. Las primeras fases que
estos investigadores estudiaron son YMgZn y ThMgZn, estas son cuasicristales ico-
saedricos [43]. Después continuaron sus estudios con los cuasicristales icosaedrico
AINiCo [60] y decagonal AIMnPd [61].

Las propiedades de transporte de todas las muestras se midieron usando el sistema
TTO del PPMS, en un rango de temperatura de 2 a 375 K. En la Figura 5.12 se
presentan las gréaficas del sistema i- YMgZn. Se obtuvo p en funcién de la temperatura
(Figura 5.12 a) ) y de acuerdo a los resultados para este sistema el comportamiento

es metalico.

Los datos de la termopotencia S en este material, se presentan en la Figura 5.12
inciso b) y se puede ver que es muy bajo (S < 10 uV/K) en el rango de temperatura
que se hicieron las medidas. Respecto a la conductividad térmica (ver la Figura 5.12
inciso c) ) se puede observar que es tipica de un cuasicristal ya que es pequena (muy

por debajo que en los metales).
Se calculé el PF' con los valores experimentales de p y S, en la Figura 5.12 inciso
d) se puede observar la grafica en funcién de la temperatura. De acuerdo a los re-

sultados, en este sistema no hay gran contribucién eléctrica mediante este factor.

El siguiente compuesto que se estudio, es el material cuasicristalino ThMgZn. Las
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Figura 5.12: Gréficas obtenidas de: a) resistividad eléctrica, b) coeficiente de Seebeck, ¢) con-
ductividad térmica y d) factor de potencia. En el sistema cuasicristalino YMgZn.

mediciones que se realizaron se muestran en la Figura 5.13. En el inciso a) de esta
figura se presenta la gréafica de p en funcién de la temperatura. Aqui se identifica un

comportamiento metalico en todo el rango de temperatura.

Se obtuvo un comportamiento bastante anémalo en las mediciones de la termopo-
tencia, esto se puede ver en el inciso b) de la Figura 5.13. Existe un cambio de
signo en el valor de S a una temperatura de 175 K, esto podria deberse a que hay

un cambio portadores de carga.

La conductividad térmica es tipica de un cuasicristal (ver inciso c¢) de la Figura

5.13) ya que es pequenia comparada con la de materiales metalicos, sin embargo ain
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es alta (k > 1 W/Km) a temperatura ambiente. Al calcular el PF, se puede ver en
la gréfica de Figura 5.13 inciso d) que existe un minimo a 175 K, justo cuando hay

un cambio de portadores de carga en S.

Figura 5.13: Gréficas obtenidas de: a) resistividad eléctrica, b) coeficiente de Seebeck, ¢) con-
ductividad térmica y d) factor de potencia. En el sistema cuasicristalino ThMgZn.

Los resultados de las mediciones en el material cuasicristalino AICoNi se muestran en
la Figura 5.14. Los incisos a) y b) presentan las graficas de la resistividad eléctrica
y el coeficiente de Seebeck respectivamente. Se puede apreciar un comportamiento

anémalo en p y un cambio drastico en el signo de S aproximadamente a los 118 K.

El dltimo material cuasicristalino que se estudio es AIMnPd y los resultados que se
obtuvieron se pueden ver en la Figura 5.15. En este caso se tiene un gran valor en
el coeficiente de Seebeck (inciso b) )a temperatura ambiente; lamentablemente la

conductividad térmica (inciso c) ) es mayor a la que se obtuvo en los cuasicristales
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Figura 5.14: Gréficas obtenidas de: a) resistividad eléctrica, b) coeficiente de Seebeck, ¢) con-
ductividad térmica y d) factor de potencia. En el sistema cuasicristalino AICoNi.

anteriores. Adn asi, el PF (inciso d) ) se ve favorecido por los valores de S

Los cuasicristales con mayor resistividad p(7") son: i-YMgZn y d-AINiCo, cuyos va-
lores adquiridos son de 3.8x107* Qm y 8.9x10~% Qm a temperatura ambiente (300

K). De modo que el cuasicristal de AINiCo presenté mayor resistividad eléctrica.

Respecto a los otros dos materiales, presentan menor p con valores de 5.7x107% Qm
en la fase cuasicristalina de ThMgZn y 2.9x107% Qm en la fase de AIMnPd. Tam-
bién se puede observar que en las cuatro muestras cuasicristalinas la p parece ser
metalica, debido a que disminuye al reducir la temperatura. Aunque se ha reporta-

do que en general los cuasicristales presentan una p contraria a esta Fisher et al. [43].

Existen algunas investigaciones donde los resultados que hemos obtenido coinciden
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Figura 5.15: Gréficas obtenidas de: a) resistividad eléctrica, b) coeficiente de Seebeck, ¢) con-
ductividad térmica y d) factor de potencia. En el sistema cuasicristalino AIMnPd.

en la tendencia metdlica, como es el caso de las fases AINiCo, YMgZn y ThMgZn
[43, 50, 51]. Las explicaciones que existen respecto a las diferencias entre el compor-
tamiento metalico y no metalico se ha explicado por una parte a la anisotropia en la

fase AINiCo y por otro lado a una fase secundaria romboédrica en YMgZn y ThMgZn.

El valor de S en todas las muestras a excepciéon de la fase AIMnPd es muy pequeiio
(S < 10 pV/K). Se obtuvo un valor de 5.9 puV/K en la fase de YMgZn y el compor-
tamiento de S(T) coincide bastante con lo reportado por K. Gianno et al.[44], de
manera que es positivo en todo el rango de temperatura en que se hizo la medicion.
Otra fase cuyo comportamiento es similar, es AIMnPd que presenta mayor S con un
valor de 64.6 uV/K a temperatura ambiente, lo cual es menor a 85 puV/K que fue
reportado por A. L. Pope et al.[40]; sin embargo, el comportamiento de S es muy

parecido.
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Como se puede observar en el inciso b) de la Figura 5.13, la fase cuasicristalina de
TbMgZn tiene un comportamiento muy diferente a las demés. Presenta un aumento
en S cuando la temperatura disminuye. Aunque esto parece ser poco comin en cua-
sicristales, en estudios anteriores se han observado resultados parecidos, justamente
en aleaciones de Ni-Zr, Mg-Zn, etc [62]. A los cuales se les ha nombrado metales
amorfos y el comportamiento lo atribuyen a la falta de cristalizacién por un enfria-

miento répido [63].

Las cuatro muestras presentan un aumento con el incremento de la temperatura en
Kk, se puede observar que en las cuatro muestras se tiene una x pequena, tal y como
se ha reportado en estudios anteriores. La muestra que presenta el valor mas bajo es
el cuasicristal AINiCo con una k =9.7 W/mK a 300 K, K. Edagawa et al. [47] ha
reportado un valor mas pequeno ; sin embargo con la misma tendencia. Respecto a
la fase que muestra la mayor x es AIMnPd con un valor de 20.7 W/mK a 300 K y
A. Bilusic et al. [41] reporta un valor de 3.4 W/mK a 300 K lo cual muestra que
nuestros resultados se encuentran muy por encima de lo esperado, esto se puede de-

ber al tipo de método utilizado para medir .

Las propiedades de transporte eléctrico p, S y térmico k son necesarias para calcular
la eficiencia de cada material, es decir la figura de mérito adimensional ZT'. Un factor
importante en el calculo de ZT es el PF' termoeléctrico. Con este factor se puede
adquirir informacién acerca de las propiedades eléctricas del material y basicamente
define lo grande que es la ZT', a no ser que la k sea muy pequena. Es por eso que en to-

das las muestras se calculé el PF y asi mismo los valores de ZT (ver la Figura 5.16).

El material cuasicristalino que tiene el mayor PF = S%0 es el AIMnPd con un valor
de 1.3x1072 W/mK? a 300 K y al ser dividido por la x logra un valor de ZT =0.02.
En este material se ha reportado una figura de mérito ZT =0.08 por A. L. Po-
pe et al. [40]. De la misma manera se llega al resto de los valores en los materiales,

la fase cuasicristalina que presenta menor valor es ThMgZn con un valor de 3.5x107°.
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Figura 5.16: Gréficas de la figura de mérito ZT para las cuatro muestras cuasicristalinas. Se
presenta una ampliacion grafica al fondo.

Para estudiar las propiedades termoeléctricas en el material superconductor TmRhyBy,
se hicieron las mediciones correspondientes de resistividad el¢trica y se obtuvieron
los resultados mostrados en la Figura 5.17. Se puede ver que hay una disminucién
repentina a una temperatura critica T, =9.5 K aproximadamente, en la literatura H.
C. Hamaker et al. [52] reportan una temperatura critica de 9.8 K. La diferencia entre
los resultados obtenidos y los que se han reportado antes puede deberse a que nuestro
experimento lo realizamos mediante el método de dos puntas, el cual utiliza el PPMS

en el sistema de TTO, se sabe que es menos sensible que el método de cuatro puntas.
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Figura 5.17: Resistividad eléctrica dependiente de la temperatura en el superconductor TmRhyBy,
se agrega el grafico cerca de la temperatura critica T, en donde se aprecia la disminucién repentina
de la resistividad.

Otra propiedad importante en los materiales termoeléctricos, es el coeficiente de See-
beck o potencial termoeléctrico S. En la Figura 5.18 se muestra la grafica que se
obtuvo de dicha propiedad. Aunque se pueden observar dos disminuciones impor-
tantes en la gréafica, nos centramos en la disminucién que se presenta cerca de la
temperatura critica T,.. En el estado superconductor disminuye bastante el valor de
Sy después parece aumentar. De acuerdo la ec. (2.2) y recordando que V = RI, el
valor de V' debe ser 0 ya que la p ~ 0. También podemos notar que S(T") es positi-

vo en toda la region de medicién y entonces los portadores de carga deben ser huecos.
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Figura 5.18: Gréafica del comportamiento en el potencial termoeléctrico S en funcién de la tem-
peratura en el superconductor TmRhyB,4. Se presenta un aumento cerca de la temperatura critica
T..

La conductividad térmica x(7T") del superconductor TmRhyB, se presentan en la
Figura 3.10. Se puede apreciar que es relativamente pequena; sin embargo, al visua-
lizar el comportamiento cerca de la temperatura critica 7, =9.5 K se observa que
justamente en la transicién disminuye un poco la k(7T), se desconocen las razones
por las cuales sucede este comportamiento ya que no se ha encontrado algo parecido
la literatura. Sin embargo, se podridn hacer més estudios de este sistema, respecto
a las propiedades de trasporte térmico ( por ejemplo capacidad calorifica ) y tratar

de analizar los cambios ocurridos mediante otras técnicas.
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Figura 5.19: Comportamiento de la conductividad térmica «(T) en funcién de la temperatura en
el superconductor TmRhyB,4. Se presenta un aumento cerca de la temperatura critica 7T.

Finalmente, en la Figura 5.20 se muestra la figura de mérito ZT' correspondiente
al superconductor TmRh,B,, asi como el factor de potencia termoeléctrico S2o.
De esta manera se pueden comparar los factores involucrados existentes antes y
después de realizar el cdlculo de S?0x1/k, para determinar Z7T. Como se puede
ver en la grafica, la figura de mérito es pequena en todo momento, a temperatura
ambiente presenta un valor de 4.9x10~°, motivo por el cual se podria descartar como

un material termoeléctrico eficientemente.
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Figura 5.20: Gréficas de la figura de mérito ZT y el factor de potencia S%¢, ambas en funcién de
la temperatura del superconductor TmRh,By.

Después de todas las mediciones que se hicieron en los materiales: aleaciéon inter-
metalica, cuasicristales y el superconductor TmRhyBy, se realiz6 una comparacion
de los valores obtenidos a 300 K de temperatura, para esto se hizo la Tabla 5.5 como
apoyo. Al observar la tabla, podemos darnos cuenta de que en este estudio que se
hizo, la fase cuasicristalina AIMnPd presenté mayor figura de mérito ZT', esto puede
deberse a que presenta el potencial termoeléctrico S mas alto. Se podria pensar que
el material superconductor TmRhyB, deberia tener el valor méas alto de ZT" porque
la o es muy grande, sin embargo a temperatura ambiente no es muy diferente a la
de los cuasicristales; ademas, el coeficiente de Seebeck S es muy pequeno para este

sistema.
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.. L. Supercon-
Aleacién Cuasicristales

intermetalica ductor

LaPtSb YMgZn TbMgZn AINiCo AlMnPd TmRh,B,
p 7.50x1077 3.8x107* 5.7x107% 8.9x107% 2.9x1076 1.4x10°

(€2m)

S 25.97 5.9 -0.5 1.6 64.62 1.6
(uV'm)

S?0 8.98x10~* 9.1x107® 5.1x107® 3.1x1071% 1.5x1073 1.8x1076
(W/mK)

K 78.34 7.0 4.3 9.7 20.7 10.9
(W/mK)

Ke 9.74 0.01 1.2 8.1x107* 2.6 5.0
(W/mK)

Ky 68.59 7.0 3.0 9.5 18.7 5.9
(W/mK)

ZT 0.003 3.9x107%  3.5x107%  9.9x107°  0.02 4.9x107°

Tabla 5.5: Tabla de los pardmetros termoeléctricos a temperatura ambiente (300 K) en las fases:
intermetélica, cuasicristalinas y la del superconductor.
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CONCLUSIONES

Se sintetizo el material LaPtSbh aplicando tres tratamientos térmicos diferentes. Con
los parametros de red a=4.556, ¢=8.282 y grupo espacial P6;/mmec. Se calculé un
porcentaje de 95.8 % de la fase cristalina LaPtSbh, logrando obtener la fase mayorita-

ria.

Se caracterizaron por primera vez las propiedades termoeléctricas del material cuya
fase es LaPtSh. El valor de la k; es mucho mayor a los resultados tedricos publicados
por J. Carrete et al. La mayor figura de mérito que se encontré es de 0.003 a 300 K

en la muestra 3.

Por otra parte, se caracterizaron las propiedades termoeléctricas de los cuasicristales:
(Re)MgZn (Re = Y, Tb), AINiCo y AlMnPd. Estos presentaron una pequena figura
de mérito (a excepcién de AlMnPd) debido a los valores tan bajos de S; contrario a
esto, se determino que el cuasicristal AIMnPd tiene el mayor valor de ZT con 0.02.

De los materiales estudiados, este presenta mayor coeficiente de Seebeck.
En la caracterizacion de las propiedades del superconductor TmRhy By se encontro

una T, de 9.5 K, en la fase superconductora se logro identificar una considerable

disminucién en S, debido a esto la figura de mérito es demasiado baja.
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Apéndice 11

RESULTADOS DEL REFINAMIENTO ESTRUC-
TURAL POR EL METODO DE RIETVELD

FASE LANTANO
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Reportados
Pardametros  de red
a (A) 3.40(11) 3.68(63) 3.542(16) 3.77
(A) 3.760(35) 3.656(71) 3.6454(14) 3.77
c (A) 11.36(32) 11.79(55) 12.311(30) 12.159
Posiciones atémicas
X 0 0 0 0
Y 0.333 0.333 0.277(24) 0.333
Z 0.64(11) 0.55(68) 0.831(27) 0.666
FASE PtSb,
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Reportados
Parametros  de red
a (A) 6.43868(58)  6.440(49) 6.43856(29)  6.440
b (A) 6.4379(15) 6.440(11) 6.43813(77)  6.440
c (A) 6.4394(11) 6.440(11) 6.43932(76)  6.440
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