Universitat de Barcelona

Facultat de Fisica
Departament de Fisica Aplicada i Electronica

Programa: Fisica 1 Tecnologia de Materials

Bienio: 1992 — 1994
Tutor: Dr. Enric Bertran 1 Serra

Movimiento cuantico de vértices a bajas
temperaturas en SCAT de alta temperatura
critica basados en talio

Memoria presentada por
Antoni Garcia Santiago

Para optar al titulo de Doctor en Ciencias Fisicas
Director: Dr. Javier Tejada Palacios









Indice

indice i
Introduccion General 1
1. Preparacion y caracterizacion de las muestras 3
1.0. Introduccion 4
1.1. Fundamentos teoricos 5

1.1.1. Los superconductores de alta temperatura critica
basados en talio 5

1.1.2. Comportamiento de un superconductor de tipo 11

convencional en un campo magnético 10
1.1.3. Comportamiento de un SCAT en un campo magnético 14
1.1.3.1. Naturaleza laminar de los SCAT. Anisotropia 14
1.1.3.2. El estado mixto en SCAT 17

1.1.4. Campos magnéticos inferiores a H_: el estado mixto
en muestras policristalinas 21
1.2. Magnetometria d.c. 27
1.2.1. Descripcion del magnetémetro 28
1.2.2. Medida de la imanacion 33
1.2.2.1. Medidas M(T) 33
1.2.2.2. Medidas M(H) 35
1.3. Resultados experimentales 36
1.3.1. T1-2223(p) 36

1.3.2. T1-2223(f)

g;‘-;'mﬁsﬁ'.\w b
s
2L

1

UNH’ERSITATDE RARCELQN, A
BiblHotoey de Tinica Quimicy




1.3.3. T1-2212 49

1.3.4. (Hg,T1)-1223 53
1.3.5. (Bi,Pb)-2212 60
1.3.6. Y-123 65
2. Relajacion magnética 77
2.0. Introduccién 78
2.1. Fundamentos teoricos 79
2.1.1. El estado critico 79
2.1.2. Atrapamiento o pinning de vortices 82
2.1.3. Activacion térmica de vortices 85
2.1.3.1. Flux creep en superconductores de tipo I1 86
a. Modelo de Anderson y Kim 86
b. Modelo de Beasley, Labusch y Webb 88
2.1.3.2. Flux creep en SCAT 91
a. Estado de vidrio superconductor (EVS) 91

b. Modelo de flux creep gigante de Yeshurun
y Malozemoff 93
c. Dependencias U(J) 95
c¢.1. Dependencia lineal 96
c¢.2. Dependencia potencial directa 98
¢.3. Dependencia potencial inversa 99
c.4. Férmula de interpolacién 101
c¢.5. Dependencia logaritmica 102
d. Conclusién 104
2.2. Descripcion de las medidas 106

2.2.1. Medidas M(r) a diversas temperaturas

para un campo magnético fijo 106
22.1.1. ZFC + H on + M, (1) 106

22.1.2. FC(H)+ H, — 0 +M(0) 107

i



2.2.2. Medidas M(r) a una temperatura fija
para diversos campos magnéticos

2.3. Resultados experimentales
2.3.1. Grupo (1) de medidas M(?)
2.3.2. Grupo (2) de medidas M(7)

3. Dinamica cuantica de vortices intragranulares
3.0. Introduccién
3.1. Fundamentos tedricos

3.1.1. Dimensionalidad de fluctuaciones térmicas,
pinming y creep en SCAT

3.1.1.1. Dimensionalidad de las fluctuaciones
térmicas. Campo de transicion A,

3.1.1.2. Determinacidn experimental del pardmetro
de anisotropia

a. Determinacion de H,

b. Magnetometria de torsion

¢. Determinacion de H |

d. Determinacién de A

e. Discusion. Criterio de eleccion de ¥

/- Dependenciade ycon Hy T
3.1.1.3. Dimensionalidad del pinring de vortices
3.1.1.4. Dimensionalidad del creep de vortices

3.1.2. Movimiento cuantico de vortices

3.1.2.1. Antecedentes

3.1.2.2. Efecto tunel disipativo de vortices en SCAT.

Teoria CCC
a. Condiciones de la teoria CCC
b. Célculo del ritmo cuantico de relajacion

¢. Disipacién 6hmica

11

108
110
110
115

122
123
124

124

124

126
126
128
129
130
131

136

140
140

145
146
147
149



3.1.2.3. Limite de atrapamiento fuerte en SCAT laminares.
Dependencia del ritmo cuantico de relajacion
con el campo magnético

3.1.2.4. Efecto tinel Hall de vortices en SCAT
3.1.2.5. Asistencia térmica al proceso cuantico

3.1.2.6. Autocalentamiento frente a efecto tinel
de vortices

3.2. Dependencia con el campo magnético
del ritmo de relajacion normalizado

3.2.1. T1-2223(p)
3.2.2. T1-2223(f)
3.2.3. TlI-2212
3.2.4. (Hg,T1)-1223
3.2.5.Y-123
3.2.6. Observaciones finales
3.3. Dependencia térmica del ritmo de relajacion normalizado
3.3.1. TI-2212
3.3.2. T1-2223(p)
3.3.3. T1-2223(f)
3.3.3.1. H,=50 Oe
3.3.3.2. H =500 Oe
3.3.4. (Hg,TI)-1223
3.3.5. (B1,Pb)-2212

4. Dinamica cuantica de vortices intergranulares
4.0. Introduccidn
4.1. Fundamentos tedricos

4.2. Resultados experimentales

Conclusiones

v

151
153
155

157

160
160
167
172
176
180
185
190
191
198
208
209
213
220
227

242

244

247

254



Publicaciones y charlas relacionadas 259
Proyecto postdoctoral 262

Agradecimientos 264






Introduccion General

El objetivo de esta tesis es la investigacidon del movimiento cuantico de
vortices a bajas temperaturas en diversas muestras pertenecientes a diversas
familias de superconductores de alta temperatura critica (SCAT), a través del
estudio mediante magnetometria d.c. de la evolucidn temporal de la imanacion
creada en estas muestras por la aplicacion de un campo magnético externo.

Dado que en todas las muestras se ha llevado a cabo el mismo tipo de
medidas, con el fin de comparar los resultados obtenidos entre si, hemos
preferido organizar este trabajo en varios capitulos, dedicado cada uno de ellos
no a una muestra determinada, sino a un resultado concreto. En el capitulo 1 se
expone el proceso de preparacion y caracterizacion de las muestras
investigadas, incluyendo una breve descripcién del equipo experimental
utilizado y del tipo de medidas realizadas. En el capitulo 2 se presentan y
analizan las lineas generales de las medidas de relajaciéon magnética a bajas
temperaturas llevadas a cabo en uno de los materiales. El capitulo 3 esta
dedicado al estudio de la dindmica de vortices intragranulares. En particular, se
estudia la dependencia con el campo magnético del ritmo de relajacién
normalizado, incluyendo la estimacion del parametro de anisotropia de cada
muestra, se investiga la dependencia térmica del ritmo de relajacion
normalizado, se determina experimentalmente la temperatura de transicion
entre los regimenes térmico y cuantico y se analiza el posible caracter
disipativo de esta transicion. Por altimo, el capitulo 4 se ocupa de la dindmica
de vértices intergranulares.

Para no aburrir con un capitulo dedicado exclusivamente a la exposicion
tediosa de toda la teoria, hemos optado por incluir como primera seccion de
cada capitulo aquellos fundamentos tedricos que hemos considerado oportunos
para el analisis y comprension de los resultados experimentales expuestos y
discutidos en dicho capitulo.
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Notas sobre estilo
Notas sobre tipos de letra

A lo largo del texto se ha utilizado la cursiva para referir nombres en
cualquier otro 1dioma distinto del castellano, asi como para ordenar epigrafes
dentro de un apartado determinado (p.e., 2.1.3.1.a.).

Por otro lado, la negrita ha sido utilizada para destacar aquello sobre lo
que hemos considerado necesario llamar la atencién del lector.

Notas sobre figuras y referencias

Como consecuencia de la division en capitulos, hemos adoptado el
siguiente criterio relativo a las referencias: todos los articulos citados en cada
capitulo aparecen al final del mismo, listados y numerados en el orden en que
han ido apareciendo a lo largo de las diversas secciones y apartados, y de
manera independiente en cada uno de los capitulos. De este modo, hemos
optado por la posible repeticion de articulos (un articulo determinado pueda
aparecer simultineamente en varios capitulos y con distintos nimeros de
referencia) para agilizar la consulta independiente de cada capitulo.

Por el mismo motivo, las figuras aparecen numeradas de manera
independiente en cada capitulo tal como han ido apareciendo a lo largo del
mismo, incluyendo en la numeracion las figuras que hayan podido aparecer en
la seccion tedrica correspondiente. Asi por ejemplo, la figura 1.6. es la sexta
figura del capitulo 1, ya sea una representacion de datos experimentales, ya una
figura ilustrativa de algiin concepto tedrico.
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1.0. Introduccién

Este primer capitulo esta dedicado a la exposicion, analisis y discusion
de los resultados obtenidos experimentalmente en cuatro muestras
policristalinas principales: una muestra ceramica prensada de la fase
T1,Ba,Ca,Cu,0,,; [que representaremos por TI-2223(p)], capas finas
epitaxiales de la misma fase [T1-2223(f)], una muestra en polvo de la fase
Tl,Ba,CaCu,O,, [Tl-2212] y una muestra ceramica prensada de la fase
Hg, . T1,,Ba,Ca,Cu,O, o [(Hg,T1)-1223]. Decimos “principales” porque en
capitulos posteriores introduciremos, a titulo comparativo, resultados obtenidos
en otras dos muestras: un monocristal basado en bismuto, con composicién
Bi, ,Pb ,Sr,CaCu,O,, [(B1,Pb)-2212], y una muestra policristalina basada en
itrio, con composicion YBa,Cu,O, ; (Y-123).

La organizacidn del capitulo es la siguiente. La seccion 1.1. se ocupa de
los fundamentos teodricos necesarios para la comprension de los resultados
experimentales. En este sentido, en primer lugar se exponen las estructuras
cristalinas de los sistemas investigados (apartado 1.1.1.), para pasar a
continuacién a la descripcidn del estado mixto en superconductores de tipo II
(apartado 1.1.2.) y en SCAT (apartado 1.1.3.), haciendo especial hincapié en la
influencia de la naturaleza laminar sobre dicho estado. Mencidn aparte merece
el estado mixto intergranular en muestras policristalinas, al que se dedica el
apartado 1.1.4. La seccién 1.2. esta dedicada a las medidas de imanacién d.c. e
incluye una breve descripcion del equipo experimental utilizado en esta tesis.
Por ultimo, en la seccidn 1.3. se presentan y analizan los resultados
experimentales relativos a la preparacion y caracterizacion de las distintas
muestras estudiadas.



1.1. Fundamentos teoricos

1.1.1. Los superconductores de alta temperatura
critica basados en talio

Como ya se ha comentado en la Introduccion General, los materiales
estudiados en este trabajo forman parte esencialmente de los grupos de SCAT
basados en talio y en mercurio, cuya composicion puede representarse de forma
simplificada por Tl-Ba-Ca-Cu-O y Hg-Ba-Ca-Cu-O, respectivamente. Dentro
del primer grupo existen dos familias que se diferencian esencialmente en el
numero de planos de 6xido de talio por celda unidad estructural: SCAT con un
solo plano de talio y SCAT con dos planos de talio. De estos tltimos se ocupa
el presente trabajo. El origen de este tipo de materiales se debe a Sheng y
Hermann,! quienes, en 1988 y en el marco de la busqueda de un material con la
mayor temperatura de transicion superconductora (77) posible, encontraron un
nuevo superconductor con composiciéon Tl-Ba-Cu-O, con una temperatura de
transicion de 85 K. Posteriormente, tras la introduccion de calcio en la
estructura,? obtuvieron el sistema Tl,Ba,CaCu,O, (T1-2212), con 7, = 110 K.
Poco después, Parkin y colaboradores® descubrieron el material
T1,Ba,Ca,Cu,O,, (T1-2223), con una temperatura critica de 125 K, la mas alta
hasta el descubrimiento,**¢ a mediados de 1993, de la familia Hg-Ba-Ca-Cu-O.
De esta ultima familia se conocen tres fases superconductoras con un plano de
6xido de mercurio por celda estructural: HgBa,CuO, (Hg-1201, Ref. 4),
HgBa,CaCu,O, (Hg-1212, Ref. 5) y HgBa,Ca,Cu,O, (Hg-1223, Ref. 6), con
respectivas temperaturas de transicion 7= 94, 128 y 135 K. Las fases T1-2212,
T1-2223 y Hg-1223, esta ultima con una sustitucion parcial de mercurio por
talio, Hg, Tl ,Ba,Ca,Cu,O, ; [(Hg,T1)-1223], constituyen el objeto principal
de estudio en esta tesis.
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La familia de SCAT con dos planos de talio por celda unidad estructural
puede describirse mediante la féormula general T1,Ba,Ca ,Cu O, ... donde x
tiene en cuenta las posibles variaciones de estequiometria debidas a variaciones
en el contenido de oxigeno, y »n puede tomar valores de 1 a 6. En la figura 1.1.
se muestran las estructuras cristalinas de la celda unidad de los SCAT TI-2201,
T1-2212, TI1-2223 y TI-2234. Si no se tiene en cuenta la estructura modulada
que presentan los compuestos de esta familia, las tres celdas son de tipo
tetragonal37.89.10.1.12 (algunos autores consideran la fase 2201 de tipo
ortorrombico, con los parametros de la base de la celda unidad casi idénticos),
siendo el parametro de la base cuadrada a =~ 3.85 A y el parametro en la
direccion normal a la base ¢ =~ 23.2, 293,359y 419 A paran=1,2,3y 4,
respectivamente. La tabla 1.1. resume los parametros caracteristicos de dichas
celdas, obtenidos a partir de medidas de difraccion de rayos X con muestras en
polvo, asi como los rangos de temperaturas de transicion correspondientes a
cada fase (la temperatura critica de una fase determinada varia segin el método
de preparacién y la estequiometria de la muestra).!3.7-12

Sistema Pariametros (A) T. (K)

T1-2201 a=3.858 (7) ¢ =23.16 (1) 0 - 90

T1-2212 a=3.857 (1) ¢=29.39 (1) 90 - 110
T1-2223 a=3.822(4) ¢ =36.26 (3) 118 — 125
T1-2234 a= 3285 c=419 95 — 113

Tabla [.1. Parametros caracteristicos de la celda unidad estructural de los
SCAT con dos planos de talio. (Referencias 1-3, 7-14.) .

La caracteristica esencial de estas estructuras es su marcado caracter
laminar, propio de todos los SCAT. A lo largo de las secciones tedricas de los
proximos capitulos iremos viendo el importante papel que esta estructura
laminar desempefia en la penetracion del campo magnético en el interior del
material asi como en el proceso de relajacion subsiguiente. En las tres
estructuras existe una pareja de planos TIO entre cada dos grupos de piramides
[CuO,], y un numero » de planos CuO, entre cada dos planos TIO, siendo n =



1, 2, 3 y 4 para las fases TI-2201, TI-2212, TI-2223 y TI-2234,
respectivamente. Este numero parece estar directamente relacionado con la
temperatura de transicion del material: cuanto mayor es el numero de planos de
oxido de cobre, mayor es la temperatura critica. Esto sugeriria la posibilidad de
conseguir 7 superiores simplemente aumentando el nimero de planos. Sin
embargo, la maxima temperatura de transicion detectada para la fase con n =4
(T1-2234) es de 113 K.!2 Fases con » superior a 4 sélo han podido ser
observadas mediante microscopia electronica!?® en intercrecimientos de varios
miembros de la familia, con temperaturas criticas no superiores a 120 K.

La estructura de la familia de SCAT con un plano de mercurio es muy
similar a la estructura de la familia de SCAT con un solo plano de talio,
representables mediante la férmula general T1Ba,Ca CuO, .., donde x
representa, al igual que en la familia con dos planos TIO, las posibles
variaciones de estequiometria. Por este motivo, la figura 1.2.a. (pagina
siguiente) presenta la estructura cristalina de TI-1223, ya que nos ha sido
imposible hallar en la bibliografia la estructura cristalina de Hg-1223. La tnica
diferencia se encuentra en el grado de ocupacidon de las posiciones de los
atomos de oxigeno en los planos TIO y HgO: mientras que en los materiales de
talio la posicion del oxigeno estd practicamente ocupada, los sistemas con
mercurio se caracterizan por un nivel casi nulo de ocupacion. Esta diferencia en
el grado de ocupacion se puede considerar causada por la diferencia de
valencias de los cationes TI3* y Hg?* dentro de sus geometrias de coordinacion
preferidas en los planos T1O y HgO, respectivamente.

La estructura de Bi-2212 es practicamente idéntica a la de T1-2212 con
atomos de estroncio en lugar de atomos de bario y atomos de bismuto y plomo
en lugar de atomos de talio, por lo que ya podemos imaginar que sus
propiedades superconductoras seran similares. Por ultimo, Y-123 se caracteriza
por la presencia de itrio en lugar de talio y por la ausencia de calcio. Esto se
traduce en que su estructura cristalina contiene también las piramides de
[CuO;], pero ademas incorpora un ordenamiento de los dtomos de itrio y bario
a lo largo del eje ¢ y la aparicién de cuadrados de tipo [CuO,] perpendiculares
al plano ab. Como consecuencia de esto, este material presenta un grado de
cohesidn a lo largo del eje ¢ mucho mas intenso que el correspondiente al resto
de materiales, por lo que, como tendremos oportunidad de ver, sus propiedades
superconductoras son distintas. Las figuras 1.2.b. y 1.2.c. (pagina siguiente)
presentan las estructuras cristalinas de estos dos materiales.



Figura 1 2 Estructuras cnistahinas de los SCAT a) T1-1223 (Ref 8), b) Bi-2212
(Ref ™)y ¢) Y-123 (Ref 1)

9



1.1.2. Comportamiento de un superconductor de
tipo I convencional en un campo magnético

Cualquier superconductor en el seno de un campo magnético H presenta
distintos comportamientos en funcidn de la intensidad del mismo. Para campos
débiles, todos los superconductores exhiben un fendmeno que es una
caracteristica distintiva de estos materiales: el campo magnético es excluido del
interior del material. Esto se consigue mediante la creacion de una corriente
eléctrica superficial, que a su vez da lugar a un campo magnético que
contrarresta, en todos los puntos del interior del material, al campo aplicado.
De este modo, la inducciéon magnética B dentro del superconductor es nula.
Este fenomeno recibe el nombre de efecto Meissner!é y se verifica hasta una
determinada intensidad del campo magnético aplicado, caracteristica de cada
material: el campo critico inferior /. Para intensidades superiores a /_, la
respuesta es distinta segun el tipo de material. Los llamados superconductores
de tipo I pierden sus propiedades superconductoras en cuanto el campo
magnético penetra en su interior, y pasan al llamado estado normal. Los
superconductores de tipo II, por el contrario, conservan su superconductividad,
que se va perdiendo de manera progresiva a medida que se intensifica el campo
magnético, hasta llegar a un valor, el campo critico superior /_,, por encima del
cual desaparece por completo. Los SCAT son un caso particular de este
segundo tipo de superconductores. El estado en que se encuentra el material
cuando el campo magnético aplicado es superior a i ¢ inferior a H_, recibe el
nombre de estado mixto.

La teoria basica del estado mixto en superconductores de tipo II fue
desarrollada inicialmente en 1957 por Abrikosov,!” y ampliada posteriormente
por Gor'kov!'® y Goodman'®. Con anterioridad, Ginzburg y Landau?® ya habian
observado que en estos materiales la densidad superficial de energia libre es
negativa, lo que favorece la coexistencia en equilibrio de los estados
superconductor y normal. Abrikosov!” demostrd que es energéticamente
favorable que el campo magnético penetre de manera cuantizada en forma de
lineas de flujo cilindricas, cada una de las cuales corresponde a un cuanto de
flujo magnético, @, = (hc)/(2¢), donde 4 es la constante de accion de Planck, ¢
es la velocidad de la luz en el vacio, y ¢ es la carga del electron. Estas lineas
son tridimensionales y atraviesan el material en su totalidad.

10
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Figura 1.3. Estructura de una linea de flujo en un superconductor de tipo Il
en el estado mixto. (Referencia 21.)

La figura 1.3. muestra un esquema de una linea de flujo para un
superconductor de tipo II en el estado mixto. En cada una de las lineas de flujo
entran en juego dos longitudes caracteristicas del superconductor:

(1) La longitud de coherencia superconductora, &.

La teoria BCS desarrollada por Bardeen, Cooper y Schrieffer en 1957,22
explica el fendmeno de la superconductividad a partir del emparejamiento
de electrones de spines y momentos lineales opuestos para dar lugar a los
llamados pares de Cooper o superelectrones. Estos pares de Cooper tienen
asociada una funcion de onda escalar compleja, ¥, que en la teoria de
Ginzburg-Landau?® desempefia el papel de parametro de orden
superconductor. Si ¥ se escribe en forma polar, ¥ = |# exp (ip), el
cuadrado del modulo de este parametro de orden se identifica con la
densidad de pares de Cooper en el estado superconductor, n: |42 = n_. En
el centro o nucleo de una linea de flujo, el material se encuentra en el
estado normal, de manera que el parametro de orden se anula. La longitud
a lo largo de la cual decae el parametro de orden al pasar del estado
superconductor al estado normal recibe el nombre de longitud de
coherencia superconductora, £ (Ref.23). Esta longitud es aproximadamente
igual al radio del nucleo de la linea de flujo, y en superconductores de
tipo II convencionales (p.e., Nb, V, Nb,Ge, ...), a temperatura cero, es del
orden de unos pocos cientos de A o incluso menor.
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(2) La profundidad de penetracion, A.

El campo magnético asociado a una linea de flujo estd confinado por
corrientes de apantallamiento que circulan alrededor de la linea. Estas
corrientes cumplen la misma funcién que la corriente superficial en el
efecto Meissner: preservar el estado superconductor alli donde no hay
campo magnético. El campo magnético, sin embargo, no desaparece
bruscamente al apartarnos de una linea de flujo, sino que decae
exponencialmente a lo largo de una distancia que recibe el nombre de
profundidad de penetracion, A. De hecho, esta distancia fue originalmente
calculada por H. London y F. London?* cuando el superconductor se
encuentra en el estado Meissner: el campo magnético no sufre una
exclusion total, sino que penetra superficialmente en una estrecha franja
de longitud A = [m'c¥(4nne?)]'?, a lo largo de la cual decae
exponencialmente hasta anularse en el interior. En la expresion de A, m*
es la masa efectiva de los portadores de carga responsables de la
superconductividad, ¢ es la velocidad de la luz en el vacio, n_es la
densidad de pares de Cooper en el estado superconductor, y e es la carga
del electrén. A temperatura cero, A es del orden de unos miles de A para
los superconductores de tipo II convencionales.

El cociente entre la profundidad de penetracién y la longitud de
coherencia superconductora recibe el nombre de parametro de Ginzburg-
Landau, x = A/£ En la teoria cuasi-microscopica de Ginzburg-Landau,?° este
parametro esta directamente relacionado con la densidad superficial de energia
libre en la interficie entre una zona superconductora y una zona normal, y se
usa como criterio a la hora de distinguir entre superconductores de tipo I y
superconductores de tipo II: el primer grupo esta caracterizado por x < 1/72,
rango de valores para el cual la densidad superficial de energia libre es positiva,
y el segundo grupo por x > 1/42, siendo negativa en este caso la densidad
superficial de energia libre. Asimismo, en el marco de dicha teoria, Ginzburg y
Landau calculan?® el minimo campo magnético para el cual es energéticamente
favorable la aparicion del primer cuanto de flujo magnético en el interior de un

material de elevada «; es decir, el campo critico inferior, /. Para ello,

cl®
calculan el coste energético por unidad de longitud necesario para crear un

cuanto de flujo aislado. La expresion a la que llegan es A | = [ /(4n4?)] In «.

12



En su trabajo original, Abrikosov concluial’? que las lineas de flujo
forman una red ordenada, cuyo parametro de red viene determinado por la
distancia media de separacion entre lineas, a, = (n/2)(®,/B)"?, donde @ es el
cuanto de flujo magnético y B es la induccion magnética en el interior del
material. Para campos débiles y moderados, esta distancia es menor que la
profundidad de penetracion A, de manera que las lineas de flujo no se solapan.
A vpartir de consideraciones energéticas, Abrikosov deducial” que esta red
deberia ser triangular para campos débiles y se convertiria en cuadrada para
campos mas intensos. No obstante, unos afios mas tarde, en 1964, Matricon
llegd?® a la conclusion de que la disposicion triangular era energéticamente
favorable para cualquier intensidad de campo magnético aplicado. Esta
disposicion fue mostrada explicitamente en 1968, mediante la técnica
experimental de decoracion Bitter con particulas magnéticas, por Trduble y
Essmann?¢ en una muestra cilindrica de plomo-indio (figura 1.4.) y por Sarma?’
en diversas muestras de plomo-indio, calcio-indio y V,Si. Con anterioridad, la
existencia del estado mixto habia sido puesta de manifiesto de manera indirecta
por diversos grupos,?® mediante medidas de induccion magnética en funcién de
la intensidad del campo magnético en muestras de Ta-Nb, Nb e In-Bi.

€ R RPN ‘
, 1' %"*‘ bk Sl
SRR
o ni». ¥ A

Figura 1.4. Imagen de una red triangular de lineas de flujo obtenida
mediante decoracion Bitter de una muestra cilindrica de plomo-indio
[x(T'=12K)=2.B=70G] (Referencia 26 )



1.1.3. Comportamiento de un SCAT
en un campo magnético

El descubrimiento por Bednorz y Miiller?? en 1986 del primer material
que puede ser considerado como un superconductor de “alta” temperatura
critica [Ba La, Cu,O,, |, con 7, = 30 K, “alta” respecto a las T exhibidas por
los superconductores de tipo II conocidos hasta aquel momento], supuso el
punto de partida para la sintesis a nivel mundial de cupratos de itrio, bismuto,
talio y mercurio, con temperaturas de transicion progresivamente mayores,
todas ellas por encima del punto de ebulliciéon del nitrégeno liquido, 77 K.
Todos estos sistemas presentan una serie de caracteristicas que los convierte en
un caso extremo dentro de los superconductores de tipo II: fluctuaciones
térmicas importantes debidas al amplio rango de temperaturas en que el
material es superconductor, longitudes de coherencia muy pequeiias [£(0) = 15
A para YBa,Cu,0, (Y-123), = 30 A para BiSr,CaCu,0, (Bi-2212)]* y
profundidades de penetraciéon A muy grandes [A(0) = 1000 A para Y-123, =
1500 A para Bi-2212]% a bajas temperaturas (es decir, ¥ > 1/1/2), fuerte
anisotropia de las propiedades superconductoras y eléctricas debido a su
marcada estructura laminar, ... Como consecuencia de este conjunto de
factores, la respuesta de estos materiales a la aplicacion de un campo magnético
es distinta a la que presentan los superconductores de tipo II convencionales y
es objeto de una exposicion detallada en el presente apartado.

1.1.3.1. Naturaleza laminar de los SCAT. Anisotropia

En el apartado 1.1.1. se introdujeron los materiales objeto de estudio de
este trabajo y se analizd su estructura cristalografica. Vimos que estos
superconductores estan formados por la sucesion a lo largo del eje ¢ de cuatro
tipos de planos o laminas, agrupados de dos en dos: un grupo formado por
planos de calcio y de 6xido de cobre, y otro grupo formado por planos de 6xido
de talio y de 6xido de bario. Esta estructura laminar es comun para todos los
SCAT conocidos, siendo muy parecida en los cupratos de bismuto-estroncio-
calcio (Bi-Sr-Ca-Cu-0O), talio-bario-calcio (Tl-Ba-Ca-Cu-O) y mercurio-bario-
calcio (Hg-Ba-Ca-Cu-0), y no tan extrema en los de itrio-bario (Y-Ba-Cu-O),
donde el calcio no forma parte de su composiciéon y los planos de itrio no
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contienen oxigeno. La presencia de planos de 6xido de cobre en todos estos
compuestos sugiere que el fenomeno de la superconductividad se origina
exclusivamente en dichos planos. Esta idea se ve apoyada por la observacion
experimental de una fuerte anisotropia de varias propiedades superconductoras
y eléctricas (campos criticos inferior y superior, densidad de corriente critica,
resistividad en el estado normal, potencia térmica, ...), que refleja que la
conduccién dentro de las laminas de 6xido de cobre tiene lugar con mucha
mayor facilidad que en la direccion perpendicular a dichas laminas.

Para describir la anisotropia de estos materiales de manera cuantitativa
se empez6 utilizando las teorias de London?* y de Ginzburg-Landau?,
ampliadas con un tensor fenomenoldgico anisotropo de masa efectiva.3! En el
sistema de referencia alineado con los ejes principales, este tensor es diagonal,
con unos elementos diagonales m (i =1, 2, 3 = a, b, ¢) normalizados de manera
que mm,m, = 1. De este modo, las longitudes de penetracién A = AVm,
describen el decaimiento exponencial de componentes de la corriente
superconductora a lo largo de las direcciones principales i, y las longitudes de
coherencia & = &m_ caracterizan la variacion espacial del parametro de orden
a lo largo de dichas direcciones. Esta descripcion funciona bien cerca de 7,
donde & es mucho mayor que la distancia interlaminar, d. Sin embargo, a
medida que la temperatura desciende, £, va disminuyendo, hasta hacerse menor
que d. En este caso, la teoria del tensor anisotropo de masa efectiva deja de ser
aplicable y se necesita un modelo que incorpore la naturaleza discreta de las
laminas de 6xido de cobre. La temperatura a la cual se produce la transicién en
el rango de aplicabilidad de un modelo u otro viene determinada3? por la
igualdad £(T) = d/N2. Sustituyendo la expresion de Ginzburg-Landau para la
dependencia con la temperatura de la longitud de coherencia superconductora,?®
&) =& (0)[1—=(T/T )], se obtiene T = (1-r)T, con r = 2[&£ (0)/d]2.

El modelo tedrico que incorpora la naturaleza discreta de los planos de
cobre-oxigeno es el modelo de Lawrence-Doniach,3334 que describe un SCAT
como un conjunto de laminas superconductoras de grosor g, con una
periodicidad d, conectadas mediante interaccion Josephson. Por simplicidad, se
supone que cada lamina es isotropa con una profundidad de penetracion
intrinseca 4. Cerca de la temperatura de transiciéon superconductora, donde
todas las longitudes de coherencia son mayores que la periodicidad d, este
modelo conduce a una teoria continua equivalente a la teoria anisotropa de
Ginzburg-Landau para un superconductor uniaxial, con unos elementos
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diagonales del tensor de masa m, = m, = m_, y m_. Las longitudes de
decaimiento de las corrientes superconductoras y las longitudes de coherencia
paralelas y perpendiculares a las laminas vienen dadas por 4, = 4, = 4, =
WNm,, A = ANm, & =& =&, = Em,, y £ = &Vm_. La existencia de
interaccién Josephson entre las laminas de 6xido de cobre ha sido probada
experimentalmente mediante medidas de efectos Josephson a.c. y d.c. con
corrientes de transporte en la direccion ¢ en monocristales de Bi-2212, (Bi,Pb)-

2212 y T1-2223 35363738 pero no ha sido detectada en Y-123.38

Normalmente, en funciéon del modelo teérico mas apropiado para su
descripcion, se suele clasificar los SCAT en dos grupos: superconductores
tridimensionales (3D) anisétropos y superconductores bidimensionales (2D)
extremadamente anisétropos o laminares. Los primeros son aquellos SCAT
cuya descripcion se ajusta al modelo del tensor anisétropo de masa efectiva,
mientras que los segundos son aquellos SCAT que requieren del modelo de
Lawrence-Doniach para ser descritos. Evidentemente, esta clasificacion se
encuentra intimamente relacionada con el grado de anisotropia del material.
Para cuantificar dicha magnitud, se introduce el pardmetro de anisotropia, y,
que se define como la raiz cuadrada del cociente entre las masas efectivas
superconductoras asociadas al movimiento de pares de electrones a lo largo del
eje ¢, m, y en el plano ab, m,: y = (m/m_)V2. A partir de las definiciones
dadas con anterioridad para las longitudes de decaimiento de las corrientes
superconductoras y para las longitudes de coherencia a lo largo de las
direcciones principales, el pardmetro de anisotropia se suele expresar también
como y = A /A, = &,/&. Asimismo, a partir de las relaciones de Ginzburg-

Landau entre las longitudes de coherencia y los campos criticos superiores, ézb

= O /Q2rH,), & = CDO/(27zH:2b§ab), el parametro de anisotropia puede

expresarse como y = HY/HS. Aunque y puede calcularse a cualquier

temperatura, se suelen considerar los valores de los campos criticos superiores
a temperatura nula.

Notese que y cuantifica lo que podriamos llamar anisotropia intrinseca,
puesto que expresa la razon entre los valores que determinadas propiedades
superconductoras fundamentales (&, A, H_, H_,, ...) presentan en las direcciones
perpendicular y paralela a los planos superconductores. Como se apuntaba al
principio del presente apartado, otras propiedades, como la densidad de
corriente critica o la resistividad eléctrica en el estado normal, presentan
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también anisotropia, ya que tienen valores distintos para medidas realizadas
paralelamente y perpendicularmente a la superficie de la muestra. Dichas
propiedades, sin embargo, dependen fuertemente de la forma, geometria,
granularidad y densidad de defectos del material, de manera que no reflejan
directamente la anisotropia intrinseca de los SCAT.

Dado que en esta tesis el pardmetro de anisotropia aparece vinculado
esencialmente al estudio de la dimensionalidad, dependencia térmica y
dependencia con el campo magnético de la dindmica cuantica de vdrtices,
dejamos para el capitulo 3, donde se abordan estos conceptos, la exposicion de
los valores hallados en la bibliografia y de las técnicas mas usuales para su
determinacion experimental. Por los motivos expuestos en el parrafo anterior,
no incluiremos valores hallados mediante medidas de propiedades eléctricas
como la densidad de corriente critica o la resistividad en el estado normal.

1.1.3.2. El estado mixto en SCAT

Debido a su naturaleza laminar, la respuesta de un SCAT a la aplicacion
de un campo magnético es distinta de la analizada en el apartado 1.1.2. para los
superconductores de tipo II convencionales. En una teoria anisotropa continua
basada en las teorias de Ginzburg-Landau o de London, las lineas de flujo
tridimensionales (3D) que atraviesan un conjunto de planos superconductores
formando un cierto angulo con los ejes principales tienen una estructura
compleja, 3940 debido a la ya mencionada tendencia de las corrientes a limitarse
a las laminas de 6xido de cobre: la anisotropia del material se traduce en una
componente transversal del campo magnético asociado a cada linea de flujo,
componente que se atenia exponencialmente a largas distancias con una
longitud de decaimiento que depende fuertemente de la anisotropia. Dicha
componente existe para cualquier intensidad de campo magnético aplicada.

Este resultado, que ya se conocia desde el aiio 1981 para materiales
anisotropos,’?% sugiere que en el modelo de Lawrence-Doniach para materiales
laminares, una linea de flujo que atraviesa un grupo de planos superconductores
débilmente conectados mediante interaccion Josephson puede considerarse
como un conjunto de vortices bidimensionales (2D) (2D pancake vortices en
inglés) conectados por vortices Josephson, de manera similar a las cuentas de
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un collar (figura 1.5.).4'42 Los 2D pancake vortices individuales tienen
asociadas unas corrientes cuasi-circulares confinadas en laminas
superconductoras individuales. Por otro lado, los vortices Josephson, cuyos ejes
son paralelos a los planos de ¢xido de cobre y atraviesan las uniones Josephson
que conectan débilmente dichos planos, se extienden desde el centro de un
vortice 2D sito en una lamina superconductora hasta el centro de un vortice 2D
situado en una lamina adyacente. Alrededor del eje de cada vortice Josephson
circulan corrientes extremadamente elipticas, con las dos longitudes de
decaimiento asociadas que se han introducido con anterioridad: una longitud 4_
larga para la densidad de corriente perpendicular a las laminas, y una longitud
A,, mucho menor para la densidad de corriente paralela. Las expresiones para
Aw Y A, en el limite de interaccion Josephson débil son A, = A(d/g)?y A_=
[c®/(87%dJy)}'2, donde J, es la maxima densidad de corriente Josephson, y 4,
dy g han sido introducidos en el anterior apartado. Esta ultima expresion nos
indica que cuanto menor sea el acoplamiento Josephson entre laminas (esto es,
cuanto menor sea J), mayor es la longitud de decaimiento de las corrientes
perpendiculares asociadas.

pancake vortex

§°Cb/

P
P
P
D]

NN

NN

\
; Josephson string

Figura 1.5. Vértices bidimensionales (2D pancake vornces) en un SCAT
laminar en el estado mixto. (Referencia 30.)

Es conveniente aclarar que, para una orientacién arbitraria del campo

magnético respecto a las laminas superconductoras, los vértices 2D solo se
forman debido a la componente del campo perpendicular a las laminas (),

mientras que la componente paralela (H)) penetra completamente entre las
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laminas del material (se dice que el material es “magnéticamente
transparente”), creando una red de vortices Josephson con nucleos

normales.#>44 Las acciones de estas dos componentes son independientes entre
si, de manera que existen dos campos criticos inferiores, H, y H,,, que
definen cuatro estados de vortices posibles: estado Meissner total (H, <H_,,, H,

< H,,), estado de vértices Abrikosov (H, < H,, H, > H,,), estado

“transparente” o de vértices Josephson (H, > H,, H, < H, ), y estado

c1pp
“transparente” y de vortices Abrikosov (H, > H_,,, H, > H_,,). De esta manera,
para campos aplicados perpendicularmente a las laminas del material, el estado
mixto estd formado exclusivamente por vortices Abrikosov, mientras que para
campos aplicados paralelamente, no existen vortices Abrikosov y en el estado
mixto s6lo se encuentran vortices Josephson. La transicidn (lock-in transition,
en inglés) de una red de vértices Abrikosov a una red de vortices Josephson
atrapados intrinsecamente entre laminas (intrinsic pinning, en inglés) a medida
que el campo magnético va variando su orientacion respecto a la direccion ¢ ha
sido puesta de manifiesto experimentalmente mediante medidas de

magnetometria de torsion en monocristales de Bi-2212 y T1-2223 434647

Figura 1.6. Imagen de la red de vortices en un monocristal de Y-123 obtenida
mediante la técnica Bitter de decoracion magnética. El campo magnético
aplicado paralelamente al eje ¢ durante el proceso de enfriamiento fue de 13
Oc. La temperatura de medida fue de 4.2 K. (Referencia 8.)
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Del mismo modo que en superconductores de tipo II convencionales, la
red de vortices en SCAT puede ser observada experimentalmente mediante la
técnica Bitter de decoracion con particulas magnéticas. La figura 1.6. muestra
una imagen de la red de vortices obtenida mediante este método en un
monocristal de Y-123.4¢ La estructura es comparable a la observada en
materiales de tipo II convencionales bajo condiciones similares: una red de
lineas de flujo individuales hexagonalmente correlacionadas, con una densidad
tal que permite asociar a cada una de ellas un cuanto de flujo magnético, @,
No obstante, el atrapamiento de los vortices por defectos del material altera
considerablemente la perfeccion de la red hexagonal, introduciendo
esencialmente dos nuevas caracteristicas:* el orden posicional de la red decae
exponencialmente con una longitud de correlacién de unos pocos parametros de
red, mientras que el orden orientacional persiste a lo largo de cientos de
parametros de red y decae algebraicamente con un exponente muy pequeiio.
Esto se conoce como estado de vidrio hexitico de vortices (hexatic vortex
glass, HV(G)*%3! y ha sido observado experimentalmente mediante la técnica de
decoracién en monocristales de Bi-2212.52
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Iigura | 7. Diagramas de fases campo-temperatura para aj un
superconductor de tipo Il perfecto, y 5) un SCAT. (Referencia 53.)
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Para finalizar, quisiéramos observar que, debido a que los campos
aplicados en las medidas que se expondran en este trabajo han sido débiles y
moderados, y a que éstas se realizaron a bajas temperaturas, no se ha hablado
del estado mixto en la region de campos intensos y de temperaturas elevadas.
Debido a las fuertes fluctuaciones térmicas presentes en esta region del
diagrama de fases campo-temperatura de los SCAT, los vortices no se
encuentran todavia atrapados en posiciones fijas y forman el llamado estado de
liquido de vortices (vortex liquid state, en inglés).>* Es necesario descender en
temperatura y aplicar campos menos intensos para encontrar el vidrio hexatico
de vortices. La figura 1.7. muestra los diagramas de fases campo-temperatura
propios de un superconductor de tipo II perfecto (figura a), en el que las
fluctuaciones térmicas y el atrapamiento son poco importantes, y de un SCAT
(figura b), en el que sucede todo lo contrario. La complejidad del estado mixto
en los SCAT, asi como los elevados valores de su campo critico superior (H_,
acostumbra a ser del orden de 100 T), son los rasgos mas caracteristicos que se
pueden apreciar en la figura.

1.1.4. Campos magnéticos inferiores a H: el estado
mixto en muestras policristalinas

Hasta el momento hemos hablado del estado mixto de los SCAT como
un caso especial dentro de los superconductores de tipo II, esto es, asumiendo
siempre que el campo magnético aplicado exteriormente es mayor que el campo
critico inferior H_, puesto que, como hemos comentado en el apartado 1.1.2,,
por debajo de dicho campo los superconductores de tipo II excluyen
completamente el campo magnético de su interior. No obstante, conviene
advertir que el estado mixto hasta ahora expuesto es Gnicamente valido para
monocristales o capas finas crecidas epitaxialmente, es decir, muestras que
reproduzcan macroscopicamente, con mayor o menor perfeccidn, la celda
unidad estructural. De este modo, hemos pasado por alto una caracteristica
fundamental de las muestras en forma policristalina que las distingue de los
otros tipos de muestras mencionados y que aflade complejidad a su estado
mixto: su naturaleza granular. Ya en 1986, Bednorz y Miiller?® observaban
que el proceso de sintesis utilizado para preparar el cuprato de lantano y bario
que describian en su articulo pionero daba lugar a un material granular. La
granularidad no era un concepto nuevo, puesto que durante los afios setenta y
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ochenta se habia hecho un gran esfuerzo’s por interpretar las propiedades de
superconductores clasicos granulares, como el aluminio (Al), el nitruro de
niobio (NbN) o el estafio (Sn), y de redes bidimensionales, fabricadas en el
laboratorio, formadas por islas superconductoras en forma de capa fina
débilmente conectadas entre si. Los modelos e ideas desarrollados durante el
estudio de estos sistemas fueron trasladados con posterioridad a los SCAT
ceramicos policristalinos.

Asi, se ha 1do demostrando experimentalmente, mediante diversos tipos
de medidas (susceptibilidad a.c., imanacién d.c., microscopia electronica),¢:57
que dichos materiales pueden modelarse como conglomerados de granos
monocristalinos anisoétropos de material estequiométrico, separados por
material no estequiométrico que puede ser superconductor de menor
temperatura critica, no superconductor pero metalico, o incluso semiconductor.
Medidas con corrientes de transporte en estos materiales ponen de manifiesto
una densidad de corriente critica varios ordenes de magnitud menor que la que
se encuentra en muestras monocristalinas a partir de ciclos de histéresis.8:5?
Esto sugiere que los granos se encuentran débilmente conectados entre si, lo
que generalmente se atribuye a una rapida atenuacién del pardmetro de orden
superconductor en regiones de material imperfecto, como en las fronteras de
grano.®%6! Dichas fronteras e imperfecciones actuan como uniones débiles
(weak-link) entre granos, y suelen modelarse como uniones Josephson del tipo
SNS (superconductor-metal normal-superconductor), que interconectadas entre
si forman una complicada red. La ausencia de uniones débiles en el interior de
los granos’® y en muestras pulverizadas’’$2 se ha comprobado
experimentalmente a partir de medidas con corrientes de transporte y de
susceptibilidad a.c., respectivamente. Asimismo, experimentalmente se ha
puesto de manifiesto®® que el alineamiento de los granos mejora la conexion
entre los mismos, dando lugar a un aumento de la densidad de corriente critica
respecto a las mismas muestras previas al alineamiento.

Dado este modelo, un superconductor cerdmico granular presenta un
comportamiento en el régimen de campos inferiores al campo critico H
completamente distinto al descrito anteriormente para muestras monocristalinas
y capas finas crecidas epitaxialmente. Dicho comportamiento esta caracterizado
por unos campos caracteristicos que delimitan las diversas etapas del proceso
de penetracion de flujo magnético en el interior del material, primero en la
region intergranular (entre granos) y mas tarde en la region intragranular
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(interior de los granos).%® El primero de estos campos es el campo critico
inferior intergranular, /. Este campo delimita el estado Meissner perfecto
del material en su totalidad: para campos inferiores a H, , todo el material
(granos + material intergranular) actia como un superconductor de tipo II, de
manera que el campo magnético penetra solo superficialmente, siendo
apantallado exponencialmente a lo largo de una distancia que recibe el nombre
de profundidad de penetracion intergranular, A, El valor tipico de 4, en

SCAT ceramicos a bajas temperaturas es de unas micras.0-63

Este estado se mantiene para campos magnéticos suficientemente débiles
como para que la densidad de corriente superficial inducida para conseguir el
apantallamiento total del material no supere el valor maximo de la densidad de
corriente Josephson J;, asociado a la mas débil de las uniones existentes entre
granos en la periferia de la muestra. Para campos superiores a H_,, la densidad
de corriente superficial supera J,, causando la ruptura de la mencionada unién
mas débil, y permitiendo de este modo la entrada de flujo magnético en forma
de vortices cuantizados en la regidn intergranular. Recordemos que segun el
modelo de Ginzburg-Landau,?® el minimo campo magnético para el cual es
energéticamente favorable la entrada de un vértice en el material viene dado
por H, = (®/4nA?) In(A/£). Modificando dicha expresion de manera
conveniente para introducir la naturaleza granular de los SCAT policristalinos,
se obtiene la expresion del campo critico inferior intergranular,s3¢4 H =~ =
[Dy/4(4,)uIn(2A/R ), donde R, es un radio granular medio y u es una
permeabilidad local efectiva que tiene en cuenta tanto las fracciones voliimicas
de granos superconductores y material intergranular como la fraccion de
desviacidn de un grano respecto de su estado Meissner perfecto. Normalmente,
los valores de H_;, que se encuentran en SCAT ceramicos oscilan entre algunas
décimas y algunas decenas de Oe.65

Los voértices intergranulares son similares a los vortices tridimensionales
que se hallan presentes en superconductores de tipo II clasicos: son cilindros de

seccion A, que contienen un cuanto de flujo magnético, d,, y cuyo eje
atraviesa regiones intergranulares, en lugar del interior de los granos. En
superconductores granulares clasicos, como el aluminio, la longitud de
coherencia superconductora £, es mucho mayor que la distancia entre vortices,
a,, de manera que €stos tienen también un nicleo en el cual el pardmetro de
orden superconductor se anula. En SCAT, sin embargo, se da la desigualdad
contraria, §, < a, (£, = 0.4 ym, a, = 1 pm)s!, de modo que los vortices
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intergranulares no presentan un nucleo con parametro de orden nulo, sino una
region normal: son vortices Josephson intergranulares,06364 del mismo tipo que
los que se encuentran atrapados entre laminas superconductoras y que conectan
entre si los pancake vortices bidimensionales.
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Figura [.8. Diagrama de fases del estado mixto intergranular en un SCAT
ceramico. La region sombreada corresponde al estado Meissner perfecto de
la muestra (Ref. 66.)

Sonin y Tagantsevés contribuyen a afiadir complejidad al estado mixto
intergranular introduciendo otro tipo de vortices intergranulares: los
hipervortices. En términos generales, estos vortices son mayores que los
vortices Josephson (su tamafio aproximado es de una decena de micras), y se
crean con campos magnéticos muy débiles tales que la distancia de separacién
entre vortices es mayor que el tamafio medio de los granos. En funcion de la
relacién entre la profundidad de penetracion London, 4, y el tamafio medio de
los granos, R, pueden hallarse presentes de dos formas distintas: para R, < 4,
los hipervortices se extienden de manera continua por el material; para R, >
A, los hipervortices forman una red discreta. En este segundo caso, para
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intensidades superiores del campo magnético, se produce una transicion hacia
una red de vortices intergranulares de tipo Josephson. La figura 1.8. muestra el
diagrama de fases R ~H (tamafio medio de los granos-campo magnético) del
estado mixto intergranular, con las diversas clases de vortices mencionados.
Para los resultados expuestos en esta tesis, no consideramos importante
profundizar en las diferencias entre los dos tipos de vortices, y en adelante nos
referiremos a ambos con el nombre de vortices intergranulares.

A medida que la intensidad del campo magnético va aumentando, es
cada vez mayor el nimero de uniones débiles que se van rompiendo. Esto
provoca un desacoplamiento progresivo de los granos,’*6768 lo que favorece la
creacion de una red de vértices intergranulares dentro del material. Cuanto
mayor es el campo magnético aplicado, menor es el nimero de uniones que
permanecen intactas en el material. Esto se refleja en un aumento de la
densidad de vortices intergranulares y en una disminucion progresiva de la
densidad de corriente intergranular. De este modo, se llega a una intensidad del
campo magnético mas alld de la cual la densidad de corriente critica
intergranular pasa a tener solo un valor residual o, lo que es lo mismo, por
encima de la cual se pierde la contribuciéon diamagnética asociada a la region
intergranular y solo se tiene contribucion Meissner de los granos. Este campo
recibe el nombre de campo critico superior intergranular, H_,, y acostumbra a
tene un valor de unas decenas de Qe.:65686% Sin embargo, hay que destacar el
hecho de que, a pesar de su nombre, este campo no tiene el significado
convencional de marcar la extincién del estado superconductor del material, ya
que la superconductividad de los granos en el seno de un campo magnético de
tal intensidad permanece practicamente inalterada.®® En este sentido, H, no
debe ser considerado como un parametro critico que separa dos estados
diferentes del material, sino como un campo que marca un cambio brusco en el
valor de la densidad de corriente critica intergranular del material.

Para intensidades superiores del campo magnético, se llega finalmente a
la respuesta de los granos monocristalinos anisotropos, que es exactamente la
que se habia descrito hasta el momento para los SCAT laminares. Asi
encontramos un campo critico inferior intragranular, H
estado Meissner perfecto de los granos: para campos inferiores a A, , el campo
penetra sélo en la superficie de cada grano a lo largo de una distancia que
recibe el nombre de profundidad de penetracion intragranular, 4. Estos dos
parametros no son otros que el campo critico inferior, H_, y la profundidad de

que delimita el
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penetracion, A, de los que se ha hablado a lo largo de la exposicion del estado
mixto de los SCAT (H,,, = H, = 100 — 1000 Oe, 4, = 4 = 1000 — 1500 A).

Cuando el campo magnético supera H , el fluyjo magnético penetra en el

1g?
interior de los granos, estableciendo de este modo el estado mixto intragranular.
Un caso particular del proceso de penetracion se da para temperaturas
suficientemente préximas a la temperatura de transicion superconductora. En
este caso, se verifica que /lg > a, donde a es la separacion media entre granos,
de manera que H_, < H_,, por lo que los vortices empiezan a penetrar en los
granos antes de que el acoplamiento intergranular se haya debilitado
sustancialmente. Finalmente, cuando se supera el campo critico superior

intragranular, chg, el material transita al estado normal.
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1.2. Magnetometria d.c.

La finalidad del proceso de caracterizacion de las muestras es el
conocimiento previo de su composicion y de sus parametros superconductores
relevantes (temperatura de transicion superconductora, campo critico inferior
intergranular, campo critico inferior intragranular, ..), para la posterior
realizacion de las medidas de relajacion magnética. Como veremos en la
proxima seccion, el proceso de caracterizacion de las muestras investigadas ha
sido llevado a cabo mediante diversas técnicas: difraccion de rayos X,
microscopia electrénica, medidas de resistividad, medidas de susceptibilidad
a.c., medidas de imanacidon d.c., ... Sucede, sin embargo, que la falta en nuestro
laboratorio de los medios técnicos necesarios para la preparacion de SCAT nos
ha obligado a recurrir a diversos grupos extranjeros para obtener las muestras
que han constituido el objeto de estudio de esta tesis. Estos mismos grupos se
han encargado de la caracterizacion de las muestras con las técnicas
mencionadas, a excepcion de las medidas de imanacion d.c.,, que han sido
realizadas por nosotros mismos. Como tendremos oportunidad de ver, los
resultados de estas ltimas medidas constituiran la informacién verdaderamente
relevante de cara a la realizacion de las medidas de relajacion magnética. Por
consiguiente, en la siguiente seccion prestaremos mayor atencion a los
resultados obtenidos con las medidas de imanacion d.c. que a los obtenidos
mediante el resto de técnicas, cuya exposicion se basara en informacion, de
primera mano y bibliografica, facilitada por los grupos extranjeros.

Esta seccion se encuentra dividida en dos apartados. En el primero de
ellos se describe el dispositivo experimental utilizado en nuestro laboratorio
para las medidas de imanacion d.c., un magnetémetro S.QU.LD. a.c. comercial,
haciendo especial hincapié en el sistema de deteccion de la imanacion. En el
segundo de los apartados se exponen los dos tipos de medidas llevados a cabo
con el magnetometro que permitiran la determinaciéon de los parametros
superconductores caracteristicos de cada muestra.
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1.2.1. Descripcion del magnetometro

El magnetometro utilizado es un modelo comercial (Quantum Design)
de lo que comunmente se conoce como S.QU.L.D. (Superconducting QUantum
Interference Device) a.c. El sistema de deteccion de este tipo de magnetometro
aparece esquematizado en la figura 1.9. (pagina siguiente) y esta formado por
los siguientes elementos principales (numerados en la figura): un conjunto de
espiras de deteccion (1), un transformador superconductor con un
apantallamiento de radiofrecuencia (2), un anillo superconductor con una unién
Josephson (esto es exactamente el S.QU.L.D.) y su electronica de control (3) y
un circuito de retroalimentacidon externa (4). Ademas, el transformador lleva
incorporada una pequeiia resistencia calefactora (5) que puede hacer transitar el
anillo superconductor a su estado normal para eliminar corrientes persistentes
inducidas en las espiras de deteccion al cambiar el campo magnético.

A pesar de que normalmente se hace referencia al equipo completo con
el nombre de S.QU.LD., tal como hemos hecho justo al empezar este apartado,
a partir de ahora reservaremos este término solo para el anillo superconductor
con la union Josephson, y nos referiremos al equipo con el nombre de
magnetometro. La idea general del mecanismo de funcionamiento del mismo
es la siguiente: el movimiento de una muestra imantada a lo largo de las espiras
de deteccidn (1) provoca variaciones de flujo magnético a través de las mismas.
Por induccion mutua entre las distintas bobinas que aparecen representadas en
la figura 1.9. [entre la que se encuentra el transformador superconductor (2)],
estas variaciones se transmiten por el circuito completo hasta llegar a la entrada
del S.QU.LD. (6). Esto provoca, también por induccidon mutua, variaciones del
flujo magnético que atraviesa el anillo, las cuales son detectadas por la
electronica de control situada a la salida del mismo (3) y traducidas, por la ley
de Lenz, en un voltaje equivalente. Inmediatamente, el sistema de
retroalimentacion (4) suministra a la primera bobina (7) acoplada a las espiras
de deteccion el voltaje necesario para compensar la variacion de flujo
provocada por la muestra y de este modo restablecer el equilibrio del anillo
superconductor. Como a continuacién veremos, el conjunto de voltajes
suministrados por el sistema de retroalimentacion cuando la muestra realiza un
recorrido completo a lo largo de las espiras de deteccion se traducira, mediante
un complicado algoritmo, en un dato experimental equivalente al valor de la
imanacion de la muestra.
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Entremos ahora en los detalles de este mecanismo.

- Las espiras de deteccion se encuentran en el seno de un solenoide
superconductor (ver figura 1.10.a.), que puede crear campos magnéticos
constantes en el tiempo (no alternos) en el rango 0 — 54 kOe, para lo que se
necesita la aplicacion de una corriente eléctrica continua a través del mismo. De
ahi que hablemos de “magnetometria d.c.” o “medidas de imanacioén d.c.”, en
contraposicion a la “magnetometria a.c.” o “medidas de imanacion o
susceptibilidad a.c.”, que requieren corrientes y campos alternos. La corriente
continua puede ser suministrada mediante una fuente instalada en el propio
magnetometro o mediante una fuente externa; en el primer caso se dice que el
campo es aplicado de “manera interna” y en el segundo se dice que es aplicado
de “manera externa”.

SUPERCONDUCTING
SOLENOID

A SAMPLE z
TRAVEL ‘L
b4
-~
:{: - - —
SQUID AMP
oUTPUT

RESPONSE VS,
SAMPLE POSITION

PICK UP ——J

COIL ARRAY

Figura 1 10 a) Esquema de la situacion de las espiras de deteccion en el seno
del solenoide superconductor. b) esquema de la sciial de salida del SQUID
en funcion de la posicton de la muestra a lo largo de las espiras



- La muestra se monta, con la orientacién deseada, en una pajita de refresco en
la que se ha practicado una ventana central, donde se fija con cinta adhesiva. La
pajita se monta en el extremo de una varilla, que se introduce en el interior del
magnetometro, siendo fijada por su extremo superior a un mecanismo de
transporte vertical. La introduccion se realiza de manera que la pajita quede
transversalmente centrada dentro de las espiras de deteccion 'y
longitudinalmente situada por debajo de las mismas cuando el mecanismo de
transporte se encuentra en su punto mas bajo. En esta posicion inicial, la
muestra debe estar lo suficientemente lejos de las espiras como para que éstas
no detecten la imanacién de la misma.

- A continuacion se procede al centrado longitudinal de la muestra dentro de las
espiras de deteccion. Para ello, el mecanismo de transporte va subiendo
progresivamente la muestra, pasando por sucesivas posiciones para las que se
registra el voltaje correspondiente a la salida del S.QU.1.D. De este modo, si se
hacen muchas lecturas muy poco espaciadas entre si, el voltaje puede ser
graficado de forma casi continua en funcion de la posicion de la muestra, tal
como se muestra en la figura 1.10.b. En este caso se dice que se efectiia un
rastreo. Si la sefial no es simétrica respecto al centro de las espiras, se sube la
muestra ligeramente y se repite el rastreo. El proceso se repite tantas veces
como sea necesarto hasta conseguir una seiial perfectamente simétrica.

- El uso de la pajita para el montaje de la muestra obedece a una razon practica,
que ademas resulta ser muy valiosa experimentalmente. Si la muestra esta
montada en el centro de la pajita, y ésta es lo suficientemente larga como para
hallarse inmersa dentro de las espiras de deteccién durante un rastreo completo,
la sefial a la salida del S.QU.LD. correspondera solo a la muestra. Es decir, la
pajita presenta una sefial de fondo uniforme al pasar a través de las espiras y la
variacion de voltaje con la posicion se debe so6lo a la imanacion de la muestra.

- La forma de la curva de voltaje en funcion de la posicién de la muestra (figura
1.10.b.) es consecuencia de la particular geometria del conjunto de espiras de
deteccion, que se muestra en la figura 1.11. (pagina siguiente), y que recibe el
nombre de configuracién de segunda derivada: el conjunto estd formado por
tres espiras, con las superior e inferior enrolladas en sentido opuesto al de la
espira central, que tiene doble niimero de vueltas que las otras dos (por eso se
representa esquematicamente como dos espiras iguales a las otras dos, muy
proximas entre si). La longitud total del conjunto es de unos 2.5 centimetros.
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Esta configuracion evita interferencias provenientes de fuentes magnéticas
cercanas y permite al sistema funcionar sin la necesidad de un apantallamiento
superconductor alrededor de las espiras.

SUPERCONDUCTING /..
WIRE

Dk
d SAMPLE

=P
-

MAGNETIC FIELD H

Figura 1.11. Espiras de deteccion en la configuracion de segunda derivada.

- Como ya hemos comentado, un dato a la salida del S.QU.L.D. es un conjunto
de voltajes registrados en funcion de la posicion de la muestra al realizar un
rastreo completo a lo largo de las espiras de deteccion. En cada posicidn, el
voltaje no es medido una sola vez, sino varias, y varios rastreos completos
pueden ser promediados para mejorar la resolucién de la medida. Ambos
parametros, el namero de lecturas en cada punto y el nimero de rastreos
promediados, asi como el niimero de puntos (= posiciones) en cada rastreo y la
longitud del mismo, pueden ser fijados mediante la electrénica del control.

- A partir de un conjunto de datos correspondiente a un rastreo completo, la
imanacion de la muestra es calculada numéricamente sumando el cuadrado de
los distintos datos individuales del conjunto, sacando la raiz cuadrada del
resultado, normalizando este valor por el nimero de datos registrados y



multiplicando por los factores de calibracion del sistema (el proceso de
calibracién se lleva a cabo mediante una muestra estandar). Este proceso
minimiza errores causados por variaciones de volumen de la muestra. De este
modo se obtiene un valor concreto de la imanacién para una determinada
temperatura de medida y una intensidad de campo magnético.

- Cuando el magnetometro trabaja con el sistema de medida referido hasta
ahora se dice que trabaja en modo de rastreo completo (full scan mode). Sin
embargo, a partir de las caracteristicas de la curva de voltaje en funcién de la
posicion de la muestra (figura 1.10.b.) es evidente que la imanacién también
puede ser calculada midiendo el voltaje sélo en los picos de la curva, y
promediando con los signos correspondientes: M =M - (M . +M . )2 De
esta manera, dado que el sistema solo necesita medir unos pocos puntos en cada
pico, la técnica permite, en principio, una medida mucho mas rapida que con el
rastreo completo, siempre que la muestra haya sido centrada con precisién. Sin
embargo, la proporcion sefial/ruido que se obtiene con esta técnica, conocida
con el nombre de algoritmo pico a pico, es mucho peor, ya que el promedio de
sélo tres puntos es mucho menos efectivo que el promedio seguido en el modo
de rastreo completo. No obstante, conviene destacar que el algoritmo pico a
pico fue desarrollado para medir muestras con sefiales grandes, donde la
precision de la medida no es muy importante. Si el método se usa en muestras
con seflales pequefias, la medida resultante presenta mucho ruido y dispersion.

1.2.2. Medida de la imanacion

Las medidas de imanacién d.c. realizadas con el magnetometro que
acabamos de describir y destinadas a la caracterizacion magnética
(determinacion de los parametros superconductores caracteristicos) de las
distintas muestras son de dos tipos: medidas M(7) y medidas M(H).

1.2.2.1. Medidas M(T)

Consisten en la medida de la imanacion en funcion de la temperatura
para una intensidad determinada del campo magnético aplicado. El protocolo
de estas medidas se basa en dos tipos de procesos de enfriamiento:
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(1) Enfriamiento en ausencia de campo magnético o proceso ZFC (Zero
Field Cooling process):

- Partiendo del estado normal (es decir, por encima de 7), se reduce
gradualmente la temperatura (el magnetémetro permite escoger el ritmo de
descenso mediante la eleccion de los valores intermedios de temperatura
por los que queremos que pase la muestra) hasta llegar al valor deseado,
sin campo magnético aplicado. De esta manera se lleva el material al
estado superconductor perfecto, puesto que se evita la penetracion de flujo
en el interior del mismo. La minima temperatura a la que hemos enfriado
todas las muestras ha sido de 5 K.

- Una vez se ha estabilizado la temperatura deseada (en el régimen de
bajas temperaturas la estabilidad es de 0.01 K), se aplica un campo
magnético y se va aumentando gradualmente la temperatura hasta llevar
de nuevo la muestra al estado normal (esto es, 7 > 7). Durante este
proceso, el magnetdmetro registra el valor de la imanacion
correspondiente a cada temperatura fijada en el proceso gradual de
calentamiento, dando lugar a una curva experimental que se conoce como
curva ZFC. El proceso de estabilizaciéon de la temperatura tiene lugar en
unos 10 minutos, tiempo necesario para que se produzca el equilibrio
entre la muestra y el baifio térmico de helio encargado de enfriarla y se
pueda asegurar, de este modo, que la temperatura que refleja la sonda de
medida es exactamente la temperatura de la muestra.

- La razén de detectar la imanacidn con la temperatura ascendente, en
lugar de detectarla a medida que se enfria la muestra, reside en la
dificultad que tiene el magnetémetro para estabilizar la temperatura en un
proceso descente y en la facilidad que tiene, por el contrario, para hacerlo
en un proceso ascendente. Como consecuencia de esto, el proceso ZFC
hasta 5 K suele realizarse de manera muy directa, con muy pocos estados
intermedios, mientras que el proceso de calentamiento posterior a la
aplicacion del campo magnético tiene lugar de manera gradual, con tantos
pasos como valores de la imanacidn se quiera incluir en la curva ZFC.

(2) Enfriamiento en presencia de campo magnético o proceso FC (Field
Cooling process):

Con la muestra de nuevo en el estado normal después de haber sido
sometida al proceso ZFC, se repite el proceso de enfriamiento rapido
hasta 5 K, manteniendo el campo magnético que se habia aplicado para



detectar la curva ZFC. De este modo, se lleva el material al estado mixto,
puesto que se permite la penetracion de lineas de flujo en su interior. Esto
se refleja en que el valor absoluto de la imanacién es menor que en el
proceso ZFC (la imanacidén es menos negativa). Cuando se estabiliza la
temperatura, el magnetometro registra la imanacion a lo largo de un
proceso gradual de calentamiento de la muestra, de la misma manera que
se habia hecho después del proceso ZFC. En este caso, la curva resultante
recibe el nombre de curva FC.

A partir de estas curvas se puede determinar la temperatura de transicion
superconductora T_y se puede obtener informacion sobre la composicién de la
muestra, especialmente sobre la presencia de fases secundarias,
superconductoras o no, y sobre su estructura granular.

1.2.2.2. Medidas M(H)

Consisten en la medida de la imanacion en funcion del campo magnético
para una temperatura determinada. Dentro de este grupo nos hemos limitado a
la medida de la curva de primera imanacion, consistente en someter a la
muestra a un proceso ZFC y detectar a continuacion la imanacién a medida que
el campo magnético aumenta gradualmente desde cero hasta el maximo valor
accesible para el magnetometro, H___ = 54 kOe. Esta curva nos da informacion
sobre los campos que caracterizan los cambios en las diferentes respuestas del
material a medida que aumenta la intensidad del campo magnético:

- Campo critico inferior intergranular, /_ : en las muestras policristalinas
prensadas, determina la pérdida del estado Meissner perfecto de la
muestra en conjunto (granos superconductores + matriz). Para su correcta
determinacion experimental es necesario realizar un detallado rastreo del
régimen de campos magnéticos débiles.

- Campo critico inferior intragranular, H,,: determina la pérdida del
estado Meissner perfecto de los granos superconductores.

- Campo de penetracién total, H*: es el campo magnético para el cual el
flujo magnético llega al centro de la muestra y ésta queda, por tanto,
totalmente (aunque no homogéneamente) ocupada.

En su momento detallaremos como se determina cada campo a partir de
la curva de primera imanacion obtenida experimentalmente.



1.3. Resultados experimentales

1.3.1. T1-2223(p)

La muestra Tl,Ba,Ca,Cu,O,  [TI-2223(p)], una ceramica prensada, ha
sido preparada por Midwest Superconductivity, Inc., una empresa de Lawrence
(Kansas, EEUU) especializada en la sintesis de materiales superconductores.
En el proceso de preparacion se llevaron a cabo los siguientes pasos:7

(1) Para conseguir la estequiometria deseada se mezclaron y molieron las
cantidades adecuadas de los siguientes 0xidos de alta pureza: Tl,05 (99
%), BaO, (95 %), Ca0 (99.95 %) y CuO (99.9 %).

(2) El polvo resultante fue prensado para formar pastillas de
aproximadamente 12 mm de diametro y 2 mm de grosor, mediante una
prensa hidraulica (la presion aplicada fue de unos 7000 kg/cm?).

(3) Se colocaron las pastillas en un crisol tubular de alimina y se dispuso
éste dentro de un horno.

(4) Se aumento la temperatura hasta 895 °C a un ritmo ascendente de
20°C/min. Esta temperatura se mantuvo durante 48 horas.

(5) A continuacion se enfrio la muestra dentro del horno hasta 650°C a un
ritmo descendente de 1°C/min. Esta temperatura se mantuvo durante 10 h.

(6) Finalmente, se desconecto el horno y se dejo enfriar la muestra hasta
temperatura ambiente en el interior del mismo.

A lo largo de todo el proceso de calentamiento se mantuvo un flujo de oxigeno
en el interior del horno. Mediante este proceso, los 6xidos de partida tienen
suficiente tiempo para reaccionar y dar lugar a muestras de excelente calidad.
De este modo, se obtienen muestras con una sola fase de elevada pureza y con
una densidad que puede llegar a ser de 6.35 £ 0.5 g/cm?, un 90 % del valor
estimado para un cristal perfecto de la misma fase.”



El Departamento de Fisica de la Universidad de Arkansas realizo
medidas de difraccion de rayos X, resistividad y susceptibilidad a.c., a fin de
caracterizar la composiciéon de la muestra. La difraccion de rayos X (figura
1.12.) se llevd a cabo con una muestra en polvo de la misma fase T1-2223,
mediante un difractometro DIANO DTM 1057, utilizando la radiacion K del
cobre. El espectro no muestra picos significativos asociados a impurezas, y a
partir del mismo se estimd un volumen de fase 2223 superior al 95 %. La
asignacion de indices dio como unico resultado una celda unitaria tetragonal
(grupo espacial [4/mmm) con a =3.8516 Ay ¢ =35.5748 A.
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Figura 1.12. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra T1-2223(p). (Ref. 70.)

Las medidas de resistividad que aparecen en la figura 1.13. (pagina
siguiente) se realizaron con un método de cuatro puntas con una frecuencia a.c.
de 27 Hz. La temperatura de transicion superconductora puede extraerse a
partir del punto de resistividad nula. Sin embargo, dado que es dificil precisar
cuando la resistividad se anula por completo, se suele tomar aquella
temperatura para la cual la resistividad es aproximadamente un 5 % de su valor
en el estado normal. De este modo, a partir de la figura 1.13. se obtiene 7, =
120 K. Asimismo, se observa que la transicion superconductora tiene lugar de
manera muy abrupta, en un intervalo de unos pocos grados, lo que refleja el



alto grado de pureza de la muestra, ya que la presencia de una segunda fase
superconductora o de fases extrafias (no superconductoras) se traduciria en un
ensanchamiento de la transicion. Para las medidas de susceptibilidad a.c. se
utilizé una técnica de inductancia mutua con una sefial a.c. de 500 Hz. Estas
medidas también aparecen en la figura 1.13. Es notable la coincidencia de la
temperatura de transici6 determinada a partir de este método con la temperatura
de transicion T, que se deduce de las medidas de resistividad. A su vez, esta
curva también sugiere la ausencia de fases secundarias significativas.
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Figura 1.13. Dependencia térmica de la resistividad y susceptibilidad a c.
de la muestra T1-2223(p). (Ref. 70.)

La masa de muestra utilizada en las medidas de imanacién d.c. ha sido
de 40 mg. La figura 1.14. (pagina siguiente) muestra las curvas ZFC y FC
correspondientes a las medidas M(T) obtenidas con un campo magnético de 50
Oe. En dichas curvas se observa que la temperatura de inicio de la transicién
magnética superconductora es 7(50 Oe) =~ 116 K. Esta temperatura es
ligeramente inferior a la obtenida a partir de las medidas de resistividad y de
susceptibilidad a.c. (7, = 120 K). La razon es que estas ultimas medidas se
realizaron en ausencia de campo magnético (el campo de excitacion en las
medidas de susceptibilidad a.c. es de unos 0.5 Oe), por lo que la temperatura de
transicion superconductora alcanza su maximo valor posible.
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Figura [.14. Curvas M(T) obtenidas en T1-2223(p) mediante los procesos
ZFC (inferior) y FC (superior) con un campo magnético de 50 Oe.

En la figura se observa también la presencia de una segunda transicion
que tiene lugar a una temperatura de unos 90 K en la curva ZFC y de unos 100
K en la curva FC. Esta caracteristica podria sugerir la presencia de una segunda
fase de menor temperatura critica (la fase 2212, p.e.), que se encontraria
presente en mucha menor cantidad que la fase 2223, puesto que la seiial
mayoritaria proviene de esta ultima. Si esto fuese cierto, contrastaria
fuertemente con las medidas de resistividad y de susceptibilidad a.c. y con el
espectro de difraccion de rayos X, donde no se observa fase secundaria alguna.
Por otro lado, si la presencia de una fase de menor temperatura critica fuese el
motivo de la transicion, ésta deberia iniciarse a la misma temperatura en ambas
curvas. Por tanto, parece improbable que ésta sea la causa de la segunda
transicion detectada. Como alternativa, Thompson er a/.67 sugieren una causa
que parte de la naturaleza granular de la muestra y que evita todas estas
contradicciones: la transicion corresponderia al progresivo debilitamiento de los
uniones Josephson entre granos superconductores debido a la disminucion
progresiva de la corriente intergranular a medida que aumenta la temperatura.



Finalmente, el analisis de la dependencia M(7) en el estado normal
evidencia la ausencia de fase paramagnética en la muestra (M tiene un valor
nulo constante hasta una temperatura de 150 K). Uno de los mayores problemas
asociados a las medidas magnéticas en muestras ceramicas se origina en el
proceso de preparacion: la formacion de una pastilla a partir de polvo involucra
normalmente la presencia de una matriz no superconductora que rodea a los
granos. Esta matriz contribuye normalmente con una sefial paramagnética
importante que se superpone a la sefial diamagnética de los granos, resultando
en una distorsion del comportamiento magnético superconductor. El cuidadoso
proceso de preparacion seguido ha permitido evitar este tipo de problemas.
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Figura 1 15 a) Curva de pnmera imanacion M(H) obtenida en T1-2223(p) a
5K (#H =54 kOc). b) amphacion de la curva en el rango 0 - 6 kOe
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La figura 1.15.a. muestra la curva de primera imanacién completa para
una temperatura de 5 K. A medida que aumenta la intensidad del campo
magnético aplicado, se pueden distinguir los siguientes comportamientos:

(1) Una region inicial lineal correspondiente al estado Meissner perfecto de los
granos. En esta region se da penetracion de flujo entre granos
superconductores, pero éstos permanecen en su estado superconductor perfecto.
El campo critico inferior intragranular H,,se determina como el punto a partir
del cual la curva M(H) empieza a desviarse del comportamiento lineal. Para
determinar con precisién este valor, en la figura 1.15.b. se presenta una
ampliacion de la curva de primera imanacion en el rango 0 — 6 kOe. Un analisis
detallado de la curva para campos alrededor de 1 kOe permite determinar el
campo critico inferior intragranular: H_ (5 K) = 700 Oe.

(2) A partir de este valor, la curva se va desviando progresivamente del
comportamiento lineal y se va curvando hasta alcanzar un minimo para un
campo magnético de unos 5 kOe. En esta region el flujo penetra en el interior
de los granos, por lo que la imanacion contiene una contribucion diamagnética,
procediente de los granos, y una contribucion paramagnética de la parte normal
asociada a las lineas de flujo. A medida que aumenta el campo magnético, la
densidad de flujo va en aumento, hasta que se llega a un valor del campo, el
campo de penetracion total H*, para el cual el flujo alcanza el centro de la
muestra, estableciéndose de este modo el estado critico. No existe unanimidad
sobre el criterio a seguir para la determinacién de H*: algunos autores
consideran que el minimo de la curva es suficiente para asegurar la penetracion
total de flujo en la muestra, mientras que otros consideran que A" es el campo
para el cual se produce la fusion entre la curva de primera imanacion y la rama
del ciclo de histéresis obtenido a la misma temperatura con el campo magnético
en aumento. En cualquier caso, podemos considerar el minimo como un limite
inferior para el campo de peneti'acién total: H*(5 K) 2 5 kOe.

(3) A partir del minimo, la curva evoluciona hacia valores menos negativos, ya
que la densidad de flujo sigue aumentando y, por tanto, también la contribucién
magnética asociada a las lineas de flujo. Es importante destacar que para una
intensidad de campo magnético tan elevada como 54 kOe, la imanacion
permanece negativa y sélo ha variado, aproximadamente, un 50 % respecto al
minimo de la curva. Esto es una evidencia mas de la alta pureza de la muestra 'y
de la ausencia de una fase paramagnética relevante, la existencia de la cual se
veria reflejada en una distorsion de la seiial magnética para campos intensos.
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Figura 1.16. Ampliacion de la curva de primera imanacién obtenida en Tl-
2223(p) (T'=35 K): aj) en el rango 0 — 200 Oe; &) en ¢l rango 0 ~ 50 Oe.

La figura 1.16.a. presenta una ampliacion de la curva de primera
imanacion para campos magnéticos en el rango 0 — 200 Oe. En la regién de
campos menos intensos de la figura puede apreciarse una caracteristica que
pasaba completamente desapercibida en la figura 1.15.b.: la curva presenta una
pequefia region lineal inicial, seguida de un codo que da paso, a través de un
punto de inflexion, a la dependencia lineal correspondiente al estado Meissner
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perfecto de los granos. Estas caracteristicas se aprecian perfectamente en la
figura 1.16.b., donde se muestra una ampliaciéon de la figura 1.16.a. para
campos magnéticos en el rango 0 — 50 Oe. La region lineal, correspondiente en
este caso al estado Meissner perfecto de la totalidad de la muestra (granos +
matriz), empieza a perderse para un campo de unos 10 Oe que podemos
considerar como el campo critico inferior intergranular: /_, (5 K) = 10 Oe.

1.3.2. TI-2223(f)

Las capas finas epitaxiales de Tl,Ba,Ca,Cu,0,,; [TI-2223(f)] han sido
preparadas por el equipo del Dr. M. Manzel del Institut fiir Physikalische
Hochtechnologie (IPHT) de Jena (Alemania), mediante un método de dos
pasos:7!.72

(1) En un primer paso, se deposita un precursor de Ba-Ca-Cu-O en forma
de capas finas mediante un proceso de magnetron d.c. sputlering
(pulverizacién asistida por plasma de tipo magnetron alimentado por
corriente d.c.) de un blanco constituido por una aleacién metalica de
composicion Ba,Ca,Cu, con un diametro de 100 mm.

- Las condiciones del proceso de pulverizado son las siguientes:

Potencia d.c.: 275 W

Gas: 90 % Ar+ 10 % O,
Presion: 1 Pa

Temperatura del substrato: 500 K

Distancia blanco-substrato: 50 mm

- El substrato utilizado es SrTiO, con forma cuadrada, de 10 mm de lado.

- Para evitar efectos de repulverizado preferente, el proceso se realiza a un
ritmo de deposito superior a 50 nm por minuto. De esta manera, el ritmo
de desorcion de los componentes alcalinotérreos es casi independiente del
ritmo de deposito, con lo que la composicion del precursor mantiene la
estequiometria del blanco metalico.”

- Las capas precursoras depositadas sobre (100)-SrTiO, son amorfas,
aislantes y de aspecto especular.

(2) En un segundo paso se incorpora el talio a la capas precursoras
mediante un proceso de recocido de éstas en una atmosfera de oxido de
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talio, durante 10 minutos a 1150 K de temperatura, con posterior
enfriamiento en O,.

- Durante este proceso, la muestra se encuentra encerrada en una capsula
de oro/platino en contacto con una pastilla ceramica prensada de Tl-Ba-
Ca-Cu-O. Experimentos de difusion de talio con pastillas de diferentes
composiciones (2223, 2222, 2201) han demostrado que las pastillas con
composicion 2222 tienen una mayor duracion.
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Figura 1 17 Micrografia electromica de rastreo (SEM) de capas finas de Ti-2223
depositada sobre un substrato de (100)-SrTi0, de 25 mm de diametro

La morfologia, composicion y textura de las capas finas de | gm de
espesor obtenidas mediante este método, ha sido estudiada por el mismo equipo
del IPHT de Jena mediante espectrometria de masa neutral secundaria
(Secondary Neutral Mass Spectrometry, SNMS), microscopia electronica de
astreo  (Scannming  Electron Microscopy, SEM), analisis con microsonda
(mucroprobe analysis) y difiaccion de rayos X
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- Perfiles de profundidad, medidos mediante SNMS indican que el talio se
encuentra homogéneamente distribuido en la capa fina resultante.

- La figura 1.17. muestra una micrografia obtenida con microscopia
electronica de rastreo (SEM) de capas finas depositadas sobre (100)-
SrTi0,. La capas estan formadas por grandes granos de forma plana, bien
conectados entre si, con un diametro de unos 80 zm.

- Medidas de difraccion de rayos X muestran que la fase mayoritaria es
T1-2223, siendo ¢ = 3.5648 A el parametro cristalino a lo largo de la
direccion perpendicular a la superficie de la capa.

- Asimismo, las capas presentan una excelente orientacion de los granos
segun el eje ¢ y una epitaxia casi perfecta en el plano ab, con la direccidon
[100] de la capa alineada con la direccion [100] de la celda pseudocibica
del substrato SrTiO,.

La tabla 1.2. recoge las propiedades superconductoras de la muestra
obtenidas a partir de medidas de resistividad y de susceptibilidad a.c. por el
grupo del Dr. Manzel.

Temperatura de transicion superconductora: T,~110-118K
Anchura de la transicion superconductora en AT <1K
las medidas de susceptibilidad a.c. (90 — 10 %): ¢
Densidad de corriente critica a 77 K: J(77K) = 6 x 105 A/cm?

Resistencia superficial a 77 K y 25 GHz: R(77K) = (1.4 £0.1) mQ

Tabla 1.2. Propiedades superconductoras de las capas finas de T1-2223 con
I zam de espesor depositadas sobre un substrato de (100)-SrTiO..

En todas las medidas de imanacion d.c. el campo magnético se ha
aplicado a lo largo del eje ¢, perpendicularmente a la superficie de la muestra.
Medidas realizadas con el campo magnético aplicado en el plano ab detectaron
una imanacion tan pequeiia (dos 6rdenes de magnitud menor que la obtenida
con el campo en la direccion ¢) que las variaciones debidas a la variacién de la
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temperatura o del campo magnético eran comparables a la resolucion del
magnetometro. En la figura 1.18. se muestran las curvas M(7) obtenidas al
someter a la muestra a los procesos ZFC y FC con un campo magnético de 1
Oe. La temperatura de inicio de la transicion superconductora es 7 (1 Oe) =
112 K, valor que, a diferencia de lo que sucedia en la muestra T1-2223(p), cae
dentro del rango de valores posibles obtenidos por Manzel ef al. a partir de
medidas de susceptibilidad a.c. (110 — 118 K; ver tabla 1.2.). Esto se debe a que
el uso de un campo d.c. muy pequeiio permite determinar una temperatura de
transicion superconductora muy proxima a su valor maximo, que coincide con
el determinado a partir de medidas de susceptibilidad a.c. realizadas con
campos de excitacion muy proximos a cero. Por otro lado, se puede descartar la
presencia de fases secundarias acompaiiando a la fase principal (en la figura no
aparecen segundas transiciones) y de alguna fase paramagnética apreciable (la
imanacion en el estado normal tiene un valor nulo constante desde T hasta la
temperatura maxima medida, 150 K).
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Figura 1 18 Curvas M(T) [ZFC (infernior) v FC (superior)] obtenidas en
T1-2223(f) con un campo magnetico de | Oc aplicado en la direccion ¢
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Figura 1.19. Curva de primera imanacion M(H) obtenida en TI-2223(f) a una
temperatura de 3 K en el rango 0 — 10 kOe.

En la figura 1.19.. aparece la curva de primera imanaciéon de esta
muestra obtenida a una temperatura de 5 K en el rango 0 — 10 kOe. El aspecto
general de la curva es muy similar al que se encontraba en la muestra TI-
2223(p), desplazado hacia intensidades menores del campo magnético: una
region inicial aparentemente lineal, que se va perdiendo progresivamente a
medida que aumenta la intensidad del campo, hasta alcanzar un minimo tras el
cual se produce una lenta disminucién de la imanacién en valor absoluto, sin
llegar nunca a adquirir valores positivos. Es decir, para un campo magnético de
10 kOe no se detecta ninguna contribucion paramagnética importante, 1o que
confirma la conclusion extraida a partir de las curvas M(7).

La figura 1.20.a. (pagina siguiente) muestra una ampliacion de la curva
de primera imanacion en el rango 0 — 1 kOe. Adoptando el criterio utilizado
para la muestra anterior, el minimo de la curva define un limite inferior para el
campo de penetracion total, H*(5 K) 2 400 Qe, que contrasta con los 5 kQe
obtenidos para T1-2223(p). La posible causa de esta diferencia de un orden de
magnitud reside en la mayor facilidad que tiene el flujo magnético para penetrar
en una muestra en forma de capa fina debido a su pequefio espesor.
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Figura 1.20. Ampliacién de la curva de primera imanacion de T1-2223(f) para
una temperatura de 3 K- a) en el rango 0 - 1 kOe; b) en ¢l rango 0 - 100 Oe¢

En la figura 1.20.b. se muestra una segunda ampliacion para campos en
el rango 0 - 100 Oe. Como se puede comprobar, la region lineal
correspondiente al estado Meissner perfecto de los granos no es tan extensa
como pudiera parecer a primera vista a partir de la figura 1.19., sino que ocupa
un rango de campos débiles muy limitado, con un campo critico inferior
intragranular A, (5 K) =10 - 15 Oe. A partir de este valor, la curva empieza a
desviarse de la linealidad y tiende progresivamente al minimo antes
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mencionado. Por otro lado, en la figura puede apreciarse que la region de
campos mas débiles en la que suelen observarse los efectos asociados a la
region intergranular se encuentra en este caso por debajo del primer valor de
campo magnético aplicado, 5 Oe. La determinacion del campo critico inferior
intergranular /_ requiere, por tanto, una exploracion detallada de dicha region,
con la aplicaciéon de campos magnéticos a intervalos inferiores a la unidad, o
incluso a la décima. Veremos a posteriori que un estudio de estas
caracteristicas no hubiese aportado ninguna informacién de interés para las
medidas de relajacion magnética que se han llevado a cabo, por lo que hemos
preferido no profundizar en ello.

1.3.3. TI-2212

La muestra en forma de polvo de la fase Tl,Ba,CaCu,O,; (T1-2212) ha
sido preparada por el grupo del Dr. D. Fiorani del Istituto di Chimica dei
Materiali ICMAT) de Roma (Italia) mediante el siguiente proceso estandar:?

(1) Se mezclaron las proporciones adecuadas de los mismos 6xidos que en
la preparacién de la muestra T1-2223(p) (T1,03, BaO,, CaO y CuO) y se
formo6 una pastilla aplicando presion a la mezcla.

(2) Se envolvio la pastilla en una lamina de oro, se meti6 en un tubo de
cuarzo con una presion de oxigeno ligeramente inferior a 1 atm y se
calento el tubo a una temperatura aproximada de 880 °C durante 3 horas.

(3) Finalmente, la pastilla fue triturada y reducida a polvo.

Medidas de difraccion de rayos X llevadas a cabo por este mismo grupo
revelaron que la fase mayoritaria que aparece en la muestra es TI-2212, aunque
es posible que haya pequeiias cantidades (inferiores a un 20 %) de oxidos
aislantes de Cu, Ca-Cu, Ba-Cuy Tl-Ba.

Es importante destacar que todas las medidas de imanacion d.c. se han
realizado con la muestra en polvo metida dentro de una capsula de plastico. Por
tanto, la sefial magnética detectada por el magnetémetro tendra, junto con la
respuesta del superconductor, una componente asociada a la capsula. En la
figura 1.21. (pagina siguiente) aparece la dependencia térmica de la imanacién
obtenida sometiendo la muestra a los procesos de ZFC y FC con un campo
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magnético de 100 Oe. La temperatura critica determinada a partir del inicio de
la transicion del estado normal al superconductor es 7(100 Oe) ~ 108 K. De
manera similar a lo observado en la muestra T1-2223(f), tampoco en esta figura
se observan segundas transiciones que pudiesen corresponder a fases
superconductoras secundarias (evidentemente, no podrian corresponder al
debilitamiento de las uniones entre granos porque, al tratarse de una muestra en
polvo, estos se encuentran totalmente desacoplados para cualquier temperatura
y cualquier intensidad del campo magnético).
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Figura 1.21. Curvas ZFC (inferior) y FC (superior) obtenidas en T1-2212 a
partir de medidas A(7) con un campo aplicado de 100 Oe.

El estudio de la region correspondiente al estado normal revela la
presencia en ambas curvas (ZFC y FC) de una imanacion positiva que decrece a
medida que aumenta la temperatura. Los datos experimentales han sido
ajustados a una ley de la forma 1/M = aT + b, con muy buenos resultados para
ambas curvas (ver figura 1.22., pagina siguiente). Esta dependencia de tipo
paramagnético podria ser causada por la presencia en la muestra de alguna fase
no superconductora (fase que podria coincidir con alguno de los oxidos
detectados mediante las medidas de difraccion de rayos X), o bien podria estar
asociada a la capsula de plastico continente de la muestra.
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Iigura 1.23. Curva de primera imanacion obtenida en T1-2212 a una
temperatura de 3 K para campos magnéticos en el rango 0 — 54 kOe.
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Figura 1.24. Ampliacién de la figura anterior: a) en el rango 0 - 10 kOe:
b) enclrango 0 - 1 kOe.

La figura 1.23. presenta la curva de primera imanacion obtenida a una
temperatura de 5 K con campos magnéticos en el rango 0 — 54 kOe. La curva
presenta dos regiones claramente diferenciadas. Para campos inferiores a unos
12 kOe, se observa la dependencia que ya hemos encontrado en las dos
muestras presentadas: un régimen inicial lineal que se va perdiendo
progresivamente, hasta alcanzar un minimo tras el cual la imanacion decrece en
valor absoluto. PERO, a diferencia de lo observado en aquellas muestras, este
decrecimiento tiene lugar de manera muy rapida, la curva corta el eje de abcisas
en un campo de unos 12 kOe y da paso a una region de valores positivos que
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aumenta monoétonamente hasta el maximo valor del campo. Este
comportamiento no es mas que un efecto superpuesto de las sefiales magnéticas
de la muestra y de la capsula, siendo esta ultima progresivamente dominante a
medida que aumenta la intensidad del campo magnético.

En las figuras 1.24.a. y 1.24.b. se ha ampliado la curva de primera
imanacion para una correcta determinacion de los campos de interés. A partir
del minimo de la primera figura se obtiene el limite inferior para el campo de
penetracion total, H*(5 K) 2 2 kOe, un valor intermedio entre los hallados para
las dos muestras analizadas con anterioridad. Por otro lado, es dificil precisar
en la figura 1.24.b. el punto concreto de inicio de la pérdida de linealidad en el
régimen de campos débiles, por lo que tan sélo podemos afirmar que el campo
critico inferior intragranular H_, (5 K) se encuentra en el rango 100 — 200 Oe.
Por 1ltimo, la falta de region intergranular en toda muestra en polvo se traduce
en la supresion en la curva de primera imanacion del régimen de campos mas
débiles en que se observan los efectos asociados a dicha regién y en la
ausencia, por tanto, del campo critico inferior intergranular /.

1.3.4. (Hg, T1)-1223

La uUnica muestra estudiada de la familia de SCAT con un plano de
mercurio, una ceramica prensada con composiciéon Hg, Tl ,Ba,Ca,Cu,Og, ¢
[(Hg,T1)-1223], ha sido preparada por el mismo equipo de Midwest
Superconductivity, Inc. que preparé TI-2223(p), mediante el siguiente
proceso:”

(1) En primer lugar se preparé un precursor sin mercurio m talio, con
composicion Ba,Ca,Cu,0,, siguiendo estos pasos:
- Se mezclaron y trituraron en un mortero de agata los 6xidos Ba(NO,),

(99.9 %) o BaO, (95 %, BaO, + BaO 99.5 %), CaO (99.5 %) y CuO
(99.95 %), en una proporcién molar 2/2/3 de Ba/Ca/Cu.

- Se metid el polvo resultante en un crisol de alimina y se calentd en un
horno, con un flujo continuo de oxigeno durante el calentamiento.

- En este proceso se aumentd la temperatura del homo a un ritmo de 20
°C/min desde temperatura ambiente hasta 920 °C. Esta temperatura se



mantuvo durante 15 horas. Finalmente, se pard el horno y se enfrié hasta
temperatura ambiente.

(2) La incorporaciéon de mercurio y talio al precursor se realizo del
siguiente modo:

- Se mezclaron y trituraron HgO (99.9 %) y TL,O, (99.99 %) con el
precursor. El polvo resultante se introdujo en una capsula de plastico
rellena de N,. La proporcion de cationes (Hg Tl )/Ba/Ca/Cu fue de
1/2/2/3, con x = 0.2.

- Se prenso el polvo en cilindros de 6 mm de didmetro y 15 mm de
longitud. Estos cilindros se introdujeron en un tubo de cuarzo, que fue
vaciado mediante una bomba mecanica y a continuacién sellado. La
presion interna del tubo sellado es inferior a 1 Pa.

- Para mayor proteccion, el tubo sellado fue introducido en un contenedor
cilindrico de acero a prueba de oxigeno. El contenedor fue introducido en
un horno precalentado a 860 °C, donde se mantuvo durante 400 minutos.
A continuacion, se pard el horno y se dejé enfriar su contenido hasta
temperatura ambiente.

- Finalmente, la muestra fue recocida en una atmosfera de O, a 500 °C
durante 10 horas.

El Departamento de Fisica y Astronomia de la Universidad de Kansas ha
sido el encargado de llevar a cabo medidas de difraccion de rayos X, resistencia
y susceptibilidad a.c. sobre la muestra.” Las primeras medidas, que han sido
realizadas con un difractometro GEIGER-FLEX CN2029 utilizando 1la
radiacion K_ del cobre, muestran que la fase dominante es efectivamente
(Hg,T1)-1223 con una presencia superior al 80 %. Todos los picos del espectro
correspondientes a esta fase se ajustan a una celda unitaria tetragonal (grupo
espacial P4/mmm), con parametros cristalinos @ = 3.8574 A 'y ¢ = 15.794 A.
También se aprecia la presencia de la fase superconductora (Hg,T1)-1212 y de
oxidos no superconductores como CaHgO, y BaCuO,,.

La medida de la resistencia de la muestra ha sido realizada mediante un
método estandar de cuatro puntas con una frecuencia de 27 Hz. En la figura
1.25. (pagina siguiente) se muestra la dependencia térmica de la resistencia de
varias muestras con distintas proporciones de mercurio y talio (x =0, 0.2 y 0.5),
antes y después del proceso final de recocido. En la figura se puede comprobar
que la muestra que nos interesa, x = 0.2 recocida, presenta la mayor
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temperatura en el punto de resistencia nula, T., = 138 K, y la mayor
temperatura de inicio de la transicién superconductora, 7, = 145 K.
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Figura 1 25 Dependencia térmica de la resistencia de muestras de la fase
(Hgl_‘Tl\)BazngCuBOM con distintas concentraciones de talio (x =0, 0.2,
0.5). antes y después del proceso de recocido. (Ref. 73 )
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Figura | 26 Dependencia térmica de la susceptibilidad a ¢ de la muestra
HgMTIO:Ba:Ca:Cu\Ox‘S [(Hg.T1)-1223] (Ref 73)
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Las medidas de susceptibilidad a.c. han sido llevadas a cabo mediante
una técnica de inductancia mutua con una seiial a.c. de 400 Hz. La dependencia
térmica que aparece en la figura 1.26. confirma que la temperatura de transicion
superconductora es 7,,~ 138 K. De los resultados obtenidos a partir de estas
medidas y de las de resistividad se desprende que la introduccién de talio con
una concentracion x = 0.2 por celda unidad, junto con el posterior recocido de
la muestra después del proceso de fabricacion, se traduce en un aumento de la
temperatura de transicién superconductora respecto de los valores para otras
concentraciones (x =0, 0.5) y para muestras sin recocer.
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Figura 1 27 Dependencia térmica de la imanacion [ZFC (curva nferior) v FC
(curva supcrior)] obtenida en (Hg, T1)-1223 con un campo magnético de 50 Oc

La masa de muestra utilizada en las medidas de imanacion d.c. ha sido
de 44 mg. La figura 1.27. muestra las curvas ZFC y FC obtenidas mediante
medidas M(7) con un campo magnético aplicado de 50 Oe. La temperatura de
inicio de la transicion superconductora es 7 (50 Oe) =~ 133.5 K, algo inferior a
la determninada a partir de medidas de susceptibilidad a.c. y resistencia (= 138
K) por los motivos que ya se han dado en la exposicion de los resultados
obtenidos en la muestra T1-2223(p).
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Una caracteristica apreciable en la figura es la presencia en ambas
curvas de una segunda transicion que tiene lugar de manera muy suave
alrededor de una temperatura de unos 110 K. Esta transicion podria deberse a la
fase superconductora que aparece en las medidas de difraccion de rayos X,
(Hg,T1)-1212 [en esta fase, 7, (0) = 124 K, por lo que es posible que 7, (50 Oe)
= 110 K], o bien al debilitamiento de las uniones Josephson entre granos, como
ya se ha mencionado también para la muestra T1-2223(p). En cualquier caso,
esta caracteristica da paso en la curva FC a una disminucidn del valor absoluto
de la imanacion, comportamiento que no habiamos encontrado hasta ahora en
ninguna de las otras muestras analizadas. El origen de este efecto podria
hallarse en la contribucién magnética de los 6xidos no superconductores
CaHgO, y BaCuO, detectados en las medidas de difraccion de rayos X. En
caso de ser paramagnética, esta contribucidon adquiriria protagonismo en la
region de bajas temperaturas y se superpondria de manera significativa sobre la
sefial diamagnética superconductora.

En la figura 1.28.a. (pagina siguiente) se presenta la curva de primera
imanacion obtenida a una temperatura de 5 K en el rango completo de campos
magnéticos accesibles para el magnetémetro (0 — 54 kOe). La curva presenta la
dependencia que ya hemos encontrado en las tres muestras anteriores: una
region inicial lineal, seguida de un minimo que da paso a un decrecimiento del
valor absoluto de la imanacion a medida que aumenta la intensidad del campo.
Este decrecimiento tiene lugar de manera bastante rapida, a un ritmo que
podriamos calificar de intermedio entre el observado en las muestras de la fase
TI1-2223 y el observado en la muestra TI-2212. En concreto, se adivina que para
intensidades de campo ligeramente superiores a la maxima intensidad aplicada
la curva cortara al eje de abcisas, dando paso a un régimen de valores positivos
de la imanacion. Esto confirma la presencia de una contribucion paramagnética
asociada a los Oxidos no superconductores detectados en las medidas de
difraccion de rayos X.

De la misma manera que para las otras muestras, para una precisa
determinacion de los campos caracteristicos hemos realizado ampliaciones
sucesivas de la curva, tomando rangos de campo magnético cada vez menores.
La figura 1.28.b. muestra la primera ampliacion en el rango 0 — 10 kOe. Como
ya sabemos, el minimo de la curva permite determinar un limite inferior para el
campo de penetracion total: A*(5 K) R 3.8 kOe.
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Figura 1.28. a) Curva de primera imanacion obtenida en (Hg,T1)-1223 a
5 K para campos magnéticos en ¢l rango 0 — 54 kOe. b) Ampliacion en ¢l
rango 0 - 10 kOe.

En la figura 1.29.a. (pagina siguiente) se muestra una ampliacion en el

rango 0 — 300 Oe. La curva muestra las dos caracteristicas propias de la
respuesta de una muestra granular a la aplicacion de campos magnéticos
débiles: una pequeiia zona inicial lineal, que se extiende a lo largo de unos
pocos Oe, correspondiente al estado Meissner perfecto de la totalidad de la
muestra, seguida de un codo que da paso a una segunda dependencia lineal

58



asociada al estado Meissner perfecto de los granos. Considerando el punto en
que la imanacion empieza a desviarse de esta segunda linealidad, se obtiene un
campo critico inferior intragranular H (5 K) = 140 Oe. Por otro lado, la figura
1.29.b. muestra una ampliacion del régimen de campos magnéticos mas débiles
(0 - 50 Oe). La pérdida de la linealidad en la zona inicial de la curva permite
determinar el campo critico inferior intergranular: H_ (5 K) = 10 Oe.
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Figura 1.29. Ampliacion de la curva de primera imanacién de (Hg, T1)-1223
para campos magnéticos: a) en ¢l rango 0 - 300 Oc; b) en el rango 0 - 50 Oc.
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1.3.5. (Bi,Pb)-2212

Como se avanzaba en la introduccién a este capitulo, se ha elegido un
sistema de la familia de SCAT basados en bismuto, con una sustitucion parcial
de éste por plomo, para investigar la dependencia térmica de la dinamica
cuantica de vortices en un material distinto de los SCAT basados en talio, pero
con una estructura laminar y un grado de anisotropia similares a los de esta
ultima familia. Por este motivo, y aunque sea un material en el que, como a
posteriori veremos, no se ha realizado un estudio tan profundo como en las
cuatro muestras principales, hemos considerado conveniente introducir la
exposicion de su proceso de preparacion y caracterizacidn.

La muestra, un monocristal de composicion Bt ,Pb,,Sr,CaCu,O,,
[(B1,Pb)-2212], ha sido preparada por el grupo del Dr. Dino Fiorani del ICMAT
de Roma, mediante el siguiente proceso:”

(1) Polvos de los 6xidos Bi,0,, SrCO,, CaCO,, CuO y PbO, (todos de una
pureza minima del 99 %), en una proporcién molar porcentual de 11, 9.6,
17.6, 60 y 1.6 %, respectivamente, son mezclados con acetona, secados al
aire e introducidos en un crisol de platino con un volumen de 50 cm3.

- La inclusién de PbO, en la mezcla tiene el objetivo de crear una
atmosfera oxidante (a través de la descomposicion PbO, — Pb + 2 O)
para minimizar el ataque del crisol de platino por los éxidos de Bi y Cu.

(2) En el crisol se afiade PbO (destinado a incorporar el plomo a la
muestra), se introduce en un horno y se somete al siguiente proceso
térmico:

- Se calienta hasta 900°C a un ritmo de 10°C/h.

- Se deja reposar 48 h.

- Se enfria hasta 750°C a un ritmo de 1°C/h.

- Se enfria el homo hasta temperatura ambiente.
La muestra resultante consiste en un conjunto de laminas cristalinas,

cada una de las cuales tiene una seccion transversal de unos milimetros y un
espesor de medio milimetro, aproximadamente.
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intensity (ai)

Sobre una de estas laminas, separada mecanicamente del resto, el
Diparumento di Ingegneria Meccanica de la Universita degli Studi de Roma ha
realizado (Ref. 74) medidas de difraccion de rayos X y susceptibilidad a.c. La
figura 1.30. muestra un espectro de difraccion de rayos X obtenido utilizando la
radiacion K del cobalto. El espectro muestra que el material es un monocristal
con el eje ¢ orientado perpendicularmente a la superficie de la muestra. El valor
del parametro de red a lo largo de este eje es ¢ = 30.70 A. En el espectro no se
aprecia la presencia de otras fases superconductoras o no superconductoras
secundarias. En la figura 1.31. (pagina siguiente) aparece la dependencia
térmica de la susceptibilidad a.c. medida con una frecuencia de 405 Hz y una
intensidad de campo menor que 1 Oe. La temperatura de transicién al estado
superconductor determinada a partir de la curva es 7, = 85 K, un valor tipico
en monocristales de este sistema.” La presencia de una sola transicién confirma
la ausencia de fases secundarias distintas de la fase 2212 principal.
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Figura | 30 Espectro de difraccion de ravos X de la muestra (Bi,Pb)-2212.
(Referencia 74)
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Figura 1.31. Dependencia térmica de la susceptibilidad a.c. de la muestra
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en la mucstra (Bi.Pb)-2212 con un campo magnético de 20 Oe
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Todas las medidas de imanacion d.c., tanto las destinadas a caracterizar
magnéticamente la muestra como las que constituyen el estudio de la relajacion
magnética en la misma, han sido realizadas con el campo magnético aplicado
perpendicularmente a la superficie de la muestra, es decir, paralelamente al eje
¢ (dentro de la precision del montaje en la pajita). La figura 1.32. presenta las
curvas ZFC y FC correspondientes a la dependencia térmica de la imanacion
d.c., M(T), obtenida con una intensidad de campo magnético de 20 Oe. Como
consecuencia de las pequefias dimensiones de la muestra, la imanacion presenta
un orden de magnitud (M ~ 103 emu) menor que en cualquiera de las otras
muestras [incluso menor que en TI-2223(f), donde M ~ 102 emu]. Por otro
lado, a pesar de que 20 Oe es un campo bastante débil, sucede lo mismo que
hemos encontrado en el resto de muestras: el valor de la temperatura de
transicion superconductora hallado a partir de esta figura, 7 (20 Oe) = 65 K, es
inferior al valor obtenido a partir de la dependencia térmica de Ila
susceptibilidad a.c., 7, = 85 K. Como siempre, esta diferencia no refleja mas
que la dependencia decreciente de la temperatura critica con la intensidad de
campo magnético creciente. Ademas, en las curvas ZFC y FC no se aprecian
indicios de segundas transiciones a temperaturas superiores o inferiores a 7 (20
Oe) = 65 K, lo que confirma la ausencia de fases superconductoras
secundarias. Por tltimo, la parte correspondiente al estado normal (7" > 7))
presenta un valor muy cercano a cero (la primera cifra no nula es el quinto
decimal) aproximadamente constante, confirmando la ausencia de una fase
paramagnética importante.

La figura 1.33. presenta la curva de primera imanacién M(H) obtenida
en el rango 0 — 54 kQOe a una temperatura de 5 K. La curva reproduce las lineas
generales ya observadas en el resto de muestras, aunque con un pequeiio
defecto alrededor de 6 kOe, probablemente causado por una desestabilizacion
de la temperatura: M sigue una evolucion lineal en la region de campos débiles,
de la que se va desviando progresivamente para dar paso a un minimo, después
del cual se produce una disminucién del valor absoluto de la imanacion, a un
ritmo similar al detectado en TI-2223(p) a la misma temperatura (ver figura
1.15.a.). Este lento decrecimiento en el rango de campos por encima del
minimo de la curva es un indicio mas de la ausencia de una fase paramagnética
apreciable que de hallarse presente cobraria importancia en el rango
mencionado y, como ya vimos en TI-2212, conduciria al corte de la curva en el
eje de abcisas. Por el contrario, la imanacion correspondiente a 54 kOe sigue
siendo negativa y solo ha variado un 50 % respecto al minimo de la curva.
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Figura 1.33. Curva de primera imanacion M(H) para (Bi,Pb)-2212,
obtenida en ¢l rango 0 - 34 kOc a una temperatura de 3 K.

Con la intencion de determinar los campos caracteristicos de esta
muestra, se han realizado sucesivas ampliaciones de la curva en la regién de
campos magnéticos débiles. La figura 1.34.a. (pagina siguiente) muestra la
dependencia M(H) en el rango 0 — 6 kOe. Como siempre, consideraremos que
el campo para el que la curva presenta el minimo constituye un limite inferior
para el campo de penetracion total de la muestra: A*(5 K) ® 1.2 kOe. Este es
un valor intermedio entre el hallado en T1-2223(f) [H*(5 K) 2 0.4 kOe] y el
hallado en TI-2212 [H*(5 K) 2 2 kOe]. En la figura 1.34.b. aparece la
ampliacion en el rango 0 — 1.6 kOe. Al tratarse de un monocristal, la curva no
presenta en el rango de campos mas débiles la dependencia lineal inicial propia
del estado Meissner intergranular de las muestras policristalinas, sino que
exhibe un unico comportamiento lineal. Debido a la falta de datos en este
régimen, es imposible determinar el valor preciso del campo a partir del cual se
pierde la linealidad, por lo que sdlo se puede dar un valor aproximado para el
campo critico inferior de esta muestra: H, (5 K) =100 -200 Oe.
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Figura 1.34. Ampliacion de la curva de primera imanacion M(H) de (Bi,Pb)-2212
para campos magnéticos: a) cn ¢l rango 0 - 6 kOe; b) en ¢l rango 0 - 1.6 kOe.

1.3.6. Y-123

Terminamos este capitulo con la exposicién de la preparacion y
caracterizacion de una muestra policristalina del sistema YBa,Cu,0, (Y-123).
En la seccion tedrica se comentd que este material presenta un grado de
anisotropia muy distinto del correspondiente a los SCAT basados en talio o
bismuto. Veremos en la seccion 3.2. que esto se traduce en que la dependencia
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con el campo magnético de la dinamica cuantica de vortices es muy diferente
en estos sistemas, por lo que hemos considerado interesante ampliar a Y-123 el
estudio de dicha dependencia y, por tanto, introducir el proceso de preparacion
y determinacion de sus parametros superconductores caracteristicos.

La muestra ha sido preparada por el mismo equipo de Midwest

Superconductivity, Inc. que ha preparado las muestras T1-2223(p) y (Hg,TI)-
1223, mediante el siguiente proceso:

(1) - Se mezclan bien polvos de Y,0,, BaCO, y CuO.
- La mezcla es calentada a 925°C en aire durante 24 horas.
- Después de ser enfriada lentamente, el material es triturado muy
finamente y es prensado en forma de tableta.

(2) - La tableta es introducida en un horno con oxigeno a 940°C durante
12 horas.

- Se reduce la temperatura a 650°C y se mantiene asi durante 2 horas.
- Finalmente, se deja enfriar hasta temperatura ambiente.
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Figura 1.33. Dependencia M(T) obtenida en Y-123 con campos magnéticos de
40 Oc [curva ZFC (C)] v 100 Oe [curvas ZFC (O) y FC(4)].
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La figura 1.35. presenta las curvas ZFC (O) y FC (A) correspondientes a
la dependencia M(7) obtenida en Y-123 con un campo magnético de 100 Oe y
la curva ZFC () obtenida con un campo de 40 Oe. En la figura puede
apreciarse que el valor de la temperatura de inicio de la transicion
superconductora es el mismo para las dos intensidades de campo aplicadas y es
muy similar a los valores hallados cominmente en la bibliografia:?” T (40 Oe)
=~ T (100 Oe) =~ 90 K. La curva ZFC para 100 Oe parece sugerir, aunque no
muy claramente, la presencia de una segunda transiciéon a una temperatura
situada entre 60 y 70 K. Como ya comentamos en el caso de T1-2223(p), una
segunda transicidon de este tipo puede atribuirse a la presencia de una fase
superconductora secundaria (en este caso, YBa,Cu,0,, , con T, =~ 60 K) o al
progresivo debilitamiento de las uniones débiles existentes entre los granos de
una muestra policristalina. En este segundo caso, la temperatura a la que
aparece la segunda transicion depende fuertemente y de manera decreciente con
la intensidad de campo magnético,5” mientras que en el primer caso la
dependencia es mucho mas débil, ya que la medidas se han realizado en la
region de campos débiles donde la dependencia 7 (/) es casi constante (ver
figura 1.7.). Para averiguar cual de las dos explicaciones es la mas acertada,
hemos incorporado la curva ZFC obtenida con un campo magnético aplicado de
40 Oe. Como se puede comprobar a simple vista, la transicidn en este caso
aparece de manera mucho mas clara y a una temperatura situada entre 70 y 80
K. Ademas, como ya hemos observado con anterioridad, la dependencia con el
campo magnético de la temperatura de transicion superconductora principal es
practicamente inapreciable [7 (40 Oe) = T (100 Oe) =~ 90 K], por lo que
podemos suponer que, de haber una segunda fase superconductora, su
temperatura critica mostraria un comportamiento similar. Parece ser, por tanto,
que la segunda transicion se encuentra asociada al debilitamiento de las uniones
débiles entre granos. Finalmente, y también de manera parecida a lo que
sucedia en TI-2223(p), la parte de la dependencia M(T) correspondiente al
estado normal presenta un valor constante nulo (el primer decimal no nulo es el
quinto), lo que indica la ausencia de fase paramagnética en la muestra.

La curva de primera imanacion M(H) obtenida en Y-123 a una
temperatura de 5 K en el rango 0 — 54 kOe aparece en la figura 1.36.a. El
comportamiento general de la curva es de sobras conocido: la imanacion sigue
inicialmente una dependencia lineal con el campo magnético, de la que se va
desviando progresivamente para adquirir un valor minimo, que da paso a una
disminucién de su valor absoluto a un ritmo intermedio entre los observados en
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TI1-2223(p) (figura 1.15.a.) y (Hg,T1)-1223 (figura 1.28.a.). La ausencia de una
fase paramagnética apreciable se hace patente también en esta figura, ya que
para la maxima intensidad de campo magnético aplicada (54 kOe) la imanacion
sigue siendo negativa y se encuentra bastante alejada del eje de abcisas [M(54
kOe) =~ - 0.3 emu]. Por lo que respecta al minimo de la curva, en la ampliacién
de la figura 1.36.b. puede apreciarse que el campo magnético para el que se
presenta, esto es, el limite inferior para el campo de penetracion total, es H*(5
K) 2 2.4 kOe, un valor proximo al hallado en T1-2212 [H*(5 K) 2 2 kOel].
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Iigura | 36 a) Curva de prnimera imanacion obtenida en Y-123 a 5 K en el
rango 0 - 34 kOc b) Ampliacion de la curva en el rango 0 - 6 kOc

68



0.0 ¢
% (a)
(e}
0
O
/:-,\ (o]
o]
£ -o09t o
N~ 0
s °o, .
(o]
%o
Y-123
T=5K
130 0.9 1.8
H (kOe)
0.00 &
(b)
-~
3
g ~0.45 F
p
=
Y-123
T=5K f
=099 5 ‘ 0.3 ) 0.6
H (kOe)

Figura 1 37 Ampliacion de la curva de primera imanacion obtemda en Y-123
para campos magnéticos a) en ¢l rango 0 — 1 6 kOe, b) en el rango 0 — 600 Oc

En la figura 1.37.a. se muestra la ampliacién de la curva M(H) para
campos magnéticos en el rango 0 — 1.6 kOe. En esta figura puede apreciarse
que el campo para el que se pierde el comportamiento lineal propio del estado
Meissner de los granos se encuentra situado entre 400 y 500 Oe. Sin embargo,
debido al espaciado entre los puntos experimentales que constituyen la region
de campos débiles (AH_ ~100 Oe), es dificil precisar con exactitud el valor del
campo critico inferior intragranular, para el so6lo podemos dar un valor
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aproximado: H, (5 K) = 400 - 500 Oe. Por otro lado, en esta ampliacion
asoma una caracteristica que pasaba desapercibida en las figuras 1.36.a. y
1.36.b.: a medida que disminuye el campo magnético, la dependencia lineal no
se extiende de manera perfecta hasta el origen de coordenadas, ya que el punto
mas cercano al mismo (correspondiente a una intensidad de 50 Oe) se desvia
ligeramente de la linealidad.

Esto puede apreciarse mucho mejor en la figura 1.37.b. donde aparece
una ultima ampliacion de la curva M(H) para campos magnéticos inferiores a
600 Oe. Debido a la ya mencionada insuficiencia de datos experimentales,
hemos unido los que aparecen en la figura con una linea para dar idea del
posible comportamiento que seguiria la curva en esta region: para campos
magnéticos menores que 50 Oe se daria una dependencia lineal, que estaria
asociada al estado Meissner de la muestra policristalina en conjunto, a la que
seguiria una inflexién que conduciria a la dependencia lineal asociada al estado
Meissner de los granos, tal como sucedia en TI-2223(p) (figura 1.16.b.) y
(Hg,T1)-1223 (figura 1.29.b.). Si asi sucediese realmente, la intensidad
mencionada podria considerarse como un valor aproximado para el campo
critico inferior intergranular, /_, (5 K) =~ 50 Oe. No obstante, conviene aclarar
que esto es solo una conjetura, ya que bien pudiera ser que el desplazamiento
del dato obtenido para el campo de 50 Oe respecto a la dependencia lineal
propia del estado Meissner de los granos fuese algin error experimental
asociado al proceso de medida.

En la tabla 1.3. (pagina siguiente) se recogen los distintos parametros
superconductores determinados experimentalmente para cada una de las
muestras. Todos los valores de los campos caracteristicos han sido obtenidos a
5 K de temperatura. En cuanto a la temperatura de transicion superconductora,
solo se consigna el valor obtenido a partir de medidas de imanacioén d.c., junto
con el valor del campo magnético aplicado en dichas medidas.
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T, (K) H, (O¢) | H, (Oe) H*(Oe)
TI-2212 108 (100 Oe) - 100 — 200 2000
TI-2223(f) 112 (1 Oe) <5 10 - 15 400
TI-2223(p) 116 (50 Oe) 10 700 5000
(Hg,T1)-1223 133.5 (50 Oe) 10 140 3800
(Bi,Pb)-2212 65 (20 Oe) — 80 1200
Y-123 90 (100 Oe) 50 400 — 500 2400

Tabla 1.3. Parametros superconductores caracteristicos de las seis muestras
analizadas. De izquierda a derecha, las columnas representan la temperatura de
transicion superconductora T (entre paréntesis aparece la intensidad de campo

magnético aplicada), el campo critico inferior intergranular A , el campo
critico inferior intragranular H_ vy el campo de penetracion total A" Las

intensidades de los campos magnéticos consignados correspondena 7= 5 K.
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