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INTRODUCCION

La superconductividad, desde sus origenes, a comienzos del s. XX, ha provocado gran
expectacion en la comunidad cientifica y un gran revuelo debido a las implicaciones
tecnoldgicas e industriales, que se pueden obtener de las aplicaciones de los materiales
superconductores.

El descubrimiento de este fendmeno causd un explosivo interés y alterd las bases del
desarrollo en el conocimiento del Estado Sélido. Su entendimiento fisico y matematico se
refleja en la gran cantidad de experimentos y textos escritos sobre ¢€l. La
superconductividad ha proporcionado hasta el momento cinco Premios Nébel, y alin no se
ha logrado describir y explicar totalmente el cdmo y el por qué se logra un flujo de
corriente, sin que se presente una resistencia a su paso.

El fenomeno de la superconductividad, es tan actual que desde su descubrimiento en 1911
aun continua en los primeros planos del mundo cientifico. Gracias a ella, el desarrollo
tecnologico ha permitido logros enormes en los distintos campos del conocimiento humano,
como la medicina, la biologia, las comunicaciones, la distribucién de energia, etc. Es
debido a la cantidad de preguntas sin respuesta que todavia es muy grande, que este tema es
aun vigente.

El objetivo de este trabajo, es presentar una revision no extremadamente profunda de
algunos de los articulos y teorias que sentaron las bases de la superconductividad. Asi, se
presentan por ejemplo, la deducciéon completa de las ecuaciones de la teoria BCS. Dentro
de este basto tema se escogieron dos ejemplos actuales de sistemas superconductores. Un
superconductor organico sintetizado en 1994 y uno inorganico encontrado superconductor
en 2001.

De los superconductores citados, el [ET],-Br (bis-etilen-ditio-tetra-tiofulvaleno de bromo) y
el MgB, (diboruro de magnesio) se presentan sus caracteristicas, asi como las similitudes y
diferencias que existen respecto a los cupratos y se muestra como los resultados
experimentales se intentan encuadrar dentro de las teoria existentes. Finalmente, se pone de
manifiesto la falta de una teoria completa y acabada que de cuenta de todos los
comportamientos individuales que, marcan la especificidad de los compuestos
superconductores.

El capitulo I, trata de l os antecedentes d e 1a superconductividad, d esde sus origenes. Se
presenta un breve resumen de las principales teorias que se desarrollaron para dar una
explicacion sobre cémo se produce dicho fendémeno: la teoria fenomenoldgica de los
hermanos London, la teoria de Ginzburg-Landau, la de Gorter y Casimir (Modelo de los



Dos Fluidos), el efecto Meissner y la teoria BCS, desarrollada por John Bardeen, Leon
Cooper y Robert Schrieffer en 1957; la cual da una explicacion de la superconductividad
haciendo uso de la mecanica cuantica. El desarrollo matematico de éstas teorias se presenta
en el apéndice.

El descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica (7,) se presenta en el
capitulo II. Dentro de éste capitulo tenemos una breve descripcién del sistema BaLaCuO
reportado por J. Georg Bednorz y K. Alex Miiller, con una temperatura critica 7, = 39 K,
mas alta a la predicha por la teoria BCS. Este superconductor fue el primer superconductor
de alta temperatura critica y fue descubierto en 1986.

Como un ejemplo de superconductores actuales, se presentan el superconductor organico
[ET],-Br y el superconductor inorganico MgB; En el capitulo III se describe, sin mayor
detalle, las propiedades y caracteristicas de estos sistemas. Se considera su relevancia por
ser el primero una sal de transferencia de carga con propiedades similares a los H7,S, pero
de 7. = 11.6 K, y el segundo por sus caracteristicas especiales que lo hacen distinto de los
primeros superconductores, por la sencillez de su estructura atéomica y su 7, = 39 K,
ademas que su descubrimiento fue hace pocos afios, en 2001.

Al final de este trabajo se presentan las conclusiones, las referencias bibliograficas y en los
apéndices A y B, se puede encontrar un desarrollo matematico breve sobre el como se
obtienen algunos de los resultados de las teorias antes mencionadas.




CAPITULOI
ANTECEDENTES

El fenémeno de la superconductividad fue descubierto por Giles Holst, estudiante de Heike
Kamerlingh Onnes en 1911, al medir la resistencia eléctrica de distintos materiales a bajas
temperaturas. Refrigerando una muestra de mercurio puro, con helio liquido, ocurrié algo
inesperado, por debajo de los 4.15 K, se presentd una brusca caida en la resistencia y a los
4.12 K no se registro resistencia alguna al paso de corriente.

Respecto a su comportamiento eléctrico, los materiales se clasifican en conductores,
semiconductores y no conductores, de la corriente eléctrica, los metales son buenos
conductores de corriente y exhiben una resistencia proporcional a la temperatura. En los
metales conductores se tiene que algunos de sus electrones se mueven libremente, y se dice
que ellos conforman el llamado gas de Fermi. El maximo nivel de energia que ellos pueden
tomar, se denomina: nivel de Fermi.

La resistencia que presentan los metales y aleaciones al transportar una corriente, se debe a
distintos factores, entre ellos se encuentran su estructura cristalina, la temperatura, su
pureza y las vibraciones de ésta red cristalina.

El transporte de corriente en un conductor es producido por los electrones de conduccion,
que se mueven a través del material. Estos electrones que viajan en el interior del metal los
podemos representar por medio de una onda plana que se mueve en la misma direccién. Un
metal tiene una estructura cristalina, que esta constituida por atomos que forman capas
regulares y repetidas, entonces, una propiedad de las ondas planas que viajan a través de
este tipo de estructuras perfectamente periddicas, es que éstas no cambian su trayectorla,
por lo que un electron que viaje a través de este metal no pierde su momento, la
temperatura no cambia y la corriente no experimentara resistencia.

Sin embargo ningtin metal tiene una red cristalina perfecta y los electrones al chocar con
ella, pierden energia, lo que se traduce en un aumento de la temperatura; asi la velocidad de
los electrones cambia y el flujo disminuye, por lo que se incrementa la resistencia. También,
las vibraciones de la red, las impurezas que contiene el metal, y el aumento de la
temperatura, modifican la direccién de los electrones de conduccion y la resistencia
eléctrica se modifica.

Si la temperatura disminuye y se acerca al cero absoluto (0 K), entonces las vibraciones de
la red se reducen y los electrones de conduccién tienen una menor desviacion y por ende la
resistencia eléctrica decrece linealmente con la temperatura.



Esta resistencia cero que se presenta en una muestra hipotéticamente perfecta cuando estd
a 0K, no es el fenomeno de la superconductividad.

Sin embargo algunos metales presentan un comportamiento parecido cuando son enfriados
a pocos grados del cero absoluto, pierden su resistencia y pasan a un estado superconductor.
Cerca de la mitad de los elementos metalicos son superconductores y muchas aleaciones
también lo son; ademas, es posible que algunas aleaciones sean superconductoras sin que
sus componentes sean en si mismos superconductores, tales como el Bi (Bismuto) y el Pd
(Paladio); también se encuentra superconductividad en compuestos que no son metales,
como lo es el semiconductor mixto, oxido de bario, estafio y bismuto [1]. Y lo es también el
polimero conductor (SN)y (polisulfuro de nitrato), el cual es superconductor cerca de 0.3 K,

(.

EFECTO MEISSNER-OQCHSENFELD

Después de 22 afios del descubrimiento de la superconductividad en 1933, Meissner y
Ochsenfeld midieron paralelamente la distribucidon del flujo magnético en el exterior de
muestras de estafio y plomo, que al ser enfriadas por debajo de una temperatura 7, y en
presencia de un campo magnético, encontraron que la muestra cancela el flujo magnético
en su interior. Si el campo se aplica después de haber enfriado la sustancia por debajo de su
temperatura critica, el flujo magnético es excluido del superconductor, por lo tanto un
superconductor actia como un material diamagnético perfecto; es decir dentro de la
sustancia se tiene siempre que B = 0.

Teniendo en mente lo anterior, se tiene que si la intensidad del campo aplicado esté por
debajo de un cierto valor critico H., entonces el campo magnético aplicado origina
corrientes superficiales en el material, generando asi un campo que anula por completo al
primero, es decir, las lineas de flujo del campo aplicado no pueden atravesar el material, a
esta caracteristica se le llama efecto Meissner, fig. 1.
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Figura 1. Penetracion del campo magnético B, en el J
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A partir de entonces se definié como material superconductor a: el conductor perfecto que
presenta el efecto Meissner, es entonces un diamagneto perfecto, [1], [7], [8].
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Sin embargo, un superconductor es algo mas que los materiales que son conductores
perfectos, cuando €ste e s enfriado en presencia de un campo magnético débil H., ensu
temperatura critica 7,, se generan corrientes en su superficie que anulan la densidad del
flujo magnético en su interior, por lo que nunca existira en su intertor una densidad de flujo
aun cuando se encuentre en presencia de un campo magnético aplicado, este efecto es
descrito en la fig. 2.

Figura 2. Penetracion del campo magnético, B, en el

interior de un material que es un superconductor (es

decir, que presenta resistencia eléctrica igual a cero y

ademés el efecto Meissner), al pasar la temperatura de
_ transicion.

Asi, los superconductores descubiertos a partir de 1911, han sido clasificados de acuerdo a
las propiedades observadas, a través de varios experimentos. Como resultado de ello, se
logré encontrar un conjunto de parametros comunes e intrinsecos, los cuales se encuentran
relacionados entre si y estan implicitos en las teorias que se han presentado para describir la
superconductividad:

@ La temperatura critica T,, depende del material que se analiza y es la maxima
temperatura a la cual la muestra se encuentra en estado superconductor, en ausencia
de campos magnéticos y puede variar si el material es sometido a altas presiones.

El campo critico H,, es la maxima intensidad magnética que resiste el material a la
temperatura ideal de 0 K, cuando H > H. la superconductividad desaparece.

¥ La corriente critica J., es el valor de la densidad de corriente a una temperatura ideal
de 0 K, es la maxima corriente que puede tener la muestra en el estado
superconductor antes de pasar al estado normal.

¥ A nivel microscopico tenemos otro parametro, que es, la longitud de penetracién A,
que depende de la temperatura y del matenal analizado. Es la maxima distancia de
penetracidn del campo antes de ser completamente anulado al interior de la muestra.

# La longitud de coherencia &, también a nivel microscopico, es la distancia que hay
entre un par de electrones que, se llaman Pares de Cooper, y también se refiere a la
distancia que hay entre las dos fases: normal y superconductora en la teoria de
Ginzburg-Landau; éstos electrones son los que transportan la corriente
superconductora y su distancia esta determinada por la temperatura, y ademas,
determinan la densidad de la supercorriente o corriente superconductora, (Ver
apéndices A y B).

Estos dos ultimos pardmetros se relacionan para designar si un material es un
superconductor del Tipo I o Tipo II; es decir, si A <<¢& la muestra tiene un comportamiento
distinto que si & << A; por lo que se define a un superconductor del Tipo I si A << &; 'y
superconductor del Tipo 1T si & << A, [2], [3]. [7], [12].




Los superconductores del Tipo I, son materiales que expulsan completamente el campo
magneético aplicado, por debajo de su T, y son en general metales que se pueden obtener
con un alto grado de pureza, y sus temperaturas criticas o de transicién son muy cercanas al
cero absoluto, su longitud de penetracién A es del orden de cientos de A, mientras que su
longitud de coherencia € es del orden de miles de A.

Las investigaciones experimentales han proporcionado un mejor conocimiento de las
propiedades de los superconductores, por lo que al aplicar campos magnéticos en algunos
materiales, se encontré que el campo magnético no es enteramente expulsado de su interior
y tienen longitudes de coherencia & del orden de unos cuantos A hasta cientos de A,
mientras que sus longitudes de penetracion A son del orden de miles de A, a éste tipo de
materiales se les denominan superconductores del Tipo II. En ellos se encontré que la
relacion entre el campo de induccion magnética B en el material y la intensidad magnética
H, es que en el interior del material el campo B es cero si la intensidad de H es menor que
un valor de Hgy, si el campo magnético H tiene un valor mayor que Hc,, entonces el
material pierde su estado superconductor, por lo que podemos resumir esta caracteristica
como sigue: st H < H;, el material presenta el efecto Meissner-Ochsenfeld, si H, < H < H,
entonces existe una penetracion del campo y permanece en el estado superconductor,
presentandose una fase mixta, si H >H; el material regresa a su estado normal.

Cuando tenemos valores de H entre H,; y He,, coexisten en el material los estados normal y
superconductor, esto es debido a que el campo no es homogéneo y se crean pequefios
filamentos regularmente espaciados, este arreglo corresponde a un estado de minima
energia; estos filamentos tienen un nucleo cuyo radio es del valor de la longitud de
coherencia £ y en su interior la penetracion del campo es maxima por lo que ésta regién
tiene un estado normal, cada nicleo estd rodeado por un regién de radio %, que es la
longitud de penetracidn, por lo que el flujo magnético provoca corrientes que circulan
alrededor del nucleo, a los filamentos se les
llama vértices, al nucleo, linea de vértice, y

campo
al estado en general se le llama Estado de magnético
Vértice o Estado Mixto. He, (]
intervala de

En un superconductor del tipo II existe toda  walaesdel
una gama de valores del campo magnético e |
para los cuales el material es ™™ N
simultdneamente superconductor y metal
normal, fig. 3. En esta region, llamada fase
mixta, €l material puede ser portador de una
corriente eléctrica sin resistencia y, ademas,
permanecer como tal aun si se trata de  Figura 3. Comportamiento del campo magnético critico

grandes campos magnéticos. para un superconductor del tipo II como funcién de la
temperatura.

cl

La teorfa del cientifico soviético A A. Abrikosov que presentd en 1957 [1], [3], [7], [12],
considera a los vértices como objetos magnéticos que, en equilibrio termodindmico,
permiten la relajacion de la presién del campo magnético exterior, excluido por las
corrientes. A partir de un campo magnético "critico inferior”, H,,(7), la menor energia libre
del superconductor corresponde al estado mixto que se genera mediante la penetracion de



vortices. La cantidad de vértices, en equilibrio, estd determinada por las dos variables
termodinamicas: el campo magnético H y la temperatura 7. Es muy importante distinguir
entre lo que es el estado mixto y el estado intermedio.

3> El estado intermedio que aparece en los
) ©©@ superconductores del Tipo I es debido a la forma
& & geomeétrica de la muestra; que lleva a asignarle el
d) @ d) valor cero al factor de desmagnetizacion. El estado
mixto, es una caracteristica intrinseca de los
superconductores del Tipo II. En él, los vértices
quedan distribuidos en un arreglo perioddico
triangular. Al estudiar con detalle la energia libre
del estado mixto del superconductor Tipo II, se
obtiene que la estructura del estado mixto estd de
2¢ acuerdo con la figura 4.

(@)

:

También se encuentra que las propiedades del
superconductor en el estado mixto varfan de una
manera periodica con la posicién. Hacia el centro de

cada nucleo normal, el numero de electrones en el

5] ><> estado superconductor tiende a cero. El matenal,

, como un todo, es diamagnético. El campo

B s e g0 1€ 3¢ magneético aplicado recibe la oposicién de un campo
a) Ameglo triangular de los vortices y las  Mmagnético generado por las corrientes superficiales

corrientes que giran alrededor del nicleo que circulan alrededor del perimetro de la muestra.
b) Variacién con la posicion de los superelectrones,

el diametro del nucleo es 2&
Zz(poilenc‘i::lr,nifro laTQ(;ggi[ilzocﬁsliicc?: L forma Dentrg de cada n}icleo normal que atraviesg al
material hay un flujo magnético que tiene la misma
direccion que el flujo del campo aplicado. El flujo, dentro de cada nucleo normal, es
generado por un vortice de corriente persistente que circula alrededor de €1, con un sentido
de rotacién opuesto al de la corriente en el perimetro de la muestra. El flujo total generado
en cada niicleo por la corriente que contiene es igual a un fluxén, que es un cuanto de flujo
magnético. El fluxén tiene un valor de A /2e =2.07 x 10"° Weber [1], [12].

Ahora bien, en los conductores metalicos, los electrones no estan firmemente ligados a los
atomos, por lo que los electrones se pueden mover a través de la red, donde encuentran una
resistencia a su desplazamiento. Esto es a causa de que, en realidad, los atomos no estén en
completo reposo. Vibran alrededor de sus posiciones de equilibrio, como si fuesen resortes.
Este movimiento es el resultado de todas las fuerzas que sobre cada atomo individual ejerce
el resto de los atomos que componen el metal, y la intensidad de estas vibraciones que
también dependen de la temperatura a la que se encuentra el conductor, por eso estas
vibraciones impiden el paso libre de los electrones.

Sin embargo, Frohlich y Bardeen [7], [17], argumentaron que, a medida que la temperatura
disminuye, las vibraciones dejan de obstruir el flujo de los electrones. Es decir, estas
vibraciones de los atomos se convierten en el agente que hace que un metal sea un
superconductor, y, ésta vibracion no desaparece ain a 0 K. Frohlich y Bardeen, sefialan que



al enfriar a los materiales, éstos deben tener un fuerte efecto sobre los electrones y las
vibraciones de los atomos y el movimiento de los electrones se coordinan entre si. Por lo
que, entre mas pesado es un elemento, menor es la posibilidad de que se convierta en
superconductor pues las vibraciones de sus atomos a bajas temperaturas son
comparativamente mas lentas que para un metal ligero, [42].

Asi los 1s6topos mas ligeros de un elemento seran superconductores con temperaturas
criticas mas altas, [12], [42]. Este efecto fue previsto por Frohlich y comprobado
experimentalmente posteriormente. Aun cuando la hipotesis del efecto fuera puesta dentro
del modelo mas riguroso de Bardeen, Cooper y Schrieffer en 1957 y por N. N. Bogoliubov,
no se ofrecia una forma confiable de predecir qué sustancias son viables a convertirse en
superconductores ni a que temperatura se daria el fenémeno.

En 1950, B. T. Matthias [5] y John K. Hulm, presentaron una regla para determinar qué
compuestos o elementos se transforman en superconductores, y son esos que, en promedio,
tienen entre dos y ocho electrones de valencia por 4tomo, dentro de este intervalo, los
materiales con numero impar de electrones de valencia, tres, cinco o siete, son los que se
convierten en superconductores con mayor facilidad. Asi mismo esta condicién no es unica,
existen otros factores que son determinantes, entre estos se encuentran, ciertas estructuras
cristalinas, el espacio dentro del cristal no ocupado por atomos, el cual se conoce que
favorece a la superconductividad.

En el apéndice A, se presenta un breve desarrollo matematico de las primeras teorias que
surgieron y que se desarrollaron para poder explicar dicho fendmeno, asi, tenemos que €l
primer intento que se propuso para poder explicar la superconductividad, es el propuesto
por Gorter y Casimir, que se conoce como el modelo de los Dos Fluidos.

Este desarrollo teérico, sefiala que la superconductividad puede ser tratada como un
proceso termodindmico, al considerar que dos fases estan en equilibrio cuando sus energias
libres de Gibbs son iguales. En este caso nos ocupamos de la energia libre de Gibbs, porque
deseamos comparar las contribuciones magnéticas de la energia libre del estado
superconductor, con las contribuciones magnéticas a la energia libre en el estado normal
cuando ambas fases estan en presencia de un mismo campo magnético externo He.

Sabemos que un material se vuelve superconductor cuando es enfriado por debajo de su
temperatura critica 7, esto nos indica, que la energia libre del estado superconductor debe
ser menor que la energia del estado normal, de otra forma la transicién no se realizaria.

Asi mismo, tenemos que la entropia, que es otra variable termodindmica, y que sabemos
que estd relacionada con el cambio de la energia libre de Gibbs y el cambio de la
temperatura, cuando la presion y el campo magnético son constantes.

En base a los resultados experimentales, se conoce que el campo critico H disminuye
cuando aumenta la temperatura, es por ello que la entropia en el estado normal es mayor
que la del estado superconductor, dicho de otra forma el estado superconductor se
encuentra mas ordenado que el estado normal.



Como se sabe, €l calor especifico, estd relacionado con el cambio de la entropia y el cambio
de la temperatura, cuando la presién es constante, si una transicion de fase se produce
cuando la funcién de la energia es continua y su derivada respecto a la temperatura también
lo es, entonces se tiene una transicion de segundo orden, es decir, no hay calor latente y se
presenta un salto en el calor especifico.

La teoria de los hermanos Fritz y Heiz London, que fue presentada en 1935, es de un
caracter clasico, y su base es fenomenologica; en ella se explica el efecto Meissner y la
conductividad perfecta, y se presupone que existe una mezcla de electrones normales y
superconductores, es decir se tienen dos flujos, uno de electrones y el otro esta constituido
por superelectrones, que se sigue del modelo de los Dos Fluidos propuesto anteriormente
por Gorter y Casimir, aunque en su modelo Gorter y Casimir no explican el efecto Meissner.

Es por ello que, la teoria de los hermanos London se asemeja mucho con el de los Dos
Fluidos, donde se establece que la densidad de corriente total, es la suma de la densidad de
corriente normal y una densidad de corriente superconductora, luego entonces, si se
considera que la corriente se transporta por electrones, se puede hacer la diferencia entre
normales y con conductividad o, y para los superconductores se tiene una conductividad o,
y su suma ot = o, + Oy, es la conductividad total, teniendo en mente esta situacion, tenemos
que la ley de Ohm, nos dice que, la conductividad eléctrica o, multiplicada por el campo
eléctrico E, es igual a la corriente J, entonces la corriente Jt, es la suma de la corriente
superconductora J; y la corriente normal J,,.

Cuando la temperatura 7T estd por arriba de la temperatura critica 7, se tienen electrones
normales o un flujo de corriente normal J, y o, es distinta de cero, y no hay una corriente de
superelectrones, J;= 0 y o5= 0, cuando la temperatura se encuentra por debajo de su 7,
entonces se tiene que o, = 0, J, =0, y se tiene ahora que J; y o son distintas de cero.

Las dos hipdtesis importantes que hicieron los hermanos London, fue, que la longitud de
penetracion no varia con el campo magnético aplicado y que ella es independiente de las
dimensiones de la muestra, ésta medida es la longitud de penetracién A, asi mismo,
presentan sus ecuaciones, que explican el efecto Meissner, ya que la corriente
superconductora fluye dentro de un intervalo de longitud A;, desde la superficie y origina
un campo magnético opuesto en su interior que cancela el campo magnético externo
aplicado. Sin embargo estos resultados son correctos sélo en ciertas condiciones como lo
muestran los trabajos de Pippard en 1953, [3]. En el apéndice A se presenta en forma breve
el desarrollo matematico de cémo se obtiene la longitud de penetracidon A, y las ecuaciones
de la teoria de London.

La teoria de Ginzburg-Landau, también estad basada en una concepcién termodindmica,
como la de Gorter y Casimir, sélo que en ella, se tiene un término adicional en la energia
libre de Gibbs, es decir, es la teoria de transiciones de Ginzburg-Landau, aplicada a la
superconductividad, en ella podemos definir unos parametros superconductores utiles para
poder clasificar a los superconductores, ademas, sabemos que la transicion al estado
superconductor es de segundo orden, de acuerdo a los experimentos realizados, en primer
lugar, se define un parametro de orden, que viene dado en forma natural por la densidad de
los electrones superconductores, por lo que, cuando el material se encuentra por arriba de la



temperatura critica 7, no existe superconductividad, luego entonces no existe condensacion
de electrones superconductores, ¢ uando la temperatura e s menor que la 7', aparecen los
superelectrones, que transportan la corriente superconductora.

Este parametro de orden se asocia con una funcién de onda macroscoépica, ¥ que es una
funcion compleja con una amplitud [¥|(r) y fase ¢(r), en donde el cuadrado del modulo de
la amplitud de la funcidn, es la densidad volumétrica local de electrones superconductores,
n,, la fase @(r) estd relacionada a la supercorriente que fluye a través del material con 7'< T,
y ¥ # 0, para el estado superconductor, y cero cuando esta en el estado normal. En el
apéndice IA se encuentra una exposiciéon matematica de esta teoria.

En ésta teoria tenemos los dos parametros siguientes, que son, la longitud de coherencia y
la longitud de penetracion, y la relacién que existe entre ellos define el pardmetro x de
Ginzburg-Landau, y de acuerdo a su valor, nos sefiala qué materiales son superconductores
del tipo I o del tipo II, esta teoria describe en forma adecuada la transicion entre los estados
normal y superconductor, en 1957 Abrikosov, muestra que cuando k 2 142, son
conductores del tipo II, que hasta entonces no eran conocidos.

El modelo propuesto por Bardeen, Coopery Schrieffer, tiene como base un conjunto de
suposiciones sobre la existencia de una interaccion atractiva entre los electrones de un
superconductor.

Transicion de fase de segundo orden hacia la temperatura critica 7,

El calor especifico electronico que cambia como exp (Typ/ T) cercade T=0K, y Ia
evidencia de una brecha prohibida de energia para particulas

El efecto Meissner-Ochsenfeld B =0

Los efectos asociados con la conductividad infinita E =0

Dependencia de la temperatura critica 7, con la masa isotépica y que T,NM = cte.

¢t ¢ ¢

La teoria BCS, explica la superconductividad desde un nivel microscépico, es por ello, que
solo se pudo conocer cuando ya se habia desarrollado la Mecanica Cuéntica, esta teoria, parte
de la existencia de una interaccion atractiva entre electrones. Cooper en 1956, encontré que
€sta 1 nteraccién atractiva e ntre e lectrones, es lo que se c onoce como P ar de Cooper, éstos
electrones, tienen momentos lineales de la misma magnitud pero sentido contrario y espines
opuestos, éstos electrones, los coloca Cooper, por arriba del nivel de Fermi y se espera
encontrar una funciéon de onda para el par, que solo dependa de la distancia entre ellos y
ademas se supone que €stos electrones no interaccionan con los electrones del mar de Fermi.

La existencia de una atraccion entre los electrones del par de Cooper, les permite introducir la
ecuacion de onda de Schrodinger, que al ser resuelta, nos da la energia del par y se encuentra
que esta energia es negativa, ademds es menor que dos electrones no ligados, y es la minima
energia necesaria para romper el par.

En éste modelo se encontro, que la brecha de energia prohibida, en la superficie de Fermi, en
el estado superconductor, su valor se aproxima como:
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T 2
A(T) = 3.06k8T([1 - ]

c

y desaparece cuando la temperatura 7 = 7T¢, es decir, desaparece el estado superconductor y
donde kg es la constante de Boltzman.

La BCS, también nos proporciona las relaciones entre la temperatura critica, la densidad de
estados electronicos, el potencial atractivo V, y el calor especifico, entre otros, su éxito,
obedecié no sélo a que permitid explicar, de primeros principios, varios aspectos hasta
entonces conocidos, sino que proporciond, un marco tedrico que permitid el desarrollo de
nuevos trabajos para explicar otros fenomenos, en el apéndice B, se presenta un breve
desarrollo sobre la brecha prohibida de energia en el estado base, que es la longitud de
penetracion y la longitud de coherencia.
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CAPITULO 11

DESCUBRIMIENTO DE LA SUPERCONDUCTIVIDAD EN ALTAS TEMPERATURAS

En abril de 1986 los investigadores suizos J.G. Bednorz y K.A. Miiller de IBM en Zurich
dieron a conocer a la comunidad cientifica un sélido que habian sintetizado y que
presentaba superconductividad a 40 K, materiales previos solo podian ser superconductores
por debajo de los 23 K, como lo predice la teoria BCS.

En 1985 Claude Michel Raveau y sus colaboradores de la Universidad de Caen en Francia
sintetizaron un componente de 6xido de cobre y en su articulo ellos hicieron notar que
exhibi6 un inusual comportamiento metalico eléctrico. Cuando Bednorz y Miiller vieron el
escrito, realizaron mediciones en materiales similares, cuando lo probaron en un compuesto
de lantano, bario y 6xido de cobre, observaron el fendmeno de superconductividad en un
intervalo d e temperaturas cercade 40 K, arriba del v alor d el niobio-germanio, y casila
mitad de la temperatura del nitrégeno liquido, [5], [6], [8], [9], [17], [32].

El articulo de J.G. Bednorz y K.A. Miiller, donde presentan el compuesto Ba-La-Cu-O con
deficiencias de O,, fue leido por Paul C. W. Chu, de la Universidad d e H ouston, quién
inmediatamente sintetizo el material y realizé las mediciones necesarias para verificar los
resultados expuestos por Bednorz y Miiller.

Después de muchos intentos y variando los componentes obtuvieron resultados asombrosos
al incorporar el elemento Ytrio en el sistema, obteniendo superconductividad por arriba de
los 90 K, 13 grados arriba del punto de ebullicién del nitrégeno liquido y tres veces por
encima del limite de la temperatura tedrica 7, predicha por la teoria BCS.

Durante la década de los 80’ todos los superconductores conocidos operaban por debajo del
punto de ebullicién del nitrégeno liquido que es de 77 K es decir -199 °C 6 -326 °F, esté
refrigerante que ademas de ser economico también es facil de manipular, en comparacion
con el helio liquido, cuyo costo es mayor, ademas de la necesidad de tener un equipo
refrigerante de gran volumen, asi, la barrera de la temperatura habia sido derribada y este
evento fue anunciado al mundo, como el inicio de una nueva era de la superconductividad,
y fue presentada el 18 de marzo de 1987, el evento fue conocido como el Woodstock de la
Fisica, [5], [6], [8], [9], [17], [32].
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LOS NUEVOS SUPERCONDUCTORES

El progreso en el desarrollo de materiales superconductores con altas temperaturas criticas
fue vertiginoso. Sélo 10 afios después, en 1996 las temperaturas de transicién aumentaron
progresivamente desde 23 K a 35, 52, 95, 110, 125y 133 K, y, si se aplica una presion de
30 GPa la temperatura critica del compuesto superconductor de mercurio aumenta hasta
147 K, [8]. En tanto este incremento en la temperatura critica es asombroso, una alta 7, no
es la tnica propiedad requerida para hacer nuevos componentes ttiles para su aplicacion;
por ejemplo si los materiales, serdn usados como alambres en imanes, ellos deben ser
maleables, ductiles mas que quebradizos; en si, ellos deben permitir altas corrientes criticas
en presencia de campos magnéticos altos.

Los cupratos estdn formados por una estructura de capas, en las cuales el flujo de la
supercorriente toma lugar en las capas de conduccion, en el LaCaCuO y BaLaCuO las
capas de conduccion contienen planos de cobre y oxigeno (CuQ,), cada i6n de cobre (Cu™)
esta rodeado de cuatro iones de oxigeno (O%), estos planos estan sostenidos junto con la
estructura de iones de calcio, localizados entre ellos; una excepcion es en el componente de
Ytrio, en donde los iones que intervienen son del elemento Ytrio (Y3 ")y ocupan el lugar
del calcio. Esos planos de CuO; estan corrugados, es decir son casi lisos, [9].

En el estado normal, por arriba de 7., la conduccién de electrones relacionados con los
atomos de cobre se mueven arriba de esos planos de CuO; transportando la corriente
eléctrica; en el estado superconductor por debajo de la 7¢, esos mismos electrones forman
los pares de Cooper que transportan la supercorriente en esos planos, [9].

Cada componente particular de los cupratos tiene sus
propias especificaciones de enlazamiento, consistiendo

o principalmente de subcapas de Oxidos de metal MO,
donde M es un atomo de metal, estos compuestos tienen
una secuencia de subcapas enlazadas por los principales

@w..  componentes de los cupratos. Esas capas enlazadas son
algunas veces llamados capas de reservorios de carga
porque ellos contienen la fuente de la carga requerida para

o ..  provocar el dopaje de hoyos en los planos conductores a
través de la siguiente interaccion:

e Cu*" - Cu'' +e¢ (1)

@ tomando lugar en los planos de cobre-oxigeno. La figura 5
proporciona una perspectiva tridimensional de cémo es la
conduccion, enlazamiento y colocacidén de los planos en
los componentes de Talio conteniendo uno, dos y tres

TCa,82,C,0, planos de oxido de cobre, es decir teniendo n=17,2,3 en la

Figura 5.- Perspectiva tridimensional formula de TlBayCan.1CunOzp14.
del cristal TI,Ca,Ba,Cu;Oy

Cuando aumenta el numero » de planos de CuO; en las
capas de conduccion la 7. aumenta, pero si » > 3 la 7, desciende. En los superconductores
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clasicos la corriente eléctrica es transportada por los pares de Cooper, con carga de -2e. En
muchos d e | os nuevos c upratos, 1os p ares d e Cooper tienen carga p ositiva +2e, es decir
ellos tienen paridad de huecos positivos designados por 4, [6], [8], [9]-

Cuando la notacién de huecos es empleada, el proceso de transferencia de carga en la
ecuacion (1) se puede escribir como sigue:

Cu*t+ i cu )

Si el proceso de la conduccidn es en los huecos, entonces se considera a la capa electronica
mas externa de los iones de cobre, que es el nivel 3d; este nivel puede tener un méaximo de
diez electrones, y esta llenado por el i6n de Cu'*, el i6n Cu®* tiene solo nueve electrones en
este tercer nivel, que corresponde a diez electrones mas un hueco; el Cu3+, tiene ocho
electrones o diez electrones mas dos huecos; la corriente en el estado normal es
transportada por esos huecos que estan en la banda de conduccién, mientras que en el
estado superconductor la corriente eléctrica es transportada por pares de Cooper formados
por esos huecos, [9].

El numero de huecos en los planos de 6xido de cobre dependen de las cantidades de los
estados de valencia del Cu’* y Cu®*, esto puede ser controlado por dopaje, considerando a
el La,CuO4 como un componente puramente iénico compuesto por dos iones de La’",unién
de Cu*" y cuatro iones de O*. Si el 10% del trivalente La’* es reemplazado por el divalente
Sr*, para formar el compuesto (Lago,Srg;),CuQ,y, entonces hay dos caminos para
conseguir la neutralidad eléctrica, uno de ellos es que permanezcan todos los iones de Cu*
y reducir la cantidad de oxigeno y obtenemos el compuesto siguiente (La ¢.9,510.1),CuQOs, y
los planos2 de ox1do de cobre no cambian en el proceso y entonces todo el cobre estd en el
estado Cu®".

El otro camino es dopar el componente original y mantener el oxigeno contenido en la
formula (Lag 9,Sr0.1),CuQ4 y conseguir neutralizar la carga a través de convertir 20% de los
iones divalentes Cu** en un ién trivalente Cu®"; resultando planos de ¢xido de cobre con
muchos hoyos por causa de la gran cantidad de iones de Cu’", la ecuacion para mantener la
neutralidad de la carga es:

La*" + Cu®" — Cu™" + Sr** (3)

en la practica ambos procesos pueden ocurrir, entonces puede haber un descenso de
oxigeno y alguna conversién de iones de cobre en Cu®*, la concentracion de huecos en la
formula (Lag 9,51 1)2,CuQs., puede ser calculada si el parametro x es conocido. Asi tenemos
que la temperatura de transicién en la superconductividad depende de la concentracién de
huecos, y la concentracion 6ptima de huecos nos da la alta 7,; una de las consecuencias de
un proceso de saltos de los huecos envolviendo una coleccién bidimensional de iones de
cobre es que la corriente superconductora es muy dependiente de la direccion, es decir, hay
direcciones privilegiadas: es anisotropica, [9].

Como la distancia entre iones de cobre en planos adyacentes es mas grande que dentro de
los planos; entonces el salto de la carga entre los planos es menos eficiente; esto hace que la
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corriente fluya mas facilmente dentro de un plano que por saltos entre uno y otro. En un
cristal simple al medir la corriente por arriba de la 7, y la densidad de corriente critica J,
por debajo de la 7. depende de la direccion en que se hace la medicidn; muchas otras
propiedades de los cupratos superconductores, tales como los campos magnéticos criticos

He 'y Hep, la longitud de penetracion A, y la longitud de coherencia £ dependen de la
direccion.

Caracteristicas de los cupratos superconductores que son mas comunes:

Presencia de iones de cobre

Arreglos de iones del oxido de cobre sobre planos

La conduccién es a través de los huecos sobre los planos del oxido de cobre

Capas de enlace que actiian como reservorios de carga, y que son la fuente de los
huecos en los planos del oxido de cobre

Dependencia de la temperatura critica y la superconductividad en la concentracion
de huecos

Evidencia de ordenamiento antiferromagnético de corto alcance en las capas del
oxido de cobre

Anisotropia en la direccion de la corriente, los campos magnéticos, las longitudes de
penetracion y coherencia

¢ ¢t et

Algunas de estas propiedades se observan en la grafica siguiente, donde, por ejemplo €l
superconductor LaSrCuQ,, tenemos que, cuando la concentracion de huecos es baja el
material es un aislador antiferromagnético y no

300 .
es superconductor; en la grafica se puede
apreciar la influencia de la concentracidn de los
250 — . f
2 huecos; cuando se incrementa la concentracién
_— Dopacién de huccos de huecos, la t?rpperatura de transicion de la fase
] en el LaSrCu0, antiferromagnética decrece, [9].
5
o , .
77 _ Los nuevos superconductores son ceramicas o
1 Antiferromagnetico . . .
5 perovskitas, el termino perovskita se refiere en
g 100— . una particular ordenamiento de atomos; como lo
) Superconduccién . . . ..,
~ es el titanato de calcio (CaTi0s). La posicion de
50— los atomos en la parte de arriba y abajo del
Lantano en la celda unitaria son similares a esos
01— i | i en la perovskita, con Cu presente en los lugares
o 01 0.2 0.3 0.4 del titanio, el La en la posicion del Ca y oxigeno

Concentracién de Dopaj :
oncentracion de Dopaje (x) en el mismo lugar en ambas estructuras, la

similitud entre estos dos arreglos de atomos
inducen a los cristalografos a llamar al
compuesto La,CuO4 (LASCO), un material del tipo perovskita.

Temperatura contra concentracion de huecos



PEROVSKITAS

Las estructuras o las subestructuras de perovskitas en los 6xidos superconductores estan
compuestas por metales alcalinos, elementos del grupo B y oxigeno, y su formula general
es ABXj, [5]. Estas estructuras son las mas faciles de estudiar por su abundancia, su
estructura cristalina es sencilla y se conocen una gran

cantidad de ellas, y se forman con 6xidos, fluoruros, Bismuto

cloruros, yodatos, sulfuros, hidruros, carburos, ® _ggtfgci)
boruros y nitratos; los ultimos tres tipos se les

denominan “antiperovskitas”, y su formula es M3NX, )L.

donde las posiciones del elemento no metélico es o
ocupado ahora por uno metdlico M; la estructura de

las perovskitas, estd formada por cristales que tienen N\
forma culbica, en los vértices se situan los dtomos ®
metalicos B (en general es el mas pequefio), el centro
lo ocupa el otro catiéon metalico A, (que es de mayor
tamafio); mientras que los 4tomos no metalicos se
encuentran en los centros de las aristas; la proporcién de los elementos en las perovskitas es
1:1:3; y los atomos A y B son cationes metalicos (de carga positiva) y los atomos no
metalicos X (de carga negativa); en esta estructura tenemos dos caracteristicas que poseen
gran importancia en los 6xidos superconductores de alta temperatura, y son:

Oxigeno

Cristal de Perovskita

+ Planos metal-oxigeno que coinciden con los planos principales de las celda unidad,
esto es (100), (010) y (001) y que poseen la estructura siguiente:

oy
O O O

l | I
| S |
O O O

| | |
M—O—M—O0—M

¥ Cadenas de metal-oxigeno-metal que corren paralelas a los tres ejes principales
[100], [010] y [001], y que tienen la siguiente estructura:

—M—0—M—O0—M—

sin embargo parece que el cation mas grande juega el papel de ‘pegar’ a los otros 4tomos en
el fendémeno de la superconductividad, debido a su versétil estructura estas cerdmicas
poseen un amplio espectro de propiedades eléctricas; los fuertes enlaces de la mayoria de
las perovskitas, les permiten ser resistentes al rayado, de dificil deformacion y con un alto
punto de fusién.

El hecho de que los enlaces a lo largo de los tres ejes del cubo sean semejantes nos conduce
a la isotropia, o uniformidad tridimensional de propiedades; la compresibilidad,
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conductividad eléctrica y otras propiedades del material son las mismas a lo largo de cada
eje; pero no todas las perovskitas son isotropicas y muchas presentan distorsiones debido a
que el cation central A es mas pequefio en relacién con los B que estan en los vértices del
cubo; esta disparidad de tamafio provoca un desplazamiento de los cationes B de su lugar;
generalmente las perovskitas son estequiométricas en su composicion, pero existen algunas
que no los son, y se apartan de la formula general ABXj, ya que poseen sitios vacios.

Aunque muchas cerdmicas son cubicas, son mas frecuentes las de menor simetria, y de
hecho el propio mineral CaTiO;, que da nombre a la familia es ortorrdémbico con
parametros a = 5.381, b = 5.443 y ¢ = 7.645 que guardan una sencilla relacién con los del
aristotipo a. = 3.8A (a = aN2; b = a2 ; ¢ = 2%); las distorsiones mas cominmente
observadas son giros en los octaedros, el desplazamiento de alguno o todos los cationes,
estas distorsiones tienen un origen muy variado, y se puede atribuir generalmente a las
siguientes causas: tamafio y carga de los iones ( que unidas estas dos, se llama ‘potencial
10nico’), temperatura y presion. ‘

Se dice qué el LASCO es de tipo perovskita y que como se puede apreciar en la figura su
estructura esta conformada por dos perovskitas cortadas.

estroncio

® Cobre
@ Oxigeno
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CAPITULO III
DOS EJEMPLOS ACTUALES
LA SUPERCONDUCTIVIDAD EN MATERIALES ORGANICOS

En 1954 Hideo Akamatu [26], encontrd que Ja sal de bromuro de perileno y algunos
componentes complejos entre ellos halégenos y policlinicos aromaticos, en estado sélido,
tenian una buena conductividad eléctrica ~10 ohm™-cm™, anteriormente Akamatu habia
reportado que algunos componentes policlinicos aromaticos son semiconductores organicos
y sugeria que esto era debido al traslape de los orbitales-n caracteristicos de éstas moléculas.
Entonces, la resistividad del perileno era muy alta, presumiblemente hasta mas de 10%
Ohm-cm, la baja resistividad o la alta conductividad del complejo reportado por Akamatu
podia ser debido a algiin estado particular del electrdn.

Durante la d écada de 1 960, 1as i nvestigaciones sobre s uperconductores organicos fueron
impulsada por W. A. Little, quien sefialé que podria sintetizar una sustancia organica que
pudiera imitar jas propiedades esenciales de un superconductor metalico, [25]; Liitle realizd
calculos que mostraban que ciertas moléculas orgénicas deberian ser capaces de existir en
un estado superconductor a temperaturas tan aitas como la temperatura ambiente y a tal vez
hasta mas elevadas.

Las caracteristicas necesarias que deben presentar la construccién de sélidos moleculares
conductores son [27]:

¥ La creacidn de portadores libres
¥ Su deslocalizacion a través del cristal

Esta molécula debe de estar provista de los mismos ingredientes que son encontrados en los
superconductores metalicos; un medio, donde los electrones puedan moverse y alguna
estructura cargada elastica, que jugara e) papel del ién en la red cristalina.

En 1964 Little propuso [25], [29], un modelo construido por una cadena grande llamada
“columna™ donde los electrones llenan varios estados y pueden o no formar un sistema
conductor. Una serie de brazos o cadenas a un lado de la “columna”, si las cadenas de
carbon son conjugadas, esto es, si estas tienen enlaces resonantes alternados simples y
dobles a lo largo de ella entre cada dos eslabones, entonces tendremos que esto es
semejante con la teoria de bandas en metales y una banda estad medio llena e idealmente es
un conductor metalico.
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Las moléculas de un lado de la cadena se seleccionan para tener un estado de menor
excitacion tal que !a transicion desde el estado base al estado excitado corresponda
clasicamente a una oscilacién de la carga desde los extremos de la molécula, los electrones
moviéndose en la columna pueden ser descritos por medio de una aproximacion de
eigenfunciones de la siguiente forma [29]:

By (1) = Glu > U, (r=R) (4)

!

donde U,(r-R) es la funcion de onda de un electrén en un dtomo simple localizado en R,, G
es el nimero de eslabones en la cadena y se asume que las condiciones en la frontera son
ciclicas.

La palabra polimero se deriva de dos vocablos griegos, polys que significa muchos y meros,
parte o unidad. Como su nombre lo indica, las moléculas de un polimero estan formadas
por muchas unidades 0 monémeros de bajo peso molecular que se mantienen unidos entre
si por fuerzas intermoleculares muy intensas llamadas enlaces covalentes. El proceso
mediante €} cual estas unidades se unen sucesiva y repetidamente para formar cadenas
largas y pesadas (macromolécuias), se llama polimerizacion.

Los superconductores organicos estan generalmente basados en sales de moléculas planas.
Las sales de la familia B-(ET),X [23], consisten de una serie isoestructural con iones
lineales y tnatémicos [X =13, 7,= 1.4 K, y I.= 8 K con una presién de 0.5 Kbar],
X =1Bn, [T, =28 K], y X = Aul; [T, = 4.8 K], estas sales son todas triclinicas, en ellas
estan unidas dos moléculas de BEDT-TTF o ET [bis(etileneditio)-tetratiofulvaleno] por
celda unitaria, estas sales son las capas superconductoras, y la umdad repetida contiene una
capa de moléculas donadoras de conductores y una capa de aniones.

Todas las moléculas estan orientadas paralelamente y existe en los ejes un amontonamiento
a Jo largo de la diagonal de la celda unitaria, los contactos intertnoleculares cortos S™S
(espin-espin), estan localizados enire las vecindades de las moléculas y generan un patrén
en forma hexagonal, que proporciona los caminos, para la conduccién de los electrones en
las capas de las moléculas donadoras, {23].

Debido a este arreglo, y la naturaleza de los orbitales envueltos en €] movimiento de los
electrones, esas sales muestran una gran anisotropia en propiedades tales como
conductividad eléctrica y susceptibilidad magnética, [23], [29].

En la década de Jos 60 fue cuando el aceptador de electrones TCNQ (tetraciano-p-
quinodimetano), [27], y el donador de electrones, el TTF (tetratiofulvaleno), fueron
descubiertos. La combinacién del TTF-TCNQ en 1972 dio lugar a un material complejo
cuas)-unidimensional (cuasi-1D) metélico de transferencia de carga, este matenal y sus
derivados han servido como modelo de sistemas para el estudio fisico de conductores cuasi-
1D.



El modelo de Little, es una extension de la teoria BCS, donde él discute la paridad de
electrones dentro de un polimero organico, a traveés del acoptamiento en los lados de una
molécula altamente polarizable. Entonces, la energia caracteristica de ésta excitacion Awe,,
excede a ésa energia de vibracién de la red por casi dos drdenes de magnitud, un enorme
incremento de la temperatura de transicién superconductora 7, comparada con la esperada
en un superconductor por medio de fonones, [27].

En 1980 la superconductividad fue encontrada en la sal de Bechgaard cuasi-1D
(TMTSF),PF¢ (tetra-metjl-tetra-setenio-fulvaleno-floruro de fdsforo), por D. Jérome y
colaboradores, [27). A presion ambiente este material exhibe una transicién de aislador a
metal cerca de los 12 K que fue subsecuentemente identificado como un ordenamiento
ODE (ondas de densidad de espin). Jérome mostré que al aplicar una presién de casi 6.5
Kbar termina {a inestabilidad ODE y e} material viene a ser superconductor con 7, = 0.9 K.

Las sales de Bechgaard muestran una abundancia de estados base y transicion de fases. Con
la aplicacién de un campo magnético el estado base de algunos materiales pueden cambiar
desde un estado metalico-no-magnético a uno semi-metélico-magnético, un tipo de
transicién de fase que no ha sido observado antes, [37], [38]. Esto clarifica que el
mecanismo de paridad superconductora en las sales de Bechgaard puede ser diferente a la
propuesta por Little. Mientras que las temperaturas criticas en series del compuesto
(TMTSF)X, estan cerca de los 3 K. Los BEDT-TTF, (bis-etilen-ditio-tetra-tiofulvaleno) o
simplemente la sal base-ET, que constituye la base de la segunda generacién de
superconductores organicos. En contraste las sales de (TMTSF),X, donde su estructura
electronica revela el caracter cuasi- 1D, del sistema n-electron; en las moléculas ET tienden
a formar materiales con alta dimensionalidad, en particular sistemas cuasi-2D.

En estos materiales, los portadores libres son creados por un proceso de transferencia de
carga, ¢l cual se distingue de otros conductores organicos como son el grafito y sus
componentes, que son dopados con ciertos polimeros del tipo # o p. Los conductores
organicos se obtienen a partir de una mofécula donadora de electrones D, como es el
BEDT-TTF y el TMTSF y un inorganico aceptador complejo X, formando una sal D,X,,
donde m y n son enteros, y en la gran mayoria de los casos la razén molecular m : n se da
en una proporcion de 2 : |; ademés D debe ser “rico en electrones” con una baja energia de
ionizacién Iy (/o = 6.21 eV para ET), y que puede ser facilmente oxidado por un aceptador
X que debe tener una apropiada afinidad electrénica A. Esas moléculas se combinan para
formar una compleja transferencia de carga de acuerdo con la reaccion [27]:

[D,]+[x,]=>[D, ] +[x,]” ()

este proceso requiere una energia de AEcr=/o— A —C < 0, donde C incluye contribuciones
de intercambio de carga, polarizacion e interaccidn coulorubiana. Por lo antenor, tenemos
que en este proceso la molécula ET es quimicamente estable con un catién radical ET"
mientras la carga negativa en el i6n negativo X', adopta un tipo de configuracion de capas-
cerradas que resultan de la transferencia del electron en el sitio del anién. Ademas de la
simetria de] TMTSF y BEDT-TTF esos también incluyen moléculas antisimétricas tales
como DMET (di-metil-etilen-ditio-di-selen-ditio-fulvaleno) un hibrido de TMTSF y ET, y
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MDT-TTF (metileno-ditio-tetra-tiofulvaleno), tan bien como el oxigeno o selenio sustituido
en BEDO-TTF (bis-tileneditio-oxi-tetra-tiofulvaleno) [39] o BEDT-TSF o simplemente

BETS [40], respectivamente.

La molécula ET difiere de la TMTSF en que
los atomos de Se son reemplazados por
atomos hgeros de S y los anillos adicionales
contienen mas atomos de S han sido
adicionados en los extremos de la cadena de
TSF o TTF, por lo que Ja idea fundamental
es aumentar el numero de atomos que
sustituyen a los electrones-nt en el plano de
la molécula y por ello se incrementan los
traslapes de los orbitales-m entre moléculas
adyacentes.

Los superconductores basados en la
molécula organica donadora BEDT-TTF son
de particular interés no sélo por su
abundancia y que sus temperaturas criticas
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Arreglos de las moléculas organicas, tetra-tiofulvaleno,
di-metil-etilen-ditio-di-selen-ditio-fulvaleno, tetra-setenio
-fulvaleno-floruro, metileno-ditio-tetra-tiofulvaleno,

bis-tileneditio-oxi-tetra-tiofulvaleno.

exceden los 10K, sino también debido a su

carécter cuasi-2D. Los materiales en la fase k-(ET),X, exhiben propiedades caracteristicas
cuasi-2D en superconductores organicos, que se asemejan a las de los cupratos de altas
temperaturas criticas, como la anisotropia, direccion electrénica inestable, presencia de
iones negativos, arreglos de lones positivos sobre los planos, la conduccion es a través de
los huecos en los planos de conduccion, existencia de capas de enlace que actian como
reservorios de carga, dependencia de la temperatura critica y la superconductividad en Ia
concentracion de huecos, [9].

Estos materiales organicos basados en las moléculas BEDT-TTF y (ET)mX., fueron
sintetizados a principios de la década de los 90s y poseen una estructura cristalina formada
por capas alternadas metélicas y aislantes, donde las capas aislantes estan constituidas por
una molécula que en sus extremos tiene dos grupos de etilenos [(CH),), (23], [27].

Los conductores organicos estan formados por pentagonos o hexagonos de atomos de S o C
y sus orbitales atdomicos s y p se hibridizan para formar orbitales moleculares 6 y w;
mientras los orbilales ¢ esta localizados a lo largo de los ejes de enlace con momento cero,
y s6lo a lo largo de estos ejes (paralelo al plano molecular), Jos orbitales m estin en la
normal al plano molecular; debido a su baja energia de enjace los electrones m pueden ser
facilmente excitados, que permite a los orbitales m llenar parcialmente las capas externas
que se traslapan, en tanto, que los discretos niveles de energia de las moléculas individuales
se extienden formando bandas de energia, [23], [27].

Las fases termodinamicamente mas estables son, o, B y x; el tipo de estructura de la fase o

consiste de un empaquetamiento ordenado alineado cara-cara, estos paquetes estan
conectados por enlaces S-S siendo mas corlos que la suma de los radios de van der Waals

21



de S-S de 3.6A; la estructura de la fase B esta caracterizada por un arreglo lineal que
permanece en cuasi-1D; mientras que la estructura de la fase x su empaguetamiento resulta
en una estructura electrénica cuasi-2D con una pequeria anisotropia sobre el plano, [23],

[27].

Las capas de ET estan intercaladas entre capas delgadas de aniones, formando cadenas en
zigzag de atomos alternados de Cu(l) interconectados por lineas con aniones de NCS’, por
lo que este arreglo particular de aniones, en la estructura del cristal k-(ET),Cu(NCS); las
capas necesitan un centro de simetria, debido a las inclinaciones de las moléculas de ET a
lo largo del eje b de la celda unitaria ortorrombica, (grupo espacial Pnma) que contiene dos
capas de donadores y dos de aceptadores y que consiste de un piano con atomos de Cu(T)
triplemente coordenado con dos puentes dicinamida [(NC)N(CN)] formando una cadena en
zigzag a lo largo del eje a, los iones terminales Br, completan el sitio de la tercera
coordenada en cada atomo de Cu(l) y forman débiles contactos con los dtomos centrales de
N en cadenas adyacentes.

Debido a la estructura cristahna de los
superconductores con base ET, las propiedades
electronicas son anisotrdpicas, por debajo y arriba
de la temperatura critica, por lo que las
supercorrientes fluyen mas facilmente en los planos
conductores que en la direccién perpendicular, es
por €so que se tiene una pronunciada anisotropia en
las longitudes caracteristicas del superconductor,
como es la longitud de coherencia de Ginzbur-
Landau &g) y la longitud de penetracién A. En tanto
la forma y las propiedades del flujo magnético en la
red de estos superconductores del tipo Il, dependen
Esrructura de los aniones del Cu[N(CN),)Br de la orientacion del campo magnético, con
respecto a los ejes del cnstal.

Cuando Ja anisotropia es extrema, la longitud de coherencia perpendicular a los planos, &4,
viene a ser mas pequefia que el espacio entre capas superconductoras, S, esos modelos 3D
anisotropicos no son estrictamente validos, y por ello estos superconductores deben ser
descritos por el modelo de Lawrence-Doniach [41], que toma en cuenta las estructuras
discretas, que lo describen como un conjunto de capas bidimensionales superconductoras
separadas por una capa aislante, lo cual implica que ]a coherencia en la fase tridimensional
es proporcionada por cornentes Josephson que fluyen a traveés de los planos aisladores. Para
un sistema de un eje, esto es comin expresario en términos de una razén de masa efectiva
)L2=m.|Jm|| donde mi(m) son las masas efectivas de los portadores superconductores
moviéndose perpendicular (paralelamente) a los planos conductores, y de acuerdo con la
teoria de Ginzbur-Landau tenemos que [27]:

A _ S
61

(101)
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un método mas simple para determinar y se obtiene midiendo el torque T = M x H que
actia en el cristal a través del vector de magnetizacion M con una ligera rotacion del campo
magnético, para este sistema el valor de y = 80, [36].

Cuando se aplica presién a un superconductor se puede estudiar la dependencia del
volumen con la interaccién de 1a paridad de electrones a través de los cambios en Ja 7, en
el superconductor (ET),X uno encuentra una alta sensibilidad a la presidon externa y un
rapido descenso de Ja 7, con la presion, los cambios estructurales que se tiene son: a) La
presion inducida cambia la interaccion de las intercapas y se reduce la densidad de estados
a la Er, b) la interaccion en las intercapas modifican los factores de renormalizacion y c)
cambios en las frecuencias de los fonones.

La longitud de coherencia es una de las claves c uantitativas que nos permite analizar ta
estructura y dinamica del estado mixto de la superconductividad, en este estado mixto [43],
(44], [45], [ 46), las propiedades son diferentes de 1os superconductores ¢ lasicos; en éste
estado se encuentra que; a) Existe una linea de ireversibilidad que separa el plano /-7 en
un amplio intervalo dénde la magnetizaciéon es reversible. Y b) un  pronunciado
ensanchamiento en la transicion de la resistividad en un campo magnético; es decir, la
pendiente en el descenso de la resistividad en una grafica de resistividad contra temperatura
es pequena [27], es por ello, que para los cupratos y Jos superconductores organicos, una
baja concentracion de portadores y pequerias velocidades de Fermi, se tiene una pequeiia

longitud de coherencia & oc 1V (k,T.)" siendo del orden de unas pocas decenas de A,
B e

ligeramente mayor que las dimensiones de la celda unidad. A causa de esto es mas sensible
la superconductividad a las imperfecciones a pequefia escala, que no es el caso de los
superconductores clasicos donde & ~ 1000 A, otra consecuencia de una pequefia longitud de
coherencia sobre el plano combinada con un valor igualmente pequefio fuera del plano, se

tienen unos pocos Pares de Cooper, dentro de ese

e o 3.5 ! volumen con esa longitud de coherencia como radio.
1 [T T oI T v i rma g =
0.8F P:jo: ZT:':'T‘H " ] Las marcadas diferencias de estos parametros en los
osF  8okoe 3 superconductores clasicos tridimensionales, son la
0‘45 x-(ETY,Cu{N(CN},)Br i cgusa d.e una nueva varicdgd de fenomenos que ha..n
__E 3 sido primeramente reconocidos en los cupratos: flijo
5 02¢ 2 de vortices térmicamente asistidos, movimiento de
% o B reptacion , quantum creep , un anclado natural de la
g = Planos Pe'HPﬁ"d'w'W* % estructura, nuevas fases termodinamicas en los
O'B§ _ . vortices de la red, vortex glaas y una transicion de
0.6f 1 fusién en la red de vortices [27).
04k 5 E
Fa2k0e 2 3 Las mediciones de la transicion de la resistividad en
02t o5 f.o ] k-(ET);Cu[N(CN);]Br para campos magnéticos
g Rdn Geiibininnd paralelos y perpendiculares a los planos conductores
¢z 1?«)10 121878 revelan que el ensanchamiento de la resistencia

depende sdlo de la orientacion del campo magnético
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respecto a los ejes del cristal, pero es esencialmente independiente de si la corriente es
perpendicular o paralela al campo magnético, [27].

El efecto 1sotdpico ha sido estudiado en varios superconductores de (ET),X, los isétopos
que han se han reemplazado en la molécula de ET [23], [27], son el 'H (hidrogeno) por D
(deuterio) en los grupos de etileno o un intercambio parcial de "2C por BC. Los resultados
no han proporcionado un cambio efectivo en la 7, Soélo algunos comportamientos
anémalos en el signo de ambos y la magnitud de! exponente del isétopo «(7, « M™) fue
notado, por lo que el efecto isotépico experimental, al ser comparado con célculos tedricos
no reportaron efectos en sus propiedades electronicas, de igual manera un acoplamiento
constante y sin cambio en las dimensiones de la celda unitana.

Como consecuencia de la interaccién electron-
fondn se abre una brecha prohibida de energia en la
electrénica de los estados de densidad por debajo
de la 7, que induce cambios en las frecuencias de
los fonones y anchas franjas, la alta anisotropia de
estos materiales no permiten dar una declaracién

Planos de
conduccién en
\a direccion &

definitiva sobre el fuerte acoplamiento. b L3I0
L— A Planos de ET
Dependiendo de la simetria del fondn afectado, la ¢
brecha del acoplamiento puede ser mayor o menor oo
que e] valor promedio que da Ja relacién de BCS f )

2A(0) / (kg T,) = 3.52 [27]. El ancho de la brecha
superconductora [A(Q), y su dependencia con la
temperatura, ha sido estudiada por vanas técnicas, - g
la espectroscopia de tunelaje, espectroscopia dptica Molécula de x~(ET);CulN(CNR|Br

y otras, mieniras que el espectro en algunos

custales presentan una brecha simple con un valor de 2A(0)~ 4meV otros espectros
producen indicios de tres distintos intervalos en energjas < ImeV, ~2 meV y ~ 4meV.

La Jongitud de penetracion A, e€s olro parametro que se necesita para determinar la
penetracion del campo magnético y de acuerdo con London, A, es una medida directa de la
densidad de electrones superconductores 1, con una masa efectiva m* [27]:

b= S ©)

mientras la dependencia de la temperatura de A, produce informacién en el espectro de
excitacion de la cuasi-particula, a baja temperatura el valor M(7— 0) est4 relacionado con
el par condensado, i.c., \,* (0) oc m* /n,(0) = m*/n, donde n, es la densidad de electrones de
conduccioén,

Para entender el mecanismo de Ja superconductividad en los compuestos orgamcos,

debemos de considerar las similitudes que presentan con las cerdmicas de 6xido de cobre de
altas temperaturas criticas, tenemos que ambos, presentan, estructuras cristalinas formadas
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por capas, y que ademas, pueden soportar grandes campos magnéticos criticos, /., estos
campos magnéticos son altamente anisotropicos, esta anisotropia es similar a la que se
presenta en los estados normales de conduccién; también tienen pequefias y anisotropicas
longitud de coherencia &, se encontré en la sal k-(ET),Cu[N(CN),]Br, que la
superconductividad, dentro del plano para la capa donadora ET, & = 37 A, y para la
superconductividad perpendicular al plano £, = = 4 A, esta ultima cantidad es méas pequefia
que la distancia entre las capas de conduccion organicas que es de ~15 A, esto sugiere que
la superconductividad es en la direccidn perpendicular al plano de las capas donadoras y la
conduccion eléctrica, también tiene la misma direccion perpendicular a las capas organicas
donadoras, esta similitud se presenta en los oxidos de cobre de altas 7,, donde las capas de
Cu0; son metalicas y estan separadas por capas de Ba o cationes de las tierras raras.

SUPERCONDUCTOR INORGANICO MGB,

Enel200] se encontro que a 39 K el diboruro de magnesio M gB, [ 19], [ 20], [31], era
superconductor, debido a ello, la comunidad cientifica fijé nuevamente su atencion en los
superconductores. La temperatura critica del MgB,, al ser de 39 K hace pensar o recuerda
al BaLaCuO; algunos autores [19], [20] lo describen como un caso convencional extremo,
y de acuerdo al modelo de la superconductividad de “‘Eliashberg”, uno de los muchos
factores que distinguen al MgB,, es que su estructura electronica puede ser descrita bastante
bien por métodos convencionales de la teoria de bandas.

La estructura del MgB; es muy semejante al grafito, tiene sus capas en forma hexagonal, en
la capa de Boro, uno de sus atomo esta equidistante de otros tres atomos de Boro, en tanto
que las capas de Magnesio se encuentran entre las capas de Boro, por lo que el MgB; esta
compuesto de dos capas de Boro y una de Magnesio a lo largo del gje ¢ en una red
hexagonal; esta red hexagonal tienen las siguientes distancias en su celda unitaria o =
3.086 Ay c=3.524 A, pertenece a) grupo P6/mmm; con ¢/a = 1.142 [20); la distancia de
los enlaces B-B, son mas pequefios que la distancia entre capas y por ello los enlaces B-B
son altarnente anisotropicos.

Una caracteristica del MgB,, es que las dos
bandas o no se encuentran completamente llenas
y se tiene un fuerte enlace covalente, que
presenta un enlazamiento sp’-hibrido dentro de
las capas de Boro, los huecos ¢n la parte baja de
las bandas o, manifiestan propiedades

bidimensionales y se encuentran localizados ° >
dentro de las capas d el Boro, en contraste con oy
los electrones tridimensionales y huecos en las o Bg

bandas m, que estdn deslocalizados sobre los
hoyos del cristal. Los estados covalentes 2D y
tipo metalico 3D, contribuyen casi de igual
manera a la total densidad de estados en el nivel
de Fermi, mientras que las bandas covalentes no

Extructorg crstaling
del MuB., visia de
trenle y por arriha
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llenas, experimentan una fuerte interaccién con las vibraciones longitudinales de las capas

del Boro.

Mgl Bo Las bandas de energia, la densidad de estados

" 5(“‘:\4 T 7 i T N y la superficie de Fermi del MgB,, se
] (WA / . e muestran en las figuras 1 y 2 [20], [21], [22],
',‘j::__//\‘\ \\J [47], las bandas n y o tienen una fuerte
3 £ SO 2 N ermmn, \\ S e dispersidn sobre el plano a causa del traslape
I I | \'(_.-‘ AT _/: ] completo cmre. todos los orbitales p (en
TS St S yoOLY ambos planos intemo y extemo) para las
s \‘ AR \ '-,5_/ vecindades del atomo de Boro. Los traslapes
pot ) "]I’ \\/// A de la.s intercapas son muy Requcﬁas, En
T T I— especial para los orbitales p.,, mientras que la

Fig .- Estructura de la banda o en .el MeB,

dispersion k, de las bandas ¢ no excede a 1eV.

De una débi) dispersién en £, resulta una apariencia de dos capas casi cilindricas de la
superficie de Fermi alrededor de la linea I'-A, en la figura 2 las bandas m forman dos redes
tubulares planas de forma hexagonal: un anti-enlazamiento en capas de tipo electron

centradas en k; = 0 (plano 4AL ), y una
similar, pero mas compacta, enlazando capas
del tipo hueco en 4, =t /c (plano I'KM), [20],

[22], [301], [47].

La disminucidén de las bandas n del MgB,, es
debido a la fuerte interaccion de los orbitales
p. del Boro, con las subredes jonizadas de
magnesio, comparadas con Jos orbitales py,.
Esta disminucidon es mayor en el plano AHL
comparado con el plano J/KM, a causa del
traslape antisimétrico (con k,= 7/c) de los p,

Fig 2.- Superficies de Fermi en ¢l MgB,

de) boro, en sus extremos se incrementa la

densidad electronica cerca del plano de magnesio donde su potencial atractivo es inlenso.
El enlace en las capas de boro es necesariamente covalente; mientras la densidad de carga
(DC) del boro es fuertemente a-esférica, como se ve en la figura 3, [13], [22], [30], [47]).

Fig. 3.- Contornos de la densidad de
seudo-carga obtemdo en FLMTO,
plano (0002) de} MgB, que pasa 2
través del nucteo de B
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En los cristales del MgB,, se tienen claramente
hibridos covalentes sz en las capas de boro y enlaces
no covalentes entre los atomos de magnesio y boro,
[22], [30], [47); asi, el MgB, esta unido por fuertes
enlaces covalentes dentro de las capasde Boro y por
enlaces des-localizados de tipo metalico entre estas
capas. Una caracteristica peculiar de este componente
es que los clectrones participan en los dos tipos de
enlaces.

La descripcién normal del acoplamiento electron-fondn
(AEF) en metales es algunas veces referida como la



teoria de Midgal-Eliashberg, en e¢] MgB; el fuerte AEF fue estimado y esto sugiere que el
MgB; es un superconductor convencional, donde el acoplamiento con los fonones del Boro
son los que actdan principalmente en la superconductividad, la relevancia en los fonones
fueron identificados en dos modos 6pticos E;,, que fueron confirmados por subsecuentes
calculos de acoplamiento electrén-fondn, (20]. [30], [47].

Los efectos de multibandas en la superconductividad, fueron observados en las mediciones
del campo critico, el calor especifico y el tunelaje y que son sencillas de explicar si dos
bandas son asumidas en lugar de una. Liu [28], propuso, con base en la estructura
electronica de los calculos en AEF, que estos son de hecho, dos bandas distintivas
asociadas con las superficies de Fermi o y n. Este “modelo de dos bandas” ha ganado
popularidad debido a que es Ja forma mas sencilla de explicar el AEF.

En el limite de la dispersion no-magnética, para dos bandas, la supresion de la 7, es [20]:

(?T = - 71'_}’” (A‘ _Az)(AlN_z __A:'Nl)

T BT, (A + AN,

c c

(7)

donde yi3 = Y5y Vo / Ny es la razén de dispersion de las interbandas. Esta férmula da un
indicio acerca de que es una débil y que es una fuerte, dispersidn del calor especifico en el
MgB,: una pequefia dispersion es cuando y); << (SAZI'AZ)TC, donde 64 es la variacion de la
brecha prohibida entre las bandas, y "4 es el promedio de la brecha. La razén de la brecha
entre las bandas m y ¢ experimental y tedrica, es de orden 3. La densidad de estados son
comparables, por lo que una supresién de 1K en la 7, necesita de una razén de dispersién
en la interbanda del orden de ImeV. La variacién de la brecha dentro de un sistema de dos
bandas [20], que es del orden de 7%, no puede sobrevivir a las impurezas en ¢-c 0 a la
fuerte dispersion del fondn que es ~ 0.0lmeV, y por lo tanto es inobservable en muestras
con impurezas, y una fuerte dispersion de interbandas da Jugar a una isotropizacion en
todas las superficies de Fermi, [20], [30], [47].

El acoplamiento fuerte y el seudo-potencial de Coulomb, se puede conocer cnalitativamente
recordando la ecuacién de McMillan [20], donde el principal efecto del acoplamiento fuerte,
sc¢ obtiene de:

hw v
T, = exp) A ) ®
12 | A- g (1+0.622)

cualitativamente esta ecuacién puede ser sobreentendida como la renormalizacion de la
ecuacion de la teoria BCS.

El efecto de 1a repulsion de Coulomb, introducida en el modelo BCS por el seudo-potencial

+ .. . . . . -
de Coulomb p, es también introducido en esas versiones de multibandas por la matriz p
y la ecuacién de la multibanda analoga a la ecuacion de McMillan es:
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h _
KT = "% exp| - ~1.02(0+4) 9)
1.2 A (1+0.622)

donde (A-p).y esta definido como el maximo eigenvalor de la matriz:

g N0y A

TS ¥

ésta expresion da Jos resultados muy cercanos a la solucion total de la ecuacién de
multibandas de Eliashberg.

(10)

Para ¢l caso de multibandas tenemos una malriz que es una extensiéon natural del
procedimiento normal: :

Wy =y =, logW, o)1, (11)

se puede demostrar que la renormalizacion aumenta alguna no- umformldad en
asumiendo, tog = fan = Uhlor, (& >1) ¥ oo 108 Wel@e) = par log(Wa/w) =L, & = a + (a- ]/a)
de las razones de los { Vc)) es ca51 o~ 2.3 yL para MgB, es del orden de 0.5-1, asi para W i
tendriamos que oo = P 1 ~ Il on, €! hecho que la matriz ' ij €s aproximadamente diagonal
es de suma importancia [13], [20], [21], [22], [28], ellos concuerdan que ]a interbanda en
AEF es constante en el intervalo de 0.15 a 0.2, entonces el parametro de orden en la banda
7 es inducida por la banda ¢ (excepto para muy bajas temperaturas), si la repulsion de
Coulomb compensa mas el acoplamlcnto de la interbanda, la brecha inducida desparece; si
1’ o fuera del orden de wi= 0.1 la razén de la brecha 44/dy, sera mucho mayor que la razoén
observada que es aproximadamente 3, esto parecera que con p “(w0) = 0.12 [30], [46], [47),
la razdn 4o/4x cuando 7= 0 es 5.5 y 7, = 43 K, mientras que calculos con la diagonal de la
matriz p..mz 0, Koo:Omx = Ng: Ny, se obtiene que 7.=38 K y 44/4,=3.6.

En el MgB; se revelan varios fenémenos, uno de ellos es la violacion a la regla de Matthias,
muestras con una resistividad residual muy grande tienen una mayor dependencia de la
temperatura que Jas muestras “limpias”; la conductividad éptica no sigue la ley de Drude-
Lorenz. Mientras que en una teoria de una banda, la termodinamica, la superconductividad
y las constantes de transporte de AEF son similares, en una teoria de multibandas Ja
formacién de Pares de Cooper es siempre mayor que en una banda, en tanto que la
dispersién electrén-fondn es mas fuerte en el canal oo que en otros canales y la dispersién
con impurezas es siempre menor en los canales de la interbanda, siendo mas fuerte en el
canal n que en el canal 606.

La conductividad sobre el plano en 7 = 0 esta definida para ambas bandas, pero es mayor
para la banda 7 debido a tiene un valor alto en la frecuencia del plasma, y tenemos que la
conductividad es altamente anisotrdpica en e) MgB, y la superconductividad es sensible al
origen de la banda de donde surgen los electrones, esto es, vna ancha brecha
superconductora esta asociada a la alta anisotropia de las bandas o, mientras que la
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superconductora esta asociada a la alta anisotropia de las bandas o; mientras que la
conductividad fuera del plano estd definida solo por la banda =, cerca de la temperatura
ambiente la contribucién de la banda-c es muy pequeiia.

El MgB; es un superconductor inusua! [13],[20],[21],(22],[30] que no esta lejos de los
cupratos de altas 7.y las mediciones de la c onductividad muestran que es un conductor
bastante anisotrépico, que presenta dos brechas superconductoras, una para las bandas-c y
otra para las bandas-m, lo que le da una perspectiva diferente, asi la paridad de la simetria
estda en S, y en la interaccidn electrén-fondn, los portadores de carga, caen deniro de dos
grupos distintivos; los electrones m que son similares a los del grafito y los electrones ¢ que
representan un caso inusuval de bandas covalentes a través de la superficie de Fermi, ¢)
ultimo grupo presenta una fuerte interacciéon andmala, y con so6lo dos fonones con un
pequeiio vector de onda.
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CONCLUSIONES

Al revisar parte de la basta bibliografia del tema, encontramos que aun se requiere de un
exhaustivo trabajo de investigacion experimental y teérico, en compuestos y materiales,
que “son superconductores, tanto los que son de Bajas Temperaturas como los de Altas
Temperaturas.

En los superconductores clasicos se encuentra que el fendmeno de la superconductividad se
produce debido a la interaccion fonodn-electron, el cual es descrito por la teoria BCS;
mientras que en los superconductores de Altas Temperaturas Criticas, el estado
superconductor, aun no ha sido claramente explicado: cdmo se produce y cuales deberian
de ser los parametros que se deben de considerar para determinar si un material puede o no
ser superconductor: La teoria BCS, sélo explica el fenomeno de la superconductividad
cuando se esta a bajas temperaturas, pero los materiales de altas temperaturas criticas
siguen siendo, hasta el momento, una incdgnita. ;/Cual teoria es la que podria explicar tanto
a los superconductores clasicos como a los nuevos? Es ain una pregunta sin respuesta.

Al centramos en los dos ejemplos actuales el [ET],Br y el MgB,, tenemos que se presentan
caracteristicas que atin no se han acabado de comprender por lo tanto, no se sabe por qué se
da la superconductividad.

Para entender el mecanismo de la superconductividad en los compuestos organicos,
debemos considerar las similitudes que presentan con las ceramicas de oxido de cobre de
altas temperaturas criticas. En ambos casos se trata de estructuras cristalinas formadas por
capas que pueden soportar grandes campos magnéticos criticos, H.,. Esta estructura de
capas muestra una gran anisotropia, estructural y en el transporte. Ademas, la longitud de
coherencia & toma valores pequefios (en comparacion con los cupratos). Para la sal k-
(ET),Cu[N(CN),]Br se encontraron los valores siguientes: & = 37 A,y &= =4 A. Esta
ultima, es mas pequefia que la distancia entre las capas de conduccidn organicas (~15 A),
esto sugiere que el transporte de superelectrones es en la direccion perpendicular al plano
(el formado por las capas d onadoras) y la c onduccidn eléctrica, también tiene la misma
direccion. Esté similitud se presenta en los éxidos de cobre de altas T, donde las capas de
CuO, son metalicas y estan separadas por las capas del cation de tierras raras.

El MgB; es un superconductor inusual sin embargo no esta lejos de los cupratos de altas 7.
Las mediciones de la conductividad muestran que se trata de un conductor bastante
anisotropico, que presenta dos brechas superconductoras, una para las bandas-c y otra para
las bandas-m, lo que le da una perspectiva diferente; es decir, en ambas direcciones, tanto en
el plano ab, como en la direccidén ¢, se presenta la conductividad eléctrica, mientras que los
portadores de carga, caen dentro de dos grupos distintivos; los electrones m que son
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similares a los del grafito y los electrones ¢ que representan un caso inusual de bandas
covalentes a través de la superficie de Fermi. El ultimo grupo presenta una fuerte
interaccion andémala, con sélo dos fonones de vectores de onda suficientemente pequefios.
Ahora bien, en contraparte con los cupratos, estos sistemas no permiten una modificacion
quimica que permita un apreciable cambio en el valor de la temperatura critica.
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APENDICE A
CONDUCTOR PERFECTO

Un conductor perfecto que es un gas de electrones libres, lo podemos describir en términos
de una ecuacidon de movimiento para una particula de masa m y carga e en presencia de un
campo eléctrico E [1], [10], y:

.

mv =eE (Al)

Cuando desarrollamos esta ecuacion, aplicando el rotacional a ambos lados, y haciendo uso
de las ecuaciones de Maxwel], se obtiene una ecuacién diferencial de segundo grado sobre
el campo magnético H, como no nos interesa la dependencia del tiempo, podemos
prescindir de ella y tenemos que:

!
v2H=1—2H (A2)

L
dénde H es el campo a que esta sometido la muestray A, es la medida, en unidades de
longitud, de la penetracion del campo dentro de ésta. La solucién de la ecuacion (2),
considerando sélo una dimension, y que Hp = cte, A toma el valor siguiente:
2
me
e
4rne "

A, eslallamada Longitud de penetracion de London.

Asi
H(x)= H(O)exp(“x/lL) (A3)

ahora bien, si A<<x, entonces H(x) es practicamente cero y en €l interior de ta muestra el
campo magnético no cambia con el tiempo, por lo que este valor es el mismo que tenia
cuando la muesira se volvid un conductor perfecto.
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ECUACIONES DE LONDON

Las propiedades de un conductor perfecto o gas de electrones hibres, son descritas por la
ecuacion (A3), pero ésta no describe el comportamiento de un superconductor, esta
carencia fue puesta en evidencia por el descubrimiento del efecto Meissner-Ochsenfeld; por
lo gque los hermanos F. Y H. London [3],[7], propusieron las ecuaciones siguienies para
describir los campos microscopicos eléctricos y magnéticos:

E=A 5 (A4)

B=-AVx] (AS)
aplicando la ley de induccién de Faraday: Vx E = —a—B [7], al campo eléctrico en la
ecuacion (A4) obtenemos: © e

[V xAT+B] _ 0 (A6)

or

reordenado la ecuacion (6), tenemos que esta tiene solucidn solo si algunos valores de AJ
son cero, y explican el efecto Meissner-Ochsenfeld, en la ecuacion anterior la dependencia
del tiempo 1o es lo que buscamos por lo que podemos prescindir de el, y si aplicamos el
rotacional a ambos lados de la ecuacion tenemos que:

V xB = -cAV x(V x J) (A7)

si utilizamos la identidad siguiente: Vx(VxJ)=V(V-J)-VJ, y como V-J=0,
entonces tenemos que:

VxB =cAV?] (A8)

nuevamente hacemos uso de las ecuaciones de Maxwell, ahora la ley de Ampere en su

forma diferencial V x B = (4” cll , oblenemos que:

4
Ay = AV = “Ty=vi (A9)
c c°A

ahora hacemos uso de la ecuacidon de London (A4) y la ley de Ampere nuevamente para
regresar al campo magnético B, que es ¢} que nos interesa, tenemos finalmente que:

c? B_

-—-—-A(V2B)=B 0 VB = - (A10)
4
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2
aqui tenemos que el valor de 1} = cm. [7], es la longitud de penetracion de London

2

dre n,
que mide la extension de la penetracidn del campo magnético dentro del superconductor, vy
nuevamente tenemos como en el conductor perfecto que la solucidn de la ecuacion (A10),
es de Ja forma:

B(x)= B(O)exp(_x/h] (A1)

y decae exponencialmente el campo magnético en ¢l interior de la muestra.

Las dos hipotesis importantes que hicieron los hermanos London fueron, que la longitud de
penetracion no varia con el campo magnético aplicado y que ella es independiente de las
dimensiones de la muestra. Sin embargo estos resultados son correctos sdlo en ciertas
condiciones como to muestran los trabajos de Pippard en 1953.

LONGITUD DE PENETRACION

Un superconductor que es un diamagneto perfecto impide el flujo de corrientes eléctricas a
través del material, estas corrientes no pueden ser confinadas enteramente en la superficie,
ya que s esto fuera asi, la capa de cormmiente no tendria espesor y la densidad de corriente
seria infinita, lo cual es fisicamente imposible; debido a ello las corrientes fluyen en una
capa superficial que tiene un espesor del orden de cientos de A, que varia de acuerdo a los
distintos materiales, [1].

Si una muestra conductora se encuentra en presencia de un campo magnético, las corrientes
apantallantes que circulan en la superficie cancelan el flujo interior; en consecuencia la
densidad del flujo no cae abruptamente a cero en la orilla del metal, sino se desvanece
dentro de la region donde las corrientes apantallantes estan fluyendo, por lo que a esta
distancia se le llama longitud de penetracién y es la longitud que el campo magnético
penetra en el superconductor, por lo que definimos a la longitud de penetracién como sigue:

o)

1
T [Blx)ax =2 (A12)

00

donde By, es el valor de} campo constante, A es la distancia que penetra el campo; la teoria
de London predice que si la muestra es mas grande que la A, la densidad del flujo
magnético decae exponencialmente conforme penetra en el metal y nuevamente tenemos la
ecuacion (All), esta longitud de penetracién no tiene un valor fijo, y cambia con la
temperatura; sin embargo a temperaturas bajas, cada metal tiene una ) caracteristica;
cuando la temperatura se aproxima a la temperatura critica, entonces aumenta rapidamente
y se aproxima al infinito, la relacidn entre la temperatura y la longitud de penetracion esta
dado por [1]:
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— (A13)

LONGITUD DE COHERENCIA

La longitud de coherencia § es la distancia que hay entre los electrones del Par de Cooper,
Pippard introduce la longitud de coherencia al proponer una generalizacion no-local de la
ecuacién de London para Ja corriente del superconductor. El usa la generalizacién de no-
Jocal de Chambers de la ley de Ohm, J(r) =cE(r), entonces{3]:

_ 30 (R[R-EOOET
J(r) =~ | e dr (Al14)

dénde R=r-r’, ¢ es la densidad de corriente, esta formula toma en cuenta el hecho que la
corriente a un punto r depende de E(r’) a través de un volumen de radio ~ / sobre r, y / es
el camino medio libre de los electrones. Pippard argumenté que en los superconductores la
funcidén de onda debe tener una dimensién &, caracteristica similar qué puede estimarse
mediante el principio de incertidumbre. Sdlo los electrones dentro de la energia de Fermi
~kT., estos electrones tienen un momento Ap~k7./vr, donde vr es la velocidad de Fermi,

asi tenemos que:

A A,

Az T (ALS)
p KT,
llevando la definicién de una longitud caracteristica:
hv,
=a- Al6
% KT (A16)

dénde a es una constante numérica del orden de unidad a ser determinada, dependiendo de
los elementos. En e] caso de elementos tipicamente superconductores tales como el
aluminio y el estaiio, £ >>2,(0).

MODELO DE LOS DOS FLUIDOS
El descubrimiento del efecto Meissner-Ochsenfeld permitieron a Gorter y Casumir,

presentar un tratamiento termodinamico a la superconductividad, al considerar que dos
fases estan en equilibrio y por lo tanto sus energias libres de Gibbs son iguales.
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Este modelo presenta dos postulados:

¥ El sistema en un estado superconductor posee un orden o estado condensado
y la energia total esta caracterizada por un parametro de orden, que depende
de la temperatura.

¥ [a entropia del sistema es debido al desorden de las particulas no
condensadas. Y la densidad de energia libre de los electrones “normales™ es
la misma que la de los electrones en un metal normal.

Considerando que estamos en presencia de un proceso termodinamico, no nos interesa cuél
es €l camino que nos permmite llegar a una transicion de estados, por lo que en este caso si
tenemos que la energia libre es la pnmera variable termodinamica que analizaremos, y la
relacién entre la temperatura 7'y el campo magnético /, tenemos que su relacidn esta dada
por la energia libre de Gibbs G(H.T), ya que queremos comparar las contribuciones
magnéticas a la energia libre del estado superconductor, con las contribuciones magnéticas
a la energia libre de) estado normal, cuando ambas fases estén bajo la influencia del mismo
campo magnético externo.

En este modelo, haciendo uso de la energia libre de Gibbs, a campo cero la energia Jibre de
los electrones normales tiene que ser la misma que la de los stper electrones.

G, (T.H)=G,(T,H) (A17)
Al aplicar el campo la diferencia entre estas energias Jibres es igual ala energia magnética.

Esta energia magnética estd dada por:

G (T,0) = —=¢ (AL8)

Ahora bien, si la energja libre total por unidad de volumen de la fase superconductora
contiene una fracciéon “w” de super electrones (s) y “l-w” de electrones normales (n),
entonces tendremos que w es el parametro de orden; cuando w = 0 la temperatura 7= 7, y
conw=/, en T =0 K, teniendo en consideracion estas observaciones tenemos que Gorter y
Casimir escogieron las siguientes funciones para el pardmetro de orden w como sigue:

a(l-w) =(1-w)* y b(w)=w (A19)

donde a y b son los factores del desarrollo en series de potencias, con estas dos funciones y
la ecuacidén (A 18) tenemos que:

2

G.(H,T) = G, (T, )+ (=) )T —wp () (A20)

como necesitamos conocer e) valor minimo de la energia libre de Gibbs respecto al
parametro de orden w, entonces derivando respecto a w tenemos que:
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9G,(H,T) _

H 2
= 0= 5: (1= W) YT = gty = (A21)
de donde: a(l - wy ' = “9;1,5 (A22)
e
si T =T, entonces w = 0; por lo que:
o = Holle (A23)
entonces:
T 2
(1-w)" = [ ;—] (A24)
y €] pardmetro w esta dado por:
..2_
t-a
w=1l- { 77_‘—] (A25)
la entropia esta dada por:
T Yfz
S, =yT(-w)" =3T T (A26)

el calor especifico:

1+« T \i-«
- |52 Z A27
C, [l—aJﬂ(r] (A27)

¢l campo critico esta dado por:

Ho {--Hf = G (T,0)-G,(1,0) =
) g (A28)
G, (T,H)=G,(T.H) =L T (= w)* (= T)? + w/w[ }
, : : A 8
Z‘.? & \ !u_
o) () o
2| \T 2 T.
+STA TESIS NO SALL
DE LA BIBLIOTECA
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con a = % [resultados experimentales de Keeson y Van Laer (1938)], los valores que
obtenemos, son los siguientes:

7
L. (A30)

en este modelo podemos calcular la temperatura critica 7, ¢l campo magnético critico H.,
Ja entropia superconductora S, y el parametro de orden w.

MODELO DE GINZBURG-LANDAU

La teoria de Ginzburg-Landau, introduce un pardmetro de orden asociado a una funcién de
onda ¥, de tal manera que la densidad de electrones superconductores s |‘{’(r)| =ny(r), y s¢
desarrolla a partir del método vanacional asumiendo que la densidad de energia libre es
expandida en series de potencia de |¥%, dando lugar a dos ecuaciones diferenciales
acopladas para ¥(r) y el vector potencial A(r). Asi tenemos que el postulado basico de la
teoria de Ginzburg-Landau, se presenta con la ecuacion siguiente, en que fes la densidad de
energia libre [3], [S]:

2

| 12 ﬁ 4 l t h e. hz
S=/f +a¥l +ZW + L ||[-V-A ‘{"‘ +— (A31)
° 2 2m i c I 8

y la ecuacion correspondiente a la supercorriente asociada es:

J

Ky

" (pr v - g )_“,‘q; A (A32)

2zm

. . h’
cuando V= 0 la ecuacion (40) se reduce a la energia libre en el estado normal f, + 82 -y
n

[,,(T) = /1,,(0) - -}’T =G.(7) (A33)

cuando el campo magnético y el gradiente de ¥ son cero, entonces tenemos que la ecuacion
(40) queda asi:
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AR A A (A34)

e w2
minimizando respecto a V|, tenemos que:

(94

' = (A35)
sustituyendo en (A34), encontramos que:
o’ H?
- == _ = A36
R T (A36)

como a(7) puede ser positivo 0 negativo en T, desarrollando a(7)en serie de Taylor cerca
de T, tenemos que:

oT) = (—TT— - 1]0[ , donde ¢ >0 (A37)

.
esto es consistente con la variacion de H, con 1-7/7, y con f$ regular en 7.

Luego entonces si, tenemos que (¥} = n, y de la teorfa de London sabemos que n,o A
cerca de 7,, por lo tanto A%a (1-9) y 1 = T/T..

Si ahora consideramos e} término restante de ta ecuacion (A31) y rescribiendo ¥ = Pie,

entonces tenemos que:

l . [hz(vixlj')z + [EV(,D — eé)\{l|2:| (A38)
C

2m )

el primer término nos da la energia extra asociada con Jos gradientes en la magnitud de)
parametro de orden, y el segundo término nos da la energia cinética asociada con las
supercorrientes en una forma de una medida invariante, si ¢ es constante como en la
medida de London, el término que queda es la longitud de penetracion:

© 2
s mec
LA (A39)
T anyle”

si en esta ecuacion e’ = 2¢ y m~ = 2m, para encontrar los parametros a(7) y A(T), obtenemos
de (44), (45) y (47) {3]que:

;lPO: =n,= = = = _. 3 (A4O)

5
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a(7)=_me, . Hf(r)AE,,(T>=— Y - (T) (A41)

BTy ==yt oy = - 9% gy, ) (A42)

m C

entonces la electrodindmica de algunos superconductores son no-focales y esta teoria es
valida s6lo en valores cercanos a 7.

Haciendo uso de las ecuaciones diferenciales de Ginzburg-Landau 3], [5]:

2m i c
y
5= vxn= o] v - wvw)- S wrwa =
4n 2im’ ¢

. . (A44)
e—,\\pgz[w(p - e—A] =Wy,
m c

diferenciando (A43) respecto a ¥ y ademas definimos una funcidn normalizada g =¥ / 'y,
y en una dimension tenemos que:

h? dzg 3
— >+ g— =0 A45
am'lal dzt 8 (A95)

s1 definimos una jongitud caracteristica para la variacién de ‘¥ como:

h? 1
()= = — A46
e 2T 11 (A40)

s sustituimos (A46) en (A45) y ademas linealizamos la ecuacion con g(z) = u(z) + | y w(z)
<< 1, entonces tenemos que;

ED (@) +(l+u)=(1+3u+...)=0
0 (A47)

que tiene como solucion:

+- 20 A48
u(z) = exp 2T) (A48)
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luego entonces tenemos una pequena desviacion de ¥ del valor de Wy se desvanece en una
longitud caracteristica que es del orden de la longitud coherente &(7). Tendiendo en mente
la 1dea del significado de la longitud de coherencia &(T), para conocer su valor, sustituimos
el valor encontrado de a(7) de la ecuacién (A41) en la ecuacidn (A46), encontramos que:

i o, (A49)

é(T): . S peeS— e _
e H.(T)2y (T)  2H.(T)A,(T) 271

en la ecuacién anterior tenemos que:
G, =— =—- (A50)

y Og es el fluxon cudntico o fluxoide.

Regresando a Ja ecuacidn (A43), tenemos que al minimizarla con respecto al vector
magnético A, este otro parametro es una longitud, y el parametro de orden ¥ lo escribimos
de forma explicita como P=|¥|e", recordando que es una expresién compleja, por lo que
haremos uso de la expresidn de la corriente superconductora, que es la ecuacion (A44) [3],

[5]:

Oh IZ .
J =9 hvp-© A
nt he
st suponemos que ¥ es uniforme, entonces ¢ no cambia, por lo que @=@, y la

supercorriente queda como sigue:

o2

J=-f_¢°a (A51)
mc

si recordamos que »z; es la densidad de electrones superconductores y esta asociada con el
moédulo cuadratico de la ecuacién de onda ¥, y a la ecuacién anterior le aplicamos el
rotacional a ambos lados, nos queda:

. 2 -
Vad, = € g A nB=- Ml vy, (A52)

nmc e n,

esta ecuacion es la ecuacién de London, que nos da una descripcién semicuantitativa de los
fenomenos electrodinamicos en los superconductores, recordando la ecuacion de Maxwell,

VxB = 4”CJ , entonces nuevamente tomamos el rotacional en esta ecuacion y tenemos

que:

V(VxB) = T Vxd (AS3)
C
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. e n . :
sustituyendo el valor de — ——~B=VxJ_ en la ecuacion anterior y recordando que
me

Ve B =0, entonces tenemos que:
B (AS54)

de esta expresion obtenemos el efecto Meissner-Ochsenfeld, ya que en presencia de un
campo magnético en un superconductor, tendriamos que B(r)=Bo=cte, que no es solucién
de (63), sélo si By=0, por lo que la solucién de (63) es un campo magnético By es:

B(x)=B,exp (- x/4) (A59)
y

‘2

* .2

m e . . . .

A =[47] , es la longitud de penetraciéon del campo magnético, que disminuye
me “n

exponencialmente en el interior del conductor.

La relacidn que existe entre 1a longitud de penetracién A y la longitud de coherencia §(T)
define a el pardmetro de Ginzburg-Landau (x), que es :

o = 2 (AS56)
§(T)

en Jos superconductores clasicos k<<l, pero aleaciones y superconductores de alta
temperatura x es mucho mayor que 1; en tanto el valor de k=12, separa a los
superconductores del tipo I y tipo 11, [3].



APENDICE B
LA TEORIA BCS

La teoria microscdpica de la superconductividad fue publicada en 1957, y realizada por
John Barden, Leén Cooper y J. Robert Schrieffer[11],[32], esta teoria explica a los
superconductores de bajas temperaturas, y tiene sus bases en los descubrimientos que se
realizaron desde su conocimiento en 1911 con Kemerling Onnes, posteriommente se
descubrié el efecto Meissner-Ochsenfeld, las teorias fenomenolégicas de los hermanos
London, el modelo de Gorter y Casimir, la teoria de Ginzburg-Landau, el estado mixto
presentado por Abrikosov, y otros mas que se suman al desarrollo de la superconductividad.
Una teoria sobre superconductividad debe de explicar los siguientes hechos:

e Transicion de fase de segundo orden hacia la temperatura critica 7,

e El calor especifico electronico que cambia como exp (7p/ T) cercade T=0K, y la
evidencia de una brecha prohibida de energia para particulas

¢ El efecto Meissner-Ochsenfeld B =0

o Los efectos asociados con la conductividad infimita E =0

s Dependencia de la temperatura critica 7, con la masa isotépica y que T M = cte.

La interacciéon que produce la diferencia de energia entre las fases superconductora y
normal en esta teoria surge del virtual intercambio de momento y el apantallamiento de la
fuerza repulsiva de Coulomb entre los electrones, el problema se presenta para el calculo de
un estado base y uno excitado en un sistema denso de fermiones que interactian a través
del potencial de dos cuerpos.

El Hamiltoniano para un sistema de fermiones es méas sencillo de expresar en términos de
los operadores de aniquilacién y creacién, basados en la renormalizacion de los estados de
Bloch especificados por un vector de onda k y el espin 6, que deben satisfacer las
relaciones usuales de conmutacién de Fermi:

[cka,c,:‘o‘]' =00,

. (BI)
[Cka’ck‘a'l =0
Para una particula simple el operador »y o esta definido como:
Nk 6= Ck o™ Ckg (B2)

y el Hamiltoniano para los electrones puede ser expresado como sigue:
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H=7Y¢&n,+ Z's( K1 =n0) + H e +

>k

+ ! Z Zho, |M, 12_0*(k_'_'f?_(r')_62(]("‘(7_.)62&1(_-*_“’O-)_C_(]ﬂ =H,+H, (B3)
2 ke (&, - &) —(he,)

donde ¢y es la energia de Bloch, relativa a la energia de Fermi, £r. Los cuatro términos del
lado derecho corresponden al Hamiltoniano correspondiente a la interaccion del fondn, que
proviene del intercambio virtual de fonones entre los electrones. El primer (segundo)
término estd relacionado con la energia de los electrones (huecos) cuyos estados con vector
de onda k, son de energia mayor (menor) que la energia de Fermi; el tercer término
contribuye a la energia debido a 1a interaccion coulombiana efectiva entre los electrones; el
tltimo término es la energia de interaccidn electron-electrén inducida por el intercambio de

fonones, dondciMq:- oc hza) es el elemento de matriz de la interaccion electron-fonoén y

q
ha, es la energia del fondn que interviene en el proceso de la dispersién. La interaccion que
produce la diferencia de energia entre la fase normal y fase superconductora proviene del
intercambio virtual de fonones y la repulsion coulombiana de los electrones. De acuerdo
con en el resultado de Cooper, la teoria BCS se basa en aquellos términos de (B3) para los
que la interaccién efectiva (Coulombiana mas electron-fondn) entre dos electrones esta
dada por la dispersion de un par de electrones en ¢l estado de momento y espin (kT, -k|) al
estado (K’T, -kK’}). De este modo la interaccion efectiva entre dos electrones es descrita
coOmo:

2ha) M ’ . .
LZ 4778 k k | -k I_ = Ck.fc_k-ic-lekT’ (B4)
25 -k ( -£,)’ (F""k 20 B

d e . . . ., :
donde —-es la intensidad de interaccién coulombiana entre dos electrones por

unidad de volumen. Debe notarse que ¢l segundo término de los que estan entre paréntesis
cuadrados en (B4), que corresponde al cuarto término de (B3), es negativo para aquellas
energias que satisfacen | &, —£,. |< ho,_,., implicando una parte atractiva en la interaccion
efectiva. BCS hace la suposicion que los estados etectronicos de interés son aquellos que
estan muy cerca de la superficie de Fermi tales que|e, —&,. [<<hw,_ .. Por lo que el
cnterio de BCS para describir la superconductividad, se obtiene cuando la intensidad de la
interaccion atractiva efectiva entre dos electrones, con energias muy cerca de Ja superficie
de Fermi, puede sustituirse por la siguiente intensidad de interaccion promedio:

JAmet 2\M, I
_yalAm _2M, [, (BS)

2
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donde
T e j__.‘ de k Tk 4 X (k'T,-k), (BG)

dQ) es el elemento de angulo sélido y las integrales se evaldan en |k | = |k | = kg, con kg el
momento de Fermi. Con estas aproximaciones BCS, aswme, en vez de (B3), el siguiente
Hamiltoniano reducido

Hog= Y8+ D16 |n, =2 Vacu e ic 60y (B7)
k.k'

K(k>ky) k(k<kg)

. € . . .
¢ introduce los operadores de pares &y , by, que respectivamente crean y aniquilan un par de
electrones, uno con momento k y espin { y otro con momento —k y espin |. En términos de
éstos, el Hamiltoniano reducido se escribe como sigue:

Ho=2 Y (6, ~Eploby +2 Y |6, = Ep |bby =2 Vibib, (B8)
k&

k(k>kp) Kk(k<kp)

donde hemos puesto explicitamente que la energia de los fermiones esta referida a la
energia de Fermi Er.

Con el H,e4, BCS propone el siguiente estado variacional dado por:

| ¥ s :H(uk—l_vkc;_rcig'g)'O > (B9)
k

donde los coeficientes uy, v (llamados coeficientes de Bogoliubov) se escogen reales y
satisfacen ukz + vkz 1. Donde vf representa la probabilidad de que el estado del par de
elcctroncs uno con momento k y espin 7 y otro con momento —k y espin | esté ocupado y
ui’ =1 - v’ la probabilidad que esté desocupado.

ECUACION DE LA BRECHA DE ENERGIA PROHIBIDA

Para e ncontrar ) os c oeficientes u, vy que aparecen en ] a funcién d e onda v ariacional del
estado base mimimizamos el valor de expectacion de H,.s €n H/os> respecto de v, Primero

tenemos que:

Ey="¥o5 | Hoy | Wb =2 D (6, ~Ep i +2 Y |6, = Ep [ = ) Vi vu, vt (BIO)
kg

k(k>kg) kk<ke)
resolviendo tenemos que

% _¢ (B11)
o,

47



se obtiene la siguiente ecuacion para vy

- - 2-
. 2 —
v, 1=y, Z Vieve 1=V,

1-2} 2e, —E,) (B12)

definiendo

A,

= Vi 1=V] (B13)

X

y resolviendo para vk se obtienc la siguiente ecuacién de auto-consistencia Jlamada
ecuacion de la banda prohibida:

VoA,
A,{ = - T  ——ee ;:L_ A"‘_—.——:'; = (814)
v 2 (6. —ER) + A,

usando el modelo de interaccion electron-fondn de la teoria BCS, tenemos que:

(B15)

-V si E.-hw, <h’kK’2m, n’k'2m<E, +ho,
0 en ofro caso

entonces en (B14) tenemos que:

Y Ay

- —, (B16)
v 2 (6. —ER) + A

donde la suma primada indica sumar sobre toda k£’ que satisface la condicion en 2.18. De
esta ultima expresion se deduce que A, = A no depende mas de k y obtenemos:

L _ L (B17)

Voo T2 (e, - EL) + 4
reemplazando la suma por la integral y considerando que £r >> hwp tenemos que:

L B YV (B18)
sinh(1' 1) 7

donde A = VNM(EF) y M(EF) es la densidad de estados evaluada en la energia de Fermi. La
ecuacion (B14) se generaliza a temperaturas finitas minimizando ahora la energia libre de
Hemholtz, obteniendose lo siguiente:
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A, CE )+ AL
A, =Z——_:.— = (anh (g‘ )—-— (B19)
€26 —Ep) + 4 2yl

donde A; ahora depende de 7. Usando (B15) tenemos otra vez que Ay = A, por lo que al
pasar la suma a una integral y en la temperatura critica tenemos que A(7.) = 0, obtenemos
la ecuacion siguiente:

br.-D

=4 j " g tanh x (B20)

X
en el limite de] acoplamiento débil (B20) puede resolverse para k57, dando como resultado:

kT =2 e (B21)

c
m

donde y ~=0.577216... es la constante de Euler. De aqui, uno obtiene €] cociente universal
de BCS, que es una buena aproximacion:

2800 _ 27 5 o (B22)
k, 7. &

PROPIEDADES ELECTRODINAMICAS

Las propiedades electromagnéticas de este modelo se determinan a través de un tratamiento
de perturbacion, en que el primer cambio de orden hace uso de la funcién de onda para
calcular la corriente como una funcional del campo [I1]. El hecho que un sistema
demuestre el efecto Meissner es establecido por el analisis de la transformada de Fourier de
la densidad de corriente en el limite cuando ¢g—0. En este limite se obtiene la ecuacién
siguiente:

lim j(q) = - —A‘—a<q) (B23)

q—0 [ T
donde A7y es una funcién de la temperatura. La expresion anterior es valida sélo para
valores de g pequefios, €sos que son importantes para el fendmeno de la penetracion. Como

la densidad de corriente es una funcional de) vector potencial A y que ademés tenemos que
div A =0, entonces se puede expresar en forma similar a la de Pippard, que es:

i(r) = -

3 I RIR « A(r')]J(R.T)dr' (B24)

4mché, R
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El kernel, J(R;T), esta variando lentamente en funcidn de la temperatura, y en 7= 0 K, no
se encuentra Jejos de la expresion dada por Pippard, que difiere por la expresion siguiente,
exp(-R/&p). Para calcular la longitud de penetracion, es conveniente hacer uso de la
trans{ormada de Fourier de la ecuacion (B24), y que puede ser expresada como sigue:

@) = - (c/Am)K(q)a(q) (B25)
donde K(q) es un escalar que se aproxima al valor constante 41r/(Arc2) en el limite cuando
q— 0
LONGITUDES DE PENETRACION
Una de las més jmportantes aplicaciones de las ecuaciones derivadas de la densidad de

corrientes es el calculo de la penetracion del campo en una superficie plana. La longitud de
penetracion definida por:

1
A= [Hx)dx (B26)
H(0) OJ
esta dado por
A=t | _da_ (B27)
75q +K(g)

para la reflexién especular y para la dispersion al azar tenemos que es :

Am—n B (B28)

) _J:n]n[l + q'-zK(q)]

donde K(q) esta definido por j(q) = - (c/4n)K(q)a(q).
Por lo que la longitud de penetracidn es entonces:

A=, )" (B29)

T

para un gas de electrones libres, esto se reduce al valor de London (mcz/4ne2) en7T=0K.

EFECTO MFISSNER
Para establecer el efecto Meissner, se requiere investigar la transformada de Fourier de j(r)

en el lim gq—0. Si j(r) no es cero en ese limite y tiene signo opuesto a a{(q) entonces el
sistema expelera ¢l campo desde su interior y se comportara en forma parecida a un
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diamagneto perfecto. La transformada de Fourier para la parte paramagnética de la
densidad de cormiente, jp(r), esta dada por:

H 1 31 M -1y r
ir(q) =(—2ﬂj [drip(r)e (B30)

Si la corriente total inducida es:

. \ \ A ne’ |
imj(q)=jp+jp=—— — y a(q)=--—a(q) (B3D)
g—0 A s

A, mc .

en las dos situaciones limite 7—0 y T—7,, A/ A7 pueden ser facilmente evaluado, por lo la
parte paramagnética de la densidad de corriente es:

nez

limi(a) =" -a(q) (832)

m
y la corriente total en ¢l limite q—0, viene a ser:

lim j(q) = 0 (B33)

esto es clerto cuando 7 = 0, aunque en este caso se debe tener cuidado con el orden en que
se toman Jos limites.
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