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RESUMEN

En el desarrollo de este trabajo se realizd la caracterizacion elastica, eléctrica y
magnética de muestras del superconductor de alta temperatura, YBa,Cu;O;
(YBCO123). Desde el descubrimiento del primer superconductor con temperatura de
transicion superior a la del nitrogeno liquido, hace menos de dos décadas, se han
realizado diversos estudios en busqueda de encontrar una explicacion al fenémeno de
la superconductividad de alta temperatura, estando el tema ain abierto. El conocer
distintos aspectos del comportamiento de estos materiales es necesario al utilizarlos
en aplicaciones, asi como también para investigar en modelos teéricos o para orientar
la busqueda de nuevos materiales superconductores. En éste trabajo se realizé la
caracterizacion elastica de muestras de YBCO123 por técnicas ultrasonicas,
abarcando un rango amplio de temperaturas, desde 20 K a 300 K, tanto en corridas
de enfriamiento como de calentamiento de la muestra. Para ello se midi6 la velocidad
y atenuacion en el medio de la ondas ultrasénicas de 5 MHz de frecuencia,
utilizando el método del Pulso Eco. .Para obtener la temperatura y las caracteristicas
de la transicién se realizaron medidas eléctricas y magnéticas para obtener
informacion del comportamiento de la resistividad y de la magnetizacién en funcion
de la temperatura. Por medio de la caracterizacion ultrasénica, se estudié la
existencia de transiciones de fase estructurales en el material, asi como de otros
mecanismos no necesariamente asociados a la transicion superconductora. Se analizé
también su vinculacion con las propiedades eléctricas y magnéticas. Se discuten los
mecanismos responsables de los comportamientos observados en la velocidad y la
atenuaciéon en la region de estudio, y su posible vinculaciéon con la transicién
superconductora. También es discutido el vinculo entre la microestructura de la
muestra, y el comportamiento mecanico, encontrandose una fuerte dependencia entre

ambos.
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Capitulo 1 Introduccién

Los maerides superconductores son estudiados por diferentes técnicas desde su
descubrimiento, debido a sus propiedades déctricas y magnéticas que o hacen de
interés cientifico y tecnoldgico. Una muestra de materiad  superconducor presenta
una caida brusca a cero de la resdividad, por debgo de cieta temperatura de
trangcién (o temperatura critica), acompafiada de una exclusion totd o pacid de
fljo magnético en d interior de la muestra (POOLE 1995). Un andiss detdlado de
edas propiedades es redizado en d Capitulo 2 (2.1) de edta teds. Por las propiedades
antes mencionadas, los materides superconductores tienen importantes gplicaciones
como generadores, admecenadores de enagia, en indrumentos médicos  como
equipos de resonancia magnética, SQUID, entre otros (U.S.D.E. 2003).

El estudio de los maerides superconductores comienza en 1911, cuando Onnes,
encuentra que la resdtividad dd  mercurio cae bruscamente a cero por debgo de 4.15
K. Hagta  afio 1986, las temperauras de transcion més dtas se encontraron en
compuestos llamados A15, tdes como Nb3Sh, Nb3Ga, Nb3Ge con temperauras
criticas de 20 K aproximadamente. En dicho aflo se encuentra superconductividad en
un compuesto diferente en composicion y edructura crigding, @ BalaCuO a una
temperaura de 35 K. A patir de 1987, comienza una nueva era en € edudio de los
superconductores, con € descubrimiento del primer compuesto con una temperaura
de trandcion superior a la temperaura dd nitrogeno liquido (77 K). Dicho
compuesto es estudiado en este trabgo, € YBaCusO74 (YBCO), cuya temperatura
critica es de 92 K, con las ventgas que esto supone tanto para su estudio como para
s utilizado en gplicaciones (POOLE 1995, CAVA 2000, entre otros). Son pocas las
familias de superconductores cuya trangcion ocurre a temperaturas mayores a 77 K.
Otro gemplo son los llamados mercocupratos, como € HgBaCaCuO, con

temperaturas de transicion alin més dtas (133K).



En egte trabgo se redizd la caracterizacion ultrasbnica, eéctrica y magnética de
muestras superconductoras de YBa&Cuz;Or4 en funcion de la temperatura, entre 20 K
y temperatura ambiente Las razones para degir dicho maeiad han sdo su dta
temperatura de trangcion superconductora, asi como también, la experiencia de
investigadores de la region (en quienes nos gpoyamos), con la técnica de fabricacion
de las muedras. En la seccion 2.2.8 s dddlan las caracteridticas estructurdes de
este compuesto.

Las técnicas de caracterizacion gplicadas en superconductores, son en generd,
déctricas y/o magnéticas, a travées de medides de resdividad y susceptibilided
magnética en funcién de la temperaura. Estas permiten conocer de forma directa, la
temperatura y las caracterigticas de la trangcion superconductora. La caracterizacion
ultrasdnica, mediante medidas de velocidad y aenuacion de ondas ultrasonicas en la
muestra, gporta informacion sobre comportamiento mecanico de materid, y permite
conocer, por gemplo, la exigenda de trandciones en d mismo. Dichas medidas
brindan entonces informacion adiciond a las medidas de caracterizacion déctrica y
magnética, y son capaces de brindar informacion sobre agpectos dd materid que las
otras técnicas no detectan. Asmismo, es importante conocer €  comportamiento
mecanico de materid, teniendo en cuenta que en sus golicaciones, éte puede formar
pate de un dispodtivo, donde s encuentre sometido a tensones mecénicas Se
detdlan en los capitulos 3y 4, las técnicas de medida utilizadas.

No exige aln una teoria cerrada para los superconductores de dta temperatura,
sobre los mecanismos y causas que llevan a la superconductividad y la forma en que
eda ocurre. Por lo tato  entender los diferentes agpectos que se ven involucrados,
mecanicos, magnéticos, déctricos, permite comprender la forma en que édos
materides se comportan. ESt0 es importante para buscar una teoria que los explique,
asi como para orientar la blsqueda de nuevos materia es superconductores.

Se encuentran en la literatura estudios de materides superconductores utilizando
técnicas ultrasbnicas y de oscilaciones de bgas frecuencias, en particular medidas de
velocidad de propagacion y de atenuacion de la onda en € medio (SUN 1988, TING
1993, CANELLI 1992, entre otros). S bien exigen medidas Smilares redizadas en
muestras de YBCO, se encuentran discrepancias entre diferentes autores en los

resultados y en lainterpretacion de los mismos, estando alin abiertala discuson.



En d laboratorio de ultrasonido se contaba con experiencia previa en d estudio
de maerides por técnicas de ultrasonido, fundamentamente en muestras metdicas
crigdinas 'y ceramicas tanto feroeéctricas como ferromagnéticas. No  exidtia
experiencia anterior en d edudio de materides superconductores, por lo que este
estudio significd un importante desafio.

El objetivo genad plateado en este trabgo, ha sdo entonces d estudio por
diferentes técnicas de los materides superconductores, en particular d YBaxCuz0y;,
e que, debido a sus caracteridticas, era @ mas adecuado de los que se podian
fabricar, paratades medidas.

Como objetivos especificos, se planted caracterizar las propiedades dédticas de
materides superconductores de la familia YBCO, utilizando técnicas de ultrasonido.
Edta caracterizacion no solo se redizd en una region circunscripta d entorno de la
trangcion superconductora, SN0 que se extendio desde 20 K hagta temperatura
ambiente. Para dlo, s redizaron medidas de velocidad y propagacion de ondas
ultrasdnicas en las muedtras, utilizando € méodo dd Pulso Eco, tanto en corridas de
cdentamiento como de enfriamiento de la muedra, a tasa muy controlada Como
forma de complear la caacterizacion dd materid, se redizan también medidas
eléctricasy magnéticas.

Se propuso estudiar, ademés, la exigencia de otras posibles trandgciones de fase
(estructurdes) en d materid, asi como ciertos fendmenos de relgacion andédtica no
necesariamente  asociados a dichas trandciones, y su posble reacion con las
propiedades eéctricas y magnéticas de materid.

Por ultimo se buscd determinar la eficacia de la técnica de ultrasonido como
técnica dternativa para determinar de forma no ambigua y precisa, la temperatura de
la trandcion superconductora, en vidas a la eventud implementacion futura de una
técnica de control no destructivo de estos materiales.



Capitulo 2 Revision bibliogréfica

2.1 — Superconductividad

Se describen a continuecion las propiedades caracterigticas de los materides
superconductores. Se comienza con una breve introduccion higtérica, donde s
gorecia la rdpida evolucion que ha tenido @ edudio de los superconductores en
correr del Ultimo dglo, y més ain en los Ultimos 15 afios desde € descubrimiento de
los llamados superconductores de dta temperatura, y como € tema eda lgos de
cararse. Se describen brevemente las principaes teorias exigtentes para explicar las
propiededes de los superconductores, y las caracteridicas de los dos tipos de
materides superconductores  exigentes llamados tipo | y Il. Edos difieren
fundamentamente en sus propiedades magnéticas, estando los de dta temperatura en
d segundo tipo. Dado que d materid estudiado en este trabgo pertenece a los de dta
temperatura, se detdlan las caracterigticas de los mismos, y en paticular la estructura
y propiedades dd Y BaCuO.

2.1.1 - “Evolucion higtorica”

Se le llama superconductividad a una combinacion de propiedades déctricas y
magnéticas que ocurren en ciertos materides, cuando étos son enfriados por debgo
de cdeta tempeaura, llamada temperaiura critica (Tc). Las caracterigticas
fundamentdles que determinan la transcion superconductora (SC), son la caida de la
resgividad de la muestra bruscamente a cero y la exdusion totd o parcd dd flujo
megnético en d interior de la misma, d enfriar d maerid por debgo de Tc. Estas
temperaturas son  extremadamente bgas, Sendo las mas dtas encontradas hasta €
momento del orden de 100 K.



El comienzo dd edudio de édos fendmenos comienza cuando en 1908
Kamelingh Onnes condgue licuar d hdio, con lo que es podble dcanzar
temperaturas de pocos grados K. Comienza con éte hecho d edudio de las
propiededes de la maeia a bgas temperauras El fendbmeno de la
superconductividad es descubierto en d afio 1911 por Onnes, quien encuentra que la
resgividad dd mercurio cae bruscamente a cero por debgo de los 4.15 K. Pasaron
17 afios para que se encontrara otro eemento con caracteridicas semejantes, €
niobio, cuya resstencia presenta € mismo comportamiento, pero a una temperatura
de 92 K. En 1913 s encuentra que la aplicacion de un campo magnéico
suficientemente dto destruye la superconductividad, y tres aflos més tade, que lo
mismo sucede frente a la aplicacion de una corriente dta, o que hace que d materid
gue s encuentra en d edado superconductor pase d estado normd. En 1924, s
descubre que no hay cambios en d espectro de difraccion de rayos x d pasar dd
edado normd d superconductor, por lo que éte no edaria necesriamente
rdacionado a cambios edtructurdes, d menos en los de bgas temperaras estudiados
hasta e momento. En d afio 1933 s encuentra la segunda caracterigtica
fundamentd de los materides superconductores, d diamagnetismo. Esto  fue
descubierto por Messner y Ochsenfeld, y dicho fendmeno lleva  nombre de efecto
Messner. Hasta € afio 1986, las temperauras de transicion més dtas se encontraron
en compuedios llamados A15 tdes como NiySn, NkyGa, NbsGe con temperaturas
criticas de 20 K goroximadamente. A partir de 1986 comienza una nueva etgpa en €
edudio de los superconductores, d descubrirse d primero de los llamados de dtas
temperaturas. ES en e alo donde se encuentra superconductividad en € BalLaCuO,
cuya temperatura critica es de 35 K. Le sguieron luego d YBCO, con T de 9% K,
en d cud s encontrd superconductivided en 1987. El YBCO es d primer
superconductor cuya temperaura supera la dd nitrégeno liquido (77 K), con las
ventgas que eto supone a la hora de redizar estudios experimentdes y de utilizar €
materid en aplicaciones. Los compuestos que actudmente presentan temperaturas de
trangcion més dtas son los compuestos con mercurio, HgBaCaCuO y HgPhCaCuO
anbos a 133 K, en los cudes s descubrido superconductividad en @ afio 1992
(POOLE 1995, CAVA 2000). Recientemente, en € afio 2001se descubre un nuevo
superconductor de composicion diferente a los anteriores, d MgB», cuya temperatura



citica es de 39 K. El descubrimiento de los superconductores de dta
temperatura implica un cambio notorio en cuanto a su esudio y fundamentamente a
sus golicaciones, respecto a los primeros superconductores. Es de tener en cuenta que
sdvo dguna excepcidn parece ser de vitd importancia la presencia de Cu y O en los
superconductores de dta temperatura

Por mucho tiempo se creyé que todos los superconductores se comportaban de
forma smilar, pero s ha encontrado que exigen dos dases de étos, llamados tipo |
y tipo Il, los cudes difieren sobre todo en las propiedades magnétices, las que s
detdlan més addantte, en ede capitulo. Todos los superconductores de dtas
temperaturas encontrados hesta @ momento pertenecen a la segunda clase, 0 sea son
superconductores dd tipo 1.

Exigen varias teorias desarrolladas a partir de 1950, que moddlan y  explican las
propiedades de los superconductores dd tipo | y dgunas de las propiedades de los de
tipo Il. En los dltimos afios han surgido también diferentes teorias especificas para
los superconductores de dtas temperaturas, aunque € tema esta aln abierto ya que
no esa completamente establecido € mecanismo que genera la superconductivided

de dta temperatura

2.1.2 - Propiedades de los super conductor es.

Resistencia cero
Como = mencion6 anteriormente, una de las caracteristicas de los materides
superconductores es la caida “brusca’ a cero de la resgtividad d enfriar la muestra

por debgo de una temperatura critica que depende de cada materid.

Region norma o materides normaes (no superconductora)
En generd, la resdividad de un materid Solido, decrece d s enfriado.  La
corriente eéctrica es normamente trangportada por los dectrones de  conduccion,

que pueden sufrir scettering ya sea con impurezes, defectos de la red, o por
interaccion electronfonon. Las impurezas producen un término en la resgividad que
es independiente de la temperatura En una red crigdina pefecta, los eectrones
pueden pasar por € crigd dn experimentar resgencia Cuando la temperatura es



mayor a 0 K, las vibraciones de los &omos producen desplazamientos de las
posciones de equilibrio de étos, y d crigd ya no pressntard una periodicided
pefecta. A esto s agrega la presencia de defectos 0 impurezes dd materid.
Entonces la resdtividad totd en un conductor metdico, es la suma de la contribucion
debida a las impurezas mas un término proveniente de la interaccion con los fonones
de lared.

r(M=ro+r(T) 21
En las regiones de dtas temperauras (T >>J Temperaura de Debye) d
nimero de fonones es proporcionad a d temperaura, y por lo tanto también lo es la
resdividad. A temperaures bgas peo finites (T <<Jp), la reddivided es
proporciond aT°. A esta region de temperaturas e le llama region de Bloch.

Entonces solo a 0 K, donde no se tiene excitacion térmica, y para materiades
extremadamente puros donde no hay digorsones de la red, la resgividad de un
materid adcanzariaun vaor nulo. (ROSES INNES 1994)

Los maerides superconductores presentan entonces una caracteristica muy
paticular, ya que la resdividad s hace cao a tempeauras finites En los
superconductores de bgas temperauras la trangcidn ocurre en la region de Bloch,

mientras que en los de dtas temperauras se da en la regidn lined, como se obsarva

enlafigura2.l.
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FIGURA 21-Resdividad en la region de la transcion superconductora para (a) un
superconductor de bgja temperatura critica (b) un superconductor de ata temperatura critica
(POOLE 1995).



Como una de las caracteridticas de la trandgcion superconductora esta dada por la
caida a cao de la resdividad, las medidas eéctrices son una forma directa de
determinar latrangcion.

Dependiendo de la pureza y de las caracteridticas fiscas de la muestra, la
trandcion dd etdado normd d superconductor puede ocurrir tanto gradudmente,
como de forma brusca Experimentamente se encuentra que en muestras crigdinas
de dta pureza, la transcion es extremadamente estrecha. En otros casos la misma es
ancha, resultando incdluso del orden de la temperatura de trandcidon, como se muestra
en la figura 22 (a b). En la literatura cominmente se muestran resultados para
muestras pequefias, donde las trandciones son edrechas. Sin embargo, d estudiar
muestras de tamafio grande, como las requeridas para andiss por técnicas
ultrasdnicas, en las cudes es més dificil obtener homogeneidad en toda la muestra, se

obtienen en generd, transiciones més anchas.
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FIGURA 22— (8 Resigtividad en funcidn de latemperatura, de un superconductor de dta
temperatura critica (POOLE 1995), (b) Resstividad de dos muestras de diferente pureza de
un mismo compuesto supercanductor metdico (Modificado de ROSES-INNES 1994)

El ancho de la caida a cero de la resstencia resulta ser una medida de la pureza,
cdidad y carecterigticas de la muestra S bien d tener una muedra pura da como

resultado una caida mucho mas brusca y edtrecha, en las muestra impuras de un



mismo materid, s conggue un aumento en la temperaura donde comienza la
trangcion, lo que se puede obsarvar en lafigura2.2 (b).

Exigen numerosos criterios para definir la temperatura de trandcion, y s eta
lgos de tener un criterio comdn en la literatura. Segn Poole (1995), dgunos autores
la definen como d punto donde la reddividad comienza a caer bruscamente
canbiando d vdor de la pendiente, abandonando & régimen lined (onset), otros
como d valor d 5%, 10%, d punto medio, 90 %, o d llamado zero point, donde la
muestra s hace totamente superconductora  El punto de onset se condgdera un
parametro importante desde d punto de vida fiSco, ya que es donde comienzan a
formarse regiones superconductoras, mientras que d punto cero es un  vaor
importante cuando se trata de agplicaciones donde se requiere que d materid sea ya
Cgpaz de soportar supercorrientes. ES importante recordar que cada  criterio
corresponde a un sSgnificado fisco diferente, y no es uno mgor que otro SnNo que
representan diferentes etgpas de la trangcion. ESo debe ser tenido en cuenta d
interpretar los resultados y d comparar las medidas déctricas con las obtenidas por
otros métodos.

Diamagnetismo perfecto — Efecto M eissner

S bien una de las caracteridticas del estado superconductor es la caida a cero de
la resdtivided, un superconductor no es Unicamente un conductor perfecto, Sno que
presenta ademés caracteristicas magneéticas particulares.

La segunda propiedad que define a un superconductor es @ diamagnetismo
perfecto (c = -1). Edos materiades tienen la propiedad de expulsar d flujo de campo
megnético de su interior. Por tanto § s coloca un materid en d edado
superconductor dentro de un campo magnético, las linees de campo lo rodearan,
sendo Sempre cero @ campo en U interior. Esta segunda caracterigtica hace posible
identificar materides superconductores y  determinar la trangcién mediante medidas
de susceptibilided magnética

Cuando s edudian maerides granulaes se tiene una mezda de maerid
superconductor con interfaces no superconductoras entre los granos. Entonces la



susceptibilidad skd un promedio entre la pate nomd (c=0) y la
superconductora (¢ = -1).

Se deben diferenciar dos aspectos rdacionados d diamagnetismo perfecto en un
superconductor. Por un lado, 9§ un maerid en edado normd es enfriado por debgo
de Tc dn campo magnético (ZFC-zero field cooling), y luego es colocado en
presencia de un campo, € flujo dd campo sera excdluido dd superconductor. A ese
eecto = le llama exduson de fluyjo magnético. De otra forma, § € mismo materid
es colocado en d estado normd en un campo magnético € campo penetrard en ¢
materid, pero d ser enfriado por debgo de Tc en presencia dd campo (FC-field
cooling), éste sra expulsado dd materid. A este fendmeno <e le llama expulson de
flujo magnético o efecto Messner. Estas dos Stuaciones son  ilugtradas en la figura
23 (@ (POOLE 1995). Entonces, dn importar la secuencia redizada, d edado find

esd de expulsidon de campo en d interior del superconductor.

Superconductor Conductor ideal
ZFC  FC ZFC FC
a == 1ayt . o r"'_"l!“-\.aI
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FIGURA 2.3 — Comportamiento de un materia (a) superconductor (b) conductor perfecto d
ser enfriado por debgjo de la temperatura de transicién en presencia y en ausencia de campo
magnético gplicado.( Modificada de POOLE (1995) )
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Las propiedades megnéticas de un materid superconductor no pueden ser
derivadas Unicamente de las ecuaciones de Maxwell, suponierdo como hipdtesis
adiciond solamente la condicion de conductivided pefecta Redizando un andiss
amilar d efectuado para un superconductor en € parafo anterior, para un conductor
perfecto, se obtiene la Stuacion ilusrada en la figura 2.3 (b), la que s dedla a
continuacion. Supongamos que £ enfria una muestra de un materid, que por debgo
de cieta temperatura se transforma en un conductor pefecto. La redgencia
drededor de cudquier circuito carrado dentro dd materid seré cero, y por lo tanto no
habra cambio en € flujo de campo magnético a través de la supeficie ddimitada por
e mismo. Por lo tanto, 9 es enfriado en ausencia de campo aplicado, y € mismo s
golica cuando d materid se comporta como un  conductor perfecto, dado que la
densdad de flujo magnéico no puede cambiar, la misma debe s caro luego de
golicado € campo. Por otro lado, 9§ d campo es golicado antes de comenzar la
trangcion, d flujo de campo penetra en d materid. S luego € mismo es enfriado, la
digribucion de flujo en su interior no e dtera La pérdida de resstencia déctrica no
tiene efecto en la magnetizacion dd maerid. S ahora s reduce a cero @ campo
gplicado, d materid permanece magnetizado.

Entonces un superconductor no es solamente un conductor perfecto, y sus

propiedades magnéticas no son consecuencia de las ecuaciones de Maxwell.

TeoriadeLondon

Aplicando las ecuaciones de la dectrodindmica a un conductor perfecto se

obtiene la siguiente ecuacion diferencid para B
N*B=18 (2.2)

donde a se define como nVminge?, donde s es la densidad de “superelectrones’,
capaces de transportar corrientes Sin resistencia

Eda ecuacion implica que no pueden ocurrir cambios con d tiempo, de la
densdad de flujo magnético en d inteior dd maeid. S bien la ecuacion (2.2)
describe completamente  comportamiento magnético de un conductor  perfecto, no
es sficiente para explicar d comportamiento magnético de un superconductor. El
efecto Meissner indica que no s0lo la densdad de flujo magnético debe sr condante

11



en € tiempo, Sno que ademés su vaor debe ser Sempre cero. Entonces, no solo
B debe decaer rgpidamente dentro del superconductor, sno también B. En este
sentido, en 1935 London propone que @ comportamiento de los superconductores se
describe completamente S |a ecuacion (2.2) es gplicadaa B, ademésdea B, o sea:
N*B=1B (2.3)
Entonces B decae exponencid mente dentro del superconductor.

Las ecuaciones que e deivan de eda hipdtess, llamadas ecuaciones de London,

explican las propiedades de los superconductores:

B=-mysN" J 24)
j=—L1 (25)
myl £

donde | (Ja_) es la longitud de pendracion de London, definida como la
digtancia dentro del conductor alacud B decaealle.

Edtas ecuaciones son derivadas a partir de condderaciones fenomenoldgicas, del
comportamiento de los superconductores, y la teoria de London logra una
descripcion correcta dd efecto Meissner. Sin embargo es una teoria césica, que
presenta entonces dgunas limitaciones. Mas addante, se comenta una teoria
dternativa (Teoria de GinzburgLandau GL), que incorpora € caécter cuantico de
comportamiento de los eectrones, y una teoria microscopica (BCS). Las ecuaciones
de London, s deivan a patir de la teoria de GL, suponiendo una forma particular
paraexpresar € potencid vector A, como se detdla més addante en este capitul o.

Superconductorestipol y tipoll

Por debgo de Tc d estado superconductor tiene una energia libre menor que d
edado normd, pero adiciondmente se tiene la expulson de flujo magnético. Esto
implica un codo de energia magnética que debe s menor, Que la energia de
condensacion ganada d pasr d estado superconductor. S @ campo externo e
aumenta a punto de que la energia magnética requerida para mantener la expulson

de flujo, sea mayor a la ganancia de energia de condensacion, d materid volverd d
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etado norma (CYROT 1992). La superconductividad también es destruida d
pasar una corriente excesiva a través dd maerid, que genere un campo magnético
quesupere d vdor critico.

Los materides que expden completamente d flujo magnético hasta pesar d
estado normd, se llaman superconductores tipo 1. El campo requerido para dedtruir la

superconductividad, denominado campo critico Bc, varia con la temperaua en la

forma
Bc=BolL- (T/T9?) 26)
@ (b)
A A
B B
Bc ol Bc2 normal
Estado mixto
MEISSNER Be1
MEISSNER
> >
Tc T Tc T

FIGURA 24— Diagrama de fase magnética para un superconductor (8) tipo | y (b) tipo I

Durante mucho tiempo se crey0 que todos los superconductores se comportaban
en la forma que lo hacen los dd tipo | (superconductores convenciondes), y efectos
diferentes que ean obsarvados s aribuian a la presencia de impurezas en la
muesra En 1957, Abrikosov andiza la exigencia de otro tipo de superconductores
con agunas caracteristicas dif erentes alos conocidos hesta d momento.

Los superconductores tipo I s diferencian de los convenciondes,
fundamentdmente en las propiedades magnétices. En la figura 24 s muesra €
comportamiento magnético de ambos tipos de superconductores. Para  |os materides
tipo 1l, exigen dos vadores de campo critico Bg y Bc,. Cuando € campo es menor
gue Bci d fluo es expulsado totdmente, y € maerid s comporta como un
superconductor de tipo I.  Cuando d campo magnéico aplicado supera Bcl, d flujo
magnético comienza a penetrar en la muedra en unidades cuantizadas formando

dominios de dImetria cilindrica (vortices). Edos vortices estén formados por una
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region centrd normd, rodeada de una region superconductora donde persisten
las supercorrientes. El campo magnético tiene un vaor dto en d centro dd vértice, y
su vaor decee exponencidmente. A ede edtado se le denomina estado mixto. Al
aumentar € vaor dd campo magnéico, comienzen a pendrar en la muedra més
vortices. Para campos mayores a un segundo vdor critico (B) , los vortices
comienzan a olgparse, y @ materid pasa d estado normd dgando entonces de ser
superconductor. En la figura 2.5, se muestra un esquema de estos vortices de flujo
magnético.

FIGURA 25- (a) Vartices de flujo magnético (b) solapamiento de vortices (c) un vortice de
flujo de campo magnético (POOLE, 1995)

El fluo magnético a través de cada vortice, es una unidad cuantizada dd mismo
devdor

F o, =h/2e=207x10 *weber

donde h es la congante de Planck y elacarga dd eectron.

La mayoria de los maerides utilizados en gplicaciones tecnoldgicas pertenecen
a tipo Il. Ed0 se debe a que son capaces de soportar campos magnéticos mas atos
gue los dd tipo I, as como mayores corrientes. Por otro lado d desplazamiento de
los vortices en d estado mixto, genera una dispacion no deseada de energia
Entonces s debe prevenir d movimiento de los vortices cuando s buscan
golicaciones de dtas corrientes, manteniéndolos fijos en d maerid. A eto = le
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llama “vortex pinning” y se logra, por gemplo, agregando impurezes d materid
(CYRQOT 1992).

Efecto isotdpico

En 1950 s descubre otra propiedad de los superconductores llamada efecto
isotopico. Se encuentra que la temperatura critica de muestras de diferentes isotopos
ddl mismo materid es diferente.

Cuando un demento tiene més de un isdtopo la temperatura critica depende de la
mesaisdtopa en laforma

M®T: =cte. (2.7)
donde a es una condante que para la mayoria de los dementos se puede tomar
como % Ege fendbmeno refuerza la hipotess de la interaccion eectron — fonon,
como importante en d mecanismo superconductor, en los  superconductores
convencionaes
El efecto isotopico, ha Sdo edudiado también en los superconductores de dta
temperaura, donde s ha encontrado que  mismo es dédil. El exponente a es
goroximadamente 0.02 paa € YBCO, y 015 paa d LBCO (LaBaCuO), obtenidos
d sudttuir O por O (CYROT 1992, BATTLOG 1987).

2.1.3- Termodinamica De La Transicion Superconductora
Cdor especifico

Las medidas de cdor especifico son muy estudiades ya que édtas brindan
informecion volumétrica (bulk) de la muestra . En d edado normd, € cdor
especifico s puede sgpaar en dos contribuciones un término Gat debido a la
contribucion de los fonones de la red que depende de T° y tiene un efecto mayor a
dtas tempeauras, y otro término Cq4, proveniente de la contribucion dectronica,
lineal con T y cuyo efecto esimportante a bgjas temperaturas.
La trandcion dd edado normd a superconductor en ausencia de campo magnético
golicado es una transcion de segundo orden, o sea que no hay cdor laente. En estas
la entropia es continua en la trandcidn, y exite una discontinuidad en d cdor
especifico. Medidas de cdor especifico en un superconductor metdico se muestran
en la figura 2.6. La teoria BCS predice € vdor dd sdto en € cdor especifico en Tc.
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Para los dementos smples en gened s observen vaores cercanos a o
egperado segln éta teoria, aunque en los de dta temperatura los resultados no
coinciden con € vaor dado por dichateoria

R
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Calor especifico {loule/mole/deg)

Temperatura (K)

FIGURA 26 - Cdor especifico para un superconductor metdico (ROSES-INNES 1994)

Paa T<<Tc la teoria BCS predice un decamiento exponencid de la
contribucion eectronicad calor especifico
Cs p e D/keT (28)
En los superconductores de bgas temperaturas, la temperatura de trangcion esta
bagtante por debgo de gp, por 1o que d término dectronico en @ cdor especifico es
gorecidble. Este no es d caso de los HTSC donde la transcion ocurre donde domina
e témino vibraciond frente d €ectronico. Por esta razon, @ sdto observado en €
cdor especifico, en los superconductores de dta temperatura sude ser muy pequefio
(POOLE 1995).
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2.1.4- Longitud de penetracion y longitud de coherencia
Longitud de penetracion.

Por ser los superconductores materides diamagnéticos, las corrientes eéctricas
no pueden penetrar en la muestra, Sno que quedan confinadas en una pequefia capa
desde su superficie.

S la muestra = coloca en un campo magnéico exteno, las corrientes que
circulaan de forma de cancdar d flujo dentro dd materid, lo hacen dentro de esa
region, cuya profundided es llamada longitud de pendracion. Eda longitud, fue
mencionada anteriormente, en d marco de la Teoria de London. Por lo tanto € flujo
magnético no es cero en toda la muestra, Sno que existe una distancia caracterigtica
desde d borde de la misma donde € campo B logra penetrar, y dentro de la cud €
canpo decee exponencidmente hecia € interior de la muesra La longitud de
penetracion | depende de cada maerid y varia ademas con la temperatura. Para €
caso dd YBCO — 123 edalongitud esde 170 nm.

Longitud de coherencia
Otra magnitud importante que caracteriza a un materid  superconductor es la

longitud de oocheencia x. Un moddo sendllo paa explica dgunes de las
propiedades de los superconductores consse en € llamado moddo de los dos
fludos Ese moddo posula que agunos dectrones petenecen a un fluido de
eectrones normaes, y otro de super dectrones los cudes no interectlan. Las
densgdades de cada fluido ns y nn son funciones de la temperatura, y su suma es una
densidad tora de dectrones de conduccidn n congtante

El concepto de longitud de coherencia fue introducido por Fippard (1953), quien
lo explicd de la dguiente forma segin ROSE INNES (1994): d edado
Superconductor es un estado dtamente ordenado, 0 sea que bgo d moddo de los dos
fluidos, los superdectrones tendrian mayor orden que los dectrones normaes.
Entonces € orden dd sdema edaria dado por la denddad de superelectrones.
Pippard conddera que @ nimero de superdectrones ns no puede cambiar
rgpidamente con la podcion dentro de la muedra sSno que oo lo hece
gorecidblemente dentro de una disancia x que para los superconductores puros es del
oden de 10* cm. Cuando e superconductor presenta impurezes esta longitud se
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reduce. Por gemplo, paa d YBCO — 123, la longitud de penetracion es de 2.3
nm (CYROT 1992).

2.2.5 - Teoria de Ginzburg-L andau (1950)

La teoria de GinzburglLandau es una teoria fenemenoldgica, que involucra
elementos cudnticos en sus hipdtesis. Se describe la superconductividad en términos
de un paanetro de orden complgo Y que describe d compatamiento de los “super

electrones’. Esta funcion de onda es td que |Y|° es la densidad de super electrones

En las trandciones de fase donde se pasa de un estado ordenado a otra fase de
desorden, s= puede definir un pardmetro de orden que toma vdores diferentes en
cada estado. La teoria de GL asume que en € estado superconductor la corriente es
trangportada por super electrones de masa m = 2m, y de caga e =2e y densidad
n'<n/2. La caga es negativa para portadores electrones, y positiva para huecos
Ede dltimo caso es lo que se tiene en la mayoria de los superconductores de dta
temperatura. Los super eectrones comienzan a formarse en la temperatura de
trangcidn, y su nimero aumenta d disminuir la temperatura, por lo tanto su densided
es una medida dd orden que exite en d edtado superconductor. El parametro de
orden es cero para la temperatura critica, y su vaor aumenta hasta d maximo en 0 K.
Las propiedades termodinamicas dd estado superconductor se pueden describir en
funcidn de la energia libre de Gibbs G. Lo que propone la teoria de GL es que cerca
de la temperaura de trandcién la densdad de energia libre de Gibbs se puede
expandir como funcién locd dd pardmetro de onda Imponiendo que G tenga un
minimo con repecto a vaiaciones dd pardmetro de onda obtenemos la primera
ecuacion de GL.

LR +em?y +ay +HY[?Y =0 29)
2m
Para obtener la segunda ecuacion de GL se impone que G también tenga un
minimo respecto avariaciones de potencid vector A.

ihe'

2
RxRIxA+ < (v*RY - YRY )+ AYF =0 (210)
2m m'
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Se obtienen entonces dos ecuaciones diferencides acopladas, funciones de
parametro de orden y dd potencid vector, las que se resudven para determinar las
propiedades dd estado superconductor. Las ecueciones de GL se pueden escribir en
forma normdizada a través de un cambio de coordenadas que involucra la
profundidad de penetracion, la longitud de coherencia y la unidad cuantizada de flujo
magnéti co.

En € marco de eda teoria se define d radio entre las longitudes de penetracion y
de coherencia
k =1 /x e cud marca la frontera entre los superconductores tipo |y I,

teniendo que § k >1/+/2 s estd ante superconductores del tipo Il y en € caso

contrario ante superconductores ddl tipo .
Edta teoria recupera las ecuaciones de London (ec. 24, 25), tomando como

potencial vector: A=-myl 7J .

2.2.6 - TEORIA BCS

La teoria BCS, es propuesta en € afio 1957 por Barden, Cooper, y Schrieffer. La
misma es una teoria microscopica y permite predecir muchas de las propiedades de
los superconductores de bgas temperaturas.  De todas formas dgunas de las
propiedades de los HTc son consgtentes también con édta teoria Ademés, la teoria
de GL puede ser derivada de la teoria BCS. Se describen cuditativamente los
agpectos més importantes de edta teoria Sguiendo € desarrollo redizado por ROSE-
INNES (1994).

Un paso previo a éda teoria, es dado en 1950 por Frohlich, quien encuentra que
la interaccion dectronfondn permite acoplar dos eectrones de fama que actle
como § hubiera interaccion directa entre éstos. Lo que se postula es que en dicha
interaccion un dectron emite un fondn que es inmediatamente aosorbido por otro. Es
como s la interaccion eectrdn — dectron sea trangmitida por un fondn. La
suposcion de s la interaccion  dectron — fonon la regponsble de la
superconductividad le permitio a Frohlich predecir d efecto isotopo antes de que éte
fuera descubierto experimentalmente. El Sguiente paso en d desarollo de éda teoria

19



fue dado por Cooper, quien estudid que sucede cuando dos dectrones son
agregados aun metd en @ cero absoluto.

Edtos dectrones, son forzados a ocupar estados con momento p>p= debido d
principio de exdusion de Pauli (donde Pg =+/2ME; y Er es la energia de Fermi), y
se tendra por lo tanto un aumento en la energia cinética de sstema. Cooper demostro
gue entre éstos dos dectrones existe una draccion débil, gque tiene su maéximo vaor
cuando los edtados de los dectrones que intervienen tienen igud nomento, y  oines
opuestos. Solo los dectrones que se encuentran cerca de la supeficie de fermi
tenderan a formar pares, que son llamados pares de Cooper. Estos pares de eectrones
etén continuamente formandose y dedruyéndose. Al enfriar la muestra por debgo
de Tc, los dectrones normaes comienzan a trandformarse pasando a estado de super
electrones.

Uno de los resultados més relevantes de edta teoria es la existencia de un gep de
enegia en la denddad de edados. Este gap (D es dependiente de la temperatura
presentando cerca de Tc la Sguiente dependencia con la temperatura

é

D(T) = 3.2kgTc &-

d/2
T 7
g Tc

2.11)

oOC\C

En la temperatura de trangcion @ cdor especifico presenta una discontinuided
dada, seglin esta teoria, por larelacion:
BC

n

143

donde Cn es @ cdor epecifico de un metd normd a bgas temperauras, € que

esta dado por la ecuacion:
2
C, = ZLB N(Eg kT (212)

con lo que ladiscontinuided en  caor especifico se puede escribir como:
DC = 9N(Er)K3Tc

A bgjas temperaturas la teoria BCS predice una variacion exponencid de cdor
especifico con la temperatura seguin la ecuacion:

C» exp§ —— (213
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Ad, la vaiacion dd cdor especifico esta directamente relacionada con la
exigencia dd ggp de enegia en los superconductores. Asl, medides de cdor
especifico permiten obtener informacion acerca del gap superconductor.

2.2.7 - Superconductores de alta temperatura.

Los superconductores de dta temperatura son descubiertos a partir de 1987, y 9
bien sus temperaturas de trandcion s encuentran unos 200 K debgo de la
temperatura ambiente, éstas son bastante mas dtas que las de los primeros materides
encontrados. El hecho de pasar d estado superconductor a temperaturas més dtas
hace posibles mayores aplicaciones y facilita su estudio, entre otras cosas por superar
labarreradd nitrégeno liquido (77 K).

Egtos superconductores han ddo dtamente estudiados desde su descubrimiento
hesta hoy, tanto por sus golicaciones como también porque ain no es totamente
entendido & fendmeno de la superconductividad a dtas temperaturas, S bien se han
desarrollado varias teorias que tratan de explicarlo. (referencias a articulos de teorias
de HTCS)

Los superconductores de dtas temperauras encontrados hasta @ momento,
tienen adgunas caracterisicas comunes, que son Utiles a la hora de entender €
fendmeno o de investigar nuevos materiaes superconductores.

Los superconductores de dtas temperaturas se caracterizan por tener, en su gran
mayoria, una estructura de planos, donde gparecen planos vecinos de oxido de cobre,
separados de otro grupo de dichos planos, por planos de dxidos de otros metdes
llamados planos adantes. A ede tipo de compuestos se les llama cupratos. Se le
adgna una fundamentd importancia a las propiededes de los superconductores de
dtas temperaiuras € hecho de estar formados por planos de CuO, asocigndose a
édos tanto la conductividad déctrica como la superconductividad. Se ha encontrado
que la catidad de planos vecinos de CuO influye de manera directa en aumentar la
temperatura de trangcion, y que édtas propiedades son levemente modificades § s
canbia d demento de los planos intermedios.  Se ha encontrado también que d
nimero optimo de planos de CuO es tres, y que con mayor cantided la temperatura
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critica comienza a decrecer (ROSES-INNES 1994, KUZEMSKAYA 2002,
KITAZAWA 2000).

Otra cuestion aln abierta, y discutida recientemente por KITAZAWA (2000), es
S la superconductividad de dta temperaura (superando la dd nitrogeno liquido) eti
limitada a los compuestos llamedos cupraios. S bien luego dd  descubrimiento de
é&tos, s ha buscado la superconductividad en otro tipo de compuestos, como ser:
SRUO(1K), AGs (33K), (BaK)BiOs; (31K), YPB,C (23K), y recientemente €
MgB;, la més dta temperatura dcanzada no supera los 40 K. En ete mismo sentido,
DOW (2002) andiza la exidencia de superconductividad en d compuesto
Sr2YRUOs, dopado en pequefias cantidades con Cu en los Stios  ocupados por € Ru.
Este compuesto que tiene una temperatura de trandcion de 45 K, no esta formado por
planos de CuO, y d porcentge de Cu es muy bgo como paa asocialo a les
propiedades superconductoras.

2.2.8-ESTRUCTURA del YBCO123

Se andizaran a continuacion las caracteristicas estructurdes 'y propiedades
fundamentales dd compuesto estudiado, € Y BayCusO; (Y BCO-123).

Ese maeid fue descubieto en d afio 1987 por d equipo de P. Chu y
M.K.Wu (CAVA 2000). La formula dd YBCO-123 s escribe como Y BaCusOsix, Y
U edructura y propiedades dependen dd contenido exacto de oxigeno. Ede
compuesto es superconductor olamente s x > 0.4.

La mayoria de los compuestos superconductores tienen  edtructuras
crigadogréficas de dta smetria, en generd clbicas, pero dgunos como ser los de
dtas terperaturas tienen edtructuras de menor Smetria; Sendo en su  mayoria
tetragonales u ortorombicos. La estructura de YBCO-123 puede ser tanto tetragond
como ortorombica, presentandose sempre en la segunda por debgo de wu
temperatura de transgcion, que ocurre gproximadamente en 92 K. Por lo tanto en €
etado superconductor € compuesto posee Sempre una edructura ortorémbica
Dicha edructura se muedtra en la figura 27. En eda fase los &omos de oxigeno

estan ordenados en cadenas -Cu-O a lo largo de ladireccién b. En la direccion a se
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tiene una vacancia de oxigeno, que provoca que la cdda unidad se comprima

levemente, resultando en unadistorson detipo rectangular dela celda, donde a<b.

("_,-L ',_Q o)

u:un,< : ! F (o-na
|'

O

O o) 1

Nl

FIGURA 2.7 — Estructuradel YBCO — 123 (POOLE 1995)

Cu-0 plane

.\///Eu

4@” =

-— =

FIGURA 2.8 - Esquemade la estructura de planos dd YBCO — 123 (ROSE-INNES 1994)
En la figura 2.8, se muestra un esguema de la edructura dd YBCO-123, donde

s observa U edructura de planos. El compuesto esta formado por tres panos de
CuO, entre dos planos que contienen Ba 'y O, y uno que contiene Y. S s andiza su

23



edructura en cada plano, se tiene que los planos CuO tienen dos vacancias de
O,y losdeitrio tiene 4 vacancias de oxigeno.

Muchos de los superconductores de dta temperatura son varieciones de las
edructures llamadas perovskites. En paticular, € materid utilizado en ede trabgo,
e YBCO123 presnta dicha caracteridica, estando formado por un gpilamiento
(stacking) de edtructuras perovskitas. Las perovskitas, son cerdamicas (Sdlidos que
combinan entre sus componentes dementos metdicos con no metdicos, en generd
oxigeno) con una digposicion atomica caracteristica El compuesto prototipo de las
perovskitas es d titanato de bario BaliOs;, y en generd la edrictura en su forma
ided s describe por la formula ABXs, y esta dada por cubos compuestos de tres
dementos en la proporcion 1:1:3. Los &omos A y B son cationes medicos y los
domos X son aniones no metdicos El demento A etd en d centro de cada cubo, 8
eementos B ocupan los vértices, y los aniones X estan en los puntos medios de las
12 aidas dd cubo. Exigen numerosas variedades de peovskitas, ya sea
menteniendo la edructura ided, ad como con modificaciones de la misma,
induyendo numerosos eementos en su formacion. Es aqui donde surge una amplia
gana de propiedades que va dede los adanttes, hasta semiconductores,
superconductores, conductores semejantes alos metales entre otras.

En la figura 2.7, donde s2 muedtra la edructura dd YBCO 123, se obsarva que la
cdda unidad egta formada por tres perovskitas BaCuOs, YCuO, y BaCuO,, donde
les dos Ultimas tienen un oxigeno menos en la cdda unidad. En paticular, s refiere
comiunmente a estos materides como perovskitas deficientes de oxigenn. (POOLE
1995, Cava 1990, HAZEN 1983).

El contenido de oxigeno de la muedra resulta de gran importancia en las
propiedades superconductoras de la misma Se muestra en la figura 2.9, la variacion
de la temperatura critica d modificar € contenido de oxigeno, desde una Tc de 92 K
paa € YBaCO7, haga un maerid que no es superconductor cuando e tiene d
YB&Cuz0s+g con d pequefio. La concentracion Optima de oxigeno se da para x=0.9
donde la temperatura de transicion es de 92 K.
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FIGURA 29- Variacion de la temperatura de transicidn superconductora con € contenido
de oxigeno (CYROT 1991).

De agui que la forma de preparacion de la muestra asi como variaciones en la
cantidad de oxigeno en la misma, sean determinantes en su edructura y por lo tanto
en s propiedades superconductoras. Como s discute més addante en eda tess
(Capitulo 4.3), la importancia de la cattidad de oxigeno agrega una dificultad d
preparar muestras del tamafio requerido para @ egtudio por técnicas ultrasbnica. Al
daborar muedras grandes resulta dificil asegurar que la cantidad de oxigeno
suficiente, se incorpore ala muestra en todo su volumen.

Los planos Cu O s reacionan directamente con las propiedades de transporte.
Por otro lado, s¢ ha encontrado POOLE (1995) que § s cambia Y por otro
demento de las tiaras raras, las propiedades superconductoras no s ven muy
dteradas, sdvo en @ cao paticular de cambiarlo por Pd, donde  compuesto dgaria
de ser superconductor. Més ain, las propiedades s ven muy poco dterades, d
reemplazar los @omos de ytrio que no poseen momento magnético, por éomos de
gadolinio con un dto momento magnético. En este caso la temperaura de trandgcion
précticamente no se modifica, ain cuando normamente la introduccion de momentos
magnéticos es un hecho que hace decrecer dragticamente la temperatura de
trandcion. Con estos hechos s redfirma la teoria de que las propiedades
superconductoras estén muy relacionadas a los d@omos de Cu y O, mas que d
elemento particular de lastierras raras que forme & compuesto.
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Por la didribucion de los &omos en planos parddos, tanto d YBCO como
otros superconductores de dtas temperaturas, presentan dta anisotropia en sus
propiedades. En particular eto ¢ ve reflgado en las propiedades dadticas lo que es
confirmado a través de medidas en muestras de granos dineados redizadas por
gemplo por ZHAO (1989).

2.2 - PROPAGACION DE ONDASELASTICASEN SOLIDOS

El estudio de la propagacion de ondas dégticas de dta frecuencia en Solidos, es
una forma efectiva para determinar dgunas propiedades fiscas dd medio, asi como
cambios en las mismas.

Se describen en éta seccidn los conceptos basicos de dadticidad en Sdlidos, 'y
propagecion de ondas estudiando en particular la propagacion en medios istropos.
Luego se andizan las poshles causas de pédidas energéticas en la propagacion de
ondas ultrasonicas, centrandose en las que gparecen frecuentemente en los medios
poicigdinos se andiza también, d comportamiento esperado en los maédulos
dadicos, en temperaiura de la trandcion SC, dado que édta es una transicion de
Segundo orden.

2.2.1 — Elagticidad en sdlidos

Las carecteridicas de la propagecion de ondas mecanicas en Slidos, son
determinadas por la medida de la aenuacion y de la velocidad de misma en € medio.
Los coeficientes dagticos dd solido pueden ser obtenidos a partir de las velocidades
delaonda, y deladensdad dd medio.

L as ondas e&dticas que se propagan en solidos iitropos no acotadosen €
egpacio pueden ser reducidos ados, segin DIEULESAINT,E. (1980), las que s2
ilugran en lafigura 2.10.

1 Ondas longitudindes o de compresion: e caacterizan por s €
desplazamiento de las particulas parddo a la direccion de propagecion, o sea

que la polarizacion es pardda d vector de onda Edas ondas causan una
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vaiacion en la digancia entre planos pardeos, por |o que € volumen ocupado
por particulas no es congtante.

2 Ondas transversdes o de cizdla @ desplazamiento de las particulas es
perpendicular d vector de onda En este caso no s tendra la variacion de
volumen exigente en las longitudindes

Por no medios no acotados se entiende agudlos cuyo tamafio es mucho mayor que la
longitud de la onda que se propaga.

A== TIIW
|

|
NS l

FIGURA 210 — Propagacion de ondas en un medio solido @ ondas longitudindes
donde d vector de onda es pardelo a la polarizacion, y los puntos AB y C se mueven en d
mismo ge, b) transversdes, donde la polarizacion es perpendicular d vector de onda -
DIEULESAINTE. (1980)

En generd, para medios anisttropos exiden tres ondas propagdhdose en la
misma direccion, con polaizaciones mutuamente ortogondes, 'y ninguna €S
puramente longitudina o transversd.

Bgo la accion de fuerzas agplicadas los Sdlidos pueden sufrir una deformacion,
que dependera de las caracteridicas de la fuerza y de las propiedades eégticas del
medio.

Un medio es dédico g tiene la propiedad de volver a su estado inicid en forma
indantdnea, una vez que las fuerzas externas que actlan sobre éd dgan de hacerlo.
Paa materides dadticos no piezodéctricos exite una correspondencia  biunivoca
entre la tensén y la deformacion.  En estos casos se observa experimentamente que

la rdacion entre tensdon gplicada y deformecion es lined (Ley de Hooke). Al
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aumentar d mobdulo de la deformacion eda rdlacion comienza a ser no lined,
pero € cuerpo continla sSendo dadico, 0 sea retorna a su poscion origind una vez
gue la fuerza es removida A edas dos zones s les denominan respectivamente
regiones de deformecion eédica lined y no lined. Luego de superado d  limite
dadico, d materid pasa a ser plagtico, 0 sea queda deformados permanentemente,
ain luego de retirada la fuerza Mas addante, en este cepitulo, s andiza d
comportamiento  de los materides andadticos, los cudes tienen la propiedad de
volver asu estedo inicid d ser retiradala fuerza, pero no de forma instantanea.

Los coeficientes dadicos = definen a patir de la rdacion lined entre los
tensores tenson (s) y deformacion (e), en laforma
Sik =Cijk €]l (214

El tensor de condantes eéadticas tiene 81 componentes, las que se reducen a 21
en € can genad de Sdlidos anisotropos. En un Sdlido isttropo, estos coeficientes
deben s&r independientes dd ssema de coordenadas eegido, [0 que reduce a dos, d
ndmero de constantes elasticas diferentes.

Las condantes eadicas que caracterizan un medio isOtropo pueden ser escritas
en funcion de Unicamente dos congtantes my |, llamadas codficientes de Lamé En
este caso, larelacion tensidn — deformacion puede escribirse como:

Sij =l djjew +2me;; (215

Los dementos del tensor de constantes eéadticas se relacionan con las constantes

de Lamé enlaforma

Cip =C13=Co3=M
C44 = C55 = CGG =| (216)

C1p +Cpp +C33=l +2m
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2.2.2 — Propagacion de ondas en sdlidos

Partiendo de la ecuacion fundamenta de la dindmica ¢F=nm), y tomando

S ..
como definicion de densidad de fuerza f, :1‘1”_,, setiene
X.
J
2a. S ..
r _ﬂ i' = fi :_ﬂ ! (217)
Mt Tx;

donde s esd vector desplazamiento, y x es € vector posicion.

Se conddera como hipdtess, que la transmison de cdor dentro dd cuerpo
ocurre muy lentamente. Entonces podemos suponer que cada parte de cuerpo esté
térmicamente aidada, 0 sea tendremos deformaciones adiabédicas. Cuando esto no
sucede |as ecuaciones deben contener términos que involucren dilataciones térmicas.

Mediante la relacion tensdén — deformacidn para Solidos isGtropos, Ley de
Hooke (ec. 2.15), la ecuacion de movimiento se expresa como

(I +2mN({Ns) - MN” (N 5)=r8§ (218
Tenemoas dos tipos de soluciones para esta ecuacion:
Ondas longitudinales, que se propagan con velocidad ., donde
Ve =0 +2m)/r (2.19)
Ondastransversdes, que se propagan  con velocidad Vr, donde
Vr =m/r (220)
En funcion de las constantes € &ticas | as vel ocidades se expresan como:
Ve = «/Cu—/r
Vi =4l - cpp)/2r (221)

Entonces en un medio isitropo, las ondas planas que pueden propagarse son
transversdes o longitudindes, y sus velocidades no dependen de la direccion de la
propagacion.

Como ademés cy, €s podtiva, e tiene que V, <V, /+/2, entonces la velocidad
de ondas transversdes en un medio es sempre menor que la de ondas longitudindes.
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Relacion entre las difer entes constantes elasticas

En los sdlidos isdtropos las congtantes dadticas se pueden escribir en funcidon de
lo dos coefidentes, llamados coeficientes de Lamé como s menciond en la
seccion anterior. Otros pardmetros son usados frecuentemente en la literatura por 1o

gue serén definidos a continuacion (Kino 1987, entre otros).

El padmero m (0 G segln otros autores, Data (1988)) también es conocido
como constante de rigidez (0 modulo de shear) y edta directamente vinculado a la
velocided de ondas transversdes. Como se comentd en la seccion anterior, la
velocidad de ondas transversales se cdcula directamente a través de la congtante my
deladenddad dd medio, 0 sea:

VAENCIT: 222

Sedefined pardmetro k llamedo mddulo de volumen (* bulk” ) como

3 +2m
3
Se ddfine d mddulo de Young Y (0 E segin otros autores (Ting 1993)) como la

rdacion entre una tenson axid gplicada y la deformacion axid producida. Este

k (223

mbdulo = define suponiendo una bara degada, permitiendo dterar sus dimensones
transversdes. En esa dtuacion @ modulo de Young vincula la velocidad de las ondes
longitudindes y la denddad dd medio. Cuando se trabga con Sdlidos de
dimendones transversdes mayores, como en € caso de nuedro trabgo (dimendon
transversd >> | ), dicha rdaddn ya no s cumple, y la veloddad longitudind, se
vincula a dos modulos eédticos, d maddulo de volumen (k) y d maddulo de rigidez
G).

(2.25)

Sedefine d mddulo de Y oung como:

2
Y:M: 1- ZL (226)
m Ci1 +Cp2
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Se define también d radio de Poisson (s 0 n), que representa la relacion
entre la compreson transversd 'y la expangdn longitudind, cuando s glica una
tendon en @ ge axid.

S 2.28)
21 +m ¢yt

2.2.3 — Atenuacion

La aenuacion en ondas planas proviene bésicamente de dos fendmenos la
desviacion de energia dd haz parddo por reflexion, refraccion, y difraccion, y de las
pérdidas de energia por absorcion en € medio.

Edas Ultimas dependen de las carecteridticas fiscas del medio por donde eé
pasando la onda de utrasonido, y por lo tato las medidas de aenuacion
proporcionardn informacion acerca de las propiedades fisicas dd mismo.

Cuando la aenuacion es uniforme en d medio se la puede caracterizar por €
llanado coeficiente de absorcion a. En ede caso la ecuacion de onda se puede
esribir como

X = X el Wt- k) (229)

El coeficiente de absorcion a dd medio s expresa en gened en dB/cm. La
absorcion también se puede expresar como la pérdida de amplitud por cido, lo que s
denomina decremento logaritmico d, que corresponde d logaritmo dd cociente entre
amplitudes consecutivas.

Las principaes causas de absorcion en Sdlidos se pueden agrupar segin BLITZ
(1969) y TRUELL (1969) en: pérdidas debidas a la edructura policrigtding, pérdides
por impurezas, defectos, didocaciones, eic.; pérdidas por efectos termodédticos, por
interacciones de tipo dectron — fondn, fondn — fondn, interaccion con eectrones de
conduccion en metdes pérdidas debido a formacion de dominios ferrodéctricos o
ferromagnéticos, entro otres.
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2.2.3.1- Scattering

El scattering de ondas dégticas en un Sdlido se genera debido a las diferencias en
los mbdulos dédticos 0 en la denddad en los diferentes puntos dd medio. Edtas
diferencias pueden ser provocadas por la presencia de defectos debido a
inhomogeneidades en la composicion de la muedra, contornos de grano, poros,
dominios ferromagnéticos entre otros, segiin TRUELL (1969). PAPADAKIS (1981)
andiza d scdtering de ondas eégticas en muedras policrigtdinas debido d efecto de
los granos, considerando didtintos modelos segin las caracteristicas de los mismos en
rdacion a su digribucion de tamafio, forma e isotropia dagica. Patiendo de un
modelo smple, donde se consideran granos esféricos e isttropos se encuentra que la
atenuacion depende el cuadrado de la frecuencia para | mucho menor que €
didmetro medio de grano (D), y de la cuata potencia de la frecuencia para |  mayor
aD.

ap f%paal >10D

ap f2paal <.D
La presencia de scatering se ve reflgada en un aumento de la atenuacion cuya
megnitud dependerd de las caracterigticas de los granos, y de la rdlacion dd diametro
de los mismos con la frecuencia de la onda que se prgpaga.
En cudquiera de las goroximaciones la atenuacion por scatering aumenta con la
frecuencia, y edo resulta una limitacion importante d trabgar  experimentamente
con muestras policrigtainas.

2.2.3.2 - Pérdidas en d contorno de grano.

Cuando s edudian materides pdlicrigdinos, 9 los granos etén orientados d
azar, d medio puede ser consderado iotropo, aungue cada grano Ssea anisitropo.

En los contornos de grano e tiene una discontinuidad en las condtantes dadticas
y en la impedancia acldtica La onda experimentara reflexiones en los contornos de
grano, de igud forma que pasxy de un medio a otro, y la pédida de energia
dependera dd tamafio de grano, de la anisotropia de los granos y de la longitud de la
ondaincidente (BLITZ 1969).
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S la longitud de la onda es pequeiia comparada con € diametro medio de
grano las pérdidas se deben a reflexiones usudes, y la atenuacion varia, inversamente
con d didmetro medio de grano. S por @ contrario la longitud es grande respecto d
tamaio de los granos s tendrd difuson, y la aenuacion resulta proporciond a la
cuata potencia de la frecuencia y d cubo de diametro medio de grano (BLITZ
1969)*

2.2.4 - Relajacion anelastica (efectos ter moel asticos).

Una de las causas de atenuacion relecionadas a la edructura policristding, es d
efecto termodédtico. Este efecto aparece asociado a defectos puntuaes como se
vacandas, defectos extendidos como las didocaciones, pudiendo exigir también
cuando d aplicar una tenddn a un maerid se produce un cambio de temperaura
inhomogéneo, entre otras causas. Al trabgar con materides policrigdinos donde los
granos que lo conforman son anisdtropos, frente a un esfuerzo golicada la respuesta
de cada uno sera diferente. Esto lleva a una diferencia de  defamacion  entre los
granos, que provoca una digtribucion de temperatura no uniforme. (BLITZ 1969)

En un maerid dédico ided la tenddn gplicada se reaciona en forma lined con
la deformecion a través de la ley de Hooke, como se menciond anteriormente. En los
materides andédicos, luego de retirada la tensgon, d equilibro no s dcanza
indantdneamente, S bien @ proceso es reversble y d medio recupera su estado
inicid. Por lo tanto en respuesta a un cambio en las tensones gplicadas se requiere
un tiempo que depended dd materid paa volver d equilibrio. Los efectos
termoelégticos silo son generados por ondas de compreson ya que Se requiere una
variacion de volumen para que se produzcan éstas pérdidas.

Para incluir en las ecuaciones para la eladicidad efectos dependientes dd
tiempo, = incduyen téminos linedes en derivadas tanto de la tensdn como de la
deformacion. Siguiendo a TRUELL (1969) y NOWICK (1969), se plantea como uno
de los moddos para los sdlidos andédticos € agregar a la ley de Hooke términos en
derivadas primeras quedando la ecuacion en laforma:

! Mason & McSkimin (1948), Jappl.Phys. 19, 940, citado por BLITZ (1969)

33



t™5 +s5 = (My/t )e +Mge (2:30)

donde e representa la deformacion, s latensdn, i d tiempo de rdgacion. Mg y
M son € médulo déstico no relgado y relgado respectivamente.

Usando la definicion de deformecion en la forma g =78 x y la ecuacion de

2
movimiento 1 1 %tz = ﬂs%}q junto con la ecuadion (2.30), se obtiene la siguiente
ecuacion de onda, para ondas longitudinaes:
19y, Tsy M Ty Mo sy 231
t o 0t r o
Imponiendo como solucidn ondas planas longitudindes de laforma

Sii = Aexp(-a x)cos(k % - wt)

sudtituyendo en la ecuacion de ondas y separando |os coeficientes de términos
€N Sen0 Y CoSeno e obtienen las Sguientes expresiones.

L2 Mi o Mik®  2akwM,

a 2323
t tr tr r ( )

s _2akM; M@w k*Mgw

232- b
tr r r

Resolviendo d sstemaen a la atenuacion queda expresada en laforma:
_ rwzae1 M, O t WM,

- A 233
2k;t Mg gM 2 +t Av2M?2 %)

DM _ Mg-
Ivlo IVIO

Asumiendo que M, << 1y conlaexpresdn paralaatenuacion

obtenida, & decremento logaritmico se puede escribir como:
d=2p av_ 0 DM wt wit

W M01+(\Nt )2 =pD1+(\Nt )2 (234)
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donde D se denominaintensdad de relgacion, y lavelocidad de fase

0
como. v = 1- DM /M,
é 1+(tw) 5

B defecto de médulo se definecomo (Mg - M)/ Mg ; que asumiendo r

independiente de la temperatura, se puede expresar en laforma

Ve - V2 1
ng :D1+(vvt 2 (239
Cuando |las variaciones de la vel ocidad son peguefias, se puede gproximar
término de laizquierda de laec. 2.35, por la expresion:
(2.36)

Las gréficas dd decremento logaritmico y ddl defecto de médulo en funcion de
IN(wt) s muestran en la figura 211. Se obsarva que para una relgacion, €
decremento logaritmico  presenta un pico Maximo, coincidente con un cambio en la
concavidad en & defecio de modulo.

Decremento logaritmico

Defecto de
Médulo

In (wt)

FIGURA 211 — Decremento logaritmico y defecto de mddulo en funcién de In
(wt), para unarelgacion.
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Tiempo de rdgacion:

El tiempo de regacion debe ser evduado en cada caso a patir de mecanismos
microscdpicos.  En muchos casos t se puede expresar por medio de la ecuacion de
Arrhenius, que Sguiendo a NOWICK (1969) propone la Sguiente dependencia con
latemperatura:

t =t 5K (237)
donde T eslatemperatura absoluta, k la congtante de Boltzmann, y E laenergia
de activacion dd proceso involucrado.
De la ecuacion (2.37) setiene que
In(wt ) = In(wt ) +(E/K)/T) (238
por lo que s se evadUalaUltima ecuacion en latemperaturadd pico enla
atenuacion donde setiene que wt  esigua a1 se obtiene lasiguiente relacion
In(wt ;) + (E/K)(1/Tp) =0 (239

Entonces, greficando d logaritmo de la frecuencia en funcién dd inverso de la
temperatura dd pico, puede obtenerse de la pendiente d vdor de la energia de
activacion

Para obtener exparimentdmente € pico (llamado pico de Debye) = deben
redizar las medidas de aenuacion modificando € parametro wt . Una forma posble,
es variando la frecuencia en un rango de adgunas décadas manteniendo t condante. A
eto = le llama espectroscopia acidica y § bien brinda informacion importante, no
sempre es posble abarcar un rango amplio de frecuencias. En la préctica se tienen
limitaciones en la frecuencia de la onda ultrasdnica Estas son, por una parte
impuestas por € equipo utilizado que pemite trabgar en un rango acotado de
frecuencias. A est0 se agregan las limitaciones en la méaxima frecuencia donde la
sefid es aceptable para su medicion, ya que @ scattering aumenta con la frecuencia
Ege aspecto es comentado en detdle en la proxima seccidn.  La otra forma de
condruir € pico es trabgar a frecuencia congtante, variando t. Esto Ultimo se puede
lograr variando latemperatura

De igud forma una vez conocidos los parametros (E, to), es posble predecr la
ubicacion dd pico a determinada frecuencia, de estar d mismo asociado a una

relgjacion termoelagtica
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Con la reacién propuesta entre (W) y la temperatura, las curvas de
atenuacion 'y velocidad en funcion de la temperatura presentan un comportamiento
smilar d observado en la figura 211, para d decremento logaritmico y @ defecto de
madulo, en funcion de log(wt ).

2.2.5—Transiciones de segundo orden

Las trandciones de fase en un maeid, pueden involucrar tanto cambios en la
edructura. crigaling, como en @ edado de ordenamiento dd maerid, como s
tranformaciones  ordentdesorden,  ordenamiento  megnético, dipolar, cambios dd
edado dectronico, etc. La condicion de equilibrio de un sSsema termodinamico a
temperatura y preson condante, etd dada por la exigencia de un minimo en la
enagia libre de Gibbs por unided de volumen g (NOWICK 1972). El edado de un
materid cerca de la trandcion puede describirse en funcion de uno o varios
padametros de orden X;. Dependiendo dd comportamiento de la vaidble x en
funcién de la temperatura la trangcion puede ser de primer 0 de segundo orden. En
las llamadas trandciones de primer orden, la variable de orden presenta un cambio
discontinuo en la temperatura de trandcion. Las trandciones de segundo orden,
llamadas también trandgciones lambda son agudlas donde € paametro de orden
cambia de forma continua, pero su derivada con la temperatura es discontinua en la
trandcion. Como s dddla a continuacion ego deriva en una discontinuidad de
cdor especifico. En ede tipo de trandciones s han observado importante efectos
and&dticos, segiin NOWICK (1972). Las transiciones lambda, se pueden describir en
términos de un parametro de orden que cambia répidamente pero en forma continua,
en la temperaura critica. Dado que la transcion superconductora es una trangcion de
segundo orden, se andizan las caracteridicas fundamentaes de estas trangiciones, en
e marco de lateoria de Landawl.

Desarollando € potencid termodinamico en series de potencia dd parametro de
orden (LANDAU 1988), considerando un entorno del - punto de transicion setiene

F(P,T,X)=Fg+ax + Ax? +Bx3+Cx* +.... (240)

donde los coeficientes a , A, B'y C son funciones de Py T, y € estado de mayor
smetria corresponde a x igud cero, y d de menor Smeria a x diferente de cero.
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Para que esto Ultimo sea posible debe anularse a paatodo Py T, y A s anula
en d punto de transcion.
Ademés para que F tenga un minimo en la transcion se debe anular ademés d
término de tercer orden, y C(P,T) debe ser positivo en latranscion.
Con estas consideraciones le potencid termodinamico se expresaen laforma
F(P,T,X)=Fo(P,T) + AP, T)X2 + C(P,Y)x* +.... (241
Condderando la trangcidén para un vaor dado de presidn, cerca de la transicion
e par&metro A(T) se puede escribe como:
A(T) =a(T - Tc) (242
donde a = JA .
T=Tc
Imponiendo que F tenga un minimo como funcidn de x se obtiene la Sguiente

dependencia dd parametro de orden con latemperatura:

2 _ 4 )
X ‘EUC T) (d) (243)

Andizando la entropia en un punto cercano a la transcién se tiene que para €
estado menos smérico (previo a la trangcion) la entropia esta dada por la sSguiente

ecuacion:

ques seutilizan lasec. (242) y (2.43), laentropiatiene laforma:

-5+ (T-
S=§ +_-(T-To) (2.45)

y por |o tanto la entropia es continua en una transicion de segundo orden.
Para obtener d comportamiento de Cr en @ punto de trangcion, se cdcula dicha
magnitud en ambas fases en dicho punto. En la fase menos smérica la misma s

obtiene como:

2
CP :TE :CPO + a“Tc
TTlp 2C

(246)

donde Cro es d vador de la magnitud luego de la trangcion.

Por lo tanto d cdor especifico es discontinuo en la transcidn, en cambios de
fase de segundo orden.
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Redizando un andiss termodinamico dmilar, Tedardi deriva reaciones
para las vaiaciones de las condantes eéadicas en la trangcion, expandiendo la
enagia de Gibbs, en funciones que dependen de la temperaura y de la tenddn
aplicada TESTARDI (1975).

Las ecueciones obtenidas a patir de este desarrdllo, que serdn de utilidad para
d andiss que redizaemos a patir de las medidas dédicas, son las Sguientes
(TESTARDI 1975, BHATTACHARY A 1988, entre otros):

.2
DB __DCp pedllc §

: (247)
B  T. &TP g

21 q%7.0
0. TDSGéi e 2 (248)
G Tc Tss g

De edtas ecuaciones se deduce que d mdédulo de ‘bulk” (B) es discontinuo en la

temperatura de trangcdon superconductora debido a la discontinuided en d cdor
especifico en las trandciones de segundo orden. Mientras tanto, & maddulo de
“shear” escontinuo en latransicion, dado que la entropiatambién lo es.

2.2.6 - Transmision atravésde una capa entre dos medios.

Como s dddla en la dexripcion de los mé&odos experimentdes (3.1), para
redizar las medidas ultrasonicas, es necesrio colocar un medio acoplante entre d
transductor y la muestra. Eqt0 adiciona un tercer por d cud se propaga la onda de
ultrasonido. Entonces es necesrio buscar una condicion donde la transmisén de

potencia sea méxima, de forma de sdleccionar € acoplante més adecuado.

FIGURA 212 - Incidencia normd de ondas acUsticas en un sistema formado por tres medios

Se andiza entonces la tranamisidn de potencia d atravesar una onda acidtica la
interface entre dos medios, de acuerdo con Kinder (1995).
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La impedancia acidica de un medio s define como € producto de la
densdad por laveocidad defase delaondaquesepropagas R=rv

Supongamos que se coloca una cgpa uniforme de espesor L entre dos medios,
como s muedtra en la figura 2.12. Entonces S las impedancias acigticas de los tres
medios son R, Ry Yy R’ d codfidente de trangmison se puede escribir segiin Kinder
(1995) como:

T[k'L; Ry, Ry, R]'= 4Rr Ry -
(Rr +RM)2cos(k'L)2+gR'2+Rr RMAZE sen(k'L)?

(249)

donde k' es la congtante de propagecion en la capa intermedia
S s cumple la condicon k'L » (2n- Yp /2 donde n es un nimero entero, la

€ecuacion 2.49 se goroxima por:
4R Ry

.2
R2+R Ry / O
g R2 %
(%]

La goroximacion anterior, es vdida entonces para frecuencias cercanas a

T[k'L;Ry Ry, R]' =

(250)

f =(n-1/2Vv'/(2L), donde V'es la veocidad de propagecion de la onda en €
medio.
Entonces d codficiente de trangmisidon sera uno para la siguiente rdlacion entre
las impedancias
T=1p R=,/RiRy (251)
Delaecuacion (2.49,) seobservaque s laimpedancia aclsticadel acoplante es

despreciable repecto alade los otros dos medios, 1o que ocurre d tener dos medios

Solidos con aire como medio acoplante, € coeficiente de transmision se hace cero.
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2.3 — Medidas dagticas en superconductores

Se encuentran en la literatura diferentes estudios de materides superconductores,
por técnicas ultrasonicas, as como a través de oscilaciones de bga frecuencia (SUN
1983, TING 1993, CANELLI 1992, entre otros). En particular, dichos trabgos
presentan medidas de velocidad de propagecion y de aenuacion de una onda de
ultrasonido en d medio. S bien d tema ha Sdo edtudiado por diversos autores,
exigen discrepancias tanto en los resultados obtenidos, como en la interpretacion que
% rediza de los mismos, Sendo un tema de discuson ain abierto. Los resultados
obtenidos por los mencionados autores, son comentados en la discuson de eda tesis
en & marco de nuestros resultados.

Atenuacion en superconductores de bajas temperaturas
Segin la teoria BCS, la aenuacion en los superconductores convenciondes
aumenta rgpidamente hesta Tc, y luego Sgue un decamiento exponencid 4d
disminuir la temperatura (TRUELL 1969, TINKHAM 1996). Ese hecho eda
directamente rdlacionado con la exigencia de un gap de energia en la distribucion
eectronica en los superconductores convenciondes (0 de tipo 1). La teoria BCS
predice un ggp de energia a la temperatura de trandcion y temperaturas menores,
como ya se menciond en d capitulo 21. El ancho dd gep (D) aumenta con la
temperatura teniendo su méximo en T igud a cero K. El cociente entre la atenuacion
en d estado superconductor y d normd esa dado, en d marco de la teoria BCS por

la Sguiente ecuacion:
ag _ 2

—S = (252
ayn exp(D/2kT)+1

Se encontrd también que § s golica un campo magnético suficientemente dto
para destruir la superconductividad, la aenuacion retorna d vaor dd etado normd.
Edo &firma que en d estado normd los dectrones de conduccion son una de las
fuentes importantes de la atenuacion (TRUELL 1969).
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La diferencia més dgnificativa entre las propiedades eédicas de los
superconductores convenciondes y los de dta temperatura, es la gparicién de un pico
en la atenuacién de ondas de ultrasonido longitudindes (KON.L.Z. 1999), por debgo
de la temperatura de trandcion, con una dependencia ces cuadrdica con la
temperatura de la atenuacion a bgas temperaturas, a la vez que aumenta la velocidad
por debgo de Tc (SUN 1988, XU 1988). Edo difiere de los superconductores
convenciondes donde, como ya se menciond, la dependencia es exponencid hacia
temperaturas menores alade transicion SC.

Por otra pate, a patir de la teoria de Landau para trangciones de segundo
orden, que fue comentada en la seccion anterior, se predice € comportamiento de los
modulos dédticos, en la temperaura de transcién. De dichos resultados, puede
obtenerse @ comportamiento de la veocidad longitudind y transversd en la
trandcion, que puede compararse con los resultados experimentdes, andiss que e
redizaend capitulo 5.

También = encuentran en la literatura, estudios de propagacion de ultrasonido
muestras superconductoras, en presencia de un campo magnético externo gplicado
(PANKERT 1990-ab, LEMMENS 1990). De edta forma se obtiene informacion del
etado mixto de los superconductores. S bien la redizacion de estudios con campo
magnético aplicado es importante, e requiere paa eo de un eguipamiento
especifico que permita golicar dicho campo dentro del criéstato donde se coloca la
muestra, equipo con € que no contamaos actud mente en nuestro laboratorio.
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Capitulo 3 Técnicas de caracterizacion eadica, €éctrica y
magnética.

3. 1. — Técnicasde medida de velocidad y atenuacidn de ondas aclsticas.

Las medidas de velocided y aenuacion de ondas de ultrasonido en un materid
gportan informacion importante acerca de mismo, desde d punto de viga dédico y
edructurd. Las transiciones de fase edtructurdes se reflgan en la muestra a través de
cambios en las condantes dédticas, y eto modifica en forma directa € vdor de la
veocidad longitudind y transversa de propagacion en € medio.

S bien en materides crigdinos las condantes dadticas que los caracterizan son
21, en d caso paticular de materides isdtropos, édtas se reducen a solo dos, | y m
(congtantes de Lamé). Estas congtantes se vincudan con los modulos eédticos y s
pueden cdcular en forma sendlla a patir de las veoddades longitudind y
transversd en d medio y su densdad, como se detdl6 en d capitulo 2.2. Por lo tanto
anomdias en la vdoddad de propagacion indican cambios en las condtantes elagticas
gue pueden goortar informacion acerca de posbles trandciones de fase, fendmenos

relacionados a variaciones en la estructura, movimiento de defectos, entre otros.

3.1.1 Método del pulso eco

Los méodos paa medir veocidad y aenuacion de ondas ultrasbnicas en un
medio = basan en principios bésicos de propagecion de ondas en Sdlidos, y difieren
en d indrumenta necesrio y en la precison obtenida en los resultados, asi como en
la posibilidad 0 no de laautomatizacion de las medidas.



El méodo generd utilizado en este trabgo para medir la velocided de fase y la
atenuacion de ondes ultrasonices, es d llamado mé&odo dd Pulso Eco. El mismo
consgte en introducir un tren de ondas ultrasdnicas (RF Burst) por una de las caras
de la muestra y estudiar como éste se propaga a reflgarse sucesivas veces en las dos
caas paddas, con que s debe preparar la muedra La sefid de ultrasonido se
gengra excitando un transductor mediante un generador / receptor de ondas de
radiofrecuencia (RF). El mismo transductor es utilizado como emisor y receptor de la
onda de ultrasonido. Para délo s coloca en una de las caras de la muedtra un
trangductor de cuarzo, utilizando entre @ transductor y la muestra un maerid
acoplante debido a la diferencia de impedancias acidticas entre ésos y d are El
equema bésico se muedtra en la figura 3.1. Como se busca medir la velocidad de
fase es necesario tener un tren de ondas de frecuencia centrd bien definida El
transductor de cuarzo es € més adecuado a edos efectos, por tener un muy dto
factor de cdidad, como se comenta en la proxima seccion.

Generador / Ejex
Receptor de

Pulsos
Eléctricos ”**’* =

rf

—

Transductor
Acoplante

Muestra

FIGURA 31 — Esguema basico dd montge experimenta utilizado para medir velocidad y
propagacion de ondas ultrasdnicas en una muestra mediante € método del Pulso Eco.

3.1.2 - Tranductor

Un transductor es un eemento piezodéctrico, que transforma una sefid eéctrica
en una mecanica (efecto piezodéctrico directo), y reciprocamente, una onda

mecanica en una el éctrica (efecto piezod éctrico inverso).
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FIGURA 32 - Descripcion de la emisidén y recepcion de.ondas ultrasinicas y su propagacion
en lamuestra

Sobre @ transductor se coloca un cilindro metdico por d que se introduce una
sefid déctrica de RF, y la muedra debe estar también sobre una supeficie
conductora conectada a tierra, como se muedtra en la figura 3.2. Cuando la muestra
es de un maerid conductor, la propia muestra actUa cerrando d circuito. Al trabgar
con muedtras ceramicas, puede ser necesario metdizar su superficie con una pelicula
conductora Sin embargo en agunos caxs, como en las muedras Utilizadas en ete
trabgo, esto no fue necesario, obteniéndose una sefid aceptable, como se discute en
e capitulo 5.

Bl transductor es utilizado entonces, para introducir una onda mecanica en la
muestra, d someter d transductor a una diferencia de potencid. La onda mecénica es
propagada por la muestra, y reflgada en la cara inferior. De esta forma, la misma
retornad transductor quien la transforma nuevamente en wina sefia eléctrica.

Para generar la sefid de ultrasonido se utilizan transductores de cuarzo por las
caacterigicas que éte materid presenta Bl cuarzo conserva U carecter
piezodéctrico hasta temperaturas del orden de 500 °C, y es muy estable tanto fisica
como quimicamente, con la temperatura S bien las ceramicas ferrodéctricas en
generd tienen un meor factor de conversdn dectro — mecéanico, a diferencia del
cuazo no presentan edabilidad de sus propiedades con la temperaura S las
medidas se redizan a temperatura constante este hecho no es de mayor importancia,
pero cuando £ relevan curvas en funcion de la temperatura, se hace muy importante



eegir un transductor cuyas propiedades s2 mantengan indteradas en d rango de
trabgo. Los transtlctores de cuazo presentan un factor de cdidad muy dto en
comparacion con los ferrodéctricos, o que permite que la frecuencia de la onda
resultante sea bien definida Como s explicd anteriormente, eto es fundamentd
paa deerminar la veocdad de fase de la onda en d medio. Ademéds, édos
transductores  pueden ser  pulidos quimicamente, permitiendo  excitar  modos
superiores d fundamentd. Entonces, permiten trabgar a su frecuencia fundamentd,
o multiplos impares de la misma, con una buena respuesta en un rango extenso de
temperaturas.

Por lo tanto los transductores de cuarzo aseguran un comportamiento estable en
e rango de temperauras de interés, y una frecuencia bien definida de la sefid

mecanicaobtenida

3.1.3 - Medida de velocidad.

B méodo utilizado permite medir la velocided de fase de la onda ultrasdnica,
detectando variaciones de la migma con gran precison. La medida de la velocidad s
rediza indirectamente a través dd vdor dd tiempo de tréndto de la onda por la
muesra El pulso de ultrasonido que es introducido en la muedra utilizando un
transductor, se reflga en la cara inferior Sendo la sefid recogida por € mismo
trangductor, visudizéhdose cada reflexion como un eco en la patdla dd
ostloscopio. Midiendo @ tiempo  transcurrido  entre ecos sucesvos 2 obtiene d
tiempo que demora la onda en un vige de ida y vudta por la muestra La medida de
la veocidad de fase s obtiene indirectamente a través dd vdor dd tiempo
transcurrido entre dos ecos sucesivos y de la dtura de la muestra d como v=2dit. En
la figura 3.3, ¢ muedra un gemplo de ecograma obtenido en nuestro laboratorio.
Entonces la precison dd méodo de medida de la veocidad estard dada por la
precision con que sea posible obtener € tiempo de trénsito.
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FIGURA 3.3 - Ecograma obtenido ad propagarse una onda ultrasonica en una muestra, donde

seindicad tiempo entre dos sucesivas reflexiones.

314 Método de superposicion de ecos de Papadakis (1964) y Criterio de

McSkimin (1961), para deter minacién del tiempo detransito

Al tranamitirse d pulso por la muedra, debido a diferentes efectos como ser
reflexiones, difraccion, pasge a través de diferentes medios y aenuacion, s
producen cambios de fase en la onda ultrasdnica Se requiere entonces un metodo
gue permita determinar con exactitud, la ubicacion de un punto de fase dada O seq,
£ requiere que permita identificar la ubicacion de un punto, sdeccionado de un
cido correspondiente a un eco, en un eco poderior. Para dlo, es necesario un méodo
especid, daborado por PAPADAKIS (1990),  que se describe més addante.

El mé&odo consge en gudar la frecuencia de barido ded osciloscopio de forma
td que € periodo de barido coincida con € tiempo entre los dos ecos, y por b tanto
con @ tiempo de transto de la sefid por la muestra De esta forma se observan en la
pantala del osciloscopio los dos ecos “superpuestos’ en fase. Para dlo se requiere
utilizar un generador de pulsos un osciloscopio donde visudizar € ecograng, y un
equipo que permita iluminar solamente dos ecos degidos y redizar la superposcion
de étos Entonces en principio la superposicion puede redizarse con una precison
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dada por d ancho dd trezo dd osciloscopio. El eguipamiento completo asi como la
técnica experimenta para redlizar la superposicion son detdlados en  capitulo 4.1,

FIGURA 34 — Dos ciclos consecutivos de un ecograma, en diferentes condiciones de

superposicion.

La superposicion correcta de los ecos sdleccionados, no sempre es sencilla de
redizar, teniendo en cuenta por gemplo que dada la atenuacion sufrida por la onda
ultrasdnica agunos ciclos pueden no gparecer en los ecos siguientes. En la figura 34
(b) y (¢) s muestran dos posibles superposiciones que podrian pareca correctas.
Por est0 y para asegurar la preciséon dd meétodo, es necesario Uutilizar dgun criterio
que permita determinar cud es la superposicion correcta, y paa elo se utiliza €
criterio de McSkimin.

Cuando la onda de ultrasonido araviesa la interface muestra acoplante —
transductor experimenta un defasge, que = veaa reflgado en € dguiente eco, y
dicho desfasge sd dependiente de la frecuencia Este hecho agrega una dificultad
adiciond d problema de superponer correctamente |0s ecos.



B tiempo de trangto medido sera

Pg_, "N (@)
360.f f

= ptR -

donde t, es @ tiempo red de trangto de la onda por la muedra, p es  nimero

de viges entre los dos ecos que s estdn condderando, g es € dngulo de fase luego de

la reflexion en la interface muestra — transductor, f es la frecuencia de la sefid, y  (n/f)

representa @ eror en € tiempo de transito asociado a una superposicion incorrecta

de n cdos E vdor de p es un nimero entero pogtivo, mientras que n puede tomar
cudquier vaor entero, incluso cero.

El mé&odo de McSkimin condge en medir d tiempo tm para la frecuencia de
resonancia fg, y paa una frecuencia igud a 0.9 fr (por gemplo) usando d mismo
criterio de superpodicion,, y restar los dos resultados para obtener Dt

Dt =ty (fr) - tn(09fR) (@
Como d vaor de n srde mismo paralas dos frecuencias la diferencia de

tiempos se puede expresaren laforma:

0 el 10
D=ty = P GaQ B 10 g

360&f, fapg &fp fagp
donde los subindices a y b indican que las magnitudes son caculadas para las
frecuencias dta y bga, y d éngulo de fase g dependera de las caracteristicas
acldicas de sstema transductor- acoplante-muestra y de la frecuencia de la onda
Para vdores muy pequefios dd espesor de la cgpa de acoplante, g, es muy peguefio
(y negetivo) frente a g, (podtivo), como se puede observar de la figura 35, por lo
gue podemos despreciarlo en la ecuacion (2) quedando
Dt©®=._P %Z g_b _‘?__% 111n- %gb @
donde d supraindice (0) indica que laque € acoplante tiene espesor
despreciable. S agregamos la condicidn de tener lasuperposicion correcta, 0 sean=0
setiene

D00 -1
fR

1le P 0O
33609 ©)
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Por lo tanto d vdor de Dt es sempre negativo para la condicion n=0, pero
dependiendo de los vdores de p y g, (ambos sempre postivos), puede no ser d
primer vaor negaivo. Estimando € vdor de @ se cdcula Dt para diferentes vaores
de n, que son comparados con los vaores medidos experimentamente. ESo permite

encontrar e ciclo de superposicion correcta
Una vez encontrada la condicion correcta de superposicion de los ecos 0=0), se

cdculad verdadero tiempo de trénsito como

8

X
30 \\ e
\ 4 #=09fa

10 40 K.-:

5

N -"'"'""n--...__,}--...___
g (gradoy) -.::-.sﬁ — T
! S B Wi 7 e 8
1IN TS
-20 f=fﬂ\_\
Z,=2,25x10% \
-m_
Z,=15,3 x 10°,
-40 : R
O 10 20 30 40 50 60

k.l (grados)

FIGURA 35 - Angulo de fase gy g entre la onda incidente y reflgada en d transductor
para una onda de la frecuenciade resonancia fr y de 0.9fx. En e gex setiened espesor de
la capa de acoplante en unidades de fase (k.I) donde k es la cte de propagecion en €
acoplante. Las curvas estén redlizadas para un transductor de cuarzo ¢-x (Z:=15.3x10°), una
resina usada como acoplante (Z,=2.25 x10), y la impedancia de la muestra aparece como
parametro. (Impedancias en Pas/m) (PAPADAKIS 1990).
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Correccion por difraccion

Se ha obtenido en la seccion anterior la correccidon a tiempo de trénsito debido
d defasge introducido por la inteface Sin embago, dependiendo de las
propiedades de la muestra, s tendra alin una indeterminacion en dicho tiempo dada
por la difraccion dd ultrasonido en d medio. Al propagarse la onda de ultrasonido en
e medio, bs efectos de difraccion llevan a una modificacion en la fase, y esto afecta
el tiempo detransito.

Las curvas de la fase F en funcidén de una digancia normdizada Szﬂé e

resuel ven numéricamente (PAPADAKIS 1990)
Entonces d cambio en la fase debido a difraccion produce un incremento en d
tiempo
t=t+Dt
donde t' es d tiempo medido entre dos ecos my n, t es @ tiempo correcto y X la
correccion. Laexpresion parat esa dada por

_f (Sn) - f (Sm)
- 2pf

Dt

3.1.5 Medidade Atenuacion.

S £ aaume que las pédidas de energia de la sefid debido a la difraccion,
refraccion, pérdidas en la capa de acoplante y paredes laterdes, son despreciables
respecto a las pérdidas de energia ocurridas dentro de la muedtra, la tasa a la cud la
amplitud de los ecos decrece sa una medida de la atenuacion en la muestra
Entonces como s detallé en la seccidon 2.2.3, la atenuacion serd debida a absorcion
en d medio donde se propaga la onda

Asmismo s aaume que € maerid es sufidentemente homogéneo como para
gue la aenuacion sea uniforme, y por lo tanto condante de atenuacion a sea
congtante en todo lamuestra.

Para obtener € vdor de la atenuacion en & medio se comparan las amplitudes de
los ecos sucesvos d propagarse en € medio, ya que de esa forma s tiene

informacion sobre la pérdida de energia de la sefid en cada reflexion. Una forma de
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conocer entonces la aenuacion consste en gudar los méximos de los ecos por una
curva exponencid, obteniendo entonces la condante de aenuacidon, como se muestra
en la figura 26. Ed0 s puede redizar gudando los méximos por una curva
exponencid cdibrada en forma manud, cuando @ equipo lo permite, o redizando un
guse numérico. Una forma dternativa de obtener la atenuacion es a través de la
comparacion de dos de los ecos, sucesvos 0 no. Para dlo = gudan los ecos
obtenidos por una exponencid cdibrada, y se sdeccionan dos ecos de forma
adecuada, los que serén utilizados para cdcular la atenuacion.

Tiempo (s)

FIGURA 36 - Sefid de video obtenida d propagarse una onda ultrasdnica en una muestra,
gue puede ser congtruido a partir del ecograma de la figura 3.3.

3.1.6 Acoplante

Para introducir la onda de ultrasonido generada por € transductor en la muedtra,
es necesxio utilizar un acoplante acigtico. Dado que las ondas de ultrasonido (dtas
frecuencias) N0 s propagan en d are, es necesxrio diminar la interface de are que
queda entre d transductor y la muedra colocando dguna sustancia que permita d
pasge dd ultrasonido. S bien d transductor presenta sus caras lisas y la muedtra es
pulida a efectos de minimizar la rugoddad de sus caras, Sempre queda entre las
superficies una cgpa de are que impedira la tranamison de la onda de un medio d
otro. Es muy importante la eeccidn adecuada dd acoplante tanto para tranamitir la
sefid d medio pero sin que afecte las medidas ultrasonicas.
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Para degir d acoplante se debe tener en cuenta la impedancia acldtica del
mismo, en reacion con la de la muestra y la dd transductor, ya que = esta
introduciendo d problema de edudio transductor - muestra una tercera superficie
(referencia a tedrico tres medios). Admismo d tipo de acoplante dependerd de las
caracteridticas fiscas dd materid sobre @ cual s utilizard, de modo que no lo aecte.
Por gemplo s d materid es muy poroso, se debe tener especid cuidado d degir d
acoplante ya que este podria penerar en la muedra Es importante que las
propiedades del acoplante no dteren las de lamuesira, ni las medidas.

Para medidas con la temperaura es importante que d maerid utilizado como
acoplante sea libre s2e H20, y que no varie dgnificativamente sus propiedades en €
rango de edudio. Esto dltimo no sempre es poshle, y es necesario en dgunos casos
utilizar diferentes sustancias seglin € rango de temperatura en que se esté trabgjando.
Por Ultimo se deberd consderar @ tipo de ondas que serén propagedas (corte X 0 ).
En d ca de trabgar con ondas longitudindes es posble utilizar tanto acoplantes
liquidos como sdlidos, pero no ad d usar ondas transversdes donde se debe tener
una sustancia sdlida

Los acoplantes liquidos resultan de manipulacion més sencillay por 1o que
fecilitan & proceso de acoplamiento ya que en d caso de edtar Sdlidos a temperatura
ambiente, deben ser sometidos a una temperatura mayor a la de fuson a efectos de
poder colocarlos entre la muestra y d transductor asegurando que queden cubiertos
todos |os epacios entre ambos.

Algunos acoplantes de uso comin son el Nonac (Nonac Stopcock Greese) y €
Sdal, as como también diferentes tipos de aceites, mid, ec.

3.2 —Medidas de car acterizacion déctrica
Método de las cuatro terminaes

Una técnica usua para caracterizar un materid superconductor, es a través de la
determinacion de su residividad eéctrica De esa manera se puede determinar Sin

ambigliedades la temperatura de |a transicidn superconductora
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Cuando se trata de determinar pequeias resstencias, como es € caso de un
materia  superconductor por debgo de la temperaura critica, debe Uutilizarse la
técnica de cuatro termindes (POOLE 1995, KEITHLEY 1992).

Al medir magnitudes de voltge y de resdencia pequeiia, es muy importante
minimizar la ressencia de los contactos de union con la muestra y @ efecto resstivo
de los cables En medidas de ressencia de mayor magnitud, éstos no dfectan
donificativamente, pero cuando la magnitud a deerminar es  Uficientemente
pequefia (tedricamente la resistencia cee a cero en la temperatura de trandicion), €
efecto de los contactos puede ser incluso mayor que la magnitud a determinar.

Este mé&odo condste en colocar cuaro puntos de contecto sobre la muestra, por
dos de los cudes s conectara la fuente de corriente, y la diferencia de potencid serd
medida en las otras dos termindes. En la figura 3.7 se muestra d esquema de
montgje para las medidas de cuatro terminaes.

Figura 3.7. Montgje para medidas de resitividad mediante méodo de cuatro terminales.

En la figura 3.8 s2 muedra un moddo de circuto resultante con esta configuracion.

Rs

FIGURA 3.8— Esquemade circuito de medida de resistencia de cuatro terminales



La corriente de la fuente | es forzada a pasar por la resstencia Rs a medir, a
través de un par de conexiones, mientras que d valtge Vwm es medido en dos puntos
diferentes. S bien es posble que parte de la corriente pase por los cables conectados
a voltimetro, éta sude sar despreciable (pA 0 menor) y puede ser ignorada a los
efectos préacticos Por o tanto @ voltge medido con € voltimetro correspondera a
voltgeenlaressenciaRs.

De eda forma se obtiene d vaor de la ressencia (Rs) entre termindes de la

muestra, la que se relaciona con laresstividad mediante unardacion de laforma:
Rs(T) =r (T).Fg

donde Fs es un factor geométrico que depende de las dimendones y forma de la
muestra, y de los puntos de colocacion de los dectrodos, pero es independiente de la
temperaura. A efectos de determinar la transicién superconductora, € vaor de R(T)
gportalainformacion necesaria.

Dependiendo de la forma y tamafio de la muedtra se utilizan diferentes
configuraciones para la colocacion de los cuatro puntos de contacto. La eeccion
difiere en la linea de corriente que se utiliza para medir la diferencia de potencid,
gue sera més 0 menos intensa. La forma més sencilla, s d tamafio y la forma de la
muestra lo permite, es colocarlos de forma dineada Pero dependiendo dd tamafio de
la muedra esto no sempre es posible, por lo que en dgunos casos se opta por colocar
las termindes enfrentadas dos a dos En la figura 3.9 se muedran dos posbles

configuraciones para los puntos de contacto.

@ |fou~d ®

I |
[] ® DCV o

FIGURA 39 — Configuraciones usuales para colocar puntos de contacto sobre la muestra
(vista desde arriba), para medidas de resstencia déctrica mediante € méodo de cuatro
terminales (a) aineados, (b) enfrentados dos a dos.
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3.3 - Medidas de caracterizacion Magnética — SQUID

Las medidas de caracterizacion magnética se redizaron usando un magnetOmetro
SQUID-MPMS (Superconducting Quantum Interference Device, Magnetic Property
Measurement  Systen). Ede equipo edd disefiado paa redizar medidas de
suscetibilidad magnética AC y magnetizaion DC.

B principio de funcionamiento dd Squid s basa en d efecto tind (0 efecto
Josephson), un efecto cuantico que s da cuando s tiene uniones de dos
superconductores mediante una capa de un materia norma.

Los magnetdmetros de tipo SQUID estan formados por una combinacion de una
0 mas uniones superconductoras que permiten detectar muy pequefios campos
magnéicos, que pueden llagar a s hesta un cuanto de flujo magnético. Estos
megnetdmetros congtan de un sensor SQUID para la medicion de momentos
magnéticos bgo diferentes condiciones expeaimentdes (temperatura, frecuencia, €tc)
y en base alos cuaes se deducen tanto M como c.

Bl digpodtivo SQUID ega formado por un anillo superconductor cerrado, con
una o0 dos uniones Josephson, a lo largo de cuyo recorrido circula una corriente
gléctrica. La union Josephson es un ssema que funciona en base d efecto tldnd
propueso en 1962 por B.D. Josgphson. Con ede dispostivo, es  posble detectar
variaciones de campo magnético tan pequefiass como de 10™ T. Cuando se introduce
en d Squid, una corriente mayor que la corriente critica de las uniones Josephson,
goaece un voltge proporciond d flo magnéico a través dd anillo dd Squid
(POOLE 1995, SLVER 2001).
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Capitulo 4 —Materialesy métodos

4.1 Medidas de propagacion de ultrasonido

Las medidas de propagecion de ultrasonido en funcion de la temperaura se
redizaron utilizando un equipo generador y receptor de pulsos MATEC, conectado a
un ogiloscopio digitd y a un multimetro, de forma de adquirir las sefides
provenientes de los ecos d PC a efectos de ser procesadas y obtener de esa forma la
atenuacion y velocidad de propagecion. El osciloscopio digitd se utiliza para obtener
e vdor de los canbios en la velocidad d variar la temperaiura, mientras que d
multimetro et conectado a la sdida de un comparador de ecos, por lo que su
medida es proporciond a la aenuacion. En la figura 3.1 se muestra d diagrama de
bloques dd sgema utilizado, y los componentes mas importantes dd mismo s
detdlan en ete capitulo.

Para redizar la superposcion de ecos, asi como € gugte de los mismos por una
exponencid cdibrada s utilizaron osciloscopios anddgicos que cuentan con  un
cand de entrada z, ad como los mbdulos auxiliares que € Matec posee a esos
efectos. El sgema permite redizar éstas medidas para diferentes frecuencias a partir
de 1 MHz

Para las medidas a bgas temperaturas se utiliz6 un criéstato de ciclo cerrado de
Heio (Janis), que funciona en conjunto con una bomba de dto vacio y un compresor,
as como un controlador de temperatura Con éde Sdema se pueden lograr
vaiaciones de 05 K/minuto y adcanzar temperauras de 20 K aproximadamente. El
control de temperatura también es redizado en forma automatizada a través de una
PC smultéaneamente con la medida de velodidad y aenuacion, como s detdla mas
addante.
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El méodo utilizado para medir velocidad y aenuacion de ondas ultrasonicas, es
extremadamente preciso para determinar cambios rdaivos tanto de veocdad, como
de aenuacion. Utilizando d méodo de Pgpadakis en condiciones dptimas, se obtiene
un eror minimo en d vdor dd tiempo de trangto (ebsoluto) de 1 ppm
(PAPADAKIS 1990). En las condiciones de trabgo redes, € eror end tiempo de
trénsto puede ser estimado en una parte en 10 (MORENO 1997). S las superficies
de medida de la muestra s2 encuentran pulidas a la micra, € eror en la medida de la
velocided serd del orden de una pate en 10°. La automaizacion de la medida del
canbio en d tiempo de trandto, d vaiar la temperaura, introduce un error

adiciond, lo que se discute méas addante, en laseccion 4.1.4.

Se describen a continuecion los modulos mas importantes dd Matec que
participan dd proceso de medicidn ya seade velocidad o de atenuacion.

Se utiliza un generador/receptor de pulsos de radio frecuencia (Matec Mod
6600) para generar una sefid déctrica que es transformada por € transductor en una
sfid mecanica y d mismo tiempo recibe la onda que envia el transductor. El
ddema utilizado permite trabgar en un rango entre 1 MHz y 700 MHz, mediante
mabdulos de diferentes rangos de frecuencias. Por razones précticas, dada la devada
atenuacion de las ceramicas, s Uutiliza @ de menor rango de frecuencias (1 MHz a 20
MHz, Plug in Mod 755). El generador permite controlar la amplitud, frecuencia y
durecion de la sefid enviada. La frecuencia es gustada de forma de coincidir con la
frecuencia de resonancia de transductor, 0 dguno de sus armoénicos impares en caso
de utilizar un transductor que lo permita Las otres condiciones son gudades de
acuerdo a las condiciones experimentdes, y a las caracteridicas de la muestra. La
amplitud debe s auficientemente dta, como para permitir visudizar un nimero de
ecos aficente, ya que debido a la aenuacion en @ materid, la amplitud los ecos
decee exponencidmente. Por otro lado, la amplitud no se puede amentar
indiscriminadamente,  ya que de ese modo se aumenta la componente de ruido en la
sfid, originado en las caracteridicas policrigdinas dd medio. Entonces se debe
buscar un equilibrio de forma de obtener un ecograma con una relacion sefid/ruido
adecuada. El ancho dd pulso debe ser td que no se solgpe con los ecos provenientes
de las reflexiones, impidiedo les medicdones 1o que impone un limite a la minima
frecuencia utilizable. Trabgando a una frecuencia de 5 MHz, la longitud de onda es
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del orden de 0.1 cm (consderando la velocidad de propagecion en una ceramica »
5000 m/s). Por lo tanto, dado que cada eco contiene varios ciclos, en una muestra de
1.0 cm como la que se tiliza en ede trabgo, e edd en la condicion limite para la
minima frecuencia, para que no exista solgpamiento. A mayores frecuencias, 9 bien
la longitud de onda disminuye, aumenta la aenuacion por scattering como se detdla
en d capitulo 2.2, o que en nuestra muestra impidié redizar medidas a frecuencias
mayores a 5 MHz. Por los factores antes mencionados, en edte trabgo, solo s
redizaron medidas de caracterizacion ultrasonica con ondas de frecuenciade 5 MHz.

SALIDA
ESTROB.
) MEDIDOR DE GENERADOR DE
MULTIMETRO ] ATENUACION —» EXPONENCIALES
SALIDA
ENTRADA ENTRADA VIDEO
SINC. VIDEO
PC
GENERADOR /
7'} RECEPTOR X
DE PULSOS RF
B
f\/ <
ECOS EXE
L Z

OSC. DIGITAL

FIGURA 4.1 . Diagrama de bloques dd sstema para medir velocidad y aenuacion de ondas
ultrasbnicas en funcidn de la temperatura.

4.1.1 — Dispositivo experimental - Portamuestras

La muestra = coloca dentro dd cridstato de hdio por circuito cerado Janis,
cuyo funcionamiento se detdla més addante. El portamuedras et especidmente
adeptado para las medidas de ultrasonido. Se compone de una base metdica que
actla como dectrodo. El segundo dectrodo que se gpoya sobre la muestra mediante
una parte movil, cierra @ circuito eéctrico mediante @ cud se ingresa una diferencia
de potencid, que es trandformada por @ transductor en una onda mecanica El
segundo  dectrodo estd formado por dos pates metdicas, unidas por un resorte
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metdico, que se guda de forma de mantener presionada la muestra. En la figura 4.2

se muestrad sstema utilizado, y unaesquemadd portamuestras.

Nk
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$OPORTE
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NYLON ;
SENSOR DE — ELASTICO
TEMPERATURA P

ELECTRODO
- TRANSDUCTOR
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DEDO
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FIGURA 4.2- Sistema experimentd utilizado para redizar medidas de propagacion de ondas
ultrasbnicas (a) Sistema Janis de ciclo cerrado de enfriamiento, (JANIS) (b) Ampliacion de

laregion donde se coloca la muestra

4.1.2 - Medida de Vdocidad en funcién de la temperatura

A continuecion se detdlan los bloques que posee € Matec a efectos de redizar
la superposicion de dos de los ecos obtenidos. El Sstema completo utilizado a dichos

efectos se muedtraen lafigura4.2.
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El sgema cuenta con un generador de ondas de audio (desde 1kHz a 2 MHZ2)
gue pamite gustar su frecuencia de forma td que éta sea igud d inverso dd tiempo
entre ecos. Esta sefid  es llevada a un frecuencimetro (HP 5381 A) que mide su
frecuencia con dta precison. Por otro lado es llevada a un divisor de décadas, capaz
de dividir por 10 100 o 1000. Luego la sefid obtenida es usada como trigger para €
ge X de un osciloscopio donde se superponen los ecos, paa la sefid de RF que
genera @ ultrasonido, y de las ventanes cuadradas que permiten visudizar los dos
ecos de interés. O sea se tendrd una sincronizacion de la sefid eéctrica que genera
pulso de ultrasonido con @ cand x dd osciloscopio.

Entonces la medida dd tiempo se obtiene gustando la frecuencia dd generador
de ondas hasta obsarvar la superposicion de los ecos. Por gemplo § d tiempo de
tréngto de la onda por la muestra es de 2 ns, la frecuencia de la sefid deberd ser
gudada en 05 MHz y de eda forma se obsarvardn en € osciloscopio los ecos
superpuestos. Como d tiempo es obtenido a través dd vdor de la frectencig, la

precison en € resultado estard acotada por |a apreciacion del contador de frecuencia.

T SINC
CONTADOR OSCILADOR DIVISOR
DE ] Ondas ——p DECADAS
FRECUENCIA 1kHz-2 MHz
EEZ
GENERADOR / SINC.
RECEPTOR b E—
DE PULSOS RF P
EJE X TRIGGER X

FIGURA 4.2 - Diagrama de bloques dd sstema para medir la velocidad de propagacion de

ondas ultrasdnicas en una muestra (superposicion de ecos).
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Bl tiempo inidad de trédto es determinedo utilizando € méodo de Pepadakis,
redizando la superposicion de los ecos a la temperatura en que se comienza a reevar
la experiencia Para medir las variaciones de la velocidad, s sdecciona un ciclo de
uno de los ecos mediante un osciloscopio digitd (TEKTRONIC TDS 340). H
tiempo de tréngto inicid es pasado como paanmelro a un programa que controla la
temperatura y adquiere, as como también la dtura de la muestra. Utilizando la curva
adquirida con € ostloscopio y la veloddad inidd como referencia, @ programa

cdculalaevolucion delaveocidad d modificarse latemperatura

P El1

E2 g3

A ®
I

| I I

FIGURA 4.3.- (@) Pulso Py ecos (E1, E2, E3) originados por los dos pulsos generados en
(¢), (b) barrido del osciloscopio, (d) Intensificacion sdlectiva de los ecos E3 y E4.

4.1.3 - Medida de Atenuacion

Las sefides recibidas por € generador/receptor de pulsos son amplificades y
filtrades luego de pasar por un detector de amplitud. El resultado es una sefid con b
envolvente de los ecos provenientes de las sucesvas reflexiones llamada sefid de
video, que se obsarva en d ostilosoopio vy es utilizada para obtener € vaor de la
atenuacion. El méodo utilizado para determinar la atenuacion consste en comparar
dos ecos que = seeccionan de forma ta, que sus vaores de pico guden a una curva
de decamiento exponencid. Se utiliza un generador de exponencides cdibradas
(Matec Mod. 1204B), d cud mediante un circuito interno RC  genera curvas de
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decamiento exponencid. Mediante un control manud se modifica la condante de
tiempo t (en n®) caracteridica de la curva y la poscion de la misma, de modo de
buscar d gude con la sefid de video. A patir de la congdante t se cdcula
fé&clmente la aenuacion en dB/ns. En la figura 44 s muedra d diagrana de
bloques dd sgema utilizado paa medir la aenuacion. Bl modulo medidor de
atenuacion permite controlar la iluminacion dd osciloscopio, a través dd ge z dd
mismo. Luego de disminuir la intensdad, controlada por € propio oscloscopio s
iluminan los dos ecos sdeccionados  (figura 4.3). EIl médulo para medir atenuacion
de Matec, traduce entonces la potencia de los ecos, en una diferencia de potencia
que es adquirida por un multimetro digitd. S bien se podria obtener mayor precison
redizando d gude por una curva de decamiento exponencid en todo € rango de
temperaturas  etudiado, dicho procedimiento no es automdizable. Dado que las
medidas se prolongan por muchas horas, se rediza € seguimiento con la temperatura
de dos de | os ecos sl eccionados, de forma adecuada

SALIDA
ESTROB.
) MEDIDOR DE GENERADOR DE
MULTIMETRO  |g¢—— ATENUACION . EXPONENCIALES [ |saLIDA
VIDEO

eNnTRADA N A ENTRADA
SINC. VIDEO
X
GENERADOR / r
RECEPTOR ¢
DE PULSOS RF
[ EEZ

r

FIGURA 44.- Diagrama de blogues dd sstema para medir la atenuacion de ondas

ultrasdnicas en una muestra.
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3.1.4 — Sistema de enfriamiento

B equipo utilizado para d enfriamiento de la muedra es un criogtato de heio
por drcuito cerado (Janis que funciona utilizando d cido temodindmico de
GiffordMcMahon. Las etgpas de dicho cido s detdlan en & Anexo 2. Dicho
Sgema tedricamente permite trabgar en un rango de temperaturas entre 8 K y 475
K. El proceso de enfriamiento se rediza mediante un ciclo de refrigeracion basado en
procesos de expansidn y compresion.  El sistema esta formado por un compresor de
gas y un dlindro de expanson los cudes estan vinculados térmicamente a través de
un recipiente de intercambio térmico. Se utiliza como ges refrigerante € Hdio, dado
gue e requiere que € intercambiador de cdor sea dtamente eficiente, para dcanzar
temperaturas de pocos kevin. De edta forma se enfria € ‘dedo frio” en contacto con
e cud < coloca la muedra, como s detdla en la seccidn anterior. Como forma de
poder controlar los cambios de temperatura, se tiene un horno a través dd cud s
entrega cdor d dgema, y mediante la competencia entre @ proceso de enfriamiento
a través dd cido de hdio, y cdentamiento mediante € horno, se logra la temperatura
y tasa de variacion requerida

i) (CTI
. CRIOGENICY)
MATEC |[¢— =7 . [«
.il“-’-'l-.- d_;v!‘"
BOMBA
VACI O
(EDWAR
< DS

FIGURA 45- Diagramade bloques dd sstema utilizado para enfriar la muestra.

En la base dd porta muedtras se tiene un sensor de temperatiura. El equipo de
enfriamiento 2 complela con una bomba de vacio (EDWARDS) que permite

dcanzar un vacio de 10° Torr en la region donde se encuentra la muestra Un



diagrama de bloques dd dsema se muedra en la figura 4.5. Se utiliza un controlador
de temperatura programable para dcanzar la temperatura y la tasa de variacion
requerida

Tanto & control de temperatura como su adquisicion se encuentra automatizado,
y Su adquiscon eda integrada d programa que adquiere las magnitudes de interés
(en este caso velocidad y atenuacion de las ondas ultrasonicas). S bien tedricamente
ede sgema permite acanzar temperaturas de 8 K, en la préactica las minimas

temperaturas obtenidas fueron de 20 K.

4.1.4 — Programade adquisicion

La adquiscion de las medidas de veocidad, aenuacion y temperatura se
redizan mediante un programa que también controla la vaiacion de temperatura,
desarollado en & laboratorio como pate de un trabgo de doctorado anterior
(PEREZ 2002).

Al gjecutar d programa se ingresan como pardmetros la dtura de la muedtra, €
tiempo inicdd de trdhgto, d rango y offsst de la escda en la que s mide la
atenuacion en d modulo de Maec, que eco se usxa paa € seguimiento de la
velocided, y cada cuéntos ecos se cdculaa la aenuacion. El tiempo entre muestras
también s puede controlar, y con ede dao es posble recondruir luego la
experiencia a lo largo dd tiempo. Por Ultimo s ingresa d satpoint a efectos de
controlar la variacion de temperaura, pudiéndose modificar tanto éste como los otros
pardmetros alo largo de la experiencia

La aenuacion es adquirida directamente a través dd multimetro digita, como se
explicd en la seccion 3.1.2. Con los vaores ingresados del rango y offset de la escaa
d programaredizad cdculo dd vaor de atenuacion tanto en dB como en dB/cm.

Como = explicd en 21 d mé&odo de Pgpadakis permite medir la velocidad con
una gran precison, por medio de la superposcion de dos de los ecos. Pero este
méodo presenta la desventga de no ser automatizable, ya que la superposicion debe
ser redizada manudmente, y como ya se explicd no sempre resulta sencilla y puede
requerir de cdculos y correcciones. Por e0 no es posble redizala de forma
precisa mientras la temperatura de la muestra edi variando. Ademéas d edar
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trabgiando en una rango de 300 K, y a una tasa de vaiacion de temperatura de 0.5
K/min. Promedio, las medidas se prolongan muchas horas y se debe buscar una
formadternativareevar los cambios en laveocidad.

El mé&odo utilizado condge en patir de un vdor de tiempo de trédto inidd, y
edudiar los desplazamientos que un punto sdeccionado de unos de los cidlos de un
€0, experimenta sobre la pattdla dd  osciloscopio.  Estos  desplazamientos
representan las variaciones en d tiempo de tréngto, a través de las cudes se caculan
las variaciones en la velocidad de propagecion d variar la temperatura A efectos de
disminuir errores, y asegurar que no e detecten cambios debidos a ruido electronico
s cdculan las variaciones en d tiempo de trdnsto sdeccionando una franja de 40
puntosen un ciclo, y redizando promedios.

Amplitud (u.a.)

Tiempo (ns)

FIGURA 4.6 — Deerminacion de la variacion en d tiempo de trangto, para la propagacion
de ondas ultrasdnicas en una muestra.

Entonces, para medir la veocidad se debe sdeccionar un cido de uno de los
ecos, utilizando un osdiloscopio digitd. El mismo es digitdizado en 1000 puntos y
programa selecciona 40 puntos con los cudes s determinaran las vaiaciones en d
tiempo Dt d cambiar la temperatura de la muesra. Entonces d tiempo de trandto en
cada indante estara dado por ti + Dt donde d tiempo inicdd es ingresado como
parametro. Para asegurar la vaidez dd méodo y no perder la precisén dada por la
técnica de superpodcion, € tiempo inicid es medido cuidadosamente e ingresado
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como parametro. De igud forma es importante la eleccion dd tiempo entre muestras
para assgurar que las variaciones en la veocidad son suficientemente pequefias, para
ser detectadas con exactitud por € méodo. Al trabgar con una franja de 40 puntos €
programa detecta cambios en d tiempo en forma muy precisa, detectando en la
exda de trabgo, vaiaciones de 01 ns Paa frecuencias bgas dd pulso de
ultrasonido d méodo de adquisicion de velocidad presenta una precison muy buena,
del orden de 1 en 10%. En caso de trabgar a dtas frecuencias (mayores a 10 MHz),
* debe utlizar otra forma paa cdcular la velocidad ya que las escdas dd
osciloscopio no permiten visudizar solo parte de un cido.

3.1.5 - Acoplante

Debido a la diferencia de impedancias acidticas en las interfaces transductor de
cuazo — aire - muedra es necesio utilizar un acoplante aclgtico que permita €
pasge delaondamecanicadd transductor ala muestra

Para redizar un cdculo goroximado de la impedancia dd acoplante para que la
trangmison sea maxima, se toman como referencia los vaores de las impedancias
acidicas dd transductor de cuarzo, dd are y de un fluido, por gemplo d agua
(KINSLER 1995), y s impone la condicion obtenida para d problema de los tres
medics, en @ cgpitulo 2.2.5.

Impedancia caracteristicadel cuarzo (corte X) - 153 x 10° Pagm

Impedancia caracteristicadd are (20°C) - 415 Pas/m

Impedancia caracteristicaaguadulce — 148 x 10° Pas/m
La impedancia acidica de la muedtra s cdcula goroximadamente, tomando los
vaores de la densdad (tedricd) y la velocidad de propagacion dd ultrasonido (corte
X).

Densidad » 6500 kg/n

Veocidad de propagacion » 3500 mv/s (WU TING 1988))

Impedanciaactistica- » 25 x 16 Pas/m
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Por lo tanto para cumplir la rdacion (ec(3) tres medios), que da la Stuacion ided
donde no hay péddas de transmisdon en d acoplante, la impedancia dd mismo
deberfa ser del orden de 25 x 10° Pag/m

Con ede resultado se tiene claramente que @ are presenta una impedancia de
vaios ordenes menor a la Stuacion requerida, Sendo materides Sdlidos y  liquidos
los que més se gproximan d orden de magnitud necesario.

Un acoplante adecuado para trabgar a bgas temperaturas que se presenta en
esedo liquido a temperatura ambiente es € Nonac (Nonec Stopcock Greese). Esta
sugancia solidifica a una temperatura de 220 K, por lo que resulta adecuado para
propagecion de ondas de corte X, as como para ondas de corte Y por debgo de
dicha temperatura. Al trabga con ondas de corte Y un acoplante adecuado es €
Sol, d cud s preseta en edado Sdlido a temperaura ambiente, y para s
colocado sobre la muestra es preciso llevarlo a una temperatura superior a 40 °C ala
cud dicho materid se funde. Luego ya en estado liquido es colocado entre la muestra
y d transductor, luego de lo cud vudve a Slidificar d bgar su temperatura. Para
gue d Sdo odlidifigue es necesrio ademéds ponerlo en contacto con  dgunos
crigales dd mismo materia paraque crigdice.

3.1.6 Control detemperatura

Es muy importante que la temperatura de la muestra cambie en forma lenta. ESo
€S necesxio para asegurar que la muestra dcance una temperatura uniforme d
momento de redizar cada medida, evitando gradientes de temperatura en la misma
Ademas, la gtuacion ided requiere mantener la muestra en equilibrio térmico d
relizaa la medida Como s detdlo en 311, la tempedura medida es la
correspondiente d “dedo frio”, por lo que se debe asegurar que la misma represente
la temperatura red de la muedra Las posbles diferencias entre la temperaiura de
sensor vy la de la muedtra, pueden eiminarse colocando un sensor en una muestra de
composcion smilar a la edudiada (muestra ciega). Edo no fue posble dado d
reducido tamaio dd dgema utilizado y d volumen ocupado por la muedra a
edudiar. Ademés, € agregar una segunda muestra dentro dd criégtato implica un
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mayor volumen de masa a enfriar, que puede dificultar € proceso de enfriamiento y
acanzar bgjas temperaturas.

El ssema de control de temperatura permite regular la tasa de variacion de la
misma, modificando la potenciadd horno.

Con d fin de edudiar la posble exigencia de higéress témica en d materid,
las medidas e redizaron tanto enfriando como cdentando la muedtra, abarcando €
rango de temperaturas comprendido entre 20 K y 300 K.

3.1.7 — Redlizacion delas medidas

Las medidas fueron redizadas con transductores de cuarzo de 5 MHz tanto para
corte X como para corte Y. Debido a que la muedra presenta una dta porosidad, 1o
gue aumenta los efectos de scattering, y dado que la atenuacion se incrementa con la
frecuencia, no se obtuvo un nimero suficiente de ecos d trabgar a frecuencias
superiores a 5 MHz. Como se comentd anteriormente en este cgpitulo, con ondas de
frecuencias menores a 5 MHz, s tiene solgpamiento entre los ecos provenientes de
las reflexiones, y € pulsoinicid.

En todas las medidas se obtuvieron d menos tres ecos d trabgar a temperatura
ambiente, cantidad que aumenta en generd d disminuir la temperatura A cero K,
s0lo permanece en la atenuacion la componente debida a scattering, por lo tanto a
aumentar la temperatura se observara atenuacion debida a otros factores sumados a

scattering que contintia exigtiendo.

Preparacion dela muedtra
Pdlido

Para medir d tiempo de trangto utilizando € méodo de Pegpadekis es muy
importante que las muestras tengan dos de sus caras parddas, y que las superficies
etén muy bien pulides Es recomendable un parddismo de goroximademente 10%
rad, y un pulido de 1 nm de las superficies. (MORENO 1997). Después dd prensado

la muestra adquiere una forma cilindrica y por lo tanto con dos caras “cas padeas’,
pero sus supeficies quedan muy porosss e irregulares, lo que dificulta las medidas
de ultrasonido. Por ese motivo e debid redizar un pulido manuad en ambes caras
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paa mejorar las supeficies as como para obtener un mgor parddismo entre dlas
Mediante dicho proceso se husca también que ambas caras queden pulidas en forma
homogénea. La textura de las muedras no permitié lograr @ pulido que hubiera sdo
desesble, ya que la misma s desgrandba perdiendo “materid’ de su supeficie,
dcanzandose en promedio 5 micras Luego dd mismo, la supeficie adquiere una
forma concava, teniéndose en la zona centrd donde es colocado d transductor un
pulido aceptable (+ 2micras).

Al s la muesra muy porosa, no se metdizaron las superficies, ya que de ese
modo la muestra podia resultar contaminada. De todas formas, la sefid obtenida
resulté aceptable, como se comenta en d proximo capitulo.  Entonces las medidas
ultrasdnicas fueron redlizadas colocando directamente @ transductor sobre la muestra
utilizando una cgpa de acoplante.

Acoplamiento

El primer paso para poder redizar medidas de propagacion de ondas ultrasonicas
es obtener un buen acoplamiento entre d transductor y la muestra. La capa de
acoplante debe ser 10 mas fina posible y debe tener un espesor pargo, deseablemente
de pocas micras, a efectos de que @ medio acoplante no influya en los resultados
(referencia a parte teo dd acoplante). El espesor de la capa de acoplante deberia
cumplir la ec (ver nimero), 0 sea se deberia tener un espesor multiplo semientero de
cuatos de longitud de onda (citar ec) Eda condicion es dificl de controlar
experimentdmente y se busca que la cgpa sea lo méas fina podsble condicidn
necesaria ademés para las correcciones d tiempo de trangto dadas por d criterio de
McSkimin. (Capitulo 2.1.2).

Cuando la muestra es porosa, como en € caso de las utilizadas en este trabgo €
proceso de acoplamiento no resulta sencillo. En estos casos se dificulta obtener un
acople con una capa muy fina ya que debido a la porosdad de la muedra d
acoplante no cubre toda la superficie. Ademéds es comin que no se mantenga
acoplamiento d vaiar la temperdura, debido poshblemente a vibraciones, debiendo
en muchos casos repetir las medidas. Una region critica en caso de estar utilizando

acoplantes liquidos resulta ser de las temperaturas cercanes ala cud solidifica
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3.2 — Medidas déctricas

Al trdbgar con muestras superconductoras las corrientes utilizadas para medir
ressencia on dd orden de los miliamperes, y por lo tanto los voltges medidos son
también muy bgos, por lo que se debe tomar precauciones para minimizar los errores
en los resultados. Se debe minimizar @ ruido déctrico que provoque variaciones en
d vdor dd voltge y es necesxrio utilizar la técnica de las cuatro termindes
explicado en 2.2 a efectos de disminuir € efecto de la resgencia de los contactos y
cables.

Es importante tener en cuenta que la corriente que circula por la muedra no
puede superar d vaor de la corriente critica para € materid a estudiar, y debe ser lo
més pequefia posble de modo de minimizar los efectos de cdentamiento de la
muestra por € contacto eléctrico.

La forma de colocar los puntos de contacto en la muestra dependerd de las
caracteridicas fiscas de la misma S € maerid lo permite, una forma adecuada es
perforar la muestra y colocar los contactos en su interior. Eto no sempre es poshble
dada la dureza de las muestras utilizadas, por 1o que la mgor solucion es aplicar los
contectos  eéctricos obre la muedra utilizando pintura de plata Edo presenta la
ventga adicond de que la muestra queda en condiciones de s usada paa otras
medidas luego de s retirada la pintura de plata Por eos motivos se pintaron los
contactos con pintura de plata lo que fueron colocados enfrentados dos a dos, debido
a tamafio reducido de lamuestra

Las medidas de ressencia déctrica se redizaron en las muesdtras cilindrices M1
y M2, en las cudes se redizaron las medidas de propagacion ultrasonica Las
medidas de resgtencia déctrica se redizaron gplicando en dos de las termindes una
corriente congante de 5 MA, utilizando un generador de corriente. La diferencia de
potencid en las otras dos termindes fue medida a través de un nanovoltimetro con
lo cud s determind @ vdor de resgencia El vdor de la corriente fue medido
durante toda la experiencia utilizando un multimetro digitd a efectos de controlar
gue d vador £ mantuwiera condante, asi como para adquirir dicho vaor junto con la
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medida de voltge Un diagrama de blogues dd dgema compleo de medida s
muestra en la figura 4.7. El programa de adquiscion cdcula € vaor de resgencia
entre las termindes d variar la temperatura, que como se comentd anteriormente es
proporciond d vaor delaresdividad.

El dgema de enfriamiento se rediz0 utilizando un criodato de cicdlo cerrado,
smilar d utilizado para las medidas ultrasonicas, que dcanza tenperaturas minimas

de40K.
NANOVOLTIMETRO 1

PC
CRIOSTATO +
MUESTRA T
@
® MULTIMETRO
FUENTE DE
CORRIENTE

FIGURA 4.7 - Diagrama de bloques del dispositivo utilizado para medidas de resstencia

el éctrica mediante d método de cuatro terminaes.

4.3 Preparacion y caracterizacion primaria de muestras

Se trabgd con dos muestras de YBCO-123, daboradas en la Universdad
Federd de Sao Carlos mediante la técnica de Sol Gd (M1) y reaccion estado sdlido
(M2). La edructura ided y caacteridicas de dicho compuesto se dedlan en d
capitulo 2.

El proceso de dabaracion de las muestras es complgo asi como d fendmeno de
la superconductividad, por lo que no exigte la seguridad de que dos muedtras
redizadas por la misma técnica, e induso Smultdneamente presenten exactamente

las mismas propiedades en cuato a la superconductividad, o  temperaiura de
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trandcion por gemplo. Entonces es muy importante € hecho de redizar todas las
medidas con la misma muestra para que resulten comparables entre S.

La redizacion de muedtras cerdmicas superconductoras del tamafio que se
requeria para sr edtudiadas por ultrasonido no resultd s sencilla No exigtia
expeiencia en la region ya que los grupos con los que trabgamos se epecidizan en
medidas déctricas y magnéticas, y por lo tanto en redizar muestras superconductoras
de un tamafio mucho més pequefio, y Sn otras caracterigicas que para nuestro
trabgo son importantes como ser la forma con dos caras parddas y bien pulides, €
tamaiio de grano. Debido a €lo no todas las muestras daboradas se pudieron
utilizar, y s debid poner especid cuidado en su redizacion en la porosdad y
tamafio de grano. Asmismo, como se comentd en la seccion 2.2.8, resulta de gran
importancia en las  propiedades superconductoras de la muestra, d contenido de
oxigeno de la muedra. En vida de e, d proceso de eaboracion incluye un proceso
en horno con flujo de oxigeno, y edo aporta una nueva dificultad d redizar las
muestras ya que e debe asegurar que la cantidad adecuada de dicho demento se
incorpore a la muedtra tanto en su superficie como en todo d interior. ES0 puede
requerir de tratamientos especides d traarse de muestras grandes, como ser un
proceso en canaa de oxigeno d polvo luego de la dnterizacion, para luego ser
prensado.

4.3.1 Técnicasde preparacion

4.3.1.1 Método dedifusion estado sdlido

Se detdla a continuacion @ procedimiento de preparacion de muestras por d
método de difusion estado sdlido.

- mezcla de los dos Oxidos y carbonatos (Oxido de itrio, carbonato de bario y
Oxido de cobre) en la proporcion deseada, mezdados con doohal isopropilico
- molienda en malino de bolas por 45 minutos a una rotacion de 500 rpm.
Secado en estufa
- cddnacion dd polvo resultante (850°C por 12 horas), traamiento en la
temperatura de formacion dd YBCO (900°C por 15 horas) y poderior
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tratamiento térmico con oxigenacion (450°C por 15 horas), con moliendas
entre cada etapa

- prensado uniaxia en d molde cuya formatomarala muestra

- prensado en una prensa hidréulica

- dnterizacion dd maerid a una temperatura de 950 °C por 36 horas, y
pogterior oxigenacion por 12 horas a una temperatura de 450 °C, en horno con
flujo de oxigeno.

4.3.1.2 Método de Pechini (Sol Gdl)

Paa la preparacion de los éxidos superconductores se utiliza frecuentemente €
Méodo de Pechini (s0l-gel). Se describe brevemente la técnica de fabricacion de
polvo de YBCO, por éste método (PECHINI 1967).

- Los Oxidos y cabonaos de patida son Y03 ,BaCO; ,CuO en la
estequiometria deseada, 10s que se disuelven en agua

- Se agrega solucion acuosa de HNOs y etilenoglicol en las proporciones
6040 % (Vaiate dd méodo origind, LISBOA 2000). Un factor
importante es & control riguroso dd PH de la solucion, para una completa
estabilizacion de la olucidon resultante. Las variaciones dd pH durante la
elapa de disolucion, puede provocar la formecion de precipitados no
descedos Eda egpa s rediza en un béguer, utilizando una placa de
cdentamiento, con agitador permanente, manteniendo la temperatura en
60 ° C parafadilitar ladisolucion.

- La s0lucién resultante, es mantenida a 110 °© C, hasta que se produce la
foirmacion de un gd, y pogteriormente un sdlido (polimero).

- Se rediza un cdentamiento lento hagta 400 © C, durante 12 hs para la
diminacion de materia organica Esto da origen a un polvo cerdmico, con
estequiometriahomogénea.

- Luego s redizan etgpas de cdcinacion en aimosferas de aire para la
crigdizacion de las fases, con etagpas de molido intermedios para evitar la
formacion de fases secundarias.
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- Prensado, y snterizado

4.3.2 Tamano delas muestras

Las muedras s= daboraon utilizando moldes de forma cilindricaa Respecto d
tamafio de la muestra su diametro debe ser o méas grande posible comparado con €
tamafio de transductor para evitar interferencia con posibles rebotes en las caras
laerdes. La dtura debe s lo suficientemente grande para permitir  pasge de la
onda Sn que e lgpen los ecos de las didintas reflexiones asi como para asegurar
gue € pulso inidd s haya extinguido d momento de volver la onda d transductar.
Por otro lado la dtura debe permitir obtener un nimero suficiente de ecos o que
dependerd de la atenuacion dd materid. Por etas consderaciones se redizaron con
un didmetro gproximado de 12 mm, y unadturaentre 6 mmy 10 mm.

4.3.3 Caracteridicasfiscasy composicionales de las muestras.
4331Muestral-M1

La muestra M1 fue faouricada por € méodo de Sol Gd. Dados los
requerimientos para las medidas de ultrasonido la muedra fue eaborada con forma
dlindrica, y dimensiones de 12.3 mm de diametro y 6.0 mm de dtura.

La densidad de la muestra obtenida es 4.04 g/em®, 0 sea un 64 % de la densidad
caculadaapartir delaestructura crisgtdogréficaided (WU 1993).

La esequiometria de la muestra es YBa(1.98)Cu(2.99)0(6.87), por lo tanto €
contenido de oxigeno es adecuado para obtener una temperatura de transicion dta
Como ya se comentd en 22.8, la m&xima temperatura de trangcion superconductora
Se obtiene paralacomposicion Y Ba(2)Cu(3)O(6.9).

De los andids de microscopia dectronica de barrido, cuyos resultados se
muestran en la figura 4.8, se puede obsarvar que la muedra tiene sus grancs, de un
tamaio y forma heterogéneo. La forma de los granos es irregular encontrandose
granos gproximadamente esféricos ad como otros gplanados (plaquetas). En cuanto

d tamafio, d mismo varia teniendo granos desde menos de Ihm de hasta mayores a 5
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mm. Como se comentd anteriormente, la densdad de la muestra es bga, lo que
concuerda con lo observado en la microscopia, donde se gorecia un gran espado

intergranular. Sin embargo, seria de esperar que una muestra con la mencionada

heterogeneidad en forma y tamafio de grano, prensada correctamente, presentara una
porosidad menor. De acuerdo con € méodo de fabricacion de ésta muestra (Sol
Gd), era de esperar un resultado mucho més homogéneo que d obtenido.

FIGURA 4.8 - Microscopia eectronica de barrido de la muestra M1 con aumento de : (a)
2700 X, (b) 1000 X.

Dadas las carecteriticas mencionadas de la muestra, es de esperar que las
medidas reflden efectos asociados d tamaio de grano y epecidmente a
mecanismos asociados a las fronteras intergranulares, ya que la forma reaivamente
grande eirregular de los mismos, genera un gran volumen de espacio intergranular.

Para la redizacion de las medides magnéticas la muedtra origind fue cortada
utilizéndose una parte méas pequefia, ya que d tamafio de la misma no se adaptaba a
los equipos utilizedos.

4332 Muestra2-M2

Dado d comportamiento andmao que presentd la muestra M1 en las medidas
ultrasdnicas, déctricas y magnéticas, cuyos resultados se presentan en d préximo
capitulo, y de la posble influencia en los resultados de las caracteridticas de los
granos en cuanto a tamafio, forma, etc, se eabord una segunda muedtra de mismo

compuesto y dmilar tamaiio. Durante & proceso de faoricacion de la misma s
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encontraron  dificultades para obtener una muestra que resultara ser superconductora
y con una dta temperatura de transiciéon. Como ya se explicd, una caracterigtica que
resulta ser de vitd importancia en la superconductividad es € contenido de oxigeno
presente en la muedtra Por esto es dificil obtener muestras superconductoras de
tamafio grande, y con € adecuado contenido de oxigeno.

La muedra fue sometida a un tratamiento de oxigenaddn, con la muestra ya
prensada y compactada. Al medir la restividad se encontré que la misma presentaba
la trandcidn superconductora a una temperatura gproximada de 60 K. Egte vdor tan
bgo de Tc s debid posblemente a un bgo contenido de oxigeno. Por este mativo la
muestra fue molida nuevamente y podeiormente € polvo obtenido fue tratado
nuevamente para oxigenarlo con lo que se obtuvo findmente una muestra con un
vaor de temperatura criticade 90 K.

Dados edos inconvenientes en la preparacion, se rediz0 cada etgpa
cuidadosamente andizando mediante difraccion de rx la edtructura dd compuesto
obtenido. Dicho egtudio reflga que la fase es la buscada, YBba,CuszOrg, con deta =
0.2.

La muestra s daboré con forma dlindrica, de dimensones de 12 mm de
didmetro por 912 mm de dtura La densdad obtenida es de 4.33 g/lom?®, , 0 sea un
69 % de la densdad cdculada a partir de la edructura crigdogréfica ided (WU
1993).

Los andiss por microscopia dectronica, cuyos resultados se presentan en la
figura 4.9, muestran un tamafio y forma de grano mucho més homogéneo que en la
primera muedra, variando su tamaio entre 0.5 y 1 mm. No se observa en la muestra
M2 la vaiacion en la forma de los granos que presentaba la primera muestra,
encontrandose  que la mayoria tiene una forma “eféica’. De todas formes la
porosidad es dtalo que se reflga ademés en un bgo vaor de densidad.
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FIGURA 4.9 - Microscopia electronica de barrido de lamuestra M 2,con aumento de
10.000X.

La muesra M2, fue sometida a medidas de resstencia déctrica y susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura, y de caracterizacion ultrasonica. Luego de
las primeras medides ultrasonicas la muedtra se fracturd, durante @ proceso de
acoplamiento. Paiblemente esto fue debido a defectos en la muestra generados
durante su daboracion. Esto es comin a fabricar muestras policristdinas grandes,
donde la etgpa de prensado puede llevar a este tipo de problemas los que no =
pueden detectar de antemano. Por este motivo, no pudieron repetirse las medidas con

transductores de corte X, ni s pudieron redizar con medidas con transductores de
corte Y.
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Capitulo5 Resultadosy discusion

51 ANALISISDE RESULTADOS — MUESTRA M1

Se presentan a continuacion los resultados obtenidos en la  caracterizacion
ultrasdnica de la muestra de YBCO-123 (M1). A €fectos de completar la
caacterizacion de la muestra y deerminar la temperatura de la trandcion
superconductora 2 redizaron  medidas de resgencia déctrica 'y momento
magnético, en funcion de la temperatura

5.2 CARACTERIZACION ULTRASONICA - M1

Las medidas ultrasbnicas fueron redizadas en d Laboraorio de AcUstica
Ultrasonora (LAU) / FC/ UDELAR.

Se redizaron medidas de velocidad y aenuacion de ondas ultrasbnicas de 5
MHz longitudindes y transversdes, en d rango de temperatura de 20 K a 300 K. La
técnica de medida utilizada fue la de pulso eco, que se detal6 en d capitulo 3.1.

Se utilizaron en todas las medidas transductores de frecuencia fundamental de 5
MHz, corte X e Y, con los que la cantidad y cdidad de los ecos obtenidos en las
sucesivas reflexiones en las caras de la muestra fue adecuado para obtener los vaores
de veocidad y aenuacion. Se obtuvieron resultados Smilares para ambos modos de
onda, en cuanto a la forma generd de las curvas. A mayores frecuencias aumentan
los efectos de scattering por granos y poros, por lo que la aenuacion aumenta
condderdblemente, y no fue poshle obtener una sefid adecuada para su
procesamiento.

En la Figura 5.1 se muestra un  ecograma obtenido con un transductor de 5 MHz
cote X, a temperaura ambiente. Dicho ecograma es utilizado para redizar la
uperposicion de ecos a efectos de determinar d tiempo inicid de transito, y luego la
velodidad inicid dd ultrasonido en la muestra segin @ procedimiento que s detdla
en la descripcidon experimentd (3.1 y 4.1). Como s puede obsarvar en dicha figura,
S obtuvieron a temperatura ambiente tres ecos de una amplitud razonable d trabgar
a 5 MHz Con ete resultado estamos en d limite de lo que se requiere para d
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tratamiento utilizado teniendo una sefid con una relacion sefid ruido aceptable, y un
nimero de ecos adecuado ya que e conddera que se deben tener por lo menos tres
€ecos bien identificados.

YBCO5MHz CX

3 MuestraM1
Pulso

VOLT (V)
o
T

00 501 1004 1500 2001
Tiempo (s)

FIGURA 5.1: Ecograma para una frecuencia de 5 MHz en la muestra 1 obtenido a temperatura
ambiente

En la Figura 5.2 se muedra la sefid de video correspondiente d ecograma  de la
figura anterior. Esta sefid representa la envolvente de los ecos y es utilizada para

obtener d vaor de la atenuacion de la onda ultrasdnica.en € medio.

YBCO123 Muestral- 5 MHz C- X

Volt (V)

Tiempo (s)

FIGURA 52. Sefid de video para una frecuencia de 5 MHz en la muestra 1, obtenido a
temperatura ambiente

Las medidas fueron redizadas vaiando la temperdura a una tasa de 05

K/minuto, vaiacion minima que permite d eguipo utlizado, tanto enfriando como
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cdetando la muedtra, obteniendo de esa forma € cido completo entre 20 K y 300
K, patiendo de temperatura ambiente.

Como = explicd en @ procedimiento experimental, d cdculo de la velocidad en
funcion de la temperatura s rediza mediante la medida de las variaciones en d
tiempo de trandto, y la dtura de la muedra tomada a temperatura ambiente. El
codficiente de expansion térmica dd YBCO-123 es de 20 x 10° K™ a temperatura
ambiente, no presentando anomdias en la temperaura de transcion SC (BAYOT
1987). Por lo tanto los cambios en la dtura de la muestra (20 x 10%K a 300 K, y
disminuye rdpidamente d enfriar la muestra) son pequefios comparados con los
cambios medidos en la velodidad (1 x 10 mvs). Por lo tanto, no se toman en cuenta
correcciones en el cdculo de la velocidad, debidas a la expangon térmica Podrian
redizaase  correcciones en la velocidad solo § s conociera d codficiente de
expangdn térmica en funcion de la temperatura, en d rango de temperaturas

investigado.

5.3 CONSTANTESELASTICAS— MUESTRA M1

Se cdcularon las condantes eédticas a temperaura ambiente, patir de las
medides de veocddad longitudind y transversd asumiendo d maerid isotropo, y
utilizando las ecuaciones desritas en d capitulo 2. Los resultados obtenidos se
presentan en la tabla 1 junto con los vaores cadculados por LEE (TING 1993) para
una muestra dd mismo compuesto sin poros, y vaores encontrados en la bibliografia
en compuesto con densdad del mismo orden que lamuesraM 1.

Las vedocidades longitudind y transversd, medidas a temperaiura ambiente en la
muestra M1 tienen un vaor de 4080 m/s y 2420 mV/s respectivamente. Los vaores
caculados de los modulos dédticos a temperatura ambiente se presentan en la Tabla
1, en comparacion con los vaores, y de los encontrados por IVANOV (1991) en una
muestraSmilar ala estudiada en este trabgo.
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Denddad | Cl1 | =C12 B G=m n E
(kgem) | Gpa) | (Gpa) (Gra) | (Gpa) (Gra
Muestra 4040 67 20 36 24 023 58
M1
IVANOV 4400 54.2 14.2 275 20 [0.26 50.4
(1991)
Vdor
tedrico 6300 168.1 50.0 89.4 59.0 023 | 1451
(TING
1993)

TABLA 1 — Densdad y modulos dagticos de la muestra de YBCO123 (M1), a temperaura
ambiente, de muestra de compuesto smilar (IVANOV 1991) vy vaores tedricos para
muestra sin porosidad (LEE citado por TING 1993).

Se puede obsarvar que los vaores obtenidos para los modulos dadticos, S hien
difieren de los caculados a patir de la edtructura ided dd compuesto estudiado (WU
1993), son dd mimo orden que los encontrados en la literatura para muestras de
densidad similar (IVANOV 1991).

5.5 Resultados obtenidos en la corrida de enfriamiento
En la Fgura 53 s muestran los resultados obtenidos d trabgar con ondas

longitudindes de frecuencia 5 MHz , enfriando la muedra hasa 25 K a patir de 310
K. El comportamiento generd puede dividirse en dos zonas diferentes separadas por

una temperatura de 200 K. A dtas temperaturas se observa un pico pronunciado en la
aenuacion ubicado en 265 K que va acompafiado de un cambio en la concavidad de
la velocidad asociada Ambos resultedos presentan la forma esperada para una
relgacion, detdlada en la seccion 2.2.3. A bgas temperauras la aenuacion presenta
un pico menos pronunciado que € de dtas temperauras y de gpariencia asmeétrica,
ubicado a una temperatura cercana a la de transcion SC que se determind en 90 K,
resultados que se presentan mas addante. A una temperatura ago menor se puede

diginguir otro m&imo en la aenuacion, acompaiado de un comportamiento
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andmdo en la veocidad, la que presenta un maximo luego dd cud contindia
disminuyendo.

4230

4140

Atenuacién (dB/cm)
(s/w) pepopA

-4050

T T T T T T
0 100 200 300

Temperatura (K)

FIGURA 53 — Vdocidad y atenuacion ultrasonica en YBCO-123 para ondas longitudinaes

de frecuencia5 MHz obtenidos en la corrida de enfriamiento de la muestra 1.

5.6 Resultados obtenidos en la corrida de calentamiento

Al cdentar la muedra los resultados presentan un comportamiento diferente d
obtenido d enfriala Como s muedtra en la FHgura 54, d cdentar la muedra, s
percibe més claramente la exigencia de una estructura de picos en la aenuacion, a
bgas temperaturas. La velocidad, que d enfriar aumentaba mondtonamente hasta un
vdor de 50 K d digninuir la temperaura (donde presenta un maximo), en este caso
presenta un comportamiento mas complgo.

Al cdentar la muestra, la velocidad disminuye desde 20 K hagta 150 K donde se
obtiene un minimo, presentando cambios en la pendiente en la regidn de la trandcidn
SC. Luego la veocdad aumenta hegta dcanzar un vdor maximo en 200 K, desde
donde disminuye hasta temperatura ambiente. Se obsarva la exisencia entonces de
un m&ximo en la velocidad, que d enfriar se encuentra ubicado en 70 K, y d cdentar
en 200 K. En la region de dtas temperauras d comportamiento es smilar d
obtenido d enfriar lamuestra, que fue detallado anteriormente.
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FIGURA 54 - Vdocidad y aenuacion ultrasonica en YBCO-123 para ondas longitudindes
defrecuencia5 MHz d cdentar la muestra.

5.7 CICLO COMPLETO ENFRIAMIENTO-CALENTAMIENTO

Comportamiento gener al

En las figuras 55 y 56, s muedtra d cicdo completo de los resultados
obtenidos, d enfriar y cdentar de la muesdtra para ondas longitudindes y
transversadles respectivamente. El comportamiento en la region de dtas temperaturas,
no presenta hiséress ni en la velocidad ni en la atenuacion. Se observa la presencia
de un pico bien definido en la aenuacion, acompaiado de un cambio en la
concavidad de la velocidad asociada, de la forma esperada para una relgacion.

En la region de bgas temperaturas, se observa la exisencia de un marcado ciclo
de higéress en la velocidad y en la aenuacion, ubicado entre 20 K y 200 K. Ege
efecto se obsarva para ambos modos de onda. Este ciclo de histéresis, es smilar d
gue se obsarva en materides con memoria de forma, como los martengiticos (PEREZ
1998, SZENTE 1988, FUKUHARA 2002). Estos s= caracterizan por curvas de
velocidad y atenuacion que presentan un ciclo de higéresis d variar la temperatura
de la muestra Los mecanismos asociados a éte comportamiento observado en
nuestras medidas, se discuten en detalle més addante, en este capitulo.



El comportamiento generd es dmilar d trabgar con ondas longitudindes y
transversdles, 9§ bien d pico de bgas tempeaauras en la aenuacion es més
pronunciado para ondas transversdes Como se obsava en las figuras antes
mencionadas (5.5 y 56), paa ondas longitudindes se encuentra un leve aumento de
la aenuacion hacia temperaturas mas bgas luego de una messta El cambio méximo
en la aenuacion para ondas longitudindes, es de aproximadamente 13 %. Mientras
tanto, para ondes transversdes € pico esta bien definido, sendo la vaiacion en la
atenuacion de 40 %.

La atenuacion para ondas longitudindes, presenta un pico ancho y aamédrico, a
una temperatura cercana a la de trangcidén superconductora, seguido de un cambio en
la misma a una temperatura menor que estd indicando la presencia de un segundo
pico. En las medidas redizadas con ondas transversdes, se encuentra también un
“pico” aamétrico a bgas temperauras, y la exigencia de un cambio en la atenuacion
hacia temperaturas mas dtas, que revela la exigencia de otro pico. No s distingue
tan claramente la presencia de un pico hacia temperaturas menores a la de trangcion
superconductora d cdentar la muestra, € que aparece méas insnuado d enfriarla
Como e discute mes addante, este pico es de esperar que se observe a temperauras
menoresaTc d enfriar lamuesirg pero atemperaturas mas dtas a cdentarla
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FIGURA 55 — Vedocidad y Atenuacion de ondas ultrasonicas de 5MHz longitudinaes en un
ciclo completo de enfriamiento y calentamiento de la muestra (M1).
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FIGURA 5.6 Vdoddad y aenuacion de ondas ultrasdnicas de 5 MHz transversaes en un
ciclo completo de enfriamiento y calentamiento de la muestra (M1).

La forma de las curvas de veocided es diferente d enfriar que d cdentar la
muestra, presentando d enfriar la muestra un maximo a una temperatura gproximada
de 60 K. Esde mé&imo no aparece d cdentar la misma encontrandose (mas 0 menos
a la misma temperatura) un cambio en la concavidad de la curva obtenida para la
velocidad.

Las medidas de atenuacion para ambos modos de onda indican una componente
importante de aenuacion, aribuida d scattering por granos y poros de la muedra
En todas las medidas redizadas, la atenuacion a la temperatura méas bga medida (20
K) presenta un vaor dgnificativo (3 dB/cm). Como d scattering es asociado a las
propiedades granulares de la muesdtra no es de esperar que cambie con la
temperatura, por lo que se tiene un fondo de atenuacion congante, presente en todo
e rango de temperaturas. Como d interés de este andiss es edtudiar la exigencia de
picos en la atenuacion y las dteraciones en la velocidad, no es importante descontar
esta componente constante.



Dado que no es poshle determinar Sn ambigliedad la temperatura de trangcion
superconductora a patir de medidas dédicas, a efectos de caacterizar
completamente la muedra, se redizaon medidas de resdividad déctrica y
susceptibilided magnética en funcion de la temperatura Edtos resultados se presentan
a continuacion, y son Utiles ademés para entender  comportamiento generad de la
muestra, rdacionando medidas obtenidas por diferentes méodos, y que son por lo

tanto complementarias.

5.7 CARACTERIZACION ELECTRICA —MuestraM1

Se redizaoon medidas de resgencia déctrica en d intevdo de temperatura
comprendido entre 45 K y 300 K. Las mismas fueron redizadas en d IF/UFSCAR
(Seo Carlos, Bradl).Para esto se utilizd d méodo de las cuatro termindes, descrito
en d cgpitulo 3. Como s comentd en d capitulo 3.2, € vdor obtenido con éde
méodo de medida, representa la resdtividad de la muestra a menos de una condante
multiplicativa que dependera de las dimendones de la misma y de los puntos de
implantacion de los dectrodos. Como d objetivo de estas medidas es determinar la
temperatura y caracteridicas de la trandcon superconductora, € vaor obtenido
brinda la informacion necesaria Al ser este vdor  proporciond a la resgividad,
sgue d misno comportamiento y debe anularse luego de la trandcion. Por las
razones expuedas, <= expresa la reddividad en unidades abitrarias a lo largo de
todo d trabgo. Dado que no fue posble rdevar d intervdo de temperaiura
comprendido entre 120 K y 220 K, e redizd una interpolacion lined de las medidas
obtenidas, ya que como s comentd en d cgpitulo 21, es de egpera dicho
comportamiento.

Los resultados obtenidos muestran una trandcion  reldivamente  ancha
comparada con datos de la literatura (POOLE 1995, entre otros), como se obsarva en
la figura 5.7. Al trdbgar con muedras policriddines, y como en ese caso de gran
tamafio es de egperar encontrar trangciones mas anchas que en materides puros,

como ya fue discutido en d capitulo 21 de eda teds. Sin embargo estos resultados
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muestran una trandcion aln més ancha que lo usud, y un comportamiento atipico a
temperaturas menores a Tc, que es discutido més addante. Como se observa en la
microscopia eectronica, la muestra presenta sus granos de  tamafio y forma muy
inhomogéneos, y la poroddad en la misma es dta Entonces es posble que la
temperaiura de la muestra no sea homogénea y por lo tanto que no toda la muestra
dcance smultaneamente @ estado superconductor a una Unica Tc, obsarvandose una
trandcion ancha Ademés, dadas las caracterigticas de la muestra mencionadas
anteriormente, @ contenido de oxigeno puede no ser homogéneo en la misma lo que
como s comentd en d capitulo 21, produce vaiaciones en la temperaiura de
trangcion en diferentes regiones de la muestra

Como s comentd en d capitulo 2, exigen diversos criterios aceptados en la
literatura para definir la temperaura de trangcion SC. Tomando como criterio €
llamedo punto de onset, donde la ressencia comienza a disminuir bruscamente
canbiando d vdor de la pendiente, se detemind Tc en 91 K. S bien puede
condderarse @ proceso de trangcion gradud, se digio este criterio ya que en edta
temperatura comienzalatransicion dedl materid d estado superconductor.

Resistividad (u.a)

100 200 300

Temperatura (K)

FIGURA 57 Reddgencia déctrica de muestra de YBCO —123 medida por € méodo de las
cuatro termindes entre 50 K y 320 K enfriando la muestra El insst muestra en detdle la
region 225K -290K.



En la figura 57 se presentan los resultados obtenidos para la resstencia en
funcion de la temperaura A dtas temperaturas se observa un cambio en d
comportamiento de la resstivided a patir de 270 K, resultado que se muedtra en
detdlle en la Fgura 48 (b), a patir de donde la misma Sgue un comportamiento
lineel d disminuir la temperaura hasta 91 K. En eda temperaura se obsarva
cdaramente un cambio en la pendiente, luego de la cud la resstencia comienza a caer
mas bruscamente, toméndose ete punto como d comienzo de la trandgcion
superconductora Sn - embargo  los  resultados  muesran un comportamiento
inesperado a bgas temperaturas ya que luego de 75 K, la ressencia comienza a
aumentar nuevamente d disminuir la temperatura Luego = presenta una
recuperacion ded decamiento de la ressencia desde 60 K. Las medidas en éta
region fueron repetides, observéndose sempre d mismo comportamiento. Medidas
de resstencia a temperaturas méas bgas no pudieron redizarse debido a limitaciones
dd equipo. Ege comportamiento es asociado a las caracteridicas granulares, ya
mencionades de la muestra. Estas caracteristicas, asociadas d gran tamafio de la
muestra, pueden favorecer una didtribucion de propiedades fisicas amplia en d
interior de la misma, donde no todos los granos seen superconductores, debido a una
oxigenacion inadecuada En edtos caso, pueden formarse incluso  granos con
propiedades aidantes y no superconductoras, con un comportamiento  paramagnético
por debgo de cieta temperatura Esto explica las caracteridticas de la resigtividad a
bg as temperaturas.

Un comportamiento Smilar en la redsencia, no ha ddo encontrado en la
bibliografia consultada.  Sn embargo, en muestras policrigdinas de YBCO s han
reportado medidas de resdividad en funcion de la temperaura cuyas curves
presentan “oscilaciones’ (CAI 1987). Edo solo ha ddo obsarvado en medidas en
presencia de campo magnético gplicado, y ocurren previamente (a temperauras mas
dtas) a la trandcion superconductora Esto es dribuido en dichas muedras, a la
exigencda de auperconductividad granular, exigiendo regiones con diferente
temperatura de transcion superconductora que llevan a dicho comportamiento en la
resgtividad.
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En nuedtras muedtras, la gStuacion seria diferente y que € comportamiento
mencionado surgiria debido a que no todas los granos de la muestra presentan

caracteristicas superconductoras.

5.8 CARACTERIZACION MAGNETICA —M1

Dadas las anomdias encontradas en las medidas eéctricas y a efectos de
completar a la caracterizecion se redizaron medidas de susceptibilidad magnética en
la muestra

Las migmas £ redizaon en d IFGW -Unicanp (Seo Paulo, Brasl) utilizando
para dlo un magnetdmetro Squid. Por las caracterigticas dd equipo, no fue posble
medir la muestra dd tamafio origind, por lo que se cortd un trozo de la misma
Como las medidas son de caracter magnético, no se requieren cuidados especides en
a las caracterigicas de sus caras, como para las medidas de ultrasonido. En caso de
presentar una forma irregular, como € trozo de la muestra cortado a estos efectos, s
redizan las medides con d ge mayor paddo d campo magnéico golicado, a
efectos de evitar efectos de desmagnetizacion.

En la Fgura 58, s presenta d momento magnético de la muestra medido d
enfriar la misma entre 60 K y 100 K. Se obsarva que su vaor s mantiene nulo hasta
una temperatura de 90 K, donde comienza la trandcion superconductora La
magnetizacion comienza luego a disminuir a una menor temperaura, con un vaor
de pendiente congante hasta una temperatura de 68 K, donde continua decreciendo
pero cambia d vdor de la pendiente. Comparando esta curva con la de resgencia
eléctrica, se encuentra que la temperatura en la cud se produce € segundo cambio en
la pendiente coincide con agudla en la cud la resgencia comienza a aumentar
nuevamente.

El cambio de pendiente en la magnetizacion coincide, como ya se comentd, con
anomdias en la reddividad déctrica y con d comienzo de una trangcon de tipo
martenditica, comportamiento que es discutido en detdle més addante. Las

anomdiasen r y M, podrian estar entonces vinculadas a dicha trangicion.
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FIGURA 5.8 - Curva de momento magnético en funcién de la temperatura obtenida con un
Squid en muestrade YBCO-123.

Medidas de susceptibilidad, redizadas en muestras con granos dineados seglin una
direccion preferencid, d medir con un campo magnético aplicado perpendicular d ge ¢
(LEE 1990, seglin POOLE 1995), presentan caracteristicas smilares a las mencionadas, en
relacion d cambio de pendiente observado en 68 K. Esta podria ser una explicacion a los
resultados obtenidos en las medidas magnéticas. Como ya se comento, la muestra fue cortada
para redizar las medidas de caracterizacion magnética, por lo que no se tiene informacion

acerca de la relacion entre la direccion dd campo aplicado en las medidas de momento
magnético, y las caras de la muestra
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FIGURA 5.9 - Comparacion delas curvas de resistividad y momento magnético en laregion
cercana ala transicién superconductora
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Temperaturadetransicion

Como s comentdé anteriormente, exiden varios criterios paa deeminar la
temperatura de transgcion a través de medidas de resistencia eéctrica. Algo smilar
ocure d caacterizar la muestra por medides magnéticas de susceptibilidad o
magnetizecion. Basandose en edas condderaciones y en los resultados obtenidos,
modrados en la figura 59, s daemina d comienzo de la trangcion en 90 K a
través de medidas magnéticas, y en 91 a través dd onsst dado por la curva de
resdivided. S condderamos un maerid muy puro e ided, ambas medidas deben
llevar d mismo vdor de Tc. Sn embargo experimentamente se encuentra que los
resultados difieren levemente. Aln cuando la transicion es muy edrecha, € onset de
la curva de resdtividad se encuentra a una temperatura levemente mayor d comienzo
de la trandcion medida ya sea por megnetizacion o susceptibilidad (POOLE,1995).
Se debe tener en cuenta ademas, que las medidas se redizaron en equipos diferentes
y puede exigtir una pequefia diferencia debido alos sensores de cada instrumento.

5.9 REGION DE ALTASTEMPERATURAS

Como s menciond anteriormente, € comportamiento obtenido para la
atenuacion y la velocidad en la region de dtas temperaturas es € tipico de una
rdgacion. o0 una resonancia sobreamortiguada. En esta regidon no se obsarva
histéress en la veocidad ni en la aenuacion. La resdtividad presenta un cambio en
la pendiente a patir de 260 K d disminuir la temperaiura, desde donde comienza a
descender en formalineal como se observaen laFigura 5.10.

El pico en la aenuacion que observamos a dtas temperaturas, ha Sdo reportado
por varios autores (XU 1983, BHATTACHAYRA 1983, TOULOUSE 1983,
LAEGREID 1988), asi como también anomdias en lavelocidad en dicharegion.

Los resultados muestran que d disminuir la temperatura, la velocidad crece
Suavemente, con un cambio en su concavidad, € cud se ubica en un intervao de
temperatura centrado en € pico de la atenuacion.
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FIGURA 5.10 - Curvas de velocidad, atenuacion y resistencia en funcion de latemperatura
paramuestrade YBCO — 123 M1-A d disminuir latemperatura

Este comportamiento, podria estar asociado a ciertos procesos de relgacion térmica,
como s explica a continuacion. Los resultados obtenidos permiten  goreciar la
smilitud con las curvas para regacion por efectos termodadticos, expuestos en d
cgpitulo 2, donde € pico en la aenuacion es acompaiiado por un cambio en la
concavidad de la veoddad. S s comparan los obtenidos por otros autores s
encuentra una dta digperson en la podcion de la temperatura del pico, 9 bien es
mencionado un corrimiento de dicha temperatura con la frecuencia (LAEGREID
1988). O sea que € proceso responsable e presentaria como térmicamente activado.
Edo contribuye a pensr que dichas anomdias esén asociadas un mecanismo de
rdgacion, decaténdose en principio, la relacidn con resonancia (debido por
gemplo adidocaciones).

El corrimiento del pico con la frecuencia edaria de acuerdo con la exigencia de

un tiempo de regacion dd tipo t =t , exp(E/KkT). Como se detdl6é en d desarrollo

tedrico (seccion 2.25), edo lleva a una rdacion lined entre d inverso de la
temperatura y € logaitmo de wt (ec. 2.39). S dicha expreson es evauada en la
podcion dd pico de la aenuacion, dondewt =1, se obtiene una reacion entre la
frecuenciay latemperaturade pico en laforma In(wt ;) + (E/K)(1/Tp) =0.



No se encuentra en la bibliografia consultada, una espectroscopia en frecuencia,
redizada para vaios vdores de la misma y sobre la migma muestra Como ya s
comentd, en este trabgo solo se pudieron redizar medidas a 5 MHz. Para estudiar
més en dddle eda hipGtess de la exigencia de un mecanismo de regacion, s
obtuvieron de la hibliografia vaores de la temperaura dd pico, paa d mismo
compuesto, para frecuencias en € rango entre kHz y MHz (HUANG 1994, XU 1988,
LAEGREID 1988). Comparando los vadores encontrados en los kHz, con los de
MHz, & comportamiento generd muestra un corrimiento en frecuencias de la
temperaturadd pico en laaenuacion.

HUANG 1991
LAEGREID 1988
MUESTRA M1
XU 1991

15

In( f (Hz ))

[
(=}
1

FIGURA 511 - Logaritmo de la frecuencia en funcion del inverso de b temperatura del pico
en la aenuacion.

Entonces suponiendo un Unico tiempo de Debye, de la forma ya mencionada, &
redizd un gude de los resultados graficando @ logaritmo de la frecuencia en funcién
dd inverso de la temperatura dd pico en la aenuacion, como se muedra en la Figura
511. Mediante un gude lined de dichas variables, se obtiene E/k como pendiente y
In (to 2p)* como témino independiente. De esta forma, e obtwo un vaor
goroximedo de 095 meV paa la enegia de activacion y de 3e26 s paa to.
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Ajustando las curvas para la aenuacion y velocidad, a partir de las ecuaciones para €
decremento logaritmico y d defecto de modulo, definidas anteriormente (ec.2.34-

35), con los parametros obtenidos a partir dd gréfico de Arrhenius se obtienen los
resultados que se presentan en lafigura2.12.
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FIGURA 212 — Ajusgte de (@) veocidad y aenuacion entre 200 K y 300 K con modelo de
relgjacion de Arrhenius.

Se puede observar que @ guste con ete moddo resultd redivamente bueno,
teniendo en cuenta los comentarios redizados sobre la dta disperson de los vaores
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utilizados. Por lo tanto no es de esperar un guste perfecto, ni en la vdocidad ni en la
aenuacion, suponiendo como moddo una rdgacion smple, ya que d mecanismo
puede ser més complgio. El efecto observado podria entonces no estar asociado a una
redgacion smple, con un Unico tiempo de Debye asodado 0 en su defecto a un

tiempo de Deby con una estructura mas complga

Los resultados encontrados, muestran o importante que seria redizar una
verdadera espectroscopia en frecuencia, para entender los mecanismos que ocurren a
dtas tempeaturas. Ese andids reved la gran dependencia de los resultados
obtenidos en rdacion a la podcion dd pico, y la muestra utilizada. Por dlo deberia
redizarse un estudio en la misma muestra, a diferentes frecuencias. Como se explico
anteriormente en eda teds, debido a las limitaciones en la frecuencia ded equipo
utilizado, hacia las bgas frecuencias, y dd dto scatering que impidié medir a
vaores més dtos de la misma, solo se obtuvieron medidas a 5 MHz. Para solucionar
eda limitacion, y hacer un estudio completo en frecuencia deberia implementarse en
nuesro laboraiorio un dgema que pemita medir con oscilaciones de bga
frecuencia Una técnica dternativa a la aplicacion de oscilaciones 0 vibraciones
mecanicas de bga frecuencia, son las técnicas fotoacUsticas (NAVARRETE 2003).
Las mismes eddn sSendo aplicadas d edudio  cerdmicas magnétias, en trabgos
conjuntos con € Laboratorio de Fotofisca (UNAM) , con resultados auspiciosos.

Dada la fuerte influencia de las caracteristicas de la muestra en los resultados,
seria importante redizar todas las medias en la misma muestra Es0 no sempre es
poshle y en generd d tamaio requeido para los méodos en diferentes rangos de
frecuencias no coinciden. Por lo tanto, previamente a rediza un edudio en

frecuencia deberian fabricarse muestras smilares

5. 11 REGION DE BAJAS TEMPERATURAS

5.11.1 Comportamiento de la atenuacion

Como ya se menciono, en la region de bgas temperaturas la atenuacion presenta
un “pico’ ancho y asamérico, centrado en una temperatura muy proxima a la

temperatura de trandgcién superconductora, como se muedtra en la Figura 5.12. Este
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“pico”, que s obsarva tanto d cdentar como d enfriar la muestra, gparece corrido
adgunos grados (gorox.15 K) hacia temperaturas menores d enfriar la muedra,
respecto a la posicion que toma d cdentala Ede resultado se observa tanto d
trabga con ondas longitudindes como transversdes, y es muy diferente d
comportamiento del pico de dtas temperauras. Las medidas fueron repetidas
encontrandose siempre dicho comportamiento generd.

A pesr de la lenta variacidn de temperatura con que fueron redizadas las
medides (0.5 K/min en promedio), podria exisir una pegquefia diferencia entre la
temperatura determinada por € sensor y la temperatura red de la muestra, que lleven
a un corrimiento en los datos En efecto, en materides cerdmicos como lo es €
materia que e estd estudiando, podria esperarse un corrimiento relativo de hesta 5
K entre los resultados obtenidos d enfriar y d cdentar la muestra cuando la tasa de
vaiacion de temperatura es superior a 0.25 K/min, como se pudo @mndtatar en trabgo
independiente redizado en d laboratorio, en cerdmicas ferodéctricas. Sin embargo,
de ocurrir en forma rdevante adguno de estos comportamientos, deberian afectar
también a las medidas en otros rangos de temperauras y este corrimiento no se

observaen @ pico de dtas temperaturas, como se discutio en la seccion anterior

O Atenuaci6n Enfriando
@® Atenuacion Calentando

Resistividad (u.a.)

Atenuacion (dB/cm)

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (K)

FIGURA 5.13 - Atenuacidén de ondas de SMHz — x y resigencia eléctrica, en € rango 20-210K para
muestrade YBCO 123 M 1-A
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Sn embargo, ede gparente corrimiento es andizado més addante d edudiar la
exigencia de una edructura de picos en la aenuacion. De dicho andids surge que
exigen d menos tres picos, y lo que s manifetaba como un corrimiento,
corresponde a una modificacion en la posicion de los mismos debido a los  diferentes
mecanismos exigentes d enfriar y d cdentar la muestra Se encuentra entonces que
los picos que gparecen corridos, representan efectos diferentes.

Se puede observar también, que los picos de bgas temperaturas se encuentran
superpuestos a una componente gparentemente lined con la temperaiura  Esto
indicaria la exigencia de otro mecanismo superpuesto a responsable dd pico. Este
mecanismo es asociado en dgunos maeides medicos (MORENO, 1997) y
ceramicos (MIRA 2003) alaresonancia de didocaciones.

5.11.2 Egtructura de picos en la atenuacion
Al obsarvar en dedle la figura 5.13, d cdentar la muedra, puede diginguirse

junto con d pico de bgas temperaturas en la aenuacion un segundo pico mucho
menos pronunciado ubicado a una temperatura agunos grados menor a Tc. Egte
resultado se muestra con més detdle en la Fgura 5.14, donde s obsarvan los dos
“picos’ uno por encima 'y otro por debgo de la temperatura de trangcion. Ademés €
pico centrd en la aenuacion no esta bien definido, sno que d ancho dd mismo es de
goroximadamente 100 K y de apaiencia aamédrica Ego Ultimo, sugiere la
exigencia de un tercer pico a temperauras mayores, ya que solo con dos picos no es
posble reproducir dicha asmetria. Curvas con las caracteridticas antes mencionadas,
donde los picos son anchos, comunmente enmascaran una edructura discreta de
picos. Este comportamiento se digingue de forma més definida d cdentar la muestra
que d enfriala S bien en las muedtras medidas, no s obsarva la exisencia de
vaios picos claramente separados d enfriar la muestra, se puede observar que la
aenuacion presenta luego dd méximo cercano a 90 K, un cambio de concavided en
66 K que corresponde a un segundo pico, Smilar d encontrado d cdentar la

muestra
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FIGURA 5.14 —Atenuacion d calentar lamuestraentre40 K y 130 K.

En nuestras medidas de atenuacion se obsarva ademds un minimo Stuado a una

temperatura de 60 K d cdentar la muedra. Al enfriarla, éste minimo es obsarvado a
temperaturas menores.

Ege comportamiento en la aenuacidon, corresponde con @ observado por
adgunos autores (CANELLI, 1992, XU,1988 ; SUN, 1988, BHATTACHAYRA,
1988, CHENG, 1988), auinque exigen diferencias entre los mismos, en relacion a la
cantided, ubicacion y posbles causas de los mismos

Los resultados observados en la literatura, en que la aenuacion presenta una
edructura de picos, corresponden en generd a medidas redizadas con ostcilaciones
de frecuencia del orden de kHz (CANELLI, 1992, CHENG, 1988). Una edructura de
picos Smilar a la obsarvada en esta muedra es reportada por  CANELLI (1992) en
muestras de Smilar contenido de oxigeno, para frecuencias dd orden de kHz, donde
s obtiene un  “pico doble’ cercano a la temperatura de transicién. También en d
rango de kHz, CHENG (1988) encuentra un pico doble smilar d obtenido para la
muestra M1 d cdentala Mientras tanto, autores que trabgan con ondas
longitudindes dd orden de MHz, encuentran generdmente un pico ancho (SUN,
1988, XU, 1988). Entonces, S bien en los kHz s logra discriminar daramente una

edructura de picos, esto no sucede en d rango de los MHz aunque como ya s
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menciond, edta edructura existe como s evidencia de los resultados obtenidos en
edtetrabgo.

Por otra parte, medidas redizadas por BHATTACHARYA (1988 A) con ondas
de frecuencda de 5 MHz, muestran un pico en la aenuacién ubicado en 65 K,
temperatura bagtante menor a la de transcion superconductora  En dicho trabgo la
temperatura de transicién gparece en una mesata de la aenuacion, lo que parece
contredictorio con lo encontrado en la literatura donde es comun a los resultados de
los diferentes autores, la exigencia de un pico en la aenuacion, muy cercano a la
trangcion SC. Egte autor, no especifica 9 las medidas fueron redizadas enfriando o
cdentando la muestra, |0 que en nuestras medidas resultd sr muy relevante ya que la
interpretacion de los resultados es diferente. En ese mismo trabgo la aenuacion
presenta un pico a una temperatura entre 110 y 130 K. Este pico podria estar
relacionado con € que encontramos en nuestro trabgo, a una temperatura por encima
de Tc en la muestra M1 d cdentarla, luego de redizada la descomposcion de los

picos

En base a los resultados obtenidos y a los encontrados por los autores ya
mencionados, que permiten suponer la exisencia de una edructura de picos en la
aenuacion de dtas frecuencias, se rediz0 una descomposicion del pico de bgas
temperaiuras en vaios picos individudes ES0 es redizado a efectos de mgorar
nuesdra comprenson dd comportamiento observado a bges temperaturas Se
encontré que con dos picos no es posble recondruir la forma asmérica obtenida en
las medidas de aenuacion, debido d comportamiento asmétrico a temperatures
mayores a Tc, por 1o que suponemos entonces que e tienen tres picos. Como no s
digpone de un moddo concreto para cada pico, £  redizd la descomposicion
mediante picos genéricos de tipo Lorentziano. Antes de redizar la descomposicion
de pico en la aenuacion, s restd la componente que se gproximo como  lined, a la
cua s encuentran superpuestos los resultados. Al enfriar la muestra resulta bastante
claro cud es la recta que debe restarse, como se muestra en la figura 5.15. Mientras
tanto, d cdentarla eo no es tan evidente, utilizando como criterio los limites dd

pico de cud se quiere determinar su estructura. La pendiente de esta componente es
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gmilar d enfriar y d cdentar la muedra, por lo que edaria vinculada d mismo

mecanismo en ambos casos.
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FIGURA 515 — Atenuacion en la region de bgas temperaturas, enfriando y cdentando la
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FIGURA 516 - Descomposicion dd pico de bgas temperaturas en la atenuacion en tres
picos en la corrida de (a) enfriamiento de la muestra, (b) calentamiento de la muestra

Se obsava en la figura 516, que los resultados obtenidos pueden gudtarse
razonablemente con los picos propuestos. ESt0 nos permite suponer que existe una
edructura formada por tres picos en la aenuacion, que reproducen € pico ancho
encontrado tanto d enfriar como d cdentar la muestra  Se discute més deante la
relacion entre estos picos, y las diferentes anomdias encontradas en las medidas
redizadas.
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5.11.3 Histéresisen la atenuacion

Los reaultados obtenidos, muestran la exitencia de un macado ciclo de
higtéress en la aenuacion, en d mismo rango de temperatura que @ obsarvado en la
vdocidad. La forma de la curva paa d cdo completo en temperaiura, es
caracteridica de un cido de higéress donde la aenuacion d cdentar la muestra
desvia su comportamiento regpecto d presentado A enfriarla,  recuperéndose
nuevamente, a una temperatura de 200 K.

Los trabgos en la literatura, paa d rango de los MHz, muedran resultados
solamente paa d enfriamiento o cdentamiento de las muestras y no en d cdo
completo, 0 no explicitan en que forma fueron obtenidas las medidas.

La diferencia en las curvas de atenuacion d enfriar y cdentar en medidas en €
rango de kHz, es estudiada experimentamente por CANELLI (1992). Estudiando la
atenuacion en funcién dd cido de vaiacion de temperatura, dicho autor encuentra
comportamientos  diferentes e induso  variaciones en la catidad de picos,
dependiendo de la forma de redizar € cido. Ede autor encuentra que 9 la muestra
es enfriada hagta una temperatura mayor que un vaor critico, la curva de aenuacion
no se modifica d caentar, mientras que s se enfria hasta una temperatura menor que
dicho vdor, la cuva de aenuacidon cambia su comportamiento d cdentar la
muestra Ese comportamiento es dmilar d obsavado en las trandciones
martenditicas, en las cudes las magnitudes presentan histéresis, solamente s se enfria
la muestra par debgo de cierta temperatura En la figura 5.17(8), se muedran las
curvas de velocidad y aenuacion d cdentar la muestra, obtenidas por Candli, para
diferentes contenidos de oxigeno, donde se puede ver como las mismas s modifican,
gpareciendo diferentes picos en cada caso. En paticular, se observa como para un
contenido de oxigeno para d cud la muestra es superconductora, se obtiene un pico
en la atenuacion en la temperatura de trandgcion SC, d cuad no s encuentra para
menores  contenidos de  oxigeno, donde d maeid ya no presenta
superconductivided.

102



a4
T S - N N~ S - T T = R I - B - |
[
L

B 5\ B 1ur =055
LN,
-— i

A |
- AR
: I'r( /.T\_én\":?:m lel : .J %03
= Py h“""‘_"—“-_—'__n —

| ]

FIGURA 517 — (a) Energia de dispacion eégica Q' (atenuacion) para muestras de
YBaCu;0s., con diferentes valores de x. Curvas medidas cdentando la muestra. (b)
Dependencia de los picos en la atenuacion, dd ciclo térmico redlizado: (a) ciclos desde
temperatura ambiente hasta temperaturas superiores a 100 K, (b) enfriamiento de la muestra
por debgo de 80 K y cdentamiento de la misma, (€) cdentamiento desde temperaiura
ambiente hasta temperaturas menores a 80 K, caentamiento por encima de PT1, y posterior
enfriamiento. (CANELLI 1992)

Al vaiar la forma de redizar d ciclo, las curvas de atenuacion son diferentes,
como s muedra en la figura 517 (b). S bien no obsarva higéress sgnificativa en
pico de temperaturas més bgas, € segundo pico que aparece d enfriar no Sempre e
encuentraa caentarla

En d migno sentido, tanbién en € rango de los kHz, Mamsurova edudia
expaimentdmente la aenuacion en un cddo de vaiadon de temperatura
(MAMSUROVA 1990). S bhien d autor no menciona la exigencia de higéress en
dicha magnitud, se puede observar en la figura 5.30, que = presenta mas addante,
gue s bien es pequefia, lamismaexise.
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5.12 Discusion de resultados y mecanismos

El andids de los resultados y mecanigmos involucrados se rediza dividiendo la
region de esudio en las dos zones ya comentadas, separadas por la temperatura de
200 K.

5.12.1 Histéresisen lavelocidad y en la atenuacion

En la Fgura 518 se muedra un detdle de las curvas obtenides en un cido
completo de cdentamiento-enfriamiento de la muestray, en la region de bgas
temperaiuras.  La temperatura de transcion se encuentra en € centro dd ciclo de

histéress.
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FIGURA 5.18- Ciclo de histéresis de la velocidad entre 20 K y 200 K y residtividad eéctrica de la
muestraM 1.

Ese comportamiento que obsarvamos, con  higtéress en la veocidad y en la
aenuacion, es smilar d presentado los materides en  trandciones de tipo
matendticas (FUJTA 1998, PEREZ 1998, SZENTE 1988, FUKUHARA 2002).
Las trandciones martenditicas son encontradas en dgunos metdes y deeciones
(FUJITA 1998). En paticua en d YBCO-123, CANELLI (1992) menciona la
posble rdacion de las anomdias en la veocidad y aenuacion ultrasonica  con la
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exigencia de una transformacion de fase de tipo martensitica En este contexto, la
transformacion de fase martensitica tiene comienzo a una temperatura Ms findizando
en Mr d enfriar, y d cdentar la muestra la tranformacion a la fase tiene lugar entre
As y Au. Se tombé como comienzo de la trandgcion la temperatura en la cud la
velocidad comienza a cambiar su comportamiento. Es interesante destacar que €
comienzo de eda transformacion coincide con d cambio de pendiente en d
momento magnético, y con & comienzo de las anomdias en la curva de resigtividad.

Andizando conjuntamente los resultados obtenidos en las diferentes medidas, y
la descomposicion de los picos de la denuacion ya explicada, s busca una
interpretacion para estos Ultimos, asi como entender los fendbmenos que le ocurren a
lamuestra en esta region de temperatura.

En la figura 5.19, se muestran las curvas de la atenuacion d enfriar la muestra.
De la descomposicion de picos redizada, puede observarse que uno de los picos (P1)
coincide con la temperatura de transicién superconductora. Otro de los picos (P2), se
encuentra ubicado a una temperatura de 120 K, que corresponde con . El pico que
s obtuvo a temperauras més bgas (P3), se encuentra cercano a 60 K, temperatura
gue coincide con @ comienzo de la trandcion edructurd martensitica, y con las
anomdias en las medidas de resstenciay momento magnético.

En la figura 520, se presentan las curvas de aenuacion y velocdad en d
proceso de cdentamiento de la muedra, junto con la descomposicion de los picos
No s agregaron las medias de resgtencia déctrica y la susceptibilidad magnética ya
que étas s0lo fueron medidas enfriando la muestra, y dadas las caracteridicas
granulares de la misma, dedladas en d cgpitulo anterior, podrian encontrarse
diferencias en los resultados.

Al cdentar la muestra, e obtiene un primer pico (P4) en la @enuacion, a una
temperatura cercanaaladetransicion SC.

Puede observarse que en ambas ramas (enfriamiento y cdentamiento de la
muestra), unos de los picos (P3 y P6) coincide con la temperatura de transicion
martensitica ubicada en 60 K d enfriar y en 115 d cdentar la muestra Esto explica
la desgparicion dd pico drededor de 50 K d cdentar la muestra, y la exisencia en su
lugar de un minimo en la aenuacion, ya que € mismo esta asociado a la transcion

martensitica que d caentar ocurre atemperaturas mas e evadas.
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FIGURA 519 — Resultados de medidas de velocidad y atenuacion de ondas de 5 MHz,
momento magnético, y resistividad enfriando la muestra
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FIGURA 520 — Resultados de medidas de velocidad y aenuacion de ondas de 5 MHz,
momento magnético, y resistividad caentando la muestra
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Un andiss smila no ha sdo encontrado en la literatura consultada En generd,
los trabgjos consultados sobre este efecto mecanico, presentan resultados de medidas
gédicas. Edtos trabgos, en generd no muestran curvas de resigdtividad y
magnetizacion en funcion de la temperatura, mencionando solamente & vdor de la

temperatura de transicion superconductora.

Por otro lado, Zhao edtudié la propagecion de ondas tanto longitudindes como
transversdes en muestras conteniendo granos dineados en una direccion particular
(ZHAO 1989), resultados que s= muedran en la figura 5.21. El comportamiento de la
veocidad de diches ondas presenta higtéress témica para ambos modos, tanto d
incidir en la direccion basd como en incidencia paralda d ge c. Se encuentra que la
forma dd ciclo de higéress es diferente para cada caso. S se observa la Figura 5.19
dd ddo syuido por la velocidad, nuedros resultados son Smilares a los obtenidos
por Zheo d trabgjar con ondas longitudindes con d vector de ondaparddo d gec.
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FIGURA 521 - (a) Velocidad de ondes longitudindes de 12 MHz con G||c, (b) Veocidad
de ondas transversales de 14.5 MHz, con ¢ ||c, (c) Velocidad de ondas longitudindes de 12
MHz, con || (plano basdl). (ZHAO 1989)

De aqui = puede inferir que S bien se buscd una orientacion deatoria de los

granos que lleven a una muedtra isotropa, € proceso de prensado puede haber
generado una cierta dineacion preferencid en los granos. De ser adi, la orientacion
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seria td que d vector de onda sea parddo d €e c, y por lo tanto dicho ge tendria
una orientacion padda a la dtura dd dlindro. Debido a que la microscopia
electrénica fue tomada de una cara superficdd de la muestra, luego de proceso de
pulido, no es poshble etablecer la exitencia de una orientacion paticular de los

grancsapartir delamisma

Se ha encontrado entonces, que en la region de bgas temperaturas, ocurren
vaios fendmenos en € naerid, ademéds de la trandcion superconductora Los
resultedos de las medidas ultrasbnicas, muedran la exigencia de una Superposicion
de mecanigmos, 10 que hace més dificl su diferenciacion d no contarse con un

modelo preciso en relacion a cada uno cedlos.

5.12.2 Anélisis de resultados - Muestra M 2

Dado d comportamiento presentado por la muestra M1, en la region de bgas
temperaturas se fabricd una segunda muestra, cuyas caracteristicas se detdlan en €
capitulo anterior (seccion 4.3).

La muestra M2 fue caacterizada por medidas de resistencia déctrica y
magnetizacion, utilizando un trozo de la muedtra cuyo tamaio se adaptara d equipo
utilizado.

La curva de resstencia eéctrica de la muestra M2 en funcion de la temperatura
muestra una transicion edrecha, como se muedra en la Fgura 5.22. La resdividad
digninuye linedmente con la temperatura hasta que cambia la pendiente
bruscamente a una temperatura de 92K. Se puede observar que la transicidn
superconductora es mucho més estrecha en la muestra M2, que en la M1. El ancho de
la trandcion determinado a patir de las medidas de resgtencia déctrica es de
goroximadamente 5 K. Ademés en esta muestra no se obsarvan efectos andmaos
luego de la trandcion ya que la resigtividad se mantiene nda, d menos por 30 K,
hasta donde & equipo utilizado permitiaredizar las medidas.
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FIGURA 522 - Resigencia ééctrica en funcion de la temperatura para la muestra de
YBCO-123 M2.
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FIGURA 5.23 - Magnetizacion en funcién de latemperatura paralamuestraM2.

Las medidas de magnetizacion en funcidon de la temperatura, se pueden observar
en la Figura 523. Se presentan resultados de pate red e imaginaria, encontrandose

en 92 K latemperaturaalacua comienzalatransicidn superconductora
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FIGURA 5.24 — Resistencia eéctricay susceptibilidad magnética delamuestraM2 en la

region cercana alatransicion superconductora.

En la Figura 524 se muedtran juntas ambas medidas, en una ampliacion de las
mismas en la region de la trandcion. No s observa en edtas medidas un
comportamiento dmilar d de la muedra M1, donde los resultados mostraron
anomdias en las curvas de resdividad y de susoeptibilidad magnética a una
temperatura menor a la de trandgcion superconductora, coincidente en dicha muestra
con @ comienzo de la transicion martensitica ES interesante mencionar que como se

discute més addante, en eta muedra d cido de higéress en la vdocidad ha
disminuido notoriamente.

Medidas de velocidad y atenuacion de ondas ultrasonicas— Muestra M 2

Se redizaron medidas con transductores de 5 MHz corte X. Se encontraron
dificultades en la redizacon de las migmas, fundamentdmente en lograr un
acoplamiento adecuado y que se mantuvieraalo largo de toda la experiencia

En la figura 525 se muedra la velocidad y aenuacion en la region de dtas
temperaturas. En dicha regidn, se encontr6 un pico en la aenuacion a 270 K
acompafiado de un cambio en la pendiente de la vedocidad asociada E
comportamiento es smilar d encontrado en la muestra M1, por lo edtaria asociado a



los mismos mecanismos, dgunos ya mencionados en la seccion anterior, y otros que
se discuten més adeante.
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FIGURA 525 — Vdocidad y aenuacion de ondas longitudindes en muestra de YBCO123
M2 d bgar latemperaturaentre 300 K y 120 K.

A bgas temperaturas se observa un pico en la atenuacion en 90 K, que coincide

con la temperatura de trandcion superconductora La velocidad presenta anomdias

en exa temperaura, encontrandose un cambio en la pendiente, como se puede
obsarvar en lasfiguras 5.26 y 5.27.
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FIGURA 5.26 — Atenuacion de ondas longitudinaes en muestra de YBCO123 — M2
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FIGURA 5.27 — Vdocidad de ondas longitudindes en muestra de YBCO123 — M2 d enfriar
lamisma, entre 150 K y 20 K.
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FIGURA 5.28— Vdocidad en muestra de YBCO123 M2 d redizar cido entre 150 K — 20 K
y20K- 110K.

Como s muedra en la Fgura 528, la veocidad no presenta d cido de
higéress, exigente en la primera muestra en la region de bgas temperaturas. Entre
20 y 60 aparece una muy pequefia diferencia entre los vaores obtenidos d enfriar y
d cdentar (02 % respecto d vdor de veocidad mientras que para la primera



muedra, representaba un 2 % aproximadamente). Esta disminucion dd cdo de
hiséress, podria estar rdacionada con las diferencias en la edructura policristdina
de las muedras. Como ya se menciond en € capitulo anterior, la muestra M2,
aunque mantiene un dto grado de porosdad (denddad 69% dd vdor tedrico),
presenta un tamaio y forma de los granos mucho més homogénea que la primera

muestra. El tamafio de grano variaentre 0.5y 1.0 nm

5.12.3 Mecanismo altas temperaturas

La agoaicion dd pico de dtas temperauras deberia s, en principio,
completamente independiente de los efectos de bgas temperaiuras. En paticular,
nuestros resultados muestran en la segunda muesra, que § bien = reduce
dgnificativamente la hisgtéress en la region de bgas temperaiuras, d pico en la
atenuacion a dtas temperaturas continlia existiendo. Esto lleva a pensar que ambos
mecaniSmos No estdn necesariamente rel acionados.

B pico de dta temperatura en la atenuacion, es frecuentemente asociado en la
literatura (TING 1993), d movimiento de las vacancias de oxigeno existentes en ese
compuesto, y ha llamado “viento de exigenos’ en las fronteras de grano. En este
sertido, TING (1993) discute sobre las posibles causas de la gparicion de este pico en
la aenuacion, comparando los resultados obtenidos en d YBCO 123 con un
compuesto de la misma familia, d YBaCuOs (YBCO 124), donde no s tienen
vacacias de oxigeno. Al obtener resultados sSmilares en ambos compuestos, se
decata que edas anomdias puedan deberse d ordenamiento de vacancias de
oxigeno en las cadenas de CuO como proponia en un trabgo anterior € mismo
autor. En base a edos resultados, proponen un cambio en @ ordenamiento de los
aomos de oxigeno de la sguiente forma (TING 1993, CANELLI 1992). Por encima
de la temperatura donde surge la anomdia, los &omos de O(4) se encuentran
orientados de manera desatoria en la direccion transversd a las cadenas de CuO a lo
largo de la direccion a, mientras que por debgo de dicha temperatura se ordenarian
en forma periodica En la figura 529 se muestra un esquema con las posciones de
los &omos en @ plano basa. A cada paga CuO e le puede asociar un momento
dipolar y por lo tanto se puede ver la trandcion de fase como una trangcion de un

estado paragléctrico a otro antiferroel éctrico.
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Por lo tanto las anomdias se condderan creadas por un acoplamiento entre las ondas

acidticas y la polarizacion de los dipolos.

O O O @ - stiosCu(l)
| BN NN
o o6 O _ sitios O(4)
e[O®[]O® [] -stiosO®)
O O O

FIGURA 5.29 - Flano basd de CuO — dd YBCO-123.

S bien en la hibliografia no se hace referencia a ninguna caracteritica particular
de la resdividad eéctrica en la region de dtas temperaturas, en las medidas
redizadas en la muestra M1, la poscion dd pico a altas temperaturas coincide con
un cambio dgnificativo en la pendiente de la ressencia déctrica Edo gpoyaria la
idea de que estas anomdias se deban a movimiento de portadores y no de vacancias.
De ocurrir un reordenamiento eéctrico en la muestra, es de esperar un cambio en la
resgividad de la misma, lo que es comprobado en lamuestraM 1.

5.12.4RELACION HISTERESIS - MICROESTRUCTURA DE LA MUESTRA

Al comparar los resultados obtenidos para ambas muedras, la diferencia més
sgnificativa en las meddas ultrasonicas, se encuentra como ya Sse menciono, en la
desgparicion del cicdlo de higéress en la region de bgas temperaturas. Nuestros
resultados podrian estar indicando una vinculacion importante entre  la existencia de
un ddo de higéresis en dic haregion, y lamicroestructura de la muestra

En este sentido, recientemente, VENOGUPAL (2001) redizd un estudio, basado
en resultados obtenidos por diversos autores que emplearon técnicas ultrasbnicas de
medida para la region de dtas temperaturas, intentando dar una explicacion a través
de un moddo cuditaivo. A patir de edudios en dfeentes maerides
superconductores de dta temperatura, se encuentra como caracteristica en comun la
exigencia de inestabilidades edtructurdes a temperaturas superiores a la de transicidn
superconductora, que edarian rdacionados con d abdlandamiento de los modos

fononicos (soft  phonon). Las muedras andizadas en dicho trabgo, fueron
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preparadas por diferentes  técnicas, repitiéndose estos resultados. Este resultado es
una caracterigtica particular que presentan las estructuras del tipo perovskitas. Estos
modos se caracterizan por condantes dédicas que decrecen d  disminuir la
temperatura, llevando a anomdias elégticas e inestabilidades estructuraes.

De acuerdo d moddo cuditativo propuesto, las propiededes mecénicas de las
ceramicas, y en paticular de los Oxidos superconductores dependen fuertemente de
U microedructura. Las anomdias dégticas solo ocurren, segin Venogupd, cuando
los granos de las muedra tienen un tamafio Suficientemente grande, no
encontrandose en muestras con granos finos, de tamafio < 4wy y densdades de las
muesiras dtas (>95 %) VENOGUPAL (2001). Por lo tanto aribuyen como causa
importante de etas anomdias d tamafio de grano y densidad de la muedra En las
propiedades de las cer@micas es importante la porosdad, la microestructura,
migracion y vacancias de oxigeno, etc. Todos los materides donde se encontraron
anomdias dédicas en la region de dtas temperaturas 0 sea en la region normd,
tienen densidades menores a 92 % y tamafio de grano “grande’ (mayores a 4 nm).
Entonces las anomdias dédicas son aribuidas principdmente a la microestructura,
area de contacto entre granes, y densidad.

En este marco son concordantes los resultados obtenidos a dtas temperaturas en
las muestras estudiadas en nuedtro trabgo, ya que como se dedlo en d capitulo
anterior, la misma presenta un vaor bgo de denddad, en comparecion con d vdor
tedrico. En cuato ad tamafio de grano, € migmo e muy inhomogéneo,
encontrandose algunos menores a 4 nmasi como otros de un tamafio bagtante mayor.
Por estas caracterigticas de composicion de la muestra es de esperar que las medidas
ultrasonicas reflgen  las anomdias asociadas a porosdad y caraderidticas de los

granos.

La exigencia de un cido de higéress en la veocidad es discutida por agunos
autores en la literaura (BISHOP 1987, ZHAO 1989, LEDBETTER 1988, entre
otros) sendo un factor importante para la histéress, las caracterigticas granulares de

lamuedtra.



Ege problema fue andizado por Mamsurova, quien edablecid como un factor
importante para la exigencia dd cido de higéress, d tamafio de grano y densdad de
la muestra (MAMSUROVA 1990). Egse autor, andizO & comportamierto de la
velocidad y aenuacion d vaiar @ tamafio de grano, trabgando con oscilaciones en
e rango de los kHz. En efecto, encontr6 que para granos muy finos, no se obtiene ni
e pico de dtas temperaturas ni d ddo de higéress en la velocided, y S dos picos en
la atenuacion uno a temperatura mayor y otro menor a Tc, separados unos 80-100K.
Por otro lado d trabgar con un tamafio de grano mayor, aparece higéresis en la
velocidad, y un pico en la aenuacion en 120 K goroximadamente y otro en 220 K
cano £ obsarva en la figura 5.30. Egte Ultimo, corresponde con @ pico en la
atenuacion obsarvado en nuestra muestra, a una temperatura de 260 K, ya que como
s discutio anteriormente la temperatura del pico aumenta con la frecuencia Se
puede observar en la misma figura la exigencia de higéress en la aenuacion,
aungue muy pequefia.
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FIGURA 530 - Dependencia con la temperaura del modulo de Young (E) y las pérdidas acigticas
(Q'l), paratamafio de grano (8) “grande’, (b) muy fino ( MAMSUROVA 1990).

La muedra 2, podria estar entonces en una Stuacion intermedia a las dos
presentadas por MAMSUROVA (1990) que se muestran en la figura 5.30, donde d
cddo de higéress ha practicamente desgparecido pero se observa todavia un pico en

la atenuacion a dtas temperaturas.
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Egtos resultados también pueden edtar indicando que d pico en la aenuacion a
dtas temperaturas y @ ciclo de higtéress, estdn asociados a fendmenos diferentes o

a menos d pico en la atenuacion es mas sensble alamicroestructurade lamuestra.

5125 VELOCIDAD EN Tc

En la figura 531 s muedra la variacion de velocidad longitudind en la muedra
obtenida en la corrida de cdentamiento de la muestra Como s puede obsava,
exige una discontinuided en la deivada de la vedoddad longitudind a una
temperatura cercana a la de trangcion (aproximadamente 100 K). Esta caracterigtica
£ gorecia de forma mucho més definida a cdentar la muestra que d enfriar la

misma

i = (DV/V)
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FIGURA 53l - Vaiacion de la veocidad longitudind en funcion de la temperatura d
cdentar la muestra

No s obsava exigencia de  discontinuidad en la veocidad longitudind o
transversa, en la temperatura de transicion superconductora. En rdacion a ete
comportamiento, puede redizarse d dguiente andiss termodindmico  gplicado a
trandciones de segundo orden, como lo es la trandcion superconductora Utilizando
la de la teoria de Landau para transiciones de segundo orden , que se describe en d
cgpitulo 22, se obtienen las Sguientes ecuaciones que predicen las anomdias en los
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modulos  dédicos en la temperura de trangcdon (TESTARDI 1975,
BHATTACHARYA 1988):

DB_ DCp e §
B T eTPg

@1 %70
6 _rpsait 1T

donde DS es d cambio en la entropiay ss es la tensdn de corte. Entonces es de
esperar una discontinuidad en @ modulo eégico B, ya que d cdor egecifico es
discontinuo en trandciones de segundo orden, pero no en d modulo G dado que la

entropia es continua en la temperatura de transicion.
A patir dd vaor medido por SCHIRBERT (1987) para "/ de 007 K/kbar,
BATTACHARYA (1988) cdcula la variacion en  modulo de “bulk” B, en 10 ppm

en latemperatura de transicion.
Los cambios en los modulos B y K, se rdacionan con los cambios en las
veocidades longituding y transversal seglin |as ecuaciones:
DB Vﬁ(ZDVL/VL) - %Vé(ZDVs/VS)

2
B VL'%Vé

DG _ 2Dvg
_
Vg

Dada la rdacidon dtima rdacon, € comportamiento seguido por  velocided
transversd, es dmilar d dd mddulo de dzdla G, d cud no presenta discontinuided
en Tc. Por lo tanto no es de esperar una discontinuidad en la velocidad transversd.
La vaiacion en d modulo de “bulk” rdaciona ambas velocidades, y dado que
presenta una discontinuidad en Tc, un efecto Smilar es esperado en la veoddad
longitudind. BISHOP (1987) predice cambios de 1 ppm en la vdocidad para d
YBCO123, vdor que esta por debgo de laresolucion dd método utilizado.

De acuado a lo expuesto anteriormente, la derivada primera de la velocidad
debe presentar una discontinuidad en la temperatura de trandcion, lo que se traduce
en un cambio en la pendiente de la velocidad.

La temperatura dd primer cambio de pendiente d cdentar la muestra, coincide

con la de trandcion superconductora Ademas habria un segundo cambio de



pendiente en 60 K, pocos grados hacia temperaturas menores de donde se observa un
canbio en la pendiente dd momento magnético. Estos dos cambios de pendiente en
la velocidad podrian edar asociados a fendmenos diferentes. El primero de édtos,
edaria vinculado d comienzo de la trandcion superconductora, y @ de temperatura
menor a la exigencia de una segunda fase superconductora en la muestra con una
temperaturamenor.

También en rdacion a los mecanismos responsables de comportamiento
observado en las curves de velocided, se encuentran discrepancias en la literatura
Por gemplo LEDBETTER (1988) edudido la veocidad de propagecion ondas
longitudindes y transversdes de 5 MHZ, entre 5 y 260 K encontrando higtéresis
térmica en la vdoddad, que € asocié a un cambio de fase que ocurre entre 160 y 70
ad enfrir la muestra y entre 170 y 260 d cdentala Sin embargo no encontrd
ninguna anomdia ni en la velocidad ni en s deivada, en la temperatura de
trandgcion, a diferencia de los resdltados obtenidos en nuesro trabgo, o los ya

mencionados encontrados de Sun, entre otros.

5.12.6 RELAJACION A BAJASTEMPERATURAS

Como ya se discutio, se encontrd la existencia de una estructura de picos en la
atenuacion, en la region de bgas temperatras. Dadas las caracteristicas de las curvas
obtenidas, donde la aenuacion presenta  un pico acompafiado de un cambio en la
concavidad de la velocidad, los resultados en edta region podrian estar vinculados a
un proceso de rdgacion smilar d explicado en d capitulo 2.

La presencia de un pico ancho en la atenuacion centrado en una temperatura
cercana a la de trangcion superconductora es también discutida por SUN(1988). Este
autor edudia las caracteridtices de la curva de atenuacion en funcion de la
temperatura para diferentes frecuencias dedl orden de MHz, que muestran que la
poscién dd pico aumenta con la frecuencia, y esta acompaiiado de un cambio en la
curva de la velocidad. El pico en la aenuacion es de caracterigticas smilares d que
e obtuvo para la muestra M1 en cuanto d ancho de mismo, y se encuentra Sempre
centrado en un entorno de Tc, ubicandose 82 K paa 10 MHz y a 116 K en 32 MHz



El mismo autor, resdta como un hecho importante la variacion de la temperatura del
méaximo con la frecuencia, asocidndolo a un proceso de rdgacion, posiblemente
vinculado d movimiento de contorno de grancs.

Se redizd en base a eda hipdtess, un andiss méas detdlado con daos
adiciondes a los obtenidos en la muestra M1. Debido a que la muestra caracterizada
en ege trabgo s0lo fue medida a 5 MHz, se compararon los resultados con los de
otros autores, en  mismo compuesto a diferentes frecuencias entre 10 MHz y 32
MHz (SUN 1988, XU 1992). Se utilizaron vaores goroximados de la temperatura de
los picos en funcion de la frecuencia, que fueron obtenidos a través de las gréficas
presentedas por los autores ya mencionados. Se  redizO un guste de un gréfico de
Arrhenius, en que se grafica € logaritmo de la frecuencia en funcion dd inverso de
la temperatura del pico en la atenuacion. Se observan en la figura 5.32 los resultados

obtenidos en dicho gugte.

. [m] XU 1988

- €® MUESTRA M1
5 A SUN 1992

— 0 CANELLI 1992
c + HUANG 1994

° %
T T T T T T T
0,008 0,010 0,012 0,014
Ut (K)

FIGURA 5.32 - Gréfico de Arrhenius ddl logaritmo de la frecuencia en funcion del inverso

de latemperatura dd pico en la atenuacion.

Comprarando sdlo los vaores obtenidos en @ rango de MHz, d comportamiento
seguido por los mismos guda segin € moddo propuesto anteriormente. Se calculo
la energia de activacion a través dd guse exponencid encontrando que su vaor es
de 34 meV, d que es dd orden de los encontrados en la bibliografia (SUN, 1983). S
bien es de esperar cieta digpersdon de los vdores, aociada a diferencias de las
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muestras en relacion d contenido exacto de oxigeno, tamafio de grano, densdad,
etc., as como a la utilizacion de técnicas diferentes de medida segin € vdor de la
frecuencia de las ostilaciones, las diferencias en los resultados son ggnificativas
comparando las medidas en @ rango de MHz, con d de bgas frecuencias.

Bl andiss redizado, permite prever que a frecuencias dd orden de kHz la
temperatura dd pico deberia encontrarse  gproximadamente en 25 K. Sin embargo, d
andizar reslltados de diversos autores ampliando € rango de frecuencias, =
encuentran incoherencias entre los mismos. En efecto, d agregar resultados para €
orden de kHz (HUANG 1994, CANELLI 1992), las temperaturas donde aparecen los
picos en la aenuacion resultan Smilares que para los MHz. S d o los picos de bgas
temperaturas corresponden a un proceso de relgacion de acuerdo d moddo supuesto
anteriormente, este comportamiento deberia gustar en todo € rango de frecuencies,
hecho que no ocurre, como se puede gpreciar en la figura 5.32. Sin embargo deben
tenerse en cuenta dgunas condderaciones respecto d andiss redizado. Al exidir
una estructura de picos como la que ya se comentd, ya sea bien definida como la que
S encuentra en trabgos en los kHz, 0 enmascarada dentro de un  pico Unico y ancho
como en éde trabgo, resulta dificil redizar un guste de los datos. No necesariamente
todos los picos deben edar asociados d miSMO mecanismo, en ede caxd una
relgacion, por 1o que no tenemos herramientas para discernir sobre cud es d pico
correcto a utilizar. A eso0 s agrega que la curva de veocidad no tiene la forma
caracteridica de  una relgacion. No se puede afirmar entonces que € o los picos en
la atenuacion de bgas temperaturas se deban a procesos de relgacion. Ademés los
méodos de medicion utilizados usudmente para @ rango de kHz y de MHz son
diferentes, tanto en la forma de redizar la medida como en la amplitud de la
ostilacion resultante, y por lo tanto les medidas pueden no ser totdmente
comparables. Los resultados obtenidos d comparar mediadas redizadas en un rango
anplio de frecuencias, podrian estar indicando también, una dependencia con la
amplitud de las oscilaciones.

Entonces dadas etas Ultimas condderaciones, este andiss no es decisvo en
definir § s eda frente a una relgacion o ante otro fendmeno, sSrviendo a modo
orientativo y como un gporte més intentar entender los fendmenos que ocurren en

este compuesto en laregidn de bgjas temperaturas.



5.12.7_Gap de energia

También en reacion d pico en la aenuacion a bgas temperauras, XU (1988)
encuentra un maximo locd en la atenuacion, a una temperatura muy cercana 'y menor
a la de trangcion, luego de la cud la misma sSgue un comportamiento cuadrdtico d
disminuir la temperatura

Los resultados obtenidos por dicho autor, concuerdan con los obtenidos en
nuestro trabgo, en cuanto a la podcion dd pico a una temperatura muy cercana a la
de trangcion. El cambio totd en la aenuacion obtenido por XU (1988), cdculado
como la diferencia entre la aenuacién en Tc, y en la tempeatura més bga, es
Da=15 dB/cm. Ege aumento en la aenuacion lo es aribuyen a la contribucion dado
por los dectrones en d esado normd. El resultado obtenido resulta ser de varios
Ordenes de magnitud mayor que para los superconductores convenciondes (unos 3
Ordenes de magnitud mayor que lo esperado por la teoria BCS). La teoria BCS
predice un decamiento exponencid de la aenuacion con la temperaura En los
resultados obtenidos por Xu la aenuacion no  decae exponencidmente sno que lo
hace cuadréticamente con latemperatura.

El mismo autor compara eda dependencia con la obtenida en compuesios
llamados “heavy fermions’(por gemplo @ UP). En estos compuestos también es
encontrado un pico en la aenuacion a una temperatura llamada Tm, proxima a la de
trandcion superconductora Tc, Sendo  cociente entre Tm/Tc  de 0.96 para € Upt;
(BISHOP 1984, BATTLOG 1985), dmilar d vdor obtenido de 0.92 en las muedras
edudiadas por XU (1988). En la muestra M1 dicho cociente es de 0.96 d enfriar la
muestra, resultado que concuerda con @ obtenido por XU (1988). Entonces dadas las
smilitudes, moddos propuestos para explica d comportamiento de los heavy
feromion podrian s utilizados para  explicar las propiedades de otros
superconductores de dta temperatura, de acuerdo con d mismo autor. Uno de estos
moddos e d llanado ABM (Andeson-BrinkmatMord) que explica d
comportamiento en dichos compuestos, en base a la exigencia de un gap de energia
anisdtropo, que lleva a una dependencia cuadrdica de la aenuacion con la
temperatura (RODRIGUEZ 1985).



5.12.8 RELACION ANOMALIAS-TSC

Dados los resultados obtenidos con las medides ultrasonicas, déctricas y
magnéticas, surge la interrogante de 9 la exigencia de la trandcion estructurd y la
superconductora cas  dmultdness, tienen dguna reacion. En ede sentido, no s
encuentra un consenso entre los autores consultados mencionados a continuacion. En
nuestros resultados, uno de los picos en la aenuacion es asociado a la trandgcion
superconductora, as como € cambio de pendiente obsavado en la veocidad.
Posblemente con un mé&odo de medida con mayor senshilidad para medir los
canbios en la veocidad de propagecion, se podrian detectar los cambios en la
veocidad longituding, esperables para una transicion de segundo orden.

En ete sentido, LAEGREID (1988) asocia edtas anomdias a un origen
edructurd, sefidando una posible competicion entre un ordenamiento estructurd 'y
superconductor, cuyo origen edtaria en la distribucon inhomogénea de oxigeno en
cada grano. Asmismo segin SUN (1988), medidas redizadas por Bishop lde
velocidad ultrasonica en funcion de la temperatura, en presencia de campo magnético
golicado, mostraron que las anomdias cercanas a Tc se desplazan hacia temperaturas
més bgas d aumentar  campo magnético. Como la superconductivided es destruida
a temperaturas menores que Tc d trabgar en presencia de campos magnéticos
condantes, ese hecho modraria una relacion entre la transicion y las anomdias
elésticas.

Por otro lado, Bhatacharya vincula € pico encontrado a una temperatura mayor
a Tc a una trandcion de fase previa a la superconductora, que es asociada por € autor
a inhomogeneidades, contorno de grancs, eic. (BHATTACHARYA 1988). Dicho
autor no descata que edta primera trangcion esté relacionada con @ comienzo de la
superconductividad granular. Luego en Tc se produciria la verdadera trangicion,
donde toda la muedtra comienza a pasyr d edado superconductor (“bulk
superconductivity”).

Medidas redizadas en crigdes (HOEN, 1988; SHI,1989) muedran anomdias

para temperaturas cercanas a la de transicion superconductora, que presentan una

! Bishop et a (1988) Bull. Am.Phys. 33, 606 citado por SUN (1988)



forma smilar a las encontradas en muestras policrigtdinas. Por lo tanto, d menos
parte de estos efectos no estdn asociados a la estructura granular de las nuestras, Sno
que su efecto esintrinseco d materid YBCO123.

124



Capitulo 6 Conclusiones

6.1 Generales

El edudio de los materides superconductores a través de caracterizacion
ultrasdnica permiti6 obtener informacion importante acerca dd  comportamiento
mecanico de las muedras, en € rango de temperaiuras estudiado, que otras técnicas
utilizadas no |o detectan.

Los resultados obtenidos a través de las medidas ultrasonicas se mostraron
complementarios a las medidas déctricas y magnéticas, en la determinacion de la
temperatura de trangcion superconductora. Deberia mgorare la senshilidad dd
méodo de medida de velocidad, de forma de detectar los pequefios cambios que
pueden ocurrir en latranscion superconductora

La preparacion de muestras de tamafio “grande’ (dimensiones > 1cm), resultd
més complga que la de muedras pequefies. Esto estd asociado a la dificultad de que
e contenido adecuado de oxigeno se incorpore d interior de la muestra cuando su
volumen e grande lo que es decisvo en la temperatura de trandcidn

superconductora de la muestra obtenida.

Una limitacdon en la ma&xima frecuencia de trabgo, que impidid redizar una
espectroscopia en frecuencig, es d dto scattering en la muestra. Se deberia disminuir
d m&imo d espacio intergranular, aumentando la denddad de la muedra, de forma
de digminuir la atenuacion por scattering.



S bien lo ided szria trabgar con crigdes, esto presenta limitaciones précticas,
ya que no es posible fabricar crigdes dd tamafio estudiado. Ademas, agunos de los
efectos observados a bgas temperaturas son asociachs a las caracteristicas granulares
de la muedra y por lo tanto podrian no encontrarse modificando diches
caacteridicas. Se encontr6 entonces, que la fabricacion de la muestra, con sus
consecuencias en las caracterigticas policrigdinas es decisva en las propiedades de
la muedra Entonces edudiar muedras con una variedad de didribucion de
carecteridicas de los granos brinda informecion sobre @ comportamiento  de
materia, que esimportante d utilizarlo en gplicaciones practicas.

B pulido de las superficies de la muedtra, y € acoplamiento dd transductor a la
muestra presentd  dificultades debido a las caracterigticas fiscas de la muestra,
asociadas posiblemente a su bga densdad respecto d vdor tedrico (64%-70%). Esto
podriatambién mgjorarse d aumentar la densidad de lamuestra.

6.2 Especificas

La muestra M1, que tiene una didribucion irregular de tamafio de los granos,
con un espacio intergranular dd 36 %, presentd un comportamiento complgo en la
region de bgas temperaturas, donde se solgpan varios fendmenos fiscos. Se encontrd
una trandcién de fase de tipo martenstica (con memoria), evidenciada por una
histéresis en la velocidad y en la aenuacion entre 20 K y 200 K. En @ centro de este
cicdo de histéress, s encuentra el comienzo de la trangcion superconductora (90
K). Coincidentemente se encuentran anomdias en la resgividad de la muesra La
atenuacion presenta un pico ancho cercano a la temperatura Tc, compuesto por la
superposcion de efectos resultantes de la propia transcion SC, de la trandcidn
martendgitica, y de un tercer mecanismo asociado posblemente a los contornos de
grano. La exigencia de varios mecanismos cercanos en temperatura, y la fdta de
moddos para cada uno de dlos hace dificl su interpretacion.  Por esto resultd
importante contar con medidas de diferentes magnitudes fiscas (velocidad,



resdividad, ec), que complementan los resultados y permiten entender de forma

més completad comportamiento de la muestra

La trandcion superconductora se presentd como muy ancha, y la residividad y la
susceptibilidad  megnética de la muesdra modraron anomdias por debgo de la
temperatura de transicion superconductora, coincidentes con d comienzo de la
trangcion de tipo martensitica, d enfriar la muestra. En la muestra M2, que tiene una
digribucion de forma de los granos homogénes, y densdad mayor, la trandcion
superconductora resultd ser muy estrecha y sn anomdias en la region medida. En
esta muestra no se observo histéress en la velocidad.

Todos estos resultados en la region de bgas temperauras, edtarian vinculados

fuertemente alas caracterigticas granulares de la muestra.

En la region de dtas temperaturas, s encontr0 un comportamiento en la
velocidad y en la aenuacion que podria estar asociado a un proceso de relgacion. El
andiss de la region de dtas temperaturas complementado con los de otros autores,
evidencio una fuerte dependencia de las resultados con las caracteristicas granulares
de la muestra Edtos resultados mogtraron la necesidad de redlizar una espectroscopia

en frecuencias, en base a muestras cuidadosamente caracterizadas.

6.3 Sugerencias par a trabaj os futur os

Fabricar muestras con diferentes tamafio de grano y densdad, de forma de
edudiar por un lado, la rdacion con la transformacion martensitica y las anomaias
en la resgividad y la susceptibilidad magnética a bgas temperauras, y ademas la
vinculacién con la posicion dd pico en la atenuacion a dtas frecuencias..

Dado que en edas muedtras € scatering es importante 1o gue limita la m&xima
frecuencia utilizada, seria importante contar en nuestro laboratorio con un Sstema
para medir con oscilaciones de bga frecuencia, o técnicas fotoacidticas que permita

redlizar una espectroscopia hacia vaores menoresde lamisma
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Redizar medidas de las propiedades mecdnicas en presencia de campo
magnético gplicado, para obtener informacion dd edado mixto y ademas porque en
las gplicaciones puede estar sometido a un campo magnético. Se reguerird para eso
de un equipamiento especifico que permita aplicar dicho campo dentro ddl cridgtato.



Capitulo 7 Referencias bibliogr aficas

ANDERSON A., RUSSEL G, TAYLOR K., MATTHEWS D. DUNLOP J. (1991). Effects
of grain size and slver doping on ultrasonic propagetion in YBCO ceramics, Physica C,
v. 185-189, p. 1389-1390

AULD B.A. (1990), Acoudic fidd and waves in solids. Vol |, Krieger publishing Co.
Malabar Florida. 22 ed.

BATLOGG B., BISHOP D., GOLDING B., VARMA C.HX Z., SMITH J, OTT H.
(1985) | -Shaped Ultrasound-Attenuation Peak in superconducting (U,Th)Bews, Phys.
Rev. Lett. V. 55, n. 12, p1319-1322 .

BATTLOG B., CAVA R, JAYARAMAN R. & d. (1987). Isotope effect in the High-Tc
superconductors Ba,YCuO;, ad Ba,EuCuO,. Phys. Rev. Lett. v.58, n.22, p. 2333-
2337.

BAYOT V. DEWITTE C, ERAUW J, LAMBRICHT M., MECHENAUD J (1987)
Themd expandon of a YBaCu;0; superconducting ceramic. Solid State Comm. v.64,
n. 3, p. 327-328.

BHATTACHARYA S, HIGGINS M., JOHNSTON D. JACOBSON A., STOKES J,
LEWANDOWSKY J, GOSHORN D. (1988A). Anomaous ultrasound propagation in
high-Tc superconductors. La;.sSr,.,CuO,, ad YBaCu,O,.. Phys. Rev. B, v. 37, n.10,
p. 5901-5904

BHATTACHARYA S, HIGGINS M., JOHNSTON D., JACOBSON A., STOKES J
(1988B). Elagtic anomdies and phase trangtions in High-Tc superconductors. Phys
Rev Lett, v. 60, n.12, p. 1181-1184

BISHOP D., VARMA C., BATLOGG B., BUCHER E. FHSK Z. SMITH J (1984)
Ultrasonic Attenuation in UPt;. Phys. Rev. Lett., v.53, n.10, p. 1009-1011.

BISHOP D., RAMIREZ A., GAMMEL P, BATLOGG B.RIETMAN E., CAVA R,
MILLIS A. (1987). Bulk-modulus anomdies a the superconducting trasnition of
sngle-phase YBa,Cu:Or. PhysRev B, v. 36, n. 4, p.2408-2410

BLITZ, J. (1969). Fundamentos de | os ultrasonidos. Ed. Alhambra, SA. Madrid



CAIl, X., JOYNT, R, LARBALESTIER, D. (1987) Experimentd evidence for granular
superconductivity in YbaCuO a 100 to 160 K. PhysRev. Lett., v.58, n.26, p.2793
2801.

CANELLI G., CANTELLI R, CORDERO F. (1988). New andastic relaxation effect in ¥
BaCu-O a low temperature: a Snow-type peak due to oxigen diffusion.. Phys Rev B,
v. 38, n. 10, p. 7200-7202

CANELLI, G., CANTELLI R, CORDERO F, FERRARO F, FERRETTI M,
TREQUARTTRINI F. (1992). Loe temperature phase transformations in Y Ba,CuOg.y
by andadic relaxation messurements and posble formation of ferrodectric and
antiferroelectric domains. Physical Review B, v. 45, n.2, p. 931-937

CAVA, R. (1993), Superconductor dlende € 123. Libros de Investigacion y Ciencia, Fisca
del estado sdlido. Prensa cientifica, SA. Barcelona.

CAVA R.J. (2000) Oxide Superconductors, J. Am. Ceram. Soc., v. 83, p. 5-28

CHENG X., SUN L., WANG Y., SHEN H., YU Z. (1988). The relaionship between the
phase-trangtion-like anomdies awove Tc and superconductivity in  YBaCu;O..
JPhys.C: Solid State Phys. v. 21, p.4603-4609

CYROT M.& PAVUNA, D. (1992). Introduction to Superconductivity and High Tc
materials. Singapure, World Scientific Publishing Co.Pte.Ltd.

DATTA T. LEDBETTER H., VIOLET C, ALMASAN C., ESTRADA J (1988). Reentrant
softening in perovskitelike superconductors, Phys Rev B v. 37, n. 13, p. 7502 — 7505

DIEULESAINT,E. & ROYER,D. (1980). Elastuc waves in solids . Ed. John Wiley and sons.
New Y ork.

DOW J. & HARSHMAN D. (2002). Crigin of high-temperature superconductivity. Physica
B, v.312-313, p. 53-55
FUJTA F. (1998). Physics of new materias. Soringer — Verlag, Berlin (Springer series in

materids science; v.27). 22 .ed.

FUKUHARAM. YAGI, M., MATSUO A. (2002). Temperature dependence of eadtic
parameters and internal friction for TiNi dloy. Phys. Rev. B, v. 69, 224210, p. 1-7

HAZEN R. (1993), Perovskitas. Libros de Investigacion y Ciencia, Fisica dd estado sdlido.
Prensa cientifica, SA. Barcdlona

HOEN S, BOURNE L., KIM CH., ZETTL A. (1989). Eladtic reponse of polycrigtdline
and sngle-crysd YBa,Cu:0;. Phys Rev B, v. 36, n.16, p. 11949-11951

HUANG Y.WANG Y. & ZHAO Z. (1994). Internd friction and ultrasonic attenuaion
related to carriersin high-Tc superconductors. PhysRev B, v.49, n. 2, p.1320-1326

IVANOV A. & TSYMBAL L. (1991). Ultrasonic Study of microestructure therma
dynamicsin YBCO ceramic. Physica B, v.169, p. 641-642.



KEITHLEY, (1992). Low level measurements, Keithley Instruments Inc. 4 a. ed..

KINO, G. (1987). Acoustic Waves, Prentice Hall, Inc. New Jersey

KINSLER L.FREY A.COPPENSA. SANDERSJ (1995). Fundamentos de aclstica,
México Editorid Limusa, SA.

KITAZAWA K. (2000) Physcd Propeties of HTS. the myderious Goddes. Physica C,
v.341-348, p.19-24.

KON L.Z., FROLOV V., CIOBANU I. (1999). Propagation of longitudind sound in clean
superconductors. PhysicaC, v.313, p. 155-167

KUZEMSKY A. & KUZEMSKAYA I. (2002). Structurd senstivity of superconducting
properties of layered systems. Physica C, v. 383, p. 140-158.

LAEGREID T., FOSSHEIM K., VASSENDEN F. (1988). Eladtic and theemd behavior of
ceramic high Tc superconductors studied by ultrasound, vibrating reed, and specific
heat measurements. Physica C, v. 153-155, p. 1096-1099

LANDAU, L.D. & LIFSHITZ, EM. (1969), Teoria de la Eladticidad, Ed.Reverté. Barcelona.

LANDAU L. & LIFSHITZ E. (1988) Fisca Edadistica, (Val. 5 del curso de fisica tedrica),
Barcdona, Ed. Reverté,

LEDBETTER H. & KIM S (1988). Hysereic phase trangtion in  YBaQu,0rq
superconductors. .Physical Review B, v.38, n. 16, p. 11857-11860.

LEMMENS P.,, FRONING P, EWERT S, PANKERT J, PASSING H., COMBERG A.
(1990). Ultrasonic atenuation in high-Tc superconductors. a new approach to the
problem of flux ppinning. Physica B, v. 165& 166, p. 1275-1276.

LISBOA-FILHO P., (2000). Magnetismo e Supercondutividade em Policristais dos sistemas

LasSrosCuieOrs € PrBBaCu:Or.q, Tedid (Doctorado). Universdae Federd de Sao
Carlos.

MAMSUROVA L., PGALXKY K, SAKUN V., SHUSHIN A., SCHERBAKOVA L.
(1990). Fir¢ and second order phase trandtions and oxigen rearrangement in
orthorhombic Y Ba,Cu;Os,, at low temperatures. PhysicaC, v. 167, p. 11-19

MIRA J, RIVAS J, MORENO A. PEREZ M. RIVADULLA F. (2003). Ultrasonic
evidence of an uncorrelated cluster formation temperature in manganites with first order
magnetic trangtion d Tc. Phys Rev B. En prensa

MORENO, A. (1997) . Estudo experimenta e tedrico do processo de difusso e de
ressonancia de “kinks’ em linhas de discordancias de matais fcc submetidas a tensoes
oxcilatérias de baixa amplitude. Teds (Doctorado), Universdade Federd de Seo
Calos.



NAVARRETE A., VILLAGRAN-MUNIZ M., PONCE L., ALORES T. (2003).

Photoacustic detection of microcracks inducedin BK7 glass by focused laser pulses. Optics

and lasersin Engineering, v.4 40, p. 511

NIST, (2001) Naiond Inditwte of Standards and Technology, Clossd Cyde

Refrigerators (CCR), http:/mwww.ncnr.nist.gov/equipment/displex.html , 10/7/03.

NOWICK A. & BERRY B. (1972 ) Andadgic Rdaxation in Crigdline Solids, New York,
Academis Press, Inc.

PANKERT, J. (1990 &) Ultrasonic dtenuation in the mixed state ig Higt-Tc superconductors.
Physica C 168, v.335-345, 335-344

PANKERT, J MARBACH G, COMBERG A., LEMMENS P, FRONING P, EWERT S.
(1990b). Ultrasonic Attenuetion by the vortex lattice of High Tc superconductors. Phys.
Rev. Lett. v. 65, n. 24, p.3052-3055

PAPADAKIS E. (1981) Scatering in polycrigdline media, en Methods of experimenta
physics, Vol 19, Academic Pres, Inc. New Y ork.

PAPADAKIS E. (1990). The measurement of Ultrasoic Veocity. Physicd Acoudics, Vol.
XIX, Academic Press Inc. New York.

PECHINI M. Method of preparing lead and dkdine earth titanate and niobates and coating
methods using the same to form a capacitor, U. S. Patent, no 3.330.697, 1967

PEREZ M. (2002). Aplicacion de técnicas de ultrasonidos a la caracterizacion de cerdmicas
ferroeléctricas. Tesis (Doctorado). Universidad de Sanitago de Compostela.

PEREZ-SAEZ R., RECARTE V., NO M. (1998). Andastic contributions and transformed
volume fraction during thermoelastic martenstic transformation. Phys. Rev. B, v. 57, n.
10, p. 5684-5692.

POOLE, CH.FARACH, H. CRESWICK R, (1995). Superconductivity, Cdlifornia,
Academic Press.

RODRIGUEZ J (1985). Evidence for Anderson-Brinkman-More-Type State in Heavy
Fermion superconductor from ultrasonic atenuation. Phys. Rev. Lett., v.55, n.2,
p.250-252

ROSESINNES A.C. & RHODERICK E.H., (1994). Introduction to Superconductivity, 2
ed. Pergamon Press, Gran Bretafia.

SANJOAQUIN J. & NAVARRO R. (1993), Transiciones de fase en las perovskitas. Libros
de Investigacion y Ciencia, Fisica ddl estado slido. Prensa cientifica, SA. Barcelona

SCHIRBER J E, GINLEY D., VENTURINI E, MOROSIN B. (1987). Pressure
dependence of the superconducting transition temperature in the 94-K superconductor
YBa,CwO;. Phys. Rev. B, v.35, n. 16, p.8709-8710 SHI X., YU R, WANG Z. ONG N.

131



CHAIKIN P.  (1989). Sound veocity and atenuation in sngle-crystd YBa,CuO-q
Phys Rev B, v.39, n.1, p. 827-829.

SLVER T.M.. DOU SX AND JN JX. (2001). Applicaions of high temperature
superconductors. Europhysics News, v. 32, n. 3

SUN K., WINFREE W., BIWU M., SARMA B. LEVY M., CATON R, SELIM R
(1988). Frecuency-dependent ultrasonic atenuetion of YBaQu;O,. Phys. Rev. B, v. 38,
n.16, p. 11988-11991

SZENTE J & TRIVISONNO J (1988). Ultrasonic study of the martensitic phase
transformation in sodium. Phys. Rev. B, v. 37, n. 14,p. 8447-8450

TESTARDI L. (1975) Elagtic modulus therma expanson and specific hest a phase
trangtion. PhysRev B, v. 12, n. 9, p. 3849-3854

TING W., FOSSHEIM K., WADA T. YAEGASHI Y., TANAKA S e d. (1991). Eladic
behavior of sngle-phase polycryddline YBa,Cu,Os superconductor. Physica C, v. 185-
189, p.1393-1394

TING W, FOSSHEIM K., WADA T., YAEGASHI Y., YAMAUCHI H. TANAKA S
(1993). Ultrasonic measumerents on two single-fhase polycrigdline  YBaCu,Gy
superconducting samples.  Physical Review B, v. 47, n.18, p.12197- 12204

TINKHAM, M. (1996). Introduction to superconductivity. McGraw -Hill, Inc. New York

TOULOUSE J, WANG X., HONG D. (1988). Ultrasonic evidence for a structural phase
trangtion & 220 K in YBa,Cu;O,.4 Physical Review B, v.38, n.10, p. 7077-7079

TRUELL, R,ELBAUM C., CHICK, B. (1969). Ultrasonic Methods in Solid Stete Physics
Academic Press, New York.

U.S. Depatment of Energy, Energy Efficiency and Renewable Energy Network (EREN).
Superconductivity for dectric systems - Superconductor Uses (15/08/2003)
http://www.eere.energy.gov/superconductivity/about_uses.html

VENUGOPAL, P. (2001). Elagtic behavior of HTCS materids . a review, Physica C, v.364-
365, p. 232-234

XU M., BAUM H., SCHENSTROM A., SARMA B, LEVY M., SUN K., TOTH L,
WOLF S.,, GUSBER D. (1988). Ultrasonic-attenuation measurements in single-phased
YBa,Cu0,. Physical Review B, v.37, n.7, p.3675-3677.

XU M., BEIN D., WIEGERT R, SARMA B., LEVY M., ZHAO Z., ADENWALLA S,
MOREAU A., ROBINSON Q., JOHNSON D., HWU S. (1989). Ultrasonic attenuation
measurements in sinter -forged Y Ba,Cu{O-4 . Phys Rev B, v39, n.1, p.843-846

ZHAO Z, ADENWALLA S, MOREAU A., KETTERSON J, ROBINSON Q., JOHNSON
D., HWU S, POEPPELMEIER K., XU M., HONG Y., WIEGERT R, LEVY M,



SARMA B. (1989). Ultrasonic velocity anomalies in superconducting sinter-forged
YBa,Cu:0r. Phys Rev B, v. 39, n. 1, p. 721-724.

MANUALES

JANIS, Closed Cycdle Refrigerator, System Manua, Janis Research Company, Inc.
Washington
MATEC Instruments System, Operation & Service Manua. MATEC INC. Warwick.



Apéndice 1 Realizacion de medidas de velocidad y atenuacion

ultrasonica, en funcion de la temperatura.

Se detallan a continuacién los pasos a seguir para realizar las medidas de velocidad y
atenuacion de ondas ultrasénicas en funciéon de la temperatura, con el sistema

que se detall6 en el capitulo 4, existente en el LAU/FC.

1) Conectar la salida de los ecos del Matec, al canal x del osciloscopio analogico.
Visualizar un ecograma adecuado en el osciloscopio, con su correspondiente
sefial de video.

En la situacién ideal, se debe tener un ecograma donde se visualicen como
minimo tres ecos. El acoplamiento resulta fundamental en la calidad de la sefial
de ecos obtenida, si bien existe siempre una limitacion en los ecos dada por las

caracteristicas de la muestra.

2) Seleccionar dos ecos que ajusten adecuadamente por una curva de decaimiento

exponencial.

3) Mantener iluminados los dos ecos de interés, y realizar la superposicion de los
mismos. Se obtiene entonces el tiempo de transito en la temperatura inicial.

4) Conecto la sefial proveniente de los ecos al osciloscopio digital, que se encuentra
conectado a un PC, con el programa de adquisicion.

5) Verificar que: el horno, el multimetro digital con la lectura proveniente de la
atenuacion y el osciloscopio digital con la sefial del ecograma se encuentren
conectados a la PC, a través de la interface.

6) Selecciono una parte de un ciclo de unos de los ecos, que el programa utilizara

para medir variaciones en el tiempo de transito de la sefial por la muestra.

7) Al empezar a medir, se debe prender el compresor y la bomba de vacio,

necesarios para disminuir la temperatura de la muestra. El sistema cuenta con un

intercambiador de calor, refrigerado con agua, por lo que debe abrirse el pasaje de la
misma.

8) Se corre programa de adquisicion:

Para ello se debe ingresar como parametros:

- Altura de la muestra (cm)



- Tinicial (ps)

- Tiempo entre dos medidas — este tiempo dependera de la precisién deseada

en los resultados (error en la temperatura) y de la rapidez de los cambios en

la magnitudes a medir, esperados en la muestra.

- Numero de eco seleccionado

- Numero de ecos entre los dos seleccionados para la medida de atenuacion.

- Temperatura maxima de trabajo — se debe ingresar el valor de una
temperatura de proteccion, que en caso de alcanzarla, el programa desconecte el
horno.

- Set point — Parametro para controlar la tasa de variacion de temperatura,
tanto calentando como enfriando el sistema.

- Rango y Offset del m6dulo medidor de atenuacion.

Se debe controlar durante el proceso:

- Que se mantenga el ciclo en la pantalla del osciloscopio digital

- Que se mantengan iluminados los ecos seleccionados

- Que la tasa de variacion sea la deseada, ya que hay regiones criticas donde deben
cambiarse los parametros (setpoint), para lograr la variacion de temperatura

requerida.



Apéndice 2 Sistema de enfriamiento

El equipo utilizado para el enfriamiento de la muestra es un criéstato de helio por
circuito cerrado (Janis). Dicho sistema tedricamente permite trabajar en un rango de
temperaturas entre 12 K y 475 K. El proceso de enfriamiento se realiza mediante un
ciclo de refrigeracion basado en procesos de expansién y compresion. El sistema esta
formado por un compresor de gas y un cilindro de expansién los cuales estan vinculados
térmicamente a través de un recipiente de intercambio térmico, utilizando como gas
refrigerante el Helio dado que se requiere que el intercambiador de calor sea altamente
eficiente, para alcanzar temperaturas de pocos kelvin. El ciclo cerrado utiliza helio de
alta pureza (99.9 %) que es comprimido y expandido, segun el ciclo termodinamico que
se detalla mas adelante. De esta forma se enfria la parte superior de un “dedo frio” en
contacto con el cual se coloca la muestra, ya que en cada etapa de expansion se extrae
calor del dedo frio. Como forma de poder controlar los cambios de temperatura, se tiene
un horno a través del cual se entrega calor al sistema, y mediante la competencia entre el
proceso de enfriamiento a través del ciclo de helio, y calentamiento mediante el horno,
se logra la temperatura y tasa de variacion requerida.

El equipo de enfriamiento se completa con una bomba de vacio que permite
alcanzar un vacio de 10®° Torr en la regién donde se encuentra la muestra. Se utiliza un
controlador de temperatura programable para alcanzar la temperatura y la tasa de
variacion requerida.

El sistema funciona utilizando el ciclo termodinamico de Gifford-McMahon
(JANIS), el cual consta basicamente de cuatro etapas. En la figura A2.1 se ilustran estas
etapas en un sistema simplificado, y a continuaciéon de describen brevemente cada una
de ellas.

Se encuentra cerrada la valvula de baja presion. Se abre la valvula de entrada a la linea
de helio de alta presion desde el compresor. El helio que se encuentra a temperatura
ambiente es comprimido, el piston se mueve hacia la derecha y el cilindro se llena de
helio comprimido. Se tendra entonces en un diagrama pV un aumento en la presion,

manteniendo el volumen constante.



Luego cambia la posicion del piston, aumentando el volumen a presion constante.
Al cambiar los estados de las valvulas de alta y baja presion, el gas se expande
hacia la linea de baja presion y es enfriado. Se tendra en esta etapa una disminucion
de presion a volumen constante. Por gradiente de temperatura vuelve a fluir calor
del regenerador al cilindro, por lo que vuelve a la temperatura inicial.

Luego el piston vuelve a su posicion original, desplazando el gas hacia la linea con

lo que el ciclo es completado.

1) Cilindro
¥ expansion

Regenerator Regenerator

Regenerator Regenerator

——3  open

Figura A2.1 — Esquema de las cuatro etapas ciclo de Gifford- McMahon (NIST 2001).

Py = helio alta presién, P, baja presion.

Para que mediante este ciclo se alcancen temperaturas muy bajas (pocos K), se hace
necesaria la utilizacion de un regenerador que extrae calor del gas entrante, lo almacena
y lo descarga a través de la linea. El regenerador es entonces un intercambiador de calor
de a través del cual el helio pasa en una u otra direcciéon. El cilindro consta de dos
estaciones de enfriamiento, lo que permite alcanzar temperaturas ain mas bajas. La
segunda de estas etapas se encuentra en un “dedo frio”, en contacto el cual se coloca la

muestra.




Tanto el control de temperatura como su adquisicion se encuentra automatizado, y
su adquisicion esta integrada al programa que adquiere las magnitudes de interés (en este

caso velocidad y atenuacion de las ondas ultrasonicas).



