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INTRODUCCION

En 1960 Giaever (1?6aa. b) aplicdé por primera vez la técnica de
tunelaje electrénlco para estudiar las caracteristicas de un materlal
superconductor, haclendo evidente que es una técnica poderosa para
estudlar el estade superconductor. La técnica de tunelaje electrénlco
permite estudiar muchas de las caracteristicas microscépicas del estado
superconductor, entre las que se cuentan: la densidad de estados
electréonicos, la brecha superconductora y su dependencta con la
temperatura y con el campo magnético, la estructura debida a fonones, a
partir de la cual se puede obtener la funclén acoplada de Ellashberg
{1960} &°F(w) empleando el método propuesto por Mc Millan y Rowell
(1965). Con esta técnica es posible estudlar las fluctuaciones del
estado superconductor (Cohen et al., 1969) en la vecindad de la
temperatura critica. Se puede obtener informacién de cémo las Impurezas
magnétlicas deprimen la brecha superconductora. Con untones tipo
Josephson se puede delerminar si los portadores de carga que tunelean lo
hacen en pares. Como se puede ver, la cantidad de infermacién que es
posible obtener con esta técnica es muy varlada, sin mencionar gque
también se emplea como técnlca espectroscépica para estudiar los modos
de oscllacién de moléculas infundldas en una de las Interfaces
alslante-electrodo de una junta tunel.

El descubrimiento de una cerdmica superconductora {Bednorz y
Miller, 1986) con alta temperatura critica de transicién, ha ablerto
incégnitas en cuanto al origen del estado superconductor en estos nuevos
materiales, ya que hasta ahora las teorias conocldas noc pueden explicar
dicho comportamiento. Se han empleado una cantlidad apreclable de
técnicas para estudlar estos superconductores. Dada la gran
potencialidad del tunelaje electrénico, demostrada en el estudlo de los
superconductores convenclonales (superconductores estudiados antes del
descubrimiento de Bednorz y Milller), su aplicacién a las ceramicas
superconductoras no se hizo esperar. Sin embarge, debido al caracter
granular de las nuevas ceramicas, a su pequefa longitud de coherencla y
a su gran anisotropia (Pool et al. 1988), las curvas caracterlsticas que
se obtlenen con tunelajle electrénico no son de facll interpretacién,
produciendo Incongruencia entre los resultados hasta ahora reportados.
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INTRODUCCION

Una de estas nuevas ceramicas, reclentemente descublertas, es el
sistema Bal_‘(KxBlE)3 {BKB), que tlene la particularidad de ser un
material isotrépico, con estructura cubica tipo perovskita en la fase
superconductora (Mattheiss et al., 1988). Estas caracteristicas dan una
mayor posibilidad de estudiarlo en muestras pollcristalinas, empleando
la técnica de tunelaje electrénico. En el presente trabajo se estudia el

compuesto Ba Ko lBlOa. El objetivo principal fue determinar la brecha

Buperconduclc?;': y su dependencia con la temperatura. De los datos
experimentales obtenidos fue posible extraer informacién de algunos
modos fonénlcos en el estado superconductor.

El traba)o estd organizado de la sigulente forma: En el capitulo
uno se presentan antecedentes a este trabajo; describlendo de una manera
breve el campo de la superconductividad y del tunelaje electrénico
aplicado a los superconductores, desde su descubrimiento y aplicacién,
hasta 1990. El segundo capitulo consta de una revisién de los
principales resultados reportados sobre el sistema Ba‘_xk‘mo:.
abarcando métodos de preparacién, estructura y propledades fislcas. En
el capitulo tres se presenta brevemente la teoria de tunelaje
electronico, considerando que la Junta tanel es del tipo
guperconductor-aislante-metal; se describe la técnica empleada para 1la
obtencién de las curvas caracteristicas de tunelaje, Incluyendo la
electréonica y el sistema criogénico utilizado, y por ultimo, se discuten
los problemas que se presentan en este tipo de experimentos. En el
capitule cuatro se presem;an y discuten los resultados experimentales
obtenidos. Finalmente, el capitulo cinco contiene las concluslones que
se obtuvieron del estudio realizado, Incluyendo en la parte final
algunas lineas de investigacién para el futuro.

x1



+ CAPITULD UNO

1.1 Superconductividad.

Uno de los temas de mds interés en la actualidad es la
superconductividad, debido al descubrimiento de los superconductores
ceramlcos; sin embargo, este fenbémeno se comenzd a estudiar cuando H.
Kamerlingh Onnes (1911} observé, tres afios deépués de haberse pedido
licuar el He, que el mercurio presenta una disminucién abrupta de su
resistencia eléctrica aproximadamente a una temperatura de 4.2 K, y que
a temperaturas menores su resistencla es nula; a este nuevo estado lo
1lamé, el “Estado Superconductor*. Un afioc después observd que un
material en el estado superconductor, recupera sus caracteristicas
normales al aplicarle un campo magnético suficlentemente grande.

Después del descubrimliento de la superconductividad se encontraron
otros materlales que presentan resistencla eléctrica cero a temperaturas
menores de una temperatura caracteristica, llamada temperatura critica
('l‘c]; por elemplo, en 1913 se observé que el plomo presenta
superconductividad a 7.2 K, en 1930 se encontré que el nioblo es
superconducter a 9.2 K.

Heissner y Ochsenfeld (1933), en un notable experimento, observaron
que cuando un superconductor es sometldo a un campo magnético externo, y
es enfriado a tem’peraluras menores que su Tc. expulsa el campo magnétlico
de su interior. Este hecho experimental representa upa de las
propiedades fundamentales del estado superconductor, dicha propledad es
actualmente referida como el “Efecto Melssner”.

Desde 1911 hasta 1933 se obtuvieron muchos resultados
experimentales en el campo de la superconductividad, aunque hasta esa

fecha no se tenia una explicacién adecuada del f{endmeno. E1l primer
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modelo fenomenolégico de la superconductividad lo proponen Gorter y
Casimlr (1934). Su proposicién consiste en suponer que en el estado
superconductor la corrlente eléctrica esta formada por un fluldo de
electrones y otro de superelectrones; el pricero sufre dispersiones y es
el que da lugar a las propledades del estado normal, mientras que el
superf{luido da las propiedades del estado superconductor y se incrementa
a expensas del normal conforme disminuye la temperatura. los hermanos
London (1935) proponen un par de ecuaciones fenomenolégicas que
contlenen las propledades basicas del estado superconductor: resistencia
cero y efecto Melssner. También predicen que al aplicar un campo
magnético constante, éste penetra en la superflcic del superconductor,
introduclendo asi el concepto de longitud de penetraclén AL.

Ginzburg y Landau (1950), basandose en la teoria de transiclones de
fase de segundo orden de Landau, presentan ideas fenomenolégicas mas
corpletas para la descripclén del estado superconductor. En este modelo
introducen la idea de un parametro de orden, reproducen las ecuacliones
de London y se consideran efectos no lineales cuando se apllican carpos
magnéticos intensos, capaces de camblar la densldad de superelectrones,
por tanto, toman en cuenta la distribucién espacial de los
superelectrones. Tamblén Introducen el parémetro k (conocido como
parametro de Ginsburg-Landau), que se puede expresar como k = A{T)/E(T),
en donde A(T) es la longitud de penetraclién y £(T) es la longitud de
coherencia, dicho parametro permite diferenclar a los superconductores
tipo I, k < 1/vZ, de los de tipo II, k > 1/Vz .

Fréhlich (1950) propone una teoria en la cual se predice que la
temperatura critica es lnversamente proporcional a la raiz cuadrada de
la masa del {sétopo. El efecto isotépico es la base que pernite
considerar la Xn,teracc}én electrén-fonbtn como responsable del estado
superconductor. Plppard (1953) contribuye de manera importante al
mostrar que el campo electromagnético en un supeconductor produce
efectos no locales, e introduce el concepto de longitud de coherencla
().

Ginzburg (1952} propone un modelo en el que considera que pares
de electrones se pueden tratar como busones; este wmodelo no reproduce
todas las propledades termodindmicas observadas en los superconductores.
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Bardeen, Cooper y Schrieffer (1957) proponen una teoria
microscépica {conoclda como la tearia BCS) que reproduce basicanmente
todes los resultados experllnentales. El fundamento de esta teoria es la
interaccion atractiva entre dos electrones (Cooper, 1956), que se
encuentran en la superficle de Fermi formando pares, caracterizados por
tener momentos opuestos y ocupar estados de espin opuesto. Los
electrones apareados se conocen como pares de Cooper y son los
portadores de carga en el estado superconductor. Un elemento lmportante
de la teoria BCS es la presencia de una brecha 24, que se abre alrededor
del nlvel de Fermi debldo al apareamlento de electrones, y es
proporcional a la energia necesaria para Tromper el estado
superconductor.

Aunque de 1911 a 1957 se encontraron g}an cantidad de
superconductores, la busqueda de materiales cantenperatura critica mis
alta fue lenta. En 1973, J.R. Gavaler (1973) observé una T.=223Ken
peliculas delgadas de NbJGe. Un afio después L.R. Testardi y
colaboradores {1974), al variar las condlclones de preparaclén,
obtuvieron una Tc = 23.2 X , temperatura critica mds alta encontrada
hasta esa fecha. La busqueda de materlales superconductores con una Tc
mayor continud sin resultados positivos, sin embargo, en 1986 Bednorz y
Miller (1986) encontraron que el compuesto cerdmico formado por
La-Ba-Cu-O presentaba una transicién superconductora entre 30 y 35 K.
Este descubrimiento inlcié la época de los superconductores de alta
temperatura critica de transiclén.

Después de haberse confirmado el resultado de Bednorz y Milller se
comenzaron a buscar nuevos materiales con base en el compuesto de
La-Ba-Cu~0. A principlos de 1987 varios grupos encontraron que al
substitulr el Ba por Sr se obtenia una Tc del orden de 40 K. En ese afio
M.XK. Wu et al. (1987) reportan el primer materlal superconductor con
temperatura critica mayor que la temperatura de ebullicién del nitrégeno
liquido; la férmula de este compuesto cerdmico es, maam:om y su T:
es del orden de 90 K. Maeda y colaboradores {1988) reportan un
superconductor ceramico, con una Tc de 110 X, formado por Bi-Sr-Ca-Cu-0,
seguidos por Sheng y Hermann (1988) que reportaron un compuesto de
T1-Ba-Ca-Cu-0 con temperatura critica del orden 125 K.
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A continuaclén se describen las principales caracteristicas de las
nuevos superconductores cerdmicos a base de cobre, el sistema
Ba|-xKwa: (BKB), de interés en esta tesis, se discutird con detalle en
el capitulo dos.

La caracteristica mas importante de los superconductores ceramicos
a base de cobre es su alta temperatura critlca que, como ya se mencloné,
va desde 30 hasta 125 K. Por otro lado su estructura es del tipo
perovskita. La estructura de la perovskita ldeal es de forma cuibica y se
caracteriza por la formula ABX: en donde A y B son cationes y X es un
anién. El &tomo A se encuentra en el centro del cubo, el B en los
vértices y X en la parte medla de las aristas del cubo. La estructura de
los superconductores cerdmicos se forman por apilamiento de varlas
perovskitas, dando como resultado estructuras tipo perovskita mas
complicadas. Cabe sefialar que los superconduckorcs cerdmicos no son
compuestos estequlométrlcos ya que presentan deflelencias de oxigeno.
Estos materlales son altamente anisotréplcos, lo cual queda claramente
manifiesto en estudios reallzados en monocristales; por ejemplo, en
medidas de resistlvidad (Yasuh, 1989), potencla termoeléctrica {Leon y
Escudero, 1990; Lin et al., 1989), brecha superconductora {Gurvitch et
al., 1989), longitud de coherencia {Poole et al., 1988). Otro hecho
comun de la estructura de los superconductores cerdmicos es la presencia
de planos de Cu-0. Se piensa que el origen de la superconductividad en
estos materlales estd asoclado con la existencla de dichos planos. En
relaciéon con sus caracteristicas magnéticas, estos compuestos son
superconductores tipo II, ya que tlenen una longitud de penetracién
mayor a su longlitud de coherencia. Experimentos de efecto Hall, en
YBaCuQ, B81SrCaCu0 y TISrCaCuD, nuestran un valor positivo para la
resistencla Hall, indlcando que los portadores de cu}ga son huecos,
mlentras que en los compuestos de NdCeCuQ y BaKBIO los portadores son
electrones.

Hasta ahora no existe una teoria que describa las propiedades de
los superconductores cerdmicos. Es comin que los resultados
experimentales sean comparados con las predicciones de la teorfa BCS.
Algunos resultados experimentales reportados indican que la teoria BCS
puede ser aplicable mientras que otros suguieren que no. Por ejemplo,
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experimentos de unlones Josephson (Witt, 1988) muestran escalones
espaciados en voltaje por hw/2e, lo cual se espera si los portadores de
carga son pares de Cooper..Este resultado estd confirmado por el valor
de un cuanto de flujo magnético, (0.97:0.04) hc/2e, obtenido al medir el
flujo atrapado en un anillo de Yl.zeao.acuo‘ (Gough et al., 1987). En
experimentos de tunetaje electrénico se obtienen medidas de la brecha
superconductora entre 4 y 8 kaTc' valores que son mayores que los
predichos por la teoria BCS (3.53 kBTC). Los valores de la temperatura
critica, del orden de 90 K o mayores, no pueden ser explicados por la
teorta BCS a menos que se suponga que la interaccién es fuerte. Una de
las predicclones de la teor{a BCS, verificada en los superconductores
convencionales, es la existencla de una cambio abrupto en el calor
especifico a la temperatura critica ( 4C=1.43 1TC ), y aunque las
medidas experimentales reportadas de esta caracteristica dan AC= (1.43 %
0.15) 1Tc en compuestos de YBaCuO {Junod et al., 1988), hay que
mencionar que el valor de 7 fue estimado de medidas magnéticas y que no
se conslderé el error asoclado.

El hecho de que algunos resultados experimentales no sean
explicados por la teoria BCS, serd resuelto en la medlda que los
experimentos verifiquen dicha teorfa 6 que una nueva teoria describa el
comportamiento de estos superconductores y por tanto los resultados
experimentales reportados.

1.2 Tunelaje electrénico.

A principios del presente siglo se inicla el desarrollo de la
Mecénica Cuidntica y uno de los problemas que se resuelve es el fenémeno
conocldo como efecto tunel; problema que desde el punto de vista de la
mecinica claslca no exlste. Este fenémenoc es la base des una técnica que
permite estudiar propledades electronicas en sélides, haclendo uso de un
dispositivo conocido como Jjunta tuinel. Una Jjunta tinel se puede
describir, de manera simple, ccmo un emparedado formado por dos
conductores y un alslante muy delgado entre estos. Se pueden distigulr
las slguientes configuraciones dependiendo del tipo de emparedado;
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metal-atslante~metal  (MAM), superconductor-~aislante-metal (SAM) y
supercoductor-alslante~superconductor {(SAS}.

En 1960 Glaever (1960a, b) aplica por primera vez la técnica de
tunelaje a materlales en el estado superconductor, con el objetivo de
medir la brecha superconductora, Este experimento demostré que el
tunelaje electrénico es una técnica que permite medir de manera directa
la brecha superconductora. Glaever (1960b) consideré que la corrlente de
tunelaje estd relaclonada con la densidad de estados. Bardeen (1961) y
Cohen et al. (1962) interpretan los resultados de Glaever y confirman
que la conductancia en el estado superconductor mide la densidad de
estados.

Otro logro espectacular fue la comprobaclén experimental del efecto
Josephson. Josephson (1962) predijo la existencia de una corrlente
formada por pares de electrones, fluyendo en una unlién tunel (tipo SAS)
Bin aplicar voltaje de polarlzaclén, dicha corriente, conocida como
corriente Josephson, presenta un wiximo que depende del! espesor de la
barrera y del material superconductor. Antes de la predicclén de
Josephson el efecto fue observado experimentalmente por Nicol et al.
(1960). que no dleron una explicaclién del efecto. Una segunda prediccién
fue la emisidén de radlacion con frecuencia 2eV/h por una Jjunta SAS, este
efecto se conoce como efecto Josephson a corriente alterna, obsevada
experimentalmente por Glaever {1965} y por Yanson et al. (1965).

La dependencia de la brecha superconductora en funclén de
diferentes parimetros se 1hvestlgé ampllamente. Se pueden menclonar las
sigulentes investigaclones: Glacver y Megerle (1961) estudlaron la
dependencia de la brecha con la temperatura y con el campo magnétlco,
Franck y Keeler (1968) estudiaron su dependencia con la presién, el
efecto del espegur de las peliculas nmetdlicas, que forman la Jjunta
tanel, fue estudiado por Wilsen (1968). HRelf y Woolf (1962) observaron
por primera vez como la brecha superconductora se reduce hasta
desaparecer al ir aumentando las lmpurezas nagnéticas en un
superconductor. Otro hecho relaclonado con la brecha es el efecto
proximldad; Smlith y colaboradores (1961} agregaron una capa de un metal
normal entre el alslante y un superconductor en una Junta tunel,
pudieron probar que se induce una brecha en el metal que se encuentra en
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su estado normal.

Mc Millan y Rowell (1965} propone un método para obtener la funclén
acoplada de Ellashberg (1960) azF(u), en donde F(w) es la densidad de
estados fonénicos y o® 1a Intensidad del acoplamiento electrén-fonén. El
método eaplea como datos de entrada la conductancia diferenclal,
obtenida por tunelal)e, en el estado superconductor y en el estado normal
ademas del valor de la brecha superconductora a T¢ Tc'

Las fluctuaclones del estado su;_aercunductnr a temperaturas cercanas
a Tc se estudian generalmente con medidas de conductividad electrica,
sin embargo medidas de tunelaje electrénico (Cohen et al., 1969} dan
informacién de las fluctuaciones, en superconductores con longitud de
coherencia pequefia; Cohen et al. (1969) estiman, en base a sus
resultados de tunelaje, el tleapo de vida de los pares,

Como se puede ver. la Informacién que esvposlble obtener con 1la
técnica de tunelaje electrénico es zuy izportante para el entendimiento
del estado superconductor por lo que, es de gran interés su aplicaclén
al estudlo de las ceramicas superconductoras.

En el estudlo de las propledades electrénicas de los
superconductores ceramicos, enpleando la técnica de tunelaje, se ha
hecho uso de diferentes tlpos de dispositives experimentales, los mis
empleados son; Juntas forzadas al romper una euestra ceramica y unirla
nuevamente. En este caso el aislante es el espacio que queda entre los
dos pedazos de ceramica o uniones débiles formadas al unir la muestra.
Los contactos puntuales es otro zélodo con el que se puede estudiar la
corriente de tunelaje; en este caso, la junta estd formada por un troze
de ceramica y una punta setdlica y el alslante se obtliene formando una
capa de 6xldo en la punta. Flnalmente las Juntas planas, que son el
siajl de las Juntas tradicionales hechas con peliculas =metalicas
delgadas. En este caso se pueden preparar juntas tipo SAM con S la
cerdalca superconductora en forma de pelicula o un pedazo de cerdmica, M
una pelicula metalica delgada y A el alslante, que puede ser formado al
oxidar la superficie de la cerinica.

Los experimentos de tunelaje electrénico, enfocados a la medida de
la brecha superconductora, reportan valores que van desde 4 hasta 8 k"l‘c
(Escudero et al., 1989, 1990: Gray et al., 1987, Kirtley, 1990) en
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comparacién con 3.53 kaTc que es el valor que predice la teéorla BCS.

Otro de los aspectos interesantes estudlado con tunelaje
electrénico en las nuevas cerdmicas es la evoluclon de la brecha
superconductora con la temperatura. Los resultados muestran que la
dependencia térmica de la brecha no sigue un comportamiento tipo BCS, a
menos que se haga una renormallzacién de la temperatura critica del
superconductor (Escudero et al., 1989; Morales ef al., 19%0a, b, c).
Esta renormalizacidén puede Justificarse con los sigulentes argumentos
en los superconductores ceramicos la longitud de coherenclia es pequefia,
por lo que e} tunelaje se realiza en una regilén muy cercana a la
superficle; por otro ladoe, en una junta tunel en donde el superconductor
es una ceradmica policristallna, la frontera entre el superconductor y el
alslante no estd blen definlda, lo que permlite argumentar que la
temperatura critica puede disminulr por camblos estructurales en la
vecindad de la superficie de la cerdmlca.

Bulaevski y colaboradores (1988) encontraron la funcién acoplada de
ey Y el EuBaECuJO7 partliendo de

experimentos de tunclaj)e. Una de sus conclusiones es que la Interaccién

Eliashberg para el LazvxerCuo

electrénica es medlada por fondnes, sin descartar que otro tipo de
excitaciones de naturaleza electrénica esté presente.

Existe hasta la fecha una cantidad apreclable de experimentos
reportados de tunelaje electrénico en ceramicas superconductoras. La
mayoria son poco conflables debldo a las caracteristicas ya mencionadas
de estos materiales y a la dificultad de fabricar jJuntas tunel
reproducibles, en las cuales las caracteristicas del aislante sean
controlables. Estas dificultades sz traducen en problemas de
Interpretaclén de las curvas caracteristicas de tunelaje, asociadas con
la determinacién de la brecha superconductora y de una conductancla
diferente de cero’ dentro de la brecha, asi como la interpretacién de la
estructura observada a altos voltajes. La solucién de estos problemas
requlere de experimentos mds refinados y de mejoras o inovaciones en las
técnicas de preparacién de las juntas tunel.

El caso del compuesto BKB resulta de interés especial, ya que
presenta diferentes caracteristicas al compararlas con las ceramicas

basadas en cobre; en primer lugar su estructura cristalina es mas
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simple, en su fase superconductora tlene una estructura tipo perovsklta
ideal, es un material Isotréplco, sus portadores son electrones, su
temperatura critica, aunque alta, dista sucho de la Tc de los cupratos.
Se espera que el estudlo de estos compuestos permita una interpretacion
mas raplida de sus propledades fislicas y que éstas sirvan para facilitar
la comprensién del fasinante fendémeno de la superconductividad en los
materiales cerdmicos, asi como las caracteristicas tan anomalas jue se

observan en el estado normal de estas nuevas cerdmicas.



EL SISTEMA a‘;-x“x"“’:

2.1 Preparacién del coapuesto.

En 1975, Slelght et al. (1975) sintetizaron la cerimica
superconductara Bapbo.'rsmo.zsoa' cuya temperatura critica es de 13 K.
Esta cerdmica puede considerarse como la aniloga mas cercana al BKB. Ge
tratd de sintetlzar este compuesto en ese mismo afio sin éxito, ya que no
fue posible encontrar las condiclones adecuadas de preparaclén. Como ya
se menclond anterlormente Mattheiss et al. (1938) observaron por primera
vez superconductividad en el cozmpuesto BKB. La wmuestra f{ue preparada
partiendo de los componentes BaCDa. sz: ¥ B‘zoa' con un exceso de X,
sometlendolos a un tratamiento térmleo de 2 horas a 900°C. El material
resultante se nolld y sinterizé a 900°C en atmésfera de oxigeno durante
otras 2 horas. Por la técnlca de difraccién de rayos X se determind que
un 90% de volumen en la muestra tenia estructura tipo perovskita,
similar a la del BaPb Bl 0,. Sin embargo la muestra presentaba una

0.75 0.25 3
mezcla de fases con Bao K 810] como principal componente. lLas medidas

de susceptibilidad magnézi‘::‘: mostraron que el oaterial tenia una Tc del
orden de 22 K, con el 4% del volumen de la nuestra en estado
superconductor.

A partir de este resultado Cava et al. {1988} sintetlzaron el miszo
compuesto, pero con un procesd distinto. Los componentes inictaies (BaO,
)COz y 81203) se reacclonan a 675°C durante 3 dias en un tubo de plata
sellado, con el fin de evitar pérdidas de los componentes,
princlpalmente del oxldo de potasio. El tubo de plata se introduce en un
tubo de cuarzo evacuado y sellado, De este tratamiento se obtlenen
pelvos, de color rojo obscuro, los cuales son molldos y recocldos a

475°C durante 45 minutos en un ficjo de oxigeno y enfriados rapidamente
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en presencia de oxigeno; el polvo resultante es de color azul metalico.
Los mejores resultados se obtlenen empleando un exceso del 100% de 1(02 y
la TC mis alta (29.8K) encontrada se presenta cuando la composicliém
inicial es Bao‘aKo.anx' Los resultades de susceptibilidad magnética
muestran que un 30% en volumen de materlal es superconductor. En la
tabla 2.1 se presentan las condiciones de reaccidn, temperatura critica
y porcentaje de diamagnetlsmo de muestras con diferentes composiclones,

sintetizadas por el grupo de Cava.

Tabla 2.1 Condiciones de reaccién, temperatura critlica y porcentaje de
material superconductor en el BKB (Cava et al., 1988).

Temp.de | Tlempo de Temp. de Dilamagne
Mezcla inlcial [reaccién reaccion oxigenacién TC(K) tismo
(c) {c) (%)
Bao‘_’KD.‘sBle 675 3 dtas 475 29.2 20
Ba, K, B1O 675 3 dias 475 28.8 25
Bao.éch.szuiox 675 J dias 425 28.3 20
Ban. 55K0. 7910‘ 675 3 dias 475 29.2 23
Bao' 6Kﬂ. s Ele 675 3 dias 425 28.0 20
475 29.8 30
Bao.sxo.usxox 825 2.5 hr. 425 24.7 25
475 26.5 24

Hinks et al., (1989) utllizan un método diferente, que les permite
obtener muestras con una sola fase. El proceso consiste en fundir los
éxidos, BaO, on’ Y 81203 (también se puede emplear BaBlOJ y las
cantldades necesarlas de I(Oz y 81203). mezclados en la estequiometria
requerida, en crisoles de platino bajo flujo de Nz' El materlal fundide
se vierte en moldes de cobre, de forma cllindrica, bajo atmésfera de
nitrégeno, Los ensayos de rapldez de enfrlamlente, controlada por la
temperatura del molde, muestran que manteniendo el molde a temperatura

amblente se obtienen muestras mas unlformes. lLas muestras obtenldas en
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esta etapa no son superconductoras y deben ser sometldas al siguiente
tratamlento: Se eleva la temperatura a razén de 2°C/min hasta 700°C en
presencia de Nz. se mantléne esta temperatura durante una horz y se
enfrian hasta temperatura amblente a Z'C/nln. finalmente se cambia el
flujo de N2 por 02 y se aumenta la temperatura 1°C/uin hata 450°C,
manteniendose a esa temperatura por 1 hora, el enfriamiento se hace a la
misma velocidad de calentamiento hasta llegar a temperatura ambiente. La
densidad reportada para estas muestras pollicristalinas es de 95 £ 2 %
(Hinks et al., 1989). Cabe hacer notar que la obtencién de muestras
pollcristalinas de alta calidad es de gran importancla en el estudio de
las propiedades fisicas de los materliales; sin ezbargo, el disponer de
ponocristales de tamafios adecuados, facilita mucha su estudio. En el
caso del BKB, Schneemeyer et al. (1988) crecen cristales partiendo de
Ba(OH), 8120: y KOH. El usc del KOH seco les per;mlte meJorar el fundido
y promover la oxldacién, ademds sirve para poder variar la cantldad de
potasio que substituye al barlo. Los monocristales asi obtenidos son muy
pequefios (0.3 mm), pero del tamafio suficlente para estudlar sus
caracteristicas estructurales y medlr la temperatura critica por medio
de susceptibllidad magnética.

Es necesario mencionar que de los métodos de preparacion del
compuesto BKB, hasta ahora desarrollados, el de Hinks et al. (1989) es
el que permite producir las muestras policristalinas de mis alta
calidad, utiles para estudiar sus propledades fisicas; evidentemente, el
conocer un método para producir monocristales, de tamafio adecuado para

estudiarlos con cualquier técnlca, seria {deal.

2.2 Estructura.

La férmula ideal de la perovskita es ABXJ. en donde A y B son
cationes (en general metales) y X un no-metal de carga negativa, que
puede ser oxigeno o un elemento de la familia de los halégenos. La
estructura de la perovskita ideal es ciblca; tlene al Atomo metdllico mis
grande (A} en el centro del cubo, el otro metal (B) en los vértices vy

12
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Fig. 2.1 Estructura ideal de la perovskita. A y B son catjones y X un
anién. Cada 16n A estd rodeado por ocho octaedros formados por
el catién B, en el centro, y el anitn X en los vertices,

los Atomos restantes (X) se encuentra en los puntos medlos de las
aristas, como se ilustra en 1a figura 2.1.

La estructura de la perovskita ideal se puede describir tamblén con
octaedros, que se forman con los lones negativos y con un 16n B en el
centro de los octaedros (la coordinacién del octaedro es ex6). como se
muesira en la Fig., 2.1b; el Atomo A queda asi rodeado por oche de estos
octaedros. )

Cuando se tlene un material con una estructura ciblca, se espera
que sea lsotréplco; contrarlamente, en un material que no tenga esta
simetria se espera, la mayoria de las veces, que 1as caracteristlcas
fisicas del material dependan de }a direccién en que se estudlan. No
todas las perovski’tas tienen la estructura ldeal, esta estructura puede
verse deformada por varias razones: a) Cuando el 1én A tlene un radle
{6nico menor que el del eatlén B, En este caso la poslelén de los 4tomos
sufre un reacomcdo, produciende una inclinacién o/y un glro de los
octaedros al “cerrarse” sobre el catlén A. b) Cuando se tlene una
substitucién parcial de alguno de los catlones y el Atomo substituido es

de diferente radio 1dnico. ¢) Cuando alguno de los lones actla con mis

13
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2 2.1435

a)

Fig. 2.2 Angulos y enlaces de Bi-0 en el compuesto Bai-xKxBi03. a) X=0,
b) X=0.04 y c) X=0.40.

de un estado de oxidacién; un ejlemplo Iinteresante es el del BaBlDJ. en
donde el blsmutc puede actuar tedricamente con valencla 3+ y 5+,
Estudlos de difraccién de neutrones {Challiout et al., 1988) demuestran
que en este compuesto la carga del bismuto es 3.5+ y 4.5¢+; esta valencia
mixta produce enlaces Bi-0-Bl de tamafio y angulos de enlace diferentes a
los de la estructura ctbica (Fig. 2.2). d) Finalmente, otra causa de
deformacién de la perovskita ideal son los defectos producidos por
vacancias, que en el caso de los superconductores de alta Tc Juegan un
papel fundamental.

En el caso del Bal—xKxEm: se han observade 5 fases
cristalograficas, que aparecen de acuerdo al contenido de potasio. La
Fig. 2.3a nmuestra una grafica de Tu: en funclén de la concentracién del
potasio y la Fig. 2.3b muestra un diagrama (Pel et al., 1990) en donde
se ldentifican las fases observadas en este sistema.

Cuando se tlene la estructura monoclinica la férmula del compuesto
es BaBlOJ. En este casc el bismuto trabaja con valencla mixta, haclendo
que los octaedros se inclinen y presenten dos tamafios, uno con enlaces

BL-0 de 2,15 y 2.13 X y el otro con 2.25 y 2.27°k. Los 4dngulos entre los
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Fig. 2.3 a) Temperatura critica en funcién del contenido de potasio (X).
b) Diagrama de fases del Bai1-xK«BI03, se indican las diferentes
estructuras observadas (Fel et al., 1550).

enlaces tamblén scn diferentes como puede observarse en la Fig. 2.2a.
Pei et al. (1990) reportan la exlstencla de 2 grupos de simetria para
esta estructura: P2/m para temperaturas menores de 100 K e 12/m para
tezperaturas entre 100 y 400 K; esta ultima simetria también la observan
cuando tienen X = 0.1 de potasio. Tamblén reportan una estructura
rombohédrica a temperaturas mayores de 300 K para 0sXs0.2.

La estructura ortorrémblica, determinada en cristales por medlo de
difracciéon de rayos X, se presenta para X = 0.04 (Schneemeyer et al.,
1988) en donde a diferencla del caso del EaBiOJ. los octaedros formados
por el 8106 estdn allneados con los angulos entre enlaces Bi-0,
diferentes al casosciblco (Flg. 2.2b). Los octaedros son de dos tamafios,
uno comprimido con cuatro distanclas Bi-O de 2.11 X y dos largas de 2,22
K, el otro con 4 enlaces larges (2.23 19 y dos cortos {2.11 R). Estos
octaedros estin alternados en la direccién c. El grupo espaclal asignado
a esta estructura es Imss, con parémetros; a=6.1298 X. b=6.1374 X Yy
c=8.6628 K. Por otro lado Pel et al. (1990) observan la estructura
ortorrémbica para X entre 0.1 y 0.35, asignindole grupo de sinmetria
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Ibmm, por otro lado, mediante difraccién de rayos X en cristales
(Wignacourt et al., 1988) se determind una estructura ciblca que no
presenta el estado supercan}luctor para la composicién con X = 0.13, este
resultade no encaja en el dlagrama de fases reportade por Pel et
al. (1990}, por tanto hay que tomarlo con reserva. Hinks et al. (1988a)
reportan resultados de difraccion de neutrones en polvos que para X=0.20
tlene estructura ortorrémbica cuyos parimetros de la red son asb=6.117 X
yc = B.64 X,

La estructura del compuesto superconductor fue determinada en
cristales (Schneemeyer et al., 1958) y en wmuestras policristallnas
(Hinks et al,, 1988a). En esta estructura los enlaces Bi-O estan
separados por 2.1435 X dando lugar a la estructura de perovskita ideal.
£l grupo espaclal asignado es Pma. El parimetro de red obtenldo en
cristales (Schneemeyer et al., 1988) es de 4.2é69 X y tlene una TC de
30.5 K. El parametro de red obtenldo en buestras policristallnas (Hinks
et al., 1988a) es de 4.2932 &, para la muestra con mayor TC 127.1). Como
complemento se puede decir que la estructura cublca se presenta
aproximadamente, para 0.37s X s0.5 y temperaturas entre 10 y 295 K, en
donde X=0.5 es el limlte de solubilidad del potasio (Pef et ai., 1990).

Debido a que la estructura del BKB es ciblca, en la fase
superconductora, y a que es lsotrdpico, la interpretacién de sus
propledades ffsicas es relatlivamente mds slmple en muestras
pollicristalinas, a diferencia a lo que ocurre en las cerieicas a base de
Cu, en donde, debldo a su alta anisotropfa, la interpretacién de sus

propiedades fislcas es problematica.

2.3 Propledades Fisicas.

2.3.1 Caracteristicas magnéticas.

Estudios relacionados con la medida de la susceptibllidad magnética
en el BKB en estado normal, demuestran que es ligeramente dlamagnétlico,
Batlogg et al. {1988) estiman que el dlamagnetlismo del carozo es de
aproximadamente -7.8 X 10°° emuw/mol y que la contribucién paramagnética
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de los electrones es entre 0.8 y 2 X m's emwmol; esta estlmacién
suglere que el compuesto con X=0.4 no tiene un momento magnético local,
lo que fue verificado experimentalmente por Uemura et al. (1988).

Una de las caracteristicas comunes de los superconductores
ceridmicos es gue son superconductores tipo I, como se puede verificar
del valor del parametro de Ginsburg-landau (k). Este parametro esta

relaclonado con el campo critlico Hce medlante
H = k vz H .,
en donde Hc es el campo critico termodindmlco que se define como

He= [ 2(g -8 )/ 8n] 2

donde (gn-g-) es la diferencia entre la energia llbre de Glbbs del
estado normal y del estado superconductor, en ausencia de campe
magnético. La tabla 2.2 muestra los valores, reportados por varles
auteres, de la pendlente del campo critico ch(”' asi como los valores
de ch(T=o K} estisados al hacer una extrapolacién llneal de la curva

correspondliente.

Tabla 2.2 Pendiente del campo critico Hec(T) y valores estimados de
Hc2(T=0 K) en el BKB.

X T (K) d;{;z (T/K) Hooireoy (T Referencia
0.40 27.0 -0.3% 10. 46 Hundley et al., 1989
0.40 31.8 ~0.52 16. 5 Graebner et al., 1989
0.40 28.0 -0.5 £ 0.05 14.5 Batlogg et al., 1988
0.37 27.4 -0. 86 21 Welp et al., 1588
0.40 27.4 -0.63 16 Welp et al., 1988
0. 45 25.7 ~0.52 11 Welp et al., 1988
0.35 30.0 -0.83 22.7 Kwok et al., 1989

2.3.2 Efecto isotopico.
Un aspecto de interés en los supercenductores ceradmlicos es la

deterninaclén del tipo de interaccion responsable de la formacion de los
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pares de Cooper. Una de las formas de verificarlo, entre otras, es
estudlando el efecto lsotdplco en donde, como es conocldo, para un
superconductor cnoatémlco.tlpo BCS, la temperatura critica estd dada
por la relaclén Tcu M-ﬂ. en donde M es la masa atoémica y a = 0.5. Cuando
se tienen superconductores polliatémicos, a« depende de cada uno de los
componentes. Una estlmaclsn del corrimiento en la 1'c debldo al efecto
isotépico se obtiene al conslderar
6Tcm TCGH/M

en donde 6Tc es la diferencia entre las temperaturas criticas (Tc) antes
y después de la substltucién del isétopo, M es la diferencla de masas
del lisbdtopo y ¢l elemento estable (M) (de Gennes, 1966). Esto solo es
valido para materiales monoatémicos aunque se usa como indlcador del
efecto cuando se trata de superconductores polliatémicos.

En el caso del BKB la razén 3M/M mids grande se obtlene con el
oxigeno. Por otro lado, éste contrlbuye de nanera apreciable a la
densidad de estados fonénicos del BKB (Loong et al., 1989). Los dos
argumentos anterliores hacen dque el isétopo del oxigeno sea un buen
candidato para estudlar su efecto sobre Tc‘

En compuestos de }3a'3_6l(0"510J cuya Tc inlcial es de 28 K, al
substitulr el (65 * 4) % de '°0 por '°0 Batlogg et al. (1988) obtlenen
a, = 0.21 = 0.03 con un corrimiento en T  de (0.45 t 0.03) K.
Concluyen que el valor obtenido para o suglere que el apareamlento
electréonico en el estado superconductor puede ser mediado por
excitaclones electrénicas tales como redistribuclones de carga. Un
resultado diferente es encontrado (Hinks et al., 1988b} cuando se
substituye {96 2 3)% de ) por % en BdcyéstOV:nSmO:' estas muestras
tienen Tc = 29.4 K. Encuentran gque e = 0.41 % 0.03 con ATC debida al
corrimiento isotéplco de (1.4 * 0.1) K. Por otro lade Kondoh et al.
(1988) encuentran que o = 0.35 =z 0.05 con un camblo de Tc de 1.2 X,
empleando un proceso distinto que consiste en substitulr al %0 en los
6xldos iniclales antes de preparar la muestra. De los dos ultimos
resultados se puede conclutr, con base en el valor que predice la teorfa
BCS para «, que los fonones Juegan un papel relevante en el estado

superconductor, del BKB, y que estos podrian ser los responsables del
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apareamiento electrénlco.

2.3.3 Calor especifico.

En las medidas de calor especifico {(C), obtenidas por Hundley et
al. (1989) y Stupp et al. (1988), de muestras policristalinas de
saoiex“mo:, se observa un comportamlento lineal con T a temperaturas
menores de 5 K, a diferencia del conmportasiento que predice la teoria
BCS (| C = exp(-MBT) ) a temperaturas por debajo de Tc' Con la
suposicién de que el calor especifico tlene un comportamliento del tipo
C= 3T + :STJ. obtienen los sigulentes valores para los coeficlentes de la
contribucién electronica (7) y fonénica (B):

7 =0 %02 nl(s0l K7); B = 1.05 al/(mol K'),
en un compuesto con Tc= 27 K {Hundley et al., 1989).

¥ = 0.299 =J/(sel K?); B = 0.233 nJ/(zol KY),
en un cospuesto con T:\= 27.3 K (Stupp et al., 1988).

Los valores de 7 y B reportades por Stupp et al. los obtlenen
haclendo un ajuste por minimos cuadrados en diferentes intervalos de
temperatura, slendo el aqul presentado el mej)or ajuste, obtenldo entre
.71y 3.27T K.

La teorta BCS predice que el calor especifico electrénico en
funcién de la tezperatura presenta una discontinuidad a la temperatura
eritica, dada por AC = 1.43 ﬂ-c‘ De los valores de y antes menclonados
se estima que AC/TC es cero y 0.43 sl/(=o0l X3 respectivamente. Por otre
lado estimaclones basadas en sedidas magnéticas, empleando la sigiente

expresién;

a1 [d_ﬂszr
Te am® lar
dan valores de 3.39 od/(zol K%} {Kwok et al., 1989) y 2.120.4 ni/(mol
%y (Batlogg et al., 1988); estos valcres scn =encres o del orden de la
resolucidn experimental con que se ha medido AC. Hundley et al. (1989)
zenclonan que el hecho de no observar AC, se debe probablemente a una
pequefia densidad de estados electrénicos al nivel de Feral, por otro
lade, a la temperatura critica, la contribuclén de la red al calor
especifico es grande, por lo que AC queda oculto.
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Graetner ef 3l. (1653} reportan asdidas Jde calor especifico en
cristales de BXE con X=0. 4. Artedla.r.:e un atuste determinan un valer de AC
que, al igual gue las nedidas en policristales, esta en el limlte de
resclucisn de la pedida. Aplicands campos magnetices obtlenen que el
ccaportaniento de aC :c.:-c funcien de ‘['C es lilpeal con pendiente
AC/T: = 0.88:0.1 =)/ (acl 7).

Es isportante =menclonar, gue  los  resultados  experimentales
existentes no delerminan cea claridad 10 y que los valores reportadss se
dedben  ocnsiderar <030 estlimacsicones,  por tantio, se reguiere de

experinentcs mas {imas gue peraitan evaluar esta discoatinuidad.

2.3.4 Efecto Kall y potencia terwcelectrica.
Estudics de efecto Hall vs, temperatura realizados por Xondoh et
al.(1988), en muestiras con ien iniclal B _’Ke 5SLQ‘. nuestiran

valores negaitivos de Hall. lo gque indlca que los

portaderes de carga Es:lnan gue la cencenlracisn de
o de 10% 2%, que es similar a
ic cupratcs s Conductores. En cuanto a la
dependencia de la resistencla Eall con la teaperalura, se observa Jue su

e
wvaler absolut2 aunenta al dispinuir la teaperstura,

La potenzia termcelecitica (FIT! vs. terperatura (Kandho e! all,
1988} fue estudlada en nusstras gen coapesicién inteolal anvvxcvﬁsxoy.
en  donde  se  reportan valires  positives. La <curva smuesira un
ccapertanienty lineal para T > (00 K, tipo petdilce, ¥ un naxime

relative 2 5C K, gue se supcne Jue es 2abido a la FTE de los electrodos

14n d= temperatura i(Pexala et al.,
.. wen T 2T K, zmuesiran dos
s Ze 160 K la PTE es del orden de

tengeraltura, por arrida de 160 K

&

aumenta & pinera moniicma, 1gm2 aproximacamente a 200 K.

%}

hasta 450 K en donce allanzs o valsr Ze 34 mY/K. Cabe pencicrar gue la
PIiT nc es w=a tesnliza conflatle para determiznar el signe de lss
poriadsres de carga, se puede mencicmar <omes elemplos, el caso de} oro,

1a plata y ei othre, por menticnar algudSs, gque presentan valores
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positivos de potencla termoeléctrica, conociendose que sus portadores
son electrones (Barnard, 1972).

Hasta la fecha no se tiene yna interpretaclén clara de los procesos
fisicos involucrados en la PTE de las cerimicas superconductoras, lo
cual presenta una linea de Investigaclon teérica y experimental
importante.

2.3.5 Estructura fonénlca.

La densidad de estados f{ondnicos del Bao.sKo.«Bw:l y BaBltJ:I fue
obtenida por difraccién de neutrones por Loong et al.(1989). Al comparar
los espectros experipentales observan que la inclusién del potasio
produce un ensanchamiento de los plcos de la densidad de estados del
BaBlO:. causados por el desorden en la substitucion del Ba por el K.
Como resultado del ensanchamiento, seé observan dos bandas en la densldad
de estados fonénicos del Bao_sKo.‘Bloa, las cuales estin centradas
aproximadamente en 30 y 60 neV, como se puede observar en la Flg. 2.4a.

Loong et al. (1989) reporta cidlculos de la diniamica molecular del
Baa'aKo_‘Bioa {F1g. 2.4b) en donde se puede identificar lo sigulente:

1} Una banda que va aproximadamente de 27 a 42 meV.
11} Un mAximo relativo alrededor de 51 wmeV,
111) Una banda entre 54 y 65 meV.
iv) Plcos pequefios en 67 y 73 meV.
v) Estructuras pequefias en 25 y 46 meV.
la simulacién presenta tamblén plcos en 11 y 15 me¥, probablemente
debldos al Ba, K y Bi, sin embargo, los resultados experimentales solo
puestran una meseta en 16 meY. Al comparar los espectros calculados, del
BaBlOJ y del Bao.sxo"mo:, observan un ablandaniento del orden de S
meV. Se plensa que el ablandamiento es debldo al apantallamlento de los
anlones oxigeno por los hueces, creadas por la substitucién del Ba por K
en los orbltales 2p del oxigeno. Del espectro de cada uno de los
elementos del compuesto, se observa gque, la mayor contribuclén al

espectro total proviene del oxigeno.
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Fig. 2.4 Densidad de estados fonénicos del Bao.sKo.4Bi03. a) Resultados
experimentales de difraccién de neutrones b} Célculos de
dipdmica molecular c) Calculos de dinamica @olecular de cada
elementa. (lLoong et at., 1989),

La espectroscopia Raman es otra de las técnicas que dan tnformacliébn
de los modos fonénlcos. Empleando esta técnlca en el compuesto
Bao 6l(° ‘Bio (Tc=24 X), HcCarty et aJ, (1989} observan un plice a 325

{43 meV) que es lndependiente de la temperatura, pero toma la forma
de 1linea tipe Fana al bajar la temperatura {la Ilinea Fano es
caracteristica de una fuerte dispersién de electrones por un modo de la
red cristalina); observan un pico en 430 t:m'l {56 meV) que se hace mas
claro al ba.‘jar la temperatura. El compuesto oaxo 2PM(] no
superconductor, presenta el plco en 325 em™! observado en el compuesto
con X=0.4, lo que suglere que dicho plco puede ser originade por
desorden en ia substitucién del barlo por potasio. La principal
diferencla entre el compuesto con X=0.2 y X=0.4 es la presencia de un
ptco en 569 @™ meV), en el Ba on 28\0 que se ablanda a 56%
cn? al bajar a 7 K; McCarty et al. (1989} asignan este plco a un modo
“respiratario” de los octaedros formados por BXOE. que no se presenta en

el caso de la estructura ciblca.
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El tunelaje electrénico es otra técnica que permite extraar
informacién, de los modos fonénicos de log materiales, medlante la
derivada de 1la reﬁ\stenc'ia diferencial con respecto al voltaje.
Zasadzinskl et al. (1989} reportan experimentos de tunelaje reallzados
en una muestra de BKB con X=0.375 (TC= 2% K). Encuentran estructuras
aproximadamente en 8, 15, 17, 22, 2§, 30, 33, 42, 51, 54, 59, 62 y 67
meV, las cuales asocian a wmodos fonbénices del material. Experimentos
recientes de tunelaje electrénico (Morales et al., 1990a, b, c] en BKB
con X=0.4 y Tc=21 K, muestran estructura en 8.3, 15.4, 26, 32.1, 239.3,
46.6, 55.1, 59.1 y 64,3 meV, las cuales concuerdan con los resultados de
difraccién de neutrones reportados por Loong et al. (1983).

2.3.6 Brecha superconductora.

Las medidas de reflectividad en el infrarojo relizadas por
Schlesinger et ai. (1989}, en muestras de IaaDJI(O'.Bll):l con temperaturas
criticas de 29 y 26 K, con una densidad de 80 y 95 X% respectlvamente,
dan prueba de 13 existencta de una brecha superconductora. Al estudlar
el espectro de reflectividad en funcién de 1la frecuencia, para
diferentes temperaturas, observan un aumento en la reflectividad, a
bajas frecuencias, a medida que se disminuye la temperatura; a 4 K
apllcan campos magnéticos entre 0 y 3 7, y observan una disainucién de
l1a seflal, a ba)as frecuenclas, a medida que el campo magnético es mas
intenso, Este comportamiento es una prucba de la existencla de una
brecha superconductora. Hacen un ajuste, empleando las ecuaclones de
Eltashberg (con A & 1), que les permite estimar una brecha de 70 em”!

(8.75 meV) para la muestra con T: de 29 K y de 60 em™?

(7.5 meV)} para la
muestra con TC de 26 X; con estos datos obtlenen que ZmuTc' 3.5£0.5.

De experimentos de tunelaj)e electrénico es posible obteper 1la
brecha superconductora. Zasadzinsk! et al. (1989) obtienen la brecha
superconductora del BKB con X = 0.375, haclendo un ajuste de la curva
experimental de 1la conductancia diferencial hormalizada., Para lo
anterlor emplean una densidad de estados de la farma

NE) = Re [(E-ar)/( (E-1r}%- 2% 279
(esta férmula se discutird en el sigiente capitulo}, en donde I' es un
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parametro de ajuste que tlene que ver con el tlempo de vida de las
cuasiparticulas. Encuentran, de una curva experimental medlda a 2 K, con
T = 6,0 meV, que A = 6.5 meV. Empleando el valor obtenido para 84 y
Tc= 29 K se obtlene que Z’_A/kBTci S.2. Tamblén en experimentos de
tunelaje electrénico, en muestras de BKB con X = 0.4. y Tc= 18 K,
Morales et al.{1990Ca, b, ¢) ezmpleando el ajuste usado por Zasadzinski et
al., con ' = 1.6 meV obtlenen & = 2.9 meV; mientras que para la razén
WkaTc obtienen el valor de 3.75.
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3.1 Teoria del tunelaje electrénico.

El tunelaje electrénico es un fenémeno cuintico, que tlene como
idea basica la existencla de una probabilidad distinta de cero de que
una particula atraviese una barrera de potencial. La probabilidad
depende principalmente de la energia de la particula y de las
caracteristicas de la barrera de potenclal.

En el caso de las juntas tunel, la barrera de potenclal se debe al
alslante que se coloca entre dos electrodos metdllcos. Cuando se tlenc
una junta tinel con polarizacién igual a cero, los niveles de Fermi de
los electrodos estan equilibrados (Flg. 3.1a). Al aplicar un voltale de
polarizacién, los niveles de Ferml quedan desplazados por una cantidad
eV (e es la carga del electrén y V el voltaje aplicado) (Fig. 3.1b). Si
la probabllidad de tunelale es distinta de cero , existen electrénes
disponibles del lado lzquierdo de la junta, y estados accesibles en el
electrodo del lado derecho, se produce una corriente electronica por
tunelaje {se consideran electrones llbres), que puede expresarse como
{Parks, 1969)

®
1) = A I ‘T'apx(E)f(E)pD(EOeV)[ 1- {(BeV)] dE 3.1

en donde Pro son la densidad de estados electrénicos del material del
lado lzqulerdo y derecho respectivamente, !-[l + !sxp((E--Er)/ka‘l‘)]'l es
la funcién de Fermi (E'_ es la energia al nivel de Fermi), 1-f es la
probabliidad de estados acceslbles del lado derecho, T son los eleaentos
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Fig. 3.1 Esquema de una Junta tanel a T > © K con un electrodo
en estado superconductor y el otro en estado normal. a)
Polarizacién cero. b) Polarizacién distinta de cero. Las
reglones con rallas representan estados electrénicos ocupados.

de la ratriz de transferencla, |T|® es proporclonal a la probabliidad de
transicién de los electrones y A una constante de proporcionalidad.

Tomando la diferencia entre la corriente que fluye hacla la derecha
e izqulerda, se obtlene la corrien’e neta de tunelale

V) = AJ i7? p‘(E)pn(EwV)[ f{E)=f (Esev) ] dE 3.2

-

En el caso ¢e una Jjunta metal-alslante-superconductor {SAM) es
necesario hacer las sliguientes consideraciones: a) La densldad de

estados del netal, en el estado normal es constante, p = pl(o). en

in
donde se estd definlendo que el cero de energia es el nivel de Ferml. b)
La densidad de estadcs cazbla, al pasar del estado normal al estado
superconductor (p (E) ). ¢) Los elementos de la matriz de transferencia

son lndependlentes de la energia y del estado (normal o superconductor)
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en el que se encuentren los electrodos. Con base en las conslideraclones

anteriores la corriente de tunelaje se puede expresar como

L)
2
lm(v) = AjT{ pm((!)j p_(E)[ f{E)-f(E+eV) ] dE 3.3

Cuando los electrodo estan en el estado normal (p' se substituye
por phlu) ), la ecuaclén anterlo‘r se reduce 2 la relacién lm- GM v
en donde la constante, Gmt A|T|‘pm(0)pnn(0). es la conductancla de la
Junta tinel y V¥ el voltaje aplicado; V se obtlene al Integrar el término
entre paréntesis de la Ec. 3.3 (En la figura 3.2a se muestra el
comportamiento de Im).

Derivando 3.3 con respecto al voltaje aplicado a la Junta, se
obtlene la conductancia diferenclal

di_ ® p, (E) 8f (EveV)
;-v—=c“ ————-[—————-—]dE 3.4
0 Ppn (@) s(ev)

Si ahora se considera que la junta estd a T = 0 X, el término entre
paréntesis es una funcién delta, y en este caso la Ec. 3.4 se reduce a

dl p, (E)
L .G 3.5
nn
N w0 Ppq (0

Este resultado es de gran importancia, puesto que expresa que la
conductancia diferenclal de una Jjunta tanel es propercional’ a la
densidad de estados electrénicos, del eclectrodo en el estado
superconductor.

Segin la teoria BCS la densidad de estados electrénlcos en un
superconductor a T=0 K es

pn(O) E

— e para E > &
b, (E} = { (E4%1'72 3.6

1] para E < 2
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Fig. 3.2 a) Corriente de tunelafje en funciébn del voltaje.
diferencial normallzada en funcién del

b) Conductancia
voltaje. En los dos caso para una Junta
electrodo superconductor, a T=0 K y T >0 K.

tanel con un

en donde 2A es la brecha superconductora.
La conductancia diferencial en el estado superconductor normalizada

con la conductancia diferenclal en el estade normal, da directamente la

densidad de estados del superconductor (T=0 K); substituyendo la Ec. 3.6

en la 3.5 y normalizando se obtiene

levy
dl —_—e para E > &
o =g =1 [ e 3.7
T=0 nn ,dv T20 [ para E < A

La figura 3.2 muestra: {a) el comportamiento de la corriente y de

la (b) conductancia diferenclal normalizada, en funclién del voltaje, de

una Junta tunel con un electrodo en el estado superconductor. El

comportamiento para T=0 K puede ser descrito por las ecuaciones 3.3, y

28



CAPITRLO TRES

'3.4, con la densidad de estades electronicos dada por la Ec. 3.6; debido
a la presencia de la brecha supercenductora, la corriente y la
conductancia normalizada son cero hasta que el voltaje de polarizacién
es igual a A/e, en donde se obseva una dlscontinuldad. En la misma
figura se presenta el comportamiento cuando T>D K ;en este caso, debido
a la energia térmlca algunos electrones rebasan la brecha. Estos
electrones son los responsables de que la corrlente se presente antes de
que el voltale sea &’e y de que aumente suavemente sin que presente la
discontinuidad, en cuanto a la conductancia normalizada, presenta un
maximo en VY=A/e y para valores menores, decrece proporcionalmente a
exp(-A./kaT). La temperatura produce que el borde de la brecha se borre,
haciendose mis dlfuso conforme auaenta la temperatura. Cabe menclonar
que el comportamiento descrito per las ecuacliones antertores, concuerda
bastante bien con los resultados experimentales cuando T « Tc (Parks,
1969).

Dynes et al. (1978), e=pleando la técnica del tunelaje electronico,
estudiaron el efecto de la temperatura sobre la discontinuldad que se
observa en la brecha superconductora, en juntas tipo SAS formadas con
Pbo.-;s’o.n' Sus resultados experinentales nuestran como la
discontinuldad a ¥=4/e se borra conforme auzenta la tesperatura. Cuande
el borde de la brecha se ha ensanchado (la discontinuldad se ha borrado)
por efecto de la temperatura, el maximo en la conductancia diferencial
no corresponde a la brecha superconductera. Dicho ensanchamlento es
interpretado por Dynes y colaboradores (1978) como debido al tlexpo de
vida finlto de las cuaslparticulas en ¢l borde de la brecha. Para tomar
en cuenta ese efecto suman una parte imaginaria (') a la energla, en la
densidad de estados electronicos de BCS. La densidad de estados que

proponen es

E - tF
plEF) = Re | ————— 3.8
L[ Eim? - A2 77

Para aJjustar sus curvas experisentales, Dynes et al. (1978}
substituyen esta ecuacién en la Ec. 3.4 y emplean 4 y T como datos

29



CAPITULD TRES

medidos experimentalmente y U como un parametro de ajuste.
El parémetro de ajuste estid relacionado con el tlempo de
recomblnacidn (Yn) de 1as‘c\iaslpart1cula nediante
[ L

T
L}

en donde h es la constante de Plank (Wolf, 1989).

En este trabajo se emplea la ecuaclén 3.8 para ajustar la
conductancla diferenclal normallzada, obtenida experimentalmente con
tunela je electrénico en juntas tipo SAM, en donde S es el superconductor
cerdmico Bao.sKu..Bm: ¥y M es estafio. Para reallizar el ajuste se estima
A de las curvas experimentales, asoclandola al midxlmo de la conductancia
diferenclal normallzada. Se propone un valor de I y se hace el cilculo
de la densidad de estados con la Ec, 3.8 para compararla con la curva
experimental; se considera el melor ajuste cuando el maximo en
conductancla, experimental y calculado coinclden.

3.2 Preparacién de las juntas tianel.

Las Juntas tinel empleadas en este trabajo estidn formadas por una
muestra pollicristalina de Bao.sxo"sloz. un aislante, formado de un
&xido (0 una regién no superconductera), crecido sobre la superficle del
superconductor en forma natural en la atmésfera del laboratorio, y como
contraelectrodo una pelicula delgada de estafio.

las Juntas tunel se construyeron de la manera slgulente:
primeramente la muestra superconductora fue embebida en una resina
epéxica para alto vacio, para que sirviera como substrato de la junta
tanel, de tal forma que una de las caras de la muestra quedara formando
un planc Junto con la resina. Es reconendable que la parte de la
ceramica expuesta sea lo mis angosta posible a fin de obtener una Junta
con area pequefia. Hecho lo anterior, la reslna se deja “curar® durante
24 horas a temperatura amblente. la sigulente etapa consiste en someter
a un pulldo fino la superficle de la resina epdxica que contiene a la
cerdmica, ya que esta superflcle servird como soporte para la pelicula
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metdlica que al final se evapora sobre ells. El pulido disainuye en
alguna medida la presencia de huecos en la superficie del
superconductor, que pueden producir rupturas o regiones muy delgadas de
1a pelicula wetalica al ser evaporada. La superficle del superconductor
se lippla sometléndola a un ataque quismico en una soluclén de HCIQ-NaCla
{Curvitch et al., 198%). Los restos del ataque quimice en el
superconductor se retlran con un chorra de agua desnineralizada. El
siguiente paso en la preparacién de 1la Junia tdnel es exponer 1a
superficle iimpla y pulida al azdiente del laboratorio por un tiempo que
permita forzar una capa aislante. El liempo que produjo mejores
resultadas fue de aproxizmadazente 24 horas, tlempos mayores producen
Juntas vas resistivas (decenas de Kohzs), inapropladas para el tunelaje
electrénico, asinlsmo, tlexzpos menares producen jJuntas con reslstenclas
Pajas (del orden de 1 a 5 ochms}, tambleén pécq apropiadas para el
tunelaje. Cabe hacer notar gue se ezmpled el caamblo de coloracién de la
superficie de! supecconductor cosc un indicador del estado de oxidacién
de la superficie. E! zaterial superconductor con la superficle liapta
tiene un color azul; el camblo de color azul a negro es indlcative de
camblos en la superflcle, los cuales dan lugar a la formacidn del
atslante. La dltizma etapa en la construccién de la junta tdnel consiste
en evaporar, en un vacio del orden de lD'5 Torr, una pelicula wmetalleca
de estafio de un espesor entre 5000 y 10000 A y un ancho wenor de 0.5 mm,
Al hacer la evaporacién, el espesor de la pelicula s= alde con un
medidor de espesores marca SLOAN., que permite una rescluclén de 2 100 i
en la escala empleada. El ancho de la pelicula se obtiene colocando una
mascarilla aproplada. Dependliende del large de la muestra, en cada
evaporacidn se pueden obtener varias Juntas; en la mayorta de las
evaporaziones se obtuvierosn J Juntas tdnel. El numsero total de Juntas
estudiadas fue de 36, incluldas 6 con contraelectrode de ploza, de las
que nos  fue posible obtener inforzacién, ya que resultaron Rmuy
inestabies.

Después de la fabricacién de las Juntas tanel, empleado pintura de
plata, se colocan alazbres de cabre en los exiremos de la ouestra
superconductora y de las peliculas metdllcas, para poder hacer las

conexiones con el partazuestras colocado en el cridstato, que sirve para
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Fig. 3.1 Esquena del criéstato expleado, en donde se muestran sus partes
principales.

1a nmediclén de las caracteristicas de las Juntas tunel.

3.3 Obtencidn de la caracteristica de tunelaje.

En el estudio de matertales superconductores, usando la técnica de
tunelaje electrénice, se requlere de un sisteza que peraoita tajar la
tecperatura de la junta ténel por debajo de la terperatura critica del
superconductor, y de un siste=a electrénico para redir, a cuatro
teralnales, la reslstencia diferencial (dV/dl) y su derivada con
respecto del volta'le. A ceontinuacién se describen lcos sisteras erplcados
en el presente tratajo.

El criséstato consiste esenclalzente de dos reciplentes cilindricos
cencentriccs (Fig. 3.3), con una capara al vacio en su pared. El
reciplente externo se utlllza para preenfriar el sisteca con nitrégeno

fquido y zantener un bafio térmico a 77 K. El reclplente interno es el

contenedor de hello ligquide; cuardo se bonbea scbre esta cazara se
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pueden alcanzar temperaturas hasta de 1,2 K.

El portamuestras cuenta con un termémetro de platino que permlte
medir temperatura desde el ambiente hasta 70 K, con una precislén de ¢
0.01 K. Para temperaturas entre 70 y 1.2 K se emplea un diodo de
germanlo, cuya resoluclén es de 5 milikelvin. Las curvas caracteristicas
de las Juntas tunel, en funclén de la temperatura, se obtlenen desde
bajas temperaturas, para asegurar un mejor control del equilibrio
térmico del sistema. Para varlar la temperatura se utillza un calefactor
de alambre de 700 Q al que se le aplica la corriente eléctrica, entre O
y 0.5 amperes, necesaria para mantener la temperatura estable en un
intervalo de 0.1 K

Para medir la resistencla diferencial (dV/dl) y su derivada
(dZV/dlz) en funcién del voltaje aplicado, se emplea una técnica de
modulaclén (Adler y Jackson, 1966}, Esta téchlca es muy utll para
estudlar comportamientos no llneales; consiste en superponer al voltaje
de polarizacién aplicado a la Jjunta una sefial alterpa de amplitud
constante y pequefa, preferentemente una sefial sencldal pura, y estudiar
la respuesta del dispositivo a esta modulacloén, empleando una detecclén
arménica sincronlzada con la sefial de modulacién.

El sistema empleado, fue contruido en el Instituto de
Investigaclones en Materiales de la U.N.A.H. (Will y Heiras, 1974), y
consiste de (Flg. 3.4): un puente de resistenclas en donde se coloca lsa
Junta tunel; un oscilador de audlo empleado para producir la seflal de
modulaclén {1 kHz): un generador de funclones que, a muy baja frecuencla
{1 mHz), aplica el volta)e de polarizacién a la Junta tanel; un
ampliflcador lock-in, para medir 1la seRal (rms) de interes; un
graficader X-Y, con sensibilidad maxima de 0.5 pV/cm, en el que se
grafica, en el eje X, el voltaje de polarizaci6én que se aplica a la
Junta ttnel, y en el eje Y se grafica dvsdl (o dZV/dlz), que se obtlene
a la sallda del amplificador lock-in. Todo el sistema debe estar
adecuadamente aterrizado para evitar al mAximo los problemas de ruide
eléctrico y clclos de tlerra, que producen que la sefial que se qulere
medir quede inmersa en ruldo. Cabe hacer notar que el sistema mide
resistencla diferencial (dV/dI) y que el analisis de los resultados se

hace con la conductancia diferencial (dI/dV). Para cbtener las curvas de
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Fig. 3.4 Dlagrama esquemitico slimplificado del puente para pedir
resistencia diferencial.

conductancia diferencial, se digltallzaron las curvas experimentales de
dV/dl vs. V, tomando intervalos de 0.25 meV, y posterlormente se obtuve

su inverso.

3.4 Complicaciones experimentales.

Los resultados experimentales que se obtlenen con la técnica de
tunelaje eclectrénico, en superconductores ceramicos, pueden presentar
complicaciones que dificultan su interpretacién. Estas complicaciones se
originan en las caracteristicas mismas de las cerémicas, en la
fabricacién de la junta tunel y en problemas de tipo instrumental, al
realizar las medlclones.

Los superconductores cerémicos son materlales granulares, y por
tanto, policristalinos. Esta caracteristica hate que la densidad del
material sea de gran importancia para estudlar sus propiedades fisicas;

al enfriar una muestra con baja densidad se producen contracclones que
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camblan sus caracteristlicas eléctricas de una manera aleatorlta. El
efecto de estos cambios, en una Juntas tanel, se refleja come un
preoblema de no reproduclblildad de las curvas de tunelaje; entre dos
Juntas diferentes e inclusive, de la misma Junta a una temperatura f|Ja.
Otra fuente de error en los superconductores cerdmicos es la
inhomogeneldad de fases que puede produclr, una vez formada la Junta,
arreglos complicados de Juntas en serie y en paralelo, con Juntas tipo
MAM, SAM y SAS, las cuales dan lugar a curvas con mucha estructura,
diffclles de Interpretar y que, ademis, son irreproducible de una Junta
a otra. Dos posibles soluclones para estos problemas son; la primera es
el uso de muestras pollicristalinas de alta calldad, esto es, aita
densidad y homogeneidad; la segunda es el uso de monocristales.

Otro problema inherente a los superconductores cerdmicos es su
longitud de coherencia pequefia. Esta caracteristica convierte al
tunelaje electrénico en una técnica de superficle, ya que este solo
tiene Incldencla sobre profundidades del orden de una longlitud de
coherencia, y por tanto, dependiente de la superficie y sus defectos.

E] atrapamiento de flujo magnético es otra fuente de complicaclonesn
que se presenta en los superconductores cerdmicos. El atrapamiento de
fluJo, consiste en que al enfrlar un superconductor ceramico en
presencla de un campo magnético externo, o producido por el mlsmo
superconductor al clircular en &1 una corrlente eléctrica, no expulsa
completamente el campo magnético; el campo magnético restante queda en
las regiones Intergranulares de la cer&mlca. El flujo atrapade puede
producir regiones en estado normal, que pueden dar lugar a que una
regién de la Junta tunel esté en el estado normal. Esta poslibillidad,
provee de un “canal" distinto, con respecto al resto de la junta, para
la corriente de tunelaje, tal que su contribucidén puede produclir que;
los detalles finos como la estructura debida a fonones se borren, que
aparesca una conductancla mayor que cero a polarizacién cero, cuando la
ceramica se encuentre en el estado superconductor. lLas precaucliones
tomadas para soluciohar este tipo de problemas fueron las sigulentes: no
se sometleron las Juntas a campos magnétices (sin tomar en cuenta el
campo magnético de la tlerra); la junta se mantuvo desconectada al bajar

la temperatura, para evitar las corrientes eléctricas.
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Respecto a las complicaclones que se pueden originar durante la
preparaclén de las juntas tunel. se tiene la formacion de cortos
circultos entre los electrodos, debldo a aguleros en el alslante. Este
defecto da lugar a las llamadas corrlentes de fuga, cuyo origen no es el
tunelaje electrénlco. La corrlente de fuga puede producir un
calentamlento local en el superconductor, el cual rompe pares de Cooper,
haciendo que el borde de la brecha sea difuso, y por tanto, resulta
dificll wmedir la brecha, en la curva obtenlda por tunelaje. Este es un
problema dif fcil de resolver en las ceramicas, debldo a su granularidad
y al poco control del crecimiento del alslante en su superficie. Ei
pulldo y el ataque quimico, descrito en la seccién 3.3, reduce este
problema.

Asocladas con la Instrumentaclén, las complicaclones experimentales
que se presentan estdn relaclonadas con la gran sensibilidad de las
Juntas tunel a transitorios eléctrlcos que se presentan en la linea de
alimentacién de los aparatos empleados en la mediciédn. Estos
transitorios pueden producir un rompimiento dieléctrico del alslante
dando lugar a un corto circulte entre los electrodos; otra pasibilidad
es que la pelicula netAllca delgada se funda, dejando inutll al
dispositivo. Otro problema, ya wmenclonade en la seccion 3.3, es la
formaclén de ciclos cerrados de tlerra, orlginados por conexiones
inadecuadas de la tierra de los aparatos de medlda. Este tlpo de error
causa que la sefial de ruldo se Incresmente, a tal magnitud que no sea
posible obtener informacién de las curvas experimentales. Este problema
se resolvié ensayando diferentes configuraclones en las conexiones de

tlerra.



RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacién del Bao‘sxo.‘mﬂa.

La muestra fue preparada por D. G. Hinks y colaboradores, de la
wanera descrita en el capitulo dos (Hinks et al., 1989)}. La densidad de
las muestra es cercana al 90% de su valor téorico., Es importante
menclonar que las muestras con una densidad cercana al 100%, se
consideran wejores para el trabajo experimental, que las que tlenen baja
densidad, ya que evitan algunos de los problemas que causa la
granularldad,

La muestra provista por Hinks se corté en varlos pedazos, de los
que se eligld uno para la preparacléon de las juntas tunel. Antes de
preparar las juntas tunel, el trozo de muestra empleada se caracterlizd
midliendo su resistencla como funcién de la temperatura. La medida se
realizé usando corriente alterna a cuatro terminales. La tesperatura
critica del materjal fue de 21 X (R=0), y como se puede ver en la Fig.
4.1 (curva (a)}, el inlclo de la transiclén estd aproximadamente & 30 K.
La curva (b), de la mlisma figura, es la medida de R vs. T, después de
haber empleado la muestra en las juntas tunel; ésta medida se reallzé
para verificar s! la nmuestra habia sufrido alguna degradaclén o no. De
la figura se observa que la temperatura critica no cambié, sin embarge
se presenta una disminucién en el ancho de la transicién en la curva
(b}; deblda probablemente, a que el pulido y el ataque quimico en la
superficle de la muestra elimlnaron capas de la ceramica con una
estequiometria diferente.

Una vez preparadas las juntas tunel, de la manera descrita en el
capitulo anterior, y colocadas en el criéstats, se bajé la temperatura
hasta 4 K, manteniendo la junta d tada. La ia de medidas de
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Fig. 4.1 Resistenclia vs. temperatura de la miestra de Bao.sKo.4Bi03.
a) Antes de preparar la junta tinel. b) Después de las medidas
de tunelaje.

la reslstencia diferenclal de las Juntas tuinel se reallzé de menor a
mayor temperatura, a fin de lograr un mejor control del equilibrio

téraico.

4.2 Tunelale en e} estado normal.

En la Fig. 4.2 se muestran las nmedldas de conductancia diferencial
en funcién del voltaje de polarizacién a temperaturas mayores que Tc. La
curva medida a 200 X muestra un comportamiento tipo parabélico con el
minimo desplazado del voltaje de polarizaclén cero. Este comportamiento
es tipico del tunelaje en juntas con electrodos que se encuentran en el
estado normal. La asimetria que presenta esta curva, asi como el

corrimtento del minimo hacla voltajes diferentes de cero, pueden ser
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Fig. 4.2 Conductancla diferencial vs. voltafe de una junta
Bao.sKo.sBi03-alslante-5n en estadc normal, a diferentes
temperaturas. Por claridad, las curvas estan corridas en el
eje vertical.

explicados con el modelo de Brinkman, Dynes y Rowell (BDR). Este modelo
{Brinkman et al., 1979) propone una barrera de potenclal de forma
trapezoldal, implicando que la funcién de trabajo en cada interface
aislante-electrodo de laz Junta es diferente. BDR demuestran que la
asimetria y el corrimiento del! minimo, con respecto al voltaje de
polarizacién fgual a cero, en las curvas de conductancia, dependen de la
diferencia de i‘as funclones de trabajo de las interfaces
alslante~electrodo

En la curvas medidas a 77, 21 y 18 K se observa el mismo fondo que
en la curva med!da a 200 K; sin embargo alrededor de cerc volts, aparece
un aumento en la conductancia diferenclal Incrementandose conforae
dismlnuye la temperatura. El aumento en conductancia a polarizaclién cero

fue observado por Zasadzinski y colaboradores (1989} en el compuesto BKB
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con X=0.375; opinan que se debe a un aumente de la densldad de estados
electrénicos al nivel de Fermi. Sin embargo, y a pesar de que en el
presente trabajo se obtiene un comportamiento similar, la opinldn es que
se requlere de un nimera mayor de experimentos enfocados a estudiar esta
anomalia; debldo a las serias dificultades que extsien, para preparar
una Junta sin los problemas ocaclonados por la granularidad de los
supercanductores cerdmicas {como se menciona en la seccién. 3.4}, una
proposicién tnmedlata, es welorar la técnica de preparaclén de las
Juntas tanel, para exclulr la posibilidad de que el origen de este
comportamsliento andmalo se deba al dlspositivo.

4.3 Medicién de la Brecha supercenductora.

La Flg. 4.3 muestra la conductancia diferencial de una Junta tinel
Bao.hKD“B&GJ-a!slanLrSn medida a 4 K. En esta flgura se pueden
observar: el fondo parabblico y la asimetria, presente en las medlidas en
donde 1la ceramica estd en estado normal (Fig 4.2); la brecha
superconductora; estructura a voltajes mayores que [A/el; Yy una
conductancia dlistinta de cero a polarlzacién cero. Esta curva se
normal{zé empleando la curva medida a 18 K; es necesario remarcar dos
puntos en relacion & estoy Primers, la normalizaclén en  los
superconductores se hace con !a curva de conductancia medida a la misza
temperatura, pero en estado normal, lo cual se logra aplicando un campo
de intensidad suficiente para romper el estado superconductor. Esto no
slempre es posible en las ceramicas de alta TC. puesto Que sus campos
criticos estimados a T=0 K, son nuy altos. En el caso del Bao_‘.)lmlﬁmJ
el campo critico se estlma del orden de 15 teslas {Welp er al., 1988;
Yang et af., 1990). En segundo lugar, la Tc nedida de la curva R vs. T
es de 2} X y la normalizacién se hace con respecto a la curva de 18 K,
suponiendo que a esta temperatura la cerdmica estd en estaduv normal. la
anterlor suposiclén ests basada en la observacién de que las curvas de
18 vy 21 X no presentan lndiclos de la apertura de la brecha {Flg. 4.2 y
4.5) y que, per tanto, se encuentra en estado normal. Una expu\:aclbn.
légica de este comportamiento, se basa en el hecho de que e} tunelaje
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Flg. 4.3 dI/dV vs. V pedida a 4 K en una Junta tunel de
Bao.sKo.4B103-alslante-Sn.

electrénlco se lleva a cabo en una profundidad del orden de la longitud
de coherencia (aprox. 36 A en BKB con X=0.4) en el electrodo
supercanductor, en contraste con la medida de resistencia que resulta de
una percolaclén en el volumen. Tamblén hay que conslderar que el
parémetro de orden se deprime en la interfaz superconductor-normal. En
base a estos argumentos se puede considerar que la temperatura critica,
para efectos de la junta tanel, es de 18 K.

La determinacion del valor de la brecha superconductora se hilzo
mediante un ajuste, empleando la expresién de la densidad de estados
electrénicos con un término adicional [ (Ee. 3.8), que fisicamente
significa que, aparecen estados electrénicos permitidos dentro de la
brecha y que para valores iguales o mayores que A, se censldera que el
material es un superconductor sin brecha. El mejor ajuste obtenido se

nuestra en la Fig. 4.4, como una curva punteada y se obtlenc que, con el
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Fig. 4.4 Conductancfa vs. voltaje medlda a 4 K, normalizada con la curva
medida a 18 X en una junta Bac.eKo.aBiOa-aislante-Sn. lLa curva
punteada es un ajuste empleando la densidad de estados
con 8=2.9 peV y I'=1.6 meV.

pardgetro ' = 1.6 meV, & = 2.9 meV.

Con base en el valor obtenido para la brecha superconductora y de
la temperatura critica (18 K], la razén ZA/KBTc es de 3,75, Al
compararlo con el valor que predlce la teoria BCS (3.53), para
superconductores de acoplamiento débil, se puede considerar que el
Bao.sxo.4m0: es un superconductor de acoplamiento débll. Este resultado
concuerda con el obtenldo en medidas de reflectividad en el infrarrojo
(Schlesinger et al., 1989}, el valor reportado para la raz6n en
cuestién, es de 3.5 * 0.5, en el mlsmo compuesto. Por otra parte difiere
sensiblemente del valor de 6.5 obtenldo por Zasadzinski et al. (1989)

con experimentos de tunelaje, en el BKB con X=0.375.
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Fig. 4.5 Conductancia diferencfal vs. voltafje de una Jjunta tinel
de Bao.sKo.sBlO3-aislante-Sn medidas entre 4 y 21 K. Por
clarldad, las curvas estan corrldas en el eje vertical.

4.4 La brecha y su dependencia en temperatura.

En la Fig. 4.5 se muestran las curvas de conductancia diferenclal
vs., veltaje, medldas a temperaturas desde 4 hasta 21 XK. En estas curvas
se puede apreciar claramente la depresién de la conductancia debida a la
brecha superconductora y su evolucién con la temperatura. También se
observa que para |V|>{a/e{, las curvas presentan estructura que se
desplaza hacla voltajes menores conforme la temperatura aumenta, lo cual
es un resultado esperado cuando existe la brecha superconductora, ya que
ésta disminuye al aumentar la temperatura. Empleando el método de ajuste
descrito en la seccién anterior, para cada una de las curvas medidas
entre 4 y 16 K, se obtlene el valor de A y del pardmetro I La Flg. 4.6
muestra la grafica de A(T)/A(T=4K} como funclién de T/T: y se compara con
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Fig. 4.6 a(T)/8(4 X} vs. T/Tc del Bao.eKo.aBiGa, con 84(3 K) = 2.9 meV y
Tc = 18 K. La curva contimua corresponde a la prediccién de la
teoria BCS.

Tabla 4.1 Valores de 1la brecha, brecha normalizada, paridmetro I,
¥ temperatura reducida a diferentes temperaturas del
Bao. 6Ko. 48103,

T(K) AlmeV) F{meV} | a(T)/6(4K) T/Tc
4 2.9 1.6 1 0.22
6 L, 2.9 1.5 1 0.33
] 2.8 1.7 0.96 0.44

10 2.7 2.0 0.93 0.55

12 2.5 2.4 0.86 0.66

14 2.0 2.8 0.69 0.77

16 1.5 4.0 0.52 0.88
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1a prediccién de la teoria BCS (linea contlnua). Como se puede observar,
la teoria y los datos experimentales concuerdan bastante blen. Cabe
hacer notar que nao se ests tomando en cuenta la contribucién de la
temperatura al ensanchamiento del borde de la brecha (dependencia en
temperatura de la funclén de Fermi); esto puede significar que el valor
de I este scbrevaluado. Por otro lado en la tabla 4.1 se presentan los
valores de [ eapleados en el ajuste y las temperaturas asocladas. Se
observa que [ aumenta conforme se Incrementa la teaperatura; espleando
el criteric de que para /8 > 1 {(de Gennes, 1966) el raterial es un
superconductor sln brecha, se podria declr que en este materlial stcede
aproximadanente a 12 K. Este resultado es necesarie tomarlo con reserva,
y3a que la presencla de una conductancla dlstinta de cero, a polarlizacién
cero, puede tener su origen en corrlentes ajenas al tunelaje electrénico
o deblda a la contribuclén de una junta formada por una reglén norzal de
la ceramica. el alslante y el estafio, las cuales no se han considerado.
Si fuese posible eliminar dichas corrlentes, en el casc que estuvieran
presentes, los valores de I serlan menares a los obtenldos, y por tanto,
la razén T/8 seria menor; eliminande as{ la conclusién de que, el BKB
con X=0.4, es un superconductor sin brecha. Aunada a la conslderacién
anterior, la observacién de la evolucidn de la brecha superconductora en
funcién de la temperatura, es un Indiclo mis que pone en duda que el

conpuesto BKB sea un superconductor sin brecha.

4.5 Estructura en dV/d1° vs. V.

El tunelaje electrénico taxbién puede dar informaclén acerca de las
excltaclones de tlpo fonénico que entran en Juego en el estado
superconductor. Hc Millan y Rowell (1965) fueron los priseros en mostrar
que, de experizentos de tunelaje electronico, se puede cbiener ta
funcién acoplada de Ellashberg. De hecho la derlvada de la resistencis
diferenclal en funclén del wveoltaje,ya muestra Informacién de las
interacciones de las cuasiparticulas con la red; los minimos relativos
que se observan estan asoclados con los modos fonénlcos.

La Fig. 4.7 muestra las curvas de d®Vrdi® vs. (eV - 8), medidas a 4
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Fig. 4.7 d%/dI® vs. Vv de una Junta tunel Bao.eXo.4BlOi-alslante~Sn
medida a 4 y 21 K. La curva a 4 K auestra los valores de los
mininos relativos que se pueden asociar a modos fonénlcos de la
cerdmica. la curva medida a 21 K. corrida en el ecje vertical,
ya no mpuestra la estructura que se observa en el estado
superconductor.

y 21 K. En la curva medlda a 4 K se puede observar estructura que puede
ser asoclada a las excitaciones en el estado superconductor, no
observadas en el estado normal. Nétese que la curva a 21 K no presenta
tal comportamiento, Indicando que la estructura es caracteristica del
estado superconductor. Sin embargo hay «que aclarar que cxiste
incertidumbre, acerca de que esta estructura se deba efectivarente a
fonones, por el hechko de no obtener curvas de tunelaje (por elemplo a 4
K) en donde la conductancta a polari{zaclén cero sea nula. A reserva de
ese hecho, la energfa asoclada a los minlmos relativos que se observan
en la derivada de la reslstencla diferencial medfda a 4 K {Fig. 4.7),
que se encuentran en 8.2, 15.4, 26, 32.1, 39.3, 46.6, 55.1, 5%9.1 y 64.3

meV, se pueden comparar con otros resultados experimentales tales como;

46



CAPITULD CUATRO

]u””lﬂ“r <

RN a

20 40 60 80 100
E (meV)

DENSIDAD DE ESTADOS (U. Arb.)

o

Fig. 4.8 Densidad de estados fondnicos del Bao.sKo.4B{031. a) Estructura
observada con tunelajfe electrénico. b) Observada por difracclén
de neutrores (curva punteada), calculada cen dinidnica molecular
(curva contimual (loong et al., 1989). c¢) Estructura abservada
por tunelaje (Zasadzinski et al., 1933%).

densidad de estados fonénicos, obtenldos por difracclén inelidstica de
neutrones {Locgn et al., 1959); fonones observados en experimentos de
espectroscopla PRaman (Mc Carty er al., 1989); y a los resultados de
tunelaje antes repertados {2asadzinsk! et al., 1989).

En la Fig. 4.8, curvas (b), se muestra la densidad de estades
fonénicas (DEF) cbtenida experimentalzente por difraccién de neutrones
(curva punteada) y la cbtenida con cdlculos de dinanica molecular (curva
contlnua} (Lceng et al., 1589), las barras representan la posiclén de
los =minimos relativos en la derlvada de la resistencia diferencial
obtenldas; (a) en este trabajo y (b) en el de 2asadzinsk! et al. {1%989).
Se puede observar que las barras en 55.1, 59.1 y 64.3 reV (a), colnciden
ccn la banda centrada en 60 zeY en {t). Respecto a la banda centrada en
30 meY se le pueden asoclar las barras a energlas de 26 y 32.1 meY. Las
barras en 39.3 y 46.6 neV se pueden asocliar con la pequefla estructura
que se observa en la DEF, en cuante a la barra en 15.4 meV pucde

corresponder a la meseta en 16 neV. Cabe nencicnar que la estructura en
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' 36 meV estd presente en la densidad de estados calculada con dinamica
wmolecular. Finalmente la barra en B.2 meV queda fuera de la comparacién
con los resultados experimentales; sin embargo, los calculos de la
densidad de estados, para cada elemento del compuesto, muestran que el
Ba y el Bi tienen sus bandas centradas aproximadamente en 10 seVY, par lo
tanto se puede asoclar esta barra a un modo fondnico del Ba o del Bi.
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CONCLUSIONES

1 Se midio la brecha superconductora del BanhéKo_‘Bloa (Tc- 21 K,
empleando la técnica de tunelaje electrénico con Juntas del tipo SAM.
Para obtener el valor de la brecha se normall2é la curva medida a 4 K
con la curva a 18 K. La curva normalizada se aJustd empleando la
expresién de la densldad de estados electrénicos que toma eh cuenta el
ensanchamiento del borde de la brecha, mediante el pardmetro T, debido
al tlempo de vida finlta de las cuaslparticulas. Tcmando el parametro

'=1.6 meV se obtuvo que 4{4 K) = 2.9 meV .

2 Con el valor obtenido para 4 y tecmando la temperatura critica
medida con tunelaje (Tc' 18 K), se obtlene que la razén ZNksTc es 3.75.
La razén encontrada para el compuesto estudiado Indica que este os un

superconductor ceramico con acoplamiento débil.

3 Al estudiar el comportamlento de la conductancla diferencial vs,
voltaje en funcién de la témperaluru, se observa que la estructura que
aparece en las ramas de las curvas se corre hacla voltale cero al
aumentar la temperatura; este comportamifento es Indicativo de la
exlstencla de una brecha. Emplcando el ajuste utllizado para conocer
a{4KX), se determl’no como cambla la brecha superconductora en funcion de
la temperatura. Se encontrd que su comportamjento es muy parecido a la

predlccién de la teoria BCS,

4 La derlvada de la resistencla diferencial en funcién del voltaje
muestra minimos relativos, que son reproducibles, a energias que
correspenden a plicos en la densidad de estados fondnices, corroberadas

por difraccién de neutrones y espectroscopia Raman. Estos valores
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concuerdan con la densidad de estados obtenida wmediante calculos de
dinamica molecular. Por otro lado, la desapariclén de la estructura, en
la curva medlda a 21 K, 1indica que aparece ligada al estado
superconductor, y por tanto, que los fonénes Juegan un papel importante
en la aparicion de dicho estado en el Bao.sxoi‘mo:.

5 En el estado normal la conductancia diferenclal en funcisén del
voltaje, muestra un aumento en la conductancia a polarizacién cero, el
cual se lncrementa al dismlnuir la temperatura. Este n:ompoftamlento
andmalo pudiera ser debido a un aumento en la densidad de estados al
nivel de Fermi.

Finalmente, algunas perspectivas derivadas de este trabajo son las
sigulentes: Se requliere refinar la técnlca de pfeparaclbn de las juntas
tuinel, a fin de elimipar o discriminar los procesos ajenos al tunelaje
electrénice, Una vez refinada la técnica de preparacién de las juntas,
empleando materfales ceramicos, se podria mejorar la caracterizacliéon y
definir con precisién si el valor tan grande de I' es, o no, indicativo
de una densidad de estados dentro de la brecha superconductora. La
goluclén al problema anterlor permitiria obtener la densidad de estados
fonénicos por medio de la técnica de inversién de Mc Millan y Rowell.
Por otro lado es de interés el estudio de los tiempos de recomblnacién
de las cuaslparticulas, que es un problema de procesos fuera de
equilibrie. Finalmente se podria estudiar el efecto del campo magnétlco
sobre las caracteristicas del tunelale, en juntas convenclonales y en

uniones Josephson.
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