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RESUMEN

En esta tesis se estudia la influencia de la estructura y morfologia de muestras cerdmicas
de la familia PrY — 123 sobre sus propiedades superconductoras. Para ello se fabricaron
muestras cerdmicas Pr, Y;_, Ba,Cuz0;_s (PrY —123), con x variando ente 0 y 1, en
intervalos de 0.1. Se utilizaron dos métodos de fabricacion (reaccién de estado sdlido y sol gel),
y dos atmdsferas de sintesis (argdn y oxigeno), que alteran la estructura y morfologia de las
ceramicas. La calidad de las muestras fue analizada por difraccion de rayos X, microscopia
electréonica de barrido y espectroscopia fotoelectréonica de rayos X (XPS). La difraccién por
rayos X reveld una Unica fase correspondiente a la fase 123, a partir de la cual se calcularon los
pardmetros de red, su evolucidn con la atmésfera y el contenido de Pr. Para todas las muestras
fabricadas en argdn se detectaron anomalias en las intensidades del difractograma, lo que
condujo a la prediccion y el estudio de la presencia de orientacidon preferencial en estas
muestras, junto con la determinacion de defectos de apilamiento en su interior. Las
micrograficas electrénicas muestran una morfologia dependiente de la atmdsfera pero no del
método; en oxigeno la distribucion de granos es isotrdpica con tamafios del orden de 1 umy
buena conectividad entre granos, mientras que en argoén la distribucion de granos es irregular
con tamafios mucho mayores (superiores a 5um) con baja conectividad entre granos
texturados. Por las cuatro rutas de fabricacién, la sustitucién de Y por Pr, deteriora las
propiedades superconductoras, hasta suprimir la superconductividad para concentraciones de
Pr mayores a 50%. Sin embargo, se encuentran grandes diferencias segin la ruta de
preparacion. Se estudid la influencia de la microestructura en las propiedades
superconductoras a partir de estudios de: granularidad, dependencia de la corriente critica con
la temperatura, dindmica de vdrtices, etc. Se desarrolld6 un modelo fenomenolégico que
predice la dependencia R(T) en buen acuerdo con el diagrama de fase para cupratos y las
medidas de resistividad obtenidas, que permite extraer propiedades intrinsecas de las
muestras (tasa de dispersion por fonones, impurezas, densidad de portadores, temperaturas
caracteristicas). Ademas, constituye un método no espectroscopico para la determinacion de
T* (temperatura de apertura del seudogap). Este método revela que las muestras crecidas en
argon tienen deficiencia de oxigeno aun después del proceso de oxigenaciéon, lo que fue
confirmado por las medidas de XPS. Se analizan diferentes modelos de dindmica de vértices,
estudiando los distintos tipos de anclaje segun la atmdsfera. Se encuentra concordancia entre
los resultados al estudiarlos desde puntos de vistas diferentes (eléctrico y magnético). En el
contexto de las medidas eléctricas, se implementa un modelo de distribucién de corrientes
criticas como mas apropiado para el estudio de este tipo de muestras. También se propone un
modelo para R(T,B) con campo aplicado, para estudiar la rigidez de la linea de flujo y la
capacidad de anclaje, en comparacidon con modelos estandar.

Para poder realizar la fabricaciéon y los estudios mencionados, se desarrollé vy
perfecciond un nuevo laboratorio capaz de estudiar materiales superconductores, a partir de
la fabricacion de ceramicas por diferentes métodos, la caracterizacion microestructural,
eléctrica y magnetica. Se construyé el instrumental necesario para medir propiedades
eléctricas (resistividad, dependencias corriente voltaje) y magnéticas (susceptibilidad
magnetica), y se adapto a un sistema criogénico existente.

VI






ABSTRACT

In this thesis, we studied the influence of the structure and morphology of ceramic
samples of the PrY-123 family on their superconducting properties. Ceramic samples of
Pr, Y,_, Ba,Cu30,_s with x varying between 0 and 1, in steps of 0.1, were prepared by two
methods (solid state reaction and sol gel), and two sintering atmospheres (argon and oxygen),
which affect the structure and morphology of the ceramics. The quality of the samples was
characterized by means of X-ray diffraction, scanning electron microscopy and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS). X-ray diffraction showed a single phase corresponding to
the phase 123, from which the lattice parameters were calculated as well as their evolution
with the atmosphere and the Pr content. For all samples manufactured under argon
atmosphere, abnormal diffraction intensities were detected, leading to the prediction and
study of a preferential orientation in these samples, along with the determination of stacking
faults therein. Electron micrographs show an atmosphere dependent morphology. Samples
grown in oxygen atmosphere present an isotropic distribution of grains with sizes of the order
of 1 micron and a good connectivity between grains. Meanwhile, in argon atmosphere the
distribution is irregular with much larger grain sizes (greater than 5 microns) with low
connectivity between textured grains. For the four preparation routes, the substitution of Y by
Pr deteriorates the superconductive properties suppressing superconductivity for Pr
concentrations greater than 50%. However, there are great differences depending on the
preparation route. The influence of microstructure in the superconducting properties was
investigated from various studies: granularity, temperature dependence of the critical current,
vortex dynamics, etc. We developed a phenomenological model that predicts the dependence
R(T) in good agreement with the phase diagram for cuprates and the obtained resistivity
measurements. This model allows extracting intrinsic properties of the samples (phonon
scattering rate, impurities, carrier density, and characteristic temperatures). It provides a non-
spectroscopic method for determining T* (pseudogap opening temperature). This method
reveals that samples grown in argon are oxygen deficient, even after the oxygenation process,
which was confirmed by XPS measurements. Different models for vortex dynamics were
analyzed by studying different types of pinning as a function of the atmosphere. There is good
agreement on the results obtained from different studies (electric and magnetic). Within
electrical methods, we proposed that the distribution model of critical currents implemented
in this work is the more appropriate for the study of these samples. Additionally, a model for
R(T,B) in applied field is presented to study the rigidity of the flux line and the pinning
efficiency, and compared to standard models.

To carry out the preparation and the aforementioned studies, we developed and
improved a new laboratory for studying superconducting materials, from the manufacture of
ceramics by different methods to the microestructural analysis and electric and magnetic
characterization. The equipment necessary for measuring electrical (resistivity, current-voltage
characteristics) and magnetic properties (magnetic susceptibility) was built and adapted to an
existing low temperature setup.






LISTA DE ABREVIATURAS Y SIMBOLOS IMPORTANTES

SC Superconductor

HTS Superconductores de alta temperatura critica

LTS Superconductores de baja temperatura critica

GL Ginzburg — Landau

DC Corriente Continua

AC Corriente Alterna
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T Temperatura
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T, Temperatura critica
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B Campo Magnético aplicado
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INTRODUCCION

La superconductividad se descubre en 1911 de la mano de Kamerlingh Onnes al
estudiar la resistividad del mercurio a bajas temperaturas, encontrando la primera propiedad
que describe el estado superconductor: la resistencia se anula por debajo de una cierta
temperatura critica. En 1930 Meissner y Ochsenfeld descubren la segunda propiedad basica de
estos materiales, el diamagnetismo perfecto. En las siguientes décadas se realizan grandes
esfuerzos tedricos en el tema, con acercamientos destacables como las teorias de London y
London, Ginzburg Landau, etc. El 1957 se propone la teoria BCS, que explica
microscopicamente el fendmeno y predice correctamente gran parte de sus propiedades. A
fines de los 50’ y principio de los 60" se descubre la existencia de distintos tipos de
superconductores y la presencia del estado mixto en los denominados “tipo II”, introduciendo
la idea de vortice (Abrikosov en 1957). Posteriormente se descubre el efecto tunel en una
unién metal-aislante-superconductor (Giaever en 1960) y el efecto Josephson (Josephson en
1962), creciendo ampliamente la posibilidad de aplicaciones. Uno de los hallazgos mas
importantes en el campo de la superconductividad, es el descubrimiento de los
superconductores de alta temperatura critica (HTS) [1]. A partir de 1986 con la aparicion de los
HTS, y mas precisamente en 1987 con el descubriendo de YBa,Cu3;0,_5 (YBCO, Y — 123)
[2], se amplian las posibilidades de sus aplicaciones al superarse la temperatura de ebullicién
del nitrégeno liquido, logrando mantener el estado superconductor a un costo mucho menor.
Desde ese momento, comienza un gran esfuerzo para entender los fendmenos responsables
de este comportamiento asi como los mecanismos asociados.

Las aplicaciones de los superconductores en general, y de los HTS en particular, son
muy diversas y pueden agruparse en tres tipos. En la produccién de grandes campos
magnéticos altamente estables, utilizados para estudios de resonancia magnética nuclear,
microscopia electrdnica de alta resolucién, cdmaras de burbujas para deteccion de particulas,
entre otros. Se emplean en la fabricacién de cables de trasmisiéon de energia, donde en ciertos
casos la fabricacién de lineas subterraneas puede tener ventajas econdmicas. El dltimo tipo
refiere a la fabricacion de componentes en circuitos electrénicos, donde el efecto principal es
el efecto Josehpson, por ejemplo en la deteccidon de sefiales del infrarrojo lejano (provenientes
del espacio exterior) y deteccién de campos magnéticos muy pequefios dentro del cerebro.
También tiene aplicaciones como interruptor para circuitos légicos en computadoras. Dentro
de todo el conjunto se destacan los limitadores de corriente, imanes para resonancia
magnética, levitacion magnética, junturas Josephson, voltimetros ultrasensibles (SQUIDs),
como las aplicaciones mas relevantes de estos materiales [3-4].

Desde el descubrimiento de la superconductividad hasta la actualidad ha existido un
gran esfuerzo desde la comunidad cientifica para avanzar en las teorias que describen estos
fendmenos, y en la fabricacién y descubrimiento de nuevos materiales. Como se menciond, las
dos propiedades basicas de resistencia nula y expulsion del campo (efectos Meissner), le
confieren a estos materiales una gran potencialidad para aplicaciones. Para ello se deben
lograr campos criticos muy intensos y soportar densidades de corriente critica elevadas sin
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disipar, junto con una de las metas mas deseadas, encontrar materiales con temperaturas
criticas cada vez mas elevadas (proximas a temperatura ambiente). En las primeras siete
décadas de conocer estos materiales fue posible alcanzar temperaturas préximas a 20 K, y 74
anos luego del primer descubrimiento se produce un salto pronunciado en la temperaturas
criticas con el descubrimiento de los HTS (figura 1.1). En la actualidad la temperatura critica
mas alta pareceria estar topeada préxima a 160 K.
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Figura 1.1 — Evolucién de la temperatura de transicidon para materiales superconductores en
funcion del afio de descubrimiento.

Si  bien los superconductores de alta temperatura critica (inclusive los
superconductores convencionales tipo Il) logran campos magnéticos altos, la capacidad de
soportar altas corrientes sin disipar es limitada. Para mejorar la performance de estos
materiales es necesario conocer y controlar las propiedades de anclaje de flujo magnético, los
distintos tipos de defectos, como afectan las propiedades y como se puede manipular el
sistema para lograr un anclaje éptimo. Por estos motivos es importante estudiar y comprender
las propiedades superconductoras como la fuerza de anclaje de flujo, la dependencia de la
corriente critica con la temperatura, el campo critico y las energias de activacion en el régimen
de arrastre de flujo y arrastre de flujo térmicamente activado. Variaciones sistematicas de las
micro-estructura de los cupratos han sido extensamente investigadas [5-7], encontrando que
las propiedades superconductoras se ven afectadas significativamente.

A su vez, para la utilizacién de HTS en cables y cintas, a pesar de la gran popularidad de
los monocristales y peliculas en las ultimas décadas, siguen siendo de gran utilidad los
materiales policristalinos [8-11], por ser compuestos mas sencillos y econdmicos de fabricar.
Sin embargo su alta anisotropia, granularidad y baja longitud de coherencia (¢) genera ciertas
dificultades en su utilizacion con fines tecnoldgicos. Debido a los valores pequefios de &, las
fronteras de granos actlan como uniones débiles, limitando la superconductividad en
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policristales [4-5]. Estudiar y comprender la micro-estructura de estos materiales y bajo qué
condiciones es posible alterarla, es de gran importancia para las aplicaciones tecnoldgicas.
Una de las formas de alterar la micro-estructura en un policristal es a partir de la orientaciéon
de los granos en una cierta direccion cristalografica. Debido a las uniones débiles entre granos
se busca crecer muestras orientadas segun la direccidon ¢ de la estructura, facilitando la
conduccién en el plano y mejorando el acoplamiento intergranular y con ello las propiedades
superconductoras [12-16]. Existen diferentes métodos para obtener muestras orientadas (ej:
“melt queched”), donde se mejora la conectividad entre granos reduciendo la porosidad y
promoviendo el alineamiento cristalografico de los granos segun el eje c.

A 30 afos del descubrimiento de los HTS, no existe una respuesta clara sobre el origen
del apareamiento de fermiones responsable de la superconductividad de alta temperatura.
Una de las vias de investigacidon para discriminar entre diferentes modelos, es la sustituciéon
quimica de diferentes cationes en la estructura de los compuestos HTS. El Y — 123 fue el
primer superconductor cuya transicién se encuentra por encima del punto de ebullicién (77 K)
de nitrégeno liquido [2,17-18], por lo que adquirié gran importancia en vista de sus
aplicaciones. Mientras que la sustitucion de Y por la mayoria de los elementos de la familia de
las tierras raras (RE) en Y — 123 [19-20], no altera las propiedades superconductoras del
material, un comportamiento diferente se observa en la sustitucién por Pr [21-22]. En este
contexto, la sustitucion de Pr en el sitio del Y, puede suprimir la superconductividad
dependiendo del método de preparacién [23-27].

El sistema Pr,Y,_,Ba,Cu;0,_s (PBCO, PrY — 123) ha sido ampliamente investigado por
quimicos vy fisicos en los ultimos 30 afios bajo una gran variedad de formas; a través de
monocristales [26-31], ceramicas [32-35], multi-capas orientadas y peliculas epitaxiales [36-
38]. El compuesto PBCO se ha considerado unico dentro del grupo REBa,Cu30,_s (ReBCO)
por no ser superconductor hasta que H. A. Blackstead et al [26] sinterizd un polvo de PBCO
puro superconductor, seguido de Z. Zou et al [28] que obtuvo un monocristal superconductor
de PBCO y mas recientemente F. M Araujo-Moreira y colaboradores sinterizaron ceramicas
policristalinas [23-24]. Pero la mayoria de las observaciones coinciden en que la temperatura
critica del compuesto PrY — 123 decrece mondtonamente a cero, al aumentar Ia
concentracién de Pr. Diferentes mecanismos han sido propuestos para explicar la depresion
en las propiedades superconductoras del YBCO al sustituir por Pr, como el llenado de huecos
en los planos conductores Cu0, en relacidn con la valencia mixta del Pr y la sustitucion de Pr
en los sitios del Ba [32-33,35]. También se ha considerado el rompimiento del par magnético,
asociado con la sustitucion de Pr en los sitios del Ba [25], y la localizacién de huecos en la
vecindad del Pr relacionado con una disminucién del apantallamiento local de las interacciones
de Coulomb. Todos los modelos poseen evidencia a favor y en contra, no existiendo una
respuesta clara en cuanto al mecanismo subyacente, siendo un tema de controversia dentro
de comunidad cientifica [37-38]. Pero los resultados previos dejan en claro que la atmdsfera
utilizada durante la sintesis es determinante en las propiedades superconductoras de las
muestras.

La motivacion detras de este tipo de estudio es que entender porque PBCO sufre o no
una transicién superconductora puede ayudar a entender porque YBCO lo hace. Este tema es
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extremadamente relevante dado que la respuesta a la existencia o no de superconductividad
en esta familia estd asociada directamente a la validez de los modelos propuestos en la
literatura para la superconductividad de alta temperatura en relaciéon a los mecanismos de
apareamiento. Si bien esto ha sido estudiado anteriormente, no se encuentran en la literatura
resultados conclusivos al respecto.

Siguiendo la linea del trabajo de C. Stari [39] se realiza un estudio comparativo de
cerdmicas de la familia PrY — 123, sinterizadas por dos métodos de fabricacién (método
convencional y método sol gel) y dos atmdsferas diferentes durante la sintesis: Argén y
Oxigeno. En [39] observan una mejora sistematica de la superconductividad en PrY — 123
cuando son tratados térmicamente en atmdsfera de Ar en comparacién al comportamiento
usual de pérdida de propiedades superconductoras, al fabricarse en atmdsfera de oxigeno. Por
un lado se pretende realizar un estudio exhaustivo de varias propiedades superconductoras,
para estudiar a fondo como las diferentes atmédsferas, métodos de fabricacién y concentracion
de Pr modifican la microestructura cambiando las propiedades superconductoras. Se realizan
estudios de la dinamica de vdrtices, dependencia de la corriente critica con la temperatura,
energias de activacion, etc. Por otro lado, se espera que este estudio aporte informacion
pertinente sobre el mecanismo de apareamiento. Una de las hipdtesis que se manejan estd
relacionada con el desorden de sustitucién [40-43], que explicaria la presencia o no de
superconductividad en el compuesto PBCO. Ademas, el estudio del efecto del desorden sobre
un estado cuantico macroscdpico, como lo es un superconductor, es de por si un tema de
relevancia en la fisica del estado sélido.

Por otro lado, las caracteristicas que determinan una transicién superconductora son
la caida a cero de la resistividad y el diamagnetismo perfecto, a temperaturas menores que la
temperatura de transicién. Poder realizar medidas de resistencia eléctrica y susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura resulta indispensable para estudiar las propiedades
de estos materiales. También es de interés el estudio de procesos de disipacidon en
superconductores dopados, a través de la evolucion de curvas corriente/voltaje, a
temperaturas fijas por debajo de la transicion superconductora [44-45]. En relacidon a las
medidas magnéticas, existen varios trabajos actuales que analizan la dependencia de las
componentes real e imaginaria de la susceptibilidad magnética AC con la temperatura o con la
frecuencia del campo aplicado [46]. Con estas medidas eléctricas y magnéticas es posible
estudiar por ejemplo, la dindmica de vdrtices y modelos de corriente critica en
superconductores granulares de alta temperatura. Este trabajo propone el estudio de
superconductores cerdmicos de estructura perovskita, para lo que se deja en funcionamiento
un laboratorio que permitird la caracterizacién eléctrica, magnética y estructural de diversos
materiales. En el caso particular de la caracterizacidn magnética, permitird que puedan
realizarse en nuestro pais medidas que debian realizarse en el exterior.

Se fabrican cuatro series de muestras PrY — 123, con dopaje de Pr variando de 0% a
100% en intervalos de 10%. Las cuatro series refieren a dos métodos de fabricaciéon en dos
atmodsferas de sintesis cada uno. Se realiza un estudio detallado de las propiedades
estructurales y morfoldgicas. Las muestras son caracterizadas por difraccion de rayos X (fase,
textura y defectos intercalares), espectroscopia por fotoemision y por microscopia electrénica
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(SEM). Sus propiedades superconductoras se caracterizaron con medidas de resistividad y
susceptibilidad magnética, asi como curvas corriente/voltaje. Utilizando estas tres técnicas de
medida se logré estudiar dinamica de vértices, energias de activacion del régimen de arrastre,
y modelos de corriente critica en superconductores granulares. Se desarrollan modelos
fenomenolégicos que permiten analizar comparativamente las cuatro series de muestras.
También se analiza la influencia del campo magnético en las propiedades eléctricas y
magnéticas.

En el capitulo 2 se presenta la teoria de la superconductividad, comenzado por una
resefia histdrica seguida de propiedades basicas. Se profundiza en los superconductores de
alta temperatura critica con énfasis en la familia PrY — 123. Los aspectos tedricos de las
técnicas utilizadas para la fabricacién y caracterizacién de estos materiales se detallan en el
capitulo 3. En el capitulo 4 se describe el montaje de los laboratorios de fabricacion y
caracterizacién micro-estructural, eléctrica y magnética; mostrando en el capitulo 5 los
resultados de la fabricacién y caracterizacién microestructural primaria. Ciertos aspectos
estructurales, como la evolucién de los pardmetros de red, la presencia de textura, defectos
intercalares y el estudio por XPS se desarrollan en el capitulo 6. En los capitulos 7 y 8 se
describen las caracterizaciones eléctricas y magnéticas respectivamente. Se aplican una serie
de modelos que permiten caracterizar las propiedades intrinsecas de la familia en funcién de
Pr y la atmédsfera de fabricacidn. Finalmente en el capitulo 9 se estudia la dependencia de las
medidas resistivas y magnéticas con un campo magnético aplicado, y se proponen nuevos
modelos para el tratamiento de datos. Las conclusiones del trabajo se resumen en el capitulo
10.
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CAPITULO 2

TEORIA

En este capitulo se presentan conceptos bdsicos de la superconductividad asi como las
propiedades mas relevantes de estos materiales (propiedades eléctricas y magnéticas, efecto
de los voértices, etc). Se focaliza en el estudio de los superconductores de alta temperatura
critica, con el caso particular de la familia PrY-123.

2.1 - Superconductividad

2.1.1 Historia [47]

Los materiales superconductores presentan dos propiedades fundamentales, la
resistencia eléctrica nula y el diamagnetismo perfecto por debajo de una cierta temperatura,
denominada temperatura critica. La aplicacién tecnolégica de estos materiales abarca muchas
areas, como por ejemplo la conformacidn de lineas de transmision eléctrica, la generacién de
campos magnéticos intensos, fabricacién de filtros de muy bajo ruido en sistemas de telefonia,
desarrollo de dispositivos superconductores de interferencia cuantica, etc [3-4].

La primera evidencia de superconductividad, fue observada en 1911 por Kamerlingh
Onnes al estudiar la dependencia de la resistividad en el mercurio, donde por debajo de 4.2 K
se producia una caida abrupta a cero de la resistividad eléctrica. El propio Onnes fue quien
obtuvo por primera vez la licuefaccién del He, lo que dio la posibilidad de trabajar con
temperaturas cercanas al cero absoluto. Este descubrimiento le vali6 un Premio Nobel.
Meissner y Ochsenfeld fueron los descubridores del conocido efecto Meissner, que refiere a la
capacidad de los superconductores de expulsar el campo magnético aplicado, actuando como
diagmagnetos perfectos. La capacidad de levitacidon de estos materiales se explica a través del
efecto Meissner. Este efecto junto con el de resistencia nula son propiedades independientes,
una no puede deducirse de la otra, y caracterizan al estado superconductor como una nueva
fase de la materia.

A partir de 1911 se desarrollaron diferentes teorias para tratar de entender el
fendmeno. Sin embargo, la superconductividad fue descubierta en un momento donde no se
contaba con los conceptos para entenderla. Feynman declar6 en 1950 que |la
superconductividad era el problema tedrico mas importante de la época, que no pudo ser
resuelto por grandes cientificos como Einstein, Bohr, Heisenberg y el mismo Feynman. Dentro
de los acercamientos mas destacados se encuentra la teoria fenomenoldgica de F. London y H.
London propuesta en 1935, seguida por la teoria de Ginzburg Landau en 1950. London vy
London describen las dos propiedades basicas utilizando la electrodinamica, con la intuicién de
que el estado superconductor es una funcion de onda cuantica macroscépica con orden en el
espacio de las velocidades. Por otro lado en 1950 Ginzburg y Landau describen la
superconductividad utilizando la teoria general de Landau sobre las transiciones de fase, la
cual describe la fase superconductora a través de una seudo-funcion de onda. En la actualidad
sigue siendo una teoria muy aplicada.
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Durante las décadas del 20" al 50’ se desarrolla la maquinaria de la fisica cuantica y las
transiciones de fase. No fue hasta 1957, que Bardeen Cooper y Schrieffer postulan una teoria
microscopica cerrada que permitié entender estos materiales, la teoria BCS, la cual les validé un
premio Nobel en 1972. En esta teoria, los electrones se aparean y forman un estado cuantico
colectivo macroscdpico. La interaccidon que promueve la formacion del par son las vibraciones
de los atomos en la red (fonones). BCS permite deducir Ginzburg Landau en la region critica
(préximo a la temperatura de transicion) correlacionando la seudo-funcidn con el centro de
masa de los pares de Cooper. Ademas, predice una gran cantidad de fendmenos observados
experimentalmente como ser la presencia de un gap superconductor.

También en 1957, Abrikosov predice la existencia de un estado mixto en algunos
superconductores, en el que el material continda siendo superconductor pero permite el
pasaje de ciertas lineas de flujo para minimizar su energia, perdiendo de esta forma la
caracteristica de diamagneto perfecto. Estas lineas de flujo penetran la muestra a través de lo
que se denomina vértices, introduciendo asi, la definicion de superconductores de tipo II.
Ademas, el movimiento de los vértices contribuye a la resistencia eléctrica, perdiendo también
la caracteristica de conductor perfecto en el estado mixto. En el afio 2003 Abrikosov junto con
Ginzburg ganaron el premio Nobel por este descubrimiento.

Otro avance muy importante fue el descubrimiento del efecto tunel en una unién
metal-aislante-superconductor, descubierta por Giaever en 1960. Este descubrimiento fue
clave a nivel tecnoldgico, por ejemplo para el desarrollo del microscopio por efecto tunel, que
produce imagenes de superficie a nivel atdmico. Josephson en 1962 descubre que los pares de
Cooper pueden pasar entre dos superconductores aunque exista material aislante o normal en
el medio, sin una diferencia de potencial entre ellos. Este efecto se denomina efecto
Josephson y se utiliza en los voltimetros y magnetémetros mds sensibles del mundo, los
SQUIDS. Ambos recibieron el premio Nobel en 1973.

Acompafiado de los avances de la teoria se desarrollaron las diferentes técnicas para la
fabricacion de estos materiales, en forma de cables, hilos formados por filamentos dentro de
una matriz de cobre, laminas delgadas, etc. Todo esto ha permitido que en la actualidad se
cuente con numerosas aplicaciones de estos materiales, como la produccién de campos
intensos, o para la medida de campos débiles con mucha precisién (SQUIDS).

Desde el descubrimiento de la superconductividad se han realizado numerosas
investigaciones en la busqueda de materiales superconductores con temperatura critica y
campo critico cada vez mas altos. En los afios 60, Eliashberg en la Unidn Soviética y Mc Millan
en EEUU mejoraron la teoria BCS desarrollando modelos sobre la interaccion electrén-fonén
que fueron capaces de describir diferencias entre compuestos (calculos numeéricos
elaborados), pero seguian sin poder predecir donde buscar superconductores con mayores
temperaturas criticas. En las décadas de los 60’ y 70’ se realiz6 un gran esfuerzo por la
busqueda de estos materiales. Bernd Matthias hizo un estudio sistematico, primero de la tabla
periddica y luego de aleaciones y compuestos, encontrando un superconductor de tipo Il
Nb3Sn con una temperatura critica de 18.5 K y un campo magnético critico (H,,) elevado. A
continuacién, se descubre la superconductividad en compuestos organicos y en los
denominados fermiones pesados, con temperaturas criticas aun bajas pero donde la teoria
BCS no se aplica correctamente, indicando otro tipo de mecanismo.
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El gran salto en temperatura ocurrié en 1986, cuando Bednorz y Muller descubren el
La,_,Ba,CuO,; con un temperatura critica de 36 K, un afo después se descubre el
YBa,Cu30; con temperatura critica de 93 K, por Paul Chu. Esto da origen a los
superconductores de alta temperatura, con temperaturas criticas mayores a la temperatura de
ebullicidn del nitrégeno, expandiendo ampliamente el campo de aplicaciones tecnoldgicas. A
continuacién se descubren muchos compuestos, con estructuras y temperaturas criticas
similares, conteniendo en su celda unidad planos de 6xido de cobre, estos compuestos son
conocidos como cupratos.

En la actualidad la temperatura critica mas alta es de 160 K. En la figura 2.1 se
muestran los descubrimientos mas relevantes en una linea del tiempo. Existen mas de 20
elementos metdlicos que pueden volverse superconductores (figura 2.2). Inclusive ciertos
semiconductores pueden volverse superconductores bajo ciertas condiciones. La lista de
aleaciones con propiedades superconductoras ya se encuentra en las centenas.

Acceso Bardeen, Cooper y

i ») Explica
abajas  Meissnery Ochsenfeld Schrieffer Superconductividad!!

Descubren el .
T-3K Efets Maistner Diesarrollaron la teoria BCS
I 1911 T 1935 1950 / 1962 1958 >
1900 1933 1957 | 2015
¥
' L Josephson Miiller y Bednorz J
Onnes I?“d:n L Unidn Josephson Primera caramica
ondon duch ~

Descubre SC Teori v 5“5‘?;‘:‘15“;:"5‘ No se conoce
estudiando eora Ginzburg - : teoria para Sc

Mercurio clecliodnamica ) andau + 1987 | dealta

Maw-Kuen Wu y Paul 7 temperatura
C.W.Chu

Dscubren una cardmica
superconductora a 93 K, ./

Figura 2.1 - Evolucién de los descubrimiento sobre la superconductividad.

Elementos Superconductores

[ En Bulk a presion ambiente
[ A alta presion
OJ En forma modificada

AR RS LS

Figura 2.2 — Elementos metalicos superconductores. A la izquierda se representa en la tercera dimension
las temperaturas criticas, a la derecha se incluyen casos superconductores a alta presién o forma
modificada [48].
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2.1.2 Propiedades basicas de los Superconductores [49-51]

Por encima de una temperatura critica T, los materiales superconductores se
comportan como metales normales. Por debajo de T, aparecen las propiedades
superconductoras, como la ausencia de resistencia eléctrica DC o el diamagnetismo perfecto.
Las temperaturas criticas varian de pocos mK a 20 K en los superconductores convencionales
(LTS - superconductores de baja temperatura) y entre 36 — 160 K, en superconductores de
alta temperatura critica (HTS). Algunas de las temperaturas de transicion se pueden ver en la
figura 2.2. Las energias caracteristicas varian de 10 — 7 meV para HTS, a algunas centenas de
meV en LTS.

a. Propiedades Eléctricas

Una de las propiedades basicas del estado superconductor es la resistencia nula por
debajo de T.. En la figura 2.3 se muestra una curva tipica de resistividad en funcion de la
temperatura. En el caso de un metal normal la resistividad decrece con la temperatura como:
p=py+ BT?® a bajas temperaturas, donde el término constante Po proviene de la dispersion
por impurezas y defectos, y el término BT® de la dispersién por fonones (T <« 6p). En cambio,
en el estado superconductor (por debajo de T,.) se anula completamente la resistividad. Los
mecanismos de dispersién (fonones, impurezas, etc) se vuelven inefectivos. Las corrientes
pueden fluir en un superconductor sin disipacion de energia evidente. La dependencia de p se
esquematiza en la ecuacion 2.1.

_{po+BT> T, <T <6

P { 0 T<T, (21)
" Metal .
.

-

_____,,-/-"”’ ’/-l— Superconductor
K Tc

0

Resistencia

Tempermum

Figura 2.3 — Resistencia en funcién de la temperatura para un material metal normal y un
material superconductor.

Sin embargo, existen ciertas limitaciones al fendmeno, como por ejemplo, la aplicacién
de un campo magnético suficientemente intenso puede destruir la superconductividad. Si las
corrientes exceden una cierta corriente critica, el estado superconductor también se destruye.
La corriente critica depende de la naturaleza y geometria de la muestra y es la corriente tal
qgue el campo magnético que produce es igual al campo critico.
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b. Propiedades Magnéticas

Si se considera una muestra superconductora en estado normal, con un campo
aplicado, al disminuir la temperatura e ingresar al estado superconductor la muestra expulsa el
campo, generando en su interior un campo igual y opuesto, tal que el campo total es cero. Este
fendmeno se conoce como efecto Meissner. Para lograr la cancelacidon del campo es necesario

/g

generar corrientes de superficie (Figura 2.4).

LT R YA

T>Tc T<Tc
Figura 2.4 — Esquema del efecto Meissner sobre un superconductor cilindrico [52].

El diamagnetismo perfecto no puede ser explicado solo con conductividad perfecta. En
un sistema con conductividad perfecta, el campo eléctrico es nulo a pesar de la presencia de
corriente, esto se traduce en un campo magnético independiente del tiempo (Ley de Faraday).
Si un sistema adquiere conductividad perfecta sin campo aplicado y se coloca un campo a
bajas temperaturas, el sistema se opone a la penetracion del campo para mantener la
condicion de campo constante (nulo en este caso). En cambio, si se aplica el campo magnético
y luego se establece la propiedad de conductividad perfecta, el campo no es expulsado y, aun
mas, al suprimir dicho campo, el sistema se opone a la variacidon creando un campo en el
interior. Esto no es lo que ocurre en un superconductor, donde sin importar la manera en que
se aplique el campo, el superconductor o lo expulsa o no lo deja penetrar y, bajo ninguna
circunstancia, genera un campo neto en su interior. Entonces, tanto el diamagnetismo
perfecto como la resistencia nula son dos fendmenos independientes que caracterizan el
estado superconductor.

Si se aplica un campo cuando el material se encuentra en el estado superconductor, se
debe emplear una cierta cantidad de energia para establecer las corrientes que anulen dicho
campo en el interior. Se define el campo critico H.(T), tal que para todo campo mayor al
campo critico, es mas favorable para el sistema volver al estado normal que mantener las
corrientes de apantallamiento, entonces el campo vuelve a ingresar a la muestra. La forma en
la que el campo penetra depende de la geometria de la muestra. Una dependencia
aproximada del campo critico con la temperatura se muestra en la figura 2.5. A la derecha de
la figura se ilustra el comportamiento de la magnetizacién en funcién del campo aplicado.
Como se menciond, existe ademds de un campo magnético critico una densidad de corriente
critica J.. Es la maxima corriente que puede soportar un superconductor antes de desarrollar
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un voltaje. La corriente total es la suma de las corrientes de apantallamiento en la superficie
y las corrientes de transporte J;, si supera J,. se pierde el estado superconductor.

Inclusive en un superconductor ideal la expulsion del campo no es completa,
existiendo una regidon muy estrecha en la superficie donde el campo penetra. La longitud de
penetracion (1) refiere al decaimiento exponencial del campo magnético en la superficie del
superconductor. Su valor maximo ocurre a T, y decrece con el descenso de la temperatura.

¢. Gap Superconductor

En superconductores convencionales se conoce que los electrones forman los
llamados “pares de Cooper” para dar lugar a la superconductividad. La energia de enlace del
par se manifiesta a través de un gap (banda prohibida) de energia en la densidad de estados. El
gap de energia, conocido como gap superconductor (A), se abre en T, donde desaparece la
resistencia eléctrica. Para determinar el gap se utilizan una serie de métodos espectroscépicos
y medidas de calor especifico. Dentro de los métodos espectroscopicos se destacan medidas
ARPES (Angle Resolved Photoemission Spectroscopy) y STM (Scanning tunneling microscope),
donde se mide la densidad de estados.

La frecuencia de excitacion de un campo alterno también es relevante en el estado
superconductor, un cambio de un estado sin disipacién a una respuesta normal (ruptura de la
superconductividad) se produce cuando la frecuencia es del orden de A/h.

2.1.3 Tipo de Superconductores [49-51]

Los superconductores pueden clasificarse segin el tipo de comportamiento que
exhiben frente a la aplicacién de un campo externo. En los superconductores de tipo |, por
debajo del campo critico H,(T), no existe penetracion del flujo. Cuando el campo magnético
excede dicho campo toda la muestra retorna al estado normal. El diagrama de fase en el plano
H — T coincide con el de la figura 2.5a. También se suele describir este comportamiento
graficando la magnetizacion en funcion del campo aplicado H (figura 2.5b).

Estado Normal
H(T) Tipo |

-4 b

Estado
Superconductor

a) b)

- He
T. T Campo Magnético aplicado
Figura 2.5 — a) Dependencia del campo critico con la temperatura, b) dependencia de la
magnetizacién con el campo magnético aplicado, para un superconductor tipo | [53].
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En los superconductores tipo Il existen dos campos criticos, H.1(T) y H.»(T). Por
debajo del campo critico H.1(T) no existe penetracién del flujo, como en superconductores
tipo I. Para campos comprendidos entre H.; y H., existe una penetracion parcial del flujo y la
muestra desarrolla una estructura microscépica complicada, regidon conocida como estado
mixto. El campo penetra a través de filamentos de flujo en una matriz superconductora. Cada
filamento llamado vértice estd formado por un nucleo en estado normal, rodeado de una
corriente apantalladora. Esta corriente asegura un campo magnético en el interior del vdrtice,
que decae hacia la matriz superconductora con una longitud caracteristica de penetracion
(detalles en la seccion 2.1.8). Por encima del campo critico H,, el ingreso del campo es
completo y la muestra vuelve al estado normal. El diagrama de fase H — T para el caso tipo ll,
asi como la dependencia de la magnetizacidon con el campo externo se muestran en la figura
2.6. Los campos criticos en los superconductores tipo | son aproximadamente 10? Gauss,
mientras que en los tipo Il pueden llegar a ser tres o cuatro érdenes de magnitud mayor, lo
que les confiere mayor importancia desde el punto de vista practico.

H{Tesla}
‘I
Ml
Tipe ll L
Estado = 1
. =] 1
Mixto - .
H #0 ) 1
1 Estado
: virtice
1
. Estado Normal
T : 1\-..:_ ) )
p=0 H=p Her He Hez
Estado lv'léissner Campo Magnético aplicado
T (Eelwin) a) b)

Figura 2.6 — a) Dependencia del campo critico con la temperatura, b) dependencia de la
magnetizacién con el campo magnético aplicado, para un superconductor tipo Il [54].

2.1.4 Modelo de dos fluidos y Ecuaciones de London [49-51, 55]

La teoria de dos fluidos fue desarrollada en 1934 por Gorter y Casimir para explicar la
superconductividad. La teoria se basa en un fluido compuesto por dos tipos de electrones que
coexisten. La cantidad ny(T) es la densidad de electrones superconductores, n es la densidad
total constante y n,(T) = n—n,(T) la densidad de electrones normales. Gorter y Casimir
suponen que la fraccion de electrones de conduccion que participan del estado
superconductor ng/n varia de uno a temperatura nula, hasta ng = 0 a T,.. Encuentran que la
mejor concordancia con las propiedades térmicas es obtenida cuando la fraccién ng/n se toma
como:
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En la figura 2.7 se muestran ambas dependencias ny(T) y n,,(T). Predicen un comportamiento
muy proximo para el calor especifico, que falla a bajas temperaturas donde aparecen los
efectos del gap.
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Figura 2.7 - Dependencia de ng y n,, con la temperatura.

La formulacion electrodindmica realizada por London y London en 1935 se basa en
este modelo, con el agregado de que para T < T, solo la fraccidon n,/n participa de la
conduccidén, o sea desprecian los electrones normales. Como los electrones participan de la
supercorriente, no existe resistencia al movimiento. Entonces, frente a un campo eléctrico E
aplicado, los electrones se aceleran sin dispersarse, segun la siguiente ecuacién diferencial

d v -

at
Donde ¥, es la velocidad, m es la masa y e la carga. Los electrones transportan una densidad

de corrientefdada por:

a _ nse? 2
dt m

7 -
J = —ngev, —>

Se obtiene el equivalente a un modelo de Drude donde el tiempo de relajacion tiende a

infinito. Sustituyendo en la ley de Faraday la relacion entreT y E, se obtiene la ecuacidn 2.33,
donde el término en el interior de la derivada debe ser constante.

d( m ﬁ’x*+§) =0 (2.3a)
dt \nge? J B e

VxB =y (2.3b)
Tanto la ecuacion 2.3a como la ecuaciéon de Maxwell (2.3b) permiten un campo estatico B,

inconsistente con el efecto Meissner. London y London descubren que el comportamiento en
campo puede ser obtenido restringiéndose al conjunto de soluciones que obedecen a:

m m

Vx] (2.4)

ol

fo+§:0 -

nge? nge?
Ecuacion de London
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Es decir, el término dentro del paréntesis no solo es constante sino que igual a cero.
Combinando la ecuacién de London (ecuacién 2.4) con la ecuacion de Maxwell se pueden

obtener dos ecuaciones diferenciales para J y B, desacopladas entre si:

2D — D 2_)_i_’ —
VE=5B V=], A= (2.5)
L

.uOnse2

2 -

Donde A; es una longitud caracteristica dependiente de parametros microscopicos. La
ecuacién 2.5 implica el efecto Meissner, junto con una penetracidn superficial del campo de
extension A;, denominada longitud de penetracién (mencionada anteriormente). Si se
resuelve (2.5) en una dimensidn, siendo la variable x la distancia medida desde la region
normal hacia el superconductor, el mdédulo del campo magnético decrece como una
exponencial exp(—x/A;). El mismo tipo de comportamiento sucede para las corrientes
superficiales. Los valores de A; se encuentran entre 100 — 1000 A

Entonces, son los pares de electrones los que satisfacen las ecuaciones de London.
Utilizando la relacién ente ng y la longitud de penetracién 4;, junto con la expresion (2.2), se
obtienen la dependencia A, (T):

-1/2

T 4
,(T) = 2,(0) [1—(7) ] 2.6)

Se observa que la longitud de penetracion es infinita a 7.

2.1.5 Teoria Ginzburg-Landau (GL) [49-51]

Muchos fendmenos en la naturaleza como por ejemplo, la fusion de sdlidos y la
transicion para-ferromagnética, involucran transiciones de fase de un estado ordenado a uno
desordenado. De manera general, se puede caracterizar la transicion por un parametro con
valor finito en el estado ordenado y nulo en el desordenado, denominado parametro de orden.
A partir de esa idea la teoria de Ginzburg Landau fue desarrollada por Vitaly Ginzburg y Lev
Landau en 1950. Es una teoria fenomenoldgica que se centra en propiedades macroscdpicas,
describiendo la transicion de fase entre dos fases termodinamicas. Describe de forma correcta
la transicién entre un estado superconductor y un metal normal, a partir de la ruptura de
simetria. Obtiene una descripcion basica de muchas propiedades para los LTS y HTS.

La teoria admite la existencia de una corriente en el estado superconductor
transportada por super-electrones de masa efectiva m*, con carga q = 2e y n; = ny/2, donde
los pardmetros e y ng refieren a los electrones libres. Se define un pardmetro de orden
complejo @(r) = |@(r)|exp(if), donde |@(r)|? es identificado con la densidad de super-
electrones. El valor de ¢ () es nulo por encima de T, y su valor para T < T, mide el grado de
superconductividad. Se comporta de forma similar a ny(T) en el modelo de dos fluidos. Como
todos los pares de Cooper estan en el mismo estado, una Unica funcién de onda es suficiente
para la descripcién del sistema. Este modelo es valido en fendmenos donde las variaciones
espaciales son lentas con respecto a las dimensiones del par.
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El tratamiento se basa en un célculo variacional, minimizando la energia libre de
Helmholtz o Gibbs (Gg). Ambas energias son magnitudes extensivas, funcion del estado
termodinamico, que no dependen del proceso sufrido sino del estado inicial y final. Es una
teoria valida para temperaturas proximas a T, porque se centra en un desarrollo de Taylor

para @(r) pequefio.

Para T < T, se desarrolla la energia libre en funcién de ¢(r). En este caso solo se
toman las potencias de orden par (permitidas por la simetria), cortando en orden cuatro. Se
consideran las fluctuaciones y el campo H dentro del superconductor con potencial vector A

(H=Vx ff). En el sistema cgs G, se escribe:

2

1 1
G(H,T) = Gy +J- alp()|? +§b|go(r)|4+ +§H2 av (2.7)

2m*

ho q -
?V—;A(T) ()

Con G, la energia libre en el estado normal. Por razones de estabilidad, el parametro b debe
ser positivo y para obtener la transicidn entre dos estados, a debe cambiar de signo. Se
considera en principio el caso mas sencillo, b es constante y a es lineal con cambio de signo en
T,

b = cte, a= —ay(T—-T.) (2.8)
Al variar @(r) por §¢(r) y A(r) por §4(r) se obtiene, integrando por partes, la variacion de

energia libre (6G;). En el equilibrio, como 6G, = 0 para variaciones arbitrarias de ¢ y A4, se
obtienen las dos ecuaciones de Ginzburg - Landau.

4e? N
ap() + blo@)*e(r) — py n2V2@(r) —C—ZAZQD(T) =0 (V-4=0) (29a)

Vx(VxA4)+

ih2me = = 8me? -
— " MVem) — o™V ]+ ——Alp(@)I* =0 (29b)

Las ecuaciones 2.9a y 2.9b definen el estado superconductor. El término V x (V x 4) en (2.9b)
puede ser re-escrito utilizando la ecuacién de Ampere V x (Vxﬁ) = Vx B = 4nj,/c,
obteniendo una relacién para la densidad de corriente en funcién del pardmetro de orden.

2

- he 2e

Is =

[0* Vo) — o)V ()] — —Alp@|* (2.10)

2m*i m*c

Si la variacién espacial mas relevante del pardmetro de orden esta en la fase (1), se supone la
amplitud contante y la ecuacidn (2.10) se reduce a

o eh 2e2 )
Js=|=V0———A4]lp{)|
m m*c

Aplicando el rotor a la ecuacién anterior se deriva la ecuacion de London (ecuacion 2.4), que
permite deducir la longitud de penetracion del campo magnético.

Un resultado muy importante de la teoria de Ginzburg Landau (también deducido a
partir de (2.10)) es la cuantizacién del flujo. Si se considera un superconductor en forma de
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anillo, la circulacion de Iafs sobre un circuito cerrado dentro del superconductor se anula (las
corrientes estdn confinadas en la superficie). Como el pardmetro de orden es uni-evaluado, la
integral del gradiente de la fase en un anillo debe ser 2mn, con n un entero. Se deduce,
aplicando el teorema de Stokes, el flujo ¢ a través de la superficie que encierra el anillo.

2e? fj il 2e? eh ) nhc )11
. — f— - = ——= .
m*c m*c¢ m* m ¢ 2e néo ( )

La cantidad ¢, se denomina fluxoide y es el quanto de flujo. Se encuentra que el flujo dentro
de un superconductor esta cuantizado.

Por otro lado, analizando la ecuacidn 2.9a se deducen resultados interesantes respecto
a la variacién espacial del parametro de orden. Si se considera el caso sin campo y homogéneo
en el espacio (se anula el término del gradiente), la ecuacién 2.9a se reduce a:
2 —
ap(r) + blo(M)|“p() =0 -

@) =y—-a/b=ag(1-T/T.)/b

Donde el pardmetro de orden se aproxima a la transicion como /1 — T /T,. Si se suprime la
condicidon de homogeneidad se obtiene una nueva ecuacion diferencial (2.12a)

r v? bp? =0- —hz —d2f+ 1-f*=0 (212
— — = —_ —_ = .
. ®—ap — by 2m.la] dx? f f (212a)
2
(p 2 a 2
=—, = , = 212b
f ®o ¥ b ¢ 2mg|al ( )

Las soluciones a (2.12) son de la forma ¢ = ¢, tanh(x/V2¢&), donde & es una longitud
caracteristica de la variacidn espacial de la densidad de super-electrones, denominada longitud
de coherencia. El modelo también permite encontrar una dependencia para el campo critico
H.(T), evaluando la energia de condensacién (diferencia entre el estado superconductor y
normal) en funcion de dicho campo y de los parametros a y b.

_ @ _ag(T—T)* _ poHe
2b 2b 2

d.g = Hc = HCO(1 - (T/Tc)z)

2.1.6 Teoria BCS [49-50]

En 1957 Bardeen, Cooper vy Schrieffer resolvieron el problema de Ia
superconductividad de bajas temperaturas al formular la teoria BCS. En la teoria BCS los
electrones se aparean, formando una nueva entidad que puede condensar en un estado
cuantico colectivo, denominados pares de Cooper. Uno de los principales logros de la teoria
fue explicar cudl es el mecanismo de apareamiento de los electrones, ya que en un estado
normal los electrones libres se repelen. El apareamiento entre electrones proviene de una
atraccidn débil relacionada con las vibraciones térmicas de los iones (fonones). Entonces, el
par de Cooper estd compuesto por dos electrones que interactian a través de un fondn. Los
electrones presentan espines opuestos, dando lugar a una particula con espin entero cero
(Boson), por lo que los pares pueden estar en el mismo estado cuantico, existiendo un estado
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condensado. En el condensado, los electrones forman una onda cuantica colectiva donde los
pares de Cooper tienen la misma energia y adquieren la misma fase. Por lo tanto la
superconductividad es uno de los pocos ejemplos donde la cudntica no se restringe a describir
el mundo a escala atdmica, ya que se tiene una funciéon de onda cudntica macroscopica que
ocupa todo el material y es por tanto perceptible a escala humana.

La teoria BCS encuentra que para un cierto rango de energias y momentos de los
electrones, la interaccidn efectiva es atractiva y puede modelarse por un potencial a tramos:

_(=Vo sile(h)| < ho,
V(k)_{ 0 sile(k)] > hw,

Donde V; es el potencial atractivo y w, la frecuencia de corte de los fonones. El estudio de este
potencial utilizando segunda cuantizacidon permite predecir, entre otras propiedades muy
importantes, la existencia de una banda prohibida de estados de energia, es decir un gap
superconductor (A), corroborado por medidas espectroscopicas y de calor especifico (C(T)).
La banda prohibida sugiere una transicidn de fase entre un estado con electrones libres y una
condensacion de pares de Cooper. La teoria predice la dependencia en temperatura de A(T) y
C(T) entre otros. En la tabla 2.1 se resumen algunas de las predicciones mas relevantes de
esta teoria.

Tabla 2.1 - Resumen de las propiedades mas relevantes obtenidas por BCS.

Propiedad Relacion Observaciones

kgT. = 1.13hw e~ /No%

Temperatura critica No permite predecir T,

N, — densidad de estados en Eg
A(0) = 2hw, e~ /Moo Se confirma en los LTS con

Energia del Gap errores menores al 10%.
(A(0) = 1.76ksT,)

‘ 1/2
Energia del Gap — Ley A(T) — 174 <1 _ 1) / Falla por 30% en acoplamiento
Universal A(0) ’ T. fuerte.
Cambo critico H.(T) B T\? Buena confirmacién
P H.(0) =~ <Fc> experimental.
T =T (€. = C)/C 143 Discontinuidad a T,
Calor e oo Errores menores a 10%.
especifico 32
_ C A(0) _A0) y — coef del calor
(B = 0) T<T, }% =1.34 (—T ) e T especifico eléctronico
c

La teoria BCS resultd muy satisfactoria para explicar los superconductores conocidos
hasta ese momento, pero no puede explicar los superconductores no convencionales tales
como los cupratos o los superconductores de hierro. Si bien en estos compuestos también el
estado superconductor es un condensado de pares de Cooper, aun se desconoce el
mecanismo de apareamiento.
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2.1.7 Longitudes relevantes: Penetracion y Coherencia [49, 56]

A partir de los modelos de London y Ginzburg Landau, se observa la existencia de dos
longitudes caracteristicas: la longitud de penetracion A que mide el decaimiento del campo
magnético y las corrientes de blindaje del estado normal al superconductor, y la longitud de
coherencia ¢ que mide las variaciones en la densidad de electrones superconductores.

En el caso de un superconductor de tipo Il se demuestra que A y & se relacionan por la

expresion (2.13) [57]
I 1/2 -1/2
f() ’4nn e [ (2.13)

En particular, para superconductores sucios la longitud de coherencia (1) depende del libre

camino medio [, segln la ley de Pippard [49]:

1/6(1) =1/ +1/1

La longitud de coherencia es la distancia media entre dos electrones ligados, es también una
distancia caracteristica a partir de la superficie de la muestra (o centro del vortice) donde la
densidad de electrones superconductores ng crece de cero a un valor maximo. Cada vdrtice
tiene un nucleo de radio ¢, de estado normal. El valor reportado en [49] es:

o = hvgp /mA(0)

Con vp la velocidad de los electrones con energia en el nivel de Fermi (Er), y A(0) la energia
de enlace de un par a temperatura nula (energia del Gap).

Cuando el campo magnético penetra la muestra una longitud 4, la densidad de energia
libre ya no es la de una muestra completamente diamagnética por un factor - H>1/8m,
correspondiente a la densidad de energia superficial. A su vez, la densidad de energia aumenta
por un factor H2&/8m debido a la destruccién del estado superconductor en una profundidad
&. Entonces la densidad de energia superficial (a,) esta dada por:

_HZE-2

s 8r

En el caso de tipo | esta energia es positiva, siendo desfavorable la creaciéon de interfases
metal-superconductor dentro de la muestra, produciendo una destrucciéon abrupta de la
superconductividad en todo el volumen para H.. En cambio en los superconductores tipo Il,
ese valor es negativo, siendo favorable la creacidon de interfases normal-superconductor
(vértice), para disminuir la energia libre.

Se define el cociente k entre la longitud de penetracién y la longitud de coherencia,
como:

k=2 (2.14)
¥ _
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Es un parametro util para la clasificacién de los superconductores, si k > 1/+/2 el material es
de tipo |,y parak < 1/+/2 esde tipo Il.

2.1.8 Vortices [49, 56-58]

Cuando el campo magnético excede el valor critico H.1, el flujo magnético es capaz de
ingresar en forma de vortices, los cuales son unidades cilindricas de flujo cuantizadas.
Encerrado en cada vortice existe un fluxoide ¢y. En la figura 2.8b se esquematiza un vértice,
con material normal embebido en una matriz superconductora. Se muestra que la densidad de
corriente que forma el vdrtice es tal que el campo generado en el interior tiene el mismo
sentido que el campo aplicado, y fuera del vértice tiene sentido contrario. En la figura 2.8a se
puede observar como varian los parametros B,,; y ng = |@(r)|? desde el centro del vértice en
direccion radial, para superconductores tipo | y Il. En particular, se observa que el campo
decrece exponencialmente a partir del centro del vértice, segun la longitud de penetracién, y
el pardmetro de orden aumenta segun la longitud de coherencia. La distribucion de los vértices
dentro de una muestra y la respectiva variaciéon de los parametros ng y B,,; se visualiza en
2.8c.

[ - 1 B
a ., ¢/ @@@@@ \
G Pa o)
Normal / 2 : g s
HSOREIWES)
| ; ;
| 5 . )
Bar; | n‘ ~\E NN | !
i N,V
Normal . !
s A ‘ p @
A
ol LN B, HN 3

H

Figura 2.8 —a) Curvas de B,,, y n, = |¢(r)|? en funcién de la profundidad x [57], b)
representacion de un vortice aislado con las curvas de a) solapadas en el vértice [57], y c)
representacién de la red de vértices en una muestra [58].

Al aumentar el campo magnético aplicado, crece la concentracién de vértices, y
comienzan a solaparse (figura 2.9a y 2.9c. La interaccidn entre la corriente de un vértice i y el
campo magnético del vdrtice j genera una fuerza de interaccién de Lorentz que hace que los
vortices se repelen formando una red hexagonal (figura 2.8c). En la figura 2.9b se muestra una
foto obtenida por imdagenes opto-magnéticos de un cristal superconductor NbSe, a 4.3 K,
donde se observa el arreglo de vortices.
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Figura 2.9 — Diferentes demostraciones del cambio en la densidad de vértices al aumentar el
campo magnético, a) esquema en el espacio de fase [51], b) fotografia obtenida por imagenes
opto-magnéticos de un cristal superconductor NbSe, a 4.3 K [59]. c) gréfico del campo
magnético en el interior [57].

a. Interaccion de los vértices en Superconductores Convencionales

Desde un punto de vista tecnoldgico es importante poder construir un material en el
gue la superconductividad presente un campo critico muy alto y soporte altas corrientes sin
disipar. La primera de estas condiciones es facilmente alcanzable, los valores tipicos del campo
critico en superconductores tipo Il son de cientos de miles de Oe. Presenta una dificultad
mayor obtener un superconductor que pueda soportar altas corrientes en la presencia de un
campo intenso, sin disipar energia. El origen de la disipacion es la fuerza de Lorentz, donde las
lineas de flujo se mueven en direccidn transversal a la corriente. Si lo hacen con una cierta
velocidad v, se genera un campo eléctrico (B x #/c) paralelo a la corriente J en el ntcleo del
vortice, que actia como un voltaje resistivo y que por ende disipa potencia.

Para evitar que se desarrolle una resistencia es necesario frenar el movimiento de las
lineas de flujo magnético. Para ello debe existir un mecanismo que contrarreste a la fuerza de
Lorentz (F;). Este mecanismo se denomina fuerza de anclaje (“pinning force”) y actua anclando
los vértices en posiciones fijas dentro del material. Las variaciones locales en las propiedades
fisicas, causan variaciones locales en la energia libre por unidad de longitud de las lineas de
flujo, favoreciendo una localizacion de los vortices en lugar de su movimiento. Estas
variaciones en las propiedades fisicas son causadas por impurezas o defectos que alteran
propiedades como longitudes caracteristicas, el campo critico H,, etc.

Entonces, las inhomogeneidades y los defectos pueden actuar como centros de
anclaje, generando una fuerza de anclaje (F,) similar a una fuerza de friccién, que dificulta o
impide el movimiento. La energia por unidad de longitud de vdrtice esta dada por:

2

H
g = é 4E?In(x)

siendo H?V /8w la energia de condensacién superconductora en un volumen V y &2 una
medida del drea que ocupa el vortice. Las inhomogeneidades en la estructura cristalina de la
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muestra afectan los valores £, 1 y H_, disminuyendo &; (el costo de la energia para que una
region pase de estado superconductor al normal), favoreciendo que un vdrtice se mantenga en
dicha region con un menor costo energético. Por ejemplo, impurezas o defectos a escala
atdmica, causan apantallamiento de los electrones, reduciendo el camino libre medio y con
ello, la longitud de coherencia. Para que los centros de anclaje sean mas efectivos, deben
tener dimensiones del orden de las longitudes relevantes, £ o A.

Cuando la fuerza iguala a la fuerza de Lorentz, el sistema se encuentra en estado
critico, con una corriente critica J. (= P;,/B). Por encima de dicha corriente, los vortices
comienzan a moverse con velocidad constante, generando corriente y campo eléctrico en la
regidon normal del vértice y con ello disipando. La corriente J. es la corriente minima para
obtener un voltaje, si no existen centros de anclaje la dependencia corriente voltaje comienza
en el origen (figura 2.10b). Las curvas IV (dependencia voltaje (o campo eléctrico) al variar la
corriente de entrada (o densidad de corriente), a temperatura fija) son interesantes para el
estudio de estas propiedades. En la figura 2.10a se esquematizan las fuerzas actuando sobre la
red de voértices. En la figura 2.10c se muestra el arreglo triangular de los vértices cuando la
fuerza de repulsién entre ellos es mucho mayor que las fuerzas de anclaje. El pardmetro de red

se relaciona con el campo segun d = 1.075(¢/B)/?.

Fi— «F, o)

-
H - .
A F
) N (1]
NANREN AN 0

Figura 2.10 - a) Movimiento de los vértices por la presencia de una fuerza de Lorentz [60], y en
b) curvas E — ] para un sistema sin centros de anclaje (linea punteada), y con centros de
anclaje (linea continua) [57], c) arreglo triangular de la red de vortices [60].

b. Dindmica de las lineas de flujo: fuerzas, efectos térmicos y anclaje

Existen distintas contribuciones a la fuerza de Lorentz, producto de las diferentes
interacciones presentes. Las corrientes del vértice interactian con las corrientes de blindaje de
la superficie, con las corrientes de otros vdrtices, y con las corrientes de transporte en el caso
de ser aplicadas a la muestra. La fuerza que experimenta un vértice por unidad de longitud
puede escribirse como:

=~ T

= %fx dofi  (2.15)

Donde J es la densidad de corriente, ya sea de blindaje u otro vértice, ¢ es el quantum de
flujo dentro del vértice, 7i es el versor en la direccidn del vortice.
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Cuando un vortice se mueve, la regidn superconductora a la cual se desplaza debe
pasar al estado normal y esto genera una fuerza de resistencia viscosa al movimiento (E,) por
unidad de longitud:

13':,/L =nv

Con 7 el coeficiente de viscosidad y ¥ la velocidad del vértice. Ademas surge una fuerza de
Magnus causada por la diferencia entre velocidades de las cargas en la corriente a cada lado
del vdrtice que es dada por:

donde a es el coeficiente de Magnus y n, la densidad de pares de Cooper.

En la figura 2.11 se esquematiza la situacidn energética de los vortices en un centro de
anclaje. En ausencia de corriente aplicada, el vdrtice se encuentra en un pozo de potencial
simétrico de altura Uy. Al colocar una corriente, el pozo se desbalancea, disminuyendo la
barrera de potencial en la direccién de la fuerza de Lorentz, de Uy a U, y aumentando en el
sentido contrario de U, a U’, donde U es la energia de activacién necesaria para desanclar
(caso figura 2.11a). En dicho caso, la linea solo puede salir del pozo si es asistida térmicamente.
Al seguir aumentando la corriente, U disminuye cada vez mas hasta igualarse con la energia
del pozo, alcanzando un estado critico (caso b)). Finalmente en c) es favorable comenzar el
movimiento, y se instala el régimen de flujo de lineas de campo (FF).

a)

c)

Figura 2.11 - Energia de los vdrtices en funcidon de la posicidn respecto al centro de anclaje. a)
J: <<]J., b)] =], (estado critico), ¢) J; > J. (FF) [57].

La corriente critica de transporte y el tipo de movimiento de los vértices en el estado
mixto pueden ser determinados o evidenciados mediante curvas I —V o E — J. A bajos valores
de corriente se puede observar el movimiento de los vértices térmicamente asistido
(denominado TAFF por su sigla en ingles), un movimiento libre de los mismos a altas corriente
(FF: “flux flow”), y un estado intermedio de arrastre de vértices (FC: “flux creep”), de un
centro de anclaje a otro. En la figura 2.12 se muestra el comportamiento esperado en una
medida IV segun el régimen de movimiento de flujo que presente la muestra.
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Figura 2.12 - Representacion de curvas IV, segun diferentes tipos de movimiento de vértices
presentes en la muestra. La linea punteada esquematiza el comportamiento en ausencia de
anclaje [56].

I - Movimiento libre de las lineas de flujo — FF

Si la fuerza de anclaje es débil o la fuerza de Lorentz es fuerte (por ejemplo por altas
corrientes impuestas), el conjunto de vdrtices se mueve como un todo a una cierta velocidad.
Este fendmeno se conoce como “flux flow” (flujo de fluxones). Los vértices se mueven en una
direccién puramente trasversal, contrario al comportamiento de los vértices en un liquido
donde el movimiento es paralelo a la corriente. En este caso, lo Unico que retiene el
movimiento de los vértices es la viscosidad del medio 7. La resistencia generada se puede
escribir (en el modelo mas simple) como:

p=E/] =B¢o/nc* = pyB/B,; (2.16)

Si 1 no depende del campo, existe una relacién lineal entre p y B, que se puede simplificar a la
segunda igualdad en (2.16), con py la resistividad en el estado normal [61]. Cuando el campo
alcanza el B.,, la resistencia se iguala a la resistencia normal, y cuando el campo es nulo la
resistencia también lo es.

Para estudiar como ocurre la disipacidon se han propuesto varios modelos. El modelo
mas elemental fue realizado por Bardeen y Stephen [61], seguido por andlisis mas rigurosos
utilizando la teoria de Ginzburg Landau dependiente del tiempo. El modelo de Bardeen vy
Stephen trata al superconductor como un medio local, donde asume la existencia de un nucleo
finito de tamafio £ completamente normal rodeado por medio superconductor, y la disipacion
ocurre por un proceso resistivo comun en la regién del nucleo. El flujo de fluxoides ha sido
evidenciado por numerosos experimentos [62].

Il - Movimiento de arrastre de las lineas de flujo — FC

En la préctica las muestras presentan diferentes tipos de defectos que actuan como
centros de anclaje, de modo que se necesita de una corriente finita antes de que comience el
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flujo de fluxoides. Cuando un vértice esta anclado, se encuentra en un minimo de energia
potencial, en un estado metaestable que puede ser perturbado por la energia térmica,
generando un movimiento del vértice hasta encontrar un nuevo punto de seudoequilibrio.
Este fendmeno se conoce como arrastre de flujo (“flux creep”) térmicamente activado.
Anderson y Kim [63] proponen que la velocidad de escape esta dada por un factor de Boltzman
con una energia de activacion U (v «< exp(—U/kgT)). Es un fenémeno con mayor importancia
en superconductores de alta temperatura critica, donde las temperaturas son mayores y
entonces la capacidad de desanclar es mayor.

La altura de la barrera depende de la corriente transportada por el superconductor;
para corrientes muy pequenas, el pozo de potencial es aun bastante simétrico y el salto de los
vortices puede ocurrir en ambos sentidos. Utilizando que a corriente nula la energia de
activacion es Uy y a J, es cero, la reduccién de energia de activacién con el aumento de la
corriente puede modelarse por una dependencia lineal:

U=U0-J/]o)  (217)

De forma mas general se puede decir que existen dos contribuciones a la energia U (= Uy —
U,), donde U, es la energia de activacién térmica y U, el trabajo realizado para mover el
vortice. Ambos casos se pueden estimar como la fuerza por la distancia de salto 7,

vol vol

UO:T(EXE)%’ UL:T(iXE))'Fp

Observando las ecuaciones anteriores, es razonable (2.17).

La velocidad de movimiento es el producto entre la tasa de salto y la distancia del
salto. La tasa de salto K en la direccion AB, es la tasa de saltar a la derecha K, menos saltar a
laizquierda K_ (figura 2.11a), por lo tanto se tiene:

K= K= [oxp () e (=t
AT AT RO\ T ) TP T T T

Up\ . U,
K = 2kgexp (— kB_T) sinh (kB_T)

= =g - - -
El movimiento genera un campo eléctrico E =B X v/c, donde v = Kr,, entonces la
dependencia esperada en las medidas de trasporte tiene la forma:

E_ZkoTpB ( U0> h(UL> 218
=— —exp kT sin kT (2.18)

Es una ecuacién no lineal que representa adecuadamente este tipo de movimiento en una
curva IV, evidenciado experimentalmente [62,64].

Existen otros modelos para el cambio en la energia de activacion (U = Uy — U;) con la
corriente J, por ejemplo en [65] proponen:
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U =1, [%] (2.19)

El caso u = —1, se corresponde a la teoria de Anderson y Kim, pero el caso u tendiendo a cero
proporciona una ley de potencia entre E y J, con un exponente de arrastren = Uy/kT:

E(J) = Ec(]/]c)n (2'20)

Para n tendiendo a infinito, los vértices estan completamente anclados, entre 1 e infinito
existe arrastre y para valores menores de 1 se encuentra el régimen de flujo de fluxones.

1l - Movimiento de vortices asistido térmicamente — TAFF

A partir de la ecuacidén 2.18 se identifican diferentes limites para la resistividad. A
corrientes muy bajas (J < J.), el sinh(UyJ/kgT].) se reemplaza por su argumento, y la
relacion E — J es 6hmica con una resistividad

p(T) o« pyexp (-Uy/kpT)

Si el potencial de anclaje es mucho menor a la energia térmica, el movimiento no se afecta por
los centros de anclaje y la resistividad es constante (régimen FF). Dicha resistencia puede
modelarse con una dependencia lineal con el campo externo (ecuacién 2.16). En el limite
contrario, donde Uy >> kgT, la resistividad se vuelve pequefia de forma exponencial, segun
una ley de Arrhenius. Este estado se conoce como TAFF, movimiento de flujo térmicamente
activado que se corresponde a un liquido viscoso.

¢. Mecanismos de Anclaje [49, 66]

Dada la importancia de la fuerza de anclaje, es necesario poder analizarla segun los
distintos tipos de defectos que la producen. Los centros de anclaje pueden ser clasificados por
la forma de producir el anclaje y el tipo de interaccidon presente. Si las variaciones en la energia
son producidas por diferencias en k asociadas a fluctuaciones en la composicion (impurezas
con menos T, dislocaciones, etc), el anclaje se conoce como anclaje dk. Si es producido por
particulas no superconductoras como iones metdlicos o aislantes, se denomina anclaje
normal. Cuando el tamafo del centro y el espaciado entre los sitios de anclaje son mayores a
la longitud de penetracion, la induccidn magnética encuentra posiciones de equilibrio en todo
centro de anclaje, este tipo de interaccién se denomina interaccion magnética. Si en cambio
son menores a la longitud de penetracién, la induccién no se puede ajustar a un valor de
equilibrio local, sino que se coloca entre los centros de anclaje, denominada
interaccion de nucleo.

Ademas se clasifican segln la relacion entre el pardmetro de red de la red de vdrtices
(d) y el tamafio del centro de anclaje (a). Si a < d, el centro es puntual y solo puede
interactuar con un voértice a la vez. Si a > d el centro es lineal, en particular, si se ubica
paralelo al campo aplicado puede interactuar con un vértice en toda su extensién. Los anclajes
de superficie tienen dos dimensiones mayores a d (pueden ser dislocaciones, precipitados con
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formas laminares o fronteras de grano), finalmente los centros de volumen tienen todas su
dimensiones mayores d (inclusién de una fase parasita).

La dependencia en campo magnético de la fuerza de anclaje es extremadamente
diversa, asociado a los diferentes mecanismos de anclaje. Dew-Hughes [66] analiza los
diferentes tipos de fuerza de anclaje que pueden resumirse de manera genérica en la siguiente
expresion:

H
E,(h) x ”P(1—-h)1, h= e (2.21)
c2
q=102yp=10,1/2,1,3/2,2]

La figura 2.13 muestra los diferentes tipos de comportamiento de F, (h) para distintos valores
de los parametros en (2.21), correspondiente a los seis casos predominantes de tipos de
anclaje, donde las letras V/,S y P refieren a volumétrico, superficial y puntual, y N ydk a
normal o tipo dk.

04
m—=10,g=2 -PN
0.35r m—=20,q=1-PdK
—p=0509=2 -S N
0.3r m—=15g=1-SdK
m—p=0,qg=1-VN
0.251 m—=1.0,9=1 -V dK
<
\& 0.2r b
LL
0.15r b
0.1 i
0.05 b
0 L L L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

H/H
c2
Figura 2.13 — Dependencia de la fuerza de anclaje en funcién de h, para distintos tipos de

anclajes.

El moviendo de la linea de flujo puede ser rigido, puramente elastico debido a centros
de anclaje débil, o con distorsiones individuales de la linea de flujo si el anclaje es fuerte.
Entonces, cuando se aumenta el campo (disminuye d), el movimiento pasa por tres
comportamientos, primero se arrastran individualmente, luego al aumentar el campo se
arrastran en pequefios grupos y finalmente la fuerza es tan intensa que el arrastre es global.

2.2 —Superconductores de Alta Temperatura Critica — HTS

En 1986 se descubre la existencia de los superconductores de alta temperatura critica
(HTS), con temperaturas mayores a los 30K, limite superior en los superconductores
convencionales (LTS). Al afio, logran superar la temperatura de ebullicién del nitrégeno liquido
en ceramicas (YBCO). Rapidamente se demostrd que la superconductividad tendia a aparecer
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en materiales con capas de dxido de cobre en su estructura (6xidos superconductores de alta
temperatura critica). A partir de ese momento la comunidad cientifica ha realizado un gran
esfuerzo por explicar el origen de este tipo de superconductividad y sus propiedades
andmalas. Aun en la actualidad, se desconoce el mecanismo responsable de la
superconductividad en estos materiales, si su acoplamiento obedece a la teoria BCS con estado
base del tipo s, o existe otro tipo de acoplamiento con estado d. Existe gran controversia con
respecto a este punto, siendo uno de los principales retos de la ciencia actual.

2.2.1 Estructura de los 6xidos superconductores de alta temperatura critica.

Una de las estructuras predominante en los HTS son las perovskitas con planos de
Oxido de cobre. Los HTS con estructura perovskita suelen presentar tres formas
cristalograficas: cubica, tetragonal y ortorrombica. La estructura perovskita estd presente en
una gran familia de ceramicas y puede formar sistemas con propiedades muy variadas:
aislantes, semiconductores, conductores idnicos, ferroeléctricos, superconductores, etc. La
estructura puede ser simple o compleja, en el caso simple la férmula es ABX3, con simetria
P.,.3m- Los Oxidos de perovskita son ABO3, donde A es el cation de mayor radio idnico, que
ocupa sitios cuboctaédros con nimero de coordinacién 12, mientras que B es un catién de
menor radio iénico con coordinacién 6, por ejemplo un metal de transicién o una tierra rara.
Las perovskitas complejas obedecen a A;BB’Og, presentan un 50% de los sitios de B
sustituidos por B’, como ser los casos de YBa,Cu30¢ (YBCO, Y —123) y La,_,S1.Cu,0,
(LSCO).

La mayoria de los HTS son compuestos denominados cupratos. Son perovskitas
complejas cuya caracteristica estructural esencial es una secuencia de planos atdmicos
paralelos, compuestos por planos Cu0, (responsables de las propiedades superconductoras),
y por planos con dtomos como La, Ba, Sr, que actuan como reservorios de carga. La estructura
en planos es responsable de la alta anisotropia de estos compuestos, que por ejemplo genera
una conductividad eléctrica mucho mayor en el plano que en la direccién perpendicular. En la
figura 2.14 se esquematiza un plano aislado de 6xido de cobre (parte a), la estructura de
(LaST)Cu0 (parte b), la estructura de YBaCuO (parte c) y TIBaCaCuO (parte d), como
ejemplos de compuestos con diferente cantidad de planos de Cu0, adyacentes.

Ca0 planc

(2) CoO plane Lata=1) (b)

Figura 2.14 - a) Plano aislado de 6xido de cobre, b) estructura de (LaSr)CuO, c) estructura de
YBaCuO,yd) TIBaCaCuO [54].
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La estructura cristalina de los HTS es de gran complejidad por el alto nimero de
elementos en la celda unidad, alta anisotropia planar y presencia de planos de 6xido de cobre,
entre otros. Ademas presentan multiples tipos de defectos a varias escalas (impurezas, planos
Twin, fronteras de grano, etc), que hacen del desorden un factor importante. También juegan
un rol relevante las fluctuaciones termodinamicas, producto de las altas temperaturas y las
pequeiias correlaciones.

2.2.2 \Vortices en superconductores de alta temperatura critica [49, 57, 60].

Estos materiales poseen nuevas caracteristicas en sus diagramas de fase magnéticos.
Existe una amplia region por debajo de la temperatura critica donde las propiedades son
reversibles y la corriente critica es nula. Sélo por debajo de T;,- (H), correspondiente a la linea
de irreversibilidad, las propiedades como la magnetizacién, se vuelven irreversibles con
corrientes criticas no nulas. Esto también ocurre en los LTS, pero T, (H)~T.(H), las mayores
temperaturas criticas y menores correlacion en HTS hacen que T (H) se aparte de T,(H),
siendo detectable.

La linea de irreversibilidad es la frontera entre un arreglo ordenado de vortices (red de
vortices) y un estado vitroso de estos, por ello también de denomina linea de fusién T, (H).
La fuerza de anclaje destruye el orden de largo alcance de las lineas de flujo, generando lo que
se denomina estado vidrio de vortices. En la figura 2.15 se muestra el cambio del diagrama de
fase magnético de un superconductor tipo Il a un HTS con desorden. Se puede observar la linea
de irreversibilidad que separa el estado de red de vdrtices y liquido de vértices. En el caso c) se
muestra el pasaje de un liquido de vértices anclado, que por efecto de TAFF comienza a
desanclarse (linea punteada).

Estado Mixto

SV
Be
H BC1 . .
Meissner Meissner Meissner B
c1 AY
T T T T T T

Figura 2.15 - Diagrama de Fase B(T) para a) un superconductor tipo Il convencional, b) para
HTS donde la linea de irreversibilidad separa una red de vértices (SV) y un liquido de vértices
(LV). En c) se muestra una segunda linea que delimita la regidn ente vértices liquidos anclados
(LVA) y desanclados (LVD) (TAFF) [57].
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Debido a la baja longitud de coherencia y la inhomogeneidad de los HTS el
apartamiento de la estequiometria correcta, inclusive en una distancia interatdémica, genera
una depresion local del pardmetro de orden. Un ejemplo de estos defectos son las deficiencias
de oxigeno en los planos CuO que ocurre por ejemplo en YBCO, donde una deficiencia de
oxigeno de 10% destruye la superconductividad. Esto defectos suelen ser débiles y
aleatoriamente distribuidos. Por otro lado, muchos de los HTS, como el YBCO, presentan una
estructura ortorrombica, donde las direcciones a y b en el plano no son equivalentes, y por
tanto son propicias a la formacién de planos “twin” (planos que separan dominios en que
ay b intercambian roles). Los defectos puntuales e impurezas se acumulan en estos planos y
debilitan la superconductividad, actuando como atractores de vértices. Ademds poseen una
extensién planar, donde el anclaje actia de forma coherente y no randémica, haciendo el
anclaje mds efectivo. Otros defectos extendidos son los defectos de apilamiento, como por
ejemplo el crecimiento de otra fase con un plano extra de CuO. Estos defectos también
contribuyen al anclaje y pueden ser observados en un microscopio de alta resolucidon o
detectados por difraccion de rayos X. Ambos tipos de defecto se muestran en la figura 2.16.

.,y PlanoTwi ... Desorder de Apilamiento
\-y\\ : bl ke - "~
~ 1334
*> \?‘\\\ ‘ ‘
. \J L e T
—+—9+—4¢ = / _ L - s st e e r b Bt 2
L2 * v-.\\

e
Figura 2.16 — Defectos frecuentes en HTS, planos “Twin” (izquierda), defectos de apilamiento
(derecha)

2.2.3 Ginzburg Landau en HTS - Lawrence — Doniach [49]

Uno de los primeros modelos utilizados para contemplar la estructura en planos de
este tipo de materiales, es el modelo de Lawrence — Doniach, donde se interpreta al material
como un conjunto de redes bidimensionales superconductoras. Se basa en la teoria de
Ginzburg Landau (GL), donde la funcién de onda se discretiza como la suma de funciones de
onda bidimensionales, correspondientes a cada plano de la estructura. Este modelo se reduce
a la teoria de GL con anisotropia 3D, para fenédmenos de gran longitud de onda cerca de T,
pero arroja resultados nuevos para fendmenos de corta longitud de onda a menores
temperaturas, luego de un crossover a un comportamiento 2D. Una forma de introducir la
anisotropia del material es diferenciando la masa efectiva segun las direcciones de los ejes
principales. Esto muestra que el problema puede ser analizado simplemente introduciendo un
tensor de masa efectiva en la energia libre de GL. Trabajando en los ejes principales, con los
planos Cu0, en la direccion ab, el sistema esta caracterizado por dos masas, m, y my,,

Si el acoplamiento entre las capas es débil, se verifica que m, > mg, . Esta anisotropia
se traduce a una anisotropia en la longitud de correlacion. Como la dependencia entre esta
longitud y la masa es inversa, se verifica que ¢, < &,;,, inclusive se puede demostrar que la
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longitud de penetracidn de las supercorrientes verifican la relacién inversa A, > 1,;,. De forma
andloga se determina la relacién entre los campos criticos H.; y H., para ambas direcciones.

_ D 1
Hepi = prrs Heyy & iz
Hc2,ab > HCZ,C Hcl,ab < Hcl,c

Es conveniente definir un parametro de anisotropia como /m./mg;,, que en el caso de YBCO
vale V50, y para Bi2212 es 1400.

2.2.4 Transicion BKT - Berezinsky-Kosterlitz-Thouless [49,67]

En los dxidos superconductores cuasi-bidimensionales los vdrtices pueden aparecer
espontaneamente, en ausencia de campo magnético. Esto fue predicho por el soviético
Berenzinsky y los britanicos Kosterlitz-Thouless en 1971-73 en el marco de una teoria general
de los sistemas bidimensionales, aplicable a los superconductores. Los pares vortice-anti-
vortice son excitaciones elementales de la fase, producto de las agitaciones térmicas. Para el
sistema es mads favorable energéticamente formar un par vértice-antivértice y no un vortice
aislado porque la energia necesaria para la formacién de un vértice aislado escala con el
logaritmo del tamafio de la red, y el de un par, con el de la extension del par. En la figura 2.17
se muestra una representacion de la fase en una red cuadrada bidimensional paraT = Oy a
T > 0, donde para el segundo caso las fluctuaciones de la fase generan dos corrientes en
sentido opuesto que dan lugar al par vortice-antivortice.

| I S S . B N N t t t t t t t t
| A M T S N R B S t ottt 2t t t 1
| S S S S SR N N | A S N B S |
bt ot ot 1t ot ot 1 t t s s ottt
| S S S S B N N S t t N \@, Nt ot
t ottt ottt ot A t ot N X N Xt
t ot ot ottt t ot t ot tox N &ttt
bt ot ot ottt ot 1 t o+t 4 t 1 1 t t
T=0 T<TKT

Figura 2.17 — Representacion de una excitacion elemental de fase par vortice antivértice.

Cuando nacen los pares, cada vdrtice estd ligado a su antivértice (corriente en sentido
contrario). Cuanto mas delgadas son las capas en los cupratos, menor costo energético tiene la
formacién del par vértice-antivértice. Al aumentar la temperatura los pares comienzan a
disociarse con una energia caracteristica asociada a la temperatura Ty, a partir de la cual los
vortices se mueven independientes, consumen energia, producen una resistencia eléctrica. Por
debajo de la temperatura de transicion Txr el material es superconductor porque no presenta
vortices libres, solo pares. Una condicion necesaria para la observacién de esta transicion es la
interaccion logaritmica en la distancia, esto se cumple en los vértices a una distancia A.
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La transicion BKT puede observarse en sistemas bidimensionales aproximados por el
modelo XY 2D. Por ejemplo, una red de uniones de Josephson, unidn de granos en
superconductores granulares, etc. Tomando el término de fluctuaciones en la teoria de
Ginzburg Landau se puede obtener el Hamiltoniano XY 2D para la transicion BKT. Si se
considera un pardmetro de orden de amplitud constante y fase variable (¢ = (poei‘l’), el
término V¢ toma la forma

Vo = @, Vel
Considerando un sistema discretizado, por ejemplo donde la fase varia entre granos o planos

adyacentes siendo a la distancia de discretizacion, el gradiente se puede expresar como:

ei¢1 — ei¢2>

V¢=¢o< -

Donde ¢ y ¢, son las fases de parametros de orden vecinos. El término de fluctuaciones
dentro de la energia libre toma la forma:

2 Vol

2m*

Vo
i

R el
2m* a?

[1 — cosiip; — p)] = Jo[1 — cosifip; — ¢2)]

El acoplamiento de Josephson ], es una energia asociada una temperatura Txro, proporcional
a la densidad de pares. Al sumar sobre todos los pares de vecinos, se recupera el Hamiltoniano
XY 2D correspondiente al modelo de BKT:

H=—Jo ) cos(r— ) (222)
ij
Entonces, a campo magnético nulo, la red de vortices sufre una transicion de fase BKT
a un estado superconductor, transiciona de vértice-antivértice acoplado o desacoplado. La
resistividad se puede modelar por [67]:

1.(T 1
Roexp —b ¢0 C( ) T>TKT

2nky [T —Tyr

0 T < Tyr

R(T) = (2.23)

Donde Ry y b son dos constantes. La temperatura de transicion Txr es proporcional a la
energia de acople vortice — antivértice Ej (Txr = mE; /2kg). A su vez, este modelo predice una

relacién en las curvas I — V, seguin ley de potencia V « 1%, donde a(T) se relaciona con E.

nE 2T,
Vel®M, qT)=—L+1="2

1
T T

En la figura 2.18 se esquematiza la dependencia para la resistividad (izquierda) y la
dependencia en la curva IV (derecha).
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Figura 2.18 — Predicciones de la teoria BKT para la resistencia en funcién de la temperatura
(izquierda), y comportamiento de la curva IV (derecha) [67].

2.2.5 Seudogap y Gap superconductor.

En los HTS, el panorama respecto a la densidad de estados es mas complicado, ya que
se encuentran dos comportamientos distintos segun el dopaje y la temperatura. Aparece un
seudogap y un gap superconductor. El seudogap estd caracterizado por un gap parcial, es decir
un minimo de la densidad de estados cerca de la superficie de fermi, acompafiado de una
pérdida de coherencia en las excitaciones electronicas. Las medidas espectroscépicas
muestran un corrimiento del borde de la densidad de estados por debajo de la energia de
Fermi a una temperatura denominada T*. No obstante, esto no constituye un gap puesto que
queda una pequeiia fraccion de estados ocupados hasta Ef. El seudogap (SG) es una de las
propiedades mds peculiares de los HTS. Se observa en cupratos por debajo de una cierta
temperatura T*. Para sistemas subdopados, T* puede llegar a ser mucho mayor que la
temperatura critica. Se cree que el origen del seudogap y su relaciédn con el gap
superconductor es clave para el entendimiento del mecanismo detras de los HTS.

Parte de la comunidad cientifica (donde nos incluimos) asocia la apertura del SG con el
comienzo de la formacién de pares de Cooper incoherentes. La coherencia de fase necesaria
para establecer el estado cudntico macroscépico solo se logra a menores temperaturas, a
diferencia de los superconductores convencionales, donde estos dos procesos son
simultaneos. Otras teorias asocian el seudogap a fluctuaciones electrénicas o magnéticas.

El SG ha sido observado a partir de variedad de métodos experimentales; la primera
observacién fue en calor especifico en YBCO [68]. También se visualiza en medidas ARPES
(Angle Resolved Photoemission Spectroscopy) y STM (Scanning tunneling microscope) donde
se mide la densidad de estados. Las investigaciones por ARPES juegan un papel muy relevante
en la confirmacién de un gap superconductor anisotrépico y un seudogap en el estado normal,
en los cupratos superconductores. Unicamente mediante esta técnica, se puede medir el valor
absoluto del gap |A(k)|. La simetria del gap es usualmente ajustada por simetria del tipo
d,2

x _yZ.
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2.2.6 Diagrama de fase en los cupratos [69].

Si bien existe controversia en cuanto al mecanismo que explica la superconductividad
de alta temperatura, revelada por la gran variedad de modelos propuestos, hay acuerdo en el
comportamiento del diagrama de fase de los cupratos, obtenido experimentalmente. Un
diagrama de fase (x,T) para cupratos muestra las fronteras entre las diferentes regiones
caracteristicas, donde x representa el nimero de huecos por dtomo de cobre en el plano
Cu0,. El diagrama de fase se esquematiza en la figura 2.19. La forma de generar huecos en el
plano de Cu0, puede ser por dopaje con oxigeno para RE-123 u otros elementos como Sr para
La,Cu0,. En general, el sistema se asemeja a una serie de planos conductores (planos Cu0,),
separados por barreras aislantes.

-
Transicion
Campo Medio
g ;‘é (tipo BCS)
T n
= - Apareamiento
L. 4
g’ * Transicion
s < \ BKT
Coherencia \

de Fase

Dopaje de huecos (x) %

Figura 2.19 - Diagrama de fase genérico en cupratos.

El diagrama de fase se basa en observaciones realizadas en cupratos simples, que
presentan gran anisotropia (confinamiento bidimensional), muy baja densidad de portadores,
y dos escalas de energia. La densidad de portadores es del orden de 10*°/cm?®, dos o tres
ordenes de magnitud menores que los metales, e inclusive menor que los semiconductores
dopados. Las dos escalas de energia estan asociadas a dos temperaturas, la temperatura de
transicion BKT (coherencia de fases) y T* (temperatura de transicién en la teoria de campo
medio). En los superconductores normales, la coherencia de fase se produciria antes que la
transicion de campo medio (T* < Tky), por lo cual no presentan seudogap. En un
superconductor de alta temperatura se cumple T* > Tkr.

En la figura 2.19 se observan cuatro claras regiones, la zona antiferromagnética, el
metal normal 3D, una zona de apareamiento o seudogap, y una regién de coherencia de fase
por debajo de la transicion BKT. Pese a que la estructura de banda sugiera un comportamiento
metalico, para bajas concentraciones de dopaje (x < 0.05) el sistema se comporta como un
aislante antiferromagnético (AFM). Todos los cupratos superconductores de alta temperatura
derivan de un pariente (no dopado) que es un aislante de Mott con la banda de conduccién a
medio llenar. En estos compuestos, la conduccidn electrdonica esta impedida por la fuerte
repulsién coulombiana en sitio [69]. Es por eso que la conduccidn solo es posible cuando los
planos Cu0, se dopan con huecos permitiendo una conduccién de tipo p. Al aumentar el

Capitulo 2 - 34



numero de huecos en la banda, los huecos comienzan a conducir por un mecanismo de salto
de los electrones. Por encima de x = 0.05 (PCQ: punto critico cuantico) se comporta como un
superconductor en dos dimensiones, con un maximo de temperatura critica para x ~ 0.15,
donde se dice que el sistema esta dopado dptimamente. Para valores superiores del
pardmetro x, el sistema se dice sobre-dopado. Cerca de x = 0.30, se pierde la
superconductividad y el confinamiento bidimensional, convirtiéndose en un metal
tridimensional.

Entonces, a dopaje fijo, al descender la temperatura, el sistema primero ingresa en la
region de SG donde se forman los pares, es decir aparece el parametro de orden del estado
superconductor, pero sin coherencia de fase por lo cual no superconduce. No es hasta
atravesar la transicion BKT que se produce la coherencia de fase, comenzando la
superconduccién.

Dependiendo de la regidon de dopaje, el comportamiento de la resistividad eléctrica
varia. Si el sistema se encuentra dptimamente dopado, la resistividad decrece y cae
abruptamente a cero. En cambio para los sistemas sobre y sub dopados la transicién ocurre a
una temperatura menor. En los sub-dopados, la resistencia comienza a crecer y luego cae a
cero mientras que en los sobre-dopados, la resistencia disminuye al bajar la temperatura pero
de forma mas suave (figura 2.20).

=
0.05 ' 0.15 0.30 )
Sub dopado Optimamente Sobre dopado
dopado

Figura 2.20 - Variacion de la resistividad con la temperatura dependiendo del tipo de dopaje.

2.2.7 Efectos de la Granularidad [49, 58, 70]

Gran parte de los HTS se fabrican en forma de policristales. Un policristal esta
compuesto por granos donde dentro de cada grano, la estructura es cristalina. La
microestructura de las cerdmicas es compleja por involucrar diferentes tamafios: por ejemplo,
la muestra (1 cm), los granos (1 um), celda unidad (1 nm). Inclusive en compuestos como los
de la familia REBaCu0, con RE un elemento de las tierras raras, es muy comun la presencia
de macro-fisuras (defectos del orden de 0.1 um).

La transicidon de fase del estado normal al estado superconductor en los HTS granulares
ocurre en dos procesos. El fendmeno se describe primero suponiendo un apareamiento
electrénico, que establece el estado superconductor en regiones mesoscopicas (granos) de la
muestra. Esta se produce en la cercania de una temperatura denominada T,4, dando lugar al
comienzo de la caida en la curva resistiva o diamagnética. A menores temperaturas, cerca de
una segunda temperatura caracteristica denominada T,,, se establece sobre el sistema un
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estado de coherencia de fase de largo alcance, mediante procesos del tipo percolativo que
activan las junturas débiles entre los granos. Debajo de T, la resistividad es efectivamente
nula.

El estudio de la granularidad puede abordarse por dos métodos, el mds sencillo y
utilizado describe a los granos usando la teoria de GL, donde se consideran inmersos en un
medio débilmente superconductor. Se utiliza un modelo de transiciones de fase para-
coherente—coherente propuesto para superconductores granulares. Durante la transicidn, las
fases fluctuantes del parametro de orden de Ginzburg Landau (GL) dentro de cada grano
adquieren un orden de largo alcance. En la figura 2.21 se representa el esquema de la
transicion, en a) para temperatura entre T, y T,;, la fase del pardmetro de orden dentro de
cada grano es aleatoria, mientras que en b) por debajo de T,,, las fases se alinean debido a la
accion de las uniones Josephson entre granos.

Figura 2.21 - Esquema representativo de la transicidn de fase para-coherente a coherente para
a)T.1>T>T,yb)T < T, [70].

El Hamiltoniano que describe la interaccidn entre los granos mediante juntura es el
Hamiltoniano del modelo XY para fases de la funciéon de onda compleja:

H = Z]UCOS(HL' — 9] _Al])
ij

donde J;; es la energia de acoplamiento intergranular, 8; y 6; las fases de los parametros de
orden ubicados en los granos i e j respectivamente. La modificacidn en la energia producto de
la presencia de un campo magnético, se denomina frustracion y se introduce por medio de un
factor de fase A;;:

N

J -

siendo A el potencial vector y la integral de linea se evalla desde el centro del grano i al centro
del granoj. Frente a la ausencia de un campo magnético, el Hamiltoniano pertenece a la
misma clase de universalidad que un ferromagneto desordenado 3D-XY. En la presencia de
campo el factor de frustracidn genera un sistema de tipo vidrio. Por ello, cerca de T, existe
una region critica con un ancho estimable por el criterio de GL renormalizado.
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La doble transicion se refleja en medidas eléctricas y magnéticas, donde se observan
las propiedades intrinsecas dominadas por la naturaleza granular. El resultado de este tipo de
interacciones genera en la curva resistiva dos caidas diferenciadas como se observa en la figura
2.22, medida realizada para GBCO — 123 desoxigenado. El mismo tipo de comportamiento se
observa en medidas magnéticas, donde la componente diamagnética presenta dos
transiciones y la componente inductiva dos maximos o uno asimétrico, indicando la presencia
de dos mecanismos. El ancho en temperatura de la primera transicion depende de la

homogeneidad del material de base. La posicion y extensién de la segunda transicion depende
del acoplamiento intergranular.
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Figura 2.22 - a) Medida de resistencia en funcion de la temperatura para GBCO [70], b)
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para dos campos aplicados [71].

2.3 -HTS: FamiliaY/Pr — 123

2.3.1 Sistema: YBCO
a. Estructura cristalina y parametros fisicos [51, 53 ,72-73]

En 1987 Wu y Chu observaron superconductividad en un sistema ceramico a base de Y-
Ba-Cu-O, con temperatura critica del orden de los 90 K, convirtiéndose en el primer
superconductor en superar la temperatura ebullicion del nitrégeno liquido y uno de los
materiales mas estudiados en las ultimas décadas [49]. Este descubrimiento condujo a un
estudio sistematico de materiales modificados a partir de este compuesto y la busqueda de

otros con propiedades similares, junto con un gran interés a nivel mundial por entender los
fendmenos detras de los HTS.

El compuesto de formula quimica YBa,Cu30-_s (abreviado YBCO), presenta por celda
unidad un dtomo de itrio, dos barios, tres cobres y un nimero de oxigenos entre 6y 7. Por la
relacidn estequiométrica entre sus componentes se suele denominar Y-123. La estructura de la
celda unidad del YBCO para 6 =0 se muestra en la figura 2.23. Su celda unidad es
ortorrémbica (a # b # ¢, con parametros de red a, b y c segun los ejes principales) y puede
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describirse como una perovskita compleja onn deficiencia de oxigeno, con el eje c triple en
comparacién a una perovskita simple. En los sitios A de la perovskita se ubica el Y con valencia
+3 y coordinacién con ocho oxigenos, o el Ba con valencia +2, y coordinacién con diez
oxigenos. En los sitios B de la estructura se ubica el Cu, con dos valencias posibles +2 y +3. La
deficiencia de oxigeno se encuentra en el plano del Y (falta de cuatro oxigenos) y en el eje a
del plano basal (falta de dos oxigenos). Se denomina plano basal al plano inferior o superior de
la celda unidad.

s
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'
Ba
@ ! -
3 L B
Cu ) 2 oy
® oW Y@ | .
0(2) O CoO2 O(3)
Plancs ® 0 (4)
® 0Q) Y A — - J—
@ o ’ | ® T N A
~— " %
o(5) J ;
. e .
, o A1
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a) b)
Figura 2.23 - a) Celda unidad del YBa, Cu30,YBCO, b) esquema de los enlaces en la celda

unidad [74].

Es una estructura laminar compuesta por grupos de planos a lo largo del eje c,
constituida por dos planos de cobre Cu0,, separado por el Y. El conjunto esta ubicado en el
centro de la celda unidad encerrado entre dos planos de Ba y los dos planos basales en los
extremos, que contienen cadenas de Cu0. El Cu posee dos posiciones dentro de la celda
unidad, se denota Cu(1) al cobre en el plano basal, con un coordinacién de 4, formando
cadenas con el oxigeno a lo largo del eje b, y Cu(2) al cobre en los planos de 6xido de cobre
Cu0,. La posicion Cu(2) presenta una coordinacién de 5, lo cual le confiere un alto caracter
bidimensional en las capas perpendiculares a c. Ademas, el Cu(2) estd ligado al oxigeno en
dicho plano, constituyendo bandas electrénicas 2D. El oxigeno posee cinco posiciones en la
celda unidad, se denomina O(1) al oxigeno en el plano basal, en la cadenas en la direccién b, y
O(5) en la direccién a (sitio siempre vacante en YBCO). Las posiciones O(4) refieren a los
oxigenos apicales y se encuentra en los planos del Ba. Los oxigenos O(2) y O(3) se encuentran
en el plano Cu0, segun las direcciones a y b respectivamente. Entonces, describiendo la celda
unidad desde el plano inferior, se encuentra el plano basal, con las cadenas CuO en la
direccion b, seguido de un plano de Ba rodeado por los cuatro oxigenos apicales, los dos
planos de Cu0, con el Y en el centro, nuevamente el plano de Ba y el plano basal.
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En la actualidad no existe una teoria que explique satisfactoriamente los HTS pero si un
consenso de que la superconductividad ocurre gracias a los planos Cu0,. Las cadenas Cu0 en
el YBCO pueden considerarse como un reservorio de carga, necesario para transferir
portadores (huecos) a los planos de Cu0,, donde se produce la superconductividad (figura
2.24). En la tabla 2.2 se pueden encontrar los pardmetros fisicos mas relevantes para YBCO.

RESERVORIO DE CARGA
PLANO CuQ,
¥

PLANO Cu0,

RESERWVORIO DE CARGA

Figura 2.24 - Modelo esquematico para la estructura cristalina y electrénica del compuesto
YBCO [54].

Tabla 2.2 — Parametros fisicos de YBCO [57, 75-76]

Propiedad Valor

Temperatura Critica 92K
Longitud de penetracion A Ay ~1400 A
(T=4.2K) A.~7000 A
Longitud de Coherencia & Ep~2—164A
(T=4.2 K) &.~15-3.04A
Pardametro k k(0)~660
Campo critico H .1 (0) 100 — 200 Oe
Campo critico H 5 (0) ~100T
Corriente critica J.(H = 0,T = 0) ~10°4/cm?
Tetragonal:a = b = 3.8594, ¢ = 11.68A
Pardmetros de red Ortorrémbica:a = 3.82A, b = 3.894,
c = 11.684

b. Efecto del Oxigeno en YBCO [77-79]

El contenido de oxigeno en la estructura del YBCO puede variar de 6 a 7 y suelen
utilizarse dos notaciones para referirse al mismo: YBa;Cuz0,_s donde § refiere a la
deficiencia de oxigeno con respecto a un estado 6ptimo, o YBa,Cu30, donde x simplemente
refiere al contenido global de oxigeno en la celda unidad. En este trabajo se utilizan ambas
notaciones.

Calculos de estructura de banda bajo la aproximacion de densidad local predicen que
el YBa,Cu3z0¢ deberia ser un metal con un electrén por ion de cobre, en una banda medio
llena con simetria 3d,_,>. Pero en cambio es un aislante con orden antiferromagnético debido
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a la fuerte repulsién coulombiana entre los portadores de carga, que previenen la doble
ocupacion de los sitios de Cu. Este estado es conocido como aislante Mott. Bajo esta
concentracion de oxigeno el YBCO se encuentra en una fase tetragonal (a = b # c).

El aislante Mott (6 = 1, x = 6) deja de serlo al introducir huecos en el plano Cu0,. Al
aumentar el contenido de oxigeno, este ingresa en las cadenas y se produce una transferencia
de cargas, creando huecos en los planos de Cu0, gracias a la valencia mixta (+2,+3) del Cu.
Esto es determinante en las propiedades estructurales y electronicas de estos materiales. El
YBCO sufre una transicion estructural (~ 500 2C) de una fase tetragonal (semiconductora) a
una fase ortorrémbica (superconductora), a medida que el contenido del oxigeno cambia de 6
a 7. La transicién ocurre producto de un ordenamiento de los 4tomos de oxigeno en el plano
basal, provocando la formacién de cadenas de oxigeno a lo largo del eje b, que se expande. El
cambio en los parametros de red en funcién del contenido de oxigeno x se muestra en la
figura 2.25. El eje ¢ disminuye con el incremento en x, mientras que para bajos valores de x,
a y b son iguales y comienzan a separarse por encima de 6.36. Como el oxigeno se ubica en el
eje b de las cadenas, el pardmetro b se expande levemente mientras a se contrae (a < b).

3.90

" N 1 1 185 T T T
3.88
ar bo J 11.80 L
< 386 1 _
o 1 <1175} !
3.82 11.70 + \-
a) 1 b)
3_80 1 A A A 11.65 2 A i i
6.0 6.2 64 6.6 6.8 7.0 6.0 6.2 64 6.6 68 7.0
X X

Figura 2.25 - Dependencia de los pardametros de red a) a y b, y b) ¢, en funcidn de deficiencia
de oxigeno 6 [79].

En la figura 2.26 se muestra la dependencia de la temperatura critica con el contenido
de oxigeno x. Por debajo de x = 6.36 (§ = 0.74), T, = 0y es un AFM. A partir dex =
6.36 se establece un estado superconductor con una temperatura critica que aumenta con el
incremento de x, alcanzando una meseta cerca de 60 K y un maximo para x = 6.92. Durante
la transicion de fase estructural existe un estado intermedio para x aproximadamente 6.5 que
explica la meseta en la dependencia de T, vs x. A partir de x = 6.92 ocurre una transicion de
fase martensitica asociada a un aumento discontinuo del angulo entre Cu(2) y O(3) en el plano
Cu0,. El aumento del angulo relaja tensiones, disminuyendo T,. La temperatura critica
disminuye con la falta de oxigeno por encima de x = 6.92, porque se produce un cambio
abrupto en la transferencia de carga entre plano basal y el plano de Cu0,.
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Figura 2.26 — Temperatura critica para YBCO en funcién del contenido de oxigeno en la celda
unidad [77].

El dopaje de 6.92 se conoce como dopaje 6ptimo: por debajo del mismo el sistema
esta subdopado y por encima sobre dopado. Las propiedades fisicas, como por ejemplo la
resistividad eléctrica, dependen del rango de dopaje como ya fue explicado en la figura 2.20.
En la figura 2.27 se muestran medidas de resistividad en funcién de la temperatura para YBCO,
con distintas valores de dopaje, donde se observan todos los comportamientos antes
mencionados.
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Figura 2.27 - Comportamiento de la resistividad en funcién de la temperatura para YBCO, en
distintas condiciones de dopaje [78].

c. Efecto de las tierras raras (RE) en el sitio del Y [80-81]

El grupo de los Lantdnidos (capa f semi-llena) junto al Y y Sc constituyen el grupo
denominado tierras raras (abreviacion RE). El estado de oxidacion mas frecuente es +3, pero
algunos pueden existir con valencia +2 (Eu, Sm y Yb) y +4 (Ce, Tb y Pr). Las propiedades
electronicas de las tierras raras estan vinculadas con la parte radial de la funcién de onda de
los electrones en la capa 4f. Suelen ser materiales magnéticos con la excepcién de La, Lu y Eu
por tener la capa f llena o vacia. El radio iénico de las RE disminuye con el incremento del
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numero atémico (contraccion lantanida). En la figura 2.28 se muestra el radio idnico para las
diferentes RE con valencia +3, en funcién del nimero atdmico. Estas propiedades son
importantes para el estudio de la sustitucién en Y-123 o en otro compuesto RE-123.

La
105+ ..o
—_ S Pr
1.00
Oef L
= o Nd <
+ =, m
o “a.
o 099 .. Gd
E Eu "
=] g _Ho
o 050 Dy “e_Er
= * o Yb
& Trive._ Lu
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5 58 B0 62 64 66 68 TO T2
Ndmero Atdmico

Figura 2.28 — Dependencia del radio idnico en valencia +3, en funcién del nimero atédmico,
para distintos RE [80].

La mayoria de los iones pertenecientes a las tierras raras (Re) en su estado de valencia
+3 y coordinacién VIl poseen un radio iénico similar al Y. Al realizar una sustitucion del Y por
estos elementos, se estabiliza la misma estructura cristalina con las mismas propiedades
electrdnicas, con excepcién de cuatro elementos: Ce, Tb, Pm y Pr. Los compuestos formados
con Ce y Tb no logran estabilizar la estructura, no forman la fase simple con estructura
ortorrémbica sino un sistema multifasico. El caso de Pm no suele analizarse por ser un ion
sintético radiactivo. El dopaje continuo de Pr en Y degrada la superconductividad hasta
anularla para concentraciones mayores a 50% de Pr. Es un caso especial que se profundiza en
la siguiente seccion.

En el resto de los casos el sistema REBa,Cuz0;_s es superconductor con
temperaturas criticas mayores a 90 K, y comparte todas las propiedades descriptas para el
YBCO: la celda unidad, la dependencia de las propiedades con el contenido de oxigeno, la
transicion estructural de la fase tetragonal a la fase ortorrombica a x = 6.36 y el valor
maximo de la temperatura critica en x = 6.92. A los compuestos REBa,Cu30;_s5 también se
les denomina RE-123 por la relacion estequiométrica de sus componentes.

Existe otro caso especial dentro de la familia RE-123, correspondiente a RE = La. El
compuesto La-123 es un HTS pero con dificultad en el sintetizado de la fase correcta. Segun el
método de sintesis el material puede ser o no HTS. Al ser fabricado en atmédsfera de oxigeno
por el método convencional de reaccion de estado soélido el sistema no presenta
superconductividad. Si en cambio se utiliza una atmdsfera inerte como el nitrégeno, el sistema
es HTS con T, del orden de 90 K [82]. En [82] se plantea que la utilizacién de atmdsferas
inertes inhibe la sustitucion de La en los sitios del Ba, promoviendo la superconductividad.
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Temperatura del Peritéctico (°C)

En los compuestos RE-123 los tres parametros de red aumentan mondtonamente con
el incremento del radio idnico de RE. La expansion es mayor en ¢ porque no existe oxigeno en
el plano ab de la tierra rara. El aumento en el pardmetro a es también mayor al aumento en b,
por el mismo motivo. La densidad tedrica del compuesto disminuye con el aumento del radio
idnico (la masas no varian significativamente), esto se puede observar en la curva experimental
gue se presenta en la figura 2.29. En esta figura también se muestra la temperatura de fusién
del compuesto (descomposicidn del peritéctico)
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Figura 2.29 - a) Temperatura del peritéctico, y b) densidad de la celda unidad, en funcién del
radio idnico, para la familia RE-123 [81].

También se ha estudiado la sustitucidn de estos elementos en los sitios del Ba. Las RE
de mayor tamano idnico como Pr, La y Nb, pueden sustituirse en los sitios del Ba en lugar del Y.
El uso de una atmésfera con poco contenido de oxigeno durante la sintesis, también es critico
para que los iones de mayor radio se ubiquen en la posicién correcta o no. Por ejemplo, al
sustituir Nd por Y, la temperatura critica disminuye cuando se sintetiza en aire, con una caida
mas pronunciada cuando parte del Nd se ubica en el lugar del Ba. Al sinterizar en una
atmdsfera con 1% de O, se mantiene la temperatura critica [81].

2.3.2 Sistema: Pr,Y;_,Ba,Cuz0,_5 — PrY 123 [73, 80]

El compuesto PBCO es una excepcion en la familia de compuestos isomorfos al YBCO
(RE-123). Presenta la misma estructura reemplazando de forma sustitucional al Y, pero no
mantiene las propiedades superconductoras. Al estudiar el dopaje continuo de PBCO en Y
(Pr, Y1_yBa;Cuz07_gs) se encuentra que la temperatura critica decrece monétonamente con
la concentracion de Pr (x), hasta anulase a una concentracién critica (x, tal que T.(x,.) =0,
aproximadamente 55% de Pr). En la figura 2.30 se observa la dependencia de T, (x).

Este tipo de comportamiento condujo a un estudio sistematico de la sustitucién de Pr
en otros compuestos de la familia RE-123 y en distintas familias de HTS. En la figura 2.31 se
muestran curvas de T.(x)/T.(0) en funcién de x/x., para distintos compuestos RE-123. Se
observa que dT,./dx es mayor en iones con mayor radio idnico. Si se estudian sistemas PrRe-
123 (Pr RE,_,Ba,Cu30;_s)
independientemente del momento magnético de RE. Para una concentracion fija de Pr, la

se encuentra que para cada Re, T, tiende a cero
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temperatura critica decrece linealmente (T, = —aR;ynico + b) con el incremento en el radio
idnico, como se observa en la figura 2.32.
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*x en Y, Pr.BaCus0,

Figura 2.30 — Temperatura critica en funcién de la concentracidn de Pr en el sistema
Pr.Y;_,Ba;Cu30,_s. Modificado de [83].

Durante muchos afos se creyd que el comportamiento antes descrito era el
comportamiento asociado a PrY-123 y que PBCO puro no era un material superconductor [84-
85]. Con ello, fueron propuestos una serie de modelos explicativos. En la actualidad existe
controversia respecto a si PBCO en un HTS o no, debido a descubrimientos recientes que
muestran que bajo ciertas condiciones de preparacion la superconductividad puede
establecerse en PBCO [80, 25-28].
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Figura 2.31 - Temperatura critica normalizada a T, (0) en funcién de la concentracién
normalizada a x,, tal que T,(x.) = 0, para compuestos RE;_, Pr, Ba, Cu30, [80].
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Figura 2.32 - Temperatura critica en funcién del radio idnico en compuestos
Pry,REygBa;Cuz0,_s. Modificada de [80].

Caracteristicas Generales

El compuesto PrY-123 es iso-estructural al YBCO y todas sus propiedades fueron
explicadas en la seccion anterior. En la figura 2.33 se muestran los parametros de red en
funcién de la concentracion de Pr. La mayoria de los autores esta de acuerdo en que los tres
pardmetros de red crecen mondtonamente con la concentracién de Pr. La celda unidad es
altamente ortorrémbica para x pequefio, perdiendo dicha condicién a medida que aumenta x,
obteniendo una estructura tetragonal para x = 0.8. La pérdida en las propiedades
superconductoras puede estar asociada al cambio estructural de ortorrémbico a tetragonal. En
los trabajos mencionados todas las muestras fueron fabricadas en atmdsfera de oxigeno por
método de estado sdlido. En [80] fabrican muestras PrY-123 en atmodsfera de argén vy
encuentran que la distorsidn ortorrémbica se mantiene para altos valores de x. En dicho caso
también observan superconductividad en toda la serie de dopajes. Inclusive existen autores
que encuentran una distorsion ortorrombica alta para PBCO sin comportamiento
superconductor [84].

El radio idnico de Pr es mayor al del Y (en valencia +3), lo cual explica el aumento en la
celda unidad de PBCO respecto a YBCO. La diferencia de tamafos también induce tensiones
entre las celdas para concentraciones mezcladas de Y y Pr, afectando la homogeneidad del
material. El radio idnico de Pr se ubica en tamafio entre La y Nd, siendo estos dos ultimos HTS.
Por lo tanto una distorsion en la celda unidad causada por el tamafio de Pr no podria explicar
la pérdida de superconductividad. EI mayor tamafio si podria favorecer la ubicacién en el sitio
del Ba, como se ha observado para La-123, pudiendo prevenir este efecto al sinterizar en
atmdsfera inerte.
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Figura 2.33 — Parametros de red de la celda unidad del compuesto Pr, Y;_,Ba,Cuz0;_s5 en
funcion de x. Modificado de [80].

Propiedades magnéticas

El idon Pr se caracteriza por presentar un comportamiento magnético diferente del
resto de las tierras raras. Presenta un ordenamiento magnético anémalo, con temperatura de
Neel entre 17 K y 19 K. Experiencias de difraccidon de neutrones y espectroscopia Mossbahuer
sugieren que es un orden antiferromagnético (AFM) de la sub red de Pr, con ciertas diferencias
respecto a un AFM ordinario. Por ejemplo, presenta un valor de Ty muy elevado, dos érdenes
de magnitud por encima de valores estimados a partir de calculos de estructura de bandas. A
su vez, la mayor Ty dentro de la familia RE-123 corresponde a RE = Gd y es de 2.3 K. La
temperatura de Neel es constante para campos magnéticos externos de hasta 9T, en
oposicidn a un AFM donde Ty es afectada por campos de pocos teslas. El momento magnético
de Pr dentro de la estructura (0.46 ug) es mucho menor que el correspondiente al ién libre

(3.58 1p).

En el caso de sustitucion de Pr en RE-123 se encuentra que Ty decrece con la
concentracidon de RE (1 — x) y, para un x fijo, el cambio en la temperatura de Neel (dTy /dx)

es menor en iones RE con mayor radio.

Modelos

Existen una serie de modelos que intentan explicar el comportamiento del compuesto
PBCO. Todas las teorias presentan evidencias experimentales a favor y en contra. A
continuacién se realiza una breve descripcidon de estos modelos junto con menciones de la

evidencia experimental que la apoya o refuta.

Llenado de huecos (“Hole Filing”) - Este modelo supone un estado de valencia +4 para
el Pr. De esta forma la estructura electrénica de Pr es 4f y aporta un electrén al compuesto.
Este electrdn seria de conduccién y se aloja en el plano Cu0,, disminuyendo la concentracion
de huecos [86]. Existe una amplia discusién respecto a la valencia de Pr y se han aplicado
muchas técnicas experimentales con resultados contradictorios. Andlisis tedricos de la
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susceptibilidad concluyen que es esencial la presencia de iones solo con valencia +3. Medidas
de dispersién de electrones, calor especifico, susceptibilidad [87] y espectroscopia [88],
apoyan la presencia de Pr*3. Otros autores sugieren el cambio de valencia de +3 a +4 al
aumentar el contenido de Pr [89]. En [90] se obtiene una valencia efectiva de 3.86 a partir de
medidas de calor especifico. Los diferentes estudios respecto a la valencia se resumen en [22].

Ruptura magnética de pares de Cooper (“Pair Breaking”) -La introduccién de impurezas
magnéticas inhibe la superconductividad. Este fendmeno puede ser explicado por el modelo
de Abrikosov-G’orkov [91]. Un acoplamiento de intercambio fuerte entre el momento Pr 4f
con el spin de los huecos en el plano Cu0, resulta en un rompimiento magnético del par [84].
Este modelo predice correctamente un comportamiento lineal entre T, y x (figura 2.28). Para
el caso GdPr-123 la dependencia entre T,(x) es no lineal, y lo mismo sucede para baja
concentracién de Pr en YBCO. Este modelo no logra explicar todas las dependencias T, (x) en
la familia Re-123 y tampoco explica porque PBCO se comporta como semiconductor. En la
figura 2.29 también se observa un apartamiento del modelo para x grande (el modelo se
corresponde a la linea continua). Por otro lado, algunas Re como Gd y Sm tienen momento 4f
mayor al Pr, pero no degradan la superconductividad.

Localizacion de huecos (“Hole Localization”) - Los electrones en la capa f del Pr estan
mas extendidos que en otras Re, permitiendo una hibridacién entre los orbitales 4f de Pry los
orbitales 2p del oxigeno en el plano Cu0,, localizando huecos. Esto decrece la concentracion
de huecos mdviles en los planos Cu0,, debilitando T,. [92]. En este caso, la valencia de Pr
deberia ser intermedia entre +3 y +4. Existen medidas de radiacion sincrotrén, densidad de
carga y dispersion de neutrones que apoyan el modelo [93].

Sustitucion incorrecta (“Mis Substitution”) - El ién de Pr puede ocupar los lugares del
Ba en lugar del Y. Existen autores que sustentan que PBCO es superconductor en su estado
puro, pero durante el proceso de fabricacion se generan defectos suprimiendo Ia
superconductividad, como por ejemplo la sustitucidn de Pr en el sitio del Ba [26]. Sin embargo,
medidas de absorcion de rayos X de la estructura fina muestran que Pr no ocupa los lugares
del Ba [26, 94].

Llenado de huecos, hibridacién de orbitales e incorrecta sustitucion no explican
completamente la supresién en T, [95].

Capitulo 2 - 47






CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTALES
DE FABRICACION Y CARACTERIZACION

Para el estudio de la superconductividad las muestras deben ser fabricadas comprobando su
correcta estructura y fase a través de técnicas de caracterizacidén microestructural como ser
difraccidn de rayos X, microscopia electréonica de barrido y espectroscopia de fotoelectrones
excitados por rayos X (XPS). Una vez analizada la calidad de la muestra, deben caracterizarse
eléctrica y magnéticamente con el fin de determinar sus propiedades superconductoras, como
su temperatura critica, fraccion de muestra superconductora, etc. En este capitulo se explica el
fundamento de cada una de estas técnicas.

3.1 — Método de Fabricacion

A partir del descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica varios
grupos han reportado superconductividad por encima del punto de ebullicién del nitrégeno, y
con ello se ha inducido un desarrollo importante en las técnicas de sintesis de éstos y otros
materiales. Se pueden utilizar diversas técnicas de sintesis, entre ellas el método convencional
donde se utilizan carbonatos, nitratos, oxalatos, y 6xidos sobretodo, descomponiéndolos a
temperaturas elevadas. Otra técnica es el método Sol Gel, donde partiendo de alcéxidos
metadlicos (y variantes) por medio de reacciones simultdneas de hidrdlisis y condensacion,
mediante un tratamiento especifico de geles se obtienen los materiales organicos e
inorganicos deseados [96].

Este trabajo esta basado en el estudio de muestras ceramicas, por lo cual se describen
a continuacién dos métodos de sintesis de estos materiales. Una ceramica es un material
inorgdnico policristalino, es decir formado por granos con tamafios entre 0.1-100 micrémetros,
orientados aleatoriamente. Dicha aleatoriedad le confiere propiedades isotrdpicas. Las
ceramicas superconductoras que se desarrollan en este trabajo se prepararon tanto por el
método convencional de reaccidon en estado sélido como por el método sol gel. Ambos
métodos seran descriptos a continuacion.

3.1.1 Reaccion de Estado Sélido [97]

El lamado método convencional o reaccidn en estado sélido es una técnica usual para
la sintesis de materiales ceramicos y una de las mas utilizadas en la industria, por su sencillez y
bajo costo. Particularmente, es la ruta estandar para la sintesis de muestras superconductoras
de alta temperatura critica, generalmente a base de cobre. La reaccion en estado sélido
consiste en mezclar los 6xidos y/o carbonatos precursores en polvo, en las proporciones
estequiométricas correctas, para lograr asi los materiales que se pretenden.

El proceso global consiste en el tratamiento térmico de una mezcla de polvos, una
calcinacién; seguida de un prensado de la pastilla, una sinterizacién y finalmente una etapa de
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oxigenacion (exclusivo para los cupratos RE-123). A partir de la calcinacién, el proceso es
comun a ambos métodos de fabricacidn, ya sea por reacciéon en estado sélido o sol gel.
Dependiendo del tipo de precursor, el mismo debe someterse a un tratamiento térmico, con el
fin de eliminar impurezas pero no volatizar el compuesto. Luego los dxidos, previamente
pesados en una balanza de precisiéon, se mezclan en cantidades estequiométricas exactas
utilizando un molino de bolas o un mortero de agata.

La mezcla es sometida a dos procesos térmicos con rampas calculadas a partir de los
diagramas de fase, para obtener el material deseado. El primero de ellos es llamado
calcinacién: la mezcla se calienta hasta una temperatura maxima con una tasa controlada, se
mantiene a dicha temperatura por un lapso de tiempo y se enfria hasta temperatura
ambiente, también con tasa controlada. La temperatura mdxima debe ser tal que el material
no volatice, pero de lugar al comienzo de la inter-difusidn de cationes promoviendo el inicio de
la formacién de la fase y las propiedades microestructurales deseadas. El proceso de calcinado
puede ser repetido varias veces, mejorando éste la calidad de la fase, eliminando otras fases
no deseadas o inhomogeneidades en la composicidon quimica, pero perdiendo un porcentaje
de material en cada calcinacion.

Este tipo de reaccion es gobernada por la inter-difusion de cationes. Considerando la
baja cinética que la caracteriza, es importante tener el mayor grado posible de mezcla y area
de contacto entre las particulas. La reaccién comienza rdpido, debido a los pequefios caminos
de difusion. Al avanzar la reaccion aumenta el camino de difusién, ya que crece el producto
formado, generando una disminucién en la velocidad de reaccién. La calcinacion es
acompafiada por un proceso de descomposicién de carbonatos, deshidratacion y reaccion de
oxidos, para formar compuestos con alta densidad.

Para la conformacidn de la muestra se utiliza el prensado uniaxial a frio, seguido de un
prensado isostatico. El polvo es compactado en un molde rigido al aplicar una presién
unidireccional utilizando un pistdn. Este tipo de prensado genera en la muestra un gradiente
de densidades, por ejemplo debido a la interaccidn del polvo con las paredes, generando una
densidad menor en el centro de la muestra. Por ello se continlda el proceso con un prensado
isostdtico. La pastilla es colocada en un molde flexible en vacio, dentro de un fluido sobre el
cual se ejerce una presidn, con lo que el fluido genera sobre la muestra presiones en todas las
direcciones. Como la presién utilizada en esta parte es mucho mayor a la presion uniaxial, este
tipo de prensado corrige el gradiente de densidades en la muestra. Esto genera muestras mas
densas y homogéneas.

Una vez prensada la muestra se procede al segundo tratamiento térmico: la
sinterizacidn. La pastilla prensada se calienta a una temperatura mayor a la de calcinacidn,
permaneciendo un tiempo a dicha temperatura, usando tasas controladas para el
calentamiento y enfriamiento. Este proceso consiste en mantener unidas pequefias particulas
del material por difusion de estado sdlido a muy altas temperaturas, pero por debajo del
punto de fusidn. Durante la sinterizacidn, la difusiéon atdmica tiene lugar en la superficie de
contacto de las particulas, mediante la formacién de un cuello, manteniéndolas quimicamente
unidas. A medida que el proceso avanza, las particulas grandes se forman a expensas de las
mas pequeias. De esta forma las particulas aumentan de tamafio con el tiempo de
sinterizacidn, y la porosidad de los conglomerados decrece. Finalmente se obtiene un tamafio
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de grano de equilibrio. Lo que gobierna este proceso es la disminucidon de la energia del
sistema. Al disminuir la razén superficie/volumen con el tamafio de grano, la energia de
superficie también desciende, favoreciendo el crecimiento del grano. En esta etapa se obtiene
la formacidn de la estructura final del material cerdmico con sus caracteristicas definitivas.

La sinterizacién depende de la difusividad de las vacancias, el tamafio, la forma, el
empaquetamiento y la quimica de los precursores. La densificacion se logra por difusién de los
atomos sobre el contorno de grano, disminuyendo el volumen de los poros hasta cerrarlos.
Aguellos localizados en contornos de grano desaparecen mas rdpido que los aislados. En esta
etapa la retraccion del cuerpo es pequefia. Los contornos de granos son estructuras amorfas
mientras que el interior del grano tiene estructura cristalina, por ello la difusién en los
contornos de granos es mas rapida que en el interior. En esta etapa final ocurre el crecimiento
de los granos. La sinterizacidn produce una microestructura densa con las propiedades
deseadas. Los contornos se fijan cuando la interfase entre dos granos adyacentes es plana. La
velocidad de avance del contorno es proporcional a la movilidad y la energia de contorno, e
inversamente proporcional a los radios de curvatura. En la figura 3.1 se esquematizan las tres
etapas por las que pasa el material durante la sinterizacién.

ama  ama Formacion Cuello

3 } Contorno de Grano

c)

Figura 3.1 - Esquema de las etapas que componen la sinterizarian, a) etapa inicial, b)
intermedia, y c) etapa final [97].

Las reacciones que ocurren en este tipo de fabricacion son activadas térmicamente y
ocurren espontdneamente cuando una cierta temperatura es alcanzada por el volumen de la
sustancia, motivo por el cual, los materiales son pulverizados, homogeneizados y compactados
para aumentar la superficie de reaccion. La sinterizacion puede ser estudiada y descrita con
base en el modelo simplificado de dos particulas del mismo tamano. En realidad, las particulas
no poseen el mismo tamafio ni forma, no son esféricas y poseen un gran numero de
desviaciones estructurales y quimicas, de modo que esta etapa ocurre en situaciones variadas.
Bajo ciertas simplificaciones, la teoria predice que la sinterizacidon puede ocurrir de cuatro
formas distintas: en ausencia o presencia de fase liquida, una sintesis reactiva o una sintesis
sobre presion.

El ambiente donde la muestra se sinteriza afecta las propiedades: el vacio o los
vapores que envuelven al cuerpo durante el proceso pueden afectarlas de diversas formas. En
el caso de materiales superconductores, todos los procesos de altas temperaturas son llevados
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a cabo utilizando un flujo de gas constante. Este flujo de gas puede ser modificado, la
utilizacidn de oxigeno, aire o de un gas inerte como el argdn es lo mas usual.

El método descrito anteriormente es el método general para una mezcla de dxidos. Sin
embargo se debe agregar otra etapa en el caso de querer obtener muestras superconductoras
de la familia RE-123. Como se menciond en el Capitulo 2, el contenido de oxigeno es
sumamente importante para obtener superconductividad y por ello se necesita de una etapa
extra de oxigenacién. Luego de sinterizada la cerdmica se coloca en atmdsfera de oxigeno a
una cierta temperatura que depende del material. La misma suele ser cercana a la
temperatura de transicién estructural de tetragonal (no superconductora) a ortorrémbica
(superconductora). Todo este proceso se realiza con un flujo de oxigeno constante (0.8 ml/s)
durante un cierto tiempo, de manera que el oxigeno ocupe el lugar correspondiente en la
estructura cristalina.

3.1.2 Método Sol Gel [96-102]

Existen diferentes definiciones en lo que refiere al método Sol-Gel. La definicién mds
amplia y aceptada es la de Brinker y Scherer [98] donde el método es definido como la
formacién de materiales cerdmicos a partir de la polimerizacién quimica de sus componentes
en estado liquido. La componente Sol del término Sol-Gel, refiere a una suspensién estable de
particulas solidas coloidales en un liquido. La suspensidn se produce por fuerzas de Van der
Waals o por cargas superficiales que mantienen la suspension [99]. Para que esto sea posible
las particulas deben tener tamafios comprendidos entre 1 y 100 nm (10° a 10° 4tomos por
particula [100]). La componente Gel refiere a un sdlido poroso formado por cadenas
tridimensionales que se extienden en un medio liquido de forma termodindmicamente
estable. Segun el tipo de formacién de las cadenas sdlidas el Gel se clasifica en coloidal o
polimérico. Un gel coloidal estd formado por cadenas con particulas coloidales de un Sol,
mientras que en el polimérico las cadenas estan formadas por la union de macromoléculas
poliméricas coloidales. A su vez, el gel puede ser clasificado segin su contenido en agua y
alcohol, y seglin el tipo de secado en alcogel, xerogel y areogel.

En resumen, el proceso Sol Gel consiste en la formacidon de una suspension estable de
particulas sdlidas llamado Sol y su conversion a través del proceso de gelificacién, a un sélido
poroso tridimensional suspendido en un medio liquido denominado Gel. Este gel es sometido a
tratamientos de secado y densificacion para convertirse en un material oxidico (organico,
inorganico o hibrido).

El proceso de gelificacion puede ocurrir por dos rutas, la mas utilizada (en particular en
este trabajo) es la polimerizacién por reaccion de condensaciéon de los reactivos previamente
hidrolizados. Se parte de derivados metal-orgdnicos, por lo general alcéxidos metdlicos en
disolucién alcohdlica o acuosa, y catalizada en un medio acido o bdsico. Los reactivos de
partida se mezclan, inicidndose las reacciones de hidrélisis de los derivados seguidas de las
reacciones de polimerizacion por condensacién. Ambas reacciones dan lugar a la formacién del
gel. El calentamiento del gel permite la formaciéon de vidrios o sélidos amorfos utilizando
temperaturas mucho menores a las empleadas en los procesos de fusion de vidrio o
tratamientos de polvos ceramicos. El material resultante puede ser obtenido con diferentes
formas y tamafios (polvo, esfera, fibras, etc) segun las condiciones empleadas. En la figura 3.2

Capitulo 3-52



se muestra un diagrama simplificado del método Sol Gel y los diferentes tipos de productos

obtenidos.
Secado
Condensacién Supercritico %
Aerogel
Precursores Sol (coloide) Sinterizacién l
en solucion
Rociado Secado Secado
Inmersion I
ntegrar
Ceramico
& denso
Substrato revestido Xerogel
l Triturado
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Polvo

Figura 3.2 - Esquema simplificado del proceso Sol Gel [101].

El control del mecanismo y la cinética de las reacciones producidas permiten el disefio
de estructuras y fases que acompaian el desarrollo de este proceso. Una caracteristica
importante y ventajosa de este proceso es que la homogeneidad final es obtenida en la
solucidn a escala molecular. En la ruta sol gel, el gel himedo puede en principio ser preparado
en condiciones estequiométricas y con un grado de pureza alta que depende sdélo de las
condiciones iniciales. Otra ventaja importante es que los precursores y los alcéxidos son faciles
de purificar. Ademads el método permite buen control de la estequiometria, temperaturas de
preparacidon bajas, posibilidad de dopaje controlado y homogéneo, tamafio de particulas
nanométrico y residuos de facil manejo durante su tratamiento. Pero por otro lado, a veces
genera sustancias peligrosas y tdxicas, hay un gran nimero de parametros de control, un
elevado costo de los precursores y largos procesos de sintesis [96, 102].

Los 6xidos metdlicos superconductores requieren de una combinacién de varios
metales y uno de los métodos para su preparacidn seria reaccionar los alcéxidos de cada uno
de los metales, pero suele ser dificultoso conseguir los alcéxidos. La via inorgdnica es una
alternativa a la técnica que utiliza alcéxidos, y consiste en preparar una solucién acuosa de
sales inorganicas, donde los iones metalicos son atraidos por un compuesto polifuncional tal
como el acido citrico, con el fin de evitar una precipitacion de los metales. Para lograr la
transicion de sol a gel se adiciona un solvente como glicerina o etilenglicol [96].

Capitulo 3-53



3.2 — Caracterizacion Microestructural

3.2.1 Difraccion de rayos X

La difraccién por rayos X es una técnica conocida desde hace poco mas de un siglo y
ampliamente aplicada para la caracterizacién de materiales. Es una herramienta importante
gue permite resolver estructuras a escala de distancias interatdémicas en un sélido. Estas
Gltimas son del orden del A por lo que, una prueba electromagnética de esta estructura debe
tener energias de decenas de keV, correspondiente en el espectro a la energia de los rayos X.
Tanto su longitud de onda como su energia le confieren propiedades Unicas para explorar un
sélido.

El método ha sido tradicionalmente usado para analisis cualitativo, cuantitativo de
fases y para la determinacion de estructura. A su vez, la difraccidn por rayos X es una técnica
muy poderosa, ya que permite identificar desde fases cristalinas presentes en un material
hasta propiedades estructurales, como ser tensién, estado quimico, tamafio de grano,
composicion de fase, orientacion preferencial y presencia de defectos estructurales. Es una
técnica no destructiva ideal para el estudio de propiedades estructurales.

La intensidad de rayos X dispersada por una matriz periddica y rigida de iones revela la
localizacién de éstos dentro de la estructura. El patron de difraccién es el resultado de las
interferencias entre las ondas reemitidas por los atomos de la estructura considerada. Existen
dos enfoques complementarios para estudiar la dispersidn de rayos X por un cristal, que son
conocidos como enfoque de Bragg y von Loue [50, 103]. En la figura 3.3 se muestra un
diagrama esquemadtico de la difraccidn de rayos X, donde un haz monocromético incide en la
superficie de la muestra formando un dngulo 8 con la misma, y son detectados a un angulo 26
con respecto a la direccion del haz incidente. En un experimento tipico la intensidad difractada
es medida como funcidn del angulo entre el haz incidente y el detector (268).

TUBO DETECTOR

Muestra

Figura 3.3 - Esquema de la difraccién de rayos x en geometria Bragg- Brentano. Modificada de
[104].

La geometria descrita en la figura 3.4 es la geometria mas sencilla y corresponde a la
geometria de Bragg Brentano, para la cual es suficiente la utilizacidon de un difractémetro de
polvos (dos ejes). Mas grados de libertad en el estudio de la muestra pueden ser obtenidos
utilizando un difractdmetro de cuatro ejes.
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En 1913 W. H. Bragg observd que el patréon de difraccion de rayos X producido por un
cristal diferia de forma significativa de aquel difractado por un liquido [103]. Bragg atribuyd
dicha caracteristica a que el cristal estd formado por planos paralelos de iones equiespaciados
(con espaciado d), como muestra la figura 3.4. El cristal estd constituido de muchos planos
atémicos cada uno con un espaciamiento diferente, identificados por los llamados indices de
Miller [50, 103].

Haz mcidente Haz difractado
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Figura 3.4 - Esquema explicativo de la difracciéon de Bragg para una cierta familia de planos con
espaciado d.

Cuando los rayos X inciden en una muestra con angulo 8, son dispersados por las
diferentes familias de planos atdmicos en el cristal, interfiriendo constructivamente si existe
una familia de planos que en dicho angulo verifica la condicidn de interferencia constructiva.
En esta geometria, la normal a los planos que difractan debe estar alineada con la normal a la
superficie de la muestra. Si la familia de planos tiene indices hkl el angulo correspondiente
serd notado 0y,,. Para que exista interferencia constructiva la diferencia de caminos entre dos
rayos debe ser igual a un nimero entero de longitudes de onda; en condicién de reflexion
especular, se expresa en la ecuacion 3.1.

ZdhleeTl(Hhkl) =ni (31)

Siendo dj,; es el espaciado entre los planos en la familia hkl, 4 la longitud de onda y n un
numero entero denominado orden de la difraccidn. Cada maximo en el difractograma
corresponde a una familia de planos y estd asociado a la distancia interplanar de dicha familia.

La intensidad de los rayos X difractados depende de la naturaleza y la posicién relativa
de los diferentes atomos que forman la estructura cristalina. Si se desprecia el factor
geométrico, la intensidad de rayos X difractada por una familia de planos (hkl) esta dada por:

2
Iy~ Fp |

donde Fy;,; es la amplitud de difracciéon de la celda elemental del cristal en la direccion [hkl],
conocida como el factor de estructura para el plano hkl.

La difraccién de rayos X permite obtener una correcta identificacion de las fases
cristalinas de una muestra. La identificacion de fases es realizada a través de la comparacion
del patrén obtenido con un patrén estdndar dado por base de datos internacionales.
Conociendo la estructura del material, calculando su factor de estructura mas correcciones
geométricas, el patrén de difraccion puede ser simulado. Esto proporciona otro método de
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identificacion de la fase, o el estudio del cambio estructural a través del cambio en los
patrones simulados.

La difraccidn en polvos es utilizada como una técnica analitica para identificar fases,
para obtener pardmetros de red o analisis microestructural, por lo general de estructuras
simples y conocidas. En ciertas estructuras, por su mayor complejidad o por la existencia de
muchas fases o textura, es necesario utilizar un método mas preciso conocido como método
de Rietveld. El método permite obtener con mayor precision los parametros cristalinos. Existen
muchos programas disponibles que desarrollan este método (Fullprof, DBWS, GSAS, Rietan,
etc). El método propuesto por Rietveld [105] entre 1967-1969, emplea como dato las
observaciones directas que se registran en un diagrama de difraccidon de rayos X, es decir, el
perfil completo del diagrama de difraccion como un conjunto de nimeros de cuentas en cada
posicion angular 6;, extrayendo el maximo de informacién posible de difractograma. Toda la
informacidn es parametrizada segin un modelo que se intenta ajustar. El método de ajuste es
el método de minimos cuadrados. Este método permite ajustar parametros tales como
parametros de red, deslizamientos atdmicos, anisotropia, tensiones de la red, etc.

3.2.2 Microscopia electrénica de Barrido [106-107]

En muchas dreas de la ciencia, como la quimica, ingenieria de los materiales, geologia,
biologia, etc, es importante conocer las caracteristicas superficiales e interiores de los sélidos.
Para ello se suele emplear la microscopia electrdnica de barrido, tanto de superficie (realizada
sobre la superficie del material) como de fractura (realizada sobre una fractura en la muestra).
Este método permite conocer el tamafio de grano y distribucidén de los mismos en la superficie
e interior de la muestra, con una buena resolucion.

Un microscopio electronico de barrido es un sistema analitico disefiado para la
visualizacidn y analisis de muestras microscopicas o de caracteristicas microscépicas, siendo su
principal objetivo el obtener imagenes amplificadas con resolucion de hasta 0.5 nm. Es una
técnica utilizada tanto en la investigacion como en diversas aplicaciones industriales. Se basa
en el bombardeo superficial de un material con un grupo de electrones localizados en una
punta fina. Los electrones penetran la superficie de la muestra provocando interacciones que
resultan en la emision de fotones y electrones desde la superficie de la muestra, los cuales son
colectados por detectores apropiados. Las muestras analizadas por esta técnica deben ser
compatibles con el vacio, conductoras o cubiertas con una fina capa conductora.

Esta técnica puede proporcionar informacion sobre el tamafo de grano, rugosidad e
impurezas presentes en la superficie y suministrar mapas que permiten distinguir elementos
con alto y bajo ndmero atdmico. La informacidon puede ser recolectada desde varias
profundidades, desde los nanémetros hasta los micrometros, dependiendo la energia del haz
primario. Durante el proceso se produce un haz de electrones focalizado en una punta de
dimensiones muy pequefias que rastrea la superficie del material. El haz de electrones barre la
superficie de la muestra, se detecta y amplifica la radiacidén proveniente de la misma, y esta se
utiliza para modelar el brillo del segundo haz de electrones. El segundo haz se encuentra en
sincronizacién con el primero y se utiliza para formar la imagen en el tubo de rayos catédicos,
que sera luego fotografiada. Para la formacién del haz primario se utiliza un disparador de
electrones, el cual puede estar formado por diferentes materiales. Una de las fuentes mas
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comunes son las termoidnicas de Tungsteno, con propiedades bien entendidas y de bajo costo.
Un catodo tipico de Tungsteno es un cable de didmetro 100 um, doblado en forma de V, con
un radio también de 100 um. El cdtodo es calentado por efecto Joule hasta una temperatura
de 2700 K, con un tiempo de vida de 50-150 horas. Otra fuente utilizada en la actualidad es
LaBg calentado por emisidn termoidnica. Es una fuente de 5 a 10 veces mas brillante que el
Tungsteno y posee un tiempo de vida mayor, también requiere de un mejor vacio para su
utilizacidn y presenta un costo mas elevado.

A partir del haz incidente se generan diferentes tipos de radiacién: dispersiéon de
electrones de fondo, dispersién de electrones secundarios, rayos X, luz debido a la
luminiscencia del catodo, etc. El detector selecciona la radiacidn de interés para obtener la
sefial. Los electrones dispersados de fondo son aquellos producidos como resultado de la
dispersion eldstica multiple que ocurre dentro de la muestra, son mds energéticos y provienen
de varios nandmetros de profundidad. Estos viajan en linea recta y llevan informacién de la
composicion quimica y del nimero promedio de dtomos; son producidos en pocas cantidades
siendo dificiles de detectar. Los electrones que provienen de colisiones inelasticas se
denominan electrones secundarios, tienen baja energia y escapan de los 4&tomos proximos a la
superficie, se producen en grandes cantidades y son faciles de detectar. Segun el tipo de
electrdn es el tipo de deteccidn que se debe utilizar y la propiedad que se puede inferir. Ambos
son recolectados y utilizados para formar la imagen.

La técnica de microscopia electrénica permite estudiar forma y tamafio de granos de
muestras densificadas. El modo EDS (Energy Dispersive Spectrometer) de estos microscopios
permite obtener de forma cuantitativa, aunque con un porcentaje de error considerable, el
porcentaje de cada dtomo en la imagen obtenida, permitiendo estimar la fase del material o
identificar zonas con fases parasitas.

3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X: XPS [108-109]

La espectroscopia de fotoelectrones excitados por Rayos X, conocida como XPS,
permite obtener informacién sobre la composicién atédmica de la superficie, identificar
elementos, estado quimico y nimero de coordinacién de atomos vecinos. Permite identificar
todos los elementos presentes en concentraciones mayores a 0.1% (excepto hidrégeno y helio).
Determina de forma semi-cuantitativa la composicién elemental de la superficie. Proporciona
informacion sobre el entorno molecular como ser el estado de oxidacion, los atomos
enlazantes, los orbitales moleculares, etc.

Esta técnica se basa en ionizar los atomos de la superficie haciendo incidir rayos X
blandos y detectando la energia de los electrones emitidos (fotoelectrones). El proceso de
fotoemisién es extremadamente rapido (0.1 ps) y su fisica basica se describe mediante la
ecuacion de Einstein (Eforon = Ecinetica T Eenlace + @0, €ON g la funcion de trabajo). La
energia cinética del electrén es medida por el espectrémetro XPS, con lo cual se puede inferir
la energia de enlace del electrén. La energia de enlace depende del tipo de dtomo a través del
valor de su carga nuclear y de los dtomos con los que forma enlace, que pueden alterar la
distribucidn electrénica. La energia de enlace medida por XPS, es asociada a enlaces tipo
idnicos o covalentes. En la figura 3.5, se observa un esquema del sistema, fuente, muestra,
detector y a su derecha, el principio del efecto fotoeléctrico que rige este tipo de medidas.
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Figura 3.5 - (Izquierda) Superficie irradiada con una fuente de fotones de alta energia que
provoca la emisidn de electrones. (Derecha) El fotén imparte su energia a un electrén de un
nivel electrénico interior, y este es emitido. Modificada de [108].

Si durante el proceso de foto-emisidon no ocurre un reordenamiento de los electrones
en el &tomo, la energia del enlace serd —E,,pi:q1 - Pero otros electrones en la muestra pueden
responder a la creacidn de un hueco mediante el reordenamiento de las capas internas o
minimizando la energia del atomo ionizado. La reducciéon en la energia se conoce como energia
de relajacion (E, (k)) y ocurre tanto para el 4tomo que tiene el hueco, como para los vecinos.
Entonces la energia de enlace es igual al opuesto de la suma de la energia de relajacién y la

energia orbital. En la figura 3.6 se puede visualizar las diferentes configuraciones en las que
puede ocurrir el efecto.
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Figura 3.6 - (a) Un fotdn transfiere su energia a un electrdn, el cual es emitido. (b) El exceso de

energia en el &tomo se compensa con la ocupacion del hueco de baja energia por un electrén

de un nivel energético superior. (c) Liberacién de exceso de energia por emisidn de un electrén
Auger o emitiendo un fotén de rayos X. Modificada de [109].

Una aplicacion importante de este método consiste en identificar cambios en el estado
qguimico de la superficie. Por ejemplo, la combinacién de dos dtomos (compuesto) modifica las
energias de enlace e influencia la posicidn de los picos en el espectro.
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Para analizar un espectro XPS es necesario conocer las caracteristicas del mismo, se
suele cubrir un rango amplio de aproximadamente 1000 eV, y posteriormente se realizan
espectros locales de alta resolucidn sobre cada regidn caracteristica encontrada en el primer
espectro. Se grafica intensidad o cuentas en funcidn de la energia de enlace. Existe una sefial
de fondo que aumenta al incrementar la energia de enlace, debido a las colisiones inelasticas
en el sélido. Sobre ésta sefial se observan picos asociados a procesos de fotoemisidn, y picos
correspondientes a rayos X inducidos. Estos ultimos estan tabulados y se pueden distinguir
cambiando la fuente de rayos X, ya que estas lineas se mantienen y las de foto-emisién varian.
Las lineas de poca intensidad a baja energia son originadas por los electrones de valencia.

La figura 3.7 muestra como ejemplo los espectros de fotoelectrones de los niveles C 1s
y Si 2p, adquiridos en la superficie SiC(0001) reconstruida. En el caso del Si 2p la existencia de
tres componentes en el espectro es evidente a simple vista. En el caso del C 1s a simple vista se
evidencian en principio sélo dos componentes y es necesario adquirir muchos espectros a
distintas energias y angulos, para revelar la existencia de una tercera componente.
Identificadas las componentes elementales de cada espectro, la variacidn de sus intensidades
con la energia de fotones y con el dangulo de emisién permite a través del fendmeno de
difraccidon de fotoelectrones determinar las posiciones de todos los atomos en la superficie
reconstruida.

Si2p = 20 e

JE—

1 2 2 1 1

Energia de enlace relativa [eV} Energia de enlace relativa [eV}

Figura 3.7 - Espectros de fotoelectrones de los niveles C 1s y Si 2p adquiridos en la superficie
SiC(0001) reconstruida. Modificada de [108].

3.3 — Caracterizacion eléctrica

Dentro de las medidas eléctricas, también denominadas medidas de transporte, se
encuentra la determinacién de la resistividad eléctrica de una muestra en funcién de la
temperatura y la dependencia del voltaje con la corriente eléctrica aplicada, para una
temperatura fija. En sistemas superconductores la curva de resistencia (o resistividad) en
funcién de la temperatura permite observar y determinar una de las propiedades
fundamentales de estos materiales, el comienzo de la caida de la resistividad y la temperatura
a partir de la cual se anula. En el caso de materiales policristalinos esta transicion de fase no es
abrupta sino que la caida a cero de la resistencia se extiende en un cierto rango de
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temperatura. Por esto las medidas también permiten caracterizar la granularidad y calidad de

la muestra.

En la figura 3.8a se muestra una transicion tipica de un superconductor cristalino tipo
I; la caida es abrupta y la temperatura de transicién esta Unicamente determinada por la caida
en la resistividad. En cambio en la figura 3.9, se muestra la curva de resistividad para un
policristal donde se puede observar una transicion ancha. Para este caso existen criterios
variados para la definicién de temperatura critica. Se puede definir como la temperatura a la
cual comienza el descenso de la resistividad, cuando la misma se vuelve cero, o como la
temperatura a la cual ocurre la regidon de mayor variacidn de la resistividad. Es decir, se calcula
la derivada primera de la resistividad respecto a la temperatura y la posicidon del maximo de

esta curva proporciona la temperatura critica.
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Figura 3.8 - Resistividad tipica para un superconductor monocristalino (izquierda) y un
ceramico (derecha) [110].
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Figura 3.9 - Ejemplo de a) resistividad medida y b) su derivada para GdBa;Cu30- [111].

Incluso puede ocurrir que el sistema presente mds de un mdaximo, indicando dos o mas
temperaturas criticas. Esto puede representar una inhomogeneidad muy importante, con
regiones de la muestra con distinta calidad y por ende distintas temperaturas criticas, como se

muestra en la figura 3.10.
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Figura 3.10 - Ejemplo de a) resistividad medida y b) su derivada para GdBa,Cu30- [111].

Otro tipo de medidas de transporte son las denominadas curvas IV, voltaje en funcién
de la corriente a una temperatura fija. Los fendmenos asociados al movimiento de vortices se
ven reflejados en las curvas corriente/voltaje, por lo cual es un tipo de medida de transporte
util para analizar el comportamiento de vértices en el material. Como se estudié en el capitulo
2 existen tres regimenes de comportamiento respecto al movimiento de vortices. Por encima
de una cierta corriente critica las lineas de flujo se mueven libremente con disipacion lineal
(FF), y por debajo de la corriente critica, segun la temperatura y la intensidad de las fuerzas de
anclaje, se puede obtener el régimen arrastre de fluxones (FC) con un comportamiento no
lineal, o el régimen térmicamente activado (TAFF) nuevamente lineal. Entonces, en una
curva IV es posible distinguir tres regiones, un comportamiento lineal para valores bajos de
corriente, seguido de una relacién no lineal para valores intermedios, y nuevamente una
relacidn lineal para valores altos de corriente. Los mismos se observan en la figura 3.11.
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Flux
4»/_ flow

Je. le J, I

Figura 3.11 - Distintas regiones en la curva corriente voltaje, producto de los diferentes
mecanismos de movimiento de vortices [80].
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3.4 — Caracterizacion magnética [112]

La susceptibilidad magnética y, asi como cualquier susceptibilidad, se define como la
respuesta de un pardmetro de orden a una solicitacidn externa, en el caso magnético es la
respuesta de la magnetizacién M de un material con respecto al campo magnético externo H.

oM

=50

Dependiendo del tipo de material la susceptibilidad puede ser negativa (diamagnético),
positiva (paramagnético) o positiva pero con valores muy elevados (ferromagnético).

Para un campo alterno H = hycos(wt) la respuesta del material es no lineal, tanto la
magnetizacion como la densidad de flujo magnético se pueden escribir como una serie de
Fourier:

(B) = pohy Z[un cos(nwt) + p, sin(nwt)|

n

(M) = hy Z[}(,’lcos(nwt) + xnsin(nwt)|

Donde i, y i, son los enésimos armonicos de la permeabilidad relativa real e imaginaria
respectivamente, )(,'1 y )(,; la susceptibilidad magnética real e imaginaria. Cada componente
puede determinarse como una anti-trasformada de Fourier:

’ ”

W 2 /w
Xn = nnhofo M(t)cos(nwt)dt, Xn =

2 /w
M(O)si
—— fo (t)sin(nwt)dt

Se suele observar el primer arménico de la susceptibilidad y = y; + ix;.
W 2 /w W 21 /w
X = —f M(t)cos(wt)dt + i—f M(t)sin(wt)dt (3.2)

Una propiedad muy importante que poseen los superconductores es el efecto
Meissner, es decir, la capacidad de expulsar el flujo magnético de su interior. En
superconductores tipo | se alcanza un diamagnetismo total, con una susceptibilidad magnética
igual —1. En cambio, en materiales cerdmicos se encuentra entre 0 y —1, el valor que alcance
es una medida de la fraccion de la muestra que es superconductora.

El estudio de la susceptibilidad AC en superconductores es un método inductivo rapido
y sencillo, sin la necesidad de introducir contactos. Ademas, permite obtener una respuesta
promedio de la muestra en todo su volumen y no en un camino percolativo, como es el caso
de medidas resistivas. La parte real de la susceptibilidad esta relacionada con las corrientes de
blindaje, mientras que la componente imaginaria con los procesos de disipacion en el material
(asociado a la dindmica de vortices).

La temperatura de transicion entre el estado normal y la expulsion de flujo en el
estado superconductor puede estimarse del comienzo en la caida en la curva y;(T), que pasa
de un estado no magnético o paramagnético a un estado diamagnético al disminuir la
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temperatura. A su vez posibilita medir la fraccion de muestra superconductora, segun el
apartamiento respecto a y = —1. La curva )(i'(T) presenta un pico representante del maximo
de pérdidas durante la transicidn. Las pérdidas tienen tres influencias principales: la histéresis
cerca de los centros de anclaje, el movimiento de flujo correspondiente a la fuerza de
viscosidad que se opone al movimiento de los vértices, y pérdidas por anclaje en la superficie
[113]. Se puede ver cuantitativamente la relacidn entre las pérdidas Ay (area encerrada en el
ciclo de histéresis) y la parte imaginaria y;:

Ay = fB -dH = pgrhiwy,

Para poder determinar la susceptibilidad es necesario someter a la muestra a un
campo externo y medir las variaciones en la magnetizacidn de la misma, en funcién de la
temperatura. Una de las técnicas mas conocidas es la técnica de apantallamiento, donde se
genera un campo externo mediante una corriente alterna, y se utiliza un sistema de bobinas
secundarias para detectar la respuesta de la muestra. Esto permite determinar las
componentes reales e imaginarias de la susceptibilidad. Se coloca la bobina sobre una cara de
la muestra para establecer un campo magnético externo en el superconductor y para detectar
el voltaje inducido, se utiliza una segunda bobina acoplada al sistema (detector). La presencia
de la muestra cambia la inductancia efectiva y la resistencia del circuito, dicho cambio se
refleja en la corriente inducida medida por el detector. La componente de la corriente en fase
con el campo es proporcional al y' (inductiva), mientras que la componente fuera de fase es
proporcional a y” (disipativa). Las dos respuestas se pueden separar utilizando un Lock in, que
compara las fases con respecto a la fase del campo. El sistema y método de medida se detalla
en el capitulo siguiente.

En la figura 3.12 se muestran ejemplos tipicos para el comportamiento de ambas
componentes de la susceptibilidad, para distintos campos aplicados, e inclusive con
componente dc del campo. El comportamiento esperado para la componente real de la
susceptibilidad es un decrecimiento continuo al disminuir la temperatura, con una caida
pronunciada que comienza cerca de la temperatura critica, hasta un valor cercano a —1
producto de la expulsion del flujo. La parte imaginaria presenta un pico en la misma region de
temperatura donde se observa la caida en la parte real. El pico es producido por el movimiento
de las lineas de flujo expulsadas, dicho movimiento causa una cierta resistencia y por lo tanto
disipacion.

Si el superconductor es granular, las corrientes de blindaje inter e intragranulares
también producen pérdidas, generando la presencia de dos picos en la parte imaginaria, cada
uno correspondiendo a los dos tipos de corriente, asi como dos escalones de caida en la parte
real. Los vértices de Josephson en la unidn y los vértices de Abrikosov en los granos, entran y
salen de la muestra en cada ciclo. Si aumenta el campo magnético externo, el pico se desplaza
a temperaturas menores y aumenta su difusividad (se ensancha).
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Figura 3.12 - Comportamiento caracteristico de las componentes real e imaginaria de la
susceptibilidad. Modificado de [51].

Estas curvas son casi independientes de la temperatura para frecuencias bajas. Para
frecuencias mayores, la posicion del pico T, crece con el incremento de la frecuencia segun

una ley de Arrhenius, con una energia de activacion U responsable del desanclaje de los
vortices [15, 114-115].

U
w = Wy exp <— kB—T> (33)
p

Donde w es la frecuencia, wy una frecuencia caracteristica. Durante una medida de
susceptibilidad AC con frecuencias comparables al inverso del tiempo de relajacidn, los
momentos dipolares se atrasan con respecto al campo aplicado y la parte imaginaria (de y)
presenta un maximo relacionado con la disipacion de energia, durante un ciclo del campo
(viscosidad magnética — interaccién de nubes electrénicas dificultando la reorientacién
inmediata al cambiar el H). Encontrando el maximo en la parte imaginaria se obtiene el
tiempo de relajacién 7, ya que dicho maximo corresponde a la relacién wt = 1.

También es posible realizar medidas de susceptibilidad DC, utilizando un SQUID
(dispositivo de interferencia cudntica superconductora, disefiado para medir susceptibilidad ac
y magnetizacidon DC). El funcionamiento se basa en el efecto Josephson, efecto cudntico que
ocurre cuando hay una unién de dos partes superconductoras, separadas por una region
normal o aislante. Los magnetdmetros estan formados por una o mas uniones Josephson,
capaces de detectar campos magnéticos muy pequefios (hasta un fluxoide). Con este equipo se
puede medir momento magnético en funcidn de temperatura, frecuencia y campo aplicado.
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CAPITULO 4
METODOS E INSTRUMENTOS

En este capitulo se describe el funcionamiento y la puesta a punto del instrumental utilizado
para las caracterizaciones estructurales, morfoldgicas, eléctricas y magnéticas. Se comienza
describiendo los equipos y técnicas utilizadas para la difraccién de rayos X y XPS, y se continua
con la técnica de medidas de resistividad. Se describe y fundamenta el disefio y la fabricacion
de un susceptometro magnético, utilizado para la caracterizacién magnética. Esto ultimo,
aparte de representar una parte importante del trabajo, pretende ser una guia detallada para
la fabricacién de un equipo econémico y de buena calidad, que permite realizar medidas
fundamentales en el estudio de este tipo de ceramicas. Finalmente se detalla el sistema de
bajas temperaturas y las adaptaciones correspondientes para las caracterizaciones magnética
y eléctrica.

4.1 — Caracterizacion micro estructural

4.1.1 Difraccién por Rayos X: Instrumentos

El funcionamiento general de un difractdmetro de polvos se ilustra en la figura 4.1, en
la configuracién mas utilizada. El mismo consta de una fuente o tubo de rayos X que genera un
haz fijo que parte del punto S e irradia la muestra ubicada en el punto O, centro del circulo
goniométrico. La divergencia del haz se controla mediante una rendija primaria colocada a la
salida de la fuente. El plano de la muestra contiene el eje de rotacidn del gonidmetro
(perpendicular al plano de la figura). El angulo de difraccion 26 se mide respecto a la direccion
del haz incidente, mientras que la muestra gira un angulo Q. En la mayoria de los sistemas no
existe un desacople entre el movimiento del detector y la muestra, por lo que verifican
siempre la condicién especular (Q = 6) (geomertria Bragg-Brentano — BB).

’\,(’Er!‘n‘:graa rendija 3¢ DETECTOR
TUBO pri ! secundaria
(foco

Monocromador

CIRCULO DE FOCALIZACION

Figura 4.1 - Esquema de un difractdmetro de polvos [104].
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El sistema de deteccién estd constituido por rendijas secundarias, un cristal
monocromador (en algunos casos) y el detector. Este sistema se desplaza de manera rigida
sobre el circulo goniométrico. El circulo de focalizacién es tangente a la superficie de la
muestra y pasa por ambos focos. El sistema de focos y el brazo del difractdmetro (mucho
mayor en longitud a las dimensiones de la muestra), permiten obtener la intensidad de una
region amplia de la muestra en condiciones de fase equivalentes a la difraccion de una onda
plana

El mismo sistema puede ser utilizado con un gonidmetro que permita mds grados de
libertad en el movimiento de la muestra. Esto se conoce como un difractémetro de 4 ejes, que
comparte la fuente y el sistema de deteccidn, mostrados en la figura 4.1, pero en el cual su
goniémetro permite tres grados de libertad en lugar de uno. Los ejes y posibles angulos de
rotacion de la muestra en un difractémetro de 4 ejes se esquematizan en la figura 4.2. El
mismo consta de un eje de rotacion comun a la muestra, que permite un giro de la misma
segun el dngulo polar Q independiente del movimiento del detector segin 26. A su vez, existe
un eje de rotacion acimutal, llamado ¢, y otro perpendicular a este mismo usualmente
denominado inclinacién y. Este tipo de estudio permite medir la intensidad difractada por
familias de planos no paralelas a la superficie de la muestra. Es un instrumento muy util para la
alineacién de monocristales, la deteccion de impurezas, el estudio de textura en policristales y
medidas de deformacién, utilizando haces especificos para este tipo de medidas (mas
estrechos y de seccidn circular).

N
=

S

Figura 4.2 - Esquema de los ejes de rotacion y dngulos en un difractémetro de 4 ejes [104].

Ademas de un patrén de difraccion en geometria Bragg-Brentano, este sistema
permite realizar escaneos en ¢ (escaneo azimutal), en Q (escaneo polar o Rocking Curve - RC),
y escaneos combinados de ¢ y y denominados Figuras de Polo. Un escaneo acimutal es un
registro de la intensidad difractada en funcién del angulo ¢, que permite por ejemplo la
correcta orientacion de una muestra para una cierta familia de planos paralelos a su superficie.
En la figura 4.3a y 4.3b, se muestras dos escaneos tipicos en Q vy ¢.
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Figura 4.3 - Ejemplo de a) Intensidad difractada en funcién del dngulo ¢, y b) Intensidad
difractada en funcién del dngulo Q (RC) [104].

Los diferentes tipos de medida que pueden realizarse son fundamentales para el
estudio de las propiedades estructurales, parte importante de este trabajo. Por ejemplo, es
importante que los cristales estén correctamente alineados para determinar la contribucién de
las impurezas o la presencia de textura en policristales. Las impurezas tienen orientaciones
aleatorias y por ende su contribucién a la intensidad en un difractograma Bragg Brentano no
depende de la alineacidn. Los picos que no cambian entre estos dos procesos se corresponden
con picos de impureza [104]. Un correcto alineado también permite identificar una fase o el
contenido de un cierto elemento. Por ejemplo, cuando el compuesto YBCO estd correctamente
oxigenado la relacidon entre los picos 001 y 002 es de 0.5. Un alineado incorrecto puede
generar que este cociente de intensidades cambie, falseando la estimacion del contenido de
oxigeno [104].

Un escaneo polar o rocking curve (RC) permite obtener mayor informacidn sobre el
desorden en la muestra. Como se menciond, la RC consiste en medir la intensidad difractada
en funcién del dangulo polar alrededor de una posicion de Bragg, manteniendo fijo el angulo de
difraccion (detector fijo). En monocristales o policristales texturados, la intensidad decrece a
medida que éstos se alejan de la condicion de Bragg. En cambio en un polvo, al estar todas las
orientaciones igualmente presentes, la intensidad se mantiene constate pues hay siempre
granos orientados en la direccién adecuada para difractar en ese angulo de Bragg. Es decir, la
RC mide la distribucién angular de una orientacion cristalina determinada (correspondiente al
angulo de Bragg seleccionado). En una estructura de tipo mosaico (Figura 4.4a), constituido de
una multitud de cristales cuya orientacion polar difiere ligeramente, la intensidad difractada es
la suma incoherente de la contribucién de cada cristal orientado, imitando o reproduciendo la
distribucidon angular en la muestra (generalmente una distribucion de Gauss). Una medida del
ancho de la curva proporciona informacion de la dispersién angular de los cristalitos. Por otro
lado, los defectos de apilamiento son desplazamientos rigidos en la direccién de crecimiento
que también pueden ser detectados por difraccion (figura 4.4b). Dichos desplazamientos
causan una decorrelacién rapida en el plano, sin alterar la periodicidad en la direccién de
crecimiento. La longitud de correlacidon & en el plano puede estimarse a partir del ancho a
mitad de altura (FHW M) del pico en la RC, como ¢ = ¢/nrFHWM, donde c es el espaciado de
red en la direccidon de crecimiento y n es el orden de difraccién del pico considerado. El valor
de & es importante para caracterizar la calidad cristalina de la muestra. Este tipo de defectos
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da lugar a una curva de Lorentz para la RC (transformada de Fourier de una funcion de
correlacién exponencial decreciente con distancia caracteristica &).

a) b)
Figura 4.4 - g) Estructura en mosaico, cristales aleatoriamente alrededor de una orientacion, b)
defectos de apilamiento [104].

En este trabajo, se realizaron diferentes tipos de medidas de difraccion de rayos X:
difractogramas de polvo, Rocking-Curves y medidas de textura. Para los diagramas de polvo
fue utilizado un difractdmetro de Polvos Philips PW 1840 para escaneos 6 — 26, cuya fuente
de radiaciéon es un tubo de rayos X con un anticditodo de Cu refrigerado por agua, en
condiciones de trabajo de 30 kV y 40 mA (potencia de 1.2 kW). Se empled como radiacion la
linea K, del cobre, con longitud de onda 1 = 1.5406 A . El haz utilizado en esta configuracién es
“tipo linea” (seccién rectangular). Al no disponer de un monocromador, se filtraron los datos
mediante un monocromador numérico. Este gonidmetro permite Unicamente difractogramas
en geometria Bragg-Brentano. El sistema posee un rango angular de 0° a 120°, con una
velocidad minima de 0.001°/s.

Las figuras de polo y escaneos en Q (RC) se hicieron utilizando un Goniémetro de 4
ejes Philips X'Pert MRD, que opera en las mismas condiciones del difractdmetro de polvos,
pero con un haz “tipo punto” (seccidn circular). Permite la rotacion de la muestra alrededor de
tres angulos de manera independiente. Ambos equipos constan de un detector de rayos X,
siendo el movimiento de éste independiente de la posicién angular de la muestra, sélo en el
caso del gonidmetro de textura. En la figura 4.5 se observa una foto del difractémetro donde
se distinguen ambos goniémetros.

En el difractdmetro de polvos todas los escaneos 8 — 26 fueron realizados entre 5° y
105°, con un paso de 0.01°/s, un tiempo de integracién de 5 s y un Slit (rendija) de 0.2 mm.
En el difractémetro de 4 ejes el intervalo angular en cada eje dependia de la medida especifica.
Ambos sistemas son controlados a través de una PC, donde se utilizan los programas Logger
Pro y DataCollector para el registro de datos.
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Figura 4.5 - Esquema del difractémetro y foto.

4.1.2 Microscopia electrénica de barrido

Las microscopias se realizaron en el Microscopio Electrénico de Barrido ambiental JEOL
(modelo JSM 5800LV), perteneciente al Departamento de Microscopia de la Facultad de
Ciencias. Se obtuvieron imagenes de superficie en todas las muestras estudiadas, y en algunos
casos especificos se realizaron imagenes de fractura. Usualmente se utilizaron los aumentos:
x500 para un panorama general de la muestra, x2000 y x5000 en distintas zonas para obtener
de forma cualitativa el tamafio y distribucion de granos, y para estudiar ciertos
comportamientos especificos se utilizaron aumentos de x10000 y x20000.

También se utilizé el modo EDS del microscopio, para estudiar de forma cuantitativa
(pero con un alto porcentaje de error) el contenido de cada elemento y determinar regiones
con composicién diferente, fase parasitas o inclusive compuestos no deseados. A su vez se
realizaron mapeos de colores de los diferentes elementos para detectar zonas con regiones de
mayor o menor concentracién de un cierto elemento.

4.1.3 Espectroscopia por fotoemision de electrones (XPS)

Para la realizacidn de medidas XPS se utilizaron las instalaciones del departamento de
Fisica de la Universidad de Friburgo-Suiza (Groupe de Physique du solide: spectroscopie
d'électrons). El instrumental consta de un sistema de vacio, una fuente de rayos X y un
analizador de energias de los electrones emitidos. La muestra es colocada en la cdmara de
vacio para que los electrones alcancen al detector sin colisionar. Primero se introduce en una
cadmara primaria donde se vacia la atmdsfera existente y se llega a 10° torr, luego se procede
al alto vacio en una cdmara principal, donde se puede orientar y elegir la superficie de trabajo
controlando mediante una camara de video. Un esquema del instrumental para realizar XPS se
puede observar en la figura 4.6. Las fuentes de rayos X mds utilizadas poseen dnodos de Al y
Mg, y la radiacion es monocromatizada antes de llegar a la muestra, utilizando un cristal de
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cuarzo. El rango de la muestra a irradiar varia de pocos centimetros a 50 um, la focalizacion
depende de la geometria y del tipo de caiidn.
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Figura 4.6. Diagrama esquematico de un espectrémetro XPS [107].

Las medidas se realizaron a temperatura ambiente sobre muestras no tratadas previamente y
con fotones de 1486.6 eV (linea k, del Al).

4.2 — Medidas de trasporte

Las medidas de las diferentes propiedades de transporte, como ser resistividad o
curvas IV constituyen una herramienta poderosa para el estudio de materiales ceramicos
superconductores, tanto en la caracterizacion de la calidad de la muestra como para el estudio
de las propiedades superconductoras.

Mas especificamente, la resistividad eléctrica permite verificar las propiedades
electronicas de los materiales y en los sistemas superconductores facilita la observacion de
una de las propiedades bdsicas, su temperatura critica. Este tipo de medida es fundamental
para estudiar el mecanismo responsable de las propiedades de transporte de corriente
eléctrica en muestras superconductoras. Para muestras policristalinas permite obtener
informacidn sobre la calidad de la muestra y la densidad de corriente. Cuando se desea
obtener la temperatura critica T, las medidas deben ser realizadas aplicando bajas corrientes
con el objetivo de minimizar los efectos de disipacién de calor en los contactos y evitar superar

la corriente critica. Pueden ser realizadas aplicando tanto corriente continua como alterna.

Las medidas de resistencia se llevan a cabo mediante el método de cuatro puntas,
utilizando corriente continua. Este método consiste en colocar cuatro contactos sobre la
muestra, dos para introducir la corriente (exterior) y los dos restantes para medir la diferencia
de potencial generada por dicha corriente (interior). Fue desarrollada originalmente por Lord
Kelvin y perfeccionada por Frank Wenner a comienzos del siglo XX, quien lo utilizé para medir
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la resistividad de muestras de tierra. También se utiliza en la industria de los semiconductores
para controlar el proceso de produccion. Este método permite minimizar la contribucion a la
resistencia por los contactos y el efecto resistivo de los cables, lo cual es muy importante en el
estudio de superconductores, donde los voltajes a medir son muy pequeiios. Ademas, los
potenciales de contacto pueden variar con la temperatura, por lo cual es util implementar una
forma de medida independiente de éstos. También permite medir en una regién donde la
corriente es uniforme.

El proceso de deposicion de contactos fue evolucionando a lo largo del trabajo
buscando mayor eficacia en las medidas resistivas. Se comenzé utilizando pistas de plata sobre
la muestra redonda. Este sistema no fue suficiente para lograr un buen contacto,
probablemente debido a la porosidad de la muestra. Se continud con un depésito de pistas de
oro sobre la muestra redonda, como se observa en la figura 4.7. El porta-muestra posee cuatro
caminos de cobre cuyos extremos forman un cuadrado. La muestra se coloca en el centro del
cuadrado y mediante pintura de plata se extiende el contacto del oro al camino de cobre.
Nuevamente el método no funciond, principalmente por el tipo de porta muestra utilizado, el
cual no permitia una buena conduccién del calor.

Pistas de Oro

Pintura de
plata

Pistas de cobre

Figura 4.7 - Porta-muestras y muestra: primer caso estudiado

El sistema se modificd para obtener el mostrado en la figura 4.8. La muestra es cortada
en forma de prisma de aproximadamente 2 mm de ancho por 8 — 9 mm de largo. Sobre la
muestra se depositan cuatro puntos equidistantes con pintura de plata (Pintura conductora a
base de plata D-LTA) y se cocina a 350 °C durante media hora, con el fin de que la pintura
difunda hacia el interior de la muestra generando un buen contacto. Para saber si la pintura
difundié en forma adecuada se debe medir la resistencia entre los puntos, que debe ser del
orden de 1 Q. Luego se adhieren a cada punto, 4 cables de espesor 0.1 mm y largo aproximado
de 3 c¢m, utilizando pintura de plata. El sistema se vuelve a cocinar a 90 °C durante 3 horas.
Como el barnizado de los cables no soporta temperaturas mayores a 100 °C, se disminuye la
temperatura aumentando el tiempo de cocinado para lograr una correcta difusion.

Se probé un segundo método de deposicion de los puntos de plata, lijando primero la
muestra para eliminar contaminaciones en la superficie y tallando luego cuatro surcos
equidistantes, sobre los cuales se colocan los puntos de pintura de plata. El resto del
procedimiento es el indicado en el parrafo anterior. Qué tipo de procedimiento es mas
conveniente en cada caso, se detalla con los resultados de la caracterizacidon eléctrica. Este
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cambio es motivado por reportes encontrados en la literatura [116] que indican que en ciertas
ocasiones las medidas resistivas presentan una componente de superficie semiconductora.

Luego de preparada la muestra, la misma se coloca en un soporte disefiado
especificamente para el criéstato. El mismo es una plaqueta de cobre de 2.5 cm X 1.5 ¢m, con
un complemento de teflén en una esquina donde se coloca el conector. Se eligié cobre por ser
buen conductor del calor, esencial para mantener la muestra termalizada. La muestra se
adhiere a la superficie de cobre utilizando esmalte de uiias y los cuatro cables son soldados a
un conector, el cual se enchufa en el soporte del criéstato. El sistema del cridstato se detalla
mas adelante (seccidn 4.4).

Conector

Soporte
0) b) )

Figura 4.8 - Preparacion de la muestra para medidas eléctricas: a) primera etapa: cocinada de
puntos, b) segunda etapa: pegado de cables, y c) adhesidn en el soporte.

La fuente de corriente empleada es una fuente Keithley modelo 6221 controlada por
ordenador a través de una entrada IEEE. Permite estabilizar corrientes entre 5n4 y 100 mA y
realizar cambios instantaneos de magnitud y sentido de la corriente. En general, la intensidad
utilizada para las medidas fue de 1 mA. La lectura del voltaje se realiza con un nano-voltimetro
Keithley modelo 2182a, disefiado para operar en conjunto con la fuente de corriente, también
controlado por la PC, con una precision de +10 nV. La diferencia de potencial se obtiene en
modo delta, promediando las lecturas de voltaje tomadas con corriente en sentido positivo
V(I+) y en sentido negativo V(I—) para anular posibles efectos termo-eléctricos en los
contactos, es decir:

VI - vi-)
B 2

Determinando el voltaje y conociendo la corriente, la resistencia efectiva se obtiene de forma

|4

inmediata. A partir de la geometria especifica de cada muestra puede ser determinada la
resistividad.

Utilizando el mismo sistema se pueden relevar curvas IV. En este caso se coloca el
sistema a una temperatura fija y se mide el voltaje en funcion de la corriente.

4.3 - Construccion de un Susceptémetro

Para el estudio de las propiedades magnéticas de un superconductor es necesario
contar con un Susceptémetro magnético. Por ello, se construyé un Susceptémetro AC que
permite determinar una cantidad proporcional a la susceptibilidad magnética. El mismo opera
en un rango de frecuencias entre 100 Hz y 100 kHz, valores cuadraticos medios de campo
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entre 0 y 2 Oe, y anexado a un sistema de bajas temperaturas puede registrar valores entre
10 K y temperatura ambiente. A continuacion se describe el disefio, funcionamiento y
construccion del dispositivo, asi como un testeo de su correcto funcionamiento.

4.3.1 Diseiio del Susceptometro

Los instrumentos comerciales para medicidn de susceptibilidad y magnetizacién
presentan limitaciones para frecuencias de trabajo mayores a 10 kHz, lo que limita el estudio
de ciertos fendmenos como por ejemplo relajaciones magnéticas. A su vez, los sistemas
comerciales presentan altos costos y no se cuenta con ellos en nuestro pais. Estos son algunos
de los motivos por los cuales se considerd conveniente disefiar y construir un sistema que
permita medir la susceptibilidad magnética.

El sistema consta de un bobinado primario y dos bobinas secundarias enrolladas en
oposicién y conectadas en serie entre si. El sistema de bobinas debe ser adaptado a un
criéstato (se detalla en la seccién 4.4) y trabaja en conexiéon a dos Amplificadores Lock-In
(Modelo 5209 Princeton Applied Research), un generador de funciones (Tektronix modelo AFG
3021b), una PC y un sensor de temperatura. En algunos casos puede ser necesario un
amplificador de potencia. Este sistema se denomina arreglo Gradiometro de Primer Orden y se
puede observar en la figura 4.9. La bobina primaria genera un campo magnético AC en su
interior, el cual induce en las bobinas secundarias una diferencia de potencial. Esta diferencia
de potencial es proporcional al cambio en el flujo magnético y por ende proporcional a la
frecuencia y la inductancia mutua entre el bobinado primario y secundario, encontrandose un
desfasaje de 90 grados entre la sefial de entrada y salida. Como las bobinas secundarias se
encuentran en oposicién sobre el eje de la bobina primaria, las sefiales por ruido externo
(producido por fuentes lejanas de campo magnético) son iguales y opuestas, por lo cual se
cancelan. Sin embargo, la funcidn primordial de esta configuracidn es la de generar un voltaje
en el caso de desbalance de flujo entre ambos secundarios, permitiendo medir la respuesta de
un material magnético colocado sobre uno de los extremos.

a) b)

- Bobinado
- Primario

Lock In

Bobinado
- ks secundario en
contrafase

Lock In

Figura 4.9 - Gradiometro de primer orden, a) esquema del montaje fisico, y b) Circuito
correspondiente.

El transformador solenoidal es colocado dentro de un cridstato CRYO de ciclo cerrado.
La bobina primaria se conecta en serie a una resistencia y una fuente de voltaje o corriente
(generador de funciones). El bobinado secundario es conectado a un Lock In, para monitorear
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tanto parte real como imaginaria del voltaje inducido. La resistencia es también monitoreada
mediante un segundo Lock In, para obtener la corriente que circula por la bobina primaria.
Ambos Lock In se conectan entre si y al generador de funciones para monitorear la fase de
referencia. La salida de los Lock in es conectada a la PC. Por otro lado el controlador de
temperatura (que regula y mide la temperatura) es también conectado a la PC. Todo el sistema
se esquematiza en el diagrama de bloques de la figura 4.10.

Generador de Lock In
Funciones 5209 Princeton Applied
Tektronix AFG 3021b A A
A Salida Ref. T
 J
. Lp :
P . Ls,:
Lock In < R - .
5209 Princeton Applied < H I -
: . .
P Ls;:
[ ] 1 [ ]
Controladorde T 2 :
Lakeshore 321 ‘ ! ‘
] 1 .
b D :
I . | .
N S u
: Criostato:

Figura 4.10 - Diagrama de Bloques del susceptémetro magnético.

El sistema descrito puede ser utilizado de dos formas; en una de ellas, el sistema es lo
suficientemente pequefio como para ser apoyado sobre la muestra, en la otra el sistema es de
dimensiones mayores, permitiendo colocar un trozo de la muestra dentro de cada bobina que
compone el secundario. Este Ultimo es mas preciso y permite obtener una cuantificacion de la
susceptibilidad, pero necesita de un cridstato de ciclo abierto, ya que la muestra debe
desplazarse entre ambos secundarios para cada valor de temperatura. En los criéstatos de
ciclo cerrado, no es posible mover la muestra de lugar durante la medida, pero puede
implementarse realizando dos medidas. Primero la muestra se coloca dentro de uno de los
secundarios y se mide en funcién de la temperatura. Luego la muestra se mueve al otro
secundario y se vuelve a medir en funcién de la temperatura, para finalmente restar ambas
medidas. Se debe tener un gran cuidado en la estabilizacion de la temperatura de la muestra 'y
controlar la posicién de ésta en el centro de cada bobina con precision. Debido a estas
dificultades se optd por el primer método, que permite obtener un voltaje proporcional a la
susceptibilidad, con una correcta determinacién de la temperatura critica y del ancho de la
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transicion. A su vez, considerando medidas realizadas con la misma geometria, se puede
obtener de forma comparativa qué muestra presenta mayor fraccion superconductora.

4.3.2 Funcionamiento del Susceptémetro [117].

Si el sistema de bobinas se coloca sobre una muestra no superconductora, las lineas de
campo en la bobina primaria no se alteran y el flujo magnético que pasa por cada uno de los
secundarios en oposicion es el mismo, resultando una diferencia de potencial nula, como
muestra la figura 4.11b. Cuando la muestra se vuelve superconductora, la misma expulsa las
lineas de flujo de su interior creando localmente un campo igual y opuesto al aplicado
producido por las supercorrientes (efecto Meissner). Esto produce un desbalance de flujo
entre las bobinas secundarias, disminuyendo el flujo en la bobina mds cercana a la muestra,
con respecto a la mas alejada (como se observa en la figura 4.11c). Dicha diferencia de
potencial esta relacionada con la susceptibilidad magnética de la muestra.

a) b) c)
(7 7
_ Bobinas
Bobina . Secundarias
Primaria
I

Muestra T> TC T< TC

Figura 4.11 - a) Geometria de medida, b) lineas de campo para muestras no magnéticas, y c)
lineas de campo para muestras superconductoras.

Entonces, si la sefial de entrada es una corriente sinusoidal caracterizada por
frecuencia w, fase ¢ y amplitud i, el voltaje en el secundario V; verifica:

d
V.(t) = —% = —Migwcos(wt + @) + Myizwcos(wt + @) (4.1)
Donde M; es la inductancia mutua entre el primario y el secundario 1, y M, la inductancia
mutua entre el primario y el secundario 2. Si las bobinas secundarias son iguales y no hay

muestra, entonces M; = M,, y por ende V(t) = 0.

Sea la bobina 2, la bobina mas préxima a la muestra. Cuando la muestra se vuelve
superconductora, su inductancia mutua cambia respecto a su valor inicial adicionando un
término proporcional a la susceptibilidad de la muestra y (diamagnética) y un factor
geométrico C.

M, =(1+CHM; (4.2)

Sustituyendo en (4.1), se obtiene:
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Vi (t) = xCM igwcos(wt + @) (4.3)

Donde CM; se puede considerar una Unica constante A que depende de la geometria del
problema, tamafio de la muestra y de la bobina, y de la masa de la muestra. La fase ¢ de la
corriente en el primario con respecto a la sefial de referencia, depende de la resistencia,
inductancia y auto-capacitancia del sistema. Para obtener una separacion correcta de las
partes real e imaginaria de la fem inducida en el secundario, dicha fase debe ser nula. A esto le
denomina ajustar la fase o cerarla. El Lock In posee una opcidn que permite ajustar la fase
(llevarla a cero), con la ayuda de un relé en serie con los secundarios.

Siendo la susceptibilidad un numero complejo, se puede escribir en términos de
maédulo || y fase ¢, de modo que las partes real e imaginaria de la amplitud de la diferencia
de potencial (VS' y I/S" respectivamente), detectada por el Lock in en el secundario puede ser
escrita como:

Vi (£) = Alxligweos(y), Ve'(6) = Alxligwsin(¢,) (4.4)

Entonces, la parte real e imaginaria de la susceptibilidad por unidad de masa quedan
determinadas por:

’ ” ”
!

VA, A

(4.5)

)

Awip  wmH,,,; Awiy  omH,,;

Donde m es la masa de la muestra y A’ es una nueva constante relacionada con A,my H, ¢
gue permite trabajar en funcidn de la masa de la muestra y el campo magnético rms. Para
completar el estudio se debe determinar la constante A o A’, para lo que se necesita de una
muestra de calibracién. En el sistema descrito esto es practicamente imposible y por ello se
obtienen sdlo medidas proporcionales a la susceptibilidad. Para obtener la constante de
proporcionalidad se deberia trabajar con muestras exactamente iguales en todas las
dimensiones (forma, tamafo y masa), la bobina ser colocada en la misma posicion, para tener
la misma distribucién de lineas de flujo, y el sistema ser calibrado con una muestra también
igual. Todos constituyen requisitos que en la practica son dificiles de alcanzar.

Entonces, registrando la diferencia de potencial real e imaginaria en el secundario y la
diferencia de potencial en una resistencia en serie con la bobina primaria, se pueden calcular
los cocientes V, /wiy y V; /wiy, obteniendo asi la susceptibilidad real e imaginaria a menos de
un factor geométrico (y’/Ay x”/A).

4.3.3 Fabricacidn del Susceptometro. Resultados
a. Disefio del transformador sinusoidal: Bobinado Secundario.

Para el disefo fisico del soporte de la bobina se deben tener en cuenta aspectos
mecanicos y eléctricos del sistema. Para la determinacion del tamafio de la bobina se debe
considerar que el sistema completo debe ser apoyado en el centro de la muestra, para asi
poder despreciar los efectos de borde. Para ello el diametro de la bobina primaria debe ser
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menor al didmetro de las muestras (1 cm). La altura de la bobina también est4 restringida. Esta
debe ser lo mds pequefia posible ya que la muestra es colocada bajo y no dentro de ella.

Tanto los bobinados primarios como secundarios son realizados sobre el mismo
carretel, el cual es moldeado a través de una resina acetatica resistente a las bajas
temperaturas (Taller mecanico, Instituto de Fisica, Facultad de Ingenieria). La resistencia de la
resina fue testeada en multiples ciclos térmicos. Teniendo en cuenta las restricciones
anteriores y la capacidad de tornear el material, se utilizé el disefio del carretel que se muestra
en la figura 4.12. Se fabricaron cuatro bobinas con la geometria de la figura 4.12, cuyas
dimensiones especificas se detallan en la tabla 4.1. Se realizaron dos bobinas de cada tamafio
para tener un repuesto de la misma en caso de ruptura.

1 mm
Ll = Ll

: d i

d-]_[ dz d3

L

Figura 4.12 - Diseiio de la bobina utilizada.

Tabla 4.1 - Dimensiones de las bobinas fabricadas.

Bobinaly2 3 mm 3 mm 6 mm 9 mm

Bobina3y4 2 mm 2 mm 4 mm 6 mm

Desde el punto de vista eléctrico, la inductancia del sistema debe ser tal que el mismo
pueda operar lejos de la frecuencia de resonancia. Cerca de esta ultima, la impedancia
depende fuertemente de la frecuencia y esto genera que al utilizar una fuente de voltaje, la
intensidad de corriente varie y con ello el campo magnético, y no se verifique la relacion (4.5).
Para mantener el sistema fuera de este régimen, se realiza un calculo estimativo de la
inductancia maxima que puede tener el sistema. Asignando una capacitancia efectiva al
sistema de 100 pF, estimada por encima del valor real, para una frecuencia de resonancia de 1
MHz, la inductancia del sistema debe ser menor a 250 uH. Con los tamafios de la bobinas
seleccionadas y los cables utilizados, las inductancias tedricas deberian rondar entre
100 — 150 pH.

El bobinado se realiza utilizando un bobinador (figura 4.13). El hilo es colocado en un
soporte como se puede observar en la figura 4.13 y a través de un resorte que absorbe las
tensiones se facilita el enrollado del hilo en la bobina evitando el quiebre del mismo. El carretel
es colocado en un soporte rotatorio que, mediante un sistema de poleas y un contador,
permite contar las vueltas. Las bobinas con dimensiones menores resultaron mds eficaces para
la correcta determinacion de la temperatura critica, por ello se describe a continuacion el
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proceso de fabricacion de la bobina 3. Los efectos de borde en las bobinas de mayor tamafio
producen un corrimiento en la determinacién de la temperatura critica.

Figura 4.13 - Bobinador: dispositivo utilizado para bobinar las bobinas, junto con una imagen
de cédmo debe ser colocada una bobina, (1) contador de vueltas, (2) bobina, (3) hilo de bobinar.

El bobinado secundario se realiza con un hilo de cobre de didmetro 0.1 mm, en las dos
depresiones de 2mm de largo. Sobre cada una de ellas se bobinaron 17 capas con un
promedio de 20 vueltas cada una, y un nimero total de 340 vueltas. Al final de las 17 capas se
barnizé para fijar el bobinado. Una vez finalizados los bobinados secundarios, se realizan
contactos para testear la sensibilidad del bobinado. En la figura 4.14 se puede observar una
foto de molde inicial y del bobinado secundario finalizado.

{Hyl_

Figura 4.14 - Foto de la bobina pronta para calibrar.

El sistema es testeado dentro de una bobina primaria de prueba, donde a su vez se
realiza la compensacidn del mismo. Para ello se arma el circuito de la figura 4.15. La bobina
primaria es conectada por una resistencia (1 kQ) a una generador de funciones. El rol de la
resistencia es aumentar la impedancia volviendo despreciable su variacion con la frecuencia y
a su vez, permite medir la intensidad que circula por el bobinado primario. El voltaje en la
resistencia es monitoreado con un Lock in. Por otro lado se coloca la bobina secundaria dentro
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y sobre el eje de la bobina primaria, y se conecta a un segundo Lock In, donde la seial es
amplificada y filtrada. En el medidor del Lock In se mide el voltaje en la bobina secundaria.

Obtener un sistema donde ambas bobinas secundarias son exactamente iguales es
practicamente imposible. Por ello en la ausencia de muestra existe un voltaje no nulo en el
secundario. Una forma de eliminar dicho voltaje es proceder a la compensacién. La misma
consiste en variar el nUmero de espiras en la bobina secundaria descompensada para lograr un
voltaje cero al colocar el sistema en el centro de la bobina primaria. Por esto ultimo es siempre
importante dejar una porcién de cable extra antes y después del enrollado.

Generador de

£ Funciones
% AV
5
—AAA—
Lock In
Referencia |

Figura 4.15 - Circuito para el testeo de la bobina secundaria (sensibilidad, frecuencia de
resonancia, y compensacion).

Una vez compensado el numero de vueltas el sistema se vuelve a probar y se repite el
procedimiento hasta conseguir voltaje cero, cuando el secundario se encuentra sobre el eje y
en el centro de la bobina primaria de prueba. Muchas veces la compensacidén del sistema
presenta dificultades y no se logra un voltaje nulo. Por ello esto se complementa con una
medida en vacio (sin muestra) una vez finalizado el susceptdmetro. Dicha medida se considera
una sefial de fondo que se debe sustraer a cada medicidn. En este caso, el voltaje obtenido
para una sefial de entrada de 400 mV y frecuencia de 1007 Hz fue de 2 uV, lo que se considera
una buena sensibilidad para realizar las medidas. En la bobina 4 se obtuvo una sensibilidad de
1ul.

b. Disefio del transformador sinusoidal: Bobinado Primario.

El bobinado primario fue realizado sobre el mismo soporte. Para ello se nivelaron
ambas bobinas secundarias hasta el tabique utilizando cinta de papel sobre la cual se colocé
una cinta plastica mas consistente para lograr una mayor uniformidad de la superficie. Esto
también se puede lograr con una capa de barniz. Las dos etapas de este proceso se pueden
observar en la figura 4.16a y b. La bobina primaria se realizé con un hilo de cobre de 0.25 mmy
posee cuatro capas, con un promedio de 17 vueltas por capa y un total de 66 vueltas. Los
detalles especificos de cantidad de vueltas y resistencia del bobinado primario y secundario
para las cuatro bobinas fabricadas, se encuentran en la tabla 4.2. El bobinado primario
también es fijado con barniz y recubierto con cinta por mayor seguridad.
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Una vez finalizados ambos bobinados se realiza el conector; los cables se trenzan dos a
dos con el fin de eliminar ruidos inducidos y salen por el extremo opuesto al bobinado
secundario. Los mismos se colocan dentro de una vaina termo-retractable, para darle
seguridad y consistencia al conector, evitando posibles quiebres. Los extremos de los cuatro
cables son soldados a un conector (Figura 4.15d).

Figura 4.16 - Fotos del proceso de fabricacidon: a) y b) Preparacién de la bobina para el
bobinado primario, ¢) Bobinado primario, d) sistema finalizado.

Tabla 4.2 - Especificaciones de las bobinas fabricadas.

N vueltas N vueltas R 1Irio R 2dario
1ro 2dario (Q) (Q)
Bobina 1 196 554 (29+0.1) (619 +0.1)
Bobina 2 137 520 (29+0.1) (61.9+0.1)
Bobina 3 66 340 (1.1+0.1) (26.7 £ 0.1)
Bobina 4 104 350 (1.5+0.1) (33.5+0.1)

El campo magnético en el interior de una bobina no es exactamente uniforme, sino
gue comienza a decaer en los extremos. Si las bobinas secundarias se encuentran en la region
de decaimiento no se puede asegurar un campo uniforme e igual en los dos secundarios. Por lo
tanto es necesario garantizar la mayor extensién posible en la uniformidad del campo. El
sistema podria mejorarse colocando dos bobinas pequefias en los extremos de la bobina
primaria para lograr que el campo en el interior de la bobina sea uniforme y no comience a
decaer en la posicidn de las bobinas secundarias.

c. Testeo del funcionamiento del Susceptometro.

Es importante encontrar la frecuencia de resonancia en la que opera el sistema ya que
al realizar medidas, se debe trabajar lejos de esta frecuencia. Para ello se releva la curva de
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voltaje en el secundario en relacién al voltaje en la resistencia, en funcion de la frecuencia,
antes de realizar el bobinado primario y luego de ello. Lo primero constituye una
caracterizacion intermedia para asegurar la correcta evoluciéon de la fabricacidn y la dltima una
caracterizacion en frecuencia del instrumental. El voltaje en la resistencia es estudiado por ser
proporcional a la corriente y por lo tanto al campo magnético dentro del primario. Ademas es
necesario testear la sensibilidad del sistema, es decir, determinar la sefial de fondo debido a la
descompensacién en los secundarios o a la no uniformidad en el primario, para diferentes
rangos de temperatura y valores iniciales de las medidas. Esta medida se toma como una seial
de fondo a restar a las medidas magnéticas, de modo de obtener Unicamente la contribucidn
de la muestra.

Utilizando el circuito de la figura 4.15 se releva la curva de voltaje en el secundario con
respecto al voltaje en la resistencia en funcién de la frecuencia, utilizando frecuencias entre
107 Hz y 90007 Hz. Es importante que las frecuencias utilizadas no sean multiplos de 50 Hz,
para evitar los ruidos (armdnicos) de la red eléctrica. Los resultados para las bobinas 3 y 4 se
muestran en la figura 4.17. Se observa que no se encuentra frecuencia de resonancia: en todo
el rango de frecuencias permitido por los Lock in el comportamiento es lineal. Ambos sistemas
son operables en cualquier frecuencia entre 100 Hz y 100 kHz, estando limitado el estudio sélo
por el rango de trabajo del Lock in utilizado.

También se debe determinar la sensibilidad del sistema. En el caso de la bobina 3 la
sensibilidad aumentd a 20 uV al someter el sistema a una sefial de 400 mV y 1007 Hz, este
aumento también puede ser explicado por la falta de uniformidad en la bobina primaria. Para
el caso de la bobina 4, la sefial por defecto es de 6 uV al someter el sistema a los mismos
pardmetros iniciales. Se realizan medidas de fondo, es decir sin muestra, en funcién de la
temperatura, para quitar de la medida real cualquier efecto magnético que no sea
contribucion de la muestra.
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Figura 4.17 - Curva de voltaje en la bobina secundaria respecto al voltaje en la resistencia (Vp)

en funcién de la frecuencia para a) Bobina 3 y b) Bobina 4.

En la figuras 4.18a y 4.18b se muestran las medidas de la sefial de fondo en funcidn de
la temperatura para las bobinas 3 y 4. Las mismas se obtuvieron fabricando una muestra no
magnética, con condiciones iniciales de 400 mV y 1007 Hz, con temperaturas entre 300 — 8K a
una tasa de variacién de la temperatura de 1 K/min.
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de 400 mV y 1007 Hz.
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4.4 - Medidas a bajas temperaturas: Adaptacion del cridstato para medidas

Eléctricas y Magnéticas.

Para poder observar las propiedades superconductoras en necesario relevar la curva

de las diferentes propiedades fisicas (resistencia efectiva, susceptibilidad, etc.) en funcién de la

temperatura. Al tratarse de superconductores de alta temperatura critica, el rango de

temperaturas debe abarcar desde la temperatura ambiente hasta unos pocos grados Kelvin.

Para ello es necesario que la medida se realice dentro de un sistema criogénico capaz de

regular y alcanzar temperaturas del orden de los 10 K.

En la figura 4.19 se muestra un esquema de bloques con las principales componentes
en el control de la temperatura del sistema. El sistema de medida a bajas temperaturas consta
de una criogénica de ciclo cerrado compuesta por un Criéstato CRYO de ciclo cerrado, que
funciona en conjunto a un compresor 8200 CRYO — CRYOGENICS, un controlador de
temperatura LAKESHORE 321 y una bomba de vacio HI-CUBE (PFEIFFER VACUUM).

Bomba
de
Vacio

HI-CUBE

Criostato Controlador de Temperatura
CRYO LAKESHORE 321
Compresor

8200 CRYO — CRYOGENICS
Agua

Figura 4.19 - Diagrama de bloques del equipamiento necesario para el control de la
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La muestra se coloca dentro del cridstato de acero inoxidable (CRYO). Se habla de
criéstato cuando el sistema se enfria gracias a un liquido o gas criogénico generado en un
sistema auxiliar liquefactor. El cridstato debe por un lado estar en conexiéon al sistema de
refrigeracion conformado por el compresor, refrigerador y bomba de vacio, y luego a un
sistema para controlar, variar y medir la temperatura de la muestra: horno y controlador de
temperatura. Por ultimo, es necesario un disefio especifico para montar las diferentes
experiencias dentro del mismo.

El equipamiento criogénico utiliza el ciclo termodindmico de Gifford-McMahon,
basado principalmente en procesos de expansién y compresién entre dos fuentes de alta y
baja presidn. Utiliza un compresor de gas y un cilindro de expansién conectados térmicamente
a través de un recipiente de intercambio térmico. El gas refrigerado es helio, usado en razén
de su alta eficiencia, necesaria para alcanzar temperaturas de unos pocos grados Kelvin. Para
que el ciclo permita un intercambio térmico eficiente con la muestra es necesario un alto vacio
dentro del criéstato. La disminucidn de la conductividad térmica por conveccién garantiza una
mayor eficiencia en la refrigeracién. Esto se logra asegurando un alto vacio durante el
enfriamiento de la muestra. Para lograrlo se utiliza una estacidn de vacio con una bomba (HI-
CUBE, PFERIFFER VACUM). La misma alcanza presiones de hasta 10° Torr. A bajas
temperaturas la radiacién se vuelve el mecanismo de transporte de calor predominante, por lo
cual el sistema tiene una camisa metalica que atenua las pérdidas por radiacion.

El criéstato esta compuesto por un dedo frio, que se enfria por contacto directo con el
criégeno (liquido o gas que refrigera) y la muestra se coloca en contacto con el dedo frio.
Sobre este mismo dedo se encuentra un calefactor u horno, asi como el sensor de
temperatura. Un esquema del interior del criéstato se muestra en la figura 4.20.

Una de las consideraciones mds importantes en las medidas en funcion de la
temperatura, consiste en lograr que el cambio en la misma sea lo mas lento posible. Esto
asegura que la muestra no abandona (o se encuentra lo mas proximo posible) el estado de
equilibrio y que el valor que registra la temperatura del sensor es efectivamente la
temperatura de la muestra. Cuanto menor es la tasa de variacion de la temperatura mas
proximo al equilibrio térmico se encuentra la muestra, dependiendo de la conductividad
térmica del material. Al trabajar con materiales ceramicos de baja conductividad, se necesitan
tasas de variacién de temperaturas bajas. El cambio en la temperatura debe ser ademas de
lento, constante. Para lograr una tasa constante de variacién de la temperatura, se debe tener
un sistema de regulacidn. Esto se logra mediante la utilizacién de un calefactor (resistencia
adherida al dedo frio del cridstato) que entrega calor al sistema regulado por el controlador de
temperatura (LAKESHORE mod 321). El controlador de temperatura permite regular la
potencia que se le entrega a la resistencia del horno (25 Q), entre potencia alta (maximo de
25 W) y potencia baja (maximo de 2.5 W), en funcidn de la temperatura deseada (denominado
Set Point) asi como la tasa de variacion.

El conjunto de estos sistemas opera en un rango de temperatura entre 8 K y 473 K en
un estado optimo de sus componentes, donde el limite inferior es impuesto por el ciclo
termodinamico y el superior por los materiales con que estd fabricado el sistema. El deterioro
del gas utilizado, asi como demas componentes del sistema puede disminuir dicho rango. En la
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practica, el sistema presenta una correcta regulacion hasta 30 K, obteniendo en ciertos
casos 8 K y no fue utilizado por encima de los 300 K.

Fines

R
*EL
Sensor

I
Camiza |

4. Basede
Dedo cobre
fric
Horno

Zalida

Figura 4.20 - Esquema sobre el interior del cridstato y el porta-muestra.

Sobre la cabeza del dedo frio se encuentra un soporte cilindrico con base de 5.5 cm de
didmetro y pocos milimetros de altura. Apoyado en su cara inferior se encuentra el sensor de
temperatura. Esta base se adaptd para posibilitar tanto medidas eléctricas (resistividad en
funcion de la temperatura) como magnéticas (susceptibilidad en funcion de la temperatura).
Sobre la base se atornilla un soporte de tefldn sobre el cual se colocan 4 contactos (pines), tal
que del lado opuesto salen 4 cables de cobre muy finos que descienden al conector de salida
del criéstato. Para la salida de los cables se disefié una caja metalica que atenua el ruido
electromagnético externo. Sobre la base se perforaron tres orificios para atornillar los soportes
especificos de cada tipo de medida. En la figura 4.20 se encuentra un esquema ampliado de la
cabeza del dedo frio con el soporte.

4.4.1 Maedidas Eléctricas

Para medidas eléctricas se puede observar un esquema del soporte auxiliar en la figura
4.21a y una foto del mismo con una muestra preparada en figura 4.8c. Como ya se menciond,
el porta muestra es una lamina de cobre de 2.5 cm x 1.5 cm, sobre la cual hay un soporte de
teflén, donde se coloca el conector. El mismo se coloca de forma que enchufe en los pines y la
base se atornilla en 3 puntos, para asegurar un buen contacto térmico entre ambas
superficies. Las cuatro conexiones salientes son utilizadas para introducir la corriente en los
extremos de la muestra y medir el voltaje con el nano-voltimetro en el centro de la misma. La
sefial del nano-voltimetro es registrada por la PC utilizando una tarjeta IEEE y la variacion de la
temperatura utilizando un puerto RS 232, permitiendo relevar la curva de voltaje en funcién de
temperatura.
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a)

Medidas Eléctricas Medidas Magnéticas

Figura 4.21 - Esquemas de los soportes utilizados para a) medidas eléctricas y b) medidas
magnéticas.

4.4.2 Medidas Magnéticas.

Como se observa en la figura 4.21b, el soporte para las medidas magnéticas consta de
dos partes, primero un placa de cobre de 2.5 cm x 1.5 cm sobre la cual se fija la muestra entera
utilizando una cinta doble faz o esmalte de ufias, y se atornilla a la base del criéstato. El
segundo soporte, también una placa de cobre doblada en forma de escalén, con dos agujeros
en su base que coinciden con los de la primera plaqueta, y uno en su parte superior donde se
coloca un tornillo. La segunda parte del soporte se coloca sobre la primera, con el
susceptdmetro entre la muestra y el tornillo. El tornillo se ajusta para ejercer presion sobre la
bobina contra la muestra asegurando contacto durante toda la medida, teniendo cuidado de
gue la bobina quede lo mas centrada posible con la muestra y paralela a la superficie de la
misma. En la figura 4.22 se muestran fotos de los sistemas para medidas magnéticas vy
eléctricas ya colocados en el cridstato.

Conector b)

Pines Conector

H

Figura 4.22 - Imagenes de los soportes colocados en el cridéstato para a) medidas eléctricas y b)

medidas magnéticas.

En la figura 4.23 se completa el diagrama de bloques de la figura 4.19 incluyendo los
equipos para las medidas eléctrica y magnética. Dentro del punteado rojo se muestra la
conexion en la caja metalica y la conexién de la misma con los equipos. Para el caso magnético,
se reproduce el circuito de la figura 4.15. La salida de ambos Lock In es conectada a la PC,
donde un programa permite la automatizacién de la medida. Por otro lado el controlador de
temperatura (que regula y mide la temperatura del dedo frio) es también conectado a la PC.
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En el caso eléctrico, la fuente de corriente se conecta en serie a una resistencia y a los
extremos de la muestra, mientras que el nano-voltimetro se conecta en el centro de la
muestra. Ambos equipos trabajan en modo delta y se conectan a la PC. La adquisicién de
medidas se encuentra automatizada mediante un programa en LaBView que en el caso
eléctrico registra voltaje y temperatura y en el caso magnético componente real e imaginaria
del voltaje en el primario y el secundario, asi como temperatura.

Medidas Eléctricas Medidas Magnéticas

Caja de Contactos

----- -

Caja de Contactos

LockIn 1

Generador de
funciones

Fuente de Nano - |

Corriente | [Voltimetro Controlador de

Criostato

CRYO Lock In 2
Ref

Controlador de
Temperatura

|
I
I
I
I
I
I
I
I
|
|
|
] Temperatura |
I
I
i
|
I
I
|
I
I
|
|
|

Figura 4.23 - Circuito y caja de conexiones.
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CAPITULO 5

FABRICACION DE MUESTRAS: CARACTERIZACION MORFOLOGICA Y
ESTRUCTURAL PRIMARIA. RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presenta el proceso de fabricacién de muestras por el método convencional
de Reaccion en Estado Sdlido y método Sol Gel. A su vez se muestran los resultados de la
caracterizacién morfoldgica a través de microscopia electrdnica de barrido, donde se estudia la
distribucidon de forma y tamafio de granos. Todo el proceso de fabricacién es acompafiado de
un analisis estructural utilizando difraccion por rayos X. Se presentan los principales resultados
de dicha caracterizacién estructural.

5.1 — Fabricacion

Se fabricaron muestras ceramicas policristalinas de Y;_, Pr, Ba,Cu30,_s (PYBCO),
donde x varia entre 0 y 1, con pasos de 0.1. Esto corresponde a un dopaje sistematico del
compuesto YBCO con Praseodimio (Pr). Las muestras se fabricaron utilizando dos métodos:
Reaccién de estado sdlido y sol gel. Se comienza describiendo el proceso global de fabricacién,
centrandose luego en el detalle de los dos métodos utilizados para la obtencién del polvo
inicial.

BaC0,, Y,0,, Cu0, Pr,0,,

) | m Reaccion de Estado Sélido
L}

FET T

ég g/g-»jg; ¢=J 5’] EE

:»m.#.
sz

= -em H
U

=

Figura 5.1 - Esquema del proceso global de fabricacién de las cerdmicas PYBCO.

Atmosfera
Ar [/ 0O,

En la figura 5.1 se muestra el esquema de fabricacion completo y en la tabla 5.1 se
especifican las condiciones de cada etapa del procesamiento (temperatura, tiempo, presion y
atmdsfera). Primero, se debe obtener la mezcla de los precursores en estequiometria exacta.
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Luego el polvo sufre un primer proceso térmico, la calcinacidon, donde comienza la formacion
de la fase. Una vez calcinado se forma la pastilla a través de dos tipos de prensado (uniaxial e
isostatico) y se vuelve a tratar térmicamente en la etapa denominada sinterizacidn, donde se
finaliza la formacion de la fase. Por Ultimo se oxigena, para lo cual se calienta el material con
un flujo de oxigeno contante, permitiendo el ingreso del mismo en la estructura.

Tabla 5.1 - Detalles especificos de las etapas de fabricacion.

Sinterizacion

Calcinacion A 0. Oxigenacion Pniaxiat  Piso
Teseta 915 °C 922°C 925°¢C 480 °C P 4 ton 14 ton
tmeseta 12 horas 12 horas 12 horas Tiempo 4 min 10 min
Tasa 529C/min 52C/min 59C/min ‘

5.1.1 Mezcla de Oxidos

a. Método Convencional Reaccion de Estado Solido

El método convencional consiste en una mezcla de éxidos o carbonatos. En algunos
casos los oxidos utilizados pasaron por un proceso de tratamiento térmico, con el fin de
eliminar impurezas o secar los compuestos retirando humedades. Luego de los tratamientos
de cada precursor se procede a la mezcla de dxidos. Deben ser colocadas las cantidades
exactas que indique la reaccidn estequiométrica (reaccién 5.1), con una precisidon de una parte
en 10%, para asegurar una precisién de una parte en 103. La mezcla se muele en un mortero
durante un tiempo muy prolongado (6-8 horas). Se utilizaron como precursores carbonato de
bario (BaCO3 - pureza 99.98%, ALDRICH), éxido de cobre (CuO - pureza 99.99% ALDRICH),
oxido de itrio (Y,03 pureza 99.9% ALDRICH) y éxido de praseodimio (Prg 017 - pureza 99.9%
ALDRICH). En el desarrollo de esta tesis los precursores fueron mezclados utilizando un
mortero de agata. La reacciéon que ocurre en todo el proceso (incluidos los tratamientos
térmicos que se detallan a continuacion) es la siguiente:

(1-x)

X
Y203 + ZBaC03 + gPrﬁ 011 + 3Cu0 _>02,AT Yl—x PrX Ba2CU306
+2€0, -% Pr,Y,_, Ba,Cu30,_s (5.1)

b. Método Sol Gel

En el método sol gel se utilizaron los mismos precursores que para la mezcla de dxidos.
Un esquema del proceso global se muestra en la figura 5.2. Cada precursor debe ser pesado en
las cantidades estequiométricas exactas de la reaccion, junto con dacido citrico, compuesto
polifuncional que permite la atraccién de los iones metalicos. Cada éxido o carbonato se debe
disolver en acido nitrico, en la cantidad necesaria para lograr dicha disolucién, junto con
aproximadamente cuarta parte del acido citrico especificado. Este Ultimo ayuda a regular el pH
y promover la reaccion, mientras que el acido nitrico actia como un catalizador acelerando la
misma. Las disoluciones se realizan en un agitador magnético, a una temperatura no mayor a
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80 9C. Las cantidades medias de dacido nitrico (HNO3) y tiempo de la disolucién para cada
precursor se encuentran en la tabla 5.2. Para cada disolucidn se utiliza un matraz Erlenmeyer
previamente esterilizado, y agua destilada para la limpieza de los elementos y restos de acido
en los recipientes. Estas cantidades se dan a modo de orientacidn, ya que la cantidad de acido
y de Oxidos agregados puede modificar el tiempo de la disolucion. Las cuatro soluciones
guedan con la coloracién que se muestra en la figura 5.3.

Tabla 5.2 - Valores medios de las cantidades de acido y base, y los tiempos promedio

necesarios en cada etapa de la disolucidn.

Y203 PI‘6 011 Mezcla
Tiempos 30 min 120 min 90 min 60 min 4 horas
Acido/Base 1.5 ml 12 ml 5 ml 4 ml 31 ml

Precursor 7~ W
=

Acido
citrico 5

Disolucién de
precursores

T < 802C
BaCO, Y,0, Pr0,

Mezcla

T < 602C R
Polvo luego de
Coccidn Etilenglicol //

(400C - 4hs)

Regulacion de PH
Formacion del gel T < 60°C

T=280¢2C

Figura 5.2 — Esquema global del proceso sol gel para la obtencién del polvo mezcla.

Una vez obtenidas las cuatro disoluciones se procede a la mezcla de las mismas. En un
vaso de bohemia de litro se colocan las cuatro disoluciones en un orden preestablecido,
primero Cu0, luego Y,03, Prs014 y finalmente BaCOs3. Luego se agrega un solvente, en este
caso etilenglicol en la cantidad especificada por la reaccidn, para promover la transicién de sol
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a gel. Esta etapa también se realiza en el agitador magnético y es importante controlar la
temperatura durante todo el proceso de mezcla, ésta no debe superar 60 2C.

Cu0 BaCo, Pr.0,  Y,0,

Figura 5.3 — Disoluciones de los precursores en acido citrico y nitrico.

Una vez mezclados los productos se agrega una base (Hidroxido de Amonio), hasta
regular el pH de la solucion a 5 (favorece la no precipitacidn). El cambio en el pH también
puede ser percibido a partir del cambio en la coloraciéon de la solucién. En la figura 5.4 se
observa la solucién al mezclar los disolventes y la misma al obtener el pH recomendado
(pH = 5). La cantidad de base utilizada depende de cada mezcla, pero un promedio de la
misma se puede observar en la tabla 5.2. Al obtener el sol con pH = 5, se aumenta la
temperatura a 80 2C y se mantiene en el agitador hasta que se produzca la evaporacion de
agua y la gelificacion del gel.

>
== N S

Figura 5.4 — Foto de la mezcla de las disoluciones a) al ser mezcladas, b) luego de regular el
pH = 5.

Al obtener el gel, el mismo se somete a un proceso de cocinado, a 400 °C durante 4
horas, con una tasa de subida y bajada de la temperatura de 5 °C/min. La viscosidad del gel
puede ser diferente antes de ser cocinado, en algunos casos fueron cocinados geles con baja
viscosidad (Figura 5.5a y 5.4b) y geles con alta viscosidad (Figura 5.5c). Luego de este proceso
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se obtiene un polvo airoso, que debe molerse en un mortero de dgata para homogeneizar y
eliminar el aire en el mismo (Figura 5.5d-e). En la figura 5.5 se observa el gel antes de ser
cocinado y el polvo obtenido luego del proceso mencionado. El polvo final presenta gran
homogeneidad y un tamafio de particulas muy pequefio.

mLO
+5%

100
200

2 ‘ =
1000 mid
PYREX®:. 300

<400
509

1000

700 S

Figura 5.5 — Foto del a) y b) Gel antes de ser cocinado y c) gel de mayor viscosidad antes de ser
cocinado, d) y e) polvo luego de la coccién.

5.1.2 Calcinacion, Prensado, Sinterizacion y Oxigenacion.

El esquema global de estos procesos se ilustra en la figura 5.1. Una vez obtenida la
mezcla inicial (por Reaccién de Estado Sélido o método Sol Gel), se calcina a 915 °C durante
12 hr, con una tasa de subida y bajada de la temperatura de 10 °C/min. Dicha coccién se
realiza dentro de un horno tubular en el cual se mantiene una atmdsfera de gas controlada. En
la figura 5.6 se puede observar el horno utilizado y el dispositivo para colocar el gas. Como se
menciond, los gases utilizados fueron Oxigeno (0,) y Argdn (Ar).

* Tubo de Gas
Horno

Burbujerador

Figura 5.6 — Horno utilizado para el proceso de fabricacion de la muestras.
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Se realizaron dos procesos distintos de calcinacién, el primero que se denominara
calcinacién tipo I, consiste en calcinar el polvo obtenido directamente de los métodos de
mezcla. En el segundo caso, calcinacion tipo Il, se calcina una pastilla. Para este ultimo, el polvo
mezclado se prensa uniaxialmente a 5 toneladas durante 4 min en una pastilla cilindrica de
1 cm de didmetro y 4 —5mm de alto. La pastilla genera una mayor proximidad de los
componentes, mejorando la reaccién. En este caso la calcinacion se realiza entre dos y tres
veces, con etapas intermedias de molido y prensado. Durante el proceso de calcinacién la fase
no se forma completamente y pueden aparecer fases parasitas como ser la fase verde con
exceso de Y (Y,BaCuOs). Esta fase se puede eliminar por calcinaciones posteriores a mayor
temperatura.

Se realizé un estudio de control de pérdida de masa durante la calcinacién. Se define la
pérdida media en masa como (mi - mf) X 100/m;, con m; la masa antes del calcinar y my la
masa luego de calcinar. En las calcinaciones en atmédsfera de oxigeno por el método
convencional se perdié una media en masa de (8 + 5)%, mientras que para el caso de
atmodsfera de argdn, en el mismo método de fabricacién, la media fue de (14.5 + 9.5)%.
Utilizando el método sol gel, estos coeficientes crecen para el caso de oxigenoa (19 +12)% vy
se mantienen en la atmdsfera de argén (13 + 1)%, disminuyendo notablemente la dispersion.
Es normal este alto porcentaje de pérdida de masa en la etapa de calcinacidon ya que se estdn
eliminando todos los carbonatos.

La pastilla se forma a partir del polvo calcinado. La misma se prensa uniaxialmente a
una presion de 4 toneladas durante 4 minutos, en un molde de acero inoxidable, con didmetro
de 10 mm. Todas las muestras poseen una altura de 1 — 2 mm y una masa préoxima a 0.3 g. La
presidon a utilizar en la prensa uniaxial fue determinada mediante un estudio de presiones
sobre un conjunto de muestras de YBCO puro. En el mismo se encontré que la presién de 4
toneladas asegura una correcta obtencion de la fase final. Luego de la presidon uniaxial, la
pastilla se debe prensar isostaticamente para eliminar el gradiente de densidades que genera
el primer prensado. Para ello la muestra se coloca en un molde flexible (dedera), en el cual se
realiza vacio. Luego es colocado en una prensa hidrostdtica de aceite donde se ejerce una
presion de 14 toneladas durante 10 minutos.

Posteriormente las pastillas se someten a un proceso de sinterizacion, se cocinan a una
temperatura mayor al proceso de calcinacién, donde se termina de formar la fase. La
sinterizacion se realiza a 923 °C para las muestras en argdn y 925 °C para las muestras en
oxigeno, durante 12 horas, con una tasa de variacion de la temperatura de 10 °C/min. Esta
etapa nuevamente se realiza en una atmésfera con flujo de gas constante: Ar o 0.

Durante la sinterizacidn también se realiza un estudio de pérdida de masa, utilizando el
mismo coeficiente definido para la pérdida durante la calcinacién. En este caso, la pérdida de
masa es mucho menor, lo que es razonable ya que todos los carbonatos han sido eliminados,
obteniendo una pérdida de (4.0 + 2.2)% para el método convencional en atmédsfera de
oxigeno y (3.7 + 2.3)% para atmdsfera de argon. En el método sol gel se encuentran pérdidas
menores, de (1.1 +0.8)% para oxigeno y (1.2 +0.3)% para argdn. No parece existir
influencia en la atmésfera con respecto a la pérdida de masa pero si, del método y de la etapa
de fabricacion.
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Finalmente, para que las muestras sean superconductoras se debe llegar a un
contenido de oxigeno por celda unidad mayor a 6.36, por lo que las muestras se someten a un
proceso de oxigenacion. Todas se cocinan a 480 °C durante 5 dias con un flujo de gas de
oxigeno constante, a una tasa de variacidn de la temperatura de 5 °C/min. La temperatura
elegida es préxima a la temperatura de transicidn estructural entre la fase tetragonal y
ortorrémbica, lo que facilita la incorporacién del oxigeno en la estructura. En este caso, todas
las muestras aumentan su masa en aproximadamente 0.1% (esto podria indicar algun
problema de oxigenacién ya que para pasar de contenido 6 a 7 el cambio en masa debe ser
proximo a 1%). Durante todas las etapas del proceso: calcinacidn, sinterizacidn y oxigenacion,
se caracteriza la estructura y fase de la muestra por medio de un difratograma estandar
6 — 20 en geometria de Bragg Brentano, utilizando un difractémetro de polvos.

5.1.3 Nomenclatura de las Muestras

Para el caso de mezcla de 6xidos se realizaron nueve concentraciones distintas de Pr,
las cuales serdn denominadas ESO,, — ESA,,, donde ES refiere al método, la tercera letra O u
A refiere a la atmésfera utilizada (0, 0 Ar) y n a la concentracion. A su vez mediante el método
sol gel se fabricaron ocho concentraciones distintas, denominadas SGO, — SGA,,, con el
mismo sistema de nomenclatura de la mezcla de éxidos. Los detalles especificos se observan
en la tabla 5.3. Para cada concentracidn fabricada se utilizan dos atmdsferas, con un minimo
de tres muestras hermanas por atmdsfera y método utilizado.

Tabla 5.3 - Denominacion de las muestras fabricadas.

ES —Reaccidn de Estado Sdlidos SG - Sol Gel
0,-Atmésfera de oxigeno  Ar — Atmasfera de argon 0,—-Atmoésfera de oxigeno  Ar — Atmosfera de argén
Nombre Concentracion Nombre Concentracion Nombre Concentracién Nombre Concentracién
De Pr en YBCO De Pr en YBCO De Pr en YBCO De Pr en YBCO
ESOq 0% ESAq 0% SGOg 0% SGAo 0%
ESO4p 10% ESAg 10% SGOqo 10% SGA1o 10%
ESO,o 20% ESAy 20% SGOy 20% SGA 20%
ESO3p 30% ESAzq 30% SGO3g 30% SGA3g 30%
ESO4o 40% ESA4 40% SGOy4 40% SGA4 40%
ESOsq 50% ESAsq 50% SGOsq 50% SGAs 50%
ESO¢o 60% ESAg 60% SGOgg 80% SGAg 80%
ESOgo 80% ESAgg 80% SGO1q9 100% SGA100 100%
ESO100 100% ESA100 100% |

Nomenclatura: Aisfers de O,

r
Método Sal Gel 5G020_20% de Pr
en YBCO

5.1.4 Casos Especiales
CasoYBCO1-3

Se fabricaron 3 muestras de YBCO puro en atmdsfera de oxigeno por el método
tradicional, con tres presiones uniaxiales diferentes (3.2 ton, 3.5 ton, y 4 ton). En este proceso
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se evalud la presion uniaxial éptima para lograr cohesidén en la muestra y la fase correcta,
seleccionando 4 toneladas como la presién uniaxial a utilizar.

Caso ESAZa , ESAZb' ESAZC

Se realizd una serie de 3 muestras en argdn con diferentes temperaturas de
sinterizacidn para evaluar la influencia de la misma. Esto se realizé en contenido de 20% de Pr
en YBCO, con las muestras fabricadas por el método convencional. Las muestras se
denominan ESA,, sinterizada a 920 °C, ESA;;, sinterizada a 930°C y ESA,. a 940 °C. Se
encuentra un deterioro de las propiedades con el aumento de la temperatura de sinterizacidn.

Caso SAA,S5A0,500,S0A

También utilizando una concentracion de 20% Pr en YBCO y por el método
convencional de mezcla de éxidos, se estudiaron las atmédsferas mezcladas y su influencia en
las propiedades posteriores. La segunda letra del nombre indica en que atmdsfera se calcind (A
—Ar, 0—-0,) vy la tercera en que atmdésfera se sinterizd.

Caso Ty, — Tie, Toq — Toc

Se estudid la influencia de la presidon uniaxial y el método de calcinado en las
propiedades superconductoras y la textura. Para ello, se fabricaron seis muestras, 3 por el tipo
de calcinacién | y tres por el tipo de calcinacidn I, todo ellas en atmdsfera de argdn, con 30%
de Pr. Las tres muestras correspondientes a cada método de calcinacidn, fueron prensadas
uniaxialmente tomando los valores presion: 2 Ton, 3 Ton y 5 Ton. Las muestras se denominan,
T1a»T1p, ¥ T1. correspondientes al método | de calcinacidn y (a, b, ) refiere a la tres presiones
en orden ascendente, y Ty,,T>p ¥ T2, al método Il de calcinacién con la misma nomenclatura
para las presiones.

5.2 — Caracterizacion estructural primaria: Difracciéon de Rayos X

Durante todo el proceso de fabricacidon, la estructura y la fase del polvo y de las
muestras se caracterizaron utilizando difraccion de rayos X. Se realizaron difractogramas
estandar 6 — 260 en geometria Bragg- Brentano, entre 5°y 105°, con un paso de 0.01°/seg,
slit fijo a 0.2 y un tiempo de integracion de 5 s. Se utilizé un difractdmetro de polvos Philips
PW 1840, detallado en el capitulo anterior.

En la figura 5.7 se muestra la evolucidon de un difractograma en las etapas luego de
calcinacién, sinterizacidon y oxigenacion, para una muestra de YBCO puro, fabricada por el
método reaccidn de estado sélido, en atmdsfera de oxigeno. Como se puede observar, existen
cambios entre las diferentes etapas, disminuye el ruido y hay picos que desaparecen
(sefialados por franjas celestes en la figura) correspondientes a fases pardsitas que son
eliminadas durante la sinterizacién. Por ultimo se modifican las intensidades relativas de
algunos picos, obteniendo en la medida realizada sobre la muestra oxigenada un patrén que se
corresponde con el patrén estandar de Y-123.
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Figura 5.7 — Difractogramas de polvos durante las etapas de fabricacidn, para una muestra de
YBCO puro, en oxigeno por el método convencional.

A continuacién se presentan los difractogramas obtenidos para las ceramicas
oxigenadas, mostrando la fase final de las mismas. En la figura 5.8 se observa el difractograma
obtenido para las cuatro muestras de YBCO puro: ESOy, ESAy, SGOy ySGA, para ambos
métodos y atmdsferas de fabricacidon. Todos los picos correspondientes a la fase Y — 123
fueron indexados correctamente. En las muestras fabricadas en oxigeno el pico dominante es
el 103, correspondiendo al difractograma del polvo estdndar. Sin embargo, al observar la
muestra crecida en argdn, aparecen los mismos picos con relaciones de intensidad distinta,
con una clara tendencia a favorecer la direccién 00Ll. Por ejemplo para el caso de ESA, el
difractograma esta dominado en intensidad por el pico 006, y en SGA, el pico 006 y 103
presentan relacién de intensidades préoximo a 1:1. Varias muestras se realizaron en estas
condiciones de sintesis y todas presentan el mismo tipo de difractograma. Este tipo de
comportamiento indica una posible orientacién preferencial de la familia de planos 00L. Esto
significa que la orientacion cristalografica de los granos segun el eje c de la estructura cristalina
coincide con la normal de la muestra.

Para asegurar que la fase obtenida sea la correcta, en algunos casos se realizaron
andlisis Rietveld. Para ello se muele una pastilla oxigenada, se realiza un difactograma de
polvos de 12 horas y se ajusta por analisis Rietveld (capitulo 3, seccién 3.2). El refinamiento es
realizado utilizando el paquete GSAS, con la interfase gréfica EXPGUI. Se establece que la
funcién de forma para los maximos de difracciéon sea “pseudo-Voigt”, modificada por
Thompson-Cox-Hastings. Dicha funcion consiste de una mezcla de funciones tipo gaussiana y
tipo lorentziana. La linea de base, o background, se determina mediante ajuste de una funcidn
polindmica Chebyschev de catorce términos. En la figura 5.9 se muestra un ejemplo para el
caso de YBCO puro en atmésfera de oxigeno. En este caso se encontré que la muestra
presenta un 79% de fase YBCO, un 7% de carbonato de bario, 7% de fase verde (Y,BaCuOs) y
7% de 6xido de cobre. Respecto a la fase YBCO los pardmetros de red obtenidos son
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a = 3.82624(10) A, b =3.88687(14) A, ¢ =11.6866(4) A, correspondiente a un
contenido de oxigeno préximo a 6.8 [118].

Intensidad (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 5.8 — Difractograma para las muestras oxigenadas de YBCO puro. En los dos primeros
difractogramas se indexan los picos de la fase 123.
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Figura 5.9 — Andlisis Rietveld realizado sobre la muestra YBCO puro en atmdsfera de oxigeno.

En la figura 5.10 se presentan los difractogramas para las muestras con un contenido
de 10% de Pr en YBCO, crecidas por ambos métodos de fabricaciéon y en ambas atmdsferas:
ESO019,ESA19,SGO1y y EGA1p. Nuevamente todos los picos pueden ser indexados con la fase
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PrY — 123, en los cuatro casos. Las dos muestras crecidas en atmdsfera de argdén vuelven a
presentar un predominio de la familia 00/, indicando una posible presencia de textura.
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Figura 5.10 — Difractograma para las muestras oxigenadas ESOqg, ESA1y,SG 019,y SGA1g.-

Los difractogramas para las muestras con un contenido de 20%, 30%, 40%, 50%, 60%,
80% y 100% de Pr en YBCO, crecidas por ambos métodos de fabricacidn y ambas rutas de
atmosferas, se presentan en las figuras 5.11-5.17. Se observa el mismo comportamiento que
en los dos primeros casos presentados. La fase es correcta pero todas las muestras crecidas en
argén presentan indicios de textura. Se puede observar que al aumentar la concentracién de
Pr, la textura tiende a disminuir, pero no presenta diferencias sustanciales segun el método de
preparacion.
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Figura 5.11 — Difractograma para las muestras oxigenadas ESO,q, ESA50,SG 0,0,y SGAy.
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Figura 5.12 — Difractograma para las muestras oxigenadas ESO3q, ESA3y,SGO03g,y SGA3.
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Figura 5.13 — Difractograma para las muestras oxigenadas ESOyq, ESA40,SG 049,V SGAyg.
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Figura 5.14 — Difractograma para las muestras oxigenadas ESOsq, ESAsy, SGOsq,y SGAsg.
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Figura 5.15 — Difractograma para las muestras oxigenadas: ESOgq y ESAgg-
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Figura 5.16 — Difractograma para las muestras oxigenadas ESOgq, ESAgy, SGOgp,y SGAgg.
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Figura 5.17 — Difractograma para las muestras oxigenadas ESO1qq, ESA100,SG0100,Y SGA100-
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Se define un coeficiente de textura Tr como el cociente de la intensidad del pico 006 y
la intensidad del pico 103. Este coeficiente para un polvo estdndar es aproximadamente 0.2-
0.4.
1(006)
TE =
1(103)

(5.1)

En la tabla 5.4 se encuentran los coeficientes Ty calculados para todas las muestras de la tabla
5.3. Para concentraciones donde se haya fabricado mas de una muestra, se promedian los
resultados para el coeficiente Tg y se asigna como error la desviacidn estandar de las medidas.
Como se observa en la tabla, todas las muestras crecidas en oxigeno presentan un Ty entre 0.2
0.4, como es de esperar en el polvo estandar PrY — 123. Por otro lado, las muestras crecidas
en argon tienen en todo los casos coeficientes mayores a 0.45 alcanzando valores préximos a
3. En la figura 5.18 se muestra la evolucidn del coeficiente T en funcion de la concentracion
de Pr.

Tabla 5.4 - Coeficiente de textura medio para las muestras fabricadas.

ES —Reaccidn de Estado Sélidos SG - Sol Gel
Tg Nombre Tg Nombre Tg Nombre

ESOq 0.31+0.09 ESAq 1.44 SGOyg 0.29+0.06 SGA, 2.81+0.27
ESO4p 0.41+0.01 ESA 2.32 SGOqg 0.30£0.12 SGA g 1.88+0.19
ESO,o 0.34+0.05 ESA,q 1.50+0.30 SGOy 0.32+0.02 SGA, 1.73+0.39
ESO3g 0.42 ESAzq 1.79+0.51 SGO3 0.24+0.07 SGA3, 1.31+0.50
ESO4o 0.36 ESA4g 1.23+0.01 SGOy 0.39+0.03 SGA4 1.29+0.18
ESOsq 0.34+0.06 ESAsg 1.09 SGOs 0.34+0.02 SGA;, 0.83+0.19
ESO¢go 0.35 ESAgo 1.08 SGOg 0.27 SGAg 0.44+0.10
ESOgg 0.30 ESAgg 0.50 SGO1g9 0.24+0.02 SGA100 0.78+0.05
ESO100 0.170+0.002 ESA1q0 0.72+0.01

3.5 T T T T
—@— Sol Gel - Oxigeno
© 3r —@ — Sol Gel - Argén H
5 —@— Met. Conv - Oxigeno
a% 251 —@— Met. Conv - Argén  H
)
© 2r B
)
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Q
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O
05 i
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Concentracion de Pr

Figura 5.18 — Coeficiente de textura Ty en funcidn de la concentracidn de Pr para las cuatro
rutas de fabricacién estudiadas.
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Para las muestras crecidas en oxigeno por el método convencional o el método sol gel,
no se observa dependencia con la concentracion de Pr y todos los coeficientes se encuentran
dentro del rango estandar. En cambio, las muestras crecidas en atmédsfera de argén por ambos
métodos, presentan una disminucidon en el coeficiente de textura con el incremento de la
concentracién de Pr. También se puede observar que el método sol gel produce una textura
levemente menor que el método convencional en ambas atmdésferas. Al moler la pastilla y
repetir el difractograma, se obtuvieron los patrones correspondientes al polvo estandar, lo que
asienta la hipdtesis de orientacion preferencial.

Las muestras Ty, — Ty Y Tpq — T, fueron fabricadas para estudiar la dependencia de
la textura con la presién uniaxial ejercida para la formacidon de la pastilla, y el tipo de
calcinacién al que se somete el material. En la figura 5.19 se pueden observar los patrones de
difraccidon de rayos X de cada una de ellas. Los resultados para los coeficientes de textura se
encuentran en la tabla 5.5.

Tabla 5.5 - Coeficiente de textura para las muestras T, — T1. ¥ T2q — Tae-

Presién 2ton 3ton 5ton 2ton 3ton 5ton
Calcinacion Tipol Tipol Tipol Tipoll Tipoll Tipoll

TE 0.95 1.52 1.47 2.08 2.34 2.35
35 : — 35 ‘ ‘ ‘ —
Método | de calcinacién — 2ton Método Il de calcinacion
30% PYBCO - Ar —— 3ton 30% PYBCO - Ar
3 1 3f|——5ton 1
251 b 25¢ I I 1
=} =}
2 5 | 2, |
o =]
o] o]
o o
2 15} : 2 15} :
8 l 8
£ L \,,;A.,,\,.p....&_m_,. = .__._L._LLLW
1 E 1 E
0.5¢ E 0.5+ E
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20 20

Figura 5.19 — Difractogramas para las muestras T, — Ty ¥ T2q — Toe-

Las muestras calcinadas en polvo (método de calcinacidon 1), presentan una
dependencia de la textura con la presidn uniaxial. Al aumentar la presién la textura crece, pero
dicho crecimiento se vuelve menor a mayor presién. Cuando la calcinacién se produce en una
pastilla (método de calcinacidon Il) la textura es practicamente independiente de la presidn
uniaxial para formar la pastilla. Esto se puede deber a que al calcinarse como pastilla, el polvo
ya sufrié una presidén uniaxial previa de 5 toneladas y como se observa en el caso |, dicha
presion ya no afectaria apreciablemente la textura. Sin embargo, el método Il indica una
mayor textura sobre las muestras finales. En la figura 5.20 se muestra comparativamente
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como varia el coeficiente de textura en funcién de la presién y el método. También se muestra
el mismo coeficiente definido para los picos 003 y 005. El comportamiento seguido por los
tres picos de la familia es idéntico, corroborando la orientacion preferencial de la familia 001.

05 ‘ ‘ O Metodo |
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Presién Uniaxial (Ton)
Figura 5.20 — Coeficiente de textura para los picos 003, 005 y 006 en funcién de la presidn
uniaxial ejercida y del tipo de calcinacién.

Por otro lado, se puede estudiar en qué etapa del proceso se vuelve mas pronunciada
la textura. En la figura 5.21 se muestra la evolucién del difractograma durante las etapas de
calcinacion, sinterizacidn y oxigenacién para las muestras ESAsy y SGAsy a modo de ejemplo.
Primero se puede apreciar como luego de la calcinacién la fase no terminé de formarse, pero si
luego de la sinterizacién. Luego de la calcinacién no se observa textura porque la difraccién es
realizada sobre el polvo, el cual presenta una distribucién aleatoria de los cristales. En la etapa
de sinterizacidn ya se presenta una fuerte textura que no se modifica apreciablemente luego
de la oxigenacion.

35 35 Calcinacion
a) b) — Sinterizacién
3 | 3 Oxigenacion
25 b 2.5 b
- - a b
S = L |
= 2 b = 2
g 3
g 15 I | 1 2asy I H ]
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Figura 5.21 — Difractogramas para las muestras a) ESAsy y b) SGAs, en sus tres etapas de
fabricacién.
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Qué etapa del proceso de fabricacion tiene mayor influencia en la textura puede ser
analizado estudiado el conjunto de muestras SOA, SO0,SAO y SAA, donde se combinan las
atmadsferas en los procesos de sinterizacion y calcinacién. Los difractogramas para estos cuatro
casos se muestran en la figura 5.22, donde se observa que siempre que uno de los dos
procesos ocurra en atmdsfera de argdén, la muestra presenta textura. El proceso mas
influyente parece ser la calcinacidn.
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Figura 5.22 — Difractogramas para las muestras SOA, SO0,SAO y SAA,

En el capitulo 6 se realiza un andlisis mas detallado de la textura, comenzado por la
confirmacién de la misma mediante figuras de polos y un estudio de la distribucién de
orientaciones utilizando curvas RC, proporcionado finalmente una explicacidon al fendmeno
global y su dependencia con el contenido de Pr.

5.3 — Caracterizacion morfoldgica.

Todas las muestras fueron caracterizadas por microscopia electréonica de barrido
(Microscopio Electrénico de Barrido ambiental JEOL, modelo JSM 5800LV). En todos los casos
se realizaron imdgenes de superficie y en ciertos casos imdagenes de fractura. En este ultimo
caso la muestra debe ser fracturada, permitiendo observar otra direccién del crecimiento de
los granos. También fueron realizados estudios de EDS, indicando de forma aproximada el
contenido de cada tipo de atomo en una imagen, junto con un mapeo de colores para observar
su distribucion. Esto permite detectar impurezas, aglomeraciones de fases parasitas o regiones
donde la fase 123 no se formé correctamente. Las muestras con problemas considerables de
impurezas fueron descartadas. En todas las muestras realizadas se obtuvieron imagenes con
aumento de x500 para obtener un panorama general, x 2mil, x 5mil, y x 10mil o x 20mil cuando
se quiere observar alguin detalle en particular. A continuacidn se presentan las microscopias en
aumento de x5000, dado que este aumento permite ver distribucidon y tamafo de grano, y es
util para la comparacién entre ambas atmdsferas y métodos.

Capitulo 5-103



En la figura 5.23 se muestran cuatro microscopias de superficie para las muestras
ESOq, ESAy, SGOy y SGAy con aumentos de x5mil. Se observa una clara diferencia en la
distribucidn de granos segun la atmdsfera de preparacion. Para la muestra crecida en oxigeno,
la distribucion de granos es uniforme y aleatoria, con granos un tanto esféricos y de tamafio
del orden del micrometro, con buena conectividad. Para la muestra crecida en argén la
distribucidn de formas es no homogénea y presenta un mayor tamano de grano. Los granos
tienen formas variadas, con bordes rectos y tamafios mayores a los 5 micrometros.

Figura 5.23 — Imdagenes de superficie por microscopia electrdnica de barrido para a) ESO y b)
ESAg, ¢) SGOy y d) SGAy con aumentos x 5 mil

En las figuras 5.24 — 5.31 se muestran las microscopias de las concentraciones 10%,
20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 80% y 100%. En cada figura se presentan cuatro imagenes, cada
una correspondiente a un tipo de atmdsfera y un tipo de método de preparacidn, todas con el
mismo aumento de x5mil. Todas las microscopias presentadas muestran el mismo tipo de
comportamiento granular que en el caso 0%. En atmdsfera de oxigeno los granos crecen con
menor tamafio y una distribucion aleatoria y uniforme de los cristales, mientras que en el caso
crecido en argoén los granos son de mucho mayor tamafo y distribucion inhomogénea. Sin
embargo se encontraron dos casos con caracteristicas levemente diferentes, los casos 20%
(figura 5.25) y 100% de Pr (figura 5.31) fabricadas en argén por el método Sol Gel. Presentan
regiones con distinto comportamiento, zonas con granos de gran tamafio y distribuciones no
homogéneas similares al resto de las muestras crecidas en argon, y regiones con tamafio de
grano pequefo uniformemente distribuido, similar al comportamiento en oxigeno. Excepto en
estos ultimos dos casos, no parece existir gran diferencia en las microscopias entre el método
convencional y el método sol gel.
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10% PYBCO

Figura 5.24 — Imdgenes de superficie por microscopia electrdénica de barrido para a) ESOq, b)
ESAqp,c)SGOqy yd) SGA{y con aumento de x 5 mil

20% PYBCO

Figura 5.25 — Imagenes de superficie por microscopia electrénica de barrido para a) ESO,, b)
ESA;, ¢) SG0yg, d) SGA,, y e) otra region de SGAyp, con aumento de x 5 mil.
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30% PYBCO

Figura 5.26 — Imagenes de superficie por microscopia electrénica de barrido para a) ESO3, b)
ESA3y ¢) SGO3 y d) SGA3q con aumento de x 5 mil.

40% PYBCO

Figura 5.27 — Imagenes de superficie por microscopia electrdénica de barrido para a) ESQ,g, b)
ESA4p ¢) SGO4g y d) SGA4y con aumento de x 5 mil
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50% PYBCO

Figura 5.28 — Imdgenes de superficie por microscopia electrénica de barrido para a) ESOs, b)
ESAsq ¢) SGOs5q y d) SGAsg con aumento de x 5 mil

60% PYBCO

Figura 5.29 — Imdgenes de superficie por microscopia electrdnica de barrido para a) ESO¢q y b)
ESAgg con aumento de x 5 mil

En algunos casos las microscopias con grandes aumentos revelan subestructuras
dentro de los granos, lo cual podria indicar que los granos grandes estan formados por sub-
granos.
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80% PYBCO

Figura 5.30 — Imagenes de superficie por microscopia electrénica de barrido para a) ESOgy, b)
ESAgq ¢) SGOgg y d) SGAgg con aumento de x 5 mil

100% PYBCO

Figura 5.31 — Imagenes de superficie por microscopia electrdénica de barrido para a) ESO1qg, b)
ESAqpo ) SGO1g9,d) SGA1op Y €) SGA1gp en otra region, con aumento de x 5 mil.

Capitulo 5 - 108



En la figura 5.32 se muestran las microscopias de las muestras S, con atmésferas
cruzadas en las distintas etapas de fabricacion. Como se puede ver, si en alguna parte del
proceso esta presente el argdn, los granos obtenidos son de tamafios mayores a 5 um, y
distribucidon de formas no uniforme. Por ejemplo, para la muestra crecida en atmodsfera de
argon durante la calcinacion y oxigeno en la sinterizacién, los granos tienden a ser alargados y
la fraccion de poros es pequefia. Para el caso inverso, los granos son de mayor tamaifio pero
mas cuadrados, al igual que cuando ambas atmdsferas son de argon.

Figura 5.32 — Imagenes por microscopia electrénica de barrido para a) SAO, b) SAA, c) SOAy
d) SO0; con aumento de x 5 mil.

Figura 5.33 — Imagenes de superficie por microscopia electrénica de barrido para a) Ty, b) Ty,
¢) Tzp, y d) Ty
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Por ultimo, también se realizaron microscopias comparativas de las muestras T, las
que se presentan en la figura 5.33. En este caso se observa que a mayor presion los granos
crecen y se vuelven mas definidos respecto a su forma, disminuyendo la fraccion de espacio
vacio.

La informacidn obtenida de los EDS es orientativa, los valores que proporcionan dan
una cuantificacion con un alto porcentaje de error. A partir de estos valores se reconfirma la
fase correcta. Los mapeos de colores para observar la distribucion de los componentes
muestran distribuciones uniformes dentro de los granos. En las figuras 5.34 y 5.35 se muestra
la distribucién de los elementos para las muestras ESA3, y ESO3 respectivamente.

Imageh de la region
* -

_

50 um

Figura 5.35 - Distribucidn de los elementos mediante un mapeo de colores para ESO3

En ambos casos se observa que los elementos se encuentran uniformemente
distribuidos. Para ESA3( existen ciertos puntos con deficiencia de Cu e Y y con exceso de bario
y oxigeno. Para el caso ESO3q la distribucidn de elementos tiende a estar mas uniformemente
distribuida. Se obtuvieron resultados similares para todas las concentraciones analizadas por
este tipo de imagenes.
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CAPITULO 6

ESTUDIO ESTRUCTURAL

En este capitulo se realiza un estudio estructural detallado, comenzando por determinar los
pardmetros de red y su dependencia con la concentracion de Pr, y con el método de
fabricacion. En la seccién 6.2 a partir de medidas de XPS se confirma nuevamente la estructura
del YBCO, estudiando diferencias segun las atmdsferas (argén y oxigeno), por ejemplo el
contenido de oxigeno. Una validacién y estudio detallado de la textura, acompanado de una
posible explicacién para su presencia se desarrolla en la seccidon 6.3. Finalmente en 6.4 se
utiliza el crecimiento de defectos intercalares para explicar ciertas discrepancias entre los
tamanfios de granos inferidos por microscopias y difraccion de rayos X. Se confirma la presencia
de defectos intercalares en las muestras texturadas.

6.1 — Parametros de red y contenido de Oxigeno

Sin recurrir al refinamiento de Rietveld se pueden determinar los parametros de red a
partir de la posicidn de los picos mas intensos en un patrdn de difraccidon de rayos X. Para ello
se seleccionan los picos: 013, 103 y 006. A partir de la posicidn angular del pico 006, se puede
obtener el eje c. Para ello se calcula el vector de difraccidn gy, asociado al angulo 6, :

Qnir = 41 sin(Bpy) /A

donde 1 es la longitud de onda de la radiacién incidente (1.5406 A). La distancia (D (hkl)) entre
dos planos hkl consecutivos se puede calcular utilizando la relacidn:

D(hkl) = 21mt/|qp |

Teniendo en cuenta que la distancia entre dos planos 006 consecutivos es c/6, se obtiene el
eje ¢ de la estructura aplicando la féormula:

127 31

|qoos|  sinBype

c (6.1)

El eje ¢ se infiere mas precisamente tomando en cuenta todas las difracciones 00!. Se define ¢;
el pardmetro deducido de la posicién 8;:

2l

lqooil  2sinByg,

(8] (62)

Utilizando la ecuacidn 6.2 se grafica ¢; en funcién de cos?6,/sin®), la extrapolacién lineal del
grafico al eje de las ordenadas proporciona un valor de ¢ que elimina los errores de paralaje. El
método es dificil de aplicar en muestras donde no se observan varios picos 00/, como es el
caso de las muestras crecidas en oxigeno.
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Para determinar a se utiliza el plano 103, en la figura 6.1 se esquematiza dicho plano
dentro de la celda unidad (prisma punteado).

Celda

Unidad
F = f1+f2

D - Distancia
entre planos 103

Figura 6.1 — Esquema para la determinacion del paradmetro de red a

El drea del tridngulo (ampliado a la izquierda de la figura) puede determinarse por dos
relaciones base y altura distintas, que involucran los pardmetros a, c y la distancia entre los
planos 103:

ac
3 = FDi03 = D103 c?/9 + a?

Despejando, se obtiene una expresidn para a:

Para obtener el pardmetro de red b, se puede utilizar un razonamiento analogo a c,
con la familia 020, obteniendo:

4

b = = .
|qo20l  2sin(Boz0)

(6.4)

En la practica, obtener la posicion del pico 020 puede ser dificultoso ya que se necesita
resolver la conjuncién de dos picos: 006 y 020. Cuando el pico 006 es muy intenso es dificil
obtener la contribucion del 020. Sin embargo, pese a que los picos 103 (20~32.52) y 013
(26~32.89) también se mezclan, es mas sencillo identificar ambas contribuciones. En lugar de
utilizar la expresion (6.4) para determinar b se utiliza una expresion analoga a (6.3), donde la
distancia empleada es Dy3.

Para obtener las distancias Dg13, Dgog ¥ D103 Se seleccionan los picos necesarios y se
realiza un ajuste utilizando una funcién Gaussiana. Se toma el centro de la misma como la
posicion angular correspondiente a la difraccidon. Para los casos 013/103, y 006/020, los picos
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de difraccién se mezclan generando un pico con dos contribuciones ajustado por la suma de
dos Gaussianas. En la figura 6.2 se muestran ejemplos de picos ajustados por dos Gaussianas.
En el caso SGA, la textura es fuerte, amplificando el pico 006, impidiendo ajustar el pico por
dos contribuciones debido a diferencia de intensidades entre las difracciones 006 y 020. Por
otro lado, la textura es menor en ESAsy (mayor concentracién de Pr), por lo que es posible
resolver ambas contribuciones. Sin embargo en ambos casos se resuelve el pico 013/103.

013/103 3 ‘ 006/020
L = — Datos
15 o5l T
= P —+— Gauss 1
e :3‘1 2l T Gauss?2 ,
% 1t Lol Total
g S 15
7 ‘D
5 & 1|
£ 05} =
05"
0 0
32 325 33 335 46 46.5 47 475
20 (grados) 20 (grados)
2 L |
ESA,, 2t ]
< <
3197 1 215t .
3 3
S 1 4 B
%) n 1 7
c c
L o
= 05 1 = 0s ]
. E Ot ) 4
32 325 33 335 46 46.5 47 47.5
20 (grados) 20 (grados)

Figura 6.2 - Ejemplo de picos de difraccidn superpuestos a ajustes Gaussianos para SGA1g
(arriba) y ESAs (abajo).

Utilizando las posiciones determinadas anteriormente, la ecuacién (6.3), su analogo
para el parametro b y la extrapolacién de la relacién c; en funcién de cos?6/sin8, se obtienen
los parametros de red de la tabla 6.1. A su vez en dicha tabla se muestra la ortorrombicidad
calculada como el cociente b/a y el volumen de la celda unidad.

Al estudiar la regresion ¢; en funcion de cos?8/siné se encontraron distintos tipos de
comportamientos, no solo el caso lineal esperado. Se pueden observar cuatro ejemplos, que
resumen todos los comportamientos observados, en la figura 6.3. Los comportamientos no
lineales pueden ser asociados a la presencia de defectos intercalares [40], estudio que se
profundiza en la seccion 6.4.
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Figura 6.3 — Distintos tipos de comportamientos para la dependencia de ¢; en funciéon de
cos?0/siné.

En la figura 6.4 se grafica la dependencia de los parametros de red en funcidén de la
concentracién de Pr y el tipo de método de fabricacidn utilizado. La variacién del volumen de
la celda unidad con el dopaje de Pr se muestra en la figura 6.5. Con respecto al cambio con la
concentraciéon de Pr todos los métodos presentan el mismo tipo de comportamiento. El
pardmetro de red a crece con la concentracién de Pr, mientras que b presenta una leve caida,
generando una disminucién de la ortorrombicidad (b/a) global con el aumento de Pr. El
cociente b/a para alto contenido de Pr se aproxima a la unidad, revelando una estructura
tetragonal.

Las muestras crecidas en argdén presentan menor ortorrombicidad (apartamiento
respecto a la unidad), lo que se asocia a una pobre oxigenacién. La muestra no logra una
transicion ortorrombica-tetragonal completa, ya que el oxigeno no ingresa. Esta proximidad a
la tetragonalidad también crece con la concentracién de Pr.

Por otro lado el comportamiento del eje ¢ no esta del todo claro (figura 6.4), pareceria
existir una leve tendencia al aumento del eje ¢ con la concentracién de Pr. Sin embargo, dada
la no linealidad encontrada en muchas dependencias, la estimacidn de ¢ puede ser incorrecta,
y con ello el ruido que se observa en las curvas. Este comportamiento se observé en mayor
medida en las muestras crecidas en argén. Por otro lado, es mas sencillo observarlo en esas
muestras, porque pueden detectarse mayores 6rdenes de difraccion 00l y obtener una mejor
nocién del comportamiento.
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Tabla 6.1 — Pardmetros de red, ortorrombicidad (b/a), volumen de la celda unidad.

Muestras
SGO,
SGOy,
SG O
SGOs,
SGO4
SGOs,
SGOg,

SG 0199
SGA,
SGA,
SGAyq
SGAs,
SGA4
SGAs
SGAgg

SG A0
ESO,
ESOy,
ESOs
ESOs,
ESOy
ESOs,
ESO4g,
ESOg,
ES0100
ESA,
ESAqq
ESAy,
ESAs
ESAy
ESAs,
ESAg
ESAg,
ESA10o

a ()
3.8066 (5)
3.8184 (5)
3.7975 (5)
3.8131 (5)
3.8369 (5)
3.8157 (5)
3.8377 (5)
3.8656 (5)
3.8043 (5)
3.8017 (5)
3.8241 (5)
3.8246 (5)
3.8378(5)
3.8310 (5)
3.8568 (5)
3.8525 (5)
3.8248 (5)
3.8127(5)
3.8119 (5)
3.8266 (5)
3.8288(5)
3.8310 (5)
3.8466 (5)
3.8668 (5)
3.8958 (5)
3.8134 (5)
3.8267 (5)
3.8381(5)
3.8449 (5)
3.8486 (5)
3.8682 (5)
3.8333 (5)
3.8406 (5)
3.9031 (5)

b (A)
3.9041 (5)
3.9100 (5)
3.9078 (5)
3.9048 (5)
3.8961 (5)
3.8997 (5)
3.8812 (5)
3.8948 (5)
3.9018 (5)
3.9016 (5)
3.8993 (5)
3.8898 (5)
3.8887 (5)
3.8737 (5)
3.8771(5)
3.8922 (5)
3.9050 (5)
3.8987 (5)
3.8997 (5)
3.900 (5)
3.8941 (5)
3.8795 (5)
3.8951 (5)
3.8642 (5)

3.9267 (5)
3.8824 (5)
3.8916 (5)
3.8874 (5)
3.8825 (5)
3.8888 (5)
3.8817 (5)
3.8730 (5)
3.9012 (5)
3.8904 (5)

c ()
11.6817 (5)
11.6881 (5)
11.6977 (5)
11.7145 (5)
11.6943 (5)
11.6857 (5)
11.6997 (5)
11.6995 (5)
11.6839 (5)
11.6851 (5)
11.6905 (5)
11.6912 (5)
11.6893 (5)
11.7045 (5)
11.7196 (5)
11.6886 (5)
11.6997 (5)
11.6867 (5)
11.6889 (5)
11.6813 (5)
11.6817 (5)
11.6985 (5)
11.6824 (5)
11.6913 (5)
11.7109 (5)
11.6783 (5)
11.6807 (5)
11.6818 (5)
11.6708 (5)
11.6956 (5)
11.6754 (5)
11.6467 (5)
11.7346 (5)
11.6849 (5)

b/a
1.0256
1.0240
1.0290
1.0240
1.0154
1.0220
1.0113
1.0076
1.0256
1.0263
1.0197
1.0170
1.0133
1.0111
1.0053
1.0103
1.0210
1.0226
1.0230
1.0192
1.0171
1.0127
1.0126
0.9993
1.0079
1.0181
1.0170
1.0128
1.0098
1.0104
1.0035
1.0104
1.0158
0.9967

Vol (33)
174.74
173.72
173.76
174.33
174.17
173.87
175.04
174.69
179.15
172.90
173.95
174.30
174.22
175.04
175.31
172.91
175.82
177.43
173.61
174.50
173.59
174.42
174.82
173.88
174.27
176.14
173.43
173.32
174.32
173.93
174.45
173.70
175.25
175.27
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Figura 6.4 — Parametros de red: a, b, ¢, y ortorrombicidad b/a, en funcién de la concentracion
de Pry el método utilizado.
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Figura 6.5 — Volumen de la celda unidad en funcién de la concentracién de Pr.

La mayoria de los autores coinciden con que los parametros de red a, b, c aumentan
con el contenido de Pr, en muestras crecidas por el método convencional en atmdsfera de
oxigeno [80, 119]. En nuestro caso a y ¢ aumentan, mientras que b presenta una leve
disminucion, pero el volumen de la celda unidad crece levemente con la concentracion de Pr.
Esto puede deberse al mayor radio idnico de Pr, que deforma la celda. Por otro lado cabe la
pregunta de si al ser el radio idnico de Pr mayor al de Y, no facilita su sustitucion en sitios del
Ba, lo que explicaria el comportamiento inverso en b, y leve en c.

Los resultados obtenidos para la dependencia de la ortorrombicidad, se corresponden
con la literatura [80, 120]. Encuentran que la distorsion ortorrombica es muy alta parax = 0
(contenido de Pr), disminuyendo para contenidos mas altos de Pr, obteniendo estructura
tetragonal para x proximos a 1 (PBCO), en muestras fabricadas en oxigeno. Las pérdidas de las
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propiedades superconductoras se encuentran en acuerdo con la pérdida de ortorrombicidad.
En [80] se reportan muestras de PrY-123 fabricadas en atmdsfera de argdn, con alto contenido
de Pr superconductoras, en correspondencia con una alta distorsién ortorrémbica.

Existen otros tipos de comportamiento reportados de los pardmetros de red. En [121]
se obtiene experimentalmente que para bajas concentraciones de Pr no existe dependencia de
los parametros de red a y b con la concentracién de Pr, mientras que c crece cuando el Pr se
coloca en el lugar correcto. Sin embargo, crece el pardmetro a y disminuye b cuando Pr se
ubica en los sitios del bario (disminucién de la distorsidn ortorrdmbica), con un ¢ que
disminuye con el contenido de Pr. A su vez el contenido de oxigeno disminuye con la
concentracién de Pr, también sustentado por medidas de XPS en el orbital O1s. El
encogimiento observado en el eje c¢ al sustituir Pr en los sitios del Ba, fue observado
previamente por Blackstead [122], donde predicen que el eje ¢ se encoge debido a los
defectos Pr-Ba creados en la muestra. El acortamiento de ¢ y su consecuencia de rompimiento
del par causa destruccién de la superconductividad. Esto también se observa en [121], donde
la tasa de caida de T, es mds pronunciada cuando Pr sustituye al Ba en comparacién a Pren Y.
Este fendmeno lo atribuyen a una pobre oxigenacidn, disminuyendo el nimero de huecos y un
aumentando el grado de hibridacion en Pr4f — 02p, que acorta el eje c por la ruptura de
pares y refleja pérdida en la ortorrombicidad.

Asociando la sustitucién de Pr en los sitios del bario a la disminucion de la
ortorrombicidad (b/a), una forma de evidenciar mediante difraccién de rayos x, la posicién de
Pren Ba e Y utilizada por [121] es observar las caracteristicas de pico doble en el par 020y 200,
y el par 123 y 213. En [121] observan que el pico doble comienza a fundirse en un solo pico a
medida que aumenta el contenido de Pr en la posicién del Ba (Y (Pr, Ba)CO). Por lo contrario,
no hay cambio visible cuando el Pr ocupa la posicién del Y. En nuestro caso, al estudiar la
separacion angular de los picos 123 y 213 (se define € = 26(123) — 26(213)) se encuentra
que en todos los casos la separacidn & disminuye con el aumento de Pr. Pero el efecto es
ligeramente mds marcado en muestras fabricadas por el método convencional, disminuyendo
de 0.6 a 0.26 al incrementar el contenido de Pr de 0% a 80%, desapareciendo en 100%. Por el
método sol gel, el cambio en € no es sensible a la atmédsfera utilizada, variando entre 0.56 y
0.36.

6.2 — Analisis por XPS (X — ray Photoelectron Spectroscopy)

Las medidas por XPS proveen una firma unica de los corrimientos quimicos de cada
atomo y sus estados de valencia, que son indicadores del entorno, la coordinacidn y el tipo de
enlace de los dtomos dentro de la estructura. En el caso de PrY-123, estas medidas podrian
revelar como en [121], la existencia de dos entornos diferentes para el Pr en caso de que éste
ocupase parcialmente el sitio del Ba. A su vez, permiten determinar el estado de oxidacion del
Cu en las cadenas, pardmetro determinante en cuanto a las propiedades superconductoras.

Se estudié la influencia del contenido de Pr y la atmdsfera de fabricacién a través de
espectro de fotoemision. Para ello se utilizaron las muestras: ESOy, como muestra de
referencia, ESOgg, muestra con alta concentracién de Pr fabricada en atmdsfera de oxigeno, y
ESAgy, también alta concentracion fabricada en atmodsfera de argén. En la figura 6.6 se
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recuerda la estructura de la celda unidad y la nomenclatura utilizada para las diferentes
posiciones de los 4tomos en ella.

@Y

®0Q)
@0(2)
® Cu(2)

O Ba
@0(4)

@O()
® Cu(l)

a
Figura 6.6 — Estructura de la celda unidad para YBCO.

Las medidas fueron realizadas en el Grupo Physique du solide: spectroscopie
d'électrons, Facultad de Ciencias, Universidad de Fribourg-Suiza. Utilizando XPS instrumental
Physical Electronics (Modelo 5700), con una fuente de rayos X monocromatica de Al, linea k,
(1486.6 eV). Los espectros se efectuaron a temperatura ambiente en muestras sin proceso de
pulverizado (proceso donde los 4tomos son eyectados de la superficie del sélido debido a un
bombardeo tangencial por particulas energéticas). Primero se realiza un espectro global de las
tres muestras (figura 6.7) y luego se realizan espectros en detalle de las secciones
seleccionadas del espectro global. En el espectro XPS se grafica la intensidad de fotoemisién
(en unidades arbitrarias) en funcién de la energia de enlace. El sistema mide energia cinética
(E;), que se transforma en energia de enlace (E,) utilizando la energia del fotén (hv =
1486.6 eV) y la funcién de trabajo (¢g), segin E, = hv — E. — ¢y. La funcién de trabajo
depende de cada material, en este caso el valor utilizado fue de 6.6¢eV, obtenido
experimentalmente de la zona correspondiente a la banda de valencia (menores energias de
enlace), midiendo la posicién del borde de Fermi. Valores similares de funcién de trabajo se
reportan para YBCO. A su vez, con el valor obtenido se testeé que la energia de enlace del
orbital Ba3d en YBCO puro correspondiera con los valores estandares.
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Figura 6.7 — Espectro global XPS, intensidad de fotoemision en funcién de la energia de enlace,
para las muestras ESOq, ESOgy y ESAgy.

Tabla 6.2 — Descripcidn de las zonas en el espectro XPS

Zonas Rango (eV) Contribucion Orbital ‘
Zonal 910 - 960 Pr3d — Culp
Zona 2 760 - 810 Ba 3d

Zona 3 510 - 550 01s

Zona 4 270-320 Cls — Y3p

Zona 5 130-210 Y 3d - Ba 4p

Zona 6 0-120 Banda de Valencia

Se seleccionan seis zonas del espectro global para estudiar en detalle. El rango de
energias de enlace entre 910 — 960 eV correspondiente a la contribucidon de los orbitales
Pr3d, CuZp , se denomina zona 1 (Tabla 6.2). Se le asigna zona 2 al rango comprendido entre
760 eV y 810 eV, donde se observa el orbital Ba3d. La zona 3 constituye la regién 510 —
550 eV, correspondiente a O1s. Las regiones 4 y 5 corresponden a los rangos 270 — 320 eV, y
130 a 200 eV, donde se encuentran las lineas C1s,Y3p, y Y3d, Ba4d respectivamente. Por
ultimo, la regién de bajas energias de enlace (entre 0 eV y 120 eV) correspondiente a la banda
de valencia, presenta varias contribuciones que se analizardn como zona 6.

La contribucion en la regidon de energias de enlace entre 527 eV y 530 eV representa la
emision de los estados Ol1s en el Bulk, mientras que la proveniente de la regiéon de 530 —
534 eV, corresponde a estados de superficie relacionados con contaminantes [123-124].
Dentro de la contribucién global O1s, existen tres contribuciones segun la posicion del oxigeno
en la celda unidad. El hombro a bajas energia (527.4 eV) suele atribuirse a los atomos en las
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cadenas de oxigeno presentes en la fase ortorrombica: O(1) de —CU(1)-O(1) [125-126]. Esto es
acompafiado por el pico en 528.2 eV que representa a los estados O(3)1s para la fase
ortorrdmbica, en comparacién 528.8 eV para la fase tetragonal. Muchas veces se encuentra
una componente tetragonal en la superficie (se diferencian recolectando a diferentes angulos).
Una pequefia componente tetragonal puede adjudicarse a que durante el vacio efectuado para
realizar la medida, se escapan los atomos de las cadenas de las celdas en la superficie, dejando
un componente tetragonal superficial. La posicién de energia de enlace para los distintos sitios
puede ser estimada por calculos de estructura de bandas. Sin embargo, no todos los reportes
estdn en acuerdo con la secuencia de energia. Las energias de enlace relativas reportadas por
Krakauer et al [127] con respecto a O(2) (maximo) decrecen en 0.09, 0.29 y 0.69 para 0O(3),
O(1) y O(4) respectivamente. La menor energia de enlace también se le asigna a O(4) en el
trabajo de Zaanen et al [128]. Segun valores reportados en [123, 129] es posible identificar las
contribuciones de cada sitio del oxigeno en la estructura, segun la tabla 6.3.

Tabla 6.3 — Picos de referencia en espectros XPS. Extraido de [123, 129].

Energia de Enlace (eV) Descripcion

527.5 O cadenas (Ortorrdmbico)
01s 528.2 O plano (Ortorrémbico)
528.7-528.8 O plano (tetragonal)
777.7 (peliculas) / 777.95 (policristales) Ba plano (Ortorrémbico)
Ba 3d 778.6 (peliculas) /779.28 (policristales) Ba plano (tetragonal)
780.2 eV BaO — Contaminantes

En la figura 6.8 se muestra el espectro realizado en la zona 3. Para las muestras en
oxigeno se observa un pico principal asimétrico (correspondiente a posiciones O(3)), con un
hombro a bajas energias de enlace (oxigeno en las cadenas O(1)). En el caso de argdn, el pico
principal se corre a mayores energias, desaparece el hombro a bajas energias y se separan las
contribuciones que generaban un pico asimétrico en las dos primeras muestras. Es decir, en la
muestra en argén la contribucién debido a contaminantes de superficie es mayor, y
desaparece la contribucién de oxigeno en las cadenas, en concordancia con las medidas
eléctricas que se muestran en el préximo capitulo. Este comportamiento ya ha sido reportado
por [129] en un estudio sobre muestras de YBCO con diferente contenido de oxigeno (6 + x).
El pico correspondiente al oxigeno en las cadenas decrece al disminuir el contenido de
oxigeno, mientras que el segundo pico aumenta. A su vez, si se compara ESOyy ESOgg
(muestras crecidas en oxigeno, con diferentes concentraciones de Pr), el pico principal
coincide, pero la contribucion de las cadenas tiene una energia de enlace 0.29 el mayor en
80% de Pr. El corrimiento indica menor cantidad de oxigeno en las cadenas. Es decir, el
contenido de oxigeno disminuye con la atmdsfera y la concentracién de Pr. Para obtener un
valor de la posicién y ancho de cada contribucién se ajustan los picos por la suma de dos o tres
Gaussianas (tabla 6.4).
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Figura 6.8 - Espectro XPS de la zona 3 - 0 1s, intensidad fotoemisién en funcién de la energia
de enlace, para las muestras ESOg, ESOgg vy ESAgy.

Tabla 6.4 — Energias de enlace para los diferentes orbitales, los valores entre paréntesis
refieren a los anchos o. IR refiere a incidencia rasante

Energias de Enlace (eV)

(1]&)) Cont. Ba 3d
ESO, 526.9(0.98) 529.37(0.69) 530.55(1.5) 775.65(0.63) 777.9(1.06)
ESOgy 527.19(1.42) 529.37(0.71) 530.37(1.56) 775.7(0.70) 778.1(1.11)

ESAg, 779.22 (1.02) 782.79 (1.26)
- 530.71(1.03) 534.6 (1.25)

Pto A 776.3 (IR) 778 (IR)

ESAg, 778.54 (1.24)  782.73 (1.0)

Pto B 776.4 (IR) 777.9 (IR)

En las medidas preliminares se observé que la superficie de la muestra ESAg, era in-
homogénea y se seleccionaron dos regiones para detectar dicha inhomogeneidad. Realizando
una medida en condicidn de extraccidn rasante sobre ambas regiones en la zona 2
(denominadas A y B), se observa que presentan la misma contribucién en la superficie (figura
6.9), indicando que desde un punto de vista superficial no presentan diferencias. Sin embargo
sus contribuciones en el Bulk difieren.

En la figura 6.10 se muestra el espectro de la zona 2 en incidencia normal para las dos
muestras en oxigeno y los dos regiones seleccionados en ESAgy (contribuciones bulk). Las
contribuciones de ESO, y ESOgy (figura 6.10) son practicamente iguales, existe un leve
corrimiento en la posicion del pico debido al Pr (tabla 6.4), comportamiento ya observado y
atribuido a que la valencia de Ba, O e Y no se altera con la concentracion de Pr [119, 130].
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Figura 6.9 — Espectro XPS de la zona 2 - Ba 3d en incidencia rasante, intensidad de fotoemision
en funcion de la energia de enlace, para ESAgg en los puntos A y B seleccionados.
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Figura 6.10 - Espectro XPS de la zona 2 - Ba 3d, intensidad de fotoemisidn en funcidn de la
energia de enlace, para las muestras ESO, ESOgy y ESAgy.

Por otro lado, la atmdsfera de fabricacién influencia la posicion del pico y el
comportamiento del mismo. Los espectros de las muestras fabricadas en oxigeno presentan un
pico central con un pequefio hombro a menores energias de enlace. Los espectros de argén
presentan un pico central con un hombro o pico a la derecha. Las dos contribuciones pueden
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estar asociadas a: dos estructuras de la red (ortorrdmbica o tetragonal), presencia de fase
contaminante (segun los valores estandares que se muestran en la tabla 6.3) o a dos
posiciones diferentes del Ba en la celda, es decir con diferente coordinacién. La componente
de Ba ortorrémbica aparece en ambas muestras en oxigeno a 777.95 eV o 778.1 eV, apenas a
mayor energia para 80% de Pr, pudiendo indicar una mayor presencia de fase tetragonal (falta
de oxigeno). Para la muestra en argdén (en ambos puntos) existe un corrimiento apreciable
0.6 eV y 1.3 eV, representativo de una deficiencia de oxigeno en el sistema (fase tetragonal). En
[131] se realiza un estudio sobre YBCO con distintas concentraciones de oxigeno, encontrando
un desplazamiento de la linea Ba3d a mayores energias al disminuir la concentracion de
oxigeno, con diferencias de hasta 1.2 eV entre dopaje de oxigeno de 6 y 6.97, en concordancia
con nuestros resultados.

La contribucién a mayores energias de enlace (hombro a la derecha) se atribuye a
impurezas, indicando mayor presencia de defectos en las muestras en argén. Por otro lado la
medida de superficie en argdn coincide en energias de enlace con las muestras fabricadas en
oxigeno, con un Ba en una red ortorrémbica. La superficie de las muestras en argén, logra una
buena oxigenacién, pero la difusidn al interior es escasa.

Para estudiar el Pr se debe centrar el estudio en la zona 1 (figura 6.11), pero el
espectro de CuZ2p se superpone a las contribuciones de Pr3d. El espectro Cu2d consiste en
dos picos principales, debido al desdoblamiento espin érbita, localizados aproximadamente a
energias de enlace de 933 eV y 953 eV, con un pico satélite a 942 eV. La razdn entre las
intensidades del pico mas intenso y su satélite, es un buen indicador del grado de hibridacion
entre los orbitales Cudxz_yz y O2p en el estado base [132]. En [133] se sugiere que esta razdn
estd asociada a la energia de transferencia de carga entre Cu y O, el enlace se vuelve menos
electronegativo (mds covalente) cuando se disminuye el contenido de oxigeno en las cadenas.
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Figura 6.11 - Espectro XPS de la zona 1 - Pr 3d — Cu 2p, intensidad de fotoemisidn en funcidn
de la energia enlace, para las muestras ESOy, ESOgg vy ESAg.
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En ambos casos en oxigeno se observan las dos contribuciones del Cu en 931.5eV y
952 eV, con un satélite en 941.5 eV. En [119] encuentran que el primer pico se corre a energias
mayores y luego menores con el incremento de Pr. Como se espera una posicién del pico Cu2p
fija, se atribuye el corrimiento a cambios en el perfil de Pr3d o cambios en la valencia de Pr.
Entre las dos muestras en oxigeno el pico principal se corre 0.7 eV aproximadamente a
mayores energias de enlace. Pese a la sefial débil, no se encuentra diferencia en la posicién del
pico principal al comparar ESAgg con ESQ,. El cociente entre el pico principal y su satélite es
mayor en ESOy en comparacion a ESOgg, y no es detectable para ESAgg. En razén del menor
cociente para ESOgy, basados en [132-133], se estima que esta muestra presenta una
hibridacion menor entre los orbitales Cu y O en el plano, probablemente causada por una
disminucién del contenido de oxigeno en las cadenas.

La contribucién Y3d también tiene una estructura de dos picos, tipica de los niveles
del nucleo 3d con desdoblamiento espin-orbita, con una razén de intensidades préxima a 3/2
esperada por la multiplicidad del desdoblamiento, y una distancia de separacién alrededor de
1.8 eV. No muestra corrimiento con el incremento de la concentracion de Pr [119], pero si un
decrecimiento de la intensidad con el aumento del dopaje. En [131] muestran que a medida
gue aumenta el contenido de oxigeno el pico se vuelve asimétrico, pudiendo ser el resultado
de diferentes entornos del Y apantallado electrostaticamente por los planos Cu0,. Ademas, un
aumento en el contenido de Pr de 15% a 100% lleva a un claro corrimiento de 0.8¢eV a
menores energias de enlace.

En las figuras 6.12 y 6.13 se muestran los espectros de las zonas 5 y 4 respectivamente,
donde se visualizan las lineas de Y3d eY3p, asi como Ba4p. La contribucidn del bario
nuevamente esta corrida a mayores energias de enlace en el caso en argdn. La contribucidn de
Y en la muestra en argén no es apreciable, indicando mala homogeneidad de la muestra, ya
observada en la figura 6.11 donde en el punto A no se observa contribucién alguna. Para la
muestra ESO, se identifican dos contribuciones, con 1.9 eV de diferencia, con un cociente de
intensidades de 5/6. La sefial de ESOgy es muy ruidosa y débil como para resolver ambas
contribuciones.

Finalmente, en la figura 6.14 se observa el espectro correspondiente a la banda de
valencia. Todos los espectros corroboran los comportamientos descriptos anteriormente,
como por ejemplo un corrimiento de las posiciones del bario a mayores energias (mayor fase
tetragonal). Las muestras en argdn no presentan en ninguno de los espectros una contribucion
apreciable del Y, pudiendo indicar una distribuciéon inhomogénea del Y en la muestra.
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Figura 6.12 - Espectro XPS de la zona 5 - Y 3d - Ba 4p, intensidad de fotoemisién en funcién de
la energia de enlace, para las muestras ESOg, ESOgg vy ESAg.-
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Figura 6.13 - Espectro XPS de lazona 4 - C 1s — Y 3p, intensidad de fotoemision en funcién de
la energia de enlace, para las muestras ESOy, ESOgg vy ESAg.
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Figura 6.14 - Espectro XPS de la zona 6 - banda de valencia, intensidad de fotoemisién en
funcion de la energia de enlace, para las muestras ESO,, ESOgg y ESAg,. Cada curva se
encuentra normalizada al méximo de su espectro.

En resumen, no se logrd concluir sobre la influencia de la atmdsfera en la posicidn del
Pr, ya que la contribucidon de Pr en el espectro es opacada por contribuciones del Cu. Sin
embargo el estudio de estas medidas reveld dos aspectos importantes. Primero, la presencia
de dos estados diferentes de oxidacidn segun la superficie y el bulk para la muestra crecida en
argon, indicando una dificultad de la difusion de oxigeno hacia el interior de grano. A su vez,
para esta muestra se observa mayor grado de contaminantes de superficie o de regiones con
estructura tetragonal. Por otro lado, las diferencias entre ESOy y ESOgy muestran una leve
reduccion del contenido de oxigeno en las cadenas con el aumento de Pr.

6.3 — Estudio de Textura

En el capitulo 5 se mostraron indicios de presencia de textura para todas las muestras
crecidas en argon. Inclusive se estudidé un coeficiente de textura, definido como el cociente
entre la intensidad del pico 006 y 103, y su evolucion con la concentracidn de Pr y el método
utilizado. Sin embargo hasta el momento no se confirmé la presencia de textura, ni se dieron
explicaciones de por qué se presenta este fendmeno. Esta seccidén se dedica a investigar estas
ultimas dos cuestiones.

Para confirmar la textura de muestras policristalinas pueden ser utilizados dos
métodos. Se puede comparar un difractograma estandar 6 — 26 con un difractograma
realizado en incidencia rasante. En este caso, si varia la intensidad de los picos 00/ de un
difractograma a otro se demuestra la presencia de textura. Por otro lado se pueden realizar
figuras de polos y escaneos polares (RC) para caracterizar la distribucion de orientaciones. En
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este caso, primero se realizd un barrido en incidencia rasante para confirmar textura, seguido
de un analisis por figura de polos y RC para estudiar su distribucion.

Una figura de polo mide la intensidad difractada al colocarse en una posicidon de Bragg
y mover el angulo acimutal y la inclinacidn de la muestra. Si la posicidon de Bragg en cuestion
refiere a la posicidon de una familia con orientacidn preferencial, se espera un pico posicionado
en el centro y un decaimiento del mismo al aumentar la inclinacién. El ancho de dicho pico
proporciona una medida de la distribucién de orientaciones preferenciales. A su vez, se debe
confirmar la textura posiciondndose en una segunda condicion de Bragg, y midiendo la
intensidad difractada también en funcién del dngulo acimutal y la inclinacion. En esta segunda
configuracién, segun la estructura cristalina, se debe observar la difraccién de 103 una cierta
inclinacidn respecto a la orientacién preferencial. Por ejemplo, si la orientacién preferencial es
00! y la posicién de Bragg de observacién es 103, se debe observar un maximo de difraccion
aproximadamente a 45 grados, en una estructura levemente ortorrémbica (con c~3a).

Si no existe direccidon preferencial en el plano, a dicha inclinacién se observa una
corona de difraccién. En la figura 6.15 se muestra un esquema de una figura de polos tipica, sin
direccion preferencial en el plano. Si el material no presenta textura se observa una figura
chata, caso de un policristal isotrépico. Para la confirmacién de la textura se seleccionan los
picos 006 y 103.

Figura 6.15 — Esquema representativo de figuras de polos.

Para un estudio mas detallado se realizan escaneos polares (RC), moviendo el angulo
de la muestra (£2), dejando fijo el detector (28), en la posicion de Bragg a estudiar. Si la
muestra presenta textura, se observa un pico centrado en la posiciéon Q = 8, de lo contrario
una curva plana. Existen dos tipos de efectos extremos sobre una RC. La contribucion por un
monocristal es la trasformada de Fourier de la funcidn de correlacién a dos puntos en el plano;
siendo esta una exponencial decreciente cuya transformada es una Lorentziana. En el caso de
un polvo texturado domina una distribucion angular de orientaciones frente al
comportamiento monocristalino de cada grano, modelado por una distribucién Guassiana. En
situaciones mucho menos frecuentes, se logra observar una mezcla de ambas contribuciones,
dependiendo de la morfologia de la muestra (distribucion fina de granos grandes texturados).
En este caso la envolvente Gaussiana modula los picos discretos (lorentzianos). El ancho de la
envolvente proporciona informacién sobre la distribucidn de orientaciones del cristal, mientras
que los anchos de las Lorenzianas permiten inferir la longitud de coherencia en el plano.

En la figura 6.16 se muestra un ejemplo para SGA;y de dos difractogramas en
geometria Bragg Brentano, uno con incidencia rasante y otro con incidencia normal.
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Comparando ambos se observan diferencias en la familia 00I, confirmando la presencia de
textura. En la figura 6.17 se muestras las figuras de polos para la muestra ESA3y en dos
direcciones de Bragg, 006 y 103. En la direccién 006 se observa la textura y distribucion angular
de la misma. En este caso se encontrd un ancho a mitad de altura de 5°, mostrando que todos
los cristales posen su eje ¢ desviado pocos grados respecto a la normal de la superficie de la
muestra. Al posicionarse en la direccion 103 y realizar una figura de polos se observa la textura
seglin 001, con la reflexion del 103 a una inclinacidon de 452, esperable por las constantes de
red de una fase ortorrdmbica. Esto confirma la presencia de una orientacién preferencial
segun el eje ¢, sin orientacidén preferencial en el plano.
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Figura 6.16 — Intensidad (unidades arbitrarias) en funcién del angulo de difraccién para SG 04y,
en incidencia normal y rasante.

Figura 6.17 - Figura de polos para la muestra ESA3, en la direcciones a) 006 y b) 103.

Para explorar la distribucidon polar con mayor resolucién, se realiza un escaneo polar
(RC) alrededor de la reflexién de Bragg 006, para una direccion acimutal arbitraria. La curva fue
ajustada por una envolvente Gaussiana encontrando un FWHM de 52, confirmando el
desorden orientacional observado en la figura de polos (figura 6.17). Al observar en detalle la
estructura del pico, se detecta que esta formado por una serie de sub picos correspondiente a
dominios texturados con diferente orientacién. Producto de la morfologia especifica de esta
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muestra, grandes dominios con una distribucién de orientaciones muy estrecha respecto a la
normal de la muestras, es posible identificar y resolver la superposicidon de dos contribuciones.
Se ajusta la RC por una suma de Lorentzianas, encontrando una media de los anchos a mitad
de altura (FWHM) de aproximadamente 0.52, correspondiente a una coherencia en el plano
de 71 A.
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2 2000 3
2 g
Z 1000 | %
10 15 20 25 30 35 215 22 225 23 235 24 245 25
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Figura 6.18 - a) RC para la muestra ESA3 superpuesta a un ajuste Gaussiano, y b) ampliacién
del pico superpuesto a un ajuste por varias Lorenzianas.

En la figura 6.19 se muestran figuras de polo para las concentraciones 10%, 30%, 50% y
100% fabricadas por el método sol gel. Las figuras de polo correspondientes a las mismas
concentraciones fabricadas por el método convencional se pueden observar en la figura 6.20.
En la tabla 6.5 se muestran los anchos a mitad de altura determinados a partir de las curvas
RC. No solo se confirma la textura, sino que se muestra que el coeficiente de textura definido
en el capitulo 5 representa adecuadamente una cuantificacion de la misma. En las figuras 6.19
y 6.20 se observa el mismo comportamiento descripto por el parametro Ty (figura 5.15). La
textura disminuye con el incremento del dopaje (Pr) y es menor en el caso de las muestras
crecidas por sol gel. Se encuentra en general, una menor dispersidon en la orientacién de los
dominios respecto a la normal a la superficie de la muestra en el método convencional (entre
52 y 202 de FWHM), en comparacion a sol gel (entre 152 y 4092). No parece existir una
dependencia del ancho de la distribucién con la concentracidn de Pr.

Tabla 6.5 - FWHM determinados a partir de RC para las muestras crecidas en Argon.

Estado Solido Sol Gel

Ar — Atmdsfera de Argon Ar— Atmosfera de argén

Nombre FWHM Nombre FWHM
ESA, 21° SGA, 15°
ESAq 20° SGAo 20°
ESA, 70° SGA,g 15°
ESA3q 5° SGA3 30°
ESA4 25° SGA4 25°
ESAsq 10° SGAs5, 20°
ESAgo 16° SGAg 30°
ESAg 30° SGA1q 40°
ESA100 15°
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Figura 6.19 — Figura de polo para las reflexiones de Bragg 006 y 103, para las muestras
fabricadas por el método sol gel, en atmdsfera de argon, y concentraciones 10%, 30%, 50%, y
100%.
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Figura 6.20 — Figura de polo para las reflexiones de Bragg 006 y 103, para las muestras
fabricadas por el método convencional, en atmdsfera de argén, y concentraciones 10%, 30%,
50%, y 100%.
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En varios casos aparecen otras texturas que coexisten con la 00!. Estas se manifiestan
a través de maximos a otras inclinaciones en el escaneo Y (intensidad en funcién de la
inclinacion). Un ejemplo se muestra en la figura 6.21.
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Figura 6.21 — Intensidad en funcién de la inclinacién, para una posicién acimutal arbitraria,
para el pico 103 y 006, en la muestra SGA5y.

Una posible explicacién para la presencia de la textura principal (00!) se relaciona con
las reacciones quimicas que ocurren durante las etapas de sintesis, en particular el crecimiento
y formacién de grano. Se propone una explicacién basada en el concepto de reaccién
peritéctica y su desplazamiento en temperatura en funcidn de la presién parcial de 0,.

La reaccidn peritéctica es una reaccidn donde un liquido y un sélido reaccionan
isotérmicamente para formar un nuevo sélido al enfriarse. La temperatura a la que ocurre esta
reacciéon se denomina temperatura del peritéctico (T,.). Los compuestos de la familia
Re — 123, presentan este tipo de reaccion, donde la fase sélida por debajo de T,, corresponde
a la fase 123. Por ejemplo, en el caso de PBCO la reaccién involucrada se muestra en la
ecuacion 6.6.

PrBa,Cu30; (solido) — Pr, CuO, (solido) + (liquido) (6.6)
(T <Tp) (T > Tye)

La temperatura a la cual ocurre esta reaccién es alrededor de los 980 °C, bajo una presion de
oxigeno de 1 bar. Si la presidon de oxigeno desciende de 1 bar a 63 mbar la temperatura del
peritéctico desciende a 920 °C [118]. Cuando las muestras se fabrican en atmédsfera de argon,
la presién de oxigeno en el medio disminuye, generando una disminucién de la temperatura
del peritéctico. Las temperaturas de sintesis, donde se producen las reacciones para la
formacién de la fase y el crecimiento de granos, se vuelven similares a la temperatura del
peritéctico. Por ende, el sistema esta formandose en un ambiente con presencia de fase
liguida. Cuando existe una fase liquida, el crecimiento radial o en plano tiene preferencia
frente al crecimiento perpendicular, de modo que crecen como pequeias plaquetas en lugar
de granos isotrépicos. Al ejercer una presién uniaxial para la formacién de la pastilla, las
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plaguetas se orientan con el eje ¢ en la direccidn de la normal a la muestra, apilandose unas
encima de las otras, formando un grano grande. Esto explica la presencia de textura en las
muestras crecidas en argoén. En la figura 6.22 se muestra un esquema de este proceso. El
apilamiento de las diferentes plaquetas para la formacién del grano, explica el mayor tamafio
de grano obtenido en argdn, observado por microscopia electrdnica.

El parametro Ty (= Iyog/1103) definido en el capitulo 5 es buen pardmetro cuantitativo
para estimar la textura en estas muestras, por encontrar predicciones en concordancia con las
obtenidas en un estudio de textura detallado. Por ello, la influencia de la presién uniaxial sobre
la textura global ya fue analizada en el capitulo anterior, encontrando que la textura crece con
la presién uniaxial, estabilizdndose para presiones mayores o iguales a 4 Toneladas.

ProCu0y PrBayCusO5
’4 ¥
Sélido + Liquido = Sélido

éPor qué Textura?

T e
ATM Ar, [02] N 3 Tperitéctico N # zpent_cle_ctncf: )
calcinacion

Fase Liquida

Prensar acomoda Crecimiento
plaquetas

| -

Grandes Dominios Texturados

Figura 6.22 - Esquema explicativo de la presencia de textura en muestras crecidas en argén.

=

También se observé que la textura tiende a disminuir con la presencia de Pr. En [81] se
encuentra que a medida que el radio iénico del compuesto RE-123 aumenta, la temperatura
del peritéctico también lo hace, con una curva que se representa esquematicamente en la
grafica mostrada en la figura 6.23 con los puntos negros, para una cierta presién parcial de
oxigeno. El Y presenta menor radio idnico que el Pr, y por tanto el compuesto Y-123 tiene
menor T,, que el compuesto Pr-123 (destacados en naranja y verde). Para estudiar un
compuesto intermedio PrY-123, se interpola una temperatura T,, entre los dos extremos,
segln una Ley de Vegard. La regién azul marcada en el gréfico a la izquierda ilustra el rango en
temperatura donde hay presencia de fase liquida para los compuestos PrY-123, mientras que
la regidn roja sefala las temperaturas de sintesis.

Al calcinar en atmdsfera de Ar, la presidn parcial de oxigeno disminuye y segun [81],
toda la curva negra desciende a menor temperatura (figura 6.23 a la derecha). En este caso las
regiones en azul y rojo se mezclan, indicando que las temperaturas de sintesis y T,, son
similares explicando la presencia de textura. A medida que aumenta la concentracién de Pr

aumenta T,

pe» disminuyendo la presencia de fase liquida y con ello, la textura en el medio.
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Figura 6.23 - Esquema explicativo de la disminucién de la textura con el aumento de la
concentracién de Pr en PrY-123.

Ademas, la recombinacién de la fase liquida con RE-214, genera tamafos de granos
mayores [134-135], como los observados para las muestras crecidas en Ar. En estos casos,
también es comun encontrar fases secundarias RE-214 en la matriz 123, como resultado de
una recombinacién peritéctica incompleta. Estas fases pueden generar defectos como por
ejemplo defectos de apilamiento, y actuar como centros de anclaje para los vértices e
incrementar la corriente critica, lo que es favorable en este tipo de materiales [134, 136]. Sin
embargo se ha encontrado que macro-fisuras presentes en muestras texturadas debilitan
drasticamente las propiedades superconductoras [134-137].

La técnica sol gel, genera una mezcla mucho mdas homogénea y con menor tamafio de
particulas que el método convencional. Por ello, existe una densidad mayor de centros de
nucleacién, centros donde comienza el crecimiento espontdneo de grano. Al tener mayor
densidad de centros de nucleacidn, el tamafio de grano es menor (patrén de Voronoi). En este
caso las plaquetas crecen menos en la direccion radial, traduciéndose en una menor textura,
como se observa a través del coeficiente de textura definido en el capitulo 5.

6.4 — Defectos de apilamiento

En el estudio de la difraccion se detectaron anomalias en la posicién y ensanchamiento
de los picos. Al trazar la dependencia entre c y cos?6/sinf se observaron comportamientos no
lineales. Estudiando la evolucién de los anchos en los picos 00l, tampoco se obtuvo un
comportamiento tipo férmula de Scherrer (FWHM o 1/cos6). Ademas las pastillas crecidas en
argon, presentan una estructura compuesta por bloques de tamafios mayores a los cinco
micrémetros. Sin embargo, el tamafo de grano obtenido a partir de los anchos de pico del
patrén de difraccién (~700 &), asi como la longitud de coherencia cristalina deducida de la RC
(~100 &), indican escalas mucho menores. La discrepancia se resuelve considerando algun tipo
de defectos de apilamiento dentro de los bloques de mayor tamanfio. Estos defectos destruyen
la coherencia de largo alcance del cristal sin afectar el alineamiento, por lo cual se detectan en
un patron de difraccidon y no en una imagen de microscopia electrdnica.
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6.4.1 Modelo

Los defectos de apilamiento son desplazamientos aleatorios rigidos en la direccién de
crecimiento. Una fuente frecuente de estos defectos, observado en sistemas perovskitas, es el
inter-crecimiento aleatorio de una fase huésped segln el eje ¢, con el mismo tipo de
estructura pero un parametro c levemente diferente. Este puede ser un espaciador fijo como
planos extra de cobre, o un compuesto pariente como la fase PrY-214. Los distintos tipos de
defectos se intentan representar en la figura 6.24.

Dominio Texturado

Red Anfitrion

Fase extra con parametro
de red levemente mayor

omeno Ej: pry 124

Plano extra de CuO

Figura 6.24 — Esquema de posibles defectos intercalares en una red anfitriona.

Esta clase de defectos generan desviaciones no mondtonas en las posiciones de los
picos de Bragg y ensanchamiento de los mismos al aumentar los angulos. Como se menciong,
una manera de detectar la presencia de estos defectos es trazar el eje c inferido de todas las
reflexiones 001 en funcidn de cos? 8 /sin 8. En un material sin defectos, dicho gréafico debe ser
una recta con una pendiente moderada cuyo corte con las ordenadas proporciona una muy
buena estimacidn del eje real. Sin embargo, los materiales que presentan defectos de
apilamiento poseen un comportamiento alejado del lineal, con tendencia oscilatoria. Esto
también se observa en un grafico de FWHM en funcién de 26, donde la variacién deberia
estar dada por la formula de Scherrer (1/cos8), pero en la presencia de estos defectos
presenta un crecimiento mucho mas abrupto para altos dngulos. En la figura 6.25 se muestran
ejemplos de estos comportamientos para una pelicula delgada de Bi2201, donde el huésped
fue identificado como un politipo Bi1201 (plano faltante de BiO) [41].

Anomalias del estilo de la figura 6.25 se observan en la figura 6.3. Siguiendo el modelo
descripto en [40-42], junto con una distribucién estadistica de la longitud del espaciador, se
determina una ecuacién para la desviacién de la posicidén de los picos de Bragg, y el cambio en
el ancho a mitad de altura.

El sistema se considera constituido por dos compuestos similares, intercalados
aleatoriamente en la direccidn ¢, una red anfitriona, en este caso correspondiente al PrY-123,y
un huésped con un eje c diferente del eje de la red anfitriona. Se puede considerar una
distribucion Gaussiana de longitudes del espaciador, siendo A la diferencia entre los
parametros c y ¢y, Ag su valor medio, ¢ su varianza, y a la concentracion de defectos.

Capitulo 6 - 135



2
0.04 a ] (\I f
0.02 ) : E 1= f\
g s’ |
) o
-0.02 ; 2 os \
-0.04 ' .
s ]
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4
qlA") qiA’)

Figura 6.25 - a) Eje ¢ en funcién de cos? 8 / sin 6, y b) FWHM en funcién de 26, para una
pelicula delgada de Bi2201 [44].

El modelo se detalla en apéndice A. En resumen, se determina la probabilidad de que
la celda N se encuentre a una altura z, se realiza una transformada de Fourier de dicha
probabilidad para calcular la amplitud difractada como la suma de de las contribuciones de los
factores de estructura para cada plano de la estructura. Para un cristal perfecto la amplitud
presenta maximos para los g, correspondientes a 2nn/c, con n orden de la difraccién, y c el
pardmetro de red en la direccidon de crecimiento de la estructura. En presencia de defectos
intercalares, los picos se desplazan ligeramente con respecto a las posiciones g,, de un cristal
regular. El desplazamiento dq = q — q,,, con g la posicion de los maximos de difraccidn

verifica:

1 singA
dqg = ——tan~! 970

o (1—-a)/af + cosql,

(6.7)

Con B = e_quoz/z. El ensanchamiento de los picos también se deduce de la amplitud
difractada (Apéndice A), agregando dos correcciones: el ancho instrumental y la contribucion
por el tamafio de grano. Corrigiendo el ancho de pico por el ancho instrumental, e incluyendo
el tamarfio de grano (t) (Scherrer), los anchos a media altura se pueden ajustar con:

2
F+icos_1 (1—(12—RR)>] (6.8)

t CoTt

FWHM =

cos 6

Donde R(q) = \/[1 —a(1—=p)]? —2a(1 — a)B(1 —cosqh). las ecuaciones 6.7 y 6.8
modelan los comportamientos para las posiciones y anchos de los picos en funcién de la
concentracién de defectos, su longitud media y la varianza de la misma.

6.4.2 Resultados

La hipdtesis de la presencia de defectos intercalares fue testeada en varias muestras, a
continuacién se muestran tres ejemplos correspondientes a concentraciones de 30% de Pr en
atmosfera de Ar. Se denomina A a la muestra fabricada por el método convencional, calcinada
en polvo (ESA3g), y B a la muestra crecida por el mismo método pero calcinada como pastilla
dos veces (T,.). Por ultimo C es la muestra calcinada en polvo fabricada por el método sol gel

Capitulo 6 - 136



(SGA3p). En atmdsfera de oxigeno no es posible detectar mds de 4 reflexiones de la familia
001, haciendo impracticables los ajustes por la ecuacion 6.7, la cual posee cuatro parametros a
ajustar.

En la figura 6.26 se superponen los comportamientos del eje ¢; vs cos? 6 / sin 8, para las
tres muestras seleccionadas. Cada pico fue ajustado por una o mas Gaussianas para
determinar su posiciones (6;) y su respectivo ancho (F;). Para el caso A se observan las
primeras 12 reflexiones, en el caso B y C, 10 y 8 respectivamente. En cada caso se calcula dq, y
se grafica en funcién del nimero de onda gq. Las curvas son ajustadas por la ecuacién 6.7,
donde se determinan los parametros, concentracidon de defectos («), longitud y varianza del
espaciador (Ag, o), y el pardmetro de red en la direccién de crecimiento de la red anfitriona, es
decir ¢y. Con los pardmetros obtenidos de este ajuste, se construye la funcién 6.8, donde el
Unico pardmetro a ajustar es el tamafio de grano (t).

11.75

11.7

11.65

c(B)

116

11.55

16

cos?(0)/sin(6)

Figura 6.26 — Eje ¢ en funcién de cos? 0 / sin @ para las muestras: 4, B, C

En la tabla 6.6 se muestran los pardmetros obtenidos para cada ajuste. Los ajustes en
general no son muy buenos, es un sistema muy sensible a la correcta determinacion de
posicién y ancho del pico, y cuando la difraccidn es débil mayor es el error en 6; y F;. En la
figura 6.27 se observan los ajustes superpuestos a 6q vs q,y FWHM vs q.

En estos tres casos se encuentran defectos intercalares en bajas concentraciones
(menor a 7%). En el caso de la muestra 4, el huésped posee una longitud media de 0.645 A,
con una desviacién de 0.25 A. No existen distancias inter-planares similares a este valor para la
estructura en cuestion, sin embargo, si existen otras fases del compuesto con ejes ¢ mayores.
Este tipo de defecto puede ser asignado a la fase tetragonal Pr, Cu O, que posee a =b =
3.96 A y un eje ¢ = 12.21 A. El desajuste en el plano de esta fase con la fase ortorrémbica del
anfitridén es considerable, y genera una deformacién de la celda unidad que modifica el valor
del eje c. Esto justifica la varianza observada de 0.25 A. A su vez, la presencia de la fase “214”
corrobora la discusién de la seccidn 6.3 a propdsito de la reaccion peritéctica, por ser una de
las fases presentes durante esta reaccidén. Son defectos comunes cuando la reaccion del
peritéctico ocurrié de forma incompleta.
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Tabla 6.6 — Parametros de ajuste por las ecuaciones 6.7-6.8, para la hipdtesis de defectos
intercalares.

___C a AN o t Intercalar
A — ESA;5 11.678 A 7.17%  0.645A  0250A 11354 Pr,Cu0,
B—T,, 11.693 & 3.3% 2140  0.0001A 4544 Plano Cu0
C — SGA3, 11.70 A 1.85%  2.072A  0.001A 4844 Plano Cu0
0.01 : - - 1
g A 'g‘ 0.8k
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Figura 6.27 — Curvas 6q vs q (izquierda), y FWHM vs q (derecha), con sus respectivos ajustes
por las ecuaciones 6.7 y 6.8, para las muestras A, B y C. La linea punteada refiere a la formula
de Sherrer con t = 400 A.

Por otro lado, las muestras B y C manifiestan un comportamiento similar entre si pero
diferentes al caso A, esto ya se observa desde la figura 6.26. El intercalar en este caso se asocia
a un plano extra de éxido de cobre, esto se conoce como un inter-crecimiento de la fase “247”
(= “123” 4+ “124”). Este tipo de intercalacion es muy comun en cristales del tipo 123.
Ademas una varianza préxima a cero se corresponde con un espaciador bien definido.

En todos los casos ejemplificados el tamafio de grano se encuentra entre 0.04 um y
0.12 um. Se verifica la presencia de defectos intercalares, ejemplificado a partir de caso 30%.
Se encuentra dos tipos de defectos, crecimiento de planos extra de cobre y crecimiento de
fases diferentes al 123. No se encuentra un patron de comportamiento segun la concentracién
de Pry el método, sino la presencia de distintos tipos de defectos intercalares.
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CAPITULO 7
CARACTERIZACION ELECTRICA:
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se resumen, estudian y discuten todos los resultados obtenidos a
partir de medidas de transporte. En la primer seccidn se presentan los resultados obtenidos en
la caracterizacidn resistiva de las muestras Y/PBCO. Todas las medidas fueron realizadas con el
método de 4 puntas, detallado en el capitulo 3, con una corriente de entrada de 1 mA y una
tasa de variacién de la temperatura de 1 K/min. Esta tasa fue elegida para que los efectos de
histéresis térmica fueran minimos. El ruido en las medidas fue atenuado numéricamente. En
todos los casos mostrados se definen tres pardmetros que caracterizan la transicién: la
temperatura Ty en la que comienza la caida resistiva, la temperatura T, correspondiente al
maximo de la derivada de la resistencia respecto a la temperatura, y A, el ancho de la
transicion. Se define A, como el ancho a mitad de altura (FHWM) de la derivada primera de
R(T). Por ultimo se consideran dos parametros adicionales, p,.,,p 1a resistividad a temperatura
ambiente y en los casos que corresponda T, la temperatura a partir de la cual la resistencia es
nula. En la seccién 2 se discuten los resultados comparativamente. En la seccién 3 se ajustan
los datos R(T) usando diferentes enfoques tedricos y se discuten a la luz de las propiedades
estructurales inducidas por la atmdsfera de preparacion y la concentracién de Pr. En la dltima
seccion, a partir de las caracteristicas I — V se realiza un estudio detallado de la dindmica de
vortices, se estima la dependencia de la corriente critica con la temperatura, asi como la
distribucidn de corrientes en muestras granulares.

7.1 — Resultados: Caracterizacion eléctrica R(T)

7.1.1 YBCO-0%

En la figura 7.1 se presentan las medidas de resistencia en funcién de la temperatura
para las muestras de YBCO puro fabricadas bajo los distintos métodos y atmdsferas. En la tabla
7.1 se muestran los parametros Ty, T, T, Pamp Y A correspondientes a dichas muestras. En
la figura 7.2 se muestra la derivada de la resistencia respecto de la temperatura para el mismo
conjunto de muestras.

Tabla 7.1 - Parametros que caracterizan las muestras de YBCO puro.
Teo (K) pamp(1073Qm) A, (K)

ESO, 90.7 (89.7 + 0.1) 86.4 0.023 2.35
ESA, 9416 (880+0.1) / (49.1+0.1) 198 5.50 7.0/ 41
SGO, 918 (90.4+0.1) / (87.7+0.1) 85 0.019 24/28
SGA, 94 - - 153 ]
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Figura 7.1 - Resistencia en funcidn de la temperatura para muestras YBCO en atmésfera de
argon y oxigeno, fabricadas por el método convencional y el método sol gel.
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Figura 7.2 - Derivada primera de la resistencia en funcidn de la temperatura para muestras

YBCO en atmésfera de argdn y oxigeno, fabricadas por el método convencional y el método
sol gel.

7.1.2 PYBCO-10%

De la misma forma, en las figuras 7.3 y 7.4 se muestran las curvas de resistencia en
funcién de la temperatura y su derivada primera, para las cuatro muestras con 10% de Pr en
YBCO. En la tabla 7.2 se observan los pardmetros caracteristicos de la transicion.
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Tabla 7.2 - Parametros que caracterizan las muestras de YBCO dopado con 10% de Pr.

TCO (K) pamb(lo_gnm) Ar (K)

ESO,, 936 (86.6 + 0.1) 83 0.014 6.3
ESA;, 896 (80.5+0.1)/ (543+0.1) 10 16.91 15/30
5604 81.5 (75.8+0.1) 70 0.025 11.6
SGA4 91 (80.0 £ 0.1) / (349 +0.1) 10 2.89 7/56
L L
1+ N
——SGO,, R/0.02
|| —— SGA,, R/25 I
0,8 ——ESO,, R/0.02
| —e—ESA,, Ri24 i
x O!6ﬁ -
£
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Figura 7.3 - Resistencia en funcién de la temperatura para muestras PYBCO dopado con 10%
de Pr en atmdsfera de argdn y oxigeno, fabricadas por el método convencional y el método sol

gel.
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Figura 7.4 - Derivada de la resistencia en funcién de la temperatura para muestras PYBCO
dopado con 10% de Pr en atmdsfera de argdn y oxigeno, fabricadas por el método
convencional y el método sol gel.
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7.1.3 PYBCO-20%y 30%

En las figuras 7.5 y 7.6 se encuentran las curvas de resistencia en funcion de la

temperatura para las muestras con 20% y 30% de Pr en YBCO. En las figuras 7.7ay 7.7b se

pueden observar las curvas de la derivada dR /dT para las muestras con 20% y 30% de Pr. En la

tabla 7.3 se encuentran los parametros correspondientes a ambas concentraciones.

Tabla 7.3 - Pardmetros que caracterizan las muestras de YBCO dopado con 20% y 30% de Pr.

To (K) T, (K) Teo (K) pamp(1073Qm) A, (K)
ESO, 85.8 (62.6 £ 0.2) 43.2 0.070 5.4
ESA, 77.4 (751 0.2) -- 6.72 14.9
$G0,, 702  (65.6+0.2) / (61.4+0.2) 58.2 0.033 3.5/ 4.7
SGA;, 93 (68.7+0.1)/ (55.7 £ 0.1) 37.2 0.256 9.1/ 14.7
ESO3 88.8 (57.2+0.1) 52.1 0.048 6.6
ESAj3, 63.9 (42.0+0.1) 16.1 0.71 23.5
$GO03, 59.1 (54.7+£0.1) / (48.7 £ 0.1) 44,5 0.0237 46/3.6
SGA3y, 794 (683+0.1)/ (41.8+0.1) 20.6 0.315 10.8/27.3
L L L L L L L L L
1
0,8
s 0,6
£
@
04
0,4
——SGO,, RI/0.02
——SGA,;, RI0.60
0,2 ——ESA,, R23 il
——ESO,, R/0.10|
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Figura 7.5 - Resistencia en funcion de la temperatura para muestras PYBCO dopado con 20%

de Pr en atmdsfera de argdn y oxigeno, fabricadas por el método convencional y el método sol

gel.
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Figura 7.6 - Resistencia en funcién de la temperatura para muestras PYBCO dopado con 30%
de Pr en atmédsfera de argdn y oxigeno, fabricadas por el método convencional y el método sol

dR/AT (Ohm/K)

dR/AT (Ohm/K)

Figura 7.7 - a) Derivada de la resistencia respecto a la temperatura para YBCO dopado con 20%
de Pr, y b) 30% de Pr.
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7.1.4 PYBCO-40%y 50%

De forma andloga, en las figura 7.8 y 7.9 se presentan las curvas para las
composiciones 40% y 50% respectivamente y en 7.10, sus respectivas derivadas, mientras que

40 50 60

Temperatura (K)

en la tabla 7.4 se muestran los parametros de interés.
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Tabla 7.4 - Pardmetros que caracterizan las muestras de YBCO dopado con 40% y 50% de Pr.
Teo (K) Pamp(1073@m) A, (K)

ESO0,, 60.8 (42.1+£0.2) 15 0.505 2.8
ESAy 57.9 (42.2+0.2) - 11.4 15.3
$GO0y, 40.7 (36.1+0.1) / (28.7 +0.1) 24 0.058 45/6.0
SGA4 - - - 2.44 -
ESOs, 88.3/ 57.9 (61.0 + 0.2) / (40.5 +0.2) 24 0.522 30.6/17.7
ESAs, 27.8 : - 0.326

5GOso im(r)l.bz x 10-3om SGAs0 ianib7.3 x 10730m

——ESO,, -RI06 ||

U r r r r r i
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 7.8 - Resistencia en funcion de la temperatura para muestras PYBCO dopado con 40%
de Pr en atmdsfera de argdn y oxigeno, fabricadas por el método convencional y el método sol
gel.
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Figura 7.9 - Resistencia en funcién de la temperatura para muestras PYBCO dopado con 50%
de Pr en atmédsfera de argdn y oxigeno, fabricadas por el método convencional y el método sol

gel.
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Figura 7.10 - a) Derivada de la resistencia respecto a la temperatura para YBCO dopado con
40% de Pr, y b) 50% de Pr.

7.1.7 PYBCO -60% -80% y 100%

En la figura 7.11 se muestran algunas de las curvas de resistencia en funcion de la
temperatura correspondientes a las concentraciones mayores a 50%, normalizadas a su
maximo. En este caso se toman como parametros relevantes la resistencia a temperatura
ambiente p,mp Y la resistencia a una temperatura de 50 K, ps(, y se presentan en la tabla 7.5.
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Figura 7.11 - a) Resistencia en funciéon de la temperatura para YBCO dopado con
concentraciones de Pr mayores a 50%, fabricadas en a) atmdsfera de argdn, y b) atmdsfera de
oxigeno.
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Tabla 7.5 — Parametros caracteristicos de las muestras con concentracién mayor a 50%.

SGAso SGAio0 ESAco ESAso ESAioo ESOeo ESOso ESO100
Pamp(10730m)  3.10 2.54 0.535  5.33 1.06 409.5  0.75 5.65
pso (10730m) 747 26.5 6.9 97.9 2598 7691  92.0 448

7.2 - Discusidn: Caracterizacion eléctrica R(T)

En las figuras presentadas anteriormente se observa un comportamiento claramente
diferente segun el tipo de atmdsfera en la que se fabricd la muestra, el contenido de Pr y el
método utilizado para la mezcla de los reactivos de partida. En las medidas resistivas con
dopaje dptimo de oxigeno se espera en la regién de altas temperaturas, una caida lineal de la
resistencia al disminuir la temperatura. Este comportamiento solo se observa en las muestras
fabricadas en atmdsfera de oxigeno para concentraciones menores al 30%. Para
concentraciones mayores a 30%, o cualquier concentracién fabricada en atmdsfera de argoén el
comportamiento inicial de la curva de resistencia es creciente no lineal, como se espera en un
sistema sub-dopado. Son comportamientos observados producto de una deficiencia de
oxigeno o de una influencia en el desorden debido a la sustitucion por Pr [116, 138].

En los compuestos en capas como los cupratos, la resistividad eléctrica es fuertemente
anisétropa: R, (direccién c¢) > Ry, (en el plano). Cuando existe una pequefia desviacion del
contenido de oxigeno se produce una transicidon cuasi-metdlica a un estado semiconductor
[116, 138]. En estas situaciones R, se mantiene lineal a altas temperaturas, mientras que el
efecto semiconductor se aprecia en R.. Al medir un policristal se miden contribuciones de
ambas resistencias, y como la resistencia en la direccion normal es mayor que en la direccion
paralela al plano, es esta ultima la predominante. A su vez, la substitucidon de Y por otra tierra
rara influencia el desorden en una subred de oxigeno, impactando en el mecanismo de
transporte de carga, generando un comportamiento similar a la deficiencia de oxigeno.
Entonces el comportamiento de las curvas R(T) a altas temperaturas para muestras crecidas
en argdén o cuando aumenta la concentracién de Pr, se explica por una deficiencia real en el
contenido de oxigeno dentro de los granos (generando regiones con diferente T, alterando la
distribucidon periédica de las capas), o un desorden de la sub red de oxigeno debido al
contenido de Pr.

La morfologia de las muestras crecidas en argdn puede ser un factor influyente en la
oxigenacion. El mayor tamafio de grano puede ser el responsable de una incorrecta
oxigenacion. En [139] se encontrd que las tasas de ingreso y salida de oxigeno de un policristal
dependen de la microestructura (tamafio de granos, conectividad entre poros, etc). Las
energias de activacidn correspondientes en los policristales son menores que en los
monocristales, sugiriendo caminos de alta difusividad en las superficies internas (fronteras de
grano). Entonces, se forma una capa escudo altamente oxigenada en la fronteras de grano,
que durante la entrada del oxigeno posee dos grandes efectos. Esta capa actla como una
barrera de difusion para el oxigeno, disminuyendo considerablemente la tasa de difusidon. Una
menor concentracion de vacancias de oxigeno o regiones de oxigeno mas ordenadas en esta
barrera, dificultan la difusién de oxigeno a través de esta capa. Ademds, se encuentra que por
debajo de 500 °C la difusion en la superficie de los granos domina y la incorporacion de
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oxigeno dentro del grano se vuelve extremadamente lenta. Esto explica la dificultad en
obtener una completa oxigenacidn para granos grandes [139].

Entonces en las muestras crecidas en argdn, que presentan mayor tamafio de grano y
menor conectividad entre poros, existe una regién de mayor tamafio donde el oxigeno no
logra ingresar, producto de la capa sobre-oxigenada formada en los bordes de grano. La
presencia de una superficie rica en oxigeno en las muestras crecidas en argdén queda en
evidencia al comparar la respuesta eléctrica frente a los dos métodos de contacto descriptos
en el capitulo 4. Uno de los métodos, consiste en lijar y realizar surcos en la superficie de la
muestra previo a la deposicidon de los primeros cuatro contactos de plata. En el otro no se
realiza tratamiento sobre la superficie.

Para las muestras fabricadas en oxigeno, el lijado y la generacidn de surcos elimina
contribuciones semiconductoras de superficie (por ejemplo contaminantes) mejorando las
medidas eléctricas notoriamente. Por ejemplo al aplicar ambos métodos sobre la muestra
ESO, la resistividad disminuye (Figura 7.12 derecha, los contactos fueron realizados con la
misma geometria por lo cual es equivalente comparar resistividad y resistencia). Inclusive en el
caso de ESOyy, el lijado de la superficie permite observar la transiciéon superconductora, no
observada por el método sin lijado (Figura 7.12 izquierda).
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Figura 7.12 — Medidas resistivas en funcidn de la temperatura para YBCO puro y 40% de Pr/Y-
123, con contactos depositados sobre la superficie (verde), y sobre la superficie lijada (negra).

En cambio para las muestras fabricadas en argdn, esta metodologia presentd
resultados opuestos: las medidas realizadas sobre una misma muestra presentan menor
contribucion superconductora al lijar la superficie. Esto puede indicar una muy pobre difusion
del oxigeno hacia el interior, de modo que al eliminar los granos superficiales con buen
contenido de oxigeno la transicion empeora. En la figura 7.13 se muestran ejemplos de las
curvas resistivas usando ambos tipos de contacto.
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Figura 7.13 — Medidas resistivas en funcidn de la temperatura para SGA;y con contactos
depositados sobre la superficie (verde), y sobre la superficie lijada (negra).

Para mejorar la difusidon de oxigeno hacia el interior se realizaron diferentes pruebas
variando la temperatura y el tiempo de oxigenacién, no encontrdndose hasta el momento
resultados distintos a los presentados. Una posibilidad es oxigenar bajo una presién alta de
oxigeno, obligando que este ultimo supere la barrera de la superficie de grano durante el
proceso de oxigenacion. Otra posibilidad para mejorar la oxigenacion es moler la pastilla con el
fin de lograr romper los granos y re-oxigenar el polvo, para facilitar la difusién en granos de
menor tamafo. El polvo re-oxigenado se vuelve a prensar para manipular la muestra, pero al
no pasar por un proceso de sinterizado a alta temperatura la estructura de la muestra no
adquiere la rigidez necesaria. Esto se realizd6 para SGA;y utilizando medidas magnéticas
(menor manipulacién), pero este proceso tampoco mejord las propiedades superconductoras
de la muestra en argon.

En las figuras 7.14 y 7.15 se muestran las curvas de resistencia en funcién de la
temperatura para las distintas concentraciones de Pr en atmdsfera de oxigeno, producidas por
el método convencional y sol gel respectivamente, todas normalizadas a su valor maximo para
su comparacion. En las figura 7.16 y 7.17 se presentan los resultados de forma andloga a las
figuras anteriores pero para las muestras fabricadas en atmédsfera de argén.

En la figura 7.14 se observa un decrecimiento de la temperatura critica al aumentar la
concentracién de Pr, con una supresion de la superconductividad para concentraciones
mayores a 50%. Sin embargo, si se toma como temperatura critica el comienzo de la caida, se
observan ciertas anomalias, por ejemplo, en las transiciones de las muestras con contenido
10% y 50%. En el caso de 10% la transicidn comienza antes que para 0%, pudiendo indicar la
presencia de dos fases: una 0% y otra 10%. En el caso 50% la transicion también comienza
antes de la transicion para 40%. A su vez, la curva para ESOs5q, muestra dos tipos de
comportamiento diferente, como también se puede observar en los dos picos que presenta su
derivada (figura 7.10b). Este comportamiento denota la presencia de granularidad, indicando
transiciones en regiones intra e intergranulares. A su vez puede estar acompafnado de regiones
con diferente contenido de Pr, justificando la temperatura a la cual comienza la transicién. La
presencia de regiones con YBCO puro o con bajo contenido de Pr, genera una transicion
proxima a 90 K. Este tipo de comportamiento también se observa en 30%, con dos
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temperaturas caracteristicas en su derivada. Por otro lado, el ancho de la transicion aumenta
con el contenido de Pr, lo que también puede estar relacionado con una mala distribucién del
Pr en la muestra. Ademas, la diferencia de tamano iénico de Pr e Y, genera diferencias en el
tamafio de la celda unidad, produciendo una mayor inhomogeneidad por la tensiones en la
estructura.
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Figura 7.14 - Resistencia en funcidn de la temperatura para YBCO dopado con Pr, fabricado por
el método convencional en atmédsfera de oxigeno.
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Figura 7.15 - Resistencia en funcidn de la temperatura para YBCO dopado con Pr, fabricado por
el método sol gel en atmédsfera de oxigeno.

En la figura 7.15 se observa también un decrecimiento de la temperatura critica con el
aumento del contenido de Pr; en este caso, si se encuentra un decrecimiento mondtono. La
derivada en la mayoria de las curvas presenta un solo pico, y un ancho menor a sus
correspondientes fabricadas por el método convencional. Las temperaturas criticas son
levemente menores por el método sol gel en comparacién al método convencional (figura
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7.18), pero la homogeneidad de las mismas es mayor. Nuevamente a partir de 50% la
superconductividad desaparece.

Las muestras crecidas en argén por el método convencional presentan un
decrecimiento mondétono de T, al incrementar la concentracidn de Pr (figura 7.16). En este
caso para las muestras con concentraciones 20%, 40% y 50% no se obtuvieron transiciones
completas. Se observa un indicio de la misma a través de un leve decrecimiento en el
comportamiento semiconductor. Los anchos de las curvas son mayores que sus equivalentes
en 0, mostradas en la figura 7.14. Nuevamente, en la mayoria de los casos, se observan dos
contribuciones (con dos picos en su derivada primera). En este tipo de muestra, como el
comienzo de cada transicidon es proximo a la temperatura esperada, la inhomogeneidad que
presentan se debe presumiblemente a una distribucién inhomogénea del oxigeno dentro de la
muestra, generando zonas con distinta temperatura critica, confiriéndole a la transicidon un
cardacter percolativo. La hipétesis de oxigenacion deficiente se refuerza con la prueba de los
dos tipos de deposicion de contactos para las medidas eléctricas y medidas de XPS. Este
comportamiento denota también un acoplamiento muy débil entre granos. En las muestras
con transiciones incompletas emerge un pardmetro de orden finito dentro de los granos, pero
al no lograrse la coherencia de fase entre éstos, no se forma el camino percolativo.

En el caso de muestras fabricadas por sol gel en atmdsfera de argdn (figura 7.17) el
comportamiento es similar al antes descripto con excepcion de que hasta 30% se obtienen
transiciones completas, aunque con muy alta inhomogeneidad. Sin embargo las temperaturas
T, son mayores que sus correspondientes en oxigeno.
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Figura 7.16 - Resistencia en funcidn de la temperatura para YBCO dopado con Pr, fabricado por
el método convencional en atmédsfera de argén.

En conclusion, el método no afecta apreciablemente la transicion, pero si lo hace la
atmosfera. Las muestras fabricadas por sol gel, presentan mayor homogeneidad, indicada por
transiciones mas estrechas.
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Figura 7.18 - Temperaturas a) Ty y b) T, en funciéon de la concentracion de Pr, para los cuatro
tipos de fabricacion estudiados.

En la figura 7.18 se muestran las curvas T, y T, (definidas previamente) en funcién de
la concentracién de Pr, para los cuatro tipos de fabricacién estudiados. Debido a la falta de
homogeneidad de algunas de las muestras, la temperatura T, representa mejor la temperatura
de la transicion. En el caso de la presencia de mas de un pico se selecciond el correspondiente
a la transicién intragranular (mayor temperatura). Como se observa en la figura 7.18, las
temperaturas T, son mayores en las muestras fabricadas por el método convencional y
atmdsfera de oxigeno. Para las muestras por sol gel no existe diferencia apreciable en T, segun
la atmdsfera. En cambio para el caso de temperaturas Ty, las muestras que presentan mayor
temperatura son las fabricadas en argén por método sol gel, y las mas bajas son las fabricadas
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en oxigeno también por método sol gel, siendo muy similares los valores obtenidos en ambas
atmoésferas por el método convencional. Inclusive por el método sol gel en atmédsfera de argén
se observa entre 0% y 30% de Pr, valores aproximadamente constantes. Teniendo en cuenta
gue la mayoria de estas transiciones no son completas, quizas se esté logrando el objetivo
inicial de la no disminucién de la temperatura critica con el contenido de Pr, pero el tamafio de
grano afecta el ingreso de oxigeno a tal punto, que las transiciones son muy extendidas e
incompletas. Sin embargo, esto también puede significar una muy mala distribucién del Pr,
encontrando regiones de YBCO puro.
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Figura 7.19 — Anchos a mitad de altura (FWHM) de los picos en la derivada de la resistencia
en funciéon de la temperatura para a) transicion intragranular, b) transicién intergranular, c) la
suma de ambos anchos como medida representativa del ancho global de la transicion.

Por ultimo, en la figura 7.19 se puede observar el comportamiento de los anchos de
transicion en funcidn del contenido de Pr. Se presentan tres tipos de curvas, las primeras dos
corresponden a los anchos de las transiciones intra e intergranulares presentes en la derivada
de la resistencia. Si existe solo un pico, al ancho del segundo se le asigna un cero. En el ultimo
grafico (figura7.19c) se observa la suma de ambos anchos como medida representativa del
ancho global de la transicidn. El ancho del primer pico tiende aumentar con la concentracion
de Pr, con la excepcion del SGO donde se mantiene relativamente constante. Los anchos
correspondiente a ESA son un poco mayores al resto. La transicidn intergranular
practicamente no aparece para las muestras crecidas en oxigeno, pero las muestras que lo
presentan son en general las de mayor concentracidn. El acoplamiento entre granos es mas
fuerte en oxigeno y se deteriora con el aumento de Pr. En atmdsfera de argdn el ancho del
segundo pico pareceria disminuir con el incremento de Pr.
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Por ultimo, si se observa la globalidad de la transicidn, los anchos para argdn son entre
4 y 6 veces mas grandes que sus correspondientes en oxigeno. No parece haber dependencia
con el contenido de Pr: el ancho disminuye levemente en atmdsfera de argdn con el aumento
del contenido de Pry se mantiene constante en oxigeno.

7.3 — Exceso de conductividad

A continuacién se presentan dos enfoques para interpretar la desviacién de la
resistividad eléctrica respecto al comportamiento en el estado normal (T > T.), en el marco de
la teoria de Ginzburg Landau. En el primero se estudia la regién del seudogap (T, <T < T~
donde T* es la temperatura de apertura del seudogap) en términos de las fluctuaciones del
maddulo del pardmetro de orden. Este estudio se divide en dos regiones segun el rango de
temperatura que involucra: en la region cercana a T, se estudia el crossover dimensional del
transporte superconductor y en la regién de mayor temperatura se estudia la apertura del
seudogap, suponiendo un comportamiento activado para el exceso de conductividad. Ambos
analisis son muy utilizados en la literatura. Para el segundo enfoque se desarrolla un modelo,
basado en la preformacion de pares de Cooper en la region del seudogap (T < T*), que
alcanzan la coherencia de fase a una temperatura T,, donde se produce una transicién de tipo
BKT. Esto ultimo se justifica por la alta anisotropia de estos materiales, restringiendo la
dindmica a dos dimensiones. Este modelo permite explicar todos los tipos de comportamiento
observados en la dependencia de R(T), mientras que las fluctuaciones del médulo no explican
los sistemas subdopados, donde el seudogap estd mas desarrollado. A su vez, los parametros
del modelo estdn relacionados con las caracteristicas estructurales, el desorden y la
oxigenacion de las muestras producidas por las diferentes rutas.

7.3.1 Fluctuaciones
a. Generalidades

El exceso de conductividad ha probado ser una herramienta muy util para la
determinacion del comportamiento del seudogap en funcion de la temperatura, en la regidn
comprendida entre la temperatura critica y la temperatura T* donde se abre el seudogap.
Permite estudiar las fluctuaciones de conductividad cerca de la temperatura T, y el crossover
en el comportamiento 2D a 3D. Dentro de este contexto se han estudiado diversos HT'S como
Bi,Sry_y Pry Ca,Cu,0, [140], HoBa,Cu30,_, [141], YBCO [142-144], PYBCO [141-142,
145-146], asi como la influencia de la deficiencia de oxigeno [144] y la sustitucién por otros
elementos [141-142,145], sobre las fluctuaciones. La anomalia del seudogap en los
superconductores de alta temperatura es un problema importante y constituye una pista para
entender la naturaleza de los HT'S.

Como se observé en las secciones anteriores las curvas de resistencia en funcién de la
temperatura para las muestras crecidas en oxigeno y con bajo contenido de Pr, presentan a
altas temperaturas una regién lineal decreciente con el descenso de la temperatura,
correspondiente al estado normal. Por debajo de una cierta temperatura T*, la resistividad se
desvia del comportamiento lineal generando un exceso de conductividad, que puede
corresponder a una transicion al régimen de seudogap.
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Existen autores que plantean que a partir de la dependencia a altas temperaturas de la
resistividad se puede estimar la temperatura T* donde comienza a ser no nulo el ancho del
seudogap. Al realizar un ajuste lineal de la regién de altas temperaturas se obtiene la
resistividad normal p, = A + BT. El punto en donde la curva de resistividad real p(T) se
aparta de la curva p, extrapolada a todo el rango de temperatura, corresponde a la
temperatura T*. En la figura 7.20 se muestra un ejemplo para YBCO con distintos tipos de
dopaje, donde las flechas indican el punto de separacién del comportamiento lineal de la curva
experimental. Es también utilizado para p, el modelo RVB (“Resonating valence bond
theory”), el cual predice un comportamiento en el estado normal del tipo p, = A/T +
BT [138]. Graficando poT vs T?, se obtiene una relacién lineal que se verifica hasta la apertura
del seudogap. Esto ultimo también puede ser tomado como un criterio para la obtencién de
T.

El exceso de conductividad se define como la diferencia entre la conductividad medida
o(T) =1/p(T) y la conductividad del estado normal extrapolada a toda la region de
temperatura (o (T) = 1/po(T) = (A + BT)™?)

Ac(T) = o(T) — ao(T) = (7.1

p(T) A+BT
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Figura 7.20 - Resistividad en funcidn de la temperatura para 1) YBCO, 2) YBCO dopado con
aluminio, 3) YBCO dopado con Pr. Modificada de [142].

b. Fluctuaciones de conductividad

En el marco de la teoria de Aslamazov — Larkin (paraconductividad) [147], se estudia el
exceso de conductividad producido por las fluctuaciones del parametro de orden. En esta
teoria el exceso de conductividad (Ag) varia con la temperatura reducida (¢ = (T —T,)/T,),
segun:

Ao(T) = As*  (7.2)
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La temperatura T se encuentra en la region entre T* y T,, £.(0) es la longitud de coherencia
segln el eje c, d la distancia entre los planos desacoplados, e la carga del electréon y A es un
pardmetro que indica el tipo de comportamiento del material. Si el material presenta un
comportamiento bidimensional (2D), A = —1, y para un comportamiento tridimensional (3D),
A = —0.5. El cambio del valor de A indica un crossover dimensional y su estudio permite
caracterizar diferentes compuestos a partir de una serie de pardametros relevantes. Para
superconductores anisdtropos y fuertemente correlacionados se debe trabajar en el marco de
la teoria propuesta por Lawrence and Doniach [148] donde se introduce un pequefio
acoplamiento J;, (adimensionado) para los planos vecinos Cu0,. El pasaje de un
comportamiento 2D donde Ag(T) « 1/ para 4/, < €, a un comportamiento 3D donde
Ac(T) < 1/\e y 4],p > &, ocurre cuando 4], = g, definiendo una temperatura T; en
funcion de ¢;, correspondiente al crossover entre ambos regimenes.

LnAc

Lne

Figura 7.21 - Curvas log(Ao) vs log(¢) para Bi,Sr;,_y Pry Ca;Cu,0,, con 4 concentraciones
distintas de Pr. Extraida de [140].

Si se grafica la curva log(Ao) vs log(¢) se pueden observar distintas regiones lineales,
diferenciando entre los comportamiento 3D y 2D, y la temperatura T; de pasaje entre ambos
regimenes. En la figura 7.21 se muestra como ejemplo un estudio realizado en ceramicas
policristalinas de Bi,Sr,_y Pry Ca;Cu,0, con diferentes concentraciones de Pr. En todos los
casos se encontraron regiones lineales con pendientes préximas a —1 y —0.5, permitiendo
distinguir un pasaje de comportamiento 3D a 2D, y una estimacion de la temperatura T; y /.

¢. Dependencia del ancho del seudogap con la temperatura

Utilizando el exceso en la conductividad se puede estimar la dependencia del ancho
del seudogap en funcion de la temperatura. Al trazar la curva log(Ac) vs 1/T se observa una
clara regién lineal, correspondiente a un comportamiento exponencial como muestra la
ecuacion 7.3:
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Ao = Aexp (A?*) (7.3)

Esta ecuacidn describe los procesos térmicamente activados, a través de la energia A* del
seudogap, con A una constante. Fuera de dicho régimen, se puede extender la ecuacién 7.3
considerando un parametro A*(T) dependiente de la temperatura. En la figura 7.22a se
muestra el exceso de conductividad asi como su logaritmo en funcién del inverso de la
temperatura, mientras que en b) la dependencia del ancho del seudogap con la temperatura
estimado para monocristales de YBCO con distinta concentracidon de dopaje. Para determinar
de forma aproximada la curva A(T), se utiliza la ecuacion 7.3. A partir del grafico log(Aa) vs
1/T se selecciona la regidon de dependencia lineal donde el parametro A* es una constante. Un
ajuste lineal en dicha regién permite obtener el parametro A*, denominado Ay, ., y el término
independiente exp(4). Con el pardmetro A determinado, se despeja de la curva (7.3) la
dependencia en la temperatura del seudogap [144].
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Figura 7.22 — a) Exceso de conductividad Ag vs 1/T (curva I), log Ac en funcién de 1/T (curva
2) para un monocristal de YBCO. La curva 3 representa el ajuste sobre la region lineal. b)
Dependencia del ancho del seudogap estimado a partir del exceso de conductividad para YBCO
con distintos dopajes de oxigeno. Modificado de [144].

El valor maximo (Ay,4,) que corresponde a un platd a bajas temperaturas es proximo a
los valores estimados del ancho del seudogap para peliculas de YBCO. El comportamiento de
A* cerca de T* es caracteristico de la dependencia en temperatura de un parametro de orden
en la vecindad de una transicién de segundo orden. De acuerdo con [149], la temperatura T*
es tratada como la temperatura de campo medio de la transicién superconductora y el rango
de temperatura comprendido entre (T.,T*) en el cual el estado de seudogap ocurre, esta
determinado por la robustez de la amplitud del parametro de orden, que decrece con el
decrecimiento de los niveles de dopaje de huecos. En [150] obtienen resultados similares,
donde tratan a T* como una temperatura de transiciéon en la aproximacién de campo medio.
Todas estas propiedades proporcionan una base para justificar que el parametro
A* determinado a partir del analisis del exceso de conductividad puede ser identificado con el
seudogap.
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7.3.2 Aplicacion Modelo de Fluctuaciones

A continuacién se aplica los métodos descriptos en la seccidn anterior al estudio de las
muestras ESO,, ESO,o, SAO, asi como SGOy, SGO4y, SGO,,. Para concentraciones de Pr
mayores o en el caso de muestras crecidas en argdn, la influencia del Pr o de la falta de
oxigeno es tal que altera apreciablemente la curva de resistencia en funcidon de la
temperatura, dificultando la aplicacion del método.

a. Determinacion de T*

Para determinar la temperatura de apertura del seudogap se utiliza un modelo lineal o
cuadrdtico, dependiendo del ajuste que represente mejor los datos. En la tabla 7.6 se
muestran los resultados de los parametros T* obtenidos. A su vez en la figura 7.23 se
muestran tres ejemplos de las curvas R(T) en funcién de T, y la curva R(T)T en funcién de T?
con su ajuste lineal para altas temperaturas, para ESO,, ESO,, ¥y SAO (oxigeno, método
convencional). En todos los casos se sefiala con una flecha el comienzo de la separacién entre
ambas curvas.
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Figura 7.23 - Curvas a) R(T) en funcién de T, b) R(T)T en funcién de T'? con su ajuste lineal
para altas temperaturas, para las muestras ESO,, ESO;, y SAO.

Tabla 7.6 - Resultados obtenidos en la determinacion de A;,44,7T}, /1 p, T*, y los parametros de
correlacién de ambos ajustes lineales.

T" (K)  Tc(K) A1 R,y A2 R; T;(K)  Juw
ESO, 210 90.7 -0.51 0.9995 -1.12 0.9967 122 0.087
ESO4 222 86.6 -0.53 0.9988 -1.02 0.9996 105 0.049
SAO 195 71.0 -0.54 0.9995 -1.14 0.9995 74.6 0.013
SGO, 211 91.8 -0.51 0.9942 -1.06 0.9897 113 0.058
$GO04, 192 81.5 -0.47 0.9931 -1.14 0.9997 105 0.072
560, 177 70.2 -0.49 0.9924 -1.01 0.9983 88.1 0.047

En las muestras fabricadas por método convencional, el valor de T* decrece con el
aumento de contenido de Pr, al igual que en [151], excepto para el caso 10% donde en la
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seccién 7.2 ya se observé un comportamiento anémalo con presencia de fase 0%. En [152] se
encontr6 que un aumento en la sustitucion de Cu por Mg en el compuesto
YBa,(Cui_xMg,)0,_4 es acompaiiado de un incremento en la resistividad del material, y un
decrecimiento de T. y T*. Este decrecimiento de T* es mondtono para las tres
concentraciones de Y; _, Pry Ba,Cu0,_gs fabricadas por el método sol gel.

b. Estudio de las fluctuaciones de conductividad.

Utilizando la ecuacidn 7.2 se determinaron los pardmetros A, y 1,, que se muestran en
la tabla 7.6. En todos los casos fue posible identificar las dos regiones mencionadas: un
comportamiento 2D donde A, es préximo a —1 (con coeficientes de correlacion siempre por
encima de 0.9897), y una regién 3D con A; proximo a —0.5 (coeficientes de correlacién
superiores a 0.9924). En todos los casos se estimd la temperatura T; a partir de la interseccion
de los dos ajustes lineales. Utilizando T; se determina el acoplamiento J;, (tabla 7.6).

En la figura 7.24a y 7.24b se muestran las curvas log(Aa(T)) en funcidn de log(e) para
las concentraciones fabricadas por el método sol gel y el método convencional
respectivamente. En todos los casos se sefiala con una flecha el crossover del comportamiento
2D a 3D. Para ambos métodos de fabricacion, la temperatura T; disminuye con la
concentracidon de Pr, asi como también su diferencia con respecto a T,. Esto indica un
desacoplamiento de los planos entre si, por lo cual disminuye J; . Con el incremento de Pr el
comportamiento bidimensional predomina. Sin embargo el parametro J;p sélo disminuye con
la concentracion para el método convencional, manteniéndose relativamente constante para
las muestras fabricadas por método sol gel. El acoplamiento entre granos puede verse
debilitado por un mayor desorden composicional en el método tradicional.
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Figura 7.24 - Curva log(Aa(T)) en funcién de log(¢), con los ajustes lineales, a) SGO, (verde),
SGO04q (rojo) y SGO,, (negro), b) ESO, (verde), ESO,q (rojo) y ESO,, (negro).

c. Determinacidn del ancho del seudogap

Utilizando la ecuacién 7.3 y el método descripto junto con ella, se determinaron las
curvas aproximadas del seudogap en funcién de la temperatura en la regién comprendida
entre la temperatura critica T, y la temperatura estimada de apertura del seudogap. En la
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figura 7.25 se muestra la curva log(Ao) vs 1/T superpuesta al ajuste lineal, para uno de los
casos estudiados. Los anchos del seudogap estimados se muestran en la figura 7.26, donde se
ajustd levemente T* alrededor del valor obtenido previamente para lograr un ancho de
seudogap que comience en dicha temperatura.
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Figura 7.25 - Log(Ao) vs 1/T para ESO,. En el recuadro de la figura se observa el exceso de
conductividad en funcién de la temperatura.
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Figura 7.26 — Ancho del Seudogap en funcidn de la temperatura (ecuacion 7.3).

En la figura 7.26 se observa un cambio en el comportamiento del ancho del seudogap
al aumentar la concentracién de Pr. Las curvas con menor contenido de Pr presentan un
crecimiento mas lento al valor de saturacidn. La falta de regularidad de las curvas se debe al
ruido inicial de la medida que no se pudo filtrar correctamente. La tabla 7.7 se muestra los
valores de An,u ¥ T™. Primero se puede observar que el pardmetro A;,,, decrece con el
contenido de Pr para las muestras crecidas por el método convencional, mientras que el
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decrecimiento no es mondtono en el caso sol gel. Los valores obtenidos estan en acuerdo con
los valores encontrados en la literatura [153].

Préximo a la transicion (T < T*) la curva puede ser ajustada mediante una ley de

potencia A = C(T'* —T)as, donde a; es el exponente y T* la temperatura de transicién
obtenida del ajuste. En el caso de una transiciéon de segundo orden, a; es préoximo a %. Se
ajustaron los datos préoximo a T* con esta expresidn, los resultados obtenidos se muestran en
la tabla 7.7, asi como el coeficiente de correlacidn R del ajuste. El exponente ag se encuentra
siempre entre 0 y 1, siendo proximo a 0.5 para las muestras fabricadas por sol gel. La
temperatura T* se corresponde con T*, como esperado. Como se verd en la seccién siguiente
no es extrafio obtener un comportamiento del tipo BCS en estas muestras altamente
oxigenadas.

Tabla 7.7 - Determinacién de los parametros ag, Mgy, T* y T

D ax T* (K) ag T (K R
ESO, 381.7K 32.8 meV 204.0 0.71 203.7 0.9998
ESO4 278.0K 24.0 meV 222.0 0.94 217.3 0.9994
ESO, 162.0K 14.0 meV 195.0 0.25 195.0 0.9852
SGO, 482.0K 41.5 meV 227.0 0.93 228.0 1.0000
5604 329.7K 28.4 meV 217.8 0.48 216.6 0.9994
560, 379.0K 32.7 meV 122.1 0.51 121.9 0.9987

7.3.3 Modelo Fenomenoldgico: Conductividad Eléctrica

El modelo aplicado en 7.3.3, es un modelo muy utilizado en el estudio de los cupratos,
basado en las fluctuaciones del parametro de orden como mecanismo subyacente al exceso de
conductividad. Sin embargo, este modelo solo puede explicar el comportamiento de muestras
sobre dopadas y dptimamente dopadas, y no lo que sucede por debajo del dopaje 6ptimo.
Recordando el capitulo 2, las curvas que decrecen linealmente al comienzo de la transicién
corresponden a sistemas dptimamente dopados, con una caida mds pronunciada en sistemas
sobre dopados, y un aumento de la resistividad previo a la transicién en sistemas sub-dopados
(Figura 2.17).

Existe un segundo enfoque sobre el mecanismo subyacente (detallado en el capitulo
2), que supone la formacién de los pares a una cierta temperatura T* correspondiente con la
apertura del seudogap. El médulo del parametro de orden es no nulo por debajo de T*, pero
su fase fluctda, impidiendo la formacién de la funcién de onda macroscépica que caracteriza al
estado superconductor. La coherencia de fase se alcanza a menores temperaturas, a través de
una transicion de fase BKT al considerar al sistema como bidimensional. Este segundo
enfoque toma en cuenta todos los tipos de curva resistiva y logra, mediante un modelo
fenomenoldgico sencillo, ajustar todos los casos.

En la figura 7.27 se muestra el diagrama de fase de la figura 2.16 modificado para
incluir la linea de acoplamiento de Josephson J, deducido del modelo BKT (proporcional a la
densidad de huecos). El pardmetro J, es proporcional a una temperatura Tkrq (linea naranja
en el diagrama), temperatura a la cual se estableceria la coherencia de fase si en el momento

Capitulo 7 - 160



de alcanzarla todos los portadores estuvieran apareados. La temperatura real de coherencia
de fase Tkr (linea azul en el diagrama), corresponde al valor de ny < J, para el cual las
fluctuaciones de fase son lo suficientemente pequefias para permitir la coherencia a esa
temperatura. La temperatura Tt es entonces, en este modelo, la temperatura critica.

Observando la figura 7.27 se puede comprender por qué el modelo de fluctuaciones
del parametro de orden funciona en los casos dptimamente dopado y sobre dopado, en
términos de la preformacién de pares. A su vez, se comprenden los diferentes
comportamientos en la curva resistiva. En la figura se encuentran tres regiones separadas por
lineas punteadas que corresponden a los tres posibles regimenes de dopaje: sobre-dopado
(SbD), éptimamente dopado (OD), y sub-dopado (SD). Parax (numero de huecos en los
planos de CuO) grande, los pares de Cooper comienzan a formarse a una temperatura donde la
coherencia de fase ya estd adquirida (T* << Tgro). En este caso el sistema responde a la
teoria BCS, y puede ser estudiado en el marco de una teoria de fluctuaciones del parametro de
orden. En cambio para sistemas sub-dopados, al disminuir la temperatura primero se ingresa a
la zona del seudogap donde se forman los pares, pero como x es pequeio, es necesario
disminuir considerablemente la temperatura para que la densidad de pares sea tal que el
acoplamiento de Josephson permita establecer la coherencia de fase. En efecto, en la fase
subdopada la curva resistiva tiene pendiente negativa desde la temperatura ambiente (Tymp),
lo que indica T* > T,,,p, O sea que ya hay pares formados desde el comienzo de la medida.
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Metal 3D
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Figura 7.27 — Diagrama de fase para HTS. En la parte superior se observan tres

PCQ

comportamientos caracteristicos de la resistividad, segun el dopaje x (densidad de huecos por
sitio de Cu).
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El comportamiento general para R(T) puede ser modelado tomando en cuenta los dos
mecanismos mencionados: la formacién de pares y la coherencia de fase. Se consideran dos
contribuciones a la conductividad eléctrica, la primera de ellas es la conductividad normal
debido a las cargas no apareadas ponderada por un factor de Boltzman, con la energia de
activacion kgT* para la formacidén del par. Las cargas apareadas dejan de contribuir a la

conduccion normal y aportan a la resistividad segun el factor exp(—D/M), donde D
es un pardmetro que escala como la raiz cuadrada de la energia de enlace voértice — anti
vortice, T la temperatura y Tk la temperatura de transicion Kosterlitz — Thouless [49]. Este
modelo presupone un confinamiento bidimensional de los pares. Entonces, la conductividad
puede ser expresada como:

1 exp(—T*/T) ( D >
—=0=——+—"""—"+C(1—exp(—-T*/T))exp| —) (7.4
5 T8 (1 - exp(=T"/T))exp =) 7Y
\ ) J
Y e
Portadores Libres Portadores Apareados

Donde A es un pardmetro que depende del espectro de fonones a través de la tasa de
scattering y es inversamente proporcional al nimero de portadores, B depende de la
concentracién de impurezas presentes en el material y es también inversamente proporcional
al nimero de portadores. Por otro lado la constante C es un factor de escala que afecta a los
potadores apareados, y es proporcional al nimero de portadores totales.

La temperatura Tkxr se puede estimar como el producto entre la cantidad de
portadores apareados y la temperatura Tkro:

*

T
Txr = Txro <1 —exp (— m)) (7.5)

El pardmetro Txro es una medida del valor intrinseco del acoplamiento de fase (constante de
acoplamiento J;). Una vez obtenido Tkt se deduce Tkt a partir de la ecuacidén 7.5.

7.3.4 Modelo Fenomenoldgico: Resultados

El modelo propuesto se tested en todas las muestras fabricadas y en la mayoria de
ellas proporciond ajustes muy buenos, con altas correlaciones. Las muestras donde no se
encontrd una buena correspondencia son aquellas que no presentan transicién, o presentan
un pequeiio indicio de la misma pero retoman el comportamiento semiconductor a bajas
temperaturas. Para realizar los ajustes se impuso que todos los pardmetros a ajustar
A,B,C,D, Tgr y T* fueran positivos, junto con un rango de busqueda fisicamente aceptable.

En la figura 7.28 se muestran cuatro ejemplos de ajustes con distintos tipos de
comportamiento (distintos regimenes de dopaje x) de la resistencia en funcién de la
temperatura. En todos los casos se observan coeficientes de correlacidn mayores a 0.9973.
Para evaluar la estabilidad y confianza de cada parametro en los ajustes, a partir de todos los
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Padametro T~ (K)

ajustes con coeficiente de correlacion mayor a 0.997 se calcula una desviacion estandar del
pardmetro como estimativo de error.
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Figura 7.28 — Resistencia en funcion de la temperatura reducida T /T,, superpuesta a un ajuste
tedrico por la ecuacién 7.4 para a) ESOq b) ESA g, €) ESO4oy d) SGA5,.

En la figura 7.29 se ilustra la dependencia de T*, Txr y Tkro con el contenido de Pr,
mientras que las variaciones de los parametros A, B, C, D se muestran en la figura 7.30. Todos
los pardmetros excepto D presentan una confianza aceptable, con variaciones menores al
10%. El parametro Tkt es el mas sensible de ajustar, pero es el Unico para el cual se puede
estimar un rango de pertenencia por corresponderse con la temperatura critica.
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Figura 7.29 — Parametros caracteristicos: T*, Tyt ¥ Txro en funcidn de la concentracion de Pr

([Pr]).
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Figura 7.30— Parametros caracteristicos: A, B, C y D en funcién de la concentracidn de Pr ([Pr]).

A continuacién se analiza el comportamiento de cada uno de los pardmetros en
funcién de la concentracién de Pr, el método de fabricacion y la atmdsfera de sintesis.

Parametro A -

Se observa que el parametro A para las muestras crecidas en atmdsfera de oxigeno es
mayor que para muestras crecidas en argén. Como el pardmetro ya se encuentra normalizado
por los portadores totales, los valores pueden ser comparados. Esto indicaria que la tasa de
scattering por los fonones en las muestras en oxigeno es mayor. Este resultado es consistente
con [154] donde se demuestra que la presencia de oxigeno ablanda los modos fondnicos. A su
vez el tamano de grano influencia el espectro de fonones: al disminuir el tamafio del grano, las
condiciones de borde cobran mas relevancia, y para pequeiios granos se refuerza el peso
estadistico de los modos fondnicos en la parte de bajas frecuencias del espectro. Es entonces
légico que para menores tamafios de granos haya mas modos de baja energia (facilmente
excitables), aumentando la tasa scattering debido a las vibraciones de la red.

Por otro lado, al aumentar Pr en las muestras crecidas en Ar, el parametro A mantiene
su valor constante mientras que en oxigeno disminuye. Se han reportado estudios [155-157]
de como la sustitucién por Pr en YBCO, modifica los modos fondnicos: una mayor
concentracién de Pr aumenta la energia de los modos fondnicos. Esto explica la disminucion
del parametro A con el aumento de Pr, pues a mayor concentracion, mas dificil excitarlos.
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Parametro B —

El parametro B es proporcional a la densidad de defectos o impurezas del sistema. En
todas las muestras se encuentra el mismo orden de magnitud, siendo levemente menor para
las muestras fabricadas en Ar. Esto puede estar relacionado con la diferencia en tamafio de
granos, lo que indicaria que el intergrano (mas abundante en oxigeno) es el tipo de defecto
dominante. La concentracidon de Pr no parece afectar (o afecta levemente) la cantidad de
defectos.

Parametro C —

C es un factor de escala que afecta a los portadores apareados y es proporcional al
numero total de portadores. Como las muestras crecidas en oxigeno presentan mas
portadores porque logran un mejor nivel de oxigenacion, se justifica en ellas un valor mas
elevado del pardmetro C. Por otro lado, el decrecimiento observado con [Pr] indicaria una
disminucién de la concentracién de huecos, compatible con las teorias que sostienen que el Pr
rellena huecos y por ello suprime la superconductividad (hole filling).

Parametro D —

El pardmetro D esta relacionado con la energia necesaria para desacoplar los pares
vortice-antivortice, y escala como la raiz de esta energia. Se encuentra que D es un parametro
relativamente constante, encontrando un valor anémalo bastante elevado para ESOs5y. No
presenta dependencia considerable con [Pr] y en magnitud es un poco mas elevado en las
muestras crecidas en oxigeno, indicando un mayor acoplamiento de los pares vortice-
antivértice.

P(Jf'dmetros TKT y TKTO -

Lo valores obtenidos para Tkt coinciden con la temperatura critica T,y los valores
registrados en la literatura. En todos los casos disminuye al aumentar la concentracién de Pr.
Los valores de Txro son muy similares para altas concentraciones de Pr, independientemente
de la atmdsfera utilizada. Por el contrario, para bajas concentraciones de Pr, los valores para
las muestras crecidas en oxigeno son 30 — 40 K superiores a las crecidas en argén. Esto apoya
la idea de que las muestras en oxigeno estdn mejor oxigenadas encontrandose en el lado
derecho del diagrama de fase (mayor acoplamiento), y las muestras en argén del lado
izquierdo (menor acoplamiento).

Parémetro T* —

Existen dos comportamientos diferentes con respecto a T*: uno con altas
temperaturas de apareamiento (para Ar), y un segundo con temperatura préximas a Txr (para
0,). Para ambas atmosferas, T* disminuye con la concentracion de Pr. No obstante para las
muestras ESO,y y ESOs, los valores de T* parecen seguir la tendencia de las series en Ar.
Presumiblemente estas muestras quedaron mal oxigenadas, en acuerdo con una disminucion
del contenido de oxigeno en las cadenas al aumentar el contenido de Pr en atmdsfera de O,,
como es observado en medidas XPS al comparar ESO, y ESOgg.

En resumen, este modelo demostré predecir correctamente los diversos
comportamientos registrados para R(T) para los distintos métodos de fabricacion vy

Capitulo 7 - 165



concentraciones de Pr. Los parametros del modelo calculados a partir de ajustes (con muy
buena correlacidn), son consistentes con el detalle estructural y morfolégico de las muestras
analizado previamente. Los tamafios de grano mayores en las muestras crecidas en argon,
responsables de la dificultad de oxigenacion, también influyen en el espectro fondnico,
generando bajos coeficientes A en comparaciéon a los obtenidos para oxigeno. También
explican la menor presencia de defectos, justificando valores de B mas bajos en Ar que en
oxigeno. Por otro lado el aumento de la concentracién de Pr disminuiria la concentracién de
portadores indicado por la caida de C con [Pr] en todos los casos, con magnitudes mayores en
el caso de O, también explicables por el mayor grado de oxigenacion de dichas muestras. Los
mayores valores de D para oxigeno indican una tendencia a una coherencia de fase mas
robusta en esas muestras.

Las temperaturas caracteristicas obtenidas del modelo estan en concordancia con el
comportamiento de las curvas de resistencia y con la literatura. Las curvas con pendiente
negativa a altas temperaturas poseen una energia de apareamiento mayor, y las curvas con un
comportamiento lineal a altas temperaturas poseen la energia de apareamiento préxima a la
energia de coherencia de pares. Las temperaturas T se corresponden con las temperaturas
criticas determinadas en las secciones anteriores.

En la década de los 90 existid controversia respecto al método de determinacion de
T*. Muchos investigadores utilizaban el primer método mostrado (desviacién del
comportamiento lineal), mientras que otros sostenian que lo apropiado era basarse en
métodos espectroscépicos (Tunneling, Fotoemisidn, etc) [158]. En las muestras fabricadas en
oxigeno con bajo contenido de Pr se determina T* a partir de la desviacién observada en R(T)
y por el modelo propuesto. Los valores de T* son bastante diferentes. En el caso del modelo
propuesto se observan valores de T* cercanos a Tgr en buen acuerdo con las medidas
espectroscopicas ilustradas en el diagrama de fase (Figura 7.27), correspondiendo a un
régimen SbD u OD. En cambio los valores muy superiores de T* obtenidos por el primer
método indicarian un sistema SD. Las medidas de XPS, difracciéon de rayos X, y las propias
medidas resistivas muestran que las muestras crecidas en oxigeno se encuentran
correctamente oxigenadas, lo que excluye la hipdtesis de muestras subdopadas. Por esto, se
concluye poco apropiado el primer método como método para la obtencién de T para estos
materiales. El modelo propuesto en este trabajo constituye un método no espectroscépico
adecuado para la determinacion del T*, aplicable para cualquier forma de la curva resistiva.

7.4 — Estudio de la corriente critica.

En esta seccidn se estudia la dependencia con la atmdsfera y la concentracién de Pr, de
la dindmica de vdrtices y la corriente critica en funcién de la temperatura. Primero se analizan
las curvas IV en funcidn del modelo de Anderson y Kim que considera una energia de anclaje
que decrece linealmente con la corriente aplicada, para predecir la dependencia de V(1) [49].
Producto de ciertas inconsistencias observadas con dicho modelo se realiza un segundo
acercamiento tomando en cuenta la granularidad e inhomogeneidad de la muestra a través de
una distribucién de corrientes criticas [159].
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7.4.1 Modelo De Anderson y Kim [49, 63]

En el modelo de Anderson y Kim (Capitulo 2, secciéon 2.1.8) la dependencia entre el
voltaje y la corriente esta dado por:

V = Ro(I = I.(T)H*D  (7.6)

Donde I, es la corriente critica a una temperatura T, y el coeficiente a(T) depende de la
relacion entre la energia de activacion para desanclar un vértice (U(T)) o desacoplar un par
vortice-antivortice (E] — modelo BKT) y la temperatura. En [63, 80, 160] se postula la siguiente
dependencia:

Energia
kgT
Energia = U(T), Energia = E

a(T)y=1+

donde kg es la constante de Boltzman. En ambos casos puede relacionarse la energia de
activacion con la corriente critica a partir de la cual se obtiene un voltaje no nulo. Cuando la
energia de activacién es nula, la corriente critica también debe serlo; se utiliza entonces la
siguiente dependencia:

U(T) ¢0 c( ) (7 7)

donde ¢, es el quantum de flujo. Utilizando (7.7) la relacién entre a(T) e I.(T) queda de la
forma:

a(l) =1 +%§2, I.(T) = M;%M (7.8)

La dependencia de I.(T) permite estimar parametros como ser la corriente critica a
temperatura nula Iy, que caracteriza las muestras. La relacion I.(T) depende de varios
factores, entre ellos de los diferentes tipos de anclaje, a través de la fuerza de anclaje. Para
abarcar los diferentes mecanismos, se puede considerar una ley de potenciaen 1 —T/T,, con
un exponente f que depende del tipo de anclaje [66, 114, 161-162].

T \B
LM =10 (1-=) (79
c
En [160] se utiliza § = 3/2 para realizar un estudio de dindmica de vértices sobre muestras
policristalinas de PYBCO, pero las corrientes inferidas parecen ser subvaloradas. En [114] se
deja el coeficiente [ libre en el estudio de Bi2212 y se encuentran valores de § entre 3.85y
4.85, variando segun la sintesis del material.

Otro pardmetro relevante, es la temperatura T; a la cual las agitaciones térmicas son
iguales a la energia de desanclaje,

U(T,) = kgTy - a(Ty) =1 +-—= v _,
kgT;
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correspondiente a un parametro a = 2 (régimen cuadratico en la curvaIV). En algunos
trabajos la temperatura T; se asocia a la temperatura Tk [67].

Para aplicar este modelo es importante modificar (7.6) para que dependa de un Unico
pardmetro, en este caso a(T).

a(T)

ZﬂkBT) (7.10)

V=R, (1—(a(T) -7

Para cada temperatura se ajusta la curva V(I) por la expresion (7.10), donde los pardmetros
de ajuste son a(T) y R,. Sobre el ajuste se coloca la restriccién de que a no puede ser menor
a 1, y con ello se asegura que la corriente critica I, = (a(T) — 1)2rk,T /¢, sea nula o
positiva. Una vez determinado a para cada curva se obtiene la dependencia de a(T), que
puede ser ajustada utilizando las ecuaciones 7.8 y 7.9, o puede deducirse I y ajustarse esta
Ultima. De esta forma se estiman I, B, T, y T¢.

En la figura 7.31 se muestra un ejemplo de las curvas IV también para el caso de SAO,
y sus correspondientes ajustes mediante la ecuacion 7.10. En la figura 7.32 se observa la
dependencia I.(T) con su ajuste superpuesto. Este tipo de ajuste presenta problemas de
estabilidad de la solucién respecto a las condiciones iniciales. Los valores obtenidos ya sea para
a(T) o I.(T) se encuentran en la mayoria de los casos en una region estrecha de temperatura
y lejanaa T = 0, dificultando la extrapolacién a bajas temperaturas. Se desarrollé un método
gue permite obtener el conjunto de pardmetros con mayor correlacién, estabilidad y sentido
fisico.

0.16 T T T 0.16
—+— Datos
0.14 0.14
0.12 0.12
0.1
S 0.1 <
£ E o008
.% 0.08 .%
% % 0.06
> 0.06 >
0.04
0.04 0.02
0.02 0
085S 0.02 e r r
. 0 0.5 1 15 2
Corriente (mA) Corriente(mA)

Figura 7.31 — Medidas de voltaje en funcion de la corriente para distintas temperaturas
(izquierda) para SAO. Algunas curvas con el ajuste por (7.10) superpuesto (derecha).

Para obtener valores representativos de los parametros con una estimacidn de error,
se selecciona una regidn de ajustes estables, donde se promedian los pardmetros de ajuste y
se asigna la desviacién estandar como su error. Para este caso se obtuvo una corriente a
temperatura nula I, = (414 + 28) mA, una temperatura T, = (73.80 + 0.08)K, un exponente
B = (4.52 £ 0.04), una temperatura T, = (68.6 + 0.2)K, con coeficiente de correlacion de
0.9998.
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Figura 7.32 — Corriente critica en funcidn de la temperatura, con ajuste superpuesto (ecuacion

7.9), para SAO.

7.4.2 Resultados: Modelo De Anderson y Kim

Para realizar un estudio de las curvas IV, después de estabilizar la temperatura, se
toman medidas de voltaje en funcidn de la corriente en un rango aproximado de 0.001 mA a
2 mA, rango que puede variar segun la respuesta de la muestra. Estas medidas se realizan para
un minimo de diez temperaturas, entre Tg + 5K y T,y. El sistema de medida presenta
problemas para estabilizar por debajo de 30 K, por lo que en los casos de T,y < 30 K la serie
en temperaturas se trunca antes.

Se analizaron cinco concentraciones de Pr de 0% a 40% en atmdsfera de oxigeno por
ambos métodos de fabricacion, y tres concentraciones 0%-30% en atmdsfera de argdn,
también por ambos métodos. EI comportamiento de algunas curvas resistivas y el rango de
temperaturas alcanzado por el equipo de medida imposibilitaron el estudio de todas las
concentraciones. Todas las curvas presentan un comportamiento lineal por encima de T,
convirtiéndose en no lineal para bajas corrientesy T < T,.

Se muestran a continuacion (figura 7.33) los resultados obtenidos de las curvas IV para
dos concentraciones. Para el ejemplo se selecciond una concentracién en oxigeno (40%) y una
en argén (10%), ambas por el método convencional. En la figura 7.34 se muestran dos
ejemplos de curvas IV superpuestas a sus ajustes por la ecuacion 7.10, mientras que en la
figura 7.35 se observa la dependencia del parametro de ajuste Ry con la temperatura. Todos
los ajustes presentan muy buena correlacién. El pardmetro R, en la mayor parte del rango se
asemeja a la dependencia de la resistencia con la temperatura (lo que es de esperar para
a =1). A partir de a(T) se determina I.(T). Todas las dependencias I.(T) se ajustan
utilizando la ecuacién 7.9 y de esta forma se estiman los pardmetros Iy, T,, 5. Dos ejemplos
para la dependencia de I.(T) superpuesta a su respectivo ajuste se muestran en la figura 7.36.
Para las ultimas tres figuras mencionadas, las muestras seleccionadas para ejemplo son ESO3,
y SGO3y.
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Figura 7.33 — Curvas corriente-voltaje para diferentes temperaturas, a) ESO,, y b) ESA1o.
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Figura 7.34 - Curvas corriente-voltaje superpuestas al ajuste tedrico por 7.10, para algunas
temperaturas (a) - ESO3q, b)-SG03,).
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Figura 7.35 — Parametro R, deducido para las temperaturas estudiados a) ESOz, y b) SGO5.
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Figura 7.36 — Parametro I, deducido para las temperaturas estudiados, superpuesto a su
ajuste por la ecuacidn 7.9, a) ESOszg, y b) SG05,.

En la tabla 7.8 se muestran los resultados de los parametros de ajuste 1o, T, B vy el
coeficiente de correlacidon R, junto con el valor calculado T; para todas las muestras. Los
casos con fondo verde muestran la presencia de resultados incoherentes. En la mayoria de
estos casos la muestra alcanza una resistencia nula a temperatura finita al realizar la medida
imponiendo 1 mA de corriente. Esto significa que la corriente critica a temperatura nula no
puede ser menor que 1 mA. En ciertos casos, donde la resistencia se anula a temperaturas muy
bajas, I.o puede ser préximo a 1 mA. Cuando no llega anularse, no se tiene cota inferior.
Presumiblemente, en las muestras crecidas en oxigeno, donde la regidn intergranular es
importante y contribuye esencialmente al anclaje se verifica tal dependencia, mientras que en
las muestras crecidas en argdén el mecanismo de anclaje dominante es intragranular y de
naturaleza diferente. Entonces, pese a la buena correlacién, el modelo no parece ser aplicable
para las muestras crecidas en argon.

Cuando los valores de a obtenidos no llegan a 2, el valor de T; se extrapola con la
curva tedrica, lo que genera que los valores estimados en el caso de argdn no sean confiables.
Sin embargo T, esta asociado a la desviacién de a respecto a la unidad; como las curvas
ajustan bien en esa region, este pardmetro puede ser considerado aceptable para un estudio
comparativo.

Tabla 7.8 — Parametros T, I, Tt, By R, obtenidos de los ajustes.

Tca (K) IcO Tt (K) RC ﬁ
ESTADO SOLIDO - Oxigeno
ESO, (88.0 +0.2) (4.0+0.2)4 85.2 0.9962 4.0+ 0.3
ESO,, (88.3+0.3) (1.6+12)A 84.7 0.9983 41+04

SAO (73.8+£0.1) (414 + 28)mA 68.6 0.9998 4.52+0.05
ESO;, (574 +£0.1) (291 + 100)mA 54.5 0.9995 4.0+0.2
ESO, (459+0.1) (0.7 £ 0.5)mA 253 0.95 6.7 £ 0.1

ESTADO SOLIDO — Argén

ESA, (939+04)  (0.8+0.3)mA - 096  9.6+03
ESA;, (843+103)  (3.8+03)ud 308 09996 25406
ESAs;, (50.00+0.01) (6.0 +0.1)ud 229 09995 3.1+0.1
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SOL GEL — Oxigeno
SGO, (89.8+0.3)  (380+280)m4 852 09983 35403
SG0,, (824+0.8) (124 +1.0)mA 70.8 09852 4.28+40.15
SGO,, (66.6+0.3) (124 +0.5)mA 570 09561 4.04+0.08
SGO;y (553+0.4) (122 +4.7)mA 489 09975 4.0+40.3
SG0,4 (326+£0.2) (49 +0.5)mA 208 09963 82402
SOL GEL — Argon
SGA;, (835%33) 0.5+ 0.1)uA 0.999 1.940.3
SGA,, (7274£03) (0.05+0.01)mA 453K 09997 35105
SGA3, (44810.7) (1.0 +£ 0.1)mA 235K 0.9836 4.0+0.3

En la figura 7.37 se muestra la dependencia del pardmetro de ajuste T, en funcién de
la concentracién de Pr para los cuatro métodos, y la dependencia de T; solo para el caso de las
muestras en oxigeno donde se considera aplicable el modelo. Se pueden observar las
dependencias f(Pr) y I.o(Pr) en la figura 7.38, Gnicamente para las muestras crecidas en
oxigeno.

100 : c . =

—O—ESO
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r r
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0 10 20 30
Concentracion de Pr (%)

; 20

20
40 0

40

Figura 7.37 — Parametro de ajuste a) T,,, y b) T, en funcién de la concentracién de Pr.
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Figura 7.38 — Corriente critica a temperatura nula en funcién de la concentracion de Pr

(izquierda). A la derecha se observa B(Pr).
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Para los casos en oxigeno todas las correlaciones son muy buenas, encontrando
regiones estables, temperaturas y corrientes criticas razonables. La temperatura critica
deducida de los ajustes muestra un comportamiento con la concentracidn de Pr esperable y
en concordancia con la temperatura critica deducida por otros métodos (seccion 7.1).
Nuevamente, las temperaturas son levemente mayores para las muestras fabricadas en
oxigeno en comparacién con argon. Por otro lado el valor de T; también decrece, siendo su
decrecimiento mas pronunciado que para T,. Esto indica que se vuelve mds facil desanclar
(cuesta menos energia) al aumentar el contenido de Pr. En otras palabras, el aumento de [Pr]
debilita las fuerzas de anclaje. Este comportamiento es independiente del método utilizado.

La corriente critica I, (T =0) para las muestras crecidas en oxigeno,
independientemente del método, presenta también un decrecimiento con la concentracién de
Pr. Los moédulos de las corrientes son mayores en el método convencional pero el
comportamiento del grafico es muy similar. Entre las concentraciones 0% y 40% de Pr las
corrientes criticas cambian en tres érdenes de magnitud.

Los mejores ajustes muestran al parametro § préximo a 4. Al observar la figura 7.38 se
encuentran valores aproximadamente constantes de 8 para concentraciones de Pr < 30%.
Estos valores se encuentran alrededor de 4. En las concentraciones 40% los valores [ crecen
considerablemente, lo que podria indicar que el modelo deja de ser aplicable. El Unico caso en
argén donde el modelo puede ser considerado es SGA3,, donde el exponente f es de
4.0 + 0.3 y la corriente critica de 1 mA. Valores proximos a 4 ya fueron obtenidos en [114] para
muestras de Bi2212.

7.4.3 Distribucion de corrientes

El método anterior probd no ser el indicado para estudiar las muestras crecidas en
argon. Inclusive no existe un contraste real que muestre que funciona para el caso en oxigeno.
Dicho método fue en un principio desarrollado para monocristales y supone una cierta
dependencia de la energia de anclaje con la corriente. Para poder tomar en cuenta la
naturaleza policristalina de la muestra se decidid trabajar con una distribucién de corrientes
criticas.

En [159] se propone un método para estudiar los materiales granulares, considerando
diferentes corrientes criticas con una distribuciéon que varia con la temperatura. Es un modelo
de granos en serie, donde se considera el voltaje total como la suma de voltajes en cada grano.
A su vez, la contribucion de cada grano es lineal segin Rq¢(I — 1), siendo I, la corriente critica
del grano considerado y Ry la pendiente asintética de V(I) en el régimen FF. El voltaje global
se puede escribir como:

1
V(D) = Rfff P(I.)(I —1.)dl. (7.11)
0

donde P(I.) es una densidad de probabilidad de corrientes criticas. Derivando dos veces la
expresion anterior, se obtiene:

d?v
— = ReP(D) (7.12)
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En la figura 7.39 se muestran tres ejemplos de curvas IV y su correspondiente distribucion de

corrientes criticas, para temperatura y campo constante.

El estudio de la distribucién de corriente puede proporcionar informacién sobre Ia
homogeneidad y capacidad de anclaje de las muestras. Existen diferentes posibilidades para la
aplicacion del método, una de ellas seria obtener la distribucién de corrientes a partir de una
derivada segunda numérica. Al tener poca densidad de puntos este método no es aplicable. Un
segundo método es suponer una forma dada para la distribucidon (Gaussiana, Poisson, etc),
integrar la expresién 7.11 y obtener una relacion funcional V(I). Mediante la relacién
funcional se ajusta la curva real determinando la media de la corriente (I.;,), el ancho de la
distribucion (o), y un factor de escala multiplicativo R¢; que representa la resistencia efectiva

del FF.

04—— ; 0.4
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g 0.2 |'I 5 11 o0z ||'{
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L |
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Figura 7.39 — Diferentes curvas IV (parte inferior), y su distribucion de corrientes
correspondiente (derivada segunda) (parte superior) [159].

Si se supone una distribucion del tipo Gaussiana, la integral en (7.11) toma la forma:

G = 1 (1 - Icm)2 713
= \/EO- ex (- T) ( . a)
o [ (U= L) Iem\\ ., o () (——(’C:;QZ))]
V() = Ry [2 (erf( N > + erf(\/ia)) I —1.)+ \/2_n<e 2 e\ 2
(7.13b)

Si el adrea debajo de la distribucion para corrientes negativas es considerable, se esta
cometiendo un error en la distribucion seleccionada. Todas las contribuciones con corrientes
negativas son en realidad contribuciones de granos con corriente nula. Para tener una
distribucidon correctamente normalizada, se debe tomar solo la Gaussiana para corrientes
I = 0 mads una delta de dirac centrada en cero (correspondiente a los granos con corriente

cero) pesada por f_ooo Gdl = 1/2 erfc(Im/N20), para lograr la normalizacién en la funcién

de distribucion:
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V() = Ress [E (erf<(\/_T)> + erf(ﬁg» I —Ip) + %(e( 202 ) - e( 207 ))
+ Lerfe ( fem ) 1] (7.14b)
2 V2o

En la parte superior de la figura 7.40 se muestran los ajustes de las curvas
corriente/voltaje por la ecuacién 7.14, en el caso de SGO;,. La distribucidn de corriente
obtenida para varias temperaturas se puede observar en la parte inferior izquierda de la figura,
y a su derecha la dependencia de la media de la distribucidn, la resistencia efectiva y la
desviacion estandar de la misma, en funcidn de la temperatura.

006 r T r T r U r U T
—o— Datos

< —  Aluste (7.14

S 004 Auste (7.14)
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1
Ic (mA)

Temperatura (K)
Figura 7.40 — (Superior) Ajuste de curvas IV por (7.14) pata diferentes temperaturas. (Inferior)
Distribucién de corrientes criticas para SGO5,. A la derecha se observa la dependencia
Iem(T), Rep /Rimax(T) y 0(T), Ripax = 0.027Q.

Se observa que las distribuciones de corriente se desplazan hacia corriente mayores al
disminuir la temperatura, como es de esperarse, debido a la activaciéon de granos con T,
menor. A su vez se ensancha al reducir la temperatura y la resistencia efectiva decrece. La
dependencia en I, (T) parece ser similar a las observadas en la seccién anterior.
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7.4.4 Resultados: Distribucion de Corrientes Criticas

Se utilizan las ecuaciones 7.14a y b para analizar todas las muestras de la seccién 7.4.2.
Todos los ajustes presentan correlaciones entre 0.9880 y 1.000. En las figuras 7.41 y 7.42 se
muestran las distribuciones P(I.) vs I, a diferentes temperaturas, para SGO,, y SGA,q
respectivamente. A la derecha de ambas figuras se observa la dependencia de I.,,,(T), a(T) y
R¢f/Rimax(T). En todos los casos se muestran las distribuciones a menor temperatura, donde
la distribucion comienza a desarrollar un I, y ancho o no nulo. En el resto de los casos las
contribuciones son funciones delta de Dirac en el origen. Se decide no mostrar estas funciones
ya que la amplitud es muy grande, y no es posible observar en la misma escala los
comportamientos de bajas temperaturas de mayor interés.
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Figura 7.41 — Distribucién de corrientes critica para SG 0, diferentes temperaturas
(izquierda). Iy (T), Reff/Rimax(T) Y 0(T), Ripqx = 0.015 Q. (derecha).
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Figura 7.42 — Distribucidn de corrientes critica para SGA,, a diferentes temperaturas
(izquierda). Iy (T), Reff/Rmax(T) Y 0(T), Rmax = 0.805 Q. (derecha).
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En todas las muestras analizadas se observa un comportamiento similar: para altas
temperaturas la media de la corriente critica y su desviacién son nulas. Al disminuir la
temperatura comienza a surgir un ancho (aparecen granos con corriente critica distinta de
cero), sin embargo I, sigue siendo nula. A partir de cierta temperatura tanto I,,, como a(T)
comienzan a crecer con la disminucidn de T. En algunos casos los anchos se estabilizan a bajas
temperaturas. En el caso de I, se encuentra un comportamiento similar al hallado en
secciones anteriores, que puede modelarse por la ecuacién 7.9. Por ello, las curvas obtenidas
para I, (T) se ajustan con (7.9), para obtener T, Bm Y Imo (equivalentes a T, B y Io en
(7.9)) como parametros de ajuste.

En general, en las distribuciones para las muestras en argén existe un predominio de
granos con corriente media nula; es necesario ir a mas bajas temperaturas para observar un
corrimiento en I.,,. Inclusive existen ciertos casos como SGA;q y SGAz,, donde la media
permanece nula para todo el rango de temperatura medido, mientras que el comportamiento
de ¢(T), asociado a una corriente critica maxima, puede ser modelado y ajustado por (7.9).

En la tabla 7.9 se observan los parametros de ajuste de I, (T) con la ecuacién 7.9.
Para los casos particulares de SGA1o y SGA3o se muestra Unicamente el resultado obtenido al
ajustar a(T) por (7.9). En la figura 7.43 se observa la dependencia I.,,(T) para varias
concentraciones de Pry las dos atmdsferas.

Tabla 7.9 — Pardmetros T;p,, Iimo, Bm Y R, obtenidos de los ajustes.

Tcm (K) ImO Bm Rm
ESTADO SOLIDO - Oxigeno
ESO, (86.6 + 0.3) 817+ 1A 4.03 +£0.01 1.0000

ESO;, (85210.3) (84.5+ 1.5)A 3.85+0.01 0.9993

SAO (73.0£0.3) (67.2+£2.0)A 3.90+0.01 0.9993
ESO;y (585+0.3) (25.1 £ 1.0)A 4.00 £0.01 0.9990
ESO,, (36.4+0.3) (0.04 £ 0.01)A 4.03 £0.01 1.0000

Argon
ESA, (53.0+03) (932+0.1)mA  325+0.02 0.9997
ESAy, (52.8+0.3) (4.1+0.4)mA 20401 0.9978
SGA,, (56.7+0.3) (444+03)4 23401 1.0000

ESA3;, (39.0+03)  (19.6 £ 0.3)mA 22+0.1 1.0000
SOL GEL — Oxigeno
SG0, (838+03) (1.2+£0.1)x10%4 3.89+0.01  1.0000
SG0;, (788+0.3) (201 + 15)A 4.02+0.01  0.9962
SG0,, (65.0£0.3) (60.3 +2.0)A 3.98+0.01  0.9968
SG05, (53.3%0.3) (7.7 £ 0.1)A 412+0.01 09976
S5G0, (30.9+0.3) (3.1+05)4 487+ 0.01  0.9975
Argén - o(T)
SGA,, (721+03) (1.4 + 0.1)mA 239+ 0.01  0.9955

SGA,, (63.110.3) (12.8 £ 0.5)mA 1.86 + 0.01 0.9995
SGAzg (474 £0.3) (225 +1)mA 2.01+0.01 1.000
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En la figura 7.44 se grafican los parametros de ajuste en funcidn de la concentracién de
Pr y la atmésfera. Todos los ajustes son aceptables y se encuentran resultados contrastables
con el método anterior. Los valores de f3,,, obtenidos para las muestras crecidas en oxigeno se
corresponden con los valores de § en el método anterior, en ambos casos son muy préximos a
4. En el caso de argdn los exponentes se encuentran entre 2 y 3, pudiendo indicar un
mecanismo de anclaje diferente. En el capitulo siguiente se verd que estas dependencias
también pueden ser encontradas a partir de medidas de susceptibilidad AC. Por ultimo, las
temperaturas criticas y su dependencia con Pr se corresponden con todas las dependencias
encontradas anteriormente, son menores en argon y decrecen con la concentracion de Pr.

25 T T T T T T T T
—O— Datos
L ESA H
2 il Ajuste (7.9)
< 15k
E
e 1+
O
0.5
0 \SamS e S 5
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

0 r88D-GRaD) : L LLLL] ¢3! 0
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Temperatura (K)

Figura 7.43 — Dependencia de I, (T) superpuesto a un ajuste por la ecuacidn 7.9, para ambas
atmosferas y varias concentraciones de Pr.
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Figura 7.44 — Corriente critica a temperatura nula en funcién de la concentracion de Pr
(izquierda), T, (Pr) (medio), y B, (Pr) (derecha).

Capitulo 7 - 178



La diferencia notoria entre este método y el anterior radica en la estimacion de la
corriente critica media a temperatura nula. Los valores estimados por este método son
aproximadamente tres 6rdenes de magnitud mayores en comparacién al caso anterior. Se
encuentran valores razonables para ambos atmdsferas: todas los valores de I,,,5 son superiores
a 1mA. Ademds, el orden de magnitud para YBCO puro, en las muestras con buena calidad se
corresponde con los valores reportados en la literatura para muestras similares. Los dos
métodos presentados obtienen el mismo tipo de dependencia de I, e I, en temperatura
(exponente y temperatura critica), pero solo el segundo permite describir con coherencia los
resultados para ambas atmdsferas. Presumiblemente la falla del primer modelo esta en no
considerar la distribucidn estadistica de las corrientes.

Los graficos de Rrg/Rpmax(T) y o(T) en atmdsferas de oxigeno y argon para diferentes
concentraciones de Pr se muestran en la figura 7.45. Todos los casos se representan bajo la
misma escala para su comparacién. La varianza en argdn es mas pequefia que en oxigeno y
comienza a desarrollarse a temperaturas menores. Las tasas de crecimiento son mas débiles y
diferentes entre si, en oposicién a las muestras en oxigeno donde todas crecen con tasas
similares. Algo similar ocurre con la dependencia de Rgs: las caidas en oxigeno son mas
pronunciadas y nuevamente similares entre si, mientras que en argon las caidas son mucho
mas lentas y la evolucidn con el contenido de Pr no es mondtona.
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Figura 7.45 — Dependencia de R /Ry qx(T) y o(T) para oxigeno (arriba) y argdn (abajo) para
diferentes concentraciones de Pr.

Se concluye que la atmédsfera y la concentracién de Pr debilitan la eficacia del anclaje
disminuyendo la corriente critica. Ademas en cada atmdsfera predominan distintos tipos de
defectos, deducido a partir de valores de 3, diferentes. Los parametros Ry y o confirman las
diferentes tendencias de comportamiento, las variaciones de estos pardmetros en oxigeno
ocurren en forma mas abrupta, apoyando la hipdtesis de un anclaje mas eficaz. Por otro lado,
para muestras policristalinas, el segundo modelo ha demostrado ser el mas adecuado.
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CAPITULO 8

CARACTERIZACION MAGNETICA:
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion magnética. Todas las
medidas se realizaron utilizando el susceptdmetro magnético explicado en el capitulo 4. Para
un estudio sistematico en funcion de la concentracion y el método de fabricacion, se trabajé
con un voltaje de entrada de 400 mV, 1007 Hz de frecuencia y una tasa de variacion de la
temperatura de 1 K/min. Se resté el fondo correspondiente en cada caso y se ajustd la fase
para eliminar el efecto capacitivo del sistema. Las medidas magnéticas se presentan como
parte real e imaginaria del voltaje en el secundario sobre corriente entrante (V'/I,V” /1), en
funcién de la temperatura. Segun la teoria descripta en el capitulo 4, (V' +iV'")/I es una
cantidad proporcional a )(' + i)(”. Para simplificar la notacién se denomina como F'(T)y
F'(T) a (V'/LLV'/I). Se identifican tres pardmetros relevantes: Toy, Ty Yy Ay. La
temperatura Ty, es la temperatura a la cual comienza la caida en la parte real, T, la posicidn
del pico en la parte imaginaria y Ay el ancho a mitad de altura del mismo. A partir de la
dependencia de la susceptibilidad AC con la amplitud del campo impuesto y la frecuencia, se
estudian el anclaje presente en las muestras, estimando la energia de activacion para el estado
de arrastre de flujo y la dependencia de la corriente critica con la temperatura.

8.1 — Resultados: Caracterizacién magnética F(T)

En las figuras 8.1 y 8.2 se muestran las curvas F (T)y F_ (T) para 0% y 10% de Pr
respectivamente: en cada grafico se superponen las medidas para los cuatro métodos de
fabricacién. En la tabla 8.1 se exponen los pardmetros Top, Tepr Y Ay

Tabla 8.1 — Pardmetros Ty, Toy Y Ay, €n las medidas magnéticas.

ESO, ESA, SGO, SGA,  ESOy, | ESA,, SGOy,,  SGA;, |
TOM 88.5 K 92.2K 92.8K 92.2K 91K 80.9 K 74.9 K 85.1K
T.q(K) 856+01 475+02 91.0+01 332402 332402 884+02 696+02 365402
AM 09K 47.2K 2.0K 19.3K 2.1K 28 K 3.1K 25K
ESO,, ESAy, SGOyy SGAyy ESO3, | ESA3y SGO39  SGAz, |
Tom 68.3K 717K 63.2K 77.9K 56.9 K 39.5 K 50.9 K 39.4K
TcM (K) 646+02 256+02 61.7+02 491+02 542+02 266+02 495+0.2 33.8+0.2
AM 4 K 30K 2.2K 10.4 K 3.5K 20K 2.0K 7.7K
ESO, ESAy SGO4, SGA, ESOs, | ESAyy SGOsy  SGAse |
TOM 39.5K 39.5K 29.5K 429K 27.1K - - -
Ty (K) 365102 - 24.7 0.2 - 17.140.2 - - -
AM 45K - 8.0K - 16.4 K - - -
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Figura8.1—F (T)y F (T) para YBCO puro.
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En ambos casos se observan comportamientos muy variados, existiendo una

- __J

| |
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (K)

Figura8.2—F (T)y F (T) para YBCO dopado con 10% de Pr.

dispersion de las temperaturas criticas a concentracion fija. Las transiciones en las muestras
fabricadas en oxigeno son mds estrechas, las temperaturas Ty vy T,y difieren entre si en
algunos Kelvin. En argén las transiciones son mucho mas extendidas, un orden de magnitud
mayor que en oxigeno, inclusive existen casos donde no se llega a la meseta inferior en F’ en
el rango de temperaturas medido. Existen decenas de Kelvin de diferencia entre Toy ¥ Teym,
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indicando un alto grado de inhomogeneidad en la muestra y un débil acoplamiento entre
granos. Se observan dos contribuciones en la curva diamagnética, también manifestandose en
un pico asimétrico en la curva disipativa. Esto se puede asociar con la presencia de
aglomerados con distintos tamafios de grano y diferente grado de oxigenacién, es decir,
regiones de la muestra con una distribucidon de tamafios isotrépica del orden de 1 um (similar a
lo encontrado para muestras crecidas en oxigeno), y regiones con granos irregulares de mayor
tamanfio. En las imagenes SEM (figuras 5.24 y 5.25) se observan zonas de granos pequefios,
donde es factible una buena oxigenacién del interior correspondiendo con temperaturas
criticas mayores, y regiones con granos grandes con pobre oxigenacién y con ello
temperaturas criticas menores, traduciéndose en una curva con dos componentes.

El comienzo de la transicion es similar en todas las muestras de una misma
concentracién, inclusive suele comenzar antes la transiciéon en las muestras fabricadas en Ar,
pero su maxima variacidn ocurre a temperaturas (T, ) mayores para las muestras crecidas en
oxigeno.

En las figura 8.3-8.6 se muestran las curvas de F’ y F” en funcion de la temperatura
para las concentraciones 20%, 30%, 40% y 50% respectivamente. Se mantiene el
comportamiento observado en los casos 0 y 10%. En todos los casos las temperaturas
caracteristicas (T, y Tyy) disminuyen con el aumento de Pr. Las transiciones son
considerablemente mas extensas para muestras en atmédsfera de argén y a su vez, crecen los
anchos con el aumento de la concentracién de Pr. Para concentraciones mayores a 50% no se
muestran resultados ya que todas las curvas presentan un comportamiento plano, como por
ejemplo el caso SGAsg, mostrado en la figura 8.6.
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Figura8.3—F (T)y F (T) para YBCO dopado con 20% de Pr.
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Figura 8.5—F (T)y F" (T) para YBCO dopado con 40% de Pr.
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Figura 8.6 — F (T) y F" (T) para YBCO dopado con 50% de Pr.

En la figura 8.7 se superponen las graficas para las muestras crecidas en atmédsfera de
oxigeno por el método convencional con diferente concentracién de Pr, y de manera andloga
para el método sol gel en la figura 8.8. Las figuras 8.9 y 8.10 corresponden a muestras crecidas
en atmdsfera de argdn por el método convencional y sol gel respectivamente. Se observa en
todos los casos el descenso de la temperatura critica, asi como un leve aumento de los anchos
de transicién. La presencia de dos contribuciones a la transicién es mas notoria en las muestras
crecidas en argon.
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Figura8.7—F (T)y F" (T) para YBCO dopado con Pr, fabricado por el método convencional
en atmdsfera de oxigeno.
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Figura 8.8—F (T)y F_ (T) para YBCO dopado con Pr, fabricado por método el Sol Gel en
atmosfera de oxigeno.
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Figura8.9—F (T)y F  (T) para YBCO dopado con Pr, fabricado por el método convencional
en atmdsfera de argon.
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Figura 8.10- F’ My F’ (T) para YBCO dopado con Pr, fabricado por el método Sol Gel en
atmadsfera de argén.

En la figura 8.11 se grafican las temperaturas caracteristicas en funcidén de la
concentracion de Pr, para los cuatro métodos de fabricacion utilizados. La dependencia de Ty
con [Pr] es similar para los cuatro métodos, mientras que en la curva T, vs Pr se observan dos
comportamientos diferentes, siendo que las curvas en argdén estdn desplazadas a
temperaturas menores. En todos los casos se observa la supresion de la superconductividad

con el aumento de la concentracién de Pr.
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Figura 8.11 — Temperaturas caracteristicas en funcidn de la concentracién de Pr.
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8.2 — Estudio de la granularidad

La susceptibilidad AC, )(' + i)(”, es ampliamente utilizada como método no
destructivo para la determinacién y caracterizacién del comportamiento intergranular en los
HTS. Debido a la granularidad de las muestras policristalinas existen dos mecanismos que
contribuyen a la transicidn y se reflejan en medidas de susceptibilidad a partir de dos caidas en
la parte real, acompafiados con dos picos de disipacion en la parte imaginaria [70]. El pico a
temperatura mas elevada corresponde con la transicién superconductora dentro de los
granos, y la mas baja a la transicién del material intergranular. Cuando aparecen ambos picos,
se observa el claro comportamiento granular de las muestras, un Unico pico indica una buena
conectividad entre granos, con acoplamiento intenso. La separacién entre las transiciones
inter e intragranulares indica el grado de acoplamiento, cuando mayor la separacién, mas débil
es el acoplamiento.

Para estudiar la granularidad se determinan ambas contribuciones, la posicién y ancho
en cada caso. Para ello se ajustan los picos por sumas de Gaussianas, el ancho en este caso
refiere a la desviacién estandar de una funcidon Gaussiana. En las muestras donde no se
obtiene la definicion del pico (como algunos casos en argon), se deriva la parte real y sobre
dicha funcion se determinan los pardametros. En muchos casos se observan mas de dos
contribuciones, inclusive en el estudio de dF’/dT se detectan varios subpicos, indicando mala
homogeneidad de oxigeno o Pr. En la figura 8.12 se observa la temperatura del pico
intragranular (circulos) y la temperatura del pico intergranular (cuadrados) en funcién de la
concentraciéon de Pr por los cuatro métodos.
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Figura 8.12 — Temperatura del pico intragranular (circulos) y la temperatura del pico inter-
granular (cuadrados) en funcién de la concentracién de Pr por los cuatro métodos.

En la figura 8.13 se muestran los anchos ambas transiciones en funcién de la
concentracién de Pr. En ambas figuras se confirma lo observado en los capitulos anteriores. El
acoplamiento intergranular es mas fuerte en muestras en oxigeno y comienza a debilitarse con
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el aumento de Pr. El acoplamiento también disminuye notoriamente en atmadsfera de argon,
pero en este caso no presenta gran dependencia con Pr.
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Figura 8.13 — Anchos de las transiciones intragranular e intergranular en funcién de la
concentracion de Pr por los cuatro métodos.

Estos resultados concuerdan con los ya obtenidos en el capitulo 7 al estudiar el efecto
de la granularidad sobre las medidas resistivas (seccién 7.2). A su vez, se explican a partir de
las diferencias morfoldgicas entre las muestras crecidas en diferentes atmédsferas, observadas
por microscopia electrénica de barrido. Menor tamafio de grano y mayor conectividad
favorecen un acoplamiento intergranular fuerte y una transicion estrecha dominada por la
parte intragranular, para las muestras crecidas en oxigeno. Por el contrario, para el caso en
argon, los tamafios de grano mayores con distribucién inhomogénea e irregular y baja
conectividad, implican un acoplamiento débil y una pobre difusién del oxigeno hacia el interior
del grano.

8.3 — Estudio de la dinamica de vortices a partir de susceptibilidad AC [15,113-114].

8.3.1 Regimenes de movimiento de las lineas de flujo.

Las medidas de susceptibilidad AC son frecuentemente utilizadas para el estudio de los
diferentes regimenes de movimiento de las lineas de flujo. La respuesta de los HTS a un campo
AC puede ser lineal o no lineal dependiendo del tipo de movimiento de los vértices [65].
Dentro de las respuestas lineales se encuentran dos regimenes, TAFF (flujo de fluxones
térmicamente activado) y FF (flujo de fluxones). En el régimen TAFF los vortices estan
térmicamente activados saltando entre diferentes estados meta-estables y en régimen FF, el
liguido de vértices presenta un movimiento viscoso [49]. Ambos regimenes tiene una
respuesta lineal debido a una relacién lineal entre E y J. En estos casos la respuesta magnética
estd dada por el primer armoénico de la susceptibilidad, y las pérdidas dependen de la
frecuencia pero no de la amplitud del campo aplicado.
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Por otro lado, una dependencia no lineal entre E y J inducida por un régimen de
arrastre de flujo FC produce la aparicién del tercer armdnico en la susceptibilidad (los
armoénicos pares no estan permitidos) [163]. Las pérdidas generadas por la histéresis debido al
anclaje de los vdrtices son independientes de la frecuencia pero si dependen de la amplitud
del campo [164]. Experimentalmente se suelen observar ambas dependencias
simultdneamente, y por lo general son débiles en frecuencia y fuertes en el campo. Entonces,
el estudio de los diferentes armdnicos en la susceptibilidad permite analizar la dindmica de los
vortices en una muestra.

Los graficos Cole-Cole ()(” S )(') constituyen una herramienta grafica apropiada para
estudiar la respuesta de un medio a una solicitacion arménica [165]. En el contexto de este
trabajo, permiten comparar el comportamiento de muestras con geometrias variadas vy
diferentes temperaturas criticas. Ademads, no depende del valor absoluto de susceptibilidad
magnética, lo que significa una ventaja para medidas cualitativas como es el caso de F y F'.
Para realizar un grafico Cole-Cole los valores de las abscisas se normalizan: la parte real se re-
escala al valor maximo de |x'| y la parte imaginaria a su valor maximo.

El modelo critico de Bean [166] que considera una disipacidn lineal (relacién lineal E' y
J) predice ()(” /)(' Jmax = —0.38, con una J,. independiente del campo magnético y sin
presencia de FC [167]. Si el maximo se corre al lado negativo —1, de acuerdo con Shantsev
[8.8], se estd observando el tercer armdnico en la susceptibilidad caracteristico de un régimen
de arrastre de flujo. Entonces, estudiar la posicién del maximo en una figura Cole-Cole puede
proporcionar informacién sobre la dindmica de vodrtices, contrastable con datos obtenidos a
partir de las curvas corriente/coltaje [65, 115, 167-170]. En la figura 8.14 se muestra el grafico
Cole-Cole para el caso de SAO, donde se observa el pico en la posicidon exacta que predice el
modelo critico de Bean, indicando un régimen FF y una densidad de corriente independiente
del campo.
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Figura 8.14 - Graficos Cole-Cole para SAO.

En la figura 8.15 se muestran los graficos Cole-Cole para algunas de la muestras
estudiadas, para las dos atmdsferas y varias concentraciones de Pr. Todas las muestras
fabricadas en oxigeno presentan el comportamiento determinado por el modelo de Bean,
donde el maximo aparece entre —0.30 y —0.38, indicando que el régimen flujo de fluxones
(FF) es el predominante.
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Parte Imaginaria

En cambio para las muestras crecidas en argdn, el maximo en el grafico Cole-Cole se

encuentra desplazado hacia la izquierda, indicando la presencia de un régimen de arrastre de

flujo no lineal. En la mayoria de los casos el maximo principal estd préximo a —0.70. No se

identifica ninguna tendencia con la concentracién de Pr, si

’

parece haberla con la

inhomogeneidad de la muestra. Por ejemplo, las muestras SGA,y y ESA;o parecen tener una

pequeia contribucidn cercana a —0.38, indicando que una region de la muestra se encuentra

en un régimen lineal de V(I), como ocurre en oxigeno. Se corresponde con regiones de

diferente tamafio de grano observadas en las microscopias: en regiones donde existen granos

pequeios, estos se oxigenan correctamente logrando un comportamiento similar al de las

muestras en oxigeno.
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Figura 8.15 — Graficos Cole-Cole para algunas de las concentraciones estudiadas, para
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atmosfera de O, (izquierda) y Ar (derecha).

-0.2

Como el corrimiento se asocia a la presencia del régimen FC, se puede intentar

correlacionar estos resultados con uno de los modelos desarrollados en el Capitulo 2 seccidn
2.1.8, para el estudio de la dependencia corriente/voltaje. Cuando se considera una
dependencia logaritmica entre la energia de activacion y la corriente de transporte, la relacion

I — V obedece a:

n

r=u ()
—u (L

Donde n es el exponente de arrastre, y puede expresarse en funcidn de la energia de

activacién y la energia térmica (n = Uy/kgT); su valor permite definir en qué rango de

temperaturas ocurre cada régimen del movimiento de los fluxones. Para n < 1, los vortices

se mueven en régimen FF, paran > 1 (pero finito) el régimen que domina es el arrastre de

flujo (FC), y paran — oo todos los vortices estan anclados. El limite para la region de anclaje es

la temperatura T,(, por debajo de la cual la resistencia es cero. Por ejemplo en el caso SAO el

rango en temperatura correspondiente para cada régimen se muestra en la figura 8.16. En

algunos trabajos encuentran que mayores valores de n se corresponden con corrimientos del

pico hacia la izquierda en el grafico Cole-Cole [168].
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Figura 8.16 — Dependencia del coeficiente de arrastre con la temperatura para SAO.

En la figura 8.17 se muestra la evolucion del coeficiente de arrastre con la temperatura
para dos muestras crecidas en oxigeno y dos en argén. En los cuatro casos, el grafico Cole-Cole
correspondiente se muestra en la figura 8.15. Al comparar oxigeno-argon, la extension del
régimen FC es mas reducida en oxigeno, en concordancia con un maximo en las figuras cole-
cole préoximo a —0.38. Para las dos concentraciones de argdn presentadas se observa una
correlacién entre el ancho de la regién FC y el corrimiento del maximo en la representacién
cole-cole: ESA, presenta un mayor corrimiento al —1 en acuerdo con un régimen FC muy
extendido (zona rosa de la figura 8.17). En conclusidn, la dindmica de las lineas de flujo fue
estudiada por dos métodos independientes, arrojando un mismo resultado que ademads, es
coherente con las caracteristicas morfoldgicas observadas en las muestras.

Anclado FC FF
ol —O— SGOzo ]
15) 1 F
1 L L L Il L ] E
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
1.8
141
1 ‘ ‘ : ‘ 1t ‘ ‘ :
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 8.17 — Exponente de arrastre en funcidn de la temperatura, para distintas atmdsferas y
concentraciones. En distintos colores se muestras los diferentes regimenes de movimiento de
vortices.
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8.3.2 Anclaje de flujo intergranular [15,113-114]

Las técnicas que utilizan corriente alterna como la susceptibilidad AC permiten inducir
cambios en la dinamica de vértices por variaciones en la amplitud del campo AC, frecuencia,
temperatura, inclusive un campo DC. El pico en la parte imaginaria ocurre cuando la frecuencia
de medida es del orden del inverso del tiempo de relajacién de sistema de vértices (Capitulo
3). La posicion del pico (T,,) depende logaritmicamente de la frecuencia del campo AC aplicado.
Esta dependencia puede utilizarse para calcular la energia de activacidon E, necesaria para
comenzar el arrastre de flujo, cuando las fluctuaciones térmicas sobrepasan el anclaje. Se
utiliza la ecuacion de Nikolo-Goldfard [112]:

E,
f = foexp (— o ) CED
p

donde f la frecuencia del campo aplicado, f; una frecuencia caracteristica y kg la constante de
Boltzman.

Al incrementar la frecuencia, la contribucién intergranular de la susceptibilidad (en
particular ¥'’) se desplaza a mayores temperaturas (cuando la amplitud del campo aplicado es
constante). El incremento de la frecuencia disminuye el tiempo de relajacidn, por lo que los
vortices intergranulares tienen menos tiempo para relajarse y penetrar el superconductor
durante cada ciclo, de acuerdo al modelo FC. Para alcanzar una penetracién completa la
densidad de fuerza de anclaje intergranular debe ser mas débil. Como la fuerza de anclaje se
debilita con la temperatura, el pico T, se desplaza a mayor temperatura al aumentar la
frecuencia [171]. Al aumentar el campo a frecuencia constante, el pico se desplaza a menores
temperaturas. Esto implica que la dindmica de vdrtices estd en un régimen de arrastre de flujo
térmicamente activado (TAFF).

A partir de la ecuacidn 8.1, se determina la energia de activacién de FC utilizando del
grafico log f en funcién de 1/T,. La pendiente de un ajuste lineal se corresponde con la
energia E,. Mayor valor de energia de activacion indica un mejor anclaje y con ello, una
mejora de las propiedades superconductoras. Este estudio fue realizado para cinco
concentraciones en oxigeno y cuatro en argén. Las frecuencias utilizadas variaron entre 107 Hz
y 90007 Hz. En la figura 8.18 se muestra un ejemplo para SGO,, con seis frecuencias
diferentes.

La dependencia de la energia de activacidn con el método de fabricacidn fue estudiada
para muestras de la misma concentracién y atmdsfera como: SGOy y ESOy, SGO,, y SAO. Se
encontraron valores muy similares, por lo cual se decidié tomar sélo uno de los dos métodos
por concentracion, para mostrar la evolucién de E, con la concentracién de Pr y la atmdsfera.
En la figura 8.19 se muestran dos ejemplos de la dependencia logf en funcién de 1/T,,
superpuesto a un ajuste lineal. En todos los casos se encuentra un comportamiento lineal,
donde pequefias desviaciones se pueden atribuir a histéresis térmica durante la medida. Las
energias de activacién se resumen en la tabla 8.2.
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Figura 8.19 - Curvas log f en funcién de 1/T,, para YBCO puro a) Oxigeno, y b) Argdn.

Tabla 8.2 — Resultado de los ajustes por la ecuacién 8.1.

0%0, 10%0, 20%0, 30%0, 40%0, 0%Ar 10%Ar 20%Ar 30% Ar

E,(eV)| 422

0.9986

2.63
0.9973

1.96
0.9983

0.91
0.9915

0.133
0.979

0.512
0.9706

0.335
0.949

0.153
0.9931

0.142
0.90

La dependencia de la energia de activacidn con la atmdsfera utilizada y Ia
concentracién de Pr se muestra en la figura 8.20. La energia de activacion es un orden de
magnitud superior en el caso de oxigeno y decrece con la concentracién de Pr. Entonces, tanto
la atmdsfera de argdn para el crecimiento de las muestras como el contenido de Pr, deterioran
las capacidades de anclaje. La aparente contradiccion en la figura 8.17 al comparar SGO,q y
SG 03 se debe a un comportamiento excepcional de esas dos muestras.
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Figura 8.20 — Energia de activacion para el arrastre de flujo, en funcién de la concentracion de
Pr, en atmdsfera de Ary O,.

Las diferencias en los valores de la energia de activacidon pueden indicar diferentes
tipos de anclaje, a nivel inter e intragranular. Por ejemplo, el defecto predominante en el
anclaje para las muestras crecidas en oxigeno seria el intergrano con superconductividad
deprimida (superficial, tipo dk). Sin embargo para argdn, el intergrano seria de tipo normal
participando también los defectos estructurales dentro del grano. Diferencias en las energias
de activacion y su disminucidon con la concentracién de Pr estdn en concordancia con las
dependencias de I encontradas a partir de las curvas corriente/voltaje, donde también son
mas débiles en argdn y decrecen con el aumento del contenido de Pr (Capitulo 7, seccién 7.4).

Los valores obtenidos para la energia de activacion se corresponden con valores
reportados en la literatura. Se encuentran energias de activacion entre 4 meV y 3.28 eV en el
estudio de policristales de Re,Ca,_,Ba;Cu30, con Re = Y,Gb en [114], en particular YBCO
posee 1.118 eV y al doparlo con 20% de Ca aumenta a 2.64 eV. Valores entre 0.8 eV y 3.4 eV se
reportan para ceramicas Bi2223/Ag en [172].

Por otro lado, varios trabajos [114, 173] considera que las diferencias en las energias
de activacidén pueden estar relacionadas con el grado de anisotropia de la muestra, incluso con
el grado de dopaje de oxigeno en las cadenas. Una mayor anisotropia resulta en una reduccion
del médulo elastico de cizallamiento y de la longitud de correlacién en la direccidon c de la linea
de flujo. En el caso de un superconductor completamente desacoplado, no existe correlacién
entre vdrtices en planos adyacentes, y la longitud de correlacién es del orden del pardmetro de
red o la separacidon entre capas. La energia de anclaje estd dominada por el volumen que
ocupa un vortice; cuanto menores son las longitudes de correlacién en ambas direcciones,
menor es la energia de anclaje y mas amplio es el régimen FC. Entonces, un régimen de
arrastre de flujo extenso es favorecido por una alta anisotropia y una baja longitud de
coherencia en el plano. Un cambio en el oxigeno de las cadenas, por ejemplo en un sistema
subdopado donde falta oxigeno, debilita el acoplamiento electrénico entre los planos Cu0,
aumentando la anisotropia, lo que disminuye la energia de activacion.
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A partir de medidas de XPS, difraccién de rayos X y resistividad eléctrica, se demostré
que las muestras en argén estan subdopadas. La reduccién en el oxigeno en las cadenas
favorece la anisotropia y por lo tanto se observa una energia de activacidn menor. También se
encontré utilizando medidas de XPS (Capitulo 6, seccion 6.2) y medidas resistivas (Capitulo 7,
seccion 7.3) que el aumento de Pr disminuye la densidad de portadores, lo que explica el
descenso en ambas curvas E,([Pr]). Las altas energias de activacion para oxigeno se
corresponden con menor anisotropia, un comportamiento 3D del sistema de vértices y una
correcta oxigenacion.

8.3.3 Dependencia de la corriente critica con la temperatura [15,113-114]

Se ha demostrado que la dependencia de la susceptibilidad AC con la amplitud del
campo aplicado (hy) esta determinada por la fuerza de anclaje [171,174]. Dentro de los
modelos existentes, el modelo de estado critico de Bean ha sido muy exitoso para describir el
comportamiento de y,. en funcién de T para distintos campos [175]. A medida que la
amplitud del campo h, crece, el pico " se corre a menores temperaturas y se ensancha. El
grado de corrimiento es proporcional a la magnitud de la fuerza de anclaje. Cuanto mas débil
es el anclaje, menor es la corriente critica.

El cambio en la posiciéon del maximo de disipacidn al variar el campo aplicado puede
ser utilizado para la determinacion de J.(T), cuando se conoce la geometria de la muestra.
Segun el modelo de estado critico de Bean [166], la densidad de corriente critica /. a una
temperatura T, se puede estimar como:

h
Jo(T,) == (82)

R,
Donde hy es el campo aplicado, T, es la temperatura donde ocurre el maximo en la parte
imaginaria, y R,, es el tamafio medio de grano, inferido por ejemplo a partir de microscopia
electrdnica. De esta forma se obtiene una expresion para J. en funcién de la temperatura, que
puede modelarse por la ley de potencia ya utilizada en el Capitulo 7, seccién 7.4.

n

) =Jo(1-2)  ®3)

En [15] aplican este modelo, encontrando valores de n entre 3.85 y 4.5 para Bi-2212, mientras
que en [113], para el caso de una pelicula delgada de YBCO orientada segun el eje c, obtiene
n = 2.23. En [114] se estudian policristales de GdBa,Cu30, en estado subdopado y
sobredopado, ajustan el comportamiento por una dependencia lineal y cuadratica
respectivamente, asociando el comportamiento cuadratico a las junturas S — N — S.

Este estudio fue realizado para cuatro concentraciones diferentes fabricadas en
atmésfera de oxigeno (ESOy, SGO01,SGO029 y SGO3q) y argdn (SGAy, SGA19,SGAzq, Yy T1.)- Se
aplicaron ocho voltajes iniciales entre 700 mV y 50 mV. El campo magnético es calculado
utilizando una expresidn para el campo en el borde de un solenoide en funcién de la longitud
(L), numero de vueltas (N) y corriente i (hy = 0.22Ni/L). Todas las medidas se realizaron con
1007 Hz de frecuencia y una tasa de variacién de la temperatura de 1 K/min. En la figura 8.21
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se muestra un ejemplo para SG 0, para los ocho voltajes aplicados (ocho corrientes). Como se
puede observar al disminuir el campo aplicado, el pico en la parte imaginaria (y toda la curva
real) se desplaza a temperaturas mayores. Ademas, se comprobd en todos los casos que el
incremento del campo ensancha la transicion.

Para cada concentracidn estudiada se obtuvo /. (por la formula (8.2)) y la temperatura
del maximo T,. Los valores numéricos determinados para J. son estimativos, ya que el valor
utilizado para R, también lo es. En este caso se eligio R,, = 1um para las muestras
fabricadas en oxigeno y R,; = 5 um para el caso de argén. La estimacion en R, afecta el valor
de J. pero no de su evolucion con la temperatura, por lo cual la estimacién del exponente n es
confiable. Utilizando la expresion (8.3) se determinan los tres parametros de ajuste J.q,
nyT.vy la correlacidn del ajuste R, resumidos en la tabla 8.3. En la figura 8.22 se muestran
dos ejemplos para 30% de Pr en atmdsfera de argdn y oxigeno.
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Figura 8.21-F (T)y F (T) para SG0,, para distintos voltajes aplicados (distintos h).
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Figura 8.22 — Dependencia de la corriente critica en funcidn de la temperatura para
Ti. (izquierda) y SG O3, (derecha), superpuestos al ajuste por (8.3).

Como se observa en el eje de las ordenadas en la figura 8.22 la diferencia en los
valores de /. es de un factor de 5, debido a la diferencia en los tamafios de grano utilizados. Sin
embargo, al graficarse en el mismo rango de temperaturas, se puede apreciar que presentan
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comportamientos diferentes. El crecimiento en oxigeno es mucho mas pronunciado,

alcanzando valores de /.o mayores.

Tabla 8.3 — Resultado de los ajustes por la ecuacién 8.3.

Jeo(Acm™2) n T, (K) R
0% 0, (1.7 £ 0.7)x10%° (3.99 £ 0.10) (88.0 + 0.2) 0.9943
10% 0, (2.7 £ 0.1)x108 (4.12 £ 0.10) (64.6 +0.1) 0.9987
20% 0, (3.6 +£ 0.8)x108 (3.99 £ 0.13) (64.0 + 0.1) 0.9856
30% 0, (9.5 + 0.3)x107 (3.74 £ 0.02) (51.8+0.1) 0.9956
0% Ar (1.3 + 0.8)x10° (24 £0.4) (93.4+40.1) 0.9885
10% Ar (2.2 £ 0.2)x10° (29 +£0.1) (7841 0.1) 0.9940
20% Ar (1.0 + 0.2) x10° (2.15 £ 0.36) (49.940.2) 0.9992
30% Ar (2.9 + 0.2)x10* (2.17 £ 0.36) (52.9+0.4) 0.9965

Lo primero a destacar es que por esta técnica se recuperan los exponentes Sy B,
estudiados en la seccidn 7.4 del capitulo 7 para ambas atmdsferas de fabricacién. Los valores
de n son préximos a 4 en oxigeno y 2.2 en argén. Las muestras en oxigeno se asemejan al caso
estudiado por [15], y los resultados en argdn se corresponden con los obtenidos en [133] para
una pelicula de YBCO orientada segun el eje ¢,y a un intergrano del tipo normal segln lo
encontrado en [114]. Todos los ajustes son aceptables. Los valores diferentes de n segun el
método indican diferentes tipos de anclaje. La dependencia en temperatura de la fuerza de
anclaje, y con ello de la densidad de corriente critica (F,(T,B) = J.(T) x B), dependen de los
defectos que aparecen [176]. Al trabajar con policristales existe una mezcla de tipos de
defecto: puntuales, superficiales y volumétricos, de tipo normal o dk, por lo cual no es posible
definir el tipo de defecto a menos que se cuente con mayor informacion.

Los valores usuales de J,  para ceramicas policristalinas HTS son del orden de
10% — 1084 /cm?, similares a los 6rdenes de magnitud encontrados en oxigeno, siendo mds
débiles en argén. En argdn las corrientes criticas a temperatura nula son de 3 a 5 drdenes
menores que en oxigeno, indicando un anclaje mucho mas efectivo en esta ultima atmdsfera.
Para comparar los érdenes de magnitud con los resultados en la seccion 7.4 es necesario
estimar una seccidn trasversal para convertir de densidad de corriente a corriente. Si se utiliza
la seccidn trasversal de las muestras, el valor de la secciéon es en promedio 10~*cm?, y los
ordenes de magnitud para I, obtenidos por este método son un poco mas elevados que los
obtenidos en la seccion 7.4. Las diferencias pueden provenir de la estimacién de los factores
geométricos.
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CAPITULO 9

MEDIDAS EN CAMPO MAGNETICO APLICADO

En este capitulo se analizan las medidas eléctricas y magnéticas con campo magnético
DC aplicado. Estas medidas se realizaron en la Universidad Federal de Porto Alegre, en el grupo
de Superconductividad y Magnetismo. Se estudiaron sélo cuatro muestras, en atmédsfera de
oxigeno y argon en concentraciones bajas (0% y 10%) y alta (100%) de Pr, en todos los casos
por el método convencional. La seleccién fue tal que permitiese estudiar la influencia de las
atmosferas y los extremos de dopaje con Pr. Las medidas eléctricas fueron realizadas
utilizando un PPMS (Physical Property Measurement System) con el mddulo correspondiente
para medir resistividad, y las magnéticas utilizando un SQUID. Se comienza presentando los
resultados de la magnetoresistencia para ESOqy y ESA,, seguido de la aplicacidon de dos
modelos para obtener informacién sobre la dindmica de vértices y los tipos de anclaje en
ambas atmadsferas. Finalmente se presentan las medidas de magnetizacidon en funcion de la
temperatura para PBCO, estudiando el caso especial de ESA;g.

9.1 — Magneto-resistencia R(T,B): ESO ., - ESA,

En esta seccién se presentan los resultados de magnetoresistencia para
ESAyy ESO,y, fabricadas en atmdsferas de argdn y oxigeno respectivamente, con
concentraciones similares de Pr. Las concentraciones de 100% no presentan transicion de fase.
Todas las medidas se registraron a un 1 mA de corriente, 37 Hz de frecuencia, con un segundo
de duracién de pulso, variando la temperatura entre 2 K y 320 K, con una tasa preliminar de
barrido de 10 K/min para detectar la presencia de transicidn, y una tasa mas lenta de 1 K/min
para realizar la medida. Se aplicaron siete campos diferentes entre 0 Oe y 2mil Oe. Las curvas
de resistividad en funcién de la temperatura para ESO;g y ESA( se muestran en las figuras 9.1
y 9.2 respectivamente, para todos los campos estudiados. En las figuras 9.3 y 9.4 se muestran
sus respectivas derivadas respecto a la temperatura.

Como se observa en las figuras 9.1-9.4, ambos casos presentan un comportamiento
granular con una zona para-coherente (intragranular, alta temperatura) y una coherente
(intergranular, baja temperatura). Todos los campos aplicados son pequefios, lo que explica
que la mayor influencia de estos en la medida resistiva, ocurra en la zona de bajas
temperaturas, no presentando gran variaciéon en el comienzo de la transicién. Esto también se
observa en la derivada, donde el primer pico (a mayor temperatura) es similar para todos los
campos, pero el segundo pico se ensancha y se desplaza a temperaturas menores a medida
que el campo aplicado aumenta.
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Figura 9.1 - Resistencia en funcién de la temperatura para ESOq, en presencia de un campo
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Figura 9.3 - Derivada de la resistencia respecto de la temperatura en funcion de la
temperatura para ESOq, en presencia de un campo externo aplicado.

Se define un conjunto de temperaturas que permiten caracterizar el comportamiento
de la resistividad en funcién del campo magnético. En primer lugar, la temperatura T, refiere
al comienzo de la caida en la resistividad, mientras que T, es la temperatura para la cual la
resistividad se anula. Si se estudia la derivada primera de la resistividad respecto a la
temperatura se encuentran entre dos o tres contribuciones claramente identificadas por
distintos picos. Las temperaturas T,; — T,; son temperaturas caracteristicas de las diferentes
transiciones sucesivas que ocurren dentro de la muestra, asociadas a los picos en la derivada
primera. Se encontraron tres para el caso ESOq, y dos para ESA,. Cada pico es ajustado
mediante una funcién Gaussiana para determinar la posicién media del mismo y el ancho
caracteristico. El pico a mayor temperatura corresponde a la transicién intragranular y el de
menor temperatura a la transicion intergranular.
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Figura 9.4 - Derivada de la resistencia respecto de la temperatura en funcién de la temperatura
para ESA, en presencia de un campo externo aplicado.
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En la figura 9.5 se muestra a modo de ejemplo, las tres temperaturas sefialadas en una
grafica de R(T) para un campo de 20 Oe. Por otro lado, en la figura 9.6 se muestra su
correspondiente derivada primera respecto a la temperatura, junto con un ajuste por la suma
de tres funciones Gaussianas. En la tabla 9.1 se pueden observar los resultados para los siete
campos analizados en las dos muestras y en la tabla 9.2, los anchos correspondientes a las tres
(o dos) transiciones encontradas.
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Figura 9.5 - Resistencia en funcidn de la temperatura para ESO;, con un campo aplicado de
20 Oe.
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Figura 9.6 - Derivada de la Resistencia en funcidén de la temperatura para ESO1g, con un campo
aplicado de 20 Oe, superpuesto a un ajuste de tres Gaussianas.

Probablemente el primer pico que aparece en la curva dR/dT para ESO,, esté
relacionado con la inhomogeneidad de la muestra. Como ya se ha mencionado, la temperatura
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critica obtenida para esta muestra es elevada teniendo en consideracidn que presenta una
concentracién de 10% de Pr en Y-123. Esto ultimo, junto con la presencia de dos picos a altas
temperaturas, confirma la coexistencia de dos fases, una de YBCO pura y otra 10% de Pr,
siendo esta ultima la predominante, como se deduce de la amplitud del segundo pico en la
derivada.

Tabla 9.1 — Resultados de las temperaturas caracteristicas para ESOqy y ESA( en funcion del
campo magnético. Las temperaturas presentan un error de 0.2 K.

0 Oe 94.5K 914K 875K 819K 764K 94.2 K 880K 520K 16.2K
7 Oe 93.4K 918K 875K 814K 721K 91.8K 88.1K 47.1K 8.3K
14 Oe 93.4K 91.3K 86.1K 793K 711K 925K 88.2K 464K 7.0K
20 Oe 92.4K 920K 87.1K 79.8K 70.7K 93.4 K 884K 43.2K -

50 Oe 92.5K 919K 870K 782K 66.7K 934K 88.3K 38.6K -
500 Oe 92.5K 919K 868K 725K 552K 934K 88.1K 8.9K -
2000 Oe 92.5K 919K 867K 67.2K 48.2K 92.9K 879K - -

Para una mejor interpretacion de los datos se grafican las cinco temperaturas
relevantes para ESO;g en la figura 9.7a y las cuatro temperaturas correspondientes
para ESAy, en la figura 9.7b. De forma andloga se muestran los anchos de las transiciones en la
figura 9.8. Para poder visualizar los datos en escala logaritmica, se agregan artificialmente los
valores a campo nulo en el origen del eje. Esto permite observar que las temperaturas Ty, T.1 Y
T., en ESO;p se mantienen practicamente constantes con la evolucién del campo, mientras
que la temperatura T,3 sufre un decrecimiento apreciable con el incremento del mismo. Esto
también sucede para la muestra fabricada en atmdsfera de argén, con variaciones mayores en
la dltima temperatura. La temperatura T,y disminuye con la amplitud del campo, con una tasa
de decrecimiento levemente mayor que T3 (y T,, para ESA4y).

Tabla 9.2 —Anchos de las transiciones caracteristicas en funciéon del campo magnético.

ESO4, | ESA,
Campo FHWM T, FHWM T, FHWM Tc; FHWM T, FHWM T
00e 41K 3.8K 5.2K 6.97 K 40.8 K
7 Oe 27K 40K 8.3K 9.2K 43.7K
14 Oe 3.1K 49K 6.9K 6.89 K 46.1K
20 Oe 23K 47K 7.9K 6.87K 51.5K
50 Oe 2.0K 46K 10.7K 6.9K 55.2 K
500 Oe 1.8K 5.2K 17.7K 7.3K 733K
20000e | 04K 6.5K 19.9K 7.4K 104.7 K
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Figura 9.7 - Temperaturas relevantes en funcién del logaritmo del campo aplicado para
a) ESOIO Yy b) ESAO

Por otro lado, los anchos de las transiciones intragranulares se mantienen constantes,
mientras que el ancho correspondiente a la transicidén intergranular crece con el campo.
Inclusive en el caso de ESO;, donde parece existir una variacién de los anchos de los primeros
dos picos, el comportamiento de la suma de los mismos es aproximadamente constante en
funcién del campo. El cambio en los tamafos de estos anchos puede ser un artefacto del
ajuste al resolver ambas contribuciones.
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Figura 9.8 - Anchos de las transiciones en funcion del logaritmo del campo aplicado para a)
ESOlO Yy b) ESAO
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Para estimar una tasa de crecimiento de los anchos se realiza una curva log-log y se
ajusta por una relacidn lineal, como se observa en la figura 9.9. En este caso se puede observar
gue ambas pendientes son similares, variando la constante de proporcionalidad. Si se toma la
siguiente ley para el ancho de la transicion: AT o« B?, con AT el ancho a mitad de altura de los
ajustes, el parametro g obtenido para el caso en oxigeno es de 1/5 y en argon es de 1/6. Uno
de los modelos mas utilizados para representar la transicidn resistiva con campo aplicado es el
propuesto por Tinkham en [177], donde se obtiene un q = 2/3.
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Figura 9.9 - Logaritmo de los Anchos de las transiciones en funciéon del logaritmo del campo
aplicado para ESOq y ESAy, en superposicidn a dos ajustes lineales.

9.2 — Transicion resistiva con campo magnético aplicado: Modelos

A continuacion se presentan dos posibles modelos para estudiar la transicion resistiva
en presencia de un campo aplicado. El primero de ellos extiende el modelo propuesto por
Tinkham, liberando la dependencia de la energia de activacién con el campo y la temperatura.
Se incluye ademads, el comportamiento granular de las muestras policristalinas, considerando
dos contribuciones. Se desarrolla un segundo modelo, estudiando una linea de flujo en
particular y su interaccidn con un campo externo y los centros de anclaje. Se obtiene un
Hamiltoniano correspondiente al Modelo de Ising 1D en campo exterior. La interaccidn en el
plano puede ser agregada en la aproximacién del campo medio. En las siguientes sub-
secciones se desarrollan ambos modelos y se presentan los resultados obtenidos al aplicarlos.

9.2.1 Modelo para R(T, B) - Tinkham [177]

Existen modelos que dan cuenta de la forma y el ancho de la transicion resistiva segun
el campo aplicado. Dentro de ellos se destaca el propuesto por Tinkham en [177]. En el
contexto de vidrios de vdrtices, Tinkham en [177] estima la forma y el ancho de la transicién
resistiva en presencia de un campo magnético. El ingrediente mas importante es considerar
una energia de activacion U, que, al ser superada, permite el movimiento de las lineas de flujo
y con ello una resistencia no nula. Utilizando el modelo de los dos fluidos, en el limite de bajas
corrientes, la resistencia normalizada R/R,, es:
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r = G

Donde Ij es la funcion de Bessel modificada, y y un pardmetro fuertemente relacionado con
la energia de activacidén de des-anclaje, que depende de la temperatura y el campo segun:

n=50-1
- - e

Donde A es un parametro que depende de la corriente critica y B el campo aplicado. El ancho

3/2

de la transicién AT varia segtn AT oc B%/3, Este modelo presenta muy buenos resultados al
compararse con medidas experimentales en monocristales. Un ejemplo de ello se muestra en
la figura 9.10.
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Figura 9.10 - a) Medidas resistivas realizadas sobre un monocristal de YBCO, b) curvas
simuladas utilizando la ecuacidn 9.1. Modificado de [177].

Se pretende estudiar de forma cuantitativa el comportamiento de la resistividad en
funcién del campo. Se consideran dos transiciones (inter e intragranular) para incluir las
caracteristicas granulares. Para ello se supone que existen dos clases de comportamiento del
tipo descripto por la ecuacion 9.1, donde la contribucion a altas temperaturas (intragranular)
es independiente del campo y a bajas (intergranular) dependiente. A su vez se deja libre el
exponente 3/2, que aparece en la ecuacién 9.1. Por lo tanto para modelar R/R,,, se utiliza la
expresion:

R Ay T \P1 —2 4, T\ b2 —2

donde T, corresponde al comienzo de la segunda transicién y se fija en el intervalo T,, +
FHWM,, /2,y Ty se encuentra en las tablas 7.1-7.4. C; es un factor de escala que mide la
presencia relativa de ambas transiciones y no puede exceder la unidad. A; y A; son
parametros en principio diferentes y relacionados con la corriente critica intra e intergranular.
Con estas condiciones se ajustan cinco parametros: C1, A1, A4;, by y b.
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9.2.2 Resultados: Modelo para R(T, B) - Tinkham

a. Caso 10% — O,

Como se menciond en la seccidn anterior, para estudiar la transicidn resistiva en
funcién del campo magnético, se ajusta la curva de resistencia normalizada por la ecuacién
9.2. Como los anchos obtenidos a partir de los ajustes Gaussianos no se relacionan con el
campo magnético segun la ley 2/3, se consideré mas apropiado liberar los parametros b; para
incluir diferentes dependencias de la energia de activacion con la temperatura
correspondientes a diferentes tipos de anclaje. Se realizan 20 ajustes tomando diferentes
valores T, y dentro de los mejores ajustes, se selecciona el de mayor coherencia. En la figura
9.11 se puede observar un ejemplo de ajuste para un campo aplicado de 50 Oe.

Los parametros finales obtenidos para cada campo magnético se encuentran en la
tabla 9.3. En la figura 9.12 se grafican en funcion del campo los parametros C;, by y by, por ser
de o6rdenes de magnitud similares, y en la figura 9.13 se muestran A; y A,. Todos los
coeficientes de correlacidon son muy buenos, superando el valor de 0.9997. El valor obtenido
para C; presenta un comportamiento esperable: a campos débiles la transicién que predomina
es la intragranular y a medida que aumenta el campo, crece la contribucién intergranular.
Todos los valores obtenidos para b, son muy préximos a 3/2 con desviaciones menores al
10%. Sin embargo el parametro b; no parece ser constante, sino presentar dos regimenes,
para bajos campos el parametro vale 1.2, y al crecer el campo pasa a valer 1.

1 T
—+— Datos
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m— Contribucion Inter-granular
0.6 |
e
c
nd
0.4r b
0.2 b
O e e ! |
40 50 60 70 80 90 100
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Figura 9.11 — Resistencia eléctrica normalizada, superpuesta al ajuste tedrico de la ecuacién
9.2, para un campo aplicado de 50 Oe, para la muestra ESO1j.
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Tabla 9.3 — Pardmetros ajustados por la ecuacién 9.2, para distintos campos magnéticos
aplicados para ESO1y.

B (Oe) C, b, b, A;(1/0e) A, (1/0e) T, (K) R |
7 0.692 1.21 1.48 3.45e2 1.00e3 84.4 0.9999
14 0.806 1.21 1.46 5.94e2 2.56e3 81.8 0.9997
20 0.758 1.05 1.54 6.96e2 3.34e3 83.5 0.9998
50 0.756 0.96 1.50 1.40e3 5.21e3 82.6 0.9998
500 0.628 1.02 1.47 1.86e4 1.95e4 82.4 0.9997

2000 0.604 1.05 1.49 8.14e4 5.59e4 81.2 0.9997
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Figura 9.12 — Parametros de ajuste Cy, b1 y b, en funcién del logaritmo del campo aplicado,
para la muestra ESOqy.
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Figura 9.13 — Grafica Log - log de los pardmetros de ajuste A, y A, en funcién del campo
aplicado, para la muestra ESOq.

Segun el modelo, los parametros A; y A, representan, a menos de un factor, la
corriente critica a campo y temperatura nula. Por un lado, teniendo en cuenta las conversiones
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de unidades, los 6rdenes de magnitud de los parametros estarian en el rango 1 x 10°> — 1 x
10°4/cm?, correspondiente a valores tipicos de corrientes criticas en policristales. Sin
embargo, ninguna de las dos magnitudes se mantiene constante con el aumento del campo
magnético. En ambos casos se observa un comportamiento lineal en el grafico logaritmico, con
pendientes de 1 y 2/3 para las transiciones intra e intergranular respectivamente. La
pendiente unidad indica una relacién lineal entre el pardametro A y el campo B. Observando la
ecuacién 9.1, se deduce que no existe una dependencia de la primera transicion con el campo
magnético. En el segundo caso la transicion muestra dependencia con el campo, con la

~1/3_ En el modelo de Tinkham se

salvedad de que el coeficiente A/2B escala en B como B
utiliza una dependencia de la energia de activacién de desanclaje Uy en funciéndet =T/T.y

B, segun:
Uy = Uy(B)Y(1 —t)3/2 = yA/2B (1 — t)3/?

Donde y es un factor constante y A/2B~B~. El modelo es aun aplicable considerando otro
tipo de dependencia en la energia de activacidén para ambas transiciones. En el caso
intragranular la energia es independiente del campo, probablemente porque los campos
aplicados no son lo suficientemente intensos.

La energia de activacién suele mostrar un comportamiento parabdlico o diferentes
leyes de potencia con el campo magnético, dependiendo del tipo de superconductor o del tipo
de anclaje que presenten [178-179]. Existen muchos reportes de la dependencia de la energia
de activacion con la temperatura y el campo magnético. Palstra en [173] reporta dependencia
en ley de potencia ente Uy = B™%(1 — t)b en peliculas. La misma relacion es sugerida por
Wagner [180] y Zuang [181], para peliculas de Bi-2212. Se propone una dependencia general
de la energia de activacién de acuerdo a:

Uy x B¢(1—-t)®> (9.3)

Donde a y b dependen de la extensién de los defectos y el tipo de defectos (normal o dk-
capitulo 2 seccién 2.1.8). La ecuacién (9.3) representa el caso de Tinkham con b =3/2 y
a = 1. En [5] se muestran medidas del ensanchamiento de la transicién resistiva en funcidn
del campo debido al movimiento de flujo térmicamente activado en muestras policristalinas
Bi,Sr;CaCu,0g, 5 con distintas temperaturas de sintesis. Proponen un modelo de energia de
activacidon segln Zuang, con el exponente a variando segun la temperatura de sintesis.
Adjudican esta variacidon de a a diferentes mecanismos de anclaje en la muestra. Obtienen
valores de a entre —0.18 y —0.45, decreciendo con el aumento de la temperatura de
sinterizacidn. Atribuyen valores de a negativos a defectos puntuales colectivos. Valores
absolutos menores de a se corresponden con menor anclaje. Una dependencia mas fuerte en
el campo puede sugerir una dindmica de arrastre de flujo colectivo.

Valores de a entre 0.5 y 1 corresponden a anclajes por defectos planares y puntuales
respectivamente segun [182]. Estudios sobre superconductores policristalinos SmFeAsOy oF 1
[183] revelan valores de a entre 0.57 y 0.99, donde ademas obtienen un exponente b = 2,
mientras que estudios sobre monocristales § — FeSe [184] encuentran coeficientes que varian
entre 0.26 y 0.58 segln régimen de campo bajo y alto. Adjudican el cambio de régimen a un
crossover de un régimen de anclaje individual de vdrtices a un régimen de arrastre de fluxones
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colectivo. Finalmente Palstra en [185] obtiene para BiSrCaCu0 una ley de potencia débil con
dos regimenes donde a toma los valores 1/6 y 1/3.

Como se menciond, existe una gran variedad de literatura sobre la dependencia de la
energia de activacién con el campo y la temperatura, pero todos los comportamientos pueden
englobarse en una expresién de la forma (9.3), donde la variacidn en a esta determinada por
los diferentes tipos de anclaje: puntuales, planares, colectivos o aislados. De acuerdo con la
expresion (9.3) se obtuvo un valor de a = 1/3 para ESO,. Inclusive en la figura 9.13 se
observan dos posibles regiones lineales (para campos mayores y menores a 50 Oe), con un
valor de a que crece de campos bajos a campos altos. Esto indica un posible crossover de un
régimen de anclaje individual a un anclaje colectivo como en [184]. El cambio con respecto al
modelo propuesto por Tinkham se explica por la diferencia en el tipo de anclaje que presenta
esta muestra respecto a los monocristales estudiados por Tinkham [177,184-185]. Como la
energia de activacidén presenta una dependencia débil con el campo, este tipo de mecanismo
puede ser discutido en términos de arrastre y flujo de fluxones.

b. Caso 0% — Ar

El mismo tratamiento se realiza para la muestra ESA,. La figura 9.14 muestra un
ejemplo de la resistencia en funcién de la temperatura con ambas transiciones superpuestas,
para un campo aplicado de 20 Oe. Nuevamente todos los ajustes poseen correlaciones
aceptables mayores al 0.9992, y se muestran los resultados en la tabla 9.4.

1
—+— Datos
=== Ajuste Global
0.8 [ | mmm== Contribucion Intra-granular 1
=== Contribucion inter-granular
0.6 |
c
x
add
0.4 7
0.2y 7
0 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (K)
Figura 9.14 — Resistencia eléctrica normalizada, superpuesta al ajuste tedrico de la ecuacién
9.2, para un campo aplicado de 20 Oe, para la muestra ESA,.

Se encuentran tendencias diferentes con respecto al caso anterior. El pardmetro C;
nuevamente decrece con el aumento del campo aplicado. Sin embargo en esta muestra la
transicion predominante es la intergranular, presentando un parametro C; menor a 0.5 para
todos los campos aplicados. Esto indica una muestra con mayor inhomogeneidad que el caso
anterior.
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Por otro lado, los valores determinados para b, no son aproximadamente constantes y
alrededor del valor esperado 3/2, sino que para campos bajos presentan valores cercanos a
3/2 y para campos altos tienden a la unidad. De forma similar, el pardmetro b; presenta un
valor constante alrededor de 0.8 para campos bajos y comienza a crecer a campos altos (= 500
Oe). Estos pardmetros se encuentran en la figura 9.15, junto con la temperatura T,, que
también decrece con el aumento del campo, como era de esperar. Cambios en la dependencia
de los parametros a y b en regiones de campo fuerte y débil ya han sido reportados [185].

Tabla 9.4 — Pardmetros ajustados por la ecuacién 9.2, para distintos campos magnéticos
aplicados para ESAy.

B (Oe) Cq b, b, A (1/0e) A, (1/0e) T, (K) R
7 0.436 0.79 1.39 1.00e2 58 72.5 0.9996
14 0.431 0.82 1.37 2.15e2 112 71.5 0.9995
20 0.416 0.78 1.12 3.23e2 134 71.0 0.9994
50 0.412 0.79 1.03 8.18e2 293 68.0 0.9993
500 0.387 0.87 0.99 1.07e4 1.91e3 64.0 0.9991
2000 0.364 0.94 1.00 5.19e4 5.67e3 60.0 0.9991
1.6
--O-- C1
141 O----.O\ --O-- bl H
\
12+ Y o |
o O__ --0--T,/80
9 1t ~~~o __________________ o -
© B S 0o
S 0----0--0--- o
\@© - -"O'_'_::::-_---«:::':::__ i
< 08/ 0---0-g--- o O o
o
0.6f 1
O----0--0- == memv
04r O -O- -O- ——————————— O __________ 'O T
02 1 1 1 1 1 1
1 2 3 4 5 6 7 8
Log(B)

Figura 9.15 — Pardmetros de ajuste Cy, b1,b, y T, en funcidn del logaritmo del campo aplicado,
para la muestra ESA,.

En figura 9.16 se muestran los graficos log-log de los pardmetros A, y A, en funcion
del campo magnético. Nuevamente ambos verifican una relacion lineal con pendientes de
1.10 para A; y 0.8 para A,. En este caso el comportamiento se encuentra levemente alejado
del régimen lineal para A;, con una diferencia de 10%. Esto indica que la transicidn
intragranular en Ar es mas sensible al campo aplicado que en oxigeno. No solo es mas débil el
acoplamiento entre granos, sino también el propio pardmetro de orden dentro del grano. La
dependencia para la segunda transicién escala como 4/5, nuevamente un poco mas elevado
que el 2/3 encontrado en el caso de oxigeno. En este ultimo caso la energia de activacién
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escala segiin U, o« B~1/5

. El exponente obtenido es un poco menor al obtenido para el caso
de oxigeno, pudiendo indicar anclaje mas débil. Todos los resultados estdn en correspondencia

con los expuestos en los capitulos 7 y 8.
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Figura 9.16 — Grafica Log - log de los pardmetros de ajuste A4 y A, en funcién del campo
aplicado, para la muestra ESA,.

Comparativamente, este analisis muestra mayor y mas eficaz anclaje en la muestra
fabricada en oxigeno, indicado por un valor de a mayor respecto a Ar. En el caso de oxigeno el
valor de este pardmetro es mas préximo al del régimen de anclaje colectivo. En Ar el anclaje es
mds débil. Un valor de a = 0.18 fue obtenido para el caso de peliculas de YBCO orientado
segun el eje ¢ [114]. La textura podria reducir los defectos puntuales en el interior del grano
disminuyendo la concentracidn de centros de anclaje. Esto estd en concordancia con los
resultados encontrados en el capitulo 8 para la dependencia de la energia de activacion con la
concentracién de Pry la atmdsfera de fabricacion.

9.2.3 Modelo Fenomenoldgico para R(T, B).

Se desarrollé un modelo fenomenoldgico que describe la transicidn desde un punto de
vista bidimensional, en un régimen de flujo de fluxones, bajo la aplicacién de un campo
magnético, como un segundo acercamiento al problema del estudio de R(T, B). Para ello se
describe al superconductor como un aglomerado de granos superconductores, con fase
normal o con propiedades superconductoras deterioradas en el intergrano, que actua con
punto de anclaje. En la figura 9.17 se ilustra un sistema granular con lineas de flujo ancladas en
el intergrano.

El sistema se describe a partir de un modelo de Ising 1D

H= —]ZSL-S} +thi (9.4)

(i) {
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Z ——=pCentros de anclaje
Lineade Flujo

Figura 9.17 - Esquema de la disposicion de granos y lineas de flujo dentro del superconductor.
En azul se observan los centros que fijan las lineas.

El modelo supone que la linea de flujo estd dividida en segmentos (i) que pueden estar
anclados o en movimiento. Los S; = %1 indican si el segmento se mueve (+) o si permanece
anclado (—).

S; =+1 Segmento del fluxén libre (disipa)

S; = =1 Segmento del fluxén anclado

El parametro de acoplamiento J (positivo) es la energia que caracteriza la “rigidez” de la linea
de flujo y que penaliza el desplazamiento mutuo entre segmentos adyacentes (se podria
pensar como un maddulo de cizallamiento). El parametro de “campo externo” h (también
positivo) es la energia de la barrera de anclaje, que se opone el movimiento del segmento. En
realidad cada segmento puede estar sobre un punto de anclaje o no, y no todos los puntos de
anclaje tienen la misma energia de anclaje. El parametro h es entonces un promedio de
energia de anclaje por segmento (por unidad de longitud), que depende de la distribucion de
los puntos de anclaje y de sus energias.

El Hamiltoniano propuesto describe el comportamiento individual de una linea de
flujo, que es representativo del promedio global del material. Entonces, la resistencia es
proporcional al nimero de segmentos de fluxoide que se mueven, denominado n,. lLa
magnetizacion (S) es igual a la diferencia entre n, y n_. De esta forma se deduce n, (X R) a
partir de (S)

14 (S)
2

(Sy=n,—n_=2n,—-1—-—> Rx n, =

El detalle del calculo se desarrolla en el Apéndice B. Este consiste en computar la funcién de
particion (Z) a partir del Hamiltoniano, utilizando la matriz de transferencia. A partir de Z se
calcula (S) y con ello n,. Se obtiene la siguiente expresidn para describir el comportamiento
de la resistencia:
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R=Ry[1- ! (9.5)
J1+ (e2F] /sinh fh)?

donde 8 = 1/kgT.

Para intensidades de campo elevadas comienza a ser relevante la interaccion entre las
lineas de flujo en el plano perpendicular al campo. Para incluir las interacciones trasversales se
afiade un término extra a (9.4) que incluye la interaccidn entre vecinos préximos en el plano

plano

H= —]ZSisj +hZSi —J Z S,S,

(i) i (Lk)

Donde el pardmetro de acoplamiento J (> 0) caracteriza la energia de interaccidn
(dependiente de la distancia) entre dos segmentos de flujo adyacentes en el plano.
Considerando una aproximacién del tipo campo medio, el nuevo término en el Hamiltoniano
puede sustituirse por J'z(S)Y.; S;, donde z es el nimero de coordinacién. De esta forma el
nuevo Hamiltoniano es igual a (9.4) con un hesr = h — J'z(S). Como el promedio (S) < 0, la

energia de anclaje efectiva se refuerza con la interaccidn transversal.

Una forma de abordar este tipo de ecuacién implicita es de forma iterativa. En este
caso se utiliza la expresion (9.6a), donde para (S) se toma la primera aproximacion calculada
en (9.6b), limitando el calculo a la primera iteracion

1
Rer |1 9.6
) N ey ey
1

Sy=-— 9.6b
) J1+ (e~2F/ / sinh Bh)? (5:60)

Para poder ajustar toda la regién de la transicién se debe considerar una contribucion
para la region intragranular, por ejemplo una contribucién del tipo (9.1) con el exponente 3/2
libre. La ecuacidn (9.6) representa una ecuacién fenomenoldgica capaz de describir el
comportamiento intergranular, y se utiliza para ajustar la regién a bajas temperaturas. La
expresion global para el ajuste es:

-2

R/Ry = G [10 <i<1 _ 1)b>] + Gy |1 ! 9.7)
2B T, J1+ (728 /sinh B (h — ] 'z(S)))?

Con seis parametros a ajustar: C1,4,C,,J, h, ] 'z.

Lejos del centro del vortice, /' depende de la distancia entre fluxones 1y, segun la ley

] o r1—21/2 exp(—ry2/A), con A la longitud de penetracidn. Por lo tanto, segin el valor del
campo magnético aplicado, puede no ser necesaria su inclusién en el modelo. Por otro lado, la
inclusién innecesaria de J’ puede arrojar resultados falseados debido a su influencia sobre h en
la aproximacidn del campo medio. La condicién para decidir su inclusién es que la distancia

entre fluxones sea inferior o igual a la longitud de penetracién magnética A. Como los dos tipos
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de muestras estudiadas tienen marcadas diferencias, esencialmente en lo que concierne a la
granularidad, la textura (y orientacién) y el grado de oxigenacion, se analizaran por separado.

9.2.4 Resultados: Dependencia R(B,T): Modelo Fenomenolégico

Dependiendo de la microestructura de las dos muestras (Ar y 0,) es la variante del
modelo que se aplica. Las muestras crecidas en O, estdn constituidas por granos pequefios
(~1 gm) aleatoriamente orientados, bien conectados y con una oxigenacién cercana al valor
Optimo. En ese caso, la distancia de penetracion debe estar comprendida entre el valor
maximo en el eje ¢ (4, = 0.70 gm) y el minimo en el plano (4, = 0.14 um), y se calcula
como el promedio sobre las orientaciones, lo que da (1)~ 0.28 zm. El campo aplicado a partir
del cual la interaccion entre fluxones es relevante esta dado por B* = ®,/(1)* = 264 Oe
(ryz~A). En este caso, se utiliza la ecuacion (9.7) para estudiar la dependencia de R(T, B), que
incluye la interaccidn en el plano.

En cambio, las muestras crecidas en Ar estan formadas por grandes bloques (~5 zm)
co-orientados segun el eje ¢ (paralelo al campo magnético aplicado) con porosidad y una
oxigenacion deficiente. La distancia de penetracion considerada es A,, = 0.14 zm. El campo
aplicado correspondiente a una distancia entre fluxones de A, es B* = qbo//lﬁb = 1056 Oe.
Como los campos aplicados varian de 7 a 2000 Oe, se utiliza la expresién (9.5) para ajustar
R(T, B), puesto que sélo para el campo mas elevado comenzaria a notarse el efecto de J'.

a. Caso 10% — O,

En este caso se considera relevante la interaccion en el plano y se ajusta la regién de la
transicion en R(T) por la ecuacidn 9.7. En la figura 9.18 se muestra un ejemplo del ajuste para
un campo aplicado de 2000 Oe. En este caso se visualizan ambas contribuciones por separado
y su suma. En la tabla 9.5 se presentan los resultados para los ajustes seleccionados, todos con
correlaciones muy buenas. A su vez, los pardmetros de ajuste se exponen en dos graficos. Por
un lado se presentan Cy, b,y C, en funcién del logaritmo del campo externo en la figura 9.19 y
por otro lado J,hy ]’z en la figura 9.20.

Tabla 9.5 — Ajustes realizados por la ecuacién 9.7, para ESOq.

Cq A (1/0e) b C, h(K) J'z(K) J(K) R
7 Oe 0.856 4.8e2 1.55 0.289 0.0008 1.24 357.9 0.9994
14 Oe 0.835 8.9e2 1.55 0.299 0.013 1.60 283.4 0.9995
20 Oe 0.691 1.5e3 1.45 0.299 0.05 2.57 204.9 0.9982
50 Oe 0.569 3.7e3 1.45 0.50 0.50 5.75 139.9 0.9974
500 Oe 0.373 9.2e4 1.53 0.738 0.73 10.4 110.9 0.9997
2000 0e  0.445 2.7e5 1.45 0.604 0.745 20.2 87.34 0.9998

Las constantes C; y C;, tienen comportamientos opuestos como es de esperar, ya que
son constantes multiplicativas de dos contribuciones. La contribucion por el modelo propuesto
crece al crecer el campo, mientras que la contribucién intragranular disminuye. Por otro lado
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en el mismo grafico se observa al exponente b proximo a 1.5, en acuerdo con lo propuesto por
el modelo anterior basado en Tinkham [177].
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Figura 9.18 - Resistencia normalizada a R(93K) en funcién de la temperatura superpuesta al
ajuste tedrico por la ecuacién 9.7, para ESO;y con un campo aplicado de 2000 Oe.
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Figura 9.19 - Parametros Cy, b y C, en funcién del logaritmo del campo magnético obtenidos a
partir del ajuste por (9.7) para ESOp-
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Figura 9.20 - Parametros J, h,y ] z en funcién del logaritmo del campo magnético obtenidos
de los ajustes por (9.7) para ESOq-

Lo primero que se observa son los valores elevados de / (358 - 87 K < 31 - 7 meV),
su decrecimiento con el campo B y la singularidad (cambio de pendiente) en las cercanias del
campo B = 50 Oe. Los valores para h, en contraste, son muy pequefios (0.8 mK - 0.75 K <
0.07peV - 87 ueV) y crecen con B. Muestran ademas, una singularidad (salto) para el mismo
valor del campo en que J cambia de pendiente. Por Ultimo el parametro J’z, presenta valores
moderados creciendo de manera monétona (1- 20K < 0.09 - 1.7 meV) con una tasa
levemente mayor a partir de B = 500 Oe.

Los valores relativamente elevados de | denotan una buena eficiencia de las
supercorrientes para confinar los fluxones, lo que es de esperar para muestras bien
oxigenadas. Su decrecimiento se debe al debilitamiento de la densidad superfluida ng (=
| %) con el incremento del campo B. El cambio de pendiente a aproximadamente 50 Oe
corresponde a una distancia caracteristica entre fluxones de 0.63 wm, distancia levemente
inferior al tamafio de grano. Esta distancia puede estar relacionada con la penetracién de los
fluxones en el grano que, por estar mejor oxigenado que el intergrano, frena el deterioro de la
“rigidez” de la linea de flujo con el campo aplicado. No obstante, no se debe excluir una
correlacién posible con la singularidad observada en la misma zona, para el pardmetro de
anclaje h.

Los valores pequefios de h estan asociados a una baja densidad y/o eficiencia de los
defectos (centros de anclaje). Estos centros de anclaje se encuentran esencialmente en el
volumen intergranular. El crecimiento abrupto (aunque moderado) del valor de h a
aproximadamente 50 Oe, se puede asociar a un cambio en el régimen de anclaje de individual
a colectivo. En efecto, con una rigidez | debilitada por el campo aplicado y valores
J'z moderados, la plasticidad de las lineas de flujo a una distancia promedio comparable al
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tamafio del grano y dos veces mayor que (1), hace posible una deformacién del haz de
fluxones aprovechando mejor el volumen intergranular (ver figura 9.21), potenciando asi la
capacidad de anclaje.

Linea de Flujo  Grano

Centros
de Anclaje l 7B
p 4 X
x
X X
Anclaje Puntual Anclaje Colectivo

Figura 9.21 — Esquema del cambio de comportamiento del anclaje, de puntual a colectivo, con
el aumento del campo impuesto.

El parametro J'z crece como es esperado de manera mondtona con el campo B
. -1/2 . .
(proporcional a7y, / exp(—ry;/A)). El incremento de la tasa de crecimiento alrededor de 500

Oe estd asociado a una distancia caracteristica entre fluxones de aproximadamente 0.20 ym,
inferior a (1)~ 0.28 um, donde la repulsion empieza a crecer siguiendo una ley logaritmica.

b. Caso 0% - Ar

Se realiza el mismo procedimiento que en el caso anterior, para ESA, pero utilizando
la expresidon (9.5) para la transicidon intergranular, y (9.1) para la regidn intragranular,
despreciando la interaccién en el plano. En la figura 9.22 se muestra un ejemplo del ajuste
realizado para un campo aplicado de 20 Oe, y en la tabla 9.6 los pardmetros de ajustes
obtenidos para cada campo.

Tabla 9.6 — Ajustes realizados por la ecuaciones (9.5) + (9.1), para ESA,.

(o A(1/0e) b C, h (K) J(K) R
7 Oe 0.279 162 0.78 1.0 18.4 16.4 0.9997
14 Oe 0.277 401 0.86 1.00 19.2 14.3 0.9997
20 Oe 0.257 639 0.83 1.05 21.7 13.0 0.9998
50 Oe 0.277 2.6e3 0.83 1.00 21.0 10.2 0.9998
500 Oe 0.323 1.9e4 0.76 0.78 10.0 8.82 0.9998
2000 0e  0.329 7.9e4 0.75 0.69 5.79 8.00 0.9993

Los pardmetros C; y b se pueden considerar constantes con variaciones menores al
10%. Cabe destacar que los valores obtenidos para el pardametro b se corresponden con los
valores obtenidos para b; por el modelo de la seccién anterior. Por otro lado, C, disminuye
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levemente para campos altos. La dependencia de los pardmetros | y h con el campo externo se
muestra en la figura 9.23.
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Figura 9.22 - Resistencia normalizada a R(93K) en funcién de la temperatura, superpuesta al
ajuste tedrico planteado por la (9.5) + (9.1), para ESA, con un campo aplicado de 20 Oe.
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Figura 9.23 - Pardmetros J y h en funcién del logaritmo del campo magnético obtenidos de los
ajustes por (9.5) para ESAy.

Los valores de | (16 - 8 K & 1.38 - 0.7 meV) en estas muestras, son un orden de
magnitud inferiores al caso 0,, decrecen con el campo By muestran una atenuacion de la
pendiente a partirde B = 50 Oe. Los valores de h (20- 6 K < 1.73 - 0.52 meVl/) estan un
orden de magnitud por encima que sus correspondientes en 0,. La evolucién de h con el
campo aplicado muestra un crecimiento moderado a campos débiles y un decrecimiento
pronunciado para B > 50 Oe.
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Los valores de | globalmente mas bajos estan asociados a la mala oxigenacién de las
muestras lo que, al debilitar la densidad superfluida ng, disminuye la eficiencia de las
supercorrientes en confinar espacialmente a los fluxones, confiriéndoles mds plasticidad. La
atenuacidn de la pendiente a partir de B = 50 Oe también se asocia a la penetracién del flujo
en los dominios superconductores, como ya se discutid en el caso de 0,. Sin embargo, que la
singularidad ocurra para el mismo valor de campo que para 0,, no significa que el mecanismo
sea el mismo. La razén por la cual el flujo penetra en estas muestras es, como se vera mas
adelante, de indole diferente.
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Figura 9.24 - Esquema del cambio de comportamiento de las lineas de flujo con el aumento del
campo externo, para ESA,.

En la muestra crecida en Ar, el pardmetro de anclaje h no tiene una dependencia
mondtona con el campo aplicado y exhibe una singularidad, para el mismo campo en que lo
hace la “rigidez” J. Los primeros campos aplicados son inferiores a H,1, por lo que las lineas de
flujo, expulsadas de los dominios superconductores, pasan esencialmente por fuera de los
dominios texturados, o sea que pasan a través de los poros (ver figura 9.24, B; < H.1). Esto
ultimo implica que el campo magnético confinado en los poros sea localmente mayor al campo
externo aplicado. Si llamamos f a la fraccién de drea ocupada por los poros en un corte normal
al campo, el campo en los poros tiene un valor local promedio de B = By /f. Cuando ese valor
supera H,4, el flujo comienza a penetrar en los dominios (figura 9.24. B3 > H_{). Asociando el
campo donde ocurre la singularidad (50 Oe) con la penetracion del flujo desde los poros, y
tomando un valor de H,; de 150 Oe (Tabla 2.2), la fraccidn de area ocupada por los poros seria
~1/3, lo que es compatible con las imagenes SEM obtenidas para estas muestras (en un
modelo de discos circulares en contacto f = (1 — m/2v/3)~0.10). Mientras el campo local no
supera a H,q, el anclaje por los poros es mucho mds eficaz que el anclaje de los fluxones en el
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interior de los dominios superconductores texturados con poca presencia de defectos, lo que
explica el decrecimiento rapido de h para campos fuertes.

Ambos métodos para el andlisis de R(T,B) arrojan resultados consistentes. En
presencia de un campo magnético, la capacidad de anclaje es mayor en oxigeno en
comparacién a argén. Ademas, se vuelve a corroborar la deficiencia de oxigeno en las
muestras fabricadas en atmdsfera de argdn. En cuanto a los diferentes regimenes de dinamica
de vdrtices, a pesar de la diferencia formal entre los modelos, estos concuerdan en que en
oxigeno, el anclaje pasa de un régimen individual a colectivo en la misma regién del campo,
mientras que en argén el anclaje es siempre de tipo individual.

9.3 — Magnetizacion con campo magnético aplicado para PBCO

Se realizaron medidas de magnetizacién en funcién de la temperatura con campo
magnético aplicado para estudiar comparativamente ESO1gg ¥ ESA o9, €s decir la influencia
de la atmdsfera en PBCO puro. Para ello se utilizd un magnetémetro SQUID, perteneciente al
Laboratorio de Superconductividad y Magnetismo, Universidad Federal de Porto Alegre. Las
medidas se realizaron entre 3 K y 300 K, con una tasa constante de variacién de temperatura
de 2 K /min, y campos aplicados de 20 Oeg, 50 Oeg, 200 Oe y 2000 Oe.

Las medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura pueden realizarse en dos
modalidades, aplicando el campo magnético luego de que la muestra se encuentra en el
estado superconductor o previo a ello. En las medidas denominadas ZFC (“zero field cooling”),
el material se enfria sin campo aplicado y se aplica el campo magnético a bajas temperaturas
para registrar la medida subiendo la temperatura hasta una cierta temperatura final. Por otro
lado se denomina medida FC (“field cooling”) cuando se enfria la muestra con campo aplicado.
Se espera un comportamiento diferenciado entre ambos tipos de medida. Por ejemplo, en un
superconductor, cuando los vértices estan anclados, se genera un gradiente del numero de
vortices entre la superficie y el interior y con ello, un gradiente de campo magnético en la
misma region que genera una corriente inducida. La magnetizacién resultante posee dos
contribuciones: una reversible y una irreversible producto de la corriente inducida. El
momento magnético aumenta a su valor maximo a medida que el campo aplicado aumenta.
Pero si el campo disminuye, se invierte el sentido de la densidad de corriente préxima a la
superficie de la muestra y el momento magnético se vuelve dependiente de la historia del
experimento. Entonces, en el caso de un material superconductor, el momento puede ser
diamagnético si la muestra se somete a un proceso ZFC (enfriado en campo cero) y
paramagnética en un proceso FC (enfriado con campo).

No obstante, un paneo general reveld que no existe transicion superconductora para
las muestras PBCO puro. En la figura 9.25 se muestra M(T) en el caso de ESO;q para 20 Oey
2000 Oe. Al no existir transicion, las curvas FC y ZFC se superponen.
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Figura 9.25 — Superposicidn de los resultados para distintos campos aplicados, en el caso de la
muestra ESOqg-

En un amplio rango de temperatura se registra un comportamiento creciente de
M(T), que en el caso de un antiferromagnético admite, en la aproximacién del campo medio,
la siguiente dependencia:

2C

M =
T+ Ty

(9.8)

Donde Ty es la temperatura de Neel y C la constante de Curie [50]. En la figura 9.26 se
muestra un comportamiento paramagnético para altas temperaturas de ESOqyo, con su
respectivo ajuste (C = 0.075 emu K, Ty = 10K para 2000 Oe). A su derecha se puede observar
un grafico log-log que muestra un cambio de comportamiento (cambio en la pendiente)
aproximadamente a 16K, correspondiente a temperatura de Neel del orden
antiferromagnético (AFM) por la presencia del ién Pr [186].
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Figura 9.26 — a) Magnetizacién en funcién de la temperatura, superpuesta a un ajuste por
(9.11a), b) Log (M) en funcién de log(T), para ESO1y.

Capitulo 9 - 222



Magnetiacion (emu)

En el caso de ESAqg se realiz6 una medida preliminar con el campo mds pequefio 20
Oe, a una tasa de 2 K/min, donde no se observé transicion superconductora pero si una
posible transicion magnética a bajas temperaturas. En la figura 9.27 se muestra este
comportamiento para tres campos aplicados en curvas FC y ZFC. Por debajo de 12K se
encuentra un cierto ordenamiento magnético. Se observa claramente la contribucidn
diamagnética y paramagnética del momento magnético segin la manera en la que se aplique
el campo (diferencia entre las curvas ZFC y FC). Se realizé una curva de histéresis a una
temperatura constante de 5 K, variando el campo aplicado y registrando la magnetizacion. La
curva (figura 9.27b) no refleja histéresis.

Si a cada curva de la figura 9.27a se le resta su respectiva contribucién paramagnética
(ecuacion 9.8) extrapolada a la regién de bajas temperaturas, se obtiene solo la contribucién
correspondiente de la transicidn magnética a bajas temperaturas (figura 9.28). Al observar la
figura 9.28 se detectan dos contribuciones diferentes. La primera de ellas a temperaturas
entre 17 — 18 K, correspondiente a la temperatura de Neel para el establecimiento del orden
antiferromagnetico del ion Pr [186]. Este comportamiento es el mismo que se observa en
ESO4yo por un cambio de pendiente en la curvas log-log.
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Figura 9.27 —a) M(T) para ESA1q, para distintos campos magnéticos aplicados, y b) M(B)
paraT = 5K.

Por otro lado, se observa una segunda transiciéon a 11.7 K. En [85] muestran que
ocurren dos transiciones magnéticas en la subred de Pr en PBCO, a 163K yl11K,
correspondiente a la apariciéon de dos picos en el calor especifico, medidas de difracciéon de
neutrones y susceptibilidad magnética.

La primera transicion corresponde a un ordenamiento AFM 3D de los momentos de Pr.
La componente principal de estos momentos esta en el plano y las componentes normales se
alinean paralelamente al eje c. La segunda transicion esta relacionada con un re-ordenamiento
de las componentes normales de los momentos de Pr. Esta transicién, ocurre
aproximadamente a 11 K y es de primer orden. Las componentes normales de los momentos
se vuelven antiparalelas en la direccion c. Este re-ordenamiento es destruido para campos
altos. En efecto, si en lugar de estudiar M(T), se grafica y(T) = M(T)/B (figura 9.29) se
observa un debilitamiento de la segunda transicion con el aumento del campo magnético. La
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separacion de las curvas ZFCy FC y la temperatura de transicion en

independiente del campo aplicado.

la medida M(T), es
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Figura 9.28 - M(T) para ESA1g, para distintos campos magnéticos aplicados restando la
contribucidon paramagnética en cada caso. Las flechas indican transiciones.
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Figura 9.29 - M(T)/B para ESA1qg, para distintos campos magnéticos aplicados restando la
contribucién paramagnética en cada caso.

La presencia de la segunda transicion solo se logra observar en las muestras crecidas
en argon. Considerando que la textura (eje c) de las muestras en argdn coincide con la
direccion del campo aplicado, el efecto se potencia y es detectable, a diferencia de lo que
ocurre con la muestra crecida en oxigeno, donde solo se puede detectar la transicion

antiferromagnética.

Se puede considerar otra hipétesis para explicar la diferencia: esta supone que en las
muestras crecidas en oxigeno, el Pr se ubica en el lugar del Ba, alterando la subred de Pr,
inhibiendo la segunda transicion. En cambio, si en la muestra crecida en argén el Pr se ubica en

el lugar correcto, generaria la situacion propicia para que ocurra la segunda transicion.
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

En este trabajo se realizd un estudio exhaustivo de cerdmicas de la familia
Pr, Y,_, Ba;Cu,0,_4, fabricadas a partir de dos métodos y utilizando dos atmdsferas de
sintesis. Para poder estudiar materiales superconductores se montdé un laboratorio de
superconductividad, donde se perfeccionaron técnicas de fabricacion (método convencional y
sol gel), caracterizacién estructural (difraccidon) y medidas de baja temperatura (medidas
eléctricas y magnéticas).

Se fabricaron muestras ceramicas superconductoras de Pr,Y;_, BasCu,0,_4, con
valores de x variando de 0.0 a 1.0 con un intervalo de 0.1. Se utilizaron dos métodos de
fabricaciéon, método convencional de Reaccidén en Estado Sélido y método Sol Gel. A su vez,
para cada método se utilizaron dos gases para la atmdsfera de sintesis: Argdn y Oxigeno,
siendo 0, la atmdsfera convencional para la fabricacidn de estos materiales y Ar un gas inerte
gue podria evitar la formacién de estructuras incorrectas. En conjunto se obtuvieron cuatro
series de PrY-123.

Caracterizacion estructural y morfoldégica

Durante todo el proceso de fabricacién (etapas intermedias y estado final) se realizé
una caracterizacién micro-estructural utilizando difraccién de rayos X, que permitié controlary
verificar la calidad de las ceramicas. Se confirmd la presencia de la fase correcta, perovskita
compleja Re-123. A partir de la difraccidn en el estado final se determinaron los parametros de
red y el volumen de la celda unidad, en funcién del método y la concentracién de Pr. En los
cuatro casos se encontré que los parametros de red a y ¢ crecen con la concentracion de Pr,
mientras que b presenta una leve disminucién. La ortorrombicidad (b/a) también disminuye
con el incremento de Pr. En la literatura hay acuerdo del crecimiento de los tres parametros
a,b y c con la concentracidn de Pr, y sélo en el caso de una sustitucidn incorrecta de Pr en Ba,
se reporta un decrecimiento de b con la concentracion de Pr [121]. La caida en la
ortorrombicidad (b/a) pareceria estar ligada a la pérdida de superconductividad [121, 80],
apoyado por otros estudios y en concordancia con lo encontrado en estas series de muestras.

La difraccidon por rayos X reveld comportamientos anémalos en las intensidades
relativas de los picos para las muestras fabricadas en argén. Esto condujo a un estudio
detallado de textura. Las muestras fabricadas en atmdsfera de argdn crecen con sus granos
orientados, tal que el eje ¢ de la estructura coincide con la normal de la superficie de la
muestra (textura). Esto fue confirmado mediando un estudio detallado de difraccion,
utilizando figuras de polo y difractogramas en incidencia rasante. La baja presién parcial de
oxigeno durante el proceso de fabricacién genera una reduccidon de la temperatura del
peritéctico, provocando que la formacién de la fase y el crecimiento de los granos se produzca
en presencia de fase liquida. Esta fase liquida favorece el crecimiento radial de los granos,
confiriéndoles forma de plaquetas. Al prensar uniaxialmente, las plaquetas se orientan
paralelas a la superficie (perpendicular a la direccién del prensado), explicando la orientacion
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preferencial y el mayor tamafio de grano en Ar. Ademas se encontrd que la textura disminuye
al aumentar la concentracién de Pr, producto de la diferencia en la temperatura del peritéctico
de los compuestos puros Y-123 y Pr-123. Se encuentra que mayor presion produce mayor
textura, hasta un nivel de saturacién de presién uniaxial.

La caracterizacién microestructural es complementada por microscopia electrénica de
barrido que permite estudiar la morfologia de los granos, distribucién de tamafios y formas. En
este caso se encontraron claras diferencias segin la atmdsfera de fabricacion. La muestras
crecidas en oxigeno presentan una distribucidon de granos isotrépica, con tamanos del orden
de 1 um y buena conectividad. En cambio para las muestras crecidas en argdn, los granos
presentan formas y tamafios irregulares, del orden de 5 um y con bordes mds rectos (como
prismas). Ademas parece existir una menor conectividad entre granos. Ambos tamafios de
grano inferidos por microscopias discrepan con los valores estimados a partir de los anchos de
difraccidn. Esto, junto a un comportamiento anédmalo de los picos de difraccién 00I, indica la
presencia de defectos intercalares en las muestras crecidas en argén. Se modificé el modelo
propuesto en [40-42] para la influencia de estos defectos en la posicidon y anchos de difraccion,
agregando una distribucién de tamafios en los espaciadores. El modelo se aplicd exitosamente,
encontrando diferentes tipos de espaciadores, como fases parasitas PrY-214 o planos extra de
oxido de cobre.

La caracterizacién microestructural se completa con medidas de fotoemisién (XPS)
realizadas sobre tres muestras: ESOy, ESOgqy ESAg,, donde ESO, actia como una muestra
de referencia para estudiar ESOg, (oxigeno con alto contenido de Pr) y ESAg, (argdn con alto
contenido de Pr). Estas medidas revelaron tres aspectos muy importantes. Primero, la falta de
oxigeno en las cadenas en el caso de Ar, que se infiere a partir de la desaparicion del pico a
bajas energias de enlace en el espectro de la region O1ls, y el corrimiento del pico del Ba a
mayores energias de enlace, indicando deficiencia de oxigeno. Ambos espectros también
muestran mayor grado de contaminantes de superficie o de regiones con estructura
tetragonal. Segundo, el estudio en dos regiones diferentes de la superficie de ESAgy, mediante
extraccién rasante y normal, permite confirmar la presencia de dos estados de oxidacion
diferentes en la superficie y el “Bulk”. La superficie de la muestra en Ar es muy similar a los
casos en oxigeno, indicando una correcta oxigenacion de las cadenas, pero el Bulk es pobre en
oxigeno, con mayor presencia de fase tetragonal. Por ultimo, las diferencias entre ESO, y
ESOgy muestran una leve reduccion del contenido de oxigeno en las cadenas.

Los resultados obtenidos por XPS estdn en concordancia con las diferencias en las
curvas de resistencia eléctrica obtenidas segln el método de deposicidon de contacto. Para las
muestras en oxigeno, lijar la superficie previo a la primera deposicidn de contactos favorece la
medida. Sin embargo en argdn ocurre lo contrario. Se mostraron ejemplos de como el lijado
disminuye la temperatura de transicién y el largo del camino percolativo de la corriente dentro
de la muestra. Ambas evidencias indican un mal grado de oxigenacién de la muestra dentro de
los granos. En la superficie (muestra y grano) se forma una region con alto contenido de
oxigeno que actlia como una barrera para la difusién al interior [139]. Para tratar de
contrarrestar este efecto se planea una oxigenacién en una cdmara bajo presidon de oxigeno.
Para ello, se continla trabajando en conseguir el equipamiento necesario.
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Propiedades superconductoras

Las propiedades eléctricas y magnéticas de todas las muestras fueron caracterizadas
por medidas de resistencia eléctrica en funcién de la temperatura, curvas corriente/voltaje y
medidas de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, frecuencia y amplitud del
campo aplicado. La influencia de un campo magnético DC aplicado es analizada a partir de
medidas de magnetoresistencia y magnetizacién en funcién de la temperatura.

Bajo los cuatro métodos estudiados, se comprobd que la incorporacion de Pr a YBCO
genera un decrecimiento de la temperatura critica, hasta anularla para concentraciones
mayores a 50%. Para medidas eléctricas en muestras crecidas en oxigeno, se encontrd para el
método convencional un decrecimiento no mondétono de T, (comienzo de la transicidn)
atribuido a una mala distribucién de Pr, generando regiones con diferentes concentraciones y
con ello diferente T,, también reflejadas en la presencia de mds de un pico en la derivada
dR/dT. Para el método sol gel el decrecimiento es mondtono. La mejor distribucién de Pr
pudo estar facilitada por el menor tamafo de particula permitiendo una mayor
homogeneidad. En el caso de las muestras fabricadas en Ar existen transiciones no completas
a partir de 20% (método convencional) y 40% (método sol gel). En el caso de medidas
magnéticas se reproduce el resultado anterior, pero encontrando en todos los casos un
decrecimiento mondtono de T, junto con un decrecimiento de T, para oxigeno, y una zona
constante de T, a baja concentracidn de Pr en argén seguido de un decrecimiento a cero.

No se logré uno de los objetivos iniciales que consistia en reproducir los resultados
encontrados por [39,80], donde las muestras fabricadas en atmdsfera de argdn conservan su
temperatura critica a pesar del incremento de Pr. En [80] el resultado se corresponde con una
ortorrombicidad aun alta a alta concentracién de Pr, y un nivel de oxigenacidon correcto
determinado por andlisis Rietveld. En este trabajo se demostré por diferentes medios que las
muestras crecidas en Ar no logran una buena oxigenacién, junto con una ortorrombicidad que
disminuye con el incremento de Pr. Todavia es factible que una oxigenacién bajo una cierta
presion parcial de oxigeno permita recuperar los resultados anteriores. Ademas, todo este
procedimiento se repetira en peliculas delgadas una vez instalado en laboratorio de capas
finas. El estudio de peliculas delgadas de superconductores, tiene la ventaja respecto a los
superconductores cerdmicos, de caracterizarse por una alta cristalinidad y orientacién, lo que
permite el andlisis de sus propiedades fundamentales sin que afecten fendmenos asociados a
la granularidad. Las ceramicas constituyen una etapa previa a su utilizacion como materia
prima (dianas) para el depdsito y estudio de capas finas, ya sea por PLD (Pulsed Laser
Deposition) o por MS (Magnetron Sputtering).

Por este motivo, el estudio de la sustitucion de Pr en la celda unidad de forma
comparativa entre las dos atmdsferas no pudo ser realizado. Sin embargo, se encontraron
ciertos indicios que podrian apoyar la teoria de sustitucion incorrecta. Por ejemplo, se obtiene
un parametro de red b que disminuye con la concentracién de Pr, observado en situaciones
donde Pr se ubica en la posicién del Ba, en oposicién a b crecientes donde Pr se ubica en la
posicién del Y. La transicion magnética de bajas temperaturas que presentan ESOqq Y ESA100
tienen caracteristicas diferentes, ambas muestran el orden antiferromagnético del ion Pr con
temperatura de Neel cerca de 17 K, pero sélo la muestra fabricada en argdn presenta la
segunda transicion a 11 K producida por un ordenamiento antiparalelo de la sub red Pr en el
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eje c¢. Una incorrecta sustitucion de Pr en el sitio del Ba al fabricar en atmdsfera de oxigeno,
altera la sub red de Pr, pudiendo inhibir la segunda transicién.

A partir de las caracterizaciones eléctricas y magnéticas se realizaron una serie de
estudios sobre la naturaleza intrinseca de las ceramicas, enfocado en la influencia de la
microestructura en las propiedades superconductoras. Estudiar y entender esta dependencia
es importante para fines tecnolégicos. Por ejemplo, un mayor conocimiento de cémo y qué
tipo de anclaje favorece las propiedades superconductoras, permite desarrollar técnicas para
que dicho anclaje predomine en la estructura y con ello obtener superconductores de mejor
calidad. En esta linea, se estudié el comportamiento granular de las cerdmicas, la influencia de
Pr, la atmésfera y campo aplicado sobre la misma. Se desarrollaron modelos fenomenolégicos
para la dependencia de la resistividad con la temperatura en ausencia y presencia de un
campo magnético aplicado, en comparacién con otros métodos utilizados para analizar estas
medidas. Se realizé un analisis detallado de la dindmica de vértices y el anclaje, determinando
energias de activacion y la dependencia de la corriente critica con la temperatura utilizando
mas de un método.

Granularidad

A partir de las medidas de resistencia eléctrica y susceptibilidad magnética se realizé
un estudio de la granularidad y la intensidad de acoplamiento entre granos. Para ello se
observaron las diferentes contribuciones en la curvas dR/dT y en la parte imaginaria de la
susceptibilidad AC. La separacidon entre ambas contribuciones marca el acoplamiento entre
granos. Ademas la presencia de mas de dos picos indica inhomogeneidades en la distribucidn
de Pr o del oxigeno, repercutiendo en ambos casos en zonas con diferente T, que transicionan
de forma percolativa.

En las muestras crecidas en argon, la caida en R(T) suele estar dominada por dos
contribuciones, diferenciando la transicidn intra e intergranular. En el caso de oxigeno no se
nota a simple vista, pero puede observarse en un pico asimétrico en dR/dT. Las transiciones
son mucho mas estrechas en oxigeno (entre 3 y 5 veces), y la separacién entre ambas
contribuciones pasa de pocos Kelvin en O, a decenas de Kelvin en Ar, indicando un
acoplamiento entre granos mds intenso en oxigeno. El ancho de la transicién intragranular
tiende aumentar con el contenido de Pr. La transicion intergranular se observa para altos
contenidos de Pr en atmdsfera de oxigeno y en todas las concentraciones para atmdsfera de
argén. En el caso de las medidas magnéticas se observa que las temperaturas Tgp Y
T,y coinciden para las muestras fabricadas en oxigeno, pero se alteran notoriamente en
argon, llegando a ser T,y la mitad que Ty Tanto el Pr como el argdn favorecen el desorden y
la fraccion de regiones no superconductoras, disminuyendo el acoplamiento entre granos.

Medidas resistivas

Utilizando una teoria basada en las fluctuaciones térmicas del parametro de orden se
estudid la temperatura T* de apertura del seudogap, la transicion de un régimen
bidimensional a tridimensional para T >T,, y una forma cualitativa de estimar el
comportamiento del ancho del seudogap con la temperatura. Estos métodos solo son
aplicables a bajas concentraciones de Pr en atmdsfera de oxigeno, porque requieren de un
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sistema dopado Optimamente, con una resistencia a temperatura ambiente que disminuye
linealmente con el descenso de la temperatura. Explican el exceso de conductividad a través
de un proceso activado térmicamente por una energia caracteristica asociada al ancho del
seudogap. En el rango de Pr donde se pudo aplicar (entre 0% y 20%) se encuentra una
disminucién de T* con el aumento de Pr, una estrechamiento del rango bidimensional por
encima de T, y un ancho de seudogap con un crecimiento mas abrupto también con el
aumento de Pr. Todos los resultados se corresponden con las tendencias encontrados en la
literatura para estos pardmetros [153].

Sin embargo, el modelo anterior no permite tratar todo el espectro de casos, sino solo
aquellos con un dopaje 6ptimo donde la teoria BCS puede ser aplicada. Por ello se propuso un
modelo fenomenoldgico que permita abarcar todos los tipos de comportamiento y determinar
una serie de pardmetros relevantes para la caracterizacion del sistema. El modelo se basa en la
hipdtesis de pares preformados por debajo de una cierta temperatura caracteristica (ancho del
seudogap), que al atravesar una segunda temperatura caracteristica alcanzan la coherencia de
fase (transicion BKT) y comienzan a participar de la superconduccién. El modelo probd ser
adecuado para todos los tipos de comportamiento obtenidos, con muy buenos ajustes. A su
vez los parametros de ajuste estan en acuerdo con el resto de los resultados obtenidos hasta el
momento.

Se encontré que las muestras crecidas en oxigeno presentan una mayor tasa de
scattering por fonones, correspondiente a un mayor grado de oxigenacién. La presencia de
oxigeno ablanda los modos fondnicos facilitando la excitacidn de los mismos. El tamafio de
grano también influencia el espectro de fonones; menor tamano de grano disminuye la
frecuencia de excitacidn, contribuyendo también al ablandamiento de modo. A su vez, el
dopaje con Pr aumenta la energia de los modos, siendo mas dificil su excitacion, consistente
con [154-157]. Se encontrd un nivel similar en la concentracién de defectos o impurezas
(levemente mayor en oxigeno) que es independiente de la concentracion de Pr. Este modelo
refuerza la hipdtesis de falta de oxigeno en las muestras crecidas en argdén, no solo por el
ablandamiento de modos sino a través del aumento del nimero de portadores en oxigeno. En
todos los casos el nimero de portadores disminuye con la presencia de Pr, pudiendo indicar
que de alguna manera, el Pr estd localizando a los portadores. El modelo también permite
estudiar la energia de desacople vdrtice-antivortice. No se obtienen valores cuantitativos pero
si que la energia para disociar un par vértice — antivdrtice es mayor en oxigeno y no parece
tener dependencia con Pr. Este resultado se opone a los obtenidos a partir de medidas de
susceptibilidad AC en funciéon de la frecuencia, donde la energia de activacién para desanclar
disminuye con la concentracidén de Pr.

Ambas temperaturas caracteristicas obtenidas por este modelo tienen sentido fisico y
estan dentro de lo esperado. La dependencia de la temperatura Tk con el dopaje y la
atmodsfera se corresponde con lo observado en las medidas eléctricas y magnéticas. La
temperatura correspondiente a la pre-formacion del par (T*) presenta dos regimenes
diferentes segun la atmdsfera. Para las muestras fabricadas en argdn los valores son muy altos
y decrecen con la concentracion de Pr; en la mayoria de las concentraciones los pares estan
formados a temperatura ambiente. En cambio en oxigeno T* es similar a Tgr; la formacién del
par y la coherencia de fase estan proximas, lo que explica porqué puede aplicarse en esa
region del diagrama de fase un modelo de fluctuaciones del pardmetro de orden basado en
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BCS. Es importante destacar que el modelo actual permite obtener estimaciones de T* en
concordancia con métodos espectroscdpicos (Tunneling, Fotoemisién, etc) [158]. Se concluye
poco apropiada la determinacion T* a partir de la desviacién de R(T) del comportamiento
lineal, por presentar inconsistencias con el diagrama de fase y los niveles de dopaje de oxigeno
estimados en cada muestra. El modelo propuesto en este trabajo constituye un método no
espectroscopico adecuado para la determinacién del T*, aplicable para cualquier forma de la
curva resistiva.

Magnetoresistencia

Se realizaron medidas de magnetoresistencia en dos muestras con baja concentracién
de Pr y diferentes atmdésferas, para estudiar la influencia de estas ultimas. Para analizar los
resultados se aplicaron dos modelos. El primero de ellos es una alteraciéon del modelo de
Tinkham [177], variando la dependencia de la energia de activacion de desanclaje con el
campo y la temperatura. Ademas se emplean dos contribuciones, una para el comportamiento
intragranular y otra para el intergranular. En este caso el modelo ajusta correctamente los
datos, obteniendo energias de activacion intergranulares del tipo U « B~4(1 — t)?, con el
valor de a = 1/3 para el caso en oxigeno y a = 1/5 para argoén. Esto indica que los tipos de
anclaje son diferentes, siendo el anclaje en oxigeno el mas efectivo. Probablemente el anclaje
en oxigeno sea producto de defectos puntuales aislados, proximos a un crossover a un
régimen de anclaje colectivo.

Se desarrolléd un segundo modelo, considerando una Unica linea de flujo, donde se
supone que cada linea es independiente. Se postula un Hamiltoniano de la linea de flujo
andlogo al Hamiltoniano de Ising 1D en campo aplicado. La resistencia es proporcional al
numero de tramos de la linea de flujo que se mueve y con ello, depende de la “magnetizaciéon”
media. De esta forma se obtuvo una expresidn para modelar la transicion con dos energias
caracteristicas, / energia de “rigidez” de la linea de flujo y h barrera energética para desanclar.
Este método revelé comportamientos diferentes segln la atmédsfera. Para la muestra crecida
en oxigeno es necesario considerar la interaccién de las lineas en el plano (J'), por presentar
una microestructura tal que la distancia entre lineas de flujo, para los campos aplicados, es
inferior o del orden de la longitud de penetracidon. En argén, producto de la orientacidn
preferencial en la direccién del campo aplicado, la longitud de penetracidn es menor y no es
necesario considerar la interaccion en el plano.

En ambos casos el pardmetro J disminuye con el aumento del campo magnético
aplicado. Los valores de J para O, son un orden de magnitud mayor que en Ar, indicando un
mayor grado de oxigenacion en 0,. El aumento del campo aplicado debilita las
supercorrientes, y con ello el confinamiento de las lineas de flujo, disminuyendo J. El cambio
de pendiente cerca de 50 Oe para ambas atmdsferas se corresponde con el ingreso de las
lineas de flujo a los granos, que por estar mejor oxigenados que el intergrano, frenan el
deterioro de la “rigidez” de la linea de flujo con el campo aplicado. Los valores pequeiios de h
en oxigeno estan asociados a una baja densidad y/o eficiencia de los defectos (centros de
anclaje). El cambio en el crecimiento de h a aproximadamente 50 Oe se puede explicar por un
cambio del régimen de anclaje de individual a colectivo. Las condiciones de | debilitada y
valores J” moderados hacen posible una deformacién del haz de fluxones aprovechando mejor
el volumen intergranular, mejorando la capacidad de anclaje. En cambio, en las muestras
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crecidas en Ar, el parametro de anclaje h no tiene una dependencia mondtona con el campo
aplicado y exhibe una singularidad para el mismo campo que lo hace la “rigidez” J. Para los
campos aplicados mas débiles, las lineas de flujo se canalizan a través de los poros. Cuando el
campo efectivo en los poros sobrepasa el campo critico, el flujo comienza a penetrar en los
dominios, donde el anclaje es mucho menos eficaz que en los poros, explicando un
decrecimiento rapido de h para campos fuertes. Para el caso en oxigeno la interaccién en el
plano J’ sigue un comportamiento esperado con el campo aplicado, al aumentar B, decrece la
distancia entre lineas adyacentes y /" aumenta.

Dindmica de vdrtices y estudio de la corriente critica

Por ultimo, a partir de curvas corriente voltaje y medidas magnéticas para diferentes
frecuencias y campos aplicados se realizé un estudio de dinamica de vdrtices. Se estimaron los
comportamientos de las corrientes criticas en funcidén de la temperatura (por tres métodos), y
las energias de anclaje. Ademas, se incluyd el comportamiento granular analizando las
distribuciones de corrientes criticas.

La dependencia en temperatura de la corriente critica se caracteriza por un exponente,
proximo a 4 para las muestras crecidas en oxigeno y a 2.2 para las muestras crecidas en argon.
Esto se infiere a partir de dos técnicas de medida independientes: medidas corriente/voltaje y
susceptibilidad AC. Un menor exponente indica un anclaje mas débil, en concordancia con lo
encontrado a partir de las medidas en campo aplicado. La corriente critica a temperatura nula
disminuye con la concentracién de Pr para ambas atmésferas. La magnitud de las corrientes
criticas también es menor en argdn. Se concluye que el modelo propuesto por Anderson y Kim,
ampliamente utilizado en la literatura, subestima la corriente critica a temperatura nula pero
predice correctamente la dependencia en temperatura (exponente) para estos casos. Para
muestras policristalinas se considera mas adecuado utilizar el modelo de distribucion de
corrientes criticas, y estudiar como varia la media de la distribucidon y su varianza con la
temperatura. Las energias de activacién del régimen de arrastre de flujo son un orden de
magnitud menor en argdn en comparacidn a oxigeno, y decrecen con la concentracion de Pr
en ambas atmodsferas. Ambos efectos puede atribuirse a dos fendmenos. Por un lado la
diferencia de centros de anclaje: el anclaje mas efectivo en oxigeno aumenta la energia de
activacion. Por otro lado esto puede deberse a una diferencia de anisotropia: las muestras
crecidas en argén presentan mayor anisotropia, producto del bajo contenido de oxigeno en las
cadenas, resultando en una energia de activacién menor.

Conclusion General

La puesta a punto de los métodos de fabricacion y el equipamiento de medida
representan una gran contribucion al drea. Hasta el momento no se contaba con equipamiento
para la determinacién de caracteristicas eléctricas y magnéticas de cualquier tipo de material.
Dentro de los aportes mas importantes en el area instrumental se destaca la fabricacion de un
susceptometro magnético. Este sistema permite medir contribuciones de cualquier muestra
magnética, pudiendo utilizarse en el estudio de materiales en general. Al dia de hoy se han
perfeccionado los detalles del proceso de fabricacidén, lo que permite replicarlo en otros
laboratorios. En el correr de este afio se pretende fabricar un susceptémetro calibrado capaz
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de realizar medidas cuantitativas, lo que permite obtener otro tipo de informacidn, como ser
la fraccidon de muestra superconductora. Para ello se debe disefiar y un construir un sistema de
mayor dimensién y complejidad (mencionado en el capitulo 4). Ademas, la adaptacién al
sistema de bajas temperaturas es de mayor dificultad.

En conclusion, se implementé un método que permite fabricar muestras polciristalinas
altamente texturadas, basado en el control de la atmésfera de fabricacidon (Ar), con un alto
grado de reproducibilidad. La presencia de textura se busca en este tipo de cerdmicas ya que
permite alcanzar densidades de corriente critica mas elevadas, uno de los requisitos mas
importantes para aplicaciones tecnoldgicas. A su vez, el protocolo de fabricacidn es facilmente
transferible a escala industrial. No obstante, queda por resolver el problema de la oxigenacién,
una de las lineas de trabajo prioritarias durante el préoximo afio. Un segundo resultado a
destacar es el desarrollo y la aplicacién de un modelo basado en la hipétesis de preformacion
de pares en la region del seudogap. Este escenario es todavia objeto de controversia dentro de
la comunidad de la fisica de los HTS. Este modelo arroj6 muy buenos resultados,
reproduciendo todos los comportamientos resistivos observados y en consistencia con las
diferentes técnicas aplicadas, reforzando la hipdtesis de preformacién de pares. Inclusive, cabe
destacar, que la mayoria de las técnicas utilizadas para validar esta hipdtesis implican medidas
en monocrsitales muy puros, y no en policristales como en el presente trabajo. Ademas, se
estudian comparativamente varios modelos de la literatura, para analizar la dinamica de
vortices y el tipo de anclaje segun la atmédsfera, seleccionando los mas apropiados para este
tipo de muestras. Por ultimo se formulé un modelo para el estudio de la magnetoresistencia,
que permite cuantificar la rigidez efectiva de una linea de flujo y el anclaje promedio en la
muestra, y su variacion con el campo aplicado. Los resultados obtenidos son consistentes con
variantes de otras técnicas desarrolladas en la literatura y ademas, complementarios.
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APENDICE A

MODELO: INTERCALARES ALEATORIOS

Siguiendo el modelo descripto en [40-43], introduciendo una distribucidon Gaussiana
para el espesor del espaciador, se determinan dos ecuaciones para: la desviacién de la posicion
de los picos de Bragg y el cambio en el ancho a mitad de altura.

Se considera el sistema formado por dos compuestos similares, intercalados
aleatoriamente en la direccién c: una red anfitrion de eje ¢, (tipo 0), y un huésped (tipo 1) de
eje ¢ # c¢y. Sea A la diferencia entre los pardmetros c y ¢y, Ag su valor medio y ¢ su varianza.
Por ejemplo la red anfitrién puede ser PrY-123 y el huésped el compuesto PrY-214. Sea « la
concentracidn de celdas huésped. Entonces, la primera celda unidad en la posicién z5 = 0
puede ser del tipo 0 con probabilidad 1 — a, o del tipo | con probabilidad a. Las posiciones de
las celdas subsiguientes constituyen una sucesién markoviana, donde cada posicidon depende
de la realizacidn de los pasos anteriores:

Z, = 2¢ prob a?
=<z, =co+c prob(l—a)a - etc

{ zZy=c proba
Z, = 2¢o prob (1 — a)?

Zy =¢o probl—a

Donde z; es la posicién donde comienza la segunda celda, z, la tercera, etc. La probabilidad de
que la celda unidad N se encuentre en la posicidn z para un espaciador fijo, se expresa en
términos del paso anterior:

P(zy) = Py(z) = (1 —a)Py_1(z — ¢o) + aPy_1(z — ¢ — B)
Ahora se considera una distribucion Gaussiana en el parametro A, con valor medio Ay y

exp <— M) (A.1)

202

varianza o:

p(d) =

\2mo

Para un espaciador distribuido se obtiene:
Py(z) = (1 —a)Py_1(z—co) + aPy_1(z —co — D)p(d)  (A.2)
El primer término de la sucesion se escribe entonces:
Pi(z) =1 —-a)dé(z—cy) +ad(z—cy—A)p(A) (A.3)

En el calculo de la amplitud difractada interviene la transformada de Fourier de la probabilidad
P. La transformada de Fourier de (A.2) es:

Py(q) = P1(CI)N

Donde P, (q) es la transformada de Fourier de (A.3):
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Pi(q) = (1 —a)e ™% + ae~'1C*Dp(a)
Promediando sobre la distribucién de A:

1
V2o

» CioA.  —a?A2
=e ‘qco[l—a+ae 1480 g=a"Ao /2]

(P1(qQ))p = e~t% [1 —a+ f ae b e—(8-00)? /207 dA]

Definiendo 8 = e‘quOZ/z, la probabilidad total promediada es
Py(q) = e 'N%[1 — a + afe % ]N (A.4)

Siguiendo [40-43], pero utilizando la generalizacion (A.4) se obtienen las dos
expresiones para la desviacién en la posicion de los picos y el ensanchamiento de los mismos.
El procedimiento consiste en determinar la amplitud difractada como la transformada de
Fourier de la densidad de electrones f(z), es decir sumando las contribuciones de los factores
de estructura para cada plano fy(q), afectados de su factor de fase:

A(g) = f dzf (z)e™% = ZfN(q)e‘iqu ,  q=4msinf /A

Donde A es la longitud de onda de la radiacién, 8 el angulo de difraccién y g el nimero de
onda correspondiente. Para un cristal perfecto la amplitud presenta maximos para q = n2n/c,
con n el orden de difraccion, y ¢ el pardmetro de red. En el caso de la presencia de defectos
intercalares la amplitud A(q) se promedia sobre la distribucidon Py (z). La naturaleza tipo 0 o |
de la celda que crece, y su posicion zy son eventos aleatorios independientes, por lo que se
puede factorizar los promedios.

(A@) = Tor @ P ™) = Tou@ . [ dz Pu@e™ @ = Fou@ . Pu(@)
Donde f;;(q) es el factor de estructura medio de la celda unidad.

A@) = Tew@ ) e a1 —a+ ape=ia®o " (4.50)

La diferencia con un cristal perfecto radica en el coeficiente complejo que afecta el factor de
fase dentro de la suma en (A.5a), que en lugar de valer 1 es un nimero complejo cuyo mdédulo
decrece con N. Esto contribuye a una desviacién no mondtona de los picos y a la evolucién
andémala del ancho de los mismos.

El pre factor puede ser escrito en términos de médulo y fase:

1—a+ aBe b = R(q)e ¥ @
R(q) =[1 - a(l - B)I? - 2a(1 — @)B(1 — cosqA,)

singA,
(1—-a)/aB + cosql,

o) =t
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La amplitud difractada (A.5a) se escribe entonces como:

(A@) = Feg (@ ) e M@ o @RI (4.5b)

Los maximos de difraccion verifican ¢(q) = qcy + ¢(q) = 2nm, entonces la posicién del
nuevo pico estd dada por:

1 2nm 1
g= ——o@Q+— - 0q=q—q,=——0¢(q)
Co Co Co
1 singA,
g = ——t ‘1[ A.6
4 Co an (1—-a)/aB + cosql, (4.6)

Para calcular el ensanchamiento de los picos se evaltua primero la suma geométrica en
la amplitud (A.5b).

1
1-— R(q)e_i¢(Q)

> e ME@R(]Y =

La intensidad difractada es

Fer @[’
B _ cU
1(q) = KA(@Q)I?* = 1+ R2(q) — 2R(q) cos $(q)

En las posiciones del maximo definidas por ¢(qy) = 2nm, la intensidad esta afectada por un
factor 1/(1 — R)?; se quiere calcular la desviacién angular para la cual la intensidad cae a la
mitad de su valor en el pico, es decir:

2(1 = R)?* =1+ R*(qo) — 2R(qo) cos $(qo)
¢(q) = 2nmw + A
(1 —R)? =2R(1 — cosde)

(1-R)?

Ap =cos 11— ——

¢ = cos < R

La variacién en Aq esta dada por Ag/cy. A partir de la relacién entre 6 y g se obtiene la
expresion para Af. El ancho a mitad de altura es 2A(20) = 4A6.

_ﬂ>

A
FWHM = 40 = ——cos™ 1| 1
comcos 8 2R

A dicha expresidon se le deben agregar dos correcciones: el ancho instrumental y la
contribucion por el tamafio de grano. Teniendo la precaucidén de siempre trabajar con tamafios
corregidos por el ancho instrumental, el tamafio de grano t se corrige sumando la contribucion
de Scherrer.

wam = — |t L os (1 (- R)* A7
~ cos@ |t Concos 2R A.7)

Las ecuaciones A.6 y A.7 describen los comportamientos para las posiciones y anchos
de los picos en términos de la concentracion de defectos, su espesor medio y su varianza.
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APENDICE B

MODELO FENOMENOLOGICO PARA R(T, B).

En este apéndice se detalla el desarrollo matematico del modelo planteado en el
capitulo 9, seccidén 9.2. Se describe al superconductor como un aglomerado de granos
superconductores, con fase normal o con propiedades superconductoras deterioradas en el
intergrano, que actla como punto de anclaje. Se desarrolla un modelo unidimensional sobre
una linea de flujo.

Se supone que la linea de flujo estd dividida en segmentos (i) que pueden estar
anclados o en movimiento. Los S; = %1 indican si el segmento se mueve (+) o si permanece
anclado (—).

Si =+1 Segmento del fluxén libre (disipa)

S; = —1 Segmento del fluxén anclado

El sistema corresponde a un modelo de Ising 1D ferromagnético en campo externo.

H = —]ZSiSj +hZSl- (B.1)

(i.J) i

El pardmetro de acoplamiento J (positivo) es la energia que caracteriza la “rigidez” de la linea
de flujo y que penaliza el desplazamiento mutuo entre segmentos adyacentes (se podria
pensar como un mddulo de cizallamiento). El parametro de “campo externo” h (también
positivo) es la energia de la barrera de anclaje, que se opone el movimiento del segmento. En
realidad cada segmento puede estar sobre un punto de anclaje o no, y no todos los puntos de
anclaje tienen la misma energia de anclaje. El parametro h es entonces un promedio de
energia de anclaje por segmento (por unidad de longitud) que depende de la distribucién de
los puntos de anclaje y de sus energias. La suma se realiza sobre primeros vecinos, refiriéndose
a celdas o granos adyacentes. El Hamiltoniano se puede re-escribir como:

H= —Z(jsisj ——h(si;sj)>

(i.7)

A partir del Hamiltoniano se calcula la funcién de particidn, y a partir de esta la
magnetizacion ((S)) asociada. La resistencia es proporcional al nimero de trozos de fluxoide
que se mueven, denominado n,, y la magnetizacion (S) es igual a la diferencia entre n, y n_.
Entonces:

14(S)
2

Sy=ny,—n_=2n,—-1-> n, = (B.2)

La expresion de la funcion de particion es:
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B(]SiSj—h(Si;S j)>

7= Tr(e_BH) =Tr 1_[6

(i.j)

El término dentro de la productoria puede ser expresado como el valor esperado en los
estados S; y S; de la matriz de transferencia T.

n(S;+S;
B(JSiSj— (12 )
e

) =(Si|T|s;) (B.3)

Z = Z<51|T|52)<52|T|53) "'(SN—1|T|SN> +c CiClicaS = TT'(TN)
{si}

De acuerdo con la relacién (B.3), la matriz T adquiere la forma:

T — (eﬂ(]_h) e_ﬁ] )
e_B] eﬁ(]"'h)

Si A1 y A, son los valores propios de la matriz T, la funcién de particidn resulta en:
Z=2+2y

En el limite termodinamico (N — o), la dindmica esta determinada por el mayor de los valores
propios, la expresidn de Z es entonces:

N
Z= [eﬁf cosh(Bh) + Jcoshz(ﬂh) e2B] — 2sinh(2B))| (B.4)

La magnetizaicon esta definida por:

(s) = 1 dlogZ 1 04
~ NB 0h  BA, Oh
Definiendo & como

a = 2sinh(2p)) / cosh?(Bh) e?F/

La magnetizacién adquiere la forma:

(S) = _ 1o 1-a = tanh(Bh) (—)
BA1 Oh  eBJ cosh(Bh) (1 +V1—a) Vi—«a
Finalmente, para la fraccion de segmentos libres se obtiene:
! 1 — tanh(Bh) ! ]
ny, =—=|1—-tan
T2 V1 —2sinh(2p]) / cosh?(Bh) e2hJ

Apéndice B - 238



y, utilizando relaciones entre las funciones hiperbdlicas:

1 1
Tl+:— 1

2| /1+ (e-2F1/sinh(Bh))?

(B.5)

Para intensidades de campo elevadas comienza a ser relevante la interaccion entre las
lineas de flujo. Para tener en cuenta este aspecto se puede considerar un término extra en el
Hamiltoniano, que incluya la interaccidn (/') entre segmentos de flujo adyacentes en el plano

plano

H= —]ZSiSj+hZSi—]' Z S;Sk

(i.J) i (i.k),

Para no perder la simplicidad del método de la matriz de transferencia se considera una
aproximacién de campo medio para la interaccion en el plano. Si z es el niumero de
coordinacion, entonces:

H = —125i5j+h25i—/’z<5)zsi - —]ZSiSj+(h—]'z(S))ZSi

(L.j) { (i.j) {

Se recupera el mismo Hamiltoniano de la parte anterior con un campo efectivo
hes = h —]'z(S). Una forma de abordar este tipo de ecuacién implicita es de forma iterativa.
En este caso se utiliza la expresion (B.6a), donde para (S) se toma la primera aproximacion
calculada en (B.6b), limitando el célculo a la primera iteracién

1 1
n, =-|1 (B.6a)

2] T+ (e 2PI/sinh f(h— ) Z(S))?
1

Sy =— B.6b
) J1+ (e~2PI/sinh(Bh))? (565
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