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INTIIODUCCIOH 

En 1960 Glaever (1~6Qa, b) aplicó por primera vez la técnica de 

tunelaje electr6nlco para estudiar las caracterlstlcas de un matorlal 

superconductor, haciendo evidente que es una técnica poderosa para 

estudiar el estado superconductor. La técnica de tunelaje electr6n1co 

permite estudiar muchas de las caracterlstlcas mlcrosc6plcas del estado 

superconductor, entre las que se cuentan: la densidad de estados 

electrónlcos, la brecha superconductora y su dependencia con la 

temperatura y con el campo inagnétlco, la estructura debida a fonones, a 

partir de la cual se puede obtener la función acoplada de El1ashberg 

(1960) a 2F(w} empleando el método propuesto por He Hlllan y Rowell 

{1965). Con esta técnica es posible estudiar las fluctuaciones del 

estado superconductor (Cohen et a.l., 1969) .en la vecindad de la 

temperatura critica. Se puede obtener información de cómo las impurezas 

magnéticas deprir.ien la brecha superconductora. Con uniones tipo 

Josephson se puede determinar si los portadores de carga que tunelean lo 

hacen en pares. Como se puede ver, la cantidad de información que es 

posible obtener con esta técnica es muy variada, sin mencionar que 

también se emplea como técnica espectroscópica para estudiar los modos 

de oscllaclón de moléculas infundidas en una de las interfaces 

aislante-electrodo de una junta túnel. 

El descubr1m1ento de una cerAmlca superconductora (Bednorz y 

HUller, 1986) con alta temperatura critica de transición, ha ablerlo 

incógnitas en cuanto al origen del estado superconductor en estas nuevos 

materiales, ya que hasta ahora las teor1as conocidas no pueden explicar 

dicho comportamiento. Se han empleado una cantidad apreciable de 

técnicas para estudiar estos superconductores. Dada la gran 

potenclal1dad del tunelaje electrónico, demostrada en el estudio de los 

superconductore!: convencionales (su~rconductores estudiados antes del 

descubrim1ento de Bednorz y MUller), su apl1cac16n a las cerámicas 

superconductoras no se htzo esperar. Sin embargo, debido al carActer 

granular de las nuevas cerAmlcas, a su pequef1a longitud de coherencia y 

a su gran an1sotrop1a (Pool et al. 1988). las curvas caracterlsticas que 

se obtienen con tunelaje electrónlco no son de fAcil interpretación, 

produciendo lncongruencla entre los resultados hasta ahora reportados. 

X 



1NTRODUCC10H 

Una de estas nuevas cerámicas, recientemente descubiertas, es .el 

sistema Ba
1
_xKx810

3 
{BKB), que tiene la particularidad de ser un 

material isotr6p1co, con estructura cUblca tipo perovsklta en la fase 

s'Jperconductora (Hatthelss et al., 1988). Estas caracterlstlcas dan una 

mayor poslbllldad de estudiarlo en muestras policrlstallnas, empleando 

la técnica de tunelaje eiectrónlco. En el presente trabajo se estudia el 

compuesto Ba
0

.
6
K

0
_
4
Bi0

3
. El objetivo principal fue determinar la brecha 

superconductora y su dependencia con la temperatura. De los datos 

experimentales obtenidos fue posible extraer información de algunos 

modos fon6nlcos en el estado superconductor. 

El trabajo está organizado de la siguiente forma: En el capitulo 

uno se presentan antecedentes a este trabajo; describiendo de una manera 

breve el campo de la superconductlvldad y del tunclaJe electr6nlco 

aplicado a los superconductores, desde su descubrimiento y aplicación, 

hasta 1990. El segundo capitulo consta de una revisión de los 

principales resultados reportados sobre el sistema Ba
1

_xK
11
Bi0

3
, 

abarcando métodos de preparación, estructura y propiedades f1slcas. En 

el capitulo tres se presenta brevemente la teoria de tunelaje 

electrónico, considerando que la Junta túnel del tipo 

uuperconductor-alslante-metal; se describe la técnica empleada para la 

obtención de las curvas caracteristlcas de tunelaJe, incluyendo la 

electrónica y el sistema crlogénico utilizado, y por Ultimo, se discuten 

los problemas que se pre~entan en este tipo de experimentos. En el 

capitulo cuatro se presentan y discuten los resultados experimentales 

obtenidos. Finalmente, el capitulo cinco contiene las conclusiones que 

se obtuvieron del estudio realizado, incluyendo en la parte final 

algunas lineas de investlgaci6n para el futuro. 

xl 



CAP lrtn..o UHO 

1. 1 Superconducllvldad, 

Uno de los temas de más interés en la actualidad es la 

superconductlvldad, debido al descubrimiento de los superconductores 

cera.m.lcos; sln embargo, este fen6m.eno se comenzó a estudiar cuando H. 

Kamerlingh Onnes {t911} observó, tres aflos después de haberse podido 

Ucuar el He, que el mercurio presenta una disminución abrupta de su 

resistencia eléctrica aproximada.mente a una temperatura de 4.2 K, y que 

a temperaturas menores su resistencia es nula; a este nuevo estado lo 

llamó, el NEstado Superconductor'". Un al\o después observó que un 

material en el estado superconductor, recupera sus ca.racterlsticas 

normales al aplicarle un campo magnéUco suficlentumcnte grande, 

Después del descubrimiento de la. superconducllvidad se encontraron 

otros i:iateriales que presentan resistencia eléctrica cero a temperaturas 

menores de una temperatura caracterlsttca, llamada lelllperatura critica 

(Te); por ejemplo, en \9\3 se observó que el plomo presenta 

superconductlvldad a 7. 2 K, en 1930 se encontró que el n1oblo es 

superconductor a 9. 2 K. 

Helssner y Ochsenfeld ( 1933), en un notable experlmento, observaron 

que cuando un superconductor es sometldo a un campo magnético externo, y 

' es enfr1ado a temperaturas menores que su Te' expulsa el campo magnético 

de su interior. Este hecho experimental representa una de las 

propiedades fundamentales del estado superconductor, dicha propledad es 

actualmente referida como el "Efecto He1ssner". 

Desde 1911 hasta 1933 obtuvieron muchos resultados 

experimentales en el campo de la superconductlvldad, aunque hasta esa 

fecha no se tenla una expl icac16n adecuada del fenómeno. El primer 



C>J'JTIJLO UMO 

modelo fenomenológlco de la superconduct lvldad lo proponen Gorter y 

Casimir (1934}. Su proposlc16n consiste en suponer que en el estado 

superconductor la corriente electr1ca esta formada por un fluido de 

electrones y otro de superelectrones; el prlmero sufre d1spers1ones y es 

el que da lugar a las propiedades del estado normal, mientras que el 

superfluido 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 fenomcnol6glcas que 

contienen las propiedades bAslcas del estado superconductor: reslstencla 

cero y efecto Helssner. También predicen que al aplicar un campo 

magnético constante, este penetra en la superflclc del superconductor, 

lntroduclendo asi el concepto de longitud de penetrac16n \· 

Glnzburg y Landau (1950), basAndose en la teorla de transiciones de 

fase de segundo orden de Landau, presentan ideas fenomenológicas más 

completas para la descrlpc16n del estado superconductor. En este modelo 

introducen la idea de un parámetro de orden, reproducen las ecuaciones 

de London y se consideran efectos no lineales cuando se aplican campos 

magnéticos intensos, capaces de cambiar la densidad de superelectrones, 

por tanto, toinan en cuenta la dlstrlbucl6n espacial de los 

superelectrones. También introducen el paró.metro k (conocido como 

paré.metro de Glnsburg-Landau), que se puede expresar como k • ;\{T)/~(T), 

en donde ;\(T) es la longitud de penetrac16n y f;(T) es la longitud de 

coherencia, dicho para.metro permite diferenciar a los superconductores 

tlpo l. k < ll'f"Z, de los de tipo I l. k > ll'f"Z . 

FrOhllch (1950) propone una teoria en la cual se predice que la 

tenperatura critica es inversamente proporcional a la ralz cuadrada de 

la masa del isótopo. El efecto lsot6plco es la base que permite 

considerar la 1r;.teracc16n electr6n-fon6n 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 coherencia 

{~º). 

Ginzburg ( 19521 propone un modelo en el que considera que pares 

de electrones se pueden tratar como bosoncs; este raodelo no reproduce 

todas las propiedades termodlnblcas observadas en los superconductores. 
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Bardeen, Cooper y Schrieffer (1957) proponen una teorla 

aalcrosc6pica (conocida como la teoria BCS) que reproduce básicamente 

todos los resultados experimentales. El fWldamento de esta teorla es la 

interacción atractiva entre dos electrones (Cooper, 1956), que se 

encuentran en la superficie de Ferml formando pares, caracterizados por 

tener momentos opuestos y ocupar estados de espln opuesto. Los 

electrones apareados se conocen como pares de Cooper y son los 

portadores de carga en el estado superconductor. Un elemento importante 

de la teorla BCS es la presencia de una brecha Zli., que se abre alrededor 

del nivel de Fermi debido al apareamiento de electrones, y es 

proporcional 

superconductor. 

la energla necesaria para romper el estado 

AWlqUe de 1911 1957 encontraron gran cantidad de 

superconductores, la bUsqueda de materiales con· temperatura critica mis 

alta fue lenta. En 1973, J.R. Gavaler {1973) observó una Te a 22.J K en 

peliculas delgadas de Nb
3
Ge. Un af\o después L.R. Testardl y 

colaboradores {1974), al variar las condlcloncs de preparación, 

obtuvieron una Te a 23.2 K , temperatura critica ltá.s alta encontrada 

hasta esa fecha. La büsqueda de m.ateriales superconductores con una Te 

mayor continuó sin resultaaos positivos, sin embargo, en 1986 Bednorz y 

H.illler (1986) encontraron que el compuesto cer3.111lco formado por 

La-Ba-Cu-0 presentaba una translcl6n superconductora entre JO y 35 K. 

Este descubrlm1ento lnlcló la época de los superconductores de alta 

temperatura critica de transición. 

Después de haberse confirmado el resultado de Bednorz y Hilller se 

cooenzaron a buscar nuevos materiales con base en el compuesto de 

t.a-Ba-Cu-0. A pr inclplos de 1987 varios grupos encontraron que al 

substltu1r el Ba por Sr se obtenla una T, del orden de 40 JC En ese aJ'\o 

H.K. \.lu et al. (1987) reportan el primer 1:1aterial superconductor con 

temperatura critica mayor que la temperatura de ebullición del nitrógeno 

liquido; la fórmula de este compuesto cerillco es, YBa2Cu.p
7

_Y y su Te 

es del orden de 90 K. Maeda y colaboradores {1988) reportan un 

superconductor cer<imlco, con una Te de 110 K, formado por Bl-Sr-Ca-Cu-0, 

seguidos por Shefl8 y Hermann 0988) que reportaron un compuesto de 

Tl-Ba-Ca-Cu-0 con temperatura critica del orden 125 K. 
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A continuación se describen las principales caracteristlcas de las 

nuevos superconductores cerimlcos a base de cobre, el sistema 

Ba
1
_xlCxBi03 CBKB), de interés en esta tesis, se discutirá. con detalle en 

el cap! tul o dos. 

La caracterlstica más importante de los superconductores cerámicos 

a base de cobre es su alta temperatura critica que, como ya se mencionó, 

va desde 30 hasta 125 Je. Por otro lado su estructura es del tipo 

perovsk1 ta. La estructura de la perovskl ta ideal es de forma cUbica y se 

caracteriza por la formula ABX
3 

en donde A y B son cationes y X es un 

anión. El átomo A se encuentra en el centro del cubo, el 8 en los 

vértices y X en la parte media de las aristas del cubo. La estructura de 

los superconductores cerámicos se forman por ap1lillliento de varlas 

perovski tas, dando como resultado estructuras tipo perovsklta má.s 

complicadas. Cabe sefialar que los superconductores cerámicos no son 

compuestos estequlométricos ya que presentan deficiencias de oxigeno. 

Estos materiales son altamente anisotr6p1cos, lo cual queda claramente 

manifiesto en estudios realizados en monocristales; por ejemplo, en 

medidas de resistividad (Yasuh, 1989). potencia termoeléctrica {Lean y 

Escudero, i990; Lin et a.1., 1989), brecha superconductora (Gurvitch et 

a.1., 1989). longitud de coht?rencla (Poole er al., 1988). Otro hecho 

común de la estructura de los superconductores cerámicos es la presencia 

de planos de Cu-O. Se piensa que el origen de la superconductlvidad en 

estos materiales está. asociado con la existencia de dichos planos. En 

relación con sus caracterlsttcas magnéticas, estos compuestos son 

superconductores tipo rr, ya que llenen una longitud de penetración 

mayor a su longitud de coherencia. Experimentos de efecto Hall, en 

VBaCuO, BlSrCaCUO y TlSrCaCuO, muestran un valor posltlvo para la 

resistencia Hall, indlcando que los portadores de carga son huecos, 

mientras que en los compuestos de NdCeCUO y BaKBiO los portadores son 

electrones. 

Hasta ahora no existe una leerla que describa las propiedades de 

los superconductores cerámicos. Es común que los re!lultados 

experimentales sean comparados con las predicciones de la teoria BCS. 

Algunos resul lados experimentales reportados incllcan que la teorh BCS 

puede ser aplicable mientras que otros suguleren que no. Por ejemplo, 
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experimentos de uniones Josephson C\litt, 1988) muestran escalones 

espaciados en vol taje por hw/2e, lo cual se espera si los portadores de 

carga son pares de Cooper. ·Este resultado está confirmado por el valor 

de un cuanto de flujo magnético, (O. 97:t0. 04) hc/2e, obtenido al medir el 

flujo atrapado en un anillo de Yi. 2Ba0. 0cuo, (Gough et al., 1987). En 

experimentos de tunelaje electrónico se obtienen medidas de la brecha 

superconductora entre 4 Y 8 k0Tc' valores que son mayores que los 

predichos por la teoria BCS (3.53 k
0
Tc). Los valores de la temperatura 

critica, del orden de 90 K o mayores, no pueden ser explicados por la 

teorla BCS a menos que se suponga que la interaccl6n es fuerte. Una de 

las predicciones de la tcorla BCS, verificada en los superconductores 

convencionales, es la existencia de una cambio abrupto en el calor 

especiflco a la temperatura critica ( 6C=l. 4~ 7Tc }, y aunque las 

medidas experimentales reportadas de esta caraclcrlstlca dan .O.C• (1.43 .t 

O. 15) 1Tc en compuestos de YBaCuO {Junod et al., 1988). hay que 

mencionar que el valor de 1 fue estimado de medidas magnéticas y que no 

se consideró el error asociado. 

El hecho de que algunos resultados experimentales no sean 

explicados por la teorla BCS, será resuello en la medida que los 

experiment()s verifiquen dicha teorla 6 que una nueva teoria describa el 

comportamiento de estos superconductores y por tanto los resul lados 

experimentales reportados. 

1. 2 Tundajet etletclr6n1co. 

A principios del presente siglo se inicia el desarrollo de la 

Hecé.nica CU<\.ntlca y uno de los problemas que se resuelve es el fenómeno 

conocido como efecto tl.inel; problema que desde el punto de vista de la 

mecánica clásica no existe. Este fenómeno es la base de. una técnica que 

permite estudiar propiedades electrónicas en s611dos, haciendo uso de un 

dispositivo conocido como junta túnel. Una junta. túnel se puede 

describir, de manera simple, ccmo un emparedado formado por dos 

conductores y un aislante muy delgado entre estos. Se pueden dlstigulr 

las siguientes configuraciones dependiendo del tipo de emparedado; 



metal-aislante-mctai (ti.AH), superconductor-aislante-metal (SAK) 

supercoductor-alsiante-superconductor (SAS}. 

E:n 1960 Giaever (l960a, b) aplica por primera vez la técnica de 

tunelaJe a niaterlales en el estado superconductor, co11 el objetivo de 

medir la brecha superconductora. Este experimento demostró que el 

tunelaJe electrónico es una técnica que permite medir de manera directa 

la brecha superconductora. Claever (1960b) consideró que la corriente de 

tunelaje está relacionada con 111 densidad de estados. Bardeen (1961) y 

Cohen et al. (1962.) interpretan los resultados de Glaever y confirman 

que la conductancla en el estado superconductor mide la densidad de 

estados. 

Otro logro espectacular fue la comprobación experimental del efecto 

Josephson. Josephson {1962} predijo la e>clstencla de una corriente 

formada por pares de electrones, fluyendo en una unión tünel ( tJpo SASJ 

aJn aplicar voltaje de polarlzacJOn, dicha corriente, conocida como 

corr lente Josephson, presenta un 111á.xl110 que depende del espesor de la 

barrera y del material superconductor. Antes de la predlcclón de 

Josephson el efecto fue observado experimentalmente por Hicol et al. 

{1960). que no dieron una e>cp1Jcac16n del efecto. Una segunda predlcc16n 

fue la em1s16n de radiación con frecuencia 2eV/h por wia junta SAS, este 

efecto se conoce co.1110 efecto Josephson a corriente alterna, obsevada 

experimentalmente por Glaever (1965} y par Yanson et al. (1965). 

La dependencia de la brecha superconductora en función de 

diferentes parámetros se investigó am:pllaa:ente. Se pueden menclonar las 

sJguientes Jnvestlgaclones: Giacver y Hegerle { 1961) estudiaron Ja 

dependencia de la brecha con Ja temperatura y con el ca.11po 111.agnétlco, 

f"ranck y J::eeler ( 1968) estudiaron su dependencia con la presJón, el 

efecto del espe~or de las pellculas mctállcas, que forman Ja Junta 

túnel, fue estudiado por Wllscn (1968}. Reif y Woolf (1962} observaron 

pcr primera vez como la brecha superconductora se reduce hasta 

desaparecer al ir aumentando las impurezas caagnétlcas en un 

superconductor. Otro hecho relacionado con la brecha es el efecto 

proximidad; Smlth y colaboradores ( 1961) agregaron una capa de un metal 

normal entre el aislante y un superconductor en una Junta tUnel, 

pudieron probar que se induce una brecha en el 11.etal que se encuentra en 



su estado norraal. 

He M1llan y Rowell (1965) propone un método para obtener la func16n 

acoplada de Ellashberg (1960) a.7('-1}, en donde F'(u} es la densidad de 

estados fon6n1cos y a.
2 

la 1ntensldad del acopla.miento electr6n-fon6n. El 

método ei11.plea COill.O datos de entrada la conductanc!a diferencia!, 

obtenida por tunelaje, en el estado superconductor y en el estado noraal 

además del valor de la brecha superconductora a Te Te. 

Las fluctuaciones del estado superconductor a temperaturas cercanas 

a Te se estudian generalmente con medidas de conductividad electr1ca, 

sin embargo :Aedidas de tunelaje electrónico (Cohen et al., 1969} dan 

1nforcac16n de las fluctuaciones, en superconductores con long! tud de 

coherencia pequet\a; Cohen l!r al. (1969} estiaan, en base 

resul lados de tunelaje, el tle:po de vida de los pares. 

Coco se puede ver. la lnfor=.acl6n que es posible obtener con la 

técnica de tur.elaje electrónico es cuy l::pcrtante para el entendlalento 

del estado superconductor por lo que, es de gran interés su aplic¡iclón 

al estudio de las cerá:ii1cas superconductoras. 

En el estudio de las propiedades electrónicas de los 

superconductores ceráclcos. ecpleando la tecnica de tunelaje, se ha 

hecho uso de diferentes tipos de d1sposlt1vos experimentales, los mas 

e:ipleados son; juntas for:nadas al ror::per un.a a:.uestra cerámica y unlrla 

nuevamente. En este caso el aislante es el espacio que queda entre los 

dos pedazos de ceranica o uniones déblles fori:i.adas al unir la muestra. 

Los contactos puntuales es otro i;étodo con el que se puede estudiar la 

corriente de tunelaje; en este caso, la junta está foraada por un trozo 

de cerámica y un.a punta cetállca y el aislante se obtiene fon:ia.ncto una 

capa de 6xldo en la punta. Finalaente las Juntas planas, que son el 

siail de las Juntas tradicionales hechas con pellculas ~tálicas 

delgadas. E'n. este caso se pueden preparar j~.nhs tlpv SAH con S la 

cerá:i.ica supercondu;:tora en forma de pellcula o un pedazo de cerá.mica, H 

una pel1cula 11:etálica delgada y A el aislante, que puede ser forraado al 

oxidar la superficie de la cerá.ttlca. 

Los experlr:entos de tunelaje electrónico, enfocados a la =edlda de 

la brecha superconductora, reportan valores que van desde 4 hasta 8 k
8

Tc 

(Escudero et a.l., 1989, 1990; Gray et al., 1987; Kirtley, 19'90} en 
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comparación con 3.53 k
8
Tc que es el valor que predice la téorla BCS. 

Otro de los aspectos Interesantes estudiado con tunelaje 

electrónico en las nuevas cerámicas es la evolución 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 renormallzación de la temperatura critica del 

superconductor (Escudero et al., 1989; Morales et al., 1990a, b, el. 

Esta renonnallzaclón puede justificarse con los slgulentes argumentos: 

en los superconductores cerámicos la longitud de coherencia es pequefia, 

por lo que el tunelaje se reallza en un<i reglón muy cercana a la 

superficie; por otro lado, en una junta tünel en donde el superconductor 

es una cerámica pollcrlstallna, la frontera entre el superconductor y el 

aislante no está bien definida, lo que permite argwnentar que la 

temperatura critica puede dls111.inulr por cambios estructurales en la 

vecindad de la superficie de la cerámica. 

Bulaevskl y colaboradores ( 1998) encontraron la función acoplada de 

Ellashberg para el La2_xSrxCu0
44

Y el EuBa2Cu,:p
7 

partiendo de 

experimentos de tunelaje. Una de sus conclusiones es que la interacción 

electrónica es medlada por fonónes, sin descartar que otro tipo de 

excl taclones de naturaleza electrónica esté presente. 

Existe hasta la fecha una cantidad apreciable de expcrtmentos 

reportados de tunelaje electrónico en cerámicas superconductoras. La 

mayoria son poco confiables debido a las caracteristlcas ya mencionadas 

de estos materiales y a la diflcul tad de fabricar juntas lUnel 

reproducibles, en las cuales las caracteristlcas del aislante sean 

controlables. Estas dlflcul tades s2 traducen en problemas de 

interpretación de las curvas caracterlsticas de tunelaje, asociadas con 

la determinación de la brecha superconductora y de una conductancia 

' diferente de cero dentro de la brecha, as~ como la interpretación de la 

estructura observada a altos voltajes. La solución de estos problemns 

requiere de experimentos más refinados y de t:iejoras o lnovac1ones en las 

técnicas de preparación de las juntas tU.nel. 

El caso del compuesto BKB resulta de Interés especial, ya que 

presenta diferentes caracterlstlcas al compararlas con las ceramtcas 

basadas en cobre; en primer lugar su estructura cristallna es más 
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simple, en su fase su~rconductora tiene una estructura tipo perovsklta 

ideal, es un material lsotr6p1co, sus portadores son electrones, su 

temperatura critica, aunque al ta, dista mucho de la r, de los cupratos. 

Se espera que el estudio de estos compuestos perml ta una interpretación 

más rá.pida de sus propiedades f1s1cas y que éstas sirvan para fac1lltar 

la comprensión del faslnante fen6raeno de la supcrconductividad en los 

materiales cerilmlcos, asl cocio las caracterlstlcas tan anomalas -lUe se 

observan en el estado normal de estas nuevas cerámicas. 



2 

2.1 Preparación del compuesto. 

En 1975, Slelght et al. (1975) slntetlzaron la cerámica 

superconductora BaPb
0

_
75

Bi
0
.zs03, cuya temperatura cr1t1ca es de 13 K. 

Esta cerámica puede considerarse coi:o la análoga •ás cercana al BK.8. Se 

trató de slntetlzar este compuesto en ese 11.lsmo ~o sln éxito, ya que no 

fue posible encontrar las cond1c1ones adecuadas de preparación. Co1:10 ya 

se menclon6 anteriormente Matthelss et al. (19138) observaron por primera 

vez superconductlvldad en el co:ipuesto BKB. La ciuestra fue preparada 

partiendo de los cocponentes BaaJ3, K
2

CD
3 

y 81 203, con un exceso de K, 

sometlendolos a un tratamiento térmico de 2 horas a 900°C. El tiaterlal 

resultante se r.ol!.6 y slnter1z6 a 900°C en atmósfera de oxigeno durante 

otras 2 horas. Por la tecn1ca de dlfracclón de rayos X se detera1n6 que 

un 90% de volUl:len en la muestra tenla estructura Upo pcrovsklta, 

s1mllar a la del BaPb
0

•75B1
0

_25o:f Sin embargo la muestra presentaba una 

mezcla de fases con Ba
0
_l·o. 2B10

3 
coco principal componente. Las medidas 

de susceptibilidad magnética mostraron que el c.aterlal tenla una Te del 

orden de 22 K, con el 4Y. del volumen de la muestra en estado 

superconductor. 

A partir de este resultado Cava et al. {1988) sintetizaron el =iszo 

compuesto, pero con un proceso disanto. Los corn.ponentes 1n1c1ales lBaO, 

K.0
2 

y 81
2
0

3 
l se reaccionan a 675°C durante 3 di as en un tubo de plata 

sellado, el fin de evltar pérdidas de los componentes, 

principalmente del óxido de potasio. El tubo de plato se lntr-oduce en un 

tubo de cuarzo evacuado y sellado. De este tratalllento se obtienen 

polvos, de color rojo obscuro, los cuales son molidos y recocidos a 

475°C durante 45 minutos en un flujo de oxigeno y enfriados raplda.aente 

10 
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en presencia de oxigeno; el polvo resultan te es de color azul metalice. 

Los mejores resultados se obllenen empleando un exceso del 100~ de K0
2 

y 

la Te más al ta (29. \JKl encontrada se presenta cuando la composlci6m 

inicial es Bao.lo.e810x. Los resultados de susceptlbllidad magnéllca 

muestran que un JOX en volumen de material es superconductor. En la 

tabla 2.1 se presentan las condiciones de reacción, temperatura cr1 ti ca 

y porcentaje de dlamagnetlsmo de muestras con diferentes composlcJ.ones, 

sintetizadas por el grupo de Cava. 

Tabla 2.1 Condiciones de reacc16n, temperatura crltlca y porcentaje de 
materJaJ superconductor en el BXB (Cava et al., 1988). 

Temp. de Tiempo de Temp. de Oiamagne 
Mezcla inicial reacción reacción oxlgenac16n Tc<KJ tismo 

c°CJ c"c¡ {Y.) 

Ba K 810 
0.1 o. 45 X 

675 3 dlas 47~ 29.2 20 

Ba K BiO 
0.1 O. 6 X 

675 3 dlas 475 28. 8 25 

Ba K BlO 675 0.65 0.52 X 
3 dias 425 28. J 20 

Ba o. 65Ko.1BiOx 675 3 dlas 475 29.2 23 

Ba K 810 
X 

675 3 dlas 425 28. o 20 o. 6 o. e 
475 29. 8 JO 

8a K BID 
X 

825 
o. 5 o. 75 

2. 5 hr. 425 24. 7 25 

475 26. 5 24 

Hlnks et al. {1989) utilizan un método diferente, que les permite 

obtener muestras con una sola fase. El proceso consiste en fundir los 

6x1dos, BaO, r..o; y 81
2
0

3 
(también se puede emplear BaB10

3 
y las 

cantidades necesarias de K02 y B1 20J), mezclados en la estequlometrla 

requerida, en crisoles de platino bajo flujo de N
2

. El material fundido 

se vierte en moldes de cobre, dt! forma c111ndrlca, bajo atmósfera de 

ni tr6geno. Los ensayos de rapidez de enfr lamlento, controlada por la 

temperatura del molde, muestran que manteniendo el molde a temperatura 

ambiente se obtienen muestras más uniformes. Las muestras obtenidas en 

11 
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esta etapa no son superconductoras y deben ser sometldas al slgulente 

tralam.iento: Se eleva la temperatura a razón de Z
0
C/min hasta 1oa·c en 

presencia de N
2

• se mantiene esta temperatura durante una hora y se 

enfrlan hasta temperatura ambiente a z•ctmin, finalmente se cambia el 

flujo de N
2 

por 0 2 y se aWD.entn la temperatura 1 ·C/mln hala 450°C, 

aanteniendose a esa temperatura por 1 hora, el enfrlaalento se hace a la 

mlsaa. velocidad de calentamiento hasta llegar a temperatura ambiente. La 

densidad reportada para estas muestras poll.cristallnas es de 95 t z :< 
(Hinks et al., 1989). Cabe hacer notar que la obtención de muestras 

pollcristallnas de al ta calidad es de gran importancia en el estudio de 

las propiedades fisicas de los materiales; sln embargo, el disponer de 

monocristales de tamaJ\os adecuados, faci 1 ita mucho su estudio. En el 

caso del m:B, Schneemeyer et al. (1988} crecen cristales partiendo de 

Ba(OH). 81
2
0

3 
y KOH. El uso del KOH seco les permite c.ejorar el fundido 

y promover la oxidación, además sirve para poder variar la cantidad de 

potasio que substituye al bario. Los monocristales asl obtenidos son muy 

pequef\os (0. 3 mm}. pero del tamaflo suflciente para estudiar sus 

caracteristlcas estructurales y medir la temperatura critica por medio 

de suscept1bllldad magnética. 

Es necesario mencionar que de los métodos de preparac16n del 

compuesto BKB, hasta ahora desarrollados, el de Hlnks et aJ. (1989) es 

el que permite producir las muestras pollcristallnas de nu\s alta 

calidad, ütlles para estudiar sus propiedades f1sicas; evidentemente, el 

conocer un método para producir monocrlstales, de tamalto adecuado para 

estudiarlos con cualqu1er técnica, serla ideal. 

2. 2 Estructura. 

La fórmula ideal de la perovsklta es ABX
3

• en donde A y B son 

callones ten general metales) y X un no-metal de carga negativa, que 

puede ser oxigeno o un elemento de la fa.milla de los h.al6genos. La 

estructura de la perovski ta ideal es cUblca; llene al A.tomo aetállco mAs 

grande {A) en el centro del cubo, el otro metal (B) en los vértices y 

12 
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Fig. 2.1 Estructura JdeaJ de la perovsk.Jta. A y B son catJones y X un 
an16n. Cada J6n A esté. rodeado por ocho octaedros forrudos por 
el cat16n 8, en el centro. y el anJ6n X en los vertlces. 

los átomos restantes lX) se encuentra en los puntos medios de las 

aristas, como se ilustra en la figura 2. l. 

La estructura de la perovskita ideal se puede descr1b1r también con 

octaedros, que se forman con los iones negat1vos y con un 16n B en el 

centro de los octaedros lla coordinación del octaedro es B\l. como se 

muestra en la Fig. 2. lb; el átomo A queda as1 rodeado por ocho de estos 

octaedros. 

Cuando se tiene un material con una estructura cúbica, se espera 

que sea 1sotr6p1co: contrarlamente, en un material que no tenga esta 

stmetrla se espera, la mayorla de las veces, que las caracterlsl1cas 

í151cas del material dependan de la dlrecc16n en que se estudian. No 

' todas las perovskitas tienen la estructura ideal, esta estructura puede 

verse deformada por varias razones: a) Cuando el 16n A llene un radio 

16nlco menor que el del catión B. En este caso la posic16n de los átomos 

sufre un reacomcdo, produc1endo una incl1nac16n o/y un giro de los 

octaedros al "cerrarse" sobre el cat16n A. b) Cuando se tiene una 

substitución parcial de alguno de los cat.iones y el .\to~o substituido es 

de diferente radio i6nlco. e) Cuando alguno de los lones actúa con má.s 

13 
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a) b) e) 2.1'435 

Fig. 2.2 AnguJos y enlaces de Bl-0 en el compuesto Bat-xKxBJOJ. a) X=O. 
b) X=O. 04 y e) X=O. 40. 

de un estado de oxldac16n; un ejemplo interesante es el del BaBt0
3

, en 

donde el bismuto puede actuar teóricamente con valencia J+ y S+. 

Estudios de dlfracc16n de neutrones (Challlout et al.. 1988) demuestran 

que en este compuesto la carga del bismuto es 3. S+ y 4. S+; esta valencia 

mixta produce enlaces 81-0-81 de tamaflo y Angulas de enlace diferentes a 

los de la estructura cúbica (F'lg. 2.2}. d) Finalmente, otra causa de 

deformación de la perovskl ta Ideal son los defectos producidos por 

vacancias, que en el 

papel fundamental. 

de los superconductores de alta Te juegan un 

En el caso del Ba1_xKxB103 se han observado fases 

crlstalográflcas, que aparecen de acuerdo al contenido de potasio. La 

Flg. 2. Ja muestra una gráfica de Te en runc16n de la concentrac16n del 

potasio y la Flg. 2. Jb muestra un diagrama (Pel et aJ,, 1990) en donde 

se ldentlflcan las fases observadas en este sistema. 

Cuando _se llene la estructura monocl inlca la fórmula del compuesto 

es BaB10
3
• En este caso el bismuto trabaja con valencia mixta, haciendo 

que los octaedros se inclinen y presenten dos tamat'ios, uno con enlaces 

Bi-0 de 2.15 y 2.13 X y el otro con 2.25 y 2.21-A. Los ángulos entre los 

14 
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Fig. 2.3 a) Tcnperatura critica en función del contenido de potdsio (X). 
b) Diagrama de fases del 8iJ1-xK..BlOJ, se indican Jas dlferr:ntes 
estructur.as obsen·adas (Fe.i et al., 1990). 

enlaces ta::iblén sen diferentes como puede observarse en la Flg. 2. Za. 

Pel et al. (1990) reportan la existencia de 2 grupos de sltielr1a para 

esta estructura: P2/m para te~peraturas r.ienorcs de 100 K e 12/m para 

te:::peraturas entre 100 y 4-00 K; esta Ultima slrnetrla tarr,b1én la observan 

cuando llenen X = O. 1 de potasio. Tair.blén reportan una estructura 

rombohédrlca a temperaturas zr.ayores de 300 K para o:sx:so. 2. 

La estructura ortorr6t:ib1ca. deten~lnada en cristales por :nedlo de 

d1fracc16n de rayos X, se presenta para X = O. 04 {Schneettoeyer et al., 

1988) en donde a diferencia del caso del Ea8i0
3

, los octaedros formados 

por el Bi0
6 

están alineados con los ángulos entre enlaces 81-0, 

diferentes al caso,cUb1co {Flg. 2. 2b). Los octaedros son de dos tama!"ios, 

uno comprlmldo con cuatro distancias 81-0 de 2.11 Á y dos lareas d~ 2.22 

A, el otro con 4. enlaces largos {2.23 Á) y dos cortos (2.11 AL Estos 

octaedros están alternados en la d1recc16n c. El grupo espacial asignado 

a esta estructura es l=i=, con parámetros; a::r6. 1298 Á, b=6. 1374 J. y 

c-=9.6628 Á. Por otro lado Pel er al. {1990) observan la estructura 

ortorr61:1.blca para X entre O. 1 y O. 35, asignándole grupo de sltietrla 

IS 
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lb11U11, por otro lado, mediante difracción de rayos X en cristales 

(lllgnacourt et dl., 1988) se determinó una estructura cúbica quo no 

presenta el estado superconductor para la composición con X = o. 13, este 

resultado no encaja en el diagrama de fases reportado por Pel et 

al. (1990}. por tanto hay que tomarlo con reserva. Hlnks et aJ. C1988a) 

reportan resultados de difraccion de neutrones en polvos que para X=O. 20 

llene estructura ortorr6mblca cuyos parámetros de la red son ar::b=6. 117 Á 
y e u B. 64 A. 

La estructura del cocpuesto superconductor fue determinada en 

cristales (Schneemeyer et al., 1988) y en muestras policrlstallnas 

(Hinks et al., 198Ba}. En esta estructura los enlaces Bl-0 esU.n 

separados por 2. 1435 A dando lugar a la estructura de perovskl ta ideal. 

El grupo espacial asignado es Püa. El parámetro de red obtenido en 

cristales lSchneemeyer et al., 1988) es de 4..2869 A y tiene una Te de 

30. S K. El parámetro de red obtenido en tluestras pollcr lstallnas {Hln.ks 

et al., i 988a) es de 4, 2932 X, para la muestra con mayor Te (27. 1), Como 

complemento se puede decir que la estructura cUbica se presenta, 

aproximad~ente, para O. 37~ X ~a. 5 y temperaturas entre 10 y 295 K, en 

donde X=0.5 es el limite de solub1lldad del potasio (Pel et al., 1990). 

Debido a que la estructura del BKB es cúbica, en la fase 

superconductora, y a que es 1sotr6plco, la lnterprctac16n de sus 

propiedades fisicas relativamente más simple en muestras 

pollcrlstallnas, a diferencia a lo que ocurre en las cer.imlcas a base de 

Cu, en donde, debido a su alta anlsotropla, la 1nterpretac16n de sus 

propiedades flslcas es problematlca. 

2. 3 Propiedades rtsicas. 

2. 3.1 Caracterlsticas magnéticas. 

Estudios relacionados con la medida de la susceptibllldad magn~tJca 

en el BKB en estado normal, demuestran que es ligeramente dlama.gnétlco, 

Batlogg et al. {1988} estin;an que el diamagnetlsmo del carozo es de 

aproximadamente -7.8 X 10·5 emU/mol y que la contrlbuc16n para.aagnética 

16 
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de los electrones es entre 0.8 y 2 X 10-s emu/mol; esta est1m.acl6n 

sugiere que el compuesto con X=O. 4 no llene un momento magnético local, 

lo que fue verificado exper!.oentalmente por Uemura et al. (1988). 

Una de las caracter ist leas comunes de los superconductores 

cerá.mlcos es que son superconductores tipo IJ, como se puede verificar 

del valor del parámetro de Ginsburg-Landau (k). Este parámetro está 

relaclonado con el cai:r.po critico Hez mediante 

He./' k 'l'Í He , 

en donde He es el campo cr1 t leo terriodinám.lco que se define como 

He"' ( 2(gn-g•)/ Bn:Jl/2 

donde {gn-g•J es la diferencia entre la energia libre de Gibbs del 

estado normal y del estado superconductor, ausencia de campo 

magnético. La tabla 2. 2 muestra los valores, reportados por varios 

autores, de la pendiente del campo crl t1co HC2(T). as1 como los valares 

de Hc.z(T::O 10 estimados al hacer una extrapolaclon lineal de la curva 

correspondiente. 

Tabla 2. 2 Pendiente del CilJ:Jpo crU ico Hc2(T J y valores estllll.3dos de 
Hc2¡ T:O KJ en t>l BKB. 

X Te (K) 
dHcz (T/K) H CTI Referencia dT C21T&0) 

o. 40 27.0 -o. 39 10. 46 Hundley et al.. 1989 

0.40 31. s -o. 52 16. 5 Graebner et al.. 1989 

0.40 28.0 -o. 5 ' o. os 1~. 5 Batlogg et aL 1988 

o. 37 27. 4 -o. 86 21 Uclp et aJ. , 1988 

o. 40 27. 4 -o. 63 16 \Jelp et al.. 1988 

o. 45 25. 7 -0.52 11 Uelp et al.' 1988 

0.35 30.0 -o. 83 22. 7 Kwok et al., 1989 

2.J.2 Efecto isoloplco. 

Un aspecto de lnteres en los superconductores cerá111Jcos es la 

deterc.1nac16n del tipo de lnteracclón responsable de la forcac16n de los 

17 
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pares de Cooper. Una de las formas de verlflcarlo, entre otras, es 

estudiando el efecto lsot6plco en donde, como es conocido, para un 

superconductor monoat6mlco Upo BCS, la temperatura crltlca esta dada 

por la relac16n Tcc.: H-ª, en donde Hes la masa atómica y a a 0.5. Cuando 

se llenen superconductores pol lat6mlcos, a depende de cada uno de los 

componentes. Una estima.clón del corrlm1ento en la Te: debido al efecto 

isotópico se obtiene al considerar 

t5Tc~ TC.SK.IM 

en donde óTc es la d1ferencla entre las temperaturas criticas {Te) antes 

y después de la substltuclón del isótopo, &H es la diferencia de masas 

del isótopo y el eletiento estable {H) (de Gennes, 1966). Esto sólo es 

válido para materiales monoat6mlcos aunque se usa como indicador del 

efecto cuando se trata de superconductores pollat6m1cos. 

En el caso del BKB la razón 6M/H mAs grande se obtlene con el 

oxigeno. Por otro lado, éste contribuye de c.anera apreciable a la 

densidad de estados fonónlcos del BKB (Loong et al., 1989). Los dos 

argumentos anteriores hacen que el lsótopo del oxigeno sea un buen 

candidato para estudiar su efecto sobre Te. 

En compuestos de Ba K 810 cuya T 1n1c1al es de 28 K, al 

substituir el (65 ! 4) X ~-: ?ó~ po
3

r 180 Batclogg et aJ. (19BB) obtienen 

a = O. 21 : O. 03 con un corrimiento en T de (O. 45 t O. 03) K. 
• e 

Concluyen que el valor obtenido para ªox sugiere que el apareatniento 

electrónico en el estado superconductor puede ser mediado por 

excltaclones elcctr6nlcas tales como redistribuciones de carga. Un 

resultado diferente es encontrado (Hlnks et al., 1988b} cuando se 

substituye (96 t J)Y. de 160 por 
1
ªo en B.i0.625K0. 375B10

3
, estas muestras 

tienen Te= 29.4 K. Encuentran que'\ •• = 0.41 :1 O.OJ con A.Te debida al 

corrimiento isotópico de (l. 4 :t O. 1) r.. Por otro lado Kondoh et al. 

(1988) encuentran que a.
0

x= O.J!:> :t O.OS con Wl cambio de Te 1~e 1.2 K, 

empleando un proceso distinto que consiste en substituir al O en los 

óxidos iniciales antes de preparar la muestra. De los dos últimos 

resultados se puede concluir. con base en el valor que predice la teor1a 

BCS para a, que los fonones juegan un papel relevante en el estado 

superconductor, del BKB, y que estos podrlan ser los responsables del 
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apareamt.ento electr6nlco. 

2. 3. 3 calor especl!ico. 

En las medidas de calor espect.flco {C}, obtenldas por Hundley er 

al. (1989} y Stupp et al. (1988). de muestras pol1cr1sta11nas de 

Ba
0

•
6
K

0
•

4
B10

3
, se observa un comportamt.ento llneal con T

3 a temperaturas 

menores de 5 K. a diferencia del cociporta=it.ento que predice la teor1a 

BCS { C eo: exp{-.IV1c
8
T) ) a temperaturas por debajo de Te. Con la 

suposlc16n de que el calor especifico tiene un comporta.a1ento del tipo 

C= 11 ... in3
, ootienen los siguientes valores para los coeOclentes de la 

contribuc16n electrónica (7) y fon6n1ca {#3): 

T •O! 0.2 m.J/(~ol K.2 ); #3 • t.05 =J/(mol K4), 

en un compuest: =º~. :~: ~/~~~~~ll;ey~ e~ ;.1~~:9:;;¡mol K"l. 

en un co::puesto con Te .. 27. 3 K (Stupp et al., 1988). 

Los valores de 1 y '3 reportados por Stu¡:p et al. los obt\enen 

haciendo un ajuste por 111inlinos cuadrados en diferentes intervalos de 

temperatura. siendo el aqu~ presentado el mejor ajuste, obtenido entre 

l. 71 y J. 27 K. 

La leerla BCS predice que el calor especifico electr6n\co en 

func16n de la te:.peratura presenta una d1scontinu1dad a la temperatura 

crt.tlca. dada por AC = t. 43 1T,. De los val~res de 1 antes 1:1enclonados 

se esti:ia que tt.C/Tc es cero y 0.43 =Jl(:iol K) respectivamente. Por otro 

lado est1mac1ones basadas en :edidas ;i.agnétlcas. espleando la slgiente 

expresión; 

~ = ___!_ (dHc2]' , 
Te Sd2 dT 

dan valores de 3.39 m.J/(::ol K2 l {Kwok et al., 1989} y Z.1!0.4 m.Jl(llOl 

K2 l (Batlogg er al., 1988); est.os .. ·alcres sen ::encres o del orden de la 

resolución expertaental con que se ha medido ti.e. Hundley et •l. (1989} 

c.enclonan que el hecho de no observar .!i.C, se debe probablemente a una 

pequei\a densidad de estados electr6n1cos al nivel de feral, por otro 

lado, a la lec.peratura critica. la contrlbuc16n de la red al calor 

especifico es grande, por lo que AC queda oculto. 
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Craet:ner ~t .al. (1%9) reportui 1.edldas de calor espec1.f1co en 

cristales de EXB ccn X=O . ..:. Hedtar.te t.:."l a..''..:s:e d.,tenz.!!"..a..."'l '..!-."\ valor de ~C 

q-.Je. al lg-..:a.1 ~~ ~as ned1das en pcllc:rlstales. está. en el ll.Jllte de 

~porta.a1ento de lC cc.;c f~c 10n 

~e• O.S-ó:O. l JÚ/\.ncl ~2 l. 
es 11r.oeal con per..d1er:.te 

Es !.aporta.."'Jte ~e=-."=~=.-:..3.r, t;:\!e los resulta.dos ex-~rl~entales 

existentes n..:i de~e:11~:';.a.!"'. c~n clar!d.J.d :...: y 'i:.;e les valores repcrta:ios se 

2. J. 4 Efecto Ra.11 y potencia t.tt"'ltlO:ele"<:trica. 

al. 09SS). en n·.:estras c-:r. c.;n..,.-.:is1c1cr. !:-.1-=lal E.lc_ 7 K.0 .~S!Ol, n~stran 

.. -alo:-es ~g!.':.b'-'S Ce la res!sten:!a H.a!l. !o q-..;e 1!".d1c.& q-.:e los 

~rta.;i;:res d.e C!.!~a s:::-. e:e.:t:-::-.es. ::s~!na.!1 .:;:..-e la cc.::::~ . .,:racl;:;r, ~~ 

pcrta:d.ores a te..n,..--e:a.~ura -a-tl'::~er:.o:.e. es de J X 10z.1 
c:it-

3. q:.:-e es sl:a.!1a.r a 

deye:-..=e::...:La. d~ la res!sto:":.:-:.:~a E . ..!.!.: .:::;i. :a tea;:.e:-a:ura., se observ.l. "'-e S".J 

.. -ale:- at:-solut.:: 3.';..!l~.:-,ta al :!~s.ll.1:::..:!.r la te.:ir-er;0: .. .:ra. 

i;ss) ft:-c estOOla.!.3. e;: n·---es!.:-as CC;l cc:;csk!.Cn !.r:.1cta¡ Sa
0

•
7

J:.
0

.7'SE10,. 

en C-c:-~e reF...'.::-!.a..": •.i::::-es ¡x:-s~ t ~v-=-s. L.a nuestra. l!."'; 

C'°"~rta.n~er::.:i l!.:-.e-l.i ?J.:-a. 7 > líX J:, t1PJ net.3.i!c..::, y c:l n.a....!n.;. 

r-e13th·.:- 3 5.: !: . .::---e se s:..:;:.:.:-.e ~..:-e es \!e'::~d.:i a ll. F''i'E de los ele=trod~s 

reg!.c~tes e:, ei. es!..a.:!:: r--=~L p:-r a.~j::. :e 16-J l. ¡a ?::: es ~1 o;éen c!e 

-t. S ¡_:\'/!::: y C..!.S~ i:;.::e;-e:-...:ie~!.e .=e la :.~.:i.;:~ra!.~a. rir a.:-r!ba de lW t 

a.:..:J:Z.;::.';,a. ;!.e n.i."';e:"J. r:.::~:!.::".J., Cll~~a,:-,j::. Q.e Slg~ apro:dSLa::..a..Jtie.nte A Z.~ l, 

t'..3.S':.3 ~$.) J::. e:-, ;!=-:-:.:.e a.:.:.a.r..:..i ._-, •a.:.::- :!e J..{ µ.Vil:. Ca.toe D~~-cicr...a.:- :r~~ la 

P'7E r..: es :.::;.a !.e:::~:a. .:·~r.Ha.tle p.a..ra d.ete:-111:-.a.r el s!¡no de l~s 
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posi Uvas de potencia termoelCctrlca, conoclendose que sus portadores 

son electrones (Barnard, 1972). 

Hasta la fecha no se tlene una lnterpretaci6n clara de los procesos 

flsicos involucrados en la ?TE de las cera.micas superconductoras, lo 

cual presenta una linea de investigación teórica y experimental 

importante. 

2. 3. 5 Estructura fon6nica. 

La densidad de estados fon6nlcos del Ba
0

•
6
K

0
.,B10

3 
y BaB10

3 
fue 

obtenida por diCracclón de neutrones por Loong et al. (1989). Al comparar 

los espectros experloentales observan que la inclusión del potasio 

produce un ensanchamiento de los picos de la densidad de estados del 

Ba.Bi0
3

, causados por el desorden en la substl tUci6n del Ba por el )::. 

ColtO resul lado del ensanchamiento, se observan dos bandas en la densidad 

de estados fon6nicos del Bao.lo.•810
3

, las cuales está.n centradas 

aproximadamente en 30 y 60 meV, como se puede observar en la F'lg. 2. 4a. 

Loong et al. ( 1989) reporta c-Alculos de la dinálilca molecular del 

Bao.lo.,Bi0
3 

CFig. 2. 4b} en donde se puede identificar lo siguiente: 

1} Una banda que va aproxiudamente de 27 a 42 ceV. 

11} Un mA.xlAO relativo alrededor de 51 meV. 

Ull Una banda entre 54 y 65 DeV. 

lv) Plcos pequetios en 67 y 73 meV. 

v} Estructuras pequet\as en 25 y 46 10eV. 

La s1mulac16n presenta también picos en 11 y 15 meV, probablP.aente 

debidos al Ba. K y Bl. sin e!llbargo, los resultados experhtentales solo 

muestran una meseta en 16 aeV. Al comparar los espectros calculados, del 

BaB103 y del Ba
0

• l:o. ,B!03, observan un ablanda.111ento del orden de 5 

aeV. Se piensa que el ablandamiento es debido al apantalla.atento de los 

aniones oxigeno por los huecos, creados por la substi tuc16n del Ba por K 

en los orbitales 2p del oxigeno. Del espectro de cada uno de los 

elementos del compuesto, se observa que, la 11.ayor contrlbuc16n al 

espectro total proviene del oxigeno. 
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(e) 
K Ba 

BÍ o 

F1g4 2.4 Densldad de estados fon6nJcos del Bao.6Ko.tBJOJ. a) Resultados 
experJrnentales de dJfracci6n de neutrones b) CáJcuJos de 
dJnámjca molecular e) Cálculos de dJnamiea moJecuJar de cada 
elemento. (Loong et al., 1989), 

La espectroscop1a Rrunan es otra de las thcn1c3S que d11n lnfonnnc16n 

de los modos fon6nlcos. Empleando esta técnica en el compuesto 

Ba K 810 (T =24 K}, HcCarty et al. (1989} observan un plco a 325 

cm~16 (~·~me~) q~e es lndependlente de la temperatura, pero toma la forma 

de Hnea tlpo rano al bajar la temperatura Oa 11nea fano es 

caracter1stlca de una fuerte dispersión de electrones por un modo de la 

red crlstalin~}; observan un pico en 430 cm·t (56 meV) que se hace más 

claro al bajar la te1nperatura. El compuesto Ba0_8K
0

•
2
B103• no 

superconductor, presenta el pico en 325 c:m-1 observado en el compuesto 

con X=0.4, lo que sugiere que dicho plco puede ser orlglnado por 

desorden en la suhst1 lución del bar lo por potas lo. La prlnclpal 

dlferencla entre el compuesto con X=O. 2 y X=D. 4 es la presencia de un 

ptco en 569 c:i:i-1 (71 meV), en el Ba0_ 8~0 . 28101 , que se ablanda a 565 

cm-1 al bajar a 7 t<; HcCarty et al. (1989) asignan este plco a un modo 

"respiratorio" de los octaedros formados por 810
6

, qLJe no se presenta en 

el caso de la estructura cúbica. 
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El tunelaje electr6n1co es otra técn1ca que permite extraer 

1nformac16n, de los modos fon6nlcos de los materlales, mediante la 

derivada de la reslstencla dlferencl.al con respecto al voltaje. 

Zasadz1nskl et al. {1989) reportan experimentos de tunelaje rcallzados 

en una muestra de BKB con X=O. 375 (te~ 29 K}. Encuentran estructuras 

aproximadamente en 8, 15, 17. 2Z, 25, 30, JJ, 4.2 1 51, 54, 59, 62 y 67 

tneV, las cuales asocian a modos fon6n1cos del material. Experimentos 

recientes de tunelaje electrónico (Morales et al., 1990a, b, el en BK.B 

con X=O. 4 y Tc=2l K, muestran estructura en 8. 3, 15. 4, 26, 32.1. 39. 3, 

46. 6, SS. 1, 59. 1 y 64, 3 meV, las cuales concuerdan con los resul tactos de 

difracción de neutrones reportaQos por Loong et al. (1989). 

2. 3. 6 Brecha suporconduclora. 

Las medidas de reflect1v1dad en el lnfrarojo rcllzadas PQr 

Schlestnger et al. (1989 J, en llluestras de Ba
0
.i:::0. 

1
9103 con temperaturas 

criticas de 29 y 26 K, can una densidad de 80 y 95 X respectlvu111ente, 

dan prueba do la existencia de una brecha superconductora. Al estudiar 

el espectro de reflectividad en función de le. frecuencia, para 

diferentes temperaturas, observan un aumento en la refleetivldad, a 

bajas frecuencias, a medida que se disminuye la tem¡:ieratura; a 4 K 

apl lean campos magnet icos entre O y 3 T, y observan una dlsl!llnuc::16n de 

la set\al, a bajas frecuencias, a medida que el ca.111po magnético es más 

intenso. Este comportamiento es una prueba de la exlstencla de una 

brecha superconductora. Hacen Wl ajuste, empleando las ecuaclones de 

Ellashberg Ccon i\ li! 1), que les permite estimar una brecha de 70 cm.-\ 

(8. 75 meV) para la muestr-a con Te de 29 K y de 60 cm-1 (7. 5 taeV) para la 

muestra con r, de 26 K; con estos datos obtienen que 2A/k0Tclil J. Sí.O, S. 

De exper1111cntos de tunelaje electrónico es posible obtener la 

brecha superconductora. Zasad:zinskl et al. (1989) obtienen la brecha 

super-conductora del GKB con X .,. O. 375, haciendo un ajuste de la curva 

experimental de la conductancla diferenctal normalizada, Par-a lo 

anterior emplean una densidad de estados de la rorina. 

ll!E) • Re [<E-lfl/( CE-1r1 2
- A2 >'"'.! 

(esta fórmula se discutirá en el siglente capitula), en donde r es un 
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parállletro de ajuste que t lene que ver con el t lempo de vida de las 

cuaslpartlculas. Encuentran, de una curva experimental aedlda a 2 K, con 

r = 6.0 meV, que !J. e 6.5 meV. Ez:lpleando el valor obtenido para !J. y 

Te= 2:9 K se obtiene que 2f./k8Teil S. 2. También en experimentos de 

tunelaje electrónico, en muestras de BKB con X = O. 4. y Te"" 18 K, 

Morales ef .JI. {1990a, b, e} e.a:pleando el ajuste usado por Zasadzlnskl et 

al., con r = t. 6 meV obtienen !J. .. 2:. 9 .meV; mientras que para la razón 

2A.lk
8
Te obtienen el valor de 3. 75. 
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3.1 Tcorla del lWlolaje clect.r6nico, 

El lWlelaje electr6nlco es un fenómeno cuintlco, que tiene como 

ldea básica la existencia de una probabilidad distinta de cero de que 

una part1cula atraviese una barrera de potencial. La probabll ldad 

depende principalmente de la energla de l~ partlcula y de las 

caracterl5t1cas de la barrera de potencial. 

En el caso de las juntas túnel, la barrera de potencial se debe al 

aislante que se coloca entre dos electrodos ¡:¡,etál1cos. Cuando se tiene 

una junta túnel con polarlzac16n igual a cero, los niveles de Ferml de 

los electrodos esté.o equ111brados {flg. 3. tal. Al apUcar un voltaje de 

polarlzac16n, los niveles de Fennl quedan desplazados por una cant1dad 

eV (e es la carga del electrón y V el voltaje aplicado) (Flg. 3. tb). 51 

la probabl lldad de tunelaje es distinta de cero , existen elcctr6nes 

disponibles del lado izquierdo de la Junta, y estados accesibles en el 

electrodo del lado derecho, se produce una corriente electrónica por 

tunelaje {se consideran electrones Ubres), que puede expresarse como 

(Parks, 1969) 

en donde p son la densidad de estados electrónicos del material del 
l,D 1 

lado izquierdo y derecho respectivamente, f•(l + exp{ (E-Er)/k
8
T}) ª es 

la función de Ferml {Er es la energla al n1vol do Foral), 1-f es la 

probabilidad de estados accesibles del lado derecho, T son los elementos 
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a b 

Flg. 3.1 Esquema. de una junta tUnel a T > O K con un electrodo 
en estado supercon.:Juctor y eJ otro en estado nor11al. a} 
Polar1zac16n cero. b) Polarización dlst lnt..1 de cero. Las 
reglo~s con rallas representan estados electr6nlcos ocupados. 

de la catriz de transferencla, /TJ
2 

es proporcional a la probabllldad de 

translc16n de los electrones y A una constante de proporcional ldad. 

Tomando la diferencia entre la corriente que fluye hacia la derecha 

e izquierda. se obtiene la corr\en~e neta de tunelaje 

En el caso ¡;Je una junta inetal-alslantc-superconductor {SAM) es 

necesario hacer las siguientes consideraciones: a} La denstdad de 

estados del ce tal, en el estado normal es constante, p
1

n • p
1 
(0), en 

donde se está definiendo que el cero de energia es el nlvel de ferml. b} 

La. ...!c;-.sldad de estad.;s ca::bb, al pasar del e"'tado norcal al estado 

superconductor (p.{E) ). e} Los elecentos de la. =atrtz de transferencia 

son lndependlentes de la energla y del estado (normal o superconductor} 
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en el que se encuentren las electrodos. Con base en las consideraciones 

anter1ores la cQrrlente de tunelaje se puede expresar coao 

l (V) • AjTj 2p (O)J "p lEJ( flEJ-f(E+eVJ ) dE 
~ ln • 

3.3 

Cl.zando los electrodo están en el estado noraal (p• se substituye 

por pDn(O) }, la ecuacl6n a.nterl~r se reduce a la relación lnn• Gnn V ; 

en donde la constante, Gnn= AJTj .. p1n{O)pDn(O}, es la conductancia de la 

junta tUnel y V el voltaje aplicado; V se obtiene al integrar el ténalno 

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 

Qbtlene la conductancla diferencial 

di,.= G I" P, lE) [ _ M(E•eV) l dE 

dV nn - pDn {O) cS(eV) 
3.4 

51 ahora se considera que la junta est6. a T -= O K., el téra1.no entre 

paréntesis es una función del ta, y en este caso la Ec. '3, 4. se reduce a 

3.S 

Este resultada es de gran h1portancla, puesto que expresa que la 

conductancia diferencial de una Junta túnel es proporcionalº a la 

densldad de estados electrónicos, del electrodo en el estado 

superconductor, 

Segün la teorla aes la densidad de estados electr6nlcos en un 

superconductor a T=O K es 

{ 

p (O) E 

P,lE) • ~~-62 l 11' para E > ll 
3.6 

para E < a 
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b 
T•O 

" 

' T>O I 
'-.} 

-~" 
o 

•V/¡j •V/ ¡j 

Flg. 3.2 a) Corriente de tunelaje en funcl6n del voltaje. 
b) Conductancla dlfcrcnclal normallzada en funcJ6n deJ 
vol taje. En Jos dos caso para una junta túnel con un 
electrodo superconductor, a T::O K y T >0 X. 

en donde 2A es la brecha superconductora. 

La conductancia d1ferenclal en el estado superconductor normallzada 

con la conductancia diferencial en el estado normal, da directamente la 

densidad de estados del superconductor (T=O K}; substituyendo la Ec. 3.6 

en la 3. 5 y normalizando se ·obtiene 

{ 

l•VI 
rr 1 •..l.. ~1 = [ (eVJ'-0

2
)

112 

• T•O Gnn ,dV T•O O 

para E > 6 
3.7 

para E < 6 

La figura 3.2 muestra: {al el comportamiento de la corriento y de 

la (b} conductancla diferencial normalizada, en funcl6n del voltaje, de 

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

comportamiento para T=O K puede ser descrl to por las ecuaciones 3. 3. y 
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·3.4, con la densidad de estados electrónicos dada por la Ec. 3.6; debido 

a la presencia de la brecha superconductora, la corriente y la 

conductancia normalizada son cero hasta que el voltaje de polarización 

es igual a 6./e, en donde se obseva una dlscont1nu1dad. En la misma 

figura se presenta el comportamiento cuando T>O K ;en este caso, debido 

a la energía térm.ica algunos electrones rebasan la brecha. Estos 

ele~trones son los responsables de que la corriente se presente antes de 

que el vol taje sea Me y de que aw:ente suavemente sin que presente la 

dlscontinulda.d, en cuanto a la conductancla nor~llzada, presenta un 

aaxlao en V=~e y para valores tienores, decrece proporcionalmente a 

exp(-Atk
8
T). La temperatura produce que el borde de la brecha se borre, 

haclendose más difuso conforme aU>enta la temperatura. Cabe mencionar 

que el cccportamlento descrito por las ecuaciones antertores, concuerda 

bastante bien con los resultados experimentales cuando T < Te (Parks, 

1969). 

Oynes et al. (1978). empleando la técnica del twielaje electrónico, 

estudiaron el efecto de la teJ:1peratura sobre la discontinuidad que se 

observa en la brecha superconductora, en juntas tipo SAS fori:adas con 

Pb 81 
0.9 0.1 

Sus res\11 lados experincntales nuestran cómo la 

discontinuidad a V>=t../e se borra conforme aw:enta la temperatura. Cuando 

el borde de la brecha se ha ensanchado (la dlsccnt1nutdad se ha borrado} 

por efecto de la temperatura, el m.aximo en la conductancla diferencial 

no corresponde a la brecha superconductora. 01cho ensanchuiento es 

interpretado por D'¡nes y cOlaboradores ( 1978} cooo debido al t leir:po de 

vlda fln1lo de las cuaslparticulas en el borde de la brecha. Para tt11nar 

en cuenta ese efecto sUAan una parte 1aaglnar1a (r} a la energta, en la 

densidad de estados electrónicos de BCS. La densidad de estados que 

proponen es 

p(E,rl •Re 
E - 1í ., 

(E-1rJ' - ~' J'" J 
3.B 

rara ajustar sus curvas experl=entales. Oynes et al. (1978} 

substituyen esta ecuac16n en la Ec. 3. 4 y e•plean !J. y T com.o datos 
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medidos experimentalmente y r como un para.metro de ajuste. 

El parámetro de ajuste está relacionado con el tiempo de 

recomblnaclón (TR) de las· cuaslpartlcula mediante 

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

En este trabajo se emplea la ecuacl6n 3. B para ajustar la 

conductancla diferencial normalizada, obtenida experimentalmente con 

tunelaje electr6nlco en juntas tlpo SAH, en donde S es el superconductor 

ceré.mico Ba0. 6K0_
4
Bl0

3 
y M es estaJ"i.o. Para realizar el ajuste se estima 

A de las curvas experimentales, asoclandola al máximo de la conductancla 

diferencial norma.llzada. Se propone un valor de r y se hace el cálculo 

de la. densidad de estados con la Ec. 3. 8 para _compararla con la curva 

experimental: se considera el mejor ajuste cuando el máximo en 

conductancia, experimental y calculado coinciden. 

3. 2 Preparación do las juntas túnol. 

Las juntas túnel empleadas en este trabajo están formadas por una 

muestra pol lcrlstallna de Ba
0

.6K
0

_
4
Bl0

3
, un aislante, formado de un 

6xido (o una reglón no superconductora), crecido sobre la superficie del 

superconductor en forma natural en la atmósfera del laboratorio, y co•o 

contraelectrodo una pellcula delgada de esta.tia. 

Las juntas tUnel se construyeron de la manera siguiente: 

primeramente la muestra superconductora fue embebida en una resina 

ep6xica para alto vaclo, para que slrviera corno substrato de la Junta 

túnel, de tal forma que una de las caras de la muestra quedara formando 

un plano Junto con la resina. E!:: recooenda.ble que la parte de la 

cerámica expuesta sea lo 111.ls angosta posible a fin de obtener una junta 

con área pequeña. Hecho lo anterior, la reslna se deja "curar• durante 

24 horas a temperatura ambiente. La siguiente etapa consiste en someter 

a un pulido fino la superficie de la resina epóxlca que contiene a la 

cerámica, ya que esta superficie servirá como soporte para la pellcula 
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mctallca que al !lnal se evapora sobre ella. El pulido dls•lnuye en 

alguna medida la presencia de huecos en la superficie del 

superconductor, que pueden producir rupturas o regiones i:tuy delgadas cte 

la pelic:ula c:etállca al ser evaporada, La superficie del superconductor 

se llnpla soot1et1endola a un ataque qulailco en una soluclbn de HClO-NaClQ 

{Gurvitch et al., 1989). Las rest.:.;,; dd ataque quim.ico en el 

superconductor se retiran con t:..'l chorro de agua des:i.inerallz.ada, El 

siguiente paso en la preparación de la Junta túnel es exponer la 

superficie l1;::ipla y pulida al a::iblente del lab<>ratorio por W'1 t1e&po que 

perllllt3 for::.ar una capa alslante, E:l tle::po que produjo mejores 

resul lados fue de aprax:li:uda:t.1ente z.; horas, tiempos mayores producen 

juntas =.As resistivas (decenas de ~oh:.s), inapropiadas para el tW'lelaJe 

eiectr6nic.J, a.sinlsm.o, tles:pos cenares producen juntas con reslstencias 

bajas (del orden de 1 a 5 otmsl, tacbien p.JCO apropia.das para el 

tunelaje. Cabe hacer notar que se et11ple6 el caablo de coloración de la 

superficie del sup.erconductor cacao un ln.dicador del estado de oxidación 

de la superficie. El c.aterial SFJpercooouct.cr ce-~ ld superficie li:i.pla 

tiene un color azul; el ca.t:i.blo de color a;:ul a negro es lndicattvo de 

ca.t1blos en la superf1cle, los cuales dan lugar a la fon:a.ctón del 

aislante. La ültl:a etapa en la construcción de la ju.."lta túnel consiste 

en evaporar. en un va.cio del orden de 10-
6 

Torr, una peHcula metAllca 

de estaño de un espesor entre 5000 y 10000 J. y un ancho u:er.or de O. 5 i:.m. 

Al hacer la evaporación, el espesor de la pellcula se: c:tlde con un 

medidor de espesores marca S~i'~lf. que ~r'&\1te una resoluclOn de !. \00 A 
en la escala empleada. El ancho de la pel icula se obtiene colocari.do mia 

aascarllla a.proplada. D.:!pendlendo del largo de ta auestra, en cada 

evaporac16n se pyeden obtener varias Juntas; en la mayor1a de las 

evapora::lones se obtuvleror-. 3 juntas tUnel. El nú:ero total de juntas 

estudiadas fue de 36, 1ncluldas 6 con contraelectrodo de plo:c.o, de las 

que r • .;i f1.:.~ posible obtener 1nfor:i.ac16n, ya que resultaron 11uy 

lnestabies. 

Oespues de la fabr1':ac1Cn. de las Juntas ttinel, e&ple<ldo plntura de 

plata, se colocan alill:bres de cobre en los extreoos de la w;;estra 

superconductora y de las peliculas :etállca.s, para poder hacer las 

conexiones con el ¡>Jrta:::uestras colocado en el erl6stato, que sirve para 
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Recuperc:iciÓn 
de He --

Contenedor 
de NL -----1 

Fig. 3.J Esquec.a del cr16stato e.:pleado, en don::fe se westran sus p.!rte.s 
prJncJpales. 

la cedlclón de las caracteristlcas de las Juntas túnel. 

3. 3 Obtención de la ca.racterlstlca de tunelaje. 

En el estudio de Dalerlales superconductores. usando la técnica de 

tu.".elaje electr6n1eo, se requiere de un sistema que perclta b;ijar la 

tei:peratura de la junta tú.nel por debajo de la te~peratura critica del 

Sllperconductor, y de en slste:a electr6n1co p.:ira !!.edlr, a cuatro 

ter~lnales, la resistencia diferencial {dV/dl) 't su derivada con 

respecto del volta'je. A cent !r.uac16n se describen les sisteeas e~pleados 

en el presente traCajo. 

El cr16stato -co:-:.siste esenc!al=.ente de dos recipientes c111r.:::!r1cos 

concentriccs (fig. J_ J). con un.a ca.e.ara al -.;acio en su p..tred. El 

reclp1ente externo se utiliza para preenfriar el slsten.a con nitrógeno 

11qu1do 7• :iantener U.'1 bo.r.:i tér~!.::o a 77 K. El rec1p1ente interno es el 

contenedor de hello liquido; cuar.do se bc:::.bea scbre esta ci.:::.ara se 
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pueden alcanzar temperaturas hasta de 1. 2 K. 

El portamuestras cuenta con un termómetro de platlno que permlte 

medir temperatura desde el ·ambiente hasta 70 K, con una preclsl6n de t 

0.01 K. Para temperaturas entre 70 y 1. 2 K se emplea un dlodo de 

germanio, cuya resoluc16n es de 5 mlllk.elvln. Las curvas caracterlstlcas 

de las juntas túnel, en función de la temperatura, se obtienen desde 

bajas temperaturas, para asegurar un mejor control del equlllbrlo 

térmico del sistema. Para variar la temperatura se utlllza un calefactor 

de alambre de 700 n al que se le aplica la corriente eléctrica, entre O 

y O. 5 amperes, necesaria para mantener la temperatura estable en un 

intervalo de tO. 1 K. 

Para medir la resistencia diferencial (dV/dl) y su derivada 

(d2v/dl 2) en función del voltaje apllcado, se emplea una técnica de 

modulación {Adler y Jackson, 1966). Esta téc~ica es muy ütll para 

estudiar comportamientos no lineales; consiste en superponer al voltaje 

de polarización aplicado a la junta una sefial alterna de amplitud 

constante y pequefta, preferentemente una set\al senoldal pura, y estudiar 

la respuesta del disposltlvo a esta modulación, empleando una detección 

armónica sincronizada con la sel\al de modulac16n. 

El sistema empleado, fue contruldo el lnst1 tu to de 

Investlgaclones en Materiales de la U.N.A.H. (\1111 y He1ras. 1974), y 

consiste de CF'ig. 3. 4}: un puente de resistencias en donde se coloca la 

junta túnel; un oscilador de audio empleado para producir la sef\al de 

modulac16n {1 kHz); un generador de funciones que, a 11.uy baja frecuencia 

{1 mHz), aplica el voltaje de polarización a la junta túnel; un 

am.pllflcador lock-in, para medir la sel\al Crms} de lnteres; un 

graficador X-Y, con sensibilidad max11na de 0.5 µV/cm, en el que se 

grafica, en el eje X, el voltaje de polarización que se aplica a la 

junta túnel, y en el eje Y se graflca dV/dl (o d2vldl 2), que se obtiene 

a la salida del amplificador lock-in. Todo el sistema debe estar 

adecuadamente aterrizado para evltar al máximo los problemas de ruido 

eléctrico y ciclos de tierra, que producen que la sen.al que se quiere 

medlr quede lrunersa en ruldo. Cabe hacer notar que el slslema mlde 

resistencia diferencial (dV/dl) y que el anAlisis de los resultados se 

hace con la conductancla diferencial (dl/dV). Para obtener las curvas de 
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F1g. 3.4 DlagramA esquemático sJmpJifJcado del puente para medJr 
reslstencla dJlerencJal. 

conduclancia d1ferenc1al, se dlgilalizaron las curvas experimentales de 

dV/dl vs. V, lomando intervalos de 0.25 mcV, y posteriormente se obtuvo 

su inverso. 

3. 4 Complicaciones experimentales. 

Los resultados experimentales que se obtienen con la técnica de 

tunelaje electr6nlco, en superconductores cerAm1cos, pueden presentar 

complicaciones que dlf1cultan su 1nterpretac16n. Estas compllcaclones se 

originan en las caracterlstlcas mismas de las cerAmlcas, en la 

fabricación de la junta túnel y en problemas de tipo lnstrUlll.enta l, al 

realizar las medlclones. 

Los superconductores ccrámlcos son materiales granulares, y por 

tanto, pollcrlstal 1nos. Esta c.aracterlstlca hace que la densidad del 

materl.al sea de gran lmportancia para estudiar sus propiedades f\slcas; 

al enfr1ar una muestra con baja densidad se producen contracclones que 
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cambian sus caracterlsllcas eléctricas de una aa.nera aleatorla. El 

ef"ecto de estos cambios, en una Juntas túnel, se refleja como un 

problema de no reproduclbl ildad de las curvas de tunelaJe; entre dos 

juntas diferentes e Inclusive, de la misa.a Junta a una te•peratura fija. 

Otra fuente de error en los superconductores cerá.alcos es la 

lnhomogene!.dad de fases que puede producir, una vez formada la Junta, 

arreglos complicados de Juntas en serle y en paralelo, con Juntas tlpo 

MAH, SAH y SAS, las cuales dan lugar a curvas con •ucha estructura, 

dlf'iclles de interpretar y que, además, son lrreproduclble de un.a. Junta 

a otra. Dos posibles soluciones para estos problemas son; la primera es 

el uso de muestras pol icristaUnas de alta calidad, esto es, al ta 

densidad y homogeneidad; la segunda es el uso de DOnocrlstales. 

Otro problema inherente a los superconductores cerámicos es su 

longl tud de coherencia pequet\a. Esta caracterlstlca convierte al 

tonelaje electrónico en una técnica de superficie, ya que este solo 

llene incidencia sobre profundidades del orden de una longitud de 

coherencia, y por tanto, dependiente de la superflcle y sus defectos. 

El atrapa111lento de flujo magnético es otra fuente de co111.pllcaclonel'J 

que se presenta en los superconductores cerhlcos. El atrapamlento de 

flujo, consiste en que al enfriar un superconductor cera.mico en 

presencia de un campo magnético externo, o producido por el 11ls110 

superconductor al clrcular en él una corriente eléctrica, no expulsa 

completamente el cupo iriagnétlco; el ca..mpo magnético restante queda en 

las reglones lntergranulares de la cerblca. El flujo atrapado puede 

producir reglones en estado normal, que pueden dar lugar a que una 

reglón de la Junta tUnel esté en el estado normal. Esta posibll idad, 

provee de un "canal• dlstlnto, con respecto al resto de la Junta, para 

la corriente de tunelaje, tal que su contribución puede producir que; 

los detalles finos como la estructura debida a fonones se borren, que 

aparesca una conductancia mayor que cero a polarización cero, cuando Ja 

ceré.mlca se encuentre en el estado superconductor. Las precauciono& 

to~das para solucionar este tipo de problemas fueron las siguientes: no 

se sometieron las Juntas a campos magruHlcos ( stn tour en cuenta el 

campo magnético de la tierra}; la junta se mantuvo desconectada al bajar 

la teeperatura, para evitar las corrientes eléctricas. 
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Respecto a las complicaciones que se pueden originar durante la 

preparación de las juntas túnel. se tiene la formación de cortos 

clrcui tos entre los electrodos, debido a agujeros en el aislante. Este 

defecto da lugar a las llamadas corrientes de fuga, cuyo origen no es el 

tunelaje electrónico. La corriente de fuga puede producir 

calentamiento local en el superconductor, el cual rompe pares de Cooper, 

haciendo que el borde de la brecha sea difuso, y por tanto, resulta 

dificil medir la brecha, en la curva obtenida por tunelaje. Este es un 

problema dlf icll de resolver en las cer3.JD1cas, debido a su granularidad 

y al poco control del crecialento del aislante en su superficie. El 

pulido y el ataque qui.mico, descrito en la sección 3.3, reduce este 

probleaa. 

Asociadas con la lnstrumentac16n, las complicaciones experimentales 

que se presentan esU.n relacionadas con la gian sensibllldad de las 

juntas túnel a transitorios eléctricos que se presentan en la linea de 

al111entaclón de los aparatos empleados la medlcl6n. Estos 

transitorios pueden producir un rompimiento dieléctrico del aislante 

dando lugar a un corto circuito entre los electrodos; otra posibilidad 

es que la pellcula met.Ulca delgada se funda, dejando lnülll al 

dlsposit.lvo. Otro problema, ya mencionado en la sección 3.3, es la 

formación de ciclos cerrados de tierra, orlglnados por conexiones 

inadecuadas de la tierra de los aparatos de eiedlda. Este tipo de error 

causa que la sen.al de ruido se lncreaente, a tal magnitud. que no sea 

poslble obtener lnformac16n. de las curvas experimentales. Este problema 

se resolvió ensayando diferentes configuraciones en las conexiones de 

tierra. 
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RESULTADOS Y DlsaJs ION 

4. 1 Caracterización del Ba X 810 • 
0.6 º·' 3 

La muestra fue preparada por D. G. Hlnks y colaboradores, de la 

manera descrl.ta en el capitulo dos CHlnks et al., 1989}. La densidad de 

las muestra es cercana al 90X de su valor téorlco. Es importante 

mencionar que las muestras con Wla densidad cercana al lOOY.. se 

consideran ;iejores para el trabajo experimental, que las que tienen baja 

densidad, ya que evitan algunos de los problemas que causa la 

granularidad. 

La tiuestra provista por Hinks se cortó en varios pedazos, de los 

que se e11gl6 uno para la preparación de las Juntas túnel. Antes de 

preparar las juntas tUnel, el trozo de muestra empleada se caracterizó 

midiendo su resistencia como función de la temperatura. La medida se 

realizó usando corriente alterna a cuatro terminales. La temperatura 

cr1t1ca del material fue de 2.1 ):. (R~), y como se puede ver en la flg. 

4.1 (curva (a)). el 1nlc1o de la translci6n estA aproximada.mente a JO K. 

La curva (b), de la misma figura. es la medida de R vs. T, después de 

haber empleado la muestra en las juntas tUnel; ésta medida se reallz6 

para verificar sl la muestra habla sufrido alguna degradacl6n o no. De 

la figura se observa que la temperatura critica no camb16, sin embargo 

se presenta una dlsm1nuc16n en el ancho de la trans1c16n en la curva 

(b); debida probablemente, a que el pulido y el ataque quimico en la 

superficie de la muestra cl1m1naron capas de la cerAmlca con una 

estequlometrla diferente. 

Una vez preparadas las juntas tUnel, de la manera descrita en el 

capitulo anterior, y colocadas en el cri6stato, se bajó la temperatura 

hasta 4 K, =anteniendo la junta desconectada. La secuencia de medidas de 
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Fig. 4.1 ResJstencJa vs. temperatura de Ja Ql.Jestra. de 8ao.61Co.•810J. 

a) Antes de preparar Ja junta hineJ. b) Después de las medldas 
de tunelaje. 

la reslstencla dlferenclal de las juntas tlinel se reallz6 de menor a 

mayor temperatura., a fin de lograr un mejor control del equ1 llbrto 

térmico. 

4. 2 Tunelaje en el estado normal. 

En la Flg. 4. 2 se muestran las medidas de conductancla dlferenclal 

en función del voltaje de polarlzac:lón a temperaturas mayores que Te. La 

curva medida a 200 K. muestra un comportam1enlo tlpo parab6l 1co con el 

mlnlmo desplazado del voltaje de polarlzac16n cero. Este comporlamlento 

es tlplco del tunelaje en juntas con electrodos que se encuentran en el 

estado normal. La as1rnetr1a que presenta esta curva, así como el 

corrlmlento del min1mo hacia voltajes diferentes de cero, pueden ser 
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fig. 4.2 Conductancla dlferenclaJ vs. voJtaje de una junta 
Bao.e!(o.•IHOJ-alslantc-Sn en estado normal, d diferentes 
temperatur.as. f'or clar1dad, las cun•as están corr1das en el 
eje vertical. 

expllcados con el modelo de Brlnkman, Dynes y Rowell CBDRJ. Este modelo 

{Br1n.kman et al., 1979) propone una barrera de potencial de forma 

trapezoidal, lmp11cando que la función de trabajo en cada lnterfaca 

aislante-electrodo de la Junta es diferente. BDR demuestran que la 

aslttetrla y el corrimiento del mlnlmo, con respecto al vol taje de 

polarización igual a cero, en las curvas de conductancJa, dependen de la 

' diferencia de las funciones de trabajo de Jas Interfaces 

aislan te-electrodo. 

En la curvas cedidas a 77, 21 y 18 K se observa el mismo fondo que 

en la curva med!da a 200 K; sin embargo alrededor de cero volts, aparece 

un aumento en la conductancla diferencial incrementándose conforme 

disminuye la temperatura. El aumento en conductancJa a polar1zacl6n cero 

fue observado por Zasadzlnskl y colaboradores 0989} en el compuesto BKB 
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con XatO. 375; opinan que se debe a un awuento de la densidad de estados 

electrónlcos al n1vel de Ferml. Sln embarga, y a pesar de que en el 

presente trabajo se obtiene' un comportamiento slrnilar. la opln16n es que 

se requler'° de un número mayor de experimentos enfocados a estudiar esta 

anomaUa; debido a las serlas dlflcultades que exlslen, para praparar 

una Junta ~in los proble111as ocacionados por la granularldad de lofi 

superconductores cerá.mlcos {corno se menciona en la sección. 3.4). una 

proposición lMedlata, es mejorar la técnica de preparación de las 

Juntan túnel. para excluir la poslbllldad de que el origen de este 

cot11portamlento anómalo se deba al dlspasitivo. 

4, 3 Kedici6n do la Brecha BUperconductora. 

La Flg. 4. 3 muestra la conductanc1a dlferenclal de una junta lúnel 

Ba
0

•
6
K

0
.•B10

3
-alslante-Sn medida a 4 K. En esta figura se pueden 

observar: el fondo parabólico y la asltnet:-ia, presente en las iricdldas en 

donde la cer3mlca está. en est~~o normal (flg 4.2.l; la brecha 

superconductora; estructura a voltajes mayores que ¡we 1; y una 

conductancla dlstinta de cero a polarlzac16n cero. Esta curva se 

normal1z6 empleando la curva 111edlda a 18 K~ es necesario remarcar dos 

puntos relación esto: Primero, la normallzac16n en los 

superconductores se hace con la curva de conductancla medtda a la misma 

temperatura, pero en estado nC>rmal, lo cual se logra apllcando un campo 

de intensidad. suftcicnte para ro111per el estado superconductor. E:sto no 

siempre es posible en las cerámicas de alta Te, puesto que sus ca.capos 

critlcos est1mados a T=O K, son muy altos. En el caso del Bao.l·o.•8103 
el campo critico se estlma del orden de 15 teslas {\.lelp et it.1., 1988; 

Yang et al., 1990). En segundo lugar, la Te medida de la curva R vs. T 

es de 21 X. y la noroal1:zac1ón se hace con respecto a la curva de 18 K, 

suponiendo que a esta te1r1poratura la cerámica esta en estaclo normal. La 

anterior supQsicl6n esté. basada en la observac:lón de que las curvas de 

18 y 21 K. no presentan lndlclos de la apertura de la brech.a fflg. 4. 2 y 

4. 5) y que, por tanto, se encuentra en estado nor1t1al. Una expllcac16n 

lóglca de este com.portamlentC>, se basa en el hecho de que el tunelaje 
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Flg. 4. 3 d!ldV vs. medJda a 1 K en una Junta túnel de 
Bao. 6Xo. •8103-a 1 slant e-Sn. 

electr6nlco se lleva a cabo en una profundidad del orden de la longitud 

de coherencia (aprox. 36 Á en BKB con X=O. 4) en el electrodo 

superconductor, en contraste con la medida de resistencia que resulta de 

una percohclón en el volumen. Tar:iblén hay que considerar que el 

parámetro de orden se deprime en la Interfaz superconductor-non:ial. En 

base a estos argumentos se puede considerar que la temperatura cr1tlca, 

para efectos de lil junta l\inel, es de 18 K. 

La detercilnac16n del valor de la brecha superconductora se hizo 

mediante un ajuste, empJeando la expresión de la densidad de estados 

electrónlcos con un término adlclonal r (Ec. 3.8), que flslcamente 

significa que, aparecen estados electr6nlcos perml tldos dentro de la 

brecha y que para valores iguales o mayores que A, se considera que el 

material es un superconductor sln brecha. El mejor ajuste obtenido se 

muestra en la Flg. 4. 4, como una curva punteada y se obtiene que, con el 
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Fig. 4. 4 Conductancla vs. vol taje medlda. a 4 K, normal Izada con la curva 

medlda a 18 K en una junta Bao.6X0.<18J03-aJslanre-Sn. La curva 
punteada es un ajuste empleando la densldad de estados 
con ti.=2. 9 meV y r2 J.6 meV. 

parámetro r = l. 6 meV, ti. = 2. 9 111eV. 

Con base en el valor obtenido para la brecha superconductora y de 

la temperatura critica (18 K.), la razón 2A/K
8
Tc es de 3,75. Al 

compararlo con el valor que predice la teoria BCS (3. 53). para 

superconductores qe acoplamiento déb1l, se puede considerar que el 

Ba
0

.
6

>::
0

_
4
B10

3 
es un superconductor de acoplamiento débil. Este resultado 

concuerda con el obtenido en medidas de reflect1vidad en el infrarrojo 

(Schleslnger et al., 1989), el valor reportado para la razón en 

cuesl16n, es de 3.5 t O.S, en el mlsr;io co11>pueslo. Por otra parte difiere 

senslblernente del valor de 6.5 obtenido por Zasadzlnskl et aJ. (1989) 

con experlcientos de lunelaje, en el BKD con X=O. 375. 
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Fig. 4.5 Conductancla dUerenclal vs. voltaje de una junta túnel 
de 8a0.6Ko . .a8JOJ-aJsJante-Sn medldas entre 4 y 21 K. Por 
claridad, las curvas estén corridas en el eje vertical. 

4.4 La brecha y su dependencia en temperatura. 

En la F1g. 4. 5 se muestran las curvas de conductancla diferenclal 

vs. voltaje, rnedldas a temperaturas desde 4. hasta 21 K. En estas curvas 

se puede apreciar claramente la depreslón de la conductancla deblda a la 

brecha superconductora y su evolución con la temperatura. También se 

observa que para IVl>IMej, las curvas presentan estructura que se 

desplaza hacia vol tajes menores conforme la temperatura aumenta, lo cual 

es un resultado esperado cuando existe la brecha superc..,nductora, ya que 

ésta disminuye al aumentar la temperatura. Empleando el método de ajusto 

descrito en la sección anterior, para cada una de las curvas medidas 

entre 4 y 16 K, se obtlene el valor de A y del parámetro r. La Flg. 4.6 

muestra la grá.flca de d{T)/l!.{T=4X) como función de T/Tc y se compara con 
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Fig, 4.6 A(T)/11(4 K) vs. T/Tc deJ Bao.61\o.tBlOJ, con A(4 K) = 2. 9 meV y 
Te • 18 K. La. curva contlooa. corresponde a la. predicción de la 
teorla BCS. 

Tabla 4.1 Valores de la brecha, brecha normalizada, paráinc"tro r. 
y te.1:1peratura reducida diferentes temperaturas del 
Bao. 6Ko.tB103. 

T(K) A(meV) rc ... vi O(T)/O(tK) T/Tc 

4 2.9 1.6 1 o. 22 

6 2. 9 l. s 1 0.33 

B 2.8 1.7 0.96 0.44 

10 2.7 2. o 0.93 O.SS 

12 2. 5 2.4 0.86 o. 66 

14 2.0 2.8 0.69 0.77 

16 1.S 4.0 o.s2 0.88 
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la predlcclOn de la teorla BCS llinea continua). Coa.o se puede observar, 

la teoria y los datos experl:aentales concuerdan bastante bien. Cabe 

hacer notar que no se está toDando en cuenta la contrlbucl6n de la 

temperatura al ensanchamiento del borde de la brecha {dependencla en 

te11peratura de la func16n de Fer11i ); esto puede signlflcar que el valor 

de r este sobrevaluad..J. Por otro la.do en la tabla 4. 1 se presentan los 

valores de r e:ipleados en el ajuste y las temperaturas asociadas. ~ 

observa que r a~enta conforme se incre~nta la teoperatura; empleando 

el crlterlo de que para r1f1 > l lde Gennes. 1966) el a:.atedal es un 

superconductor sin brecha, se podría decir que en este aaterial sucede 

aproxh1.adaDente a 12 J::. Este resultado es necesario tomarlo con reserva, 

ya que la presencia de una conductancla dlstlnla de c11ro, a polarlz.ac16n 

cero, puede ter.er su orlgen en corrientes ajen.as al tW\elaje electrónico 

o debtda a la contrlbuci6n de una junta foruada por una reglón nor:al de 

la cerblca. el alslante y el estaJ\o, las cuales no se han considerado. 

SL fuese posible ellu1nar dichas corrientes, en el caso que estuvieran 

presentes, los valor-es de r ser lan cenares a los obtenidos, y por tanto, 

la razón fito serta r:.enor; el1cinando as1 la conclusión de que, el 8K.B 

con X=O. 4., es un superconductor s1n brecha. Aunada a la cansideracl6n 

anterior, la observación de la evoluc16n de la brecha superconductora en 

fWlCL6n de la tem.peratura, es un lndlclo RA.s que pone en duda que el 

conpuesto BKB sea un superconductor sin brecha. 

4. S EatructW"'a en d2v/d12 va. V. 

El tonelaje electrónico t~blén puede dar lnfonaci6n acerca de las 

excitaciones de tlpo fonOnlco que entran en juego en el estado 

superconductor. He Hlllan y Rowell (1965) fueron los prlDCros en DOslrar 

que, de experl::.entos de tunelaje electrónico, se puec!e ctitener la 

ftmci6n acoplada de Ellashberg. De hecho la derivada de la reslstencla 

dlferenclal en funcL6n del voltaje, ya muestra lnforaac1bn de las 

interacciones de las cuastparticulas con la red; los al.nbos relativos 

que se observan estan asociados con los -.odas fon6nlcos. 

La Flg. 4. 7 nuestra las curvas de d2vldl2 vs. (cV - 6). aed.ldas a 4 
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Flg. 4. 7 d2V/dl 2 vs. V de una. junta tUnel Bao.tJ(o.4BlOJ-alsla.nte-Sn 
~dlda a 4 y 21 X. La curva a '1 X 1Westra Jos valores de los 
minltoos relativos que se pueden asociar a modos fonónlcns de Ja 
cerámica. La curva medldd a 21 K, corrida en el eje vert leal, 
ya no ruestra la estructur.i que se observot en el estado 
superconductor. 

y 21 K. En la curva medida a 4 Y. se puede observar estructura que puede 

ser asociada a las excltaclones en el estado superconductor, no 

observadas en el estado normal. Nótese que la curva a 21 K no presenta 

tal cotiporlamlenlo, indicando que la estructura es caracterlsllca del 

estado superconductor. Sin embargo hay que aclarar que existe 

Incertidumbre. acarea de que esta estructura se deba ef~ct 1 val!:entc a 

fonones, por el t,ccbo de no obtener curva5 de tunelaje (por ejemplo a 4 

X} en donde la conductancla a pol3rlzacl6n cero sea nula. A reserva de 

ese hecho, la energia asociada a los mlnlmos relativos que se observan 

en la derivada de la reslstenc1a dlferenctal medida a 4 K (Fig. 4. 7J, 

que se encuentran en B. 2, 15. 4, 26, 32. 1 , 39. 3, 46. 6, SS. 1, 59. 1 y 64. 3 

me V, se pueden comparar con otros resul lados experimentales tales como; 
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F"Jg. 4.8 Densidad de est.ados foOOnicas del 8ao.6}:o.4810J. a) Estructura 
observada con tunelaje electrónico. b) Obser..,ada por dlfracclón 
de neutror.cs (curva punteada), caJcuJ.id.J con diná:::Ica l!>O/ecular 
(curv<t cont!:-,¡_;aJ (Loong et al., 1989). e) Estructura observada 
por tunel.Jje (Zasadzir.s}d et al., 1989). 

densidad di! estados fcnónicos, obtenidos por difracclón inelástlca de 

neutrones (Locgn et al., 1959); far.enes observados en expcricentos de 

espectrosco~1a P.a;:.an (He Cart:; et al., 1989); y a los resultados de 

tunelaje antes reportados {2asadzinsk1 et a.J., 1969). 

En la F!g. 4. S, cuna3 (b}. se 1:1uestra la densidad de estados 

íonónlcos (DEF) obtenida exp~rloental::.ente por difracción de neutrones 

(curva punteada) y la cbtcnlda con cálculos de dlná.J:11ca molecular (curva 

ccntlnua} {lcong et al., 1989). las barras representan la poslc16n de 

los cin1mos relativos en la derivada de la resistencia diferencial 

obtenidas; (a} en este trabajo y (b) en el de Zasadzlnskl el al. {1989}. 

Se puede observar que las barras en 55. 1, 59. 1 y 64. 3 t<:Y (aJ, colnclden 

ccn la bar.da centrada en 60 ::eV en {b). Respecto a la banda centrada en 

30 11.eV se le pueden asociar las barras a energias de 26 y 32. t oeV. Las 

barras en 39. 3 y 0:6. 6 ceV se pueden asociar con la pequen.a estructura 

que se observa en la DO", en cuanto a la barra en 15. 4 C'leV puede 

corresponder a la :ceseta en 16 :.eV. Cabe r.ienclcnar que la estructura en 
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'16 meV esté presente en la densidad de estados calculada con dln<lmlca 

raolecular. f'lnalmente la barra en 8. Z meV queda fl.tera de la comparación 

con los resultados experimentales¡ sin embargo, los cálculos de la 

densidad de estados. para cada elemento del compuesto, muestran que el 

Ba y el Bi tienen sus bandas centradas aproximadamente en 10 meV. por lo 

tanto se puede asociar esta barra a un modo fon6n1co del Ba o del 81. 
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5 

CONCLUSIONES 

Se mldio la brecha superconductora del Ba
0

.
6
K

0
_
4
B103 (Te• 21 J\), 

empleando la técnica de tunelaJe electrónJco con Juntas del Upo SAH. 

Para obtener el valor de la brecha se normallz6 la curva medida a 4 K 

con la curva a 18 K. La curva normalizada se ajustó empleando la 

expresión de la densidad de estados electrónicos que toma en cuenta el 

ensanchamiento del bordo de la brecha, 1nedtante el parámetro r, debido 

al t lempo de vida finita de las cuaslpartlculas. Tomando el par~metro 

f=l 6 meV se obtuvo que A(4 K) = 2. 9 meV • 

Con el valor obtenido para A y toca.ando la temperatura crltJca 

medida con tunelaje CT,• 18 K), se obtiene que la razón 2AJk
8

Tc es J. 75. 

La razón encontrada para el compuesto estudiado indica que este os un 

superconductor ccrá.m1co con acoplamiento débl l. 

Al estudiar el comportamiento de la conductancla dlfercncJaJ vs. 

voltaje en función do la temperatura, se observa que la estructura que 

aparece en las ramas de las curvas se corre hacia vol taje cero aJ 

aumentar Ja temperatura; este comportamlento es lndlcatlvo de la 

exlstencla de una brecha. Emplt'ando el ajuste ut1 l lzado para conocer 

t.(4KJ, se determinó como cambia la brecha superconductora en función de 

' la temperatura. Se encontró que su comportarutento es ::uy parucido a Ja 

prci.Jlcc16n de la teorla BCS. 

La derivada de la reslstencla dlferenclal en función del voltaje 

muestra mlnlrnos relativos, que son reproducibles, a energlas que 

corresponden a picos en la densidad de eGtados fonónlcos, corroboradas 

por dlfracc16n de neutrones y espectroscopt.1 Racan. Estos valores 
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concuerdan con la densidad de estados obtenida mediante cálculos de 

dinámica molecular. Por ot~o lado, la dcsapar1cl6n de la estructura, en 

la curva medida a 21 K, 1.ndlca que aparece llgada al estado 

superconductor, y por tanto, que los fonónes juegan un papel importante 

en la apar1.c16n de dicho estado en el Ba
0

•
6
K

0
•

4
B1.0

3
• 

En el estado normal la conductancla diferencial en función del 

voltaje, muestra un aumento en la conductancla a polarlzacl6n cero, el 

cual se incrementa al disminuir la temperatura. Este comporta.miento 

anómalo pudiera ser debido a un aumento en la densidad de estados al 

nlvel de Ferml. 

Finalmente, algunas perspectivas derivadas de este trabajo son las 

siguientes: Se requiere refinar la técnica de pÍeparac16n de las juntas 

túnel, a fln de ellmlnar o discriminar los procesos ajenos al tunelaje 

electrónico. Una vez refinada la técnica de preparación de las juntas, 

einpleando materiales cerámicos, se podria mejorar la caracterlzaci6n y 

definir con precisión si el valor tan grande de r es, o no, indicativo 

de wia densidad de estados dentro de la brecha superconductora. La 

solución al problema anterior pcrmltlrla obtener la densldad de estados 

fon6nlcos por medlo de la técnica de inversión de He Hlllnn y Rowell. 

Por otro lado es de interés el estudio do los tiempos de recomblnaclón 

de las cuasipartlculas, que es un problema de procesos fuera do 

equl llbrio. Finalmente se podrla estudiar el efecto del campo magnético 

sobre las caracter1stlcas del tunelaje, en Juntas convenclonales y en 

uniones Josephson. 
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