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RESUMEN

En este trabajo hemos estudiado las propiedades superconduc
toras y de transporte (temperatura critica superconductora, co-
rrientes criticas superconductoras, resistividad eléctrica y con
ductividad térmica) en los amorfos metdlicos superconductores
La70Cu30 y Zr70Cu30. Hemos investigado como evolucionan estas
propiedades cuando se relajan los metales amorfos iniciales, por
medio de tratamientos térmicos a temperaturas por debajo de la

"de cristalizacibn, hacia otros .estados metaestables.

Resultados de calorimetria diferencial y resistividad eléc
trica permiten caracterizar parcialmente la evolucibn estructu-

ral del La diferenciando cuatro regfmenes. En jgg primc

70¥30°
ras etapas de la evolucidn estructural se obtienen grandes varia-

ciones de la temperatura critica,en sentido contrario a lo esperado
si el sistema evoluciona al cristalino estable. Hemos interpretado las cinéticas

diferenciando la zona de relajacibn estructural y la de nucleacidn y crecimiento.

Interpretamos los resultados de la dependencia de la resistivi-
dad eléctrica con temperatura y su evolucidn durante la relaja-

cidn estructural, de los amorfos La70 Cuyg v 2r Cu

70 30 ¢ usan-

do el modelo generalizado de Ziman-Faber .

Hemos investigado la conductividad térmica a bajas tempera
turas del amorfo Zr70Cu3O. Obtuvimos la conductividad térmica
por fonones limitada por electrones a temperaturas cercanas a la
critica superconductora. Esto permitid por primera vez la veri-
ficacién de la dependencia con temperatura de la conductividad

por fonones predicha por Bardeen, Rickayzen y Tewordt.

Obtuvimos la conductividad térmica del La7OCu3O, mostrando
que es tipica de los amorfos metdlicos, contrariamente a infor-

macién ya publicada.

Hemos estudiado los cambios producidos en la conductividad
térmica de las aleaciones amorfasLamCu30 Y Zr7OCu3O, con reco-
cidos. En particular en la primera etapa del recocido en el

Zr,,Cu se producen cambios sistemdticos en la conductividad
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térmica y temperatura critica superconductora, mientras que la

resistividad eléctrica se mantiene constante.

Analizando los datos de conductividad térmica del Zr70Cu30
sin recocer, pareceria adecuado el uso de la regla de Matthie-
ssen para separar las diferentes contribuciones delos procesos
de scattering. Sin embargo mostramos que no hay una correlacidn
simple entre los procesos de conduccidn térmica a bajas tempe
raturas y altas temperaturas (regidén del "plateau"), en la re-
lajacién estructural del material amorfo. En particular el au
mento de la conductividad térmica a temperaturas por arriba de
la critica, implica un aumento de la contribucidén de los fonones

interactuando con los electrones.

Hemos estudiado las corrientes criticas superconductoras
en el amorfo Lé70Cu3O, posibilitando la caracterizacidn de in-
homogeneidades presentes en el material amorfo inicial. Usan-
do un modelo de resistencias en serie ajustamos la dependen-
cia de las fuerzas de anclaje de vbrtices, en funcidn de campo
magnético. Obtuvimos la evolucidén de las fuerzas de anclaje,

las cuales disminuyen fuertementecon los recocidos |



ABSTRACT

The superconducting and transport properties of the a
morphous alloys ];'.a70Cu30 30
spinning have been investigated . The sewdp=oe—the modifica

.tion of these properties when the amorphous metal relaxes

and Zr7OCu prepared by melt

to other metastable state have also been studied.
Measurements of electrical resistivity and differenti
al scanning calorimetry , partially allowed the characteri

zation of the structural evolution of La distingul

70%Y39
shing four different regimes . In the first stage of the
structure evolution there are great variation of the criti
cal temperature in the opposite direction that could have
been expected if the system evolved to the crystalline state.
The kinetics of the process hav2 been interpreted paying a-
tention to the structural relaxation and the nucleation and
growth re&ions.

Ziman-Faber model have been used to explain the electri
cal resistivity temperature dependence and its evolution du-
ring structural relaxation in La70Cu30 and Zr7OCu30 amor-
phous metals.

Thermal conductivity measurement at low tempcratures
have been performed in both systems . The thermal conducti-
vity of La70Cu30 " as quenched " showed the typical behavior
of an amorphous metal contrary to information previously re-

ported . For Zr " as quenched " the lattice thermal

70%%30
conductivity as limited by electrons in the superconducting
state has been obtained at temperatures close to To - This
-has allowed for the first time the verification of the tem-
perature dependence of the phonon conductivity as predicted
by Bardeen , Rickayzen and ‘lewordt . ‘

Heat treatment below crystallizaton temperature induced
changes in the thermal conductivity of the amorphous metals

2X20%%30 70%30 -
ge of the annealing of Zr70Cu30 , there are systematic chan-

ges in the thermal conductivity and the critical temperature

and La In particular , in the first sta-



while the electrical resis*ivity remains constant .
The analysis of the thermal conductivity data in " as

quenched " Zr shows that the Matthiessen's rule would

70130
be apropiate to separate the different scattering processes.
Nevertheless , we also show that there is no simple correla-
tion between the thermal conductivity processes in the low
temperature and plateau regions , during the structural re-
laxation of the amorphous material . In particular the in-
crease in the normal region of the thermal conductivity ,
involves an enhancement of the phonon contribution limited
by electron scattering .

The superconductive critical currents in La70Cu30 a-
morphous system has been studied , allowing the caracteriza-
tion Of inhomogeneities present in the initial amorphous
matrix . Using a simple series resistance model , we fitted
the magnetic field dependence of the pinning forces . We
have obtained their evoiution , wich strongly decrease with

annealing .
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INTRODUCCTION

" Los vidnios metdlicos poseen propledades anlcas debido

a La oniginal caractertstica de su estado desorndenado ,

a saben , La ausencia de periodicidad trasfacional y ho-
mogenedldad composicional . . . . Pon Lo tanto ellos cons-
titwgen materniales Ldeales pana Los estudios de trhanspor-
te a bajas temperaturas y comporntamientos criticos , y
son Los mds adrcuados para el estudio de Los electrones
en el estado no crnistalino . "

H.S.Chen , "Glassy Metals" , Rep.

Prog. Phys. 43 , 353 ( 1980 )
( traduccibn )
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Los sistemas amorfos han sido objeto de intensos estudios cn
los Gltimos diez anos. Se puede decir que esta curiosidad esia

bien fundada, con sdlo preguntarnos lo siguiente:

¢Qué es lo que se espera de un sdlido cuando, por medio de un
enfriamiento suficientemente rapido, congelamos la estructura
del liquido?

Dicho en otras palabras, ¢Clal serda el comportamiento de un
liquido cuya viscocidad es tan elevada que, para todos los fines

précticos, lo podemos considerar como un s6lido?

Desde el punto de vista de la fisica b&sica y en particular de
la fisica del sb6lido, el hecho de haber perdido el orden de lar-
go alcance y"a priori' todo un formalismo que con éxito explicd

un sinntmaro de propiedades, presenta todo un desafio.
Hoy se sabe que la transferencia de formalismos usados para explicar di
versas propiedades en los materiales cristalinos, las describen
mejor de lo esperado en los materiales amorfos. Desde el punto
de vista de la ciencia aplicada, estos materiales presentan carac
teristicas muy interesantes, algunas de las cuales podrian llegar

a ser revolucionarias.

Desde el puntco de vista estructural, el desorden esti ca-
racterizado por un factor de estructura atdmico tipo liquido.
Existen ciertas propiedades termodindmicas y de transporte que
poseen depeﬁdencias universales atribuifdas al desorden. En pro-
piedades tales como el calor especifico y conductividad térmica
a bajas temperaturas se observa que el desorden atdmico, indepen
diente de los elementos que lo componen, posee ciertos grados de
libertad que determinan el valor y la dependencia con temperatura
de estas propiedades. El esclarecimien to de este comportamiento
universal llevd a un estudio sistemético tedrico y experimental,

acrecentandose en los Gltimos anhos.

cQuéd sucede si tratamos termicaeente el material amorfo ini-
cial? Ln una primera etapa y dependiendo de la temperatura ele
gida, podemos hacer evolucionar el amorfo relajandolo a otro es-
tado amorfo mas "ideal", en el sentido de haber destruido parte

del "desorden del desorden". Estas inhomogeneidades del desorden
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estarian compuestas por imperfecciones tipo pseudovacancias, VO
lumen libre, diferente ordenamiento de corto alcance en sitios locali
zados, etc. El relajar el amorfo en otro amorfo, transforma el

desorden primitivo en otro desorden levemente mas "ordenado".

Producir esto que llamamos relajacidn estructural, se tra-
duce en cambios notables en varias propiedades: Calor especifi-
co, conductividad térmica, temperatura critica superconductora
(en los amorfos metdlicos superconductores por supuesto), resis
tividad eléctrica y en toda propiedad sensible a la distribucidn

atbmica.

En una segunda etapa, existen casos en que la matriz evolu-
ciona por estados cristalinos metaestables, inexistentes en el
diagrama de fases en equilibrio En otros la matriz evolucioma
directamente h?cia las fases cristalinas estables. Los dos ca-
sos son interesantes. En el primer caso tenemos acceso a una
gama de nuevas estructuras y propiedades; en el otro la mezcla

amorfa cristalina da lugar a sistemas inhomogéneos.

En este trabajo nos dedicamos al estudio de propiedades su-
perconductoras y de transporte en los materiales amorfos super-

conductores La70Cu30 Yy Zr70Cu30.

En particular hemos medido la resistividad eléctrica, con-
ductividad térmica, temperatura critica y corrientes criticas
superconductoras en los materiales sin tratamiento. ilemos estu
diado como evolucionan estas propiedades cuando se trata
termicamente el material amorfo, pasando por las etapas de rela-
jacid estructural y nucleacibn y crecimiento de cristales en la

matriz amorfa.

En el capitulo 2 describimos brevenante el método usado para
fabricar las cintas amorfas de La7OCu3O, y cual es la caracteri-

zacibn inicial usada.

En el capitulo 3 presentamos los resultados de calorimetria
diferencial, resistividad eléctrica y temperatura critica super-
conductora para el La7OCu3O. Usando estos resultados hemos podi
do diferenciar cuatro etapas en la evolucidn de la matriz amorfa

hacia la mezcla cristalina estable.



En el capitulo 4 se discuten los resultados de la dependen
cia de la resistividad eléctrica con temperatura, y su evolu-
cidn en la relajacidn estructural, para el La7OCu30 vy Zr70Cu3O,
usando el modelo generalizado de Ziman-Faber de resistividad pa
ra metales amorfos. Al final de este capitulo describimos las

Cu con

diferentes etapas de la evolucidn estructural del Zr,Cuy,

tratamientos térmicos.

En el capitulo 5 se encuentran los resultados de las medi-
ciones de conductividad térmicua para los dos amorfos, se discu-
ten las diferentes contribuciones a la conduccidn en los mate-

riales sin tratamientos térmicos y su evolucidn con recocidos.

Por Gltimo, en el capitulo 6 discutimos los resultados de
las corrientes criticas superconductoras y fuerzas de "Pinning"
en el La70Cu30, que como veremos, son propiedades muy Sensibles
a las inhomogeneidades ya presentes en el material amorfo ini-

cial.
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FABRICACION Y CARACTERIZACION DE CINTAS AMORFAS DE

La70 Cu30 Y Zr70 Cu30

Un s6Lido amonfo es " un producto {norgdnico de fusidn ,
que ha sddo enfriado a una condicidn nigida sin cnis-

talizacibn "

American Society for Testing Materials

( traduccidn )
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1. Fabricacidn.

Para la fabricacidn de las cintas amorfas usamos un aparato
(1) que combina las ventajas de un arco eléctrico para fundir
la aleacidn (2), mds la técnica de un cilindro girando (3) a
gran velocidad, sobre el cual el liquido se enfriard lo suficien

temente rapido, de manera de congelar la estructura desordenada.

En la figura 1 mostramos las caracteristicas escenciales
del aparato; 1. Anodo de Cu refrigerado; 2. Catodo; 3. Orificio
donde se asienta la bolita del material a fundir; 4. Cilindro de
Cu; 5. Turbina o cilindro, este Ultimo conectado a un motor eléc
trico. En la fig.l, el esquema corresponde a aproximadamente

2/3 del tamano original.

Una vez hecha la aleacidn, se corta pedazos de aproximadamente
15mg., se los vuelve a fundir y la bolita resultante se la

coloca tapando el orificio del &anodo.

El funcionamiento general es el siguiente: una vez purgado
el sistema con Ar, se independizan las dos cémaras y se produce
una diferencia de presidn AP entre ellas. Al fundirse la boli
ta, el liquido se deposita sobre el cilindro de Cu que esta gi-
rando. El disparo del arco eléctrico para fundir la bolita es
rédpido ( ~ 1lseg.), usando corrientes entre 130 'y 200 A .*. En
general se usa una velocidad de 6700 rpm, un didmetro de 0.4mm
para el agujero (n°3 de fig. 1), y una diferencia de presidn de

~ 50 cm Hg.

Conviene, en general, que el cilindro no esté bien pulido
para que el ligquido se quede pegado a &€l, de esa manera se ten-
drd un mejor contacto térmico. Particularmente en la aleacidn
Zr.,,Cu

7077307
la aleacidn de La,,Cuy, por sus caracteristicas mecéanicas, se

se necesita un pulido pobre del cilindro. Generalmente

queda adherida al cilindro.

Los tamafos caracteristicos de las cintas son: 10 a 20 cm.

delargo, 0.7 mm. de ancho y 1lym de espesor.
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2. Caracterizacidn.

La caracterizacidn inicial con R-X y temperatura critica su
perconductora para el La7OCu30 la realizaron J. Favardn et al
(4); para el Zr7OCu30, J.Guinmpel (5). Las temperaturas criticas
obtenidas para ambas aleaciones coinciden dentro de los 200 mK,

con datos publicados (6,7).

Las temperaturas criticas de referencia son:

La70Cu30

Zr70Cu30 —_— 2.6 - 2.7 K

Una propiedad que es sensible a la homogeneidad del mate-

3.55 - 3.65 K

rial es el ancho de la transicid.. superconductora.(4) .

En general hemos usado muestras cuyo ancho de transicidn
no supere: para el La70Cu Ach 50mK, y para el Zr70Cu

30
AT ~ 100mK.
C <

30

Otra propiedad sensible a microcristales ya presentes en
la matriz amorfa inicial, es el coeficiente de resistividad con
temperatura (8,9). Los cocientes de resistividad entre 4 y 300K

standars en nuestras muestras son:

p (4)
Ld70 Cu30 : = 1.025
p (300)
p (4)
Zr Cu : —_— = 1.045
70 30 o (300)

los cuales coinciden con datos publicados por otros autores(Cap.4).

Por lo tanto, las tres medidas usadas para la caracteriza-
cidn inicial de las cintas son: Tc, ATC y el cociente p (4)/
p (300).
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CARACTERIZACION PARCIAL DE LA EVOLUCION ESTRUCTURAL
DEL SISTEMA AMORFO La70 Cu30

" Un vidiio es un material que evdidencda una estructura amorga
con R-X y que exhibe La transicibn " vitneosa " , definida
como el fenbmeno en el cual fa fase s6&ida amonfa presenta ,
cambiando La temperatura , wr cambio mas o menos nrdpdido en
Las derivadas de Las propiedades temmodindmicas , como sen
2a capacidad calorifica y el coeficiente de expansibn , de
valones tipo crnistalino a tipo Liquido "

U.S. National - Research Council

( traduccidn )
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1. Aspectos Generales de la evolucién estructural en los

sistemas amorfos metilicos.

En general los sistemas amorfos se encucntran en un esta-
do de no equilibrio. En la actualidad sc¢ discute si ese estado
de no equilibrio es metaestablce o inestable; de cualquier manera
se piensa (1,2) que los primeros pasos en la evolucidn del sis-—
tema amorfo llevan a un nuevo estado auworfo "ideal"”. Este amor-
fo "ideal" serfa un amorfo que, mediante un tratamiento adecua-

do, se le ha eliminado "defectos” (como ser “"volumen 1libre")

relajdndolo con un orden de corto alcance diferente. Esta pri-

mera evolucidn de 1los sistemas amorfos, Llamada "relajacldn
estructural”, ha sido estudiada en el sistema Ve,, NiggbP ,Bg
usando EDXD ZEnergy dispersive X-ray diffraction) (3), resultan-
do un proceso gque involucra muchos Atomos, redistribuyendo los
vecinos préximos, pero sin un cambio radical en la distancia
media (se 1incrementa en 103 A con un cambio del 0.5%7 en el
volumen especifico). Apartindonos un poco de los amorfos metd-
licos, esta relajacibn estructural fue estudiada en el amorfo Ge
(4) mediante los cambios producidos en la conductividad. Esta
tonductividad decae con una dependencia que indica una encrgia
de activacidn proporcional a la cantidad de material relajado,
dependencia propuesta por Egami (3). Resultados de difusidn en
el amorfo Pd Cu Si (5) indican una fuerte relacidn entre la
difusién y el estado estructural del amorfo, obteniendo wuna
disminucién de dos &6rdenes de magnitud en la difusividad al
relajar el material, mds un incremento de la energia de activa-
cidn. Esta disminucién estd estrictamente relacionada con una
relajacién estructural ya que la presencia de cristales produce
un aumento de la difusividad (5). En sintesis la relajacidn
estructural involucraria un proceso de reordenamiento topoldgico
y composiclonal con, posiblemente (3), una difusibdn.

Si bien adn hoy se desconocen cuales son los defectos que
via la redistribucibén atémica, desaparecen en la relajacidn
estructural, muchos autores coinciden en relczionarlos con volu=-

men libre (6,7).
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En general es dificil llegar a una estructura completa-
mente relajada ya que interfieren los procesos de cristalizacidn
hacia estuados estables o metaestables.

Los diferentes procesos posibles en la transicidéa del
amorfo al cristalino estable (o no), se¢ resuwmen en tres tipos de
evolucidn (1):

a) Cristalizacidn polimdrfica: esta cristalizacidn se produ-

ce sin cambio en la concentracidn, es decir que la matriz se
transforma ean una solucidn sb6lida supersaturada. Este tipo
de reaccidn es mds fdcil que ocurra en el rango de couposi-
cién cerca de elementos puros o compuestos estequiométricos.
Algunos ejemplos se presentan en Fe-B(8), Cu-Ag (9), Co-Au
(9), Co-P (10), Si-Al (1ll1), etc. Mader y Nowick (9) puntua-
lizaron qhe la cristalizacidn a una sola fase slmple requeria
movimientos at8micos en distancias del orden dJdel didmetro
atémico wmientras que la formacidén de mezclas requieren una
difusibn en distancias de 10 a 30 distanclas interatbémicas.

b) Cristalizacidn primaria: El material amorfo puede des-

componerse en un fase cristalina (generalmente solucidén s6li-
da) mds una fase amorfa de composicibén diferente a la ini-
cial. Los centros cristalinos servirian como sitios prefe-
renciales para la unucleacidn de la matriz awmorfa adicional.
Algunos ejemplos de este tipo de cristalizacidn se encuentran
en: ZrBe y TiBe (12), Fe-B (8), Cu-Zr (13), Y-Fe (1l4), etc.

c) Cristalizacidn eutéctica: Esta consiste en el pasaje

simultineo de la matriz amorfa a dos fases cristalinas. Para
que exista una cristalizacibén eutéctica es necesario una
difusién de largo alcance, de tal manera que la redistribu-
cién de los componentes de lugar a dos fascs Jdiferentes.
Este tipo de cristalizacidén se la consigue en un rango deter-
minado de composicién para el Fe-B (8), también se observa en

el Zr,g Cuy,g (15).
En general la cinética de la cristalizacidn ha sido nedi-
da usando calorimetria diferencial (16), resistividuad eléctrica
(9) y diversas propiedades fisicas aparte de una observacidn

directa de la microestructura durante el tratamiento (17).
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En la gran mayoria las cinéticas observadas son del tipo

Avrami (18), de nucleacibn y crecimiento de centros cristalinos.

2.

Resultados

2.1. Calorimétrica diferencial y resistividad eléctrica

(calentamiento dinimico).

En la fig. 1(a) mostramos los resultados de calorimetria
diferencial con una velocidad de barrido de 20°C/min. Se
pueden observar diferentes =onas en la evolucidén del mate-
rial amorfo inicial, para T < 60°C tenemos un pico exotérmi-
co debido a la relajacién estructural, a T = 76°C comienza
un pico endotérmico que determina la transicidn vitrcosa,
Tg .

Para T > 80°C observamos tres picos exotérmicos a temperatu-

ras T = 82°C, Tx, = 98°C y Txy = 110°C. Por Gltimo 1la
1
cristalizacidén al equilibrio a una temperatura de ~ 205°C.

En la fig. 1(b) mostramos el diagrama obtenido para una
mucestra calentado hasta 80°C (a una velocidad de 20°C/min) y
enfriada rdpidamente hasta teuperatura ambiente. Se observa
gque el doble pico de la muestra sin tratamiento
(para T » 100°C) se va unificando.

En la fig. 2(a) mostramos la evolucidn de la resistividad
para una muestra virgen, calentdndola a una velocldad entre
5 y 10° C/min. Se midieron los coeficientes de resistividad
y la variacién de 1~ temperatu.a critica superconductora
(Tc). Estos Gltimos resultados indican que 1lu sistemdtica
observada de la Tc y resistividad (9) es la misma indepen-
dientemente del tratamiento térmico (Ver ref. 19, en ella se
estudia la evolucidn de Tc y p con tratamientos isotérmicos
a T < 60°C).

En la fig. 2(b) mostramos la evolucidn de la resistividad
hasta temperaturas wmayores que 300°C y comparamos con lo
obtenido en calorimetria diferencial. Notar que las trans-—
formaciones resistivas no son-exactamente iguales para las
muestras de la fig. 2(a) y 2(b). Existe una superposicidn

de las dos primeras transformaciones; este hecho, asociado a
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Vb = 20%min

12 cal /mol K

50 100 150 Te0)

50 100 150 T(°C)

Fig., 1 ; Termogramas obtenidos com C.D, , (a) muestra sin trata-

miento , (b) calentada hasta 70 *C y enfriada
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un estado diferente de la matriz amorfa dinicial, influye
también en la Tc inicial, el coeficiente de resistividad y

la energia de activacidn (Ver discusidn).

2.2. Evolucidn de la resistividad eléctrica (tratauiento

isotérmico)
A. Relajacién Estructural

Presentamos los resultados obtenidos de la evolucidn de la
resistividad con tratamientos 1sotérmicos a temperaturas
menores que Tg.

En la fig. 3(a) se muestra el decalmiento de la resistividad
normalizada por el valor inicial a t=0, en funcidn del tiem-
po. La.temperatura de recocido es 50°C. Como comentamos
anteriormente Egami (3) propuso una ley logaritmica en tiem-
po para la relajacidén estructural. Esto lo obtiene al supo-
ner que la velocidad de cambio de una cantidad x es descrip-
ta por un proceso térmicamente activado, con una energia de
activacidn que es proporcional a x. Considera ademis la
poslthliidad de una relajacién previa de la amuestra eu el
estado inicial, x5. De esta manera el "pardmetro de relaja-
cidén” medido sera:

kT kT kT

. _ _ A _ A A
R(TA,t) = X=Xy = — tn(t+ty) 3 Ln a

(1)

donde la energia de activacldén aparente (a t=0) viene dada
aXO

por —— , y ¢ es una constante del orden de 104%-10145

seg.'¥, relacionada con la frecuencia de Debye. El tiempo

ty es el tiempo equivalente de la historia térmica del mate-

rial inicial, a la tewmperatura del tratamiento TA' En 1la

fig. 3(b) graficamos un "pardmetro de relajacidon” definido

"ad-hoc"”

R =[1-~ p/pi]

en funcidén de n (t+4.5), usando los datos de la fig.3 (a).
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Fig, 3 ; (a) Variacidn relativa de la resistencia 45

con t , (b) pardmetro de relajacién vs.
iIn(t+t,)
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Observamos wuna evolucidén lineal con el &nt y obtenemos un
tg= 4.5 uin.

Puesto que no disponemos de mediciones a otras Ceumperaturas,
debemos suponer que el valor de ¢ es del ordea Jdel obtenido
en ref. (3) para poder obtener wuna cnergla Jdo activacidn
aparente. Usando el ty obtenido y la pendleate de la recta
k

ol 5.9 x 10°% k~! obteneumos EA = a x5/k ~ 1.3 eV. Lsta

energia se encuentra en el rango de energias de activacidn

para los procesos de relajacidn estructural (20).
B. Transformaciones de fase

Si se trata el material vicgen a una TA = 60°C, los cam-

bios produéidos por la relajacibn estructural son diez veces
menores que los correspondientes a una primera transformacidn,
relacionada con el primer pico exotérmico §n Txl (fig. 1(a)).
0 sea que a partir de una disminucidn del 3 fjgen la resistividad
comienza otro proceso con una cinética diferente. En la fig.
4(a) se encuentran los resultados de la evolucidn de la resisti-

vidad con el tiempo para una TA = 60°C. Notawos que esta trans-—

formacibén continda en una segundapara variaciones de resistivi-
dad mayor que el ~ 3% como se¢ observa en la fig. 4(b).
En general, las transformaciones en amorfos metdlicos

siguen una cinética del tipo Avrami (18):
n
x =1 - exp-(t/1) (2)

donde x es la fraccildén cransforumada a tiempo t, n es una cons-
tante relacionada con el mecanismo de la transformacidn y T estd
relacionado con la energia de activacidn mediante una ecuacidn

del tipo Arrehenius:

T = T, exp (Ec/kTA) (3)

E ees la energia de activacibn total.

wn
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Para obtener la fraccidén e¢n voluwmen dJdel waterial trans-
formado, via los datos de resistividad, necesitamos un modelo
que nos relacione x con p. Existen en la literatura diversos
modelos, uno de los mids usados, en determinados casos es (21):

p(o) - p(t)

p(o) = p(*=)

En nuestro caso se puede suponer que, dada la variacidn
homogénea de las propiedades superconductoras, y que los nucvos
centros poseen wmenor resistividad que la wmatriz, el transporte
de electrones se verad afectado por &éstos de manera proporcional
a su cantidad. 0 dicho de otra manera, la resistividad vendra
determinada por p = p, X, 7 Py X5, dande 1 y 2 son subindices
correspondientes a cada una de las fases. Queremos notar que se
usé otros modelos mids elaborados para calcular x (ver fig. 6(a))
siendo los resultados esencialmente iguales. En la fig. 5 se
grafica 2&n 2n (1/(1l-x)) vs. &nt; se verifica la ecuacidn de
Avrami para esta priwmera transformacidn. Usando p(*) = 0.97
p(0) se obtiene n = 1.4 y 1t = 200 min. No es posible calcular
una energia de activacidén debido a que no tenewmos mediciones a
otras temperaturas. En generul es difficil 1la sepavacldn de
estas dos transformaciones debido a la superposicidén que en
muchas muestras se presenta.

Para tiempos mayores que ~ 500 min, o sea para cambios
superiores al 3% de resistividad (del orden de 6% en la resisti-

vidad residual) con TA = 60°C, se obtiene otra cinltica de

Avrami pero con exponente diferente.

En la fig. 6(a) se grafica 2&n &n (1/(1-x)) vs. &n (t=-467)
para esta segunda transformacidén. X en este caso se lo obtiene
con un modelo de esferas de resistividad diferente al de la
mat.iz, propuesto por Maxwell (22). Usamos los valores de 1la
resistividad residual para calcular x, rectas similares se ob-
tienen si se usa los datos a 60°C. Los pardmetros obtenidos de
la fig. 6(a) son n= 1.25 %t 0.03 y 1t = 1400 min. Si en cambilo
definimos a x usando la pendieate de la resistividad con tempe-

ratura:
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In In (1/(1-x))
_[R(0) - R(t)]

" [R(0)- (0.97 R(0))]

20 50 100 t (rin)

Fige 5 ; X es la fraccién de la nueva fase en la primera transf,
Con la pendiente se obtiene un exponente de Avrami n =
1.4.-
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In In(1/(1-x))

— } PR . )

i X e
200 500 2000 [t -470)(min)

Intn (1/(1-x))

T :60°C

Fige. 0

200 500 2000 [t-470)(min)

Segunda transformacién ( t > 500 min ) , (a) X se lo
obiiene con el modelo de esferas de Maxwell , n=1,25 y
(b) usando el coeficiente con T de la resistivided ,

n= 1
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AP oy - 22

say (70 T R
X = —— e

Ap - Ap w

p(ay (T T Sy

donde Ap = p(300)-p(4), obtenemos la recta de la fig. 6(b) con
n= 1.03 2 0.02 y t = 1270 min.

c. Diferencias en energias de activacidn segiin el estado ini-

cial de las muestras.

Diferentes wmuestras pueden presentar cinéticas notable-
mente distintas. Una propiédad sensible al estado de la muestra
y que es capaz de detectar .entros cristalinos en la muestra
virgen (22) es el coeficiente de resistividad con temperatura.

En la fig. 7 graficamos la evolucidn de la resistividad a Py =

60°C, para una muestra con coeficiente de resistividad cero, a
diferencias de las anteriores que poseian un -coeficiente negati-

_be . _
vo (p(4) 0.04).

Se observa c¢un fig. 7 que el decaimiento de la resistivi-
dad es varlas veces mds rapido que en las muestras anteriores,

superponiéndose en parte las dos transformaciones iniciales.

2.3. Evolucién de la temperatura critica superconductora

La temperatura critica también es sensible a la doble trans-
formacldn observada en la resistividad después de la relaja-
cidén estructural.

En la fig. 8(a) graficamos la va.lacidon relativa de Tc vs

p(4)/pi(4), y en 8(b) vs. £nt para un tratamiento a TA= 60°C

Prdemos observar claramente una doble "S", donde la segunda
transformacidn se encuentra a partir de una variacidn de »p
correspondiente a t > 467 ain. En la fig. 2 se encuentran
los valores de Tc, tratando el material de acuerdo a 1lo
indicado en 1la figura. Observamos que con el recocido a

TA=160°C, aumenta Tc y el ancho de la transicibén. Recordar

que la temperatura crftlca 1+ 1la fase cristalina estable

(La+ La Cu) es de ~ 503 Ko



R . 3/ 25

0.95 ; ‘

, %\ TA =00 C
090

73193

0.95 | (b)

/

0.90

. ’.........._...‘f‘.‘.—»._.“ [P v ..“..._,...._q.._-.._..*_ P

05 1
t(h) 0

Fige 7 ; (a) Variacidn de la resistencia vs, T ParFu una mustra
con coeficiente cero(de resistividad) (b) lo mismo vs,
in t .Notar que la T, inicial es mayor que las tipicas

obtenidus para muestras con coeficiente negativo,



2.9 1

3.1

Fige

l

{
!

8 .

OOV OOy S

3/ 26

1 4}
(¢
¢
T=00C , °
A
(¢
[¢]
[¢]
[¢]
° (a)
©
(2]
(c]
o&‘o&P >

0.8 0.9 [R/RI(4K)

T G 4§ o e e e
100 470 1000 t (min)
(a) Variacibn de T  vs. variacién relativa de la resis-

tividad residual,
(b) Variacidn de T, Vs. ln t con el mismo tratamiento que

en (a),



3/ 27

2.4. Rayos X y microscopia electrbnica

Con Rayos-X wusamos dos métodos: Cimara de Debye-Scherer vy
difractometria. Los resultados con la Cidmara de D-S presen-
tan un gran scattering difuso en adicidn a pequeilas eviden=—
cias de anillos, aln después de 20 horas a 60°C.

Dentro del ruido experimental (~ 10Z) en los resultados Jde
difraccibn no se observan picos importantes con recocldos a
60°C por varias horas.

En cawmbio siI se observan si se trata la muestra a teumpera-
turas mayores que 100°C (23). La ublcacidén de algunos de
éstos es cercana a la del LaCu (ortorrdmbico) fase estable
del eutéctico. Este resultado es dificil de entender por lo
siguientes a) Si ¢l materlal se cncuentra en la fase metaes-—
table (ver fig. 2 y 3) coun el tratamiento a T > 100°C, por
la temperatura critica no es posible tener el compuesto La
Cu estuable ya que este posce Tc entre 5 y 6K; b) si el
material se cristaliza en parte, porque no hay evidencias de
la fase fcc o dhep del La? Tampoco fué& posible relacionar
los picos con mezclas de bxidos del La(La203,LaZCu Qq), ni
con la fase LuCu,.

LLa microscopia electrdnica por transmisidn es un método aOtil
y muy usado en el estudio de la evolucidn de sistemas anor=
fos (2). Sin embargo se¢ debe tener mucho culdaldo «u elagir
zonas de observacidn represcentativas del "bulk"™ del wnate-
rial. En nuestras muestras usamos diferentes tratamientos
para adelgazar: bombardeo 16nico, electroquimico y quimico.
Ninguno de &stos did un resultado satisfactorio. En general
se observd que en zonas delgadas, tanto producidas por el

pulido como ya existentes en la muestra recién fabricada,

existen cristales de tamailo no mayor que 300 A. La fase
prepoanderance (70%) o2n estos microcristales era similar a la
fce del La puro. Con tratamientos por wmds de 20 horas a

60°C estos microcristales no evolucionan. Se debe tener en
cuenta que: a) en particular la baja tewperatura de trans-—
formacidon del LaggCugy, puede ser alcanzada en la observa-

cién debido a4 un calentamiento loca. producido por el haz;
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b) en general se observan en cintas fabricadas por "splat-
cooling”, zonas (2) que poseen una gran cantidad de crista-
les, producidos por un enfriamiento demasiado lento (burbu-
jas de gas entre el metal y la gota liquida, por ejemplo).

Rigurosamente no podemos tomar como representativo del wmato-
rial estos resultados con microscopia electrénica. Debemos
tener en cuenta, sin emltargo, dos posibilidades: Dlos
cristales observados en las zonas delgadas podrfian modificar
drasticamente la evolucién de la matriz anorfa, sirviendo
como centros de nucleacidn y crecimiento, 2) E1 hecho que la
estructura observada corresponde a la del La puro podria
indicar una segregacibén de é&ste, produciendo una solucidn

s6lida Cu en La.

3. Discusidn

A) Sobre la relajacidén estructural: varios autores sostienen
la idea que una relajacifn estructural lleva a la desaparicién
de agujeros en el material amorfo (6,7). Recientemente (6),
Harrisy Lewis relajan un cluster de 1000 dtomos usando un modelo
realista de esferas rigidas. La relajacidén se produce destru-
yendo agujeros y en direccidén del gradiente de fuerzas producido
por lod vecinos. Este cluster se relaja hasta que los cambios
relativos de energia son suficientemente pequefios, llegando
aunque no a un minimo absoluto sino a un estado estacionario.

Podemos relacionar esta relajacidén obtenida tebricamente con 1la
cinética cuya energia de activacidn va aumecntando a medida que
la cantidad de waterial relajado es mayor. S5i pensamos en el
hecho que wuna cantidad x del materia. se relajd debido a un
reacomodamiento de los &tomos a posiciones de minima energia,
para producir cambios comparables nuevamente, la eneryia necesa-
riamente debe aumentar. La relajacidn, destruyendo espacios
vacios, permitid a una parte del material llegar a ese "minimo"
de enerpia, mantenicendo la estructura amorfa. Experimentalmente
la c¢indtica se traduce en el hecho que cada vez necesitamos mas

tiempo para que una redistribucidn global de los Atomos produzca
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efectos comparables al producido en los insrcanie; Laiclales

(i.e. cuando efiste poca cantidad de material relajado).

B) En la literatura (2) se encuentra una gran cantidad de
diagramas de calorimetria diferencial que evidencian 1la
descomposicién o devitrificacidn del awmorfo inicial, en
fases metaestables. En general las estructuras amorfas se
descomponen entre 0.3 y 0.45 Tm (Tm: punto de fundicidén en
equilibrio) (24); en nuestro caso (Ver fig. 1) Tx = 0.47

Tm . Diagramas similares al obtenido con calorimetria se

encuentran en los siguicntes amorfos metdlicos:

1) Zr,, Cugg (25), aunque este amorfo se descompone directa-
mente en sus componentes estables.

2) Una doble descomposicién es observada en el amnorfo
(NigPdg)lgy P g (26). Este presenta caracteristicas sinlla-
ras a la observada en el La,;Cujq-. Mediante una cinétlca Jde
nucleacidn y crecimiento, éste se descompone priuero =a una
fase metaestable I (considerado como fcc PdNi); luego conti-
nda a una nueva fase metaestable II, con un doble pico exo-
térmico como en nuestro caso.

3) En el awmorfo YggFegq, (14), el tratamiento térmico produce
una cristalizacidn primaria de una fase hcp Y, que por di fu-
si6n deja enriquecida a la matriz amor fa en Fe, la cual a su

vez se transforma luepgo en Y Fcc.

Otros ejemplos son: Pdg,5i1,4 (27), Pdyg-,Cug.551 5., (28)
Metglass 2826 A (29).

Nuestros resultados com calorimetria y la cinética obte-
nida para la pfimera transformacién podria identificar una cris-
talizacién primaria de una fase a-La. El exponente 1.4 obtenido
esta cerca del tedrico 1.5, correspondiente a una nucleacidn y
crecimiento controlada por difusidn, con una velocidad nula de
nucleacidén (18,26). El hecho que tenga nucleacidn cero dimplica
ya que esta fase puede haberse congelado inicialmente en la
fabricacibén, o bien despuls del rratamiento térmico que provoca

la relajacidn estructural.
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Es mds diffcil de imaginar culles son las fascs que se
presentan en la segunda traasformacidn. La cinltica obrenida
nos da un exponente de Avrami entre 1 y 1.2. Esto podria signi-
ficar una nucleacidén y crecimientn controlado por difusiba, ecn
tres dimensiones, segin uana wmodificacidédn realizada por Ilschner
(30) en la cinética de Avrami por medio de un tratamiento wmas
riguroso a4 las consitantes de difusién. 0 bien podria ser un
cambio de Jdimensionalidad en el crecimiento de la nueva fasce,
por ejemplo en dos dimensiones (18). Otra posibilidad, aunque
eXitrema, es la de una decomposicidén Spinodal, Mader y Nowick
observaron una decomposicidén spinodal después de una cristaliza-
¢idén polimbérfica en el a-CuAg (9); la cianética obtenida corres-—
ponde a una ley exponencial siwple en ¢, como lo obtenido en
fig. 6(b). +Esto serii: 1interes.ate de comprobar, puesto que
podrfa estar relacionado con "a continua evolucién de Tec, con
anchos de transicidén wmas o menos constantes. En cuanto 2 la
diferente estabilidad de las muestras (fig. 7), puede relacio-
narse con la presencia de centros de nucleacidn o microccistales
existentes en la muestra virgen. Esto afecta adewads al coefi-
ciente de resistlvidad*(22,31). Estos microcristales podrian
actuar como centros de crecimiento influyendo on 1a evolucidn
(2).(* en nuestro caso también la T, inicial es ~200 nk mayor )

Lo observado en microscopfa olectvdnica, la baja tempera-

e

tura de transformacidn vy los difuarentes coeficientes de
X
i

resistividad, podrian estar relacionados con los resultadons
senerales obtenidos por Buschow (31), Buschow y Dirks (32) vy
Buschow y Beekmans (33). Lstos autores muestran que la facili-
dad en la formacidn de amorfos metdlicos aumenta a medida que la
entalpfia de mezcla (AHm) se hace mids negativa. La teuperitara
de cristalizacidn (a una fase estable o metaestable) TX estd

asociada con AHm (33) y ésta con la entalpia de Formacidn de

agujeros del tawmaflo del &dtomo mds chico (Aﬁl). A medida que
aumenta Auh, mds grande es la temperaturade cristalizacidn y mis
negativa es AOHnm. En la seric¢ de tierras raras y A4tomos 3d

(31,32), 1la entalpfa de mezcla y la de formacién de un agujero

del tamafio del Gtomo 3d, aumentan (AHm en seuntido negativo) a

medida que mAs pesada es la tierra rara. En nuestro caso el
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sistema Laj;3Cug, posee una temperatura de transformacidn

TX ~ 80°C, lo cual es baja si se compara con las aleaciones con

-—

tierras raras mds pesadas. Ademds la entalpia de formacidn de
agujeros para el La;,Cugy,; es wuna de las mds bajas
(AHh ~ 50Kj/mol) (34). Con toda esta evidencia es posible pen-

sar que AHm para el La;3Cuzg es mds bien grande (poco negativa,

o aln positiva?). Si esto es asi, 1la precipitacidn de la tierra
rara es probable, ya que el clustering entre &dtomos iguales es
favorecido (un ejemplo tipico es el a—GdegFe3l+a—Gd +a-Fe)(31).
Esto contribuiria a la segregacidn del Ta, influyendo en las

transformaciones de fase que observamos.

4. Conclusiones
)

a) E1 sistema awmorfo La;3Cugyy presenta cuatro transformacio-
nes que se identifican con la resistividad y calorimetria dife-
rencial: relajacidén estructural (T < 70°C), fase metacstable I

(Tx = 80°C), fase metaestable II (Tx ~ 100°C) y transformuacidn
i 2

a las fases de equilibrio, ( A~ 200°C).
b) Observamos la temperatura de transicidn vitreosa

Tg ~ 75°C, por primera vez en ua coapuecsto amorfo con LA-

¢) Las transformaciones observadas con calorimetria, las
cinéticas obtenldas con resistividad, mds el andlisis de
datos obtenidos en compuestos amorfos con tierras raras, nos
lleva a pensar en una cristalizacién primaria debido a una
posible segregaci6n del La. La segunda transformacidn po-
dria ser debida a wuna nucleacidén y crecimiento de un com-

puesto intermetdlico La Cu .
: x 1-x

d) El1 hecho que los Rayos-X no evidencian estructura para
recocidos intermedios (mids de 20 h. a 60°C) nos indica la
pequefla dimensidén de Llos microcristales. Un estudio con
microscopia electrbnica seria lo adecuado aunque por ahora
problemas experimentales hacen dificil obtener resultados

representativos.
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DEPENDENCIA DE LA RESISTIVIDAD ELECTRICA CON TEMPERATURA

EVOLUCION DEL SISTEMA Zr70 Cu30

Se debe recondarn , no obstante , que ef modelo elemental de
electrones cuasd Libres para sistemas desordenados , ya sea
wsando pseudopotenciales o La matrniz £ , es un poco mefon
que un cuento genomenolbgico "

J.M.Ziman , " Models of Disorder ",
Cambridge Univ. Press , 404 ( 1979 )

( traduccidn )



4/ 35

1. Generalidades

Una de las caracteristicas principales de los amorfos
metdlicos es la dependencia de la resistividad eléctrica ()

con temperatura.

Mooij (1) descubrid una sistemdtica del coeficiente de
resistividad con temperatura (CRT) para una gran variedad
de aleaciones y films delgados cristalinos y materiales a-
worfos. Lo que observo es que para resistividades del or-
den de 150 v cm el CRT era aproximadamente cero, haciéndo-
se negativo para resistividades mayores y positivo para

menores que 150 k@ cm.

En general se observa que no solamente el CRT cambia
de signo para valores absolutos determinados de p , tam-
bién la dependencia con temperatura de o posee caracte-
risticas que, exceptuando pocos casos, indican un compor-
tamiento universal (2):

a) para CRT positivos se observa una dependencia +T2 a
baja T, mientras que para CRT negativos esta dependencia
es l—BTz.

b) las dependencias son en general levemente curvadas en
forma de S, tendiendo a una dependencia lineal en T a al-

tas temperaturas.

Diferentes modelos han sido propuestos (2,3,4) para ex
plicar este comportamiento universal, principalmente el cu-
rioso CRT negativo de los materiales amorfos metédlicos que

superan los 150 uQ@ cm.

Uno de los modelos propuestos estd basado en la inter-
accibn de los electrones de conduccidn con las excitaciones
caracteristicas del desorden (sistemas de dos niveles o
cualquier grado interno de libertad que posea dos autoesta-
dos degenerados en escala de kBT(T> 0 D)) (3). En este mo-
delo la interaccidn respondable de un CRT negativo se des-
cribe mediante un Hamiltoniano tipo Kondo obteniendose una
ley 1nT. Existen evidencias a favor (3,7) y en contra (2,5)
de este modelo. Varios autores coinciden (2,3,4)que una

localizacidn incipiente de electrones seria la responsable
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de la resistividad y su dependencia en T para aleaciones de
muy alta resistividad ( % 200u® cm). Este modelo basado en
la localizacidn de electrones (4) ha sido propuesto reciente

mente y no ha sido probado y generalizado lo suficiente.

Dada la similitud en el factor de estructura atdmico,
el valor y su dependencia con T, entre los amorfos metédlicos
Yy los liguidos metdlicos, diferentes autores (2) han genera-
lizado la teoria de la resistividad eléctrica para liquidos
de Ziman-Faber, basada en un modelo de electrones cuasi li-

bres.

Aunque existen serias dudas sobre la validez de aplicar
estos modelos generalizados de electrones cuasi libres a me-
tales cuyo camino libre medio no supera tres distancias in-
teratémicaq y debido que hasta el presente parece ser el mo
delo que mejor se ajuste, en muchos casos cuantitativamen-
te, a la sistematica observada por Mooij, nos detendremos a
analizarlo brevemente en la prdéxima seccidn, para luego com

pararlo con los resultados obtenidos en 1los amorfos La70Cu30
Cu,,.

y 2r4,Cuy,

2. Teoria Ziman-Faber

De la ecuacidn de Boltzman de la teoria elemental de
transporte se obtiene que,
p ! 2

T VF N( e P )

i

donde 1 es el tiempo de relajacidn de electrones, Ve la ve-

locidad de Fermi y N( € F) la densidad de estados electrdni
ca en el nivel de Fermi. En esta aproximacidn 1t es inde-
pendiente de energia; este tiempo de relajacidn electrdnico
viene determinado por la probabilidad de scattering entre un
estado k y k', la cual estid dada por la regla de "oro", y la
dependencia con el dngulo de scattering. Con desarrollos Si
milares (8) a los usados para el cadlculn de difraccidn de

R-X O neutrones se obtiene la férmula basica para o

2kF
0 [ c2kp s® v |? k¥ ax 1
0
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donde K es el vector de scattering: k-k', v(K) es el factor de for

ma atbmico, k_, es el vector de onda de Fermi y S(K) es el factor

F
de estructura definido en términos del factor de estructura diném£

co (introducido por Van llove (9)):

(v

S(K) = jﬁ S({K,w ) x n(x) de 2

donde:

n(x)=(e*-1)"" y x = vh / kT

En la teoria original para liquidos el factor de estructura
apropiado es (2) SJ{K) = s*(K), obtenido por R-X o scattering con
neutrones. Observemos que en este caso, T >> 1 y por lo tanto
n(x) = 1/x ¥

s® (K) =f S(K,w) dw

El factor de forma |v (K)I2 se lo calcula via un pseudo po-
tencial u (r), diferente del potencial atbémico. En este pseudo-
potencial se tiene en cuenta el apantallamiento de las fuerzas e-
lectrostéticas electrdn-idn, producido por la interaccidn elec-
trén-electrdn. Usando el método de una respuesta lineal, este a-
pantallamiento estd contenido en una funcibn dieléctrica € (q).
Este pseudopotencial debe ser una funcidn suave, construida de
tal manera que una pseudo funcidn de onda electTénica (de los elec
trones de conduccidn) no posea nodos para r menor que una distan-
cia critica, o lo que es lo mismo no permitir estados ligados de
los electrones de conduccidn. De esta manera el formalismo de e-
lectrones cuasi libres con la apcoximacidn de Born usada para cal-
cular el tiempo de relajacibdn, siguen siendo una buena aproxima-
cidn dentro de un scattering débil apropiado para los elementos me

tdlicos simples.

Este tratamiento es inadecuado en el caso de tener bandas de

conduccidn d, donde sus electrones se encuentran altamente ligados.
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En este caso el tratamiento apropiado se basa en potenciales

atdmicos esfericamente simétricos y aislados VMT(r) , de ran-
go fiﬁito-inmersos en un medio uniforme de potencial constante
(8). E1l concepto de psuedopotencial es reemplazado ahora por
los corrimientos de faser\l(§) de una onda esférica de momen-

to angular 1 y energia e producido por el potencial VMT(r) .

Las transiciones electrdnicas para este modelo de potencia
les atdmicos estédn dadas por la matriz t(d) en lugar del pseudopo

tencial v(q) (12) .

La caracteristica en los elementos de transicidn, los cua-
les poseen una banda d angosta en medio de una banda s ancha,
es la resonancia de los electrones de conduccidn en la banda d
(casi un estado ligado), localizada en energias cercanas a la

de los estados 4 de los atomos originales.

Para aleaciones binarias el factor S(K)IV(K)|2 o
S (K) It(K)l2 se subdivide (2) en términos que tienen los facto
res de estructura parciales y las matrices t de cada una de
los &tomos constituyentes:
2

2 , 2 1 iy -
s lelf= 1 ol t; 17(1-C3+Cy831)+C1C2 ( £1tp + t1ty ) (Syp=1)
1=

La existencia de CRT negativo en el modelo de Ziman-Faber,
estd basada en el valor de 2kF frentea.kp(la posicidn del pri-
mer miximo en el factor de estructura), si 2kF = kP, debido a
que SX(kP) disminuye con T y que la principal contribucidn pro
viene de k-k' = 2kF' disminuye al aumentar T. Los cambios de
S¥(K) con temperatura han sido medido en diferentes aleaciones
liquidas y amorfas (10). Este efecto sw.ado a cambios en la
densidad de estados inducidos también por el factor de estructu
ra, fueron recientemente (6) obtenidos via un andlisis no per-
turbativo, apoyando los efectos principales que se obtienen con

la teoria de Ziman-Faber.

Di ferentes autores (2,13) han generalizado el modelo de 21
man-Faber para amorfos metdlicos. En el modelo original para

ligquidos, el factor de estructura S (K) adecuado es SX(K), pero
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para temperaturas bajas ( T < OD: temperatura de Debye), este

factor de estructura no determina completamente la dependencia
en temperatura de la resistividad. Cote y Meisel (2)derivaron
expresiones para S(K) usando la relacidn general 2

tales amorfos.

, para me-

Cote y Meisel (2) obtuvieron expresiones generales para
S(K) teniendo en cuenta los procesos elasticos, e inelasticos
en los cuales las transiciones electrdnicas se hacen via el in-
tercambio de uno o mas fonones:
)

S(K) = So(K) + S; (K) +

1=2

SO(K) es el factor de estructura correspondiente a{~EEEEEEEng
_elastico y Si(Q) al ineldstico con intercambio de i fonones (

en términos de energia este scattering se lo aproxima a uno e-
lastico puesto que las energias involucradas por los fonones se
la pueden despreciar frente a la de los electrones, y tomar su

energfa de Fermi en los estados iniciales k y finales k').
Del modelo se obtiene (2):

e
el

So (K) = a(Kk) e” 2 WK) )v‘

donde a(K) es el factor de estructura estatico y 2W(K) es ¢l

factor de Debye—Waller,/él cual produce la disminucién de la

amplitud de a(K) al aumentar la temperatura.

Introduciendo S(X) en la férmula general 1 , la resistil

vidad se descompone en los siguientes t&rminos:

p = po T,kF,@D ) + pl(T.kF,eD) + term. de 2 o mas fonones

La dependencia de p, con T, a través del factor de Debye
Waller es lo que produce una disminucidn de p al aumentar T,
dependiendo del valor de 2kF y la competencia con la dependen-

cia positiva de los términos inelasticos.
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Cote y Meisel (2) tuvieron en cuenta, ademds, efectos de
saturacién en la resistividad, sufiriendo que éstos deblan es
tar contenidos en la contribucidn inelastica, antes de poder
ser observados en el término eldstico. Usando el argumento
de Pippard-Ziman: "fonones cuya longitud de onda 2n|q, es ma-
yor que el camino libre medio electrbnico 1, son inefectivos
como centros de scattering". Dentro del andlisis de Pippard
(11) el scattering fondn-electrdtn se ve reducido cuando el ca-
minc libre medio electrdnico disminuye. Dentro del modelo de
Cote y Meisel esta ineficiencia en el scattering la introdu-
cen cambiando el limite inferior en las integrales en los vec

tores de onda de fonones cuyos limites eran(O,qD) .

Dec manera simplificada y teniendo en cuenta procesos de

un solo fonén,.llegan a (para T> 0 /2):

N = (1_ Y) pi+po(leFle )

donde <y es el factor que tiene en cuenta los efectos de sa-

turacidn:

Y =9p / p*

p; €s la parte inelédstica ideal ( se tiene en cuenta todos
los fonones) y p* es una resistividad de saturacidn. Lsta re
sistividad de saturacidn es:

- -8 2 -
p* = 2.15 10 dp / kF (cgs) = l.p / AD

donde AD es la longitud de onda de Debye y 1 es el camino
libre medio teniendo en cuenta todos los procesos de scatte-

ring (para pasar a uf cm multiplicar por 9x1017).

Aclaremos el resultado de esta resistividad de satura-
cidn; si 1 =) D (caminos libre medio chico), la resistividad'
serid del orden de la de saturacidn, con lo cual existird&n po-
cos fonones efectivos para el scattering con los electrones.
De acuerdo al modelo de Cote y Meisel y la condicidn de Pi-

ppard-Ziman, esto reduce la contribucidn ineldstica.

Si  y = 1 (1= 1 la dependencia a baja temperatura

Ny
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de p sera (l-BT2), producida por el término eldstico, el cual
a su vez determina la dependencia negativa de CRT en casi todo

el rango de T para y = 0.5.

Un calculo riguroso usando este modelo generalizado, re-
quiere el conocimiento de los factores de estructura y las matri
ces t parciales, en el caso de aleaciones binarias. Ademas
existe otro parametro, la valencia efectiva, que determina tan-

to el valor absoluto como la dependencia con T.

Para el amorfo Zr40 Cu60, waseda y Chen (14) calcularon la
resistividad y su coeficiente con temperatura, usando un modelo
simplificado y sin tener en cuenta los efectos de saturacidn.
Para el cdlculo usaron los factores de estructura y matrices t
parciales, obteniendo un valor absoluto de p razonable micn-

tras que el CRT difiere en un factor 2 con el experimental.

En nuestro caso, no disponemos de estos datos parciales
para las alecaciones amorfas estudiadas. Por lo tanto es nues-
tro propdsito analizar cualitativamente que parametros influyen
en la evolucidén de p con Ty su variacidn en la relajacidn es-

tructural, provocada oon tratamientos térmicos.

Para calcular la parte ineléstica ideal p ;s USamMOS un mo-
delo propuesto por Frobdse y Jackle (13), basado en un desorden
vibracional completo; es decir que las vibraciones entre &atomos
no estan correlacionadas. Segln estos autores, esta aproxima-
cidn es apropiada para los amorfos metdlicos, puesto que por
arriba de 10K, la longitud de onda de los fonones térmicos cs
comparable con su camino libre medio, por lo que se espera po-

ca coherencia espacial entre los atomos.

Las férmulas finales para la parte eldstica e ineléstica

de p viene dada por:

3 -2W*

dk K> [t(K)|% a(K)} e
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p = 2 J D(o /T) _ J
hoe? Mk 0. k ( o/T)? el O/ 4

donde el factor de Debye-Waller W*, calculado en K = 2k, es:

F
e/T
'3 ﬁz K2 T2 z 5
W= ( — ~dz + ( o/T) 1/4 )
2 M ky o 0 e+l
y las integrales J y D( © /T) de p j Son:
1 o/T pA
J = at €2 | ety |y D( 0/T)= —— az
0 e”-1

o

n; es la densidad de iones, 2z la valencia efectiva, m la masa

electrbnica y M la masa promedio idnica.

Debido a que el "back-scattering" dominard el valor de
una buena aproximacién (12) es tomar las integrales en su va-
lor 2kF‘

Como ya mencionamos,la competencia entre los términos e-
ldsticos e ineldsticos determinard el signo de CRT. El valor
de kF’ calculado en base a una valencia efectiva 2, en la re-
lacién de electrdn libre:

1/3

kF = ( 37 n, z )
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jugard un rol importante en el cdlculo de los términos mencio-

nados.
Para estimar la valencia efectiva calculamos:

1) la densidad de estados total en el nivel de Fermi a partir

de los campos criticos y resistividad:

m dHcZ/ dT )TC
N(0) = 3

2) debido a que esta densidad de estados tiene en cuenta la
renormalizacidén por la interaccidn electrdn-fondn, la densidad

de estados de la banda de conduccidn sera,

Nb(O) = N(0) / ( 1+x )

donde ) es la constante de acoplamiento e-f, la cual se la es

tima usando la f6rmula de Mc Millan (15):

1.04 + u* In( 0 / 1.45 Tc )

(1-0.62 uy*)1In ( 0 / 1.45 T, ) - 1.04

donde p* es el potencial coulombiano renormalizado (~ 0.13).
3) una vez obtenida Nb(O), se calcula la densidad de estados

de electrbdn libre:

2
Nf (0) = 3n / m Ve

donde n es la densidad de electrones libres.

Si queremos seguir usando esta relacidn de electdn libre
con la densidad de estados experimental , se tiene entonces

que,
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donde m* es una masa efectiva y Ve la velocidad de Fermi efec-
tiva. Como necesitamos el kF efectivo, pardmetro importante
dentro de la teoria de Ziman-Faber, pasamos la efectividad de

m* a n*, de tal manera que,

m/m*¥ = n*¥/ n= a 5

La constante vendri determinada aproximadamente por el

cociente de las densidades de estado, es decir:

Nf(O) m

~

Nb(O) m*

Debido a que usamos 4 para obtener n* y la relacidn de

electrdbn libre para obtener k no es posible calcular v

Fl
("experimental" o efectiva) usando la relacidn +H k*F/m*,

r

se debe usar la misma relacidn 4 al conocerse Nb(O) y m*

(on*)-

Lo desarrollado anteriormente de ninguna manera €s una
demostracidén de la relacidén 5 conjuntamente con el célculo
de kF(efectivo) = (3 nzn*)l/3; del punto de vista concep-
tual no es claro que el cociente de la densidad de estados
aumentada por bandas d, con la de electrdn libre, resulta
exactamente la proporcidn de electrones efectivos de conduc-

cién dentro del marco de electrdn libre.

El célculo de ZkF con el cociente de las densidades de
estados resulta sorprendentemente bien al comparar con los va
lores experimentales de kP y la evolucidn experimental de la
resistividad, como veremos mas adelante. ES necesario seguir

investigando y probar si es general el hecno de que el cocien
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te de las densidades de estados nos da un numero de electrones

efectivos en metales amorfos con elementos de transicidn.

En general la valencia efectiva, gue determinara kF’ es
menor que la valencia aceptada para los elementos de transicidn;
este hecho estd relacionado con el nimero efectivo de electro
nes que se hibridizan entre la banda d y s. Si se tiene en

cuenta los fonones, la masa efectiva total serd aproximadamente:

m* = m (1/ a) (1+ A)

3. Resultados

3.1. Dependencia de la resistividad con temperatura y su evolu-

cibn con recocidos en La70Cu3o.

En la figura 1 mostramos la dependencia en temperatura de
para una muestra sin tratamiento y su evolucidn con un recocido
de 360 min. a 50°C. La resistividad a T=0 para la muestra sin
tratamiento es 175 u® cm ( f 15), mientras que la misma alea-
cidn en el estado liquido (17) y a 900°C posee una resistividad

de 160 uq cm.

La dependencia de p con T, al poseer un CRT negativo, es
tipica de las aleaciones con alta resistividad, haciéndose cua-
si-independiente de T a altas temperaturas. El tratamiento tér
mico que se muestra en fig. 1l(a) corresponde a relajar la mues-
tra variando su p (50°C) un 3% , lo que corresponde al final

de la relajacidn estructural (ver fig. 2, cap. 3).

Notemos que el tratamiento térmico produce una disminucién
de ¢ mas un cambio en la dependencia en T. Si suponemos gue
el material es suficientemente homogéneo al término de la rela-
jacidn estructural, es decir, que no existen efectos adicionales
por microcristalizacidn, de tal manera que podamos seguir apli-
cando el modelo generalizado de Ziman-Faber, es posible inter-

pretar la disminucidn de p (T=4K) debida a una reduccibn del
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Variacidén de la resistividad eléctrica y su dependencia con T ,

con el tratamiento térmico indicado .
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valor de a(2kF). El valor calculado, para el La7OCu3O, de
2kF indicaria que no se encuentra justo en kP, el pico de fac-

tor de estructura obtenido por R-X (ver mas adelante).

Cambios en el factor de estructura con recocidos, y dentro
de la relajacidn estructural, han sido medidos (13,19) para o-
tros metales amorfos; estos cambios indican una disminucidn del
ancho de a(K) con un aumento dc a(kP) y una disminucidn para va
lores de K alejados de kP' En la fig. 1l(b) graficamos el factor
de estructura posible para el La70Cu3O, manteniendo la forma ge-
neral del obtenido para el La liquido (27). También graficamos
el posible corrimiento de a(K) (un poco exagerado para poder ob-
servar mejor la sistemdtica) con la relajacibn estructural, te-
niendo en cuenta las posiciones relativas observadas experimen-
talmente para otro amorfo metdlico (18). En la misma figura se
Cu

encuentra a(K) para el Zr, al cual se hara mencidn mas

07730

adelante.

Cambios del orden del 5% en a(2kF) no afectan sensiblemen-
te la dependencia de P con T, produciendo cambios casi parale
los en todo el rango de T. El cambio en la dependencia en T ob
servado experimentalmente (ver fig. 1l(a)) podria venir de un au-
mento de la temperatura de Debye como se observa también en el

ZroyCusys

En la fig. 2 se muestra la evolucidn de la dependencia con

ver fig. 5.

T de p para una muestra de CRT inicial igual a cero. dotar
que el valor absoluto obtenido coincide con la sistemdtica ob-
servada por Mooij. Para valores de °# menores, producidos con
el tratamiento térmico indicado en la figura se obtiene la de-
pendencia general: lineal en T a altas temperaturas y cuadrati-

Ca a bajas temperaturas.

En la fig. 3 mostramos la dependencia experimental de
con T y el ajuste con diferentes modelos tedricos. Se grafican
los puntos experimentales obtenidos para la aleagién@g@gg?gw_

La73 Ag27(20), cuyo valor absoluto coincide con el medido para

el La70Cu30.

La curva continua de la fig.3 corresponde a la teoria ge-
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Posibles factores de estructura atdmicos
para las aleaciones amorfas La70 Cu30 y
Zr70 Cu30 .

anchos medios ( en g ) los resultados ex-

Se tomaron como guia para los

perimentales del La liquido segln ref. 27.
El pico kP para cada una de las aleaciones
se 1o ubicd de acuerdo al resultado experi-
mental obtenido por R-X .

Las curvas de trazos representan los cambios
tipicos ( exagerados en magnitud )que produ-
ce la relajacidn estructural. Los puntos de
cruze en q son los observados experimental-
mente para una aleacidn amorfa metdlica (ref.
18 ).

Los valores de kF son los calculados usando
valencias efectivas estimadas como se expli-

ca en 21 texto .
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Fig. 3 :
Resistividad eléctrica en funcidn de
la temperatura para una muestra de La70
Cu30 sin tratamiento. Se grafica los
puntos experimentales obtenidos para la
aleacidén amorfa La73 Ag27 ( ref. 20 ) cuyo
valor absoluto coincide dentro del error

con el medido para el La Cu30 .

La curva - - - se obtuvo7gsando la teoria
de Z-F generalizada por Cote y Meiscl(ref.
2) , en la aproximacibn de osciladores no
correlacionados ( ref. 13 ). La curva con-
tinua corresponde a la teoria generalizada
de Z-F por Nagel ( sin saturacidn ) (ref.
21 ). La curva --—--- corresponde a la ex-
presidén 1n T2 obtenida en base a un mode-
lo tipo Kondo propuesto en ref. 7 para

las aleaciones amorfas con La.
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neralizada de Ziman-Faber por Nagel(sin efectos de saturacidn)
(21).

La curva —-—-—-.-— corresponde a la expresibn , (T)=

= a + c 1ln (T2 + T ) del modelo tipo Kondo (3)propuestO por

otros autores (7) Sara aleaciones amorfas con La. La temperatu
ra TA estaria relacionada con las energias caracteristicas

de los sistemas de dos niveles. Tanto en nuestro cuaso como en
los amorfos La66 A134(7) % Zr7OCu30 (23), los valores de TA se
encuentran alrededor de 50K, valores mucho mayores que las ener
glas de excitacidn tipicas obtenidas por calor especifico. Ll
significado de los parametros a, c y T\ no estd claro y hasta
la fecha no han sido relacionados con parametros del modelo de
dos niveles obtenidos experimentalmente. Recientemente se pu-
blicaron evidencias en contra de este modelo usando datos del

amor fo Zr70 Cu30 (5) y su evolucidn con recocidos (ver cap.5).

Discutiremos a continuacidn el ajuste con el modelo genera
lizado, descripto en la introduccidn, por Cote y Meisel. En
la fig. 3 la curva —-—==-—-==-—- se obtuvo con este modelo usando
los siguiente valores para los parametros: z* = 1, OD = 120 y
a (ZkF) = 0.6. Este valor de a(2kF) no es necesariamente el
que corresponderia al valor experimental ( & 1), va que es de
alguna manera un valor efectivo producto de la simplificacidn de
la integral en K. E1l valor de GD es el obtenido para el LaGa
(22) puesto que no disponemos de mediciones de calor especifico
para el La70Cu30. El par@metro It]2 se ajusta de acuerdo al
valor absoluto y pendiente de la resistividad. Del mismo mo-
do que a(2kF), vendria a ser un parametro efectivo, los valo-
res obtenidos ( = 0.5) son del orden de lo que se puede calcu-
lar con las férmulas simplificadas{(12).

Para estimar la valencia efectiva seguimos lo3 pasos antes

menciorados; usando N(0) = 4.6 x 1034cm_3 erg—l, n. = 3.2 x

i
x 10%%cn™3 y A= 0.8, obtenemos «a 1.3 y por lo tanto

z ® 1. Este valor es razonable, segln diferentes autores (23,
24,25), ya que parte de los dos electrones S del La se transfie

ren a la banda d, de poca movilidad.

La masa electrbnica efectiva total es mzz 4.2 m, resulta-
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do que coincide con la del La puro usando datos de densidad de
estados obtenida con calor especifico (26). Con este valor de
Zz calculamos 2kF = 1.97 ﬁ_l, comparemos &ste con ¢l obtenido
experimentalmente para kP del La liquido 2.1 ﬁ_l; el kP calcu-

lado usando los datos de difraccidn de R-X para el La Cu

70 30

{ver fig. 1(b):

*

k., = tﬂ-sen(o) = 2.25 0.1 A_l ( A =

XCu ka )

( © es el angulo de difraccidn).

La resistividad de saturacidn calculada es 250 uQ cm.
Este valor nos indica que la contribucibn ineldstica se ve re
ducida en un 70%, o sea que el camino libre medio electrdnico
es del orden de 6A.

En la curva tedrica de la fig. 3 (------- ) observamos un peque

no maximo en p a bajas temperaturas. Esto se debe a la compe
tencia entre la dependencia eléstica (l—BT2) debida al factor

de Debye-Waller y el término B'T2 correspondiente a la parte i-

neldstica (ver ref. 2 pag. 158). Con los pardmetros usados en el

caso del La70Cu este efecto es notable(en el ajuste tedbrico)

307
debido parcialmente al peso de la contribucidn ineldstica, ya
que p*> 5 (0) Y yx 0.7. Como veremos mas adelante esto no

sucede en el Zr ya que p* = p(0) y el término (l—BTZ)

70%30
domina. Experimentalmente se ha observado este mdximo en otras
aleaciones amorfas (2). En nuestro caso el mdximo que se oObser
va a baja T creemos que es debido a efectos de fluctuaciones de
la superconductividad, efectos que comenzarian a tener peso a
T = 3Tc (en el Zr70Cu también se observa este efecto, ver

30
fig. 5(a)) .

En la tabla I presentamos los datos de p , Tc y ancho de
la transicidn superconductora para los diferentes tratamientos

térmicos de fig.l(a) y 2. Notemos la constancia de los anchos
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TABLA T

Cambios en la resistividad residual , temperaturu critica su-
perconductora y ancho de la trunsicién pura difer¢ntes tratomi-

ecntos térmicos ( muestra 1 de fig, lo), muestra 2 de fig, 2 ).~

livestra P(uRom) T.{K) ATe (mK) t(min) T,(°C)

175 3.685 20 ) -

] 172,7 3.531 11 360 50
158.5 3,312 23 515 60

[ 150 3,832 40 0 -
145,5 3.743 24 90 40

142,2 3,698 15 90 40

2 J 136,9 3,663 20 150 40
130.5 3.560 21 90 50

125,4 3,464 43 155 50

121.5 3.157 36 60 60

L 93.6 3.176 45 185 60
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de la transicidn en la evolucidn por los diferentes estados me

taestables. (cap.3)

3.2. Discusidn.

El ajuste utilizando la teoria generalizada por Cote y
Meisel (fig. 3, curva =------- ), es posible mejorarlo si se au-
menta la parte ineldstica de la resistividad. Este hecho, que
también lo observamos en el caso del Zr70Cu3O(ver mas adelante),
no @s facil explicarlo ya que se necesitan del orden de 3 ve-
ces la o calculada. Es posible que dentro del modelo sim
plificado de saturacidn de Cote y Meisel se sobrevalfle la ine-
ficiencia de los fonones, excluyendo gran parte de la resisti=-
vidad inelastica, por ejemplo en el caso del La7OCu30 el célcg
lo estima que un 70% de los fonones no contribuye ( y = 0.7),

mientras que, se vera mas adelante, en el Zr este factor

Cu
707730
es alin mayor. Tener en cuenta que es probable, ademids de haber
hecho las aproximaciones mencionadas, se esté calculando mal
no solamente p, sino también sobrevalorando la dependencia en

T de la parte eléastica..

Aunque nuestro propdsito no es lograr un ajuste perfecto,
teniendo en cuenta las simplificaciones usadas y la débil estima
cidn de algunos pardmetros, queremos al menos cualitativamente
entender la evolucidn de p con T y su cambio con los diferen-

tes recocidos.

Dentro de un panorama general podemos afirmar que el com-
portamiento observado para el La70Cu30 (y como se verd mas ade
lante también para el Zr70Cu30) se encuentran dentro del modelo
generalizado de Ziman-Faber. Sin embargo debemos hacer hinca-
pié en una de las mayores incbgnitas del modelo. Notemos que
el camino libre medio electrbnico calculado es del orden deo dis
tancias interatdmicas, lo que en principio indetermina el vec-
tor de onda usado en este modelo de electrones cuasi-libres.

Es también notable el hecho de tener, por arriba de 10 K,
longitudes de onda de fonones del orden de su camino libre me-

dio, con lo cual uno se deberia preguntar si es posible sequir
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hablando de"fonones". Recordemos que alGn asi, modelos basa-
dos en una densidad de estados tipo Debye, conjuntanente con
una completa incoherencia espacial entre los atomos, fueron usa

dos para obtener la contribucidn inelastica ideal(13).

3. 3. Evolucidn del Zr7o Cu30

3.3.1. Cambios en la resistividad

Esta aleacidn amorfa presenta caracteristicas diferentes

a las del La.,.Cu en cuanto a su evolucidn con tratamientos

707730

térmicos.

La estabilidad térmica de la serie de aleaciones amorfas

Zrq_, Cu, fue estudiada por Buschow (28). En particular el com
puesto Zr72 Gu28 presenta una cristalizacidn eutéctica

(TX = 660K) directamente a las fases estables a -Z2r + Zr2Cu, u
sando los datos de calorimetria diferenciada y R-X. Es de espe

rar que en el caso de Z2r la cristalizacibén lleve a la

70%%30
precipitacidn simultanea de las fases 4' - Zr + ZrZCu, donde
a'-Zr serd una solucidn sdlida con concentracidn de Cu en Zr

un poco diferente de a - Zr (232).

En cuanto a la relajacidn estructural, producida con tra
tamientos térmicos adecuados, la sistemdtica es diferente de
la del La70Cu3O;
( ~ 6% )pero con cambios notables ( ~ 15%) en Tc.

la resistividad residual aumenta muy poco

En la fig.4 mostramos la variacidn relativa de Tc vs. la
variacidn relativa de p (4K), para diferentes recocidos. Se
grafican los resultados de dos muestras, la sistemdtica obte
nida para éstas es parecida, con excepcidn del tiempo necesa-
rio para producir cambios similares en cada una de ellas. Es
ta evolucidn es diferente de la obtenida para el La70Cu30(ver

fig. s, cap. 3).

En la fig. 5(a) se encuentra graficada la evolucidn con
T de la resistividad para una muestra sin tra_.amiento y con
120 min. a 250°C(datos de ref.29); en 5(b) se encuentra la e-

volucidn de p segin el modelo usado anteriormente, para
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fig. 5(a) - datos de ref. 29

Evolucidén experimental de la resistividad con el tratamiento in-

dicado en la figura.
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-
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<F— 0= 245 K

777 6:220 K-> -

100 200 T(K)

fig. 5 (b)

Evolucién de la resistividad seglGn el modelo generalizado de Z-F

para dos valores.'de la temperatura de Debye.
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las temperaturas de Debye. Si bien el ajuste posee las mis-
mas desviaciones que en el La7OCu30, notemos gque un cambio de

@ del orden del 10% aumenta p (4K) en un 1% y cambia la
dependencia con T de manera similar a la observada experimen-
talmente. El aumento de p (4K) medido, dentro de la relaja-
cidn estructural, es de un 6% , parte de este aumento es pos£
ble explicarlo con el aumento de a(2kF), que a diferencia del
La7OCu30, el 2kFcalculado coincide con el kP experimental (ver
fig. 1(b)).

Los parametros usados para el ajuste son: a(ZkF) = 1,

z*¥ = 1.3 y 2kF = 2.5. La figura 5(b) indica que en el caso de
la muestra sin tratamiento, la temperatura de Debye usada es
220 K de acuerdo a la usada en ref.(36). Mediciones recientes
(37) obtienen una © = 184K para esta aleacidn amorfa. In
nuestro caso las curvas cambian, aumenta la pendiente de la re-
sistividad (CRT negativo) respecto de las graficas en fig.5(b),
manteniendo los demds parametros iguales ( |t|2 se deja varia-
ble para ajustar el valor absoluto). De cualquier manera los

cambios del 10% en 0 producen la misma sistemdtica observada.

Como mencionamos anteriormente para el La7OCu3O, el g juste
mejora si se aumenta la contribucidn inelastica. La resistivi-
dad de saturacidn calculada es ~ 190pQ cm, muy cercana al va-
lor experimental de p (4), y menor que la calculada para el
La7OCu3O. Este hecho sumado a que 2kF coincide con el pico
del factor de estructura producen un mayor peso de la contribu-
cidn eléstica respecto del La70Cu30. Experimentalmente obtene-
mos p(4)/ 5(300) = 1.025 {La7OCu3O} frente a = 1.045 { Zr70

}
Cu30 .

3.3.2. Evolucidn de la temperatura critica superconductora

La temperatura critica superconductora estd relacionada
con el pardmetro de interaccidn electrdn-fondn » , (ver, por e-
jemplo, la férmula de Mc. Millan(15)). Reciertemente Jackle y

Frobdse (30) extendiendo su modelo (13) para el transporte de
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electrones en sistemas desordenados, obtienen una relacidn en
tre A Yy la pendiente de la resistividad con T, para T> 0 D
Este resultado es comprobado por Rapp et al (31) para una se-
rie de amorfos superconductores con 2r, obteniendo que

A= = 25 dp /dt)ZSOK’ con X calculado con la férmula de

Mc. Millan.

Usando los resultados de resistividad de ref. 29y calcu-
lando A con la fbérmula de Mc. Millan (dejando fija la tempe-
ratura de Debye) graficamos en fig. 6(a), A» en funcidn de
de /dt a 250K, para cambios de Tc producidos con recocidos
(fig. 4). Con excepcidn del primer cambio de A (0 Tc), se ob
serva una proporcionalidad entre A y dp /dt, aunque la pen-
diente es un orden de magnitud menor que la obtenida en ref.

31, y con una A =0.5 para dp /dt = 0. Si en cambio se cal-
cula 2 supéniendo variaciones del 20% en 6 , en la zona
donde A es proporcional a dp /dt, la pendiente ( :) /(dp/dt))
es del orden de lo obtenido en ref. 31, pero con un A a
dp / dt = 0 igual a = 0.2 ("

do que los cambios de Tc en la relajacidn estructural tienen

0.1). Esto podria estar indican-

diferente origen que el inducido por cambios en la composicidn
de Z2r.

Actualmente, con los resultados de diferentes autores, no
estd nada claro cual o cuales son los par@metros que varian y
producen esta disminucidn de Tc en las aleaciones amorfas con

Zr.

Discutiremos a continuacidn algunos de estos resultados
para poder tener una idea de hasta que punto un aumcnto de tem-
peratura de Debye seria compatible con los resultados de rela-

jacidbn estructural publicados.

Z. Altounian et al., por ejemplo (32), encontraron que pa-
ra vaslaciones de concentracidn en aleaciones de Zr-Cu amorfas
Tc es controlada unicamente por la densidad de estados electrd-
nica N(O), mientras que la disminucidn de Tc en la relajacidn
estructural vendria provocada por cambios en A ( a través de
cambios en el elemento de interaccidn electrén—fonén,<12> o

Nb (0). Resultados de campo critico (34) y resistividad en
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(a) :Evolucidn de la cte. de acoplamiento e-f vs. la pendiente de la
resistividad experimental a T= 250 R.(b):Dependencia logaritmica con

el tiempo de recocido de (1 - T¢/Tgi) °
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70
no hay cambios en N(O) (dentro del 2%), haciendo uso de la

Zr Cu30 en la zona de relajacidn estructural, indican que

férmula 3.

La importancia del endurecimiento del material en la e-
volucidn de Tc dentro de la relajacidn estructural es anali
zada usando la evolucidn de Tc con un modelo fenomenoldgico,
por Elmquist y Poon (33). Ellos obtienen experimentalmente
una dependencia logaritmica con t para Tc y concluyen que la
disminucidn de Tc producida por tratamientos térmicos sc de-
beria a un endurecimiento de los modos de fonones a causa de

la disminucidn de tensiones.

Veamos si en nuestro caso, la evolucidn de Tc sigue esta
ley logaritmica antes mencionada. En fig. 6(b) graficamos un
parametro dq relajacidn definido "ad hoc": 1 - Tc/Tci en fun
cidn de 1In (t + to), de acuerdo a la cinética de relajacidn
usada con la resistividad (ver fig. 3, cap.3), se observa que
la evolucidn de Tc con el tiempo de recocido sigue la ley lo-
garitmica, caracteristica de un proceso de relajacidn.

Para la muestra b, usada para medir la evolucidén de la

conductividad térmica (ver cap. 5), obtenemos to = 2.4 x 10_3

15 ( ver cap. 3)

min. gque con la pendiente y suponiendo c¢ = 10
obtenemos una energia de activacibn aparente de 1.5 eV , la
cual se encuentra dentro del rango de energias de activacién

para los procesos de relajacidn estructural (35).

Resumiendo, pareciera que nuestros resultados y comparan
do con las sistemdticas observadas por otros autores, la evo-
lucidén de la Tc y ¢ en la relajacibn vendrian determinados
por cambios en a(2kF) y©® . Sin embargo existen ciertos he-
chos no claros como ser: el primer cawbio de Tc no se encuen
tra en la sistemdtica XA y dp / dt; posiblemente como varios
autores indican, se deba relajar y destruir ciertas"inhomoge-
neidades" antes de producir cambios sistem&dticos en la relaja
cidén estructural. Recientemente (19) se mididé la evolucidn
del calor especifico en la relajacidn estructural del compues
to amorfo Zr54Cu46 , estos resultados indican que la cantidad

. . 2
mas afectada es el elemento de matriz electrdnico < I° >,



mientras que O se mantiene aproximadamente constante.

S1 de nuestros resultados se supone un aumento del 10%
en @ , usando la variacidn de Tc experimental y la fdrmula
de Mc. Millan, obtenemos dentro de la relajacidn estructu-
ral del Zr4,Cu una disminucidn de ) del 6%. Dado que

30
es,

_ Nb(O) <I2 >

M < w?>

2 . . .
Y < W > se la considera proporcional a 02 , necesariamente
2
tenemos que aumentar en un 12% <I” > . Este aumento de <I2 >
es contrario a lo deducido en ref. 19, cuyos autores necesi-~

tan una disminucidn del 15% para explicar sus resultados.

Hay que destacar la diferencia que existe con la siste-
matica observada cambiando composicidn en aleaciones amorfas
y alin en compuestos cristalinos. En estos casos todo indica
que Tc viene determinada por un solo parametro N(O), lo que
estd de acuerdo con los resultados de Varma y Dynes para me-
tales de transicidn cristalinos (38). Con lo mencionado an
teriormente pareceria que la relajacidn estructural cambia
Tc pero no cambiando N(O) (por lo menos no unicamente) sino

o + ¥/o <I> (39).

Es necesario medir la evolucidn del calor especifico y

poder determinar las posibles variaciones de 0 vy N(EF) en

la relajacidn estructural del Zr70Cu3O.

4, Conclusiones

Las dependencias de P vs. T medidas para el La7OCu30
3% Zr]O Cu30 son similares a las observadas en aleaciones de
alta resistividad. Estas dependencias en términos genera-
lesson compatible con lo predicho por la teoria generaliza-

da de Ziman-Faber.
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Si se usa valores razonables de la valencia efectiva,
de acuerdo a cdlculos de banda, o bien la "receta" menciona-

da / 2kF se ubica cerca del pico del factor de estructura.

Cualitativamente, las variaciones en la dependencia de
p con T en la relajacidn estructural podrian explicarse

con varjaciones de la temperatura de Debye.

La constancia de la densidad de estados electrdnica con

recocidos, en el Zr y las variaciones de Tc indicarian

70%30"
que en la relajacidn el parametro A cambia por varia-
ciones de < 12> y/o0 0 , no existiendo suficientes datos
para determinar cual y cuanto es la variacidn de estos para-

metros.
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CONDUCTIVIDAD TERMICA DE LOS SISTEMAS AMORFOS
La70 Cu30 Y Zr70 Cu . SU EVOLUCION CON

30
TRATAMIENTOS TERMICOS

)

" EL modelo de tunneling , este cornecto o no , a provisto
de una estructurna tedrica bdsdica para La intenpretacddn
de Los nesultados expernimentales ; Los experimentos son
neclamados ya sea para sostener o desaprobar este modelo.
La {dea basica detrds del modelo es que en un 46&ido de-
sorndenado a diferencia de un cristalino , clentos atomos
0 grupos de atomos tienen disponibles dos ( o posibLemen-
te mds ) mindimos de potencial mutuamente accesibles "

W.A.Phillips , "Amorphous Solids" ,
( ed. por W.A., Phillips ), Springer
Verlag 24 , 2 ( 1981 ) .

( traduccidn )



5/ 70

1. Introduccidn

Una de las propiedades mas destacadas de los amorfos aislado
res y metalicos es la conductividad térmica « . En particular
para amorfos aisladores,no fue hasta el trabajo de Zeller y Poil
(1), en el cual se destaca la universalidad del comportamiento

de « por debajo de 1K en varios amorfos, que la atencidén del
mundo cientifico se dirigid a esta propiedad de transporte. En
el trabajo de Zeller y Pohl se destacan: la dependencia univer-

sal de « con T, particularmente a T < 1K,k ~ Tl’8

. Y Su va-
lor absoluto, que dentro de un factor 5 coincidia en todos el
rango de temperatura estudiado (.05K - 100 K) para los diferen
tes compuestos amorfos medidos. Esta independencia de K res-
pecto de los gomponentes de la aleacidn amorfa, fue verificado
en los Gltimos diez afnos, en una gran variedad de amorfos. Mas
alin, con la diferencia de tener una conduccidn extra en paralelo
debida a los electrones, los amorfos metdlicos superconductores

han extendido esta universalidad, incrementdndose el interés por

saber: cliales son los "entes" que transportan el calor y clales
son los procesos de scattering que dan lugar a la universali-

dad mencionada.

A bajas temperaturas, no solamente la conductividad térmica
posee un comportamiento wniversal, tambi&n otras propiedades como
el calor especifico, atenuacidn de ultrasonido, variacidn de la
velocidad del sonido, etc., presentan caracteristicas particula

res en los sistemas amorfos (2,3,4).

Zaitlin y Anderson (5), cambiando el camino libre medio en-
tre agujeros producidos artificialmente en un amorfo aislador,
probaron que: a) el calor es transportado por fonones y, b) el
camino libre medio es escencialmente iguxzl para fonones longitu

dinales como transversales.

Esta prueba experimental fue realizada tres anos despuds
que P.W.Anderson et al (6) y W. Phillips (7), independientemente,
desarrollaron un modelo basado en los sistemas de dos niveles
(S2N), con el cual y via la interaccidn de fonones con estos sis

temas, podian explicar el comportamiento obtenido de las diferen
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tes propiedades antes mencionadas a bajas temperaturas, en los

amorfos aisladores.

La situacibn en los amorfos metdlicos se complica un poco
mds, en cuanto a la conductividad térmica se refiere. Los elec
trones no solamente pueden actuar transportando calor sino tam-
bién cambiando el camino libre madio de los fonones, en princi-
pio via la interaccidn fondén-electrdn y posiblemente (ref.3,pagq.

167) interactuando con los S2N.

Como estd mencionado en el artfculo de Black (ref.3 pagq.
175), entre 1977 y 1978 se publicaron diferentes resultados ,
las primeras mediciones de « en amorfos metdlicos, a bajas
temperaturas; brevemente los aspectos destacables de estos tra-
bajos fueron: Matey - Anderson (3) midieron x entre 0.1K y 30K
en PdSi amorfo,. encontrando la primera evidencia de un término
~ T2 a bajas temperaturas descontando mediante la ley de Wie-
demann-Franz (W-F) la contribucidn electrbnica y teniendo en

cuenta también la interaccién fonbn-electrbdn.

v.Lohhneysen y Steglich (9), y Graebner et al (10) midieron
k en films amorfos de PbCu y cintas amorfas de ZrPd, respecti-
vamente; los dos superconductores, verificaron la interaccidn
de los fonones con los S2N para T < Tc, obteniendo valores de
los parametros del modelo de los S2N similares a los obtenidos

en aisladores.

Actualmente se podria decir que no existen dudas en cuanto
a la interaccidén de los fonones y sistemas de dos niveles, a ba
jas temperaturas (T < 1K), en los amorfos metélicos. Sin embargo
no todo estd claro, principalmente el regimen a altas tempera-
turas (T > 3K), donde la conductividad dcbido a fonones inter-
actuando con defectos (S2N?) presenta un "plateau" (ver Intro-

duccibn tedrica y generalidades).

Hasta el momento, an cuando el sistema de dos niveles ha
sido probado, en gran parte, como una buena descripcidn de dife
rentes propiedades, no se conoce con exactitud de donde provie

nen estas excitaciones localizadas de baja energia.
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En los capitulos anteriores vimos que tratamientos térmi-
cos adecuados relajaban al amorfo a estados también desordena-
dos que poseen en general temperatura critica y resistividad e-
léctrica difirentes respecto del estado inicial. Cbémo afecta
estos tratamientos a la conductividad térmica? El primer ex-
perimento de este tipo lo realizd también Matey y Anderson en
PdSi (8), donde un tratamiento térmico adecuado, sin cristali-
zacidn, incrementd en un 50% el valor de k en todo el rango de
temperatura medido. Posteriormente Ravex et al (11) produje-
ron con recocidos cambios en el calor especifico y conductivi-
dad térmica, estos Tltimos similares a los de ref.8. Tanto
Matey-Anderson como Ravex et al coinciden en afirmar que un
tratamiento térmico por debajd de la temperatura de cristali

zacidn, reduce la densidad de estados de los S2N.

En este capitulo presentamos los resultados de la medi-
A ¢ , ;
cidbn de para las aleaciones amorfas La7OCu30 V% Zr70Cu3O,

en sus estados virgenes.

En particular al conocerse la conductividad de fonones
interactuando con defectos en el Zr70Cu30, hemos obtenido la
conductividad de fonones interactuando con electrones tanto
en el estado normal como superconductor, posibilitando por
primera vez la verificacidn de la dependencia con temperatu
ra en el estado superconductor. Como se indicd anteriormente
es interesante 1la posibilidad que, mediante tratamientos tér
micos &ilacuados, se pueda controlar la densidad de estados de
los S2N ypoder correlacionarlos con alguna otra propiedad del

material.Esto podria ayudar para aclarar el origen de estas
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excitaciones de baja energfa que caracterizan el desorden de la
red. Por estos motivos hemos estudiado la evolucidn de k con

recocidos en las dos aleaciones amorfas.

A continuacibn presentamos una introduccidn tebrica, en
donde tratamos de dar los conceptos fundamentales de los modelos

de interaccidn entre fonones, electrones y S2N.

2. Introduccidn tedbrica y generalidades

2.1. Conductividad térmica a bajas temperaturas en amorfos meti-

licos . superconductores.

La conduccidn de calor en metales es debido a la contribu-
cidn en paralelo de los electrones y fonones. En general, para
metales cristalinos la contribucidn electrdnica supera a la de
fonones, por lo que la medicidn de la conductividad de la red es
dificil. Como vimos en el capitulo anterior, los materiales a-
mor fos son sistemas homogéneos con un camino libre medio elec-
trdnico, le, notablemente pequeno, del orden de distancias inter
atbmicas. Por ese motivo la contribucidn electrdnica se ve redu
cida, hasta el punto de llegar a ser un porcentaje de la de fono
nes. Como se ha observado en otras aleaciones amorfas (9,10,11,
12) 1la conductividad térmica presenta una estructura en la tran
sicidn superconductora, indicando que las excitaciones electr6n£
cas (T < Tc), contribuyen a la conductividad, tanto como conduc

tores o centros de scattering de fonones.

En general tenemos, por lo tanto:

K = K, + K¢ 1

Ko 3 conductividad térmica debida a electrones y Kgt debida a
fonones. La conductividad térmica se puede expresar, mediante
la ecuacidn de transporte de Boltzmann, en derivaciones analo-

gas para electrones y fonones como:
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2 2
e . L ortxmy (2 Ljs-sdsp)
4 n3 H

3 T v

que en el caso de electrdn libre se simplifica a:

Ke = (1/3) Ce Ve T = (1/3) Ce Ve le

donde t es el tiempo de relajacidn de electrones, Ce el ca-

lor especifico y v, la velocidad de Fermi. Para los fononcs

F
tenemos:
w
imax
= ')
ke (1/3) i . dw Ci(w) Vi li(w) 2

donde Ci (w ) es la contribucidn de frecuencia ¢ Yy polariza-
cidén i al calor especifico de fonones; vy li (w ) son la ve

locidad y el camino libre medio, respectivamenté.

Como es facil ver de las ecuaciones anteriores, calcular
¢« significa saber calcular t o li(w ), apropiados para cada me
canismo de scattering j, de tal manera que si existe indep>n-

dencia entre procesos, tenemos(rza2gla de Matthiessen (1862)):

-1 = I 771 o 1 " (w) = £ 1 "o
] ] i Joij

En lo que sigue de esta seccidn, nos dedicaremos exclusivamen
te a la contribucidn electrdnica, dejando los diferentes pro-

cesos de interaccidn de fonones para las secciones 2.2 y 2.3.

Como se ha visto en el capitulo anterior, el scattering

preponderante de los electrones es con la estructura, un sca-
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ttering ellstico y de gran dngulo, en todo el rango de tempera
tura. Lo que en metales cristalino valia solo a bajas tempera
turas, donde el scattering electrdnico es con impurezas, O a

altas temperaturas (T > O D) donde el scattering con fonones se

realiza con un dp - k en los metales amorfos vale en todo

FI
el rango de temperatura. Nos estamos refiriendo a la igualdad
entre los tiempos de relajacidn (o caminos libres medios) do

los procesos de conduccibdn eleéctrica y térmica.

Cuando esta condicidn es valida se obtiene:

2
1l cn Tk Vv
e e F 2
K p = = (1/3) C_. v m_ (1/n)
3 nee2 ] e 'F e e
P
Ma
Te = tiempo'de relajacibén en el proceso de conduccidn té&rmi-
cay Tp de conduccidn eléctrica..
Reemplazando el calor especifico por electrdn (n, co = C.) por
n2 x2 7 y v;== 2EF/m obtenemos la ley de Wiedemann-Franz:
2 Ep
" 2 -8 -2
K p = — (k/e)” = 2.45 10 2 WK 3
T 3

Por lo tanto con el conocimiento de la resistividad, podemos

calcular la conductividad térmica debido a electrones. E1
valor del cociente ¢ p /T fue verificado experimentalmente en
diferentes metales amorfos (9,14), encontrandose un muy buen
acuerdo con el valor de la constante de Lorenz 3.

Por debajo de la temperatura critica superconductora,

los electrones que contribuyen a la conduccidn son los llama-
dos cuasi particulas, los estados excitados del sistema super
conductor. Bardeen, Rickavzen y Tewordt (BRT) (15) calcula-
ron la contribucidn electrdnica a la conductividad t&rmica
cuando el scattering dominante es por impurezas (0O estructural
en nuestro caso) en el limite de acoplamiento 4ébil (i.e 2 A
(06) /kBTc- 3.5). Esta teoria ha sido verificada (9,16) en
metales cristalinos y policristalinos, obteniendo experimental

mente el valor del cociente Kes / Ken(conductividad térmica
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ca por electrones en el estado superconductor dividida por la mis

ma en el estado normal).

BRT consideran un sistema de cuasi particulas (excitaciones)
no interactuantes, que decaen en nmero casi exponencialmente a
medida que baja T. Estas cuasi particulas juegan el papel de los
electrones normales en un modelo de dos fluidos. Usando la ecua-

cidn de transporte de Boltzmann obtienen:

[“’ dE E° sech® ( E/2kT )

es A (T)

Ken ‘fm dE E2 sech2 ( E/2kT )
0

donde A (T) es el gap superconductor. Mrstik y Ginsberg (17)ge-
neralizaron este resultado, cuando el scatterirgelastico domina,
para superconductores de aclopamiento fuerte; obtienen la misma

expresién 4 , con el valor del gap A (1) adecuado.

Nosotros usaremos la expresidn 4 conjuntamen
te con la ley de W-F para calcular (T < Tec), la contribucidn e-

lectrbnica a la conduccidn térmica.

2.2. Conductividad por fonones: Intceraccién fondn-defecto.

Modelo de dos niveles.

Como mencionamos en la seccidn 2.1 y de acuerdo a la re-

gla de Matthiessen tenemos que:

- + Ke—l
£

donde K g es la conductividad por fonones interactuando con de

fectos y K€ con electrones. En esta seccidn nos detendremos
d

- . f
en el término l% .
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Mediciones de conductividad térmicaen el superconductor a

morfo Zr (12) a bajas temperaturas prueban que el té&rmino

70¥30
f% es similar a los obtenidos en aisladores. Por cesta razdn

nos referiremos a mediciones, y los modelos que tratan de expli
car la dependencia de «k en amorfos aislantes, tratando de usar
luego estos conceptos en la interpretacidn de nuestros resulta-

dos.

En fig. 1(a) se encuentra graficado la conductividad tér
mica de cuarzo cristalino (curva A) y cuarzo amorfo (curva B)
(ref. 1)

Es evidente la diferencia en la dependencia con T y el va-
lor absoluto. Mientras que a bajas T, la dependencia en T3 del
cristalino es interpretada como la disminucidn del calor especi
fico con un camino libre medio constante, en el amorfo esta de-

T1.8

pendencia es ~ presentado un "plateau" a temperaturas mas

elevadas.

El camino libre medio, dependiente de la frecuencia, de los fo
nones, compatible (1) (usando la ecuacidén 2 con una distribu-
cibén de Debye) con Lo observado en curva B, estd graficado en
fig. 1(b). Esta dependencia de 1l(w ), al menos cualitativamen-
te, estd probada en diferentes experimentos de conductividad
térmica (ref. 2 pag. 68).

Las tres zonas caracteristicas de 1(W% )son: la zona I, don
1

de 1(“ ) posee una dependencia ~ , —, con lo cual usando la a-

proximacidn de 2 en el caso de fonén dominante ( w ~ 4.3KBT)
Kf C(T) 1(T)

donde, en este caso 1(T) -~ T_l y C(T) -~ T3 {({en el modelo de

Debye), por lo que , - T2. En la zona II existe una brusca

disminucién de 1 (w ), necesaria para explicar la cuasi indepen

dencia de « (T) en esta regidn, l(w ) ~ w—3 o) m_4.

Es interesante mencionar que: todo 1(® ) que disminuye brus
camente a cero producird un "plateau" en la evolucibn de « con

T (a partir de una TO). Esto se puede ver en la integral 2 ,
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Fig.

1 (a)

2

(b)
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Curva A : Conductividad térmica para
cuarzo cristalino ( paralelo al eje

c ).

Curva B : Conductividad térmica para

silica amorfa.

( R.Zeller y R.Pohl , Phys. Rev. B4,

2029 ( 1971 ))

Curva A : Camino libre medio de fonones
en cuarzo cristalino.

Curva B : Camino libre medio de fonones
en silica amorfa. Las zonas I,II,III
corresponden a la dependencia de «k gra-
ficada en 1 (a). En la regién I 1l(w)~ w-!
( scattering resonante con los S2ZN );re-

gién II 1(w)~ w™3,w™"

yw” (zona del "plateau"
en « );regidén IITI 1(w) = cte. y del
orden de distancias interat®micas.

( Curvas obtenidas de ref. anterior )



K (W/ mK)

Camino libre medio (mm)

5/ 79

10° -
0% ¢ A
10 *
] I
10 3
ﬁ
-1
10 ' /H
107 4/ 1 :
- ST
107 ¢
o1 1 10 T(K
10° 10" 10" 10
i !
4
10 iy
]O"Z ‘..'
107 |
107" 51
107"
-6
10 -
o0 1 10 TK)



5/ 80

donde el ® max. serd un nuevo w; (< wDebye) que a partir de

este valor critico, 1 (g ) = 0.

En la zona III por arriba de un cierto  , el camino 1li-
bre medio es independiente de frecuencia, y produce el aumento
con T de k como se observa en fig. 1(a) (curva B). Notar que
por arriba de o -10"Y - 10713 (s71), aproximadamente 20K, el

camino libre medio es del orden de las distancias interatdmicas.

De la dependencia de 1l(y ) solamente la zona I se encuen-
tra clara en cuanto a la interaccidén fonbdn-defecto que lleva a
esa dependencia de 1 (w ) (ver mas adelante). En la regidn de
altas temperaturas (o altos w ), la zona del plateau y la zo
na III, varios autores (18,19,20,21) tratan de explicar la evo-
lucidn de 1(w ); Kittel (18) fue el primero que usando un cami-
no libre medio.del ordén de las distancias interatdmicas para el
fondn, podia explicar la zona III, al bajar T la longitud de on
da del fondn aumenta y al ser mas grande que alguna unidad del
orden de corto alcance atdmico, 1l(w ) aumenta. Finalmente Za-
itlin y Anderson (21) usando un término de relajacidn de los
S2N (ver mas adelante) obtienen una evolucidn de « de acuerdo
a los resultados experimentales, en todo el rango de temperatu-
ra medido (hasta T del orden de 100K). Este modelo fuz usado
por Dutta y Jackson (22) en silice amorfo obtenierdo un acucrdo
excelente con los resultados experimentales, usando parametros

razonables.

Sin embargo existen dudas acerca del modelo, en cuanto al
uso de una descripcidn por fonones en un regimen donde A (long.
de onda del fondn) = camino libre medio, "aunque fue continua
mente usada en los Tltimos 30 anos" (ref. 2, pag. 74). Mencio-
nemos que la parte de relajacidn de los 52N tampoco estda del to
do clara; esta nueva contribucién a la atenuacidn de ultrasoni
do propuesta por Jackle (23) (y probada cualitativamente en va-
rios exrerimentos (4)), cuya dependencia es usada luego por Zai
tlin y Anderson (21) para explicar la evolucidn de «k , reciente-
mente es considerada (24) insatisfactoria y los autores usan O

tro mecanismo dentro del modelo de S2N para explicar la evolu-
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cidn experimental de la atenuacidn.

De cualquier manera, y debido a que es una prolongacién del
modelo de S2N que explica la evolucidn de « a bajas temperatu-
ras, trataremos de usar las expresiones dadas por la relajacidn
de los S2N para interpretar los resultados experimentales, te-
niendo en cuenta que esto Gltimo no se encuentra en la actuali-

dad suficientemente probado.

Pbdelo de sistemas de dos niveles.

Existen numerosas referencias donde el desarrollo del mode
lo se encuentra bastante extendido (2,3,4) y aplicado a diver

sas propiedades.

En lo que sigue trataremos de mencionar brevemente los con-
ceptos y describir la f6rmula final que aplicamos para la conduc

tividad térmica.

Consideremos un doble pozo de potencial de la siguiente

forma:

L N Y]
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Cada minimo del doble pozo si se lo consideran aislados
tendran un estado de minima energia con sus funciones de onda
by
1Y ¥
dos, al aproximarse los dos pozos como indigan la figura, cam-

a (izquiera y derecha). Estos estados, casi degenera-

bian por el hecho de permitir transiciones culnticas, a travéds
de la barrera, entre los dos minimos. Al permitir el pasaje

entre los minimos y también perturbar el doble pozo con una de-
formacidn en el sitio de los dos niveles, tenemos el siguiente

Hamiltoniano (ref.3, pag. 169):

A A

o o Y

H-2 4 0
AN, A 0O v

donde 4 es la asimetria del doble pozo; AO= h wy e_x con

A = d h-l /(2mV)es la energfa adicional de tunnelling donde

m es una masa efectiva. El parametro y= %dA/de es el Jue indica
la variacidn de la energia A (término asimétrico) debido a un
campo de tensiones e ( ~ div. R, donde R es el vector despla-
zamiento (operador) en un sblido). Se desprecia la variacidn
de Ag con e . S5i ae diagonaliza este Hamiltoniano usando u

na combinacidn lineal adecuada de WI y WD obtenemos:

1 D
= — + e
H 5 Gz E (M Gx + 5 0, ) e
donde o; son las matrices de Pauli, M = ( Ag/E) v ;D =2

(A /JE) Yy y la energia E = V(A% + Aj)

Debido al término Me g, no diagonal se permiten tpansicio
nes entre las nuevas funciones de onda , transicidn de un es-
tado a otro via la emisidn o absorcidn de un fondn (por ej. u-
sando la regla de oro de Fermi), esta constante de acoplamien-
to M entrara en forma cuadratica. Esta transicidn es la que
determinara a bajas temperaturas(debido a que E < 1K)el scatte-
ring fondn-S2N resonante, en el sentido de que el fondn debera

tener una energia del orden w para ser absorvido (o emitido)
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por el S2N.

Al calcular este término de absorcidén y emisidn resonante

se obtiene un camino libre medio fondn - S2N igual a (4),
-1 T n(w) M2
1 “(w) = tgh (h o / 2kT )
res 0 v3

donde n(®) : densidad de estados de los S2N (erg tem °), o *
densidad del material y v: la velocidad del sonido. En esta re
relacidén se tuvo en cuenta que para la conductividad térmica,

la intensidad de fonones aclGsticos es pequena frente a la que

se necesita para saturar el pasaje entre los dos estados. Ob-
servemos que a bajas T y para fonones térmicos taigh (h w /2kT)
~ 1 de tal manera que lr;; (w)* w , lo que estda de acuerdo
con los resultados experimentales antes mencionados.

Los términos diagonales e_g Oz poseen el potencial de de-
formacidn D; éstos describen el corrimiento de energia debido
a la perturbacidn causada por elmovimiento de los atomos .

La modulacidn debida a los fonones sobre las energia de los
S2N, produce una nueva atenuacidn puesto que estos S2N, esta-
ran con una "poblacidn" de estados diferente de la de equili-

brio; la relajacidn via un tiempo de relajacidn T, producira

el ajuste correspondiente del campo de tensiones iocal, produ
ciendo una absorcidén (o emisidn) de fonones. Todos los S2N

termicamente activados toman parte en este proceso, y la con-
tribucidn principal estard determinada por los S2N que posean

energias del orden de w (dominante) .

La contribucidn relativa de la relajacidn a la atenua-
cidén dependera de la frecuencia y de la temperatura. Sc ob-
tienen dos limites aproximados para altas y bajas temperatu-

ras (4,21,23)

1A /g T si B w > k T3g

lrel(“) =

4 Ak /how si h w< k T8
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donde A=p voh /kn M m(w ) y = le2L /Ly 2\,2 2
2 0 \vS v5
™ h 1 t

v, ¥ Vv, son las velocidades de fondn longitudinal Y transver-

2

sal ; el pardmetro M“ es un pardmetro de acoplamiento medio

definido como:

M 2M2

M2 o= (— 4 ) /(W V) + 2/ V) )
5 5
V1 Ve

Notemos que en el caso de bajas temperaturas, obtenemos un

3 ~

término de relajacién que va como T ~ ( w—3), dependencia

del 1( w) necesarja para obtenar el plateau observado.

La expresidén final para la conductividad térmica, usando

el modelo de Debye teniendo en cuenta los tres modos de vibra
cidbn, es:
Wp
1 5
K = Clw) 1(w) v du
3 0
donde

3hw
C (w) =
2 3 2 wh/kT
-1 -] .
1 res + 1 rel si l(w) > lc
l_l (w) =
171 si 1(w) < 1
l'e} C
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[
el limite inferior lc (4 -6 A)se lo introduce para no usar ca-
minos libres medios menores que distancias interatdmicas. Los
pardmetros que se utilizan en C(®w) y 1(w ) son valores medios a

decuados que tienen en cuenta las tres polarizaciones posibles.

En el caso de los metales amorfos, los electrones juegan un
papel importante (3) interactuando con los S2N y produciendo cam
bios en el tiempo de relajacidén T1l, y por lo tanto en el camino

libre medio de los fonones, debido a la relajacibn.

La idea del acoplamiento entre electrones y S2N estd basada
en (ref.3, pag. 181) el diferente potencial ibénico observado por
el electrdn si el S2N se encuentra en un estado WI o) WD; esta
interaccidn, electrdén-ibn, produce 1ds transiciones necesarids en
el S2N y en el electrdn (k * k+q) para producir una desexcita-
cidn de los S2N. Este nuevo tiemno de relajacidén T1 debido a es-
ta interaccidn, hay que tenerlo en cuenta en la dependencia de
lrel( w). Resultados experimentales de absorcidn de ultrasonido
en Zr7OPd30(25), confirmaron este cambio en T, Y la dependencia

enw y T del tiempo de relajacidn electrdn-S2N calculado.

La influencia de los electrones en Tl y por lo tanto en 1la
conductividad térmica dependerda de la temperatura. Hasta el pre
sente no hay un calculo de la variacidén de K con la interaccién
electrdn-S2N, pero se estima que dependerd de la competericia en-
tre los términos de relajacidn y resonante, y Tlf frente a Tle

(Tl debido a interaccidn solo f-S2N O e-S2N).

2.3. Interaccién fondn-electrdn

En los metales existe otro mecanismo de scattering determina
do por la interaccidn entre electrones y fonones. El tratamiento
de la interaccidn fondn-electrdn es complicado y usualmente se ha
cen diver.as aproximaciones (20). En metales cristalinos en gene
ral, el camino libre medio es suficientemente grande comparado con
la longitud de onda del fondén, de tal manera que la aproximacidn a

diab4dtica es vdlida. Esta aproximacidn indica que los electrones
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libres o de conduccibn se mantienen coherentemente con el movi-
miento ibénico, siendo los responsables de la absorcidén de ener-
gia del fondén. Con un cdlculo sencillo se puede mostrar que a
la velocidad del electrdn se le suma una nueva componente del

orden de la velocidad del fondn. Por la conservacién de ener-

>

- - . - P o e _> -
gia en el proceso de transicidn electrénico k »k+q (donde k es
->

el vector de onda del electrdn y q el del fondén) se tienc:

E(k) + Ef (g0 = E(k+q)

donde E(k )= k2 Y Ef(q) « |q|. Si despreciamos el término en

q2 obtenemos que,

donde vq es la velocidad del fonbn y cq es la componente en la

direccidén de q del electrdn.

Cuanticamente la atenuacidn de fonones longitudinales de-
bido al scattering con electrones, se puede calcular, en el ca
sO que valga la aproximacidén adiabdtica (es decir q.le > 1),
obteniendo las probabilidades de absorcidén y emisidén de un fo-
nén, usando el modelo de electrdn libre (26). En el caso de
q.le< 1, la atenuacidn de fonones se calcula suponiendo un me-

dio viscoso dado por el "gas" de electrones (26).

Clasicamente, Pippard (27) obtuvo la atenuacidn de fonones

longitudinales y transversales.

Como mencionamos anteriormente, hay una fuerte tendencia
de los electrones a seguir las vibraciones de la red (fonones
longitudinales y q.le§ 1), v de esa manera apantallar en parte
las fluctuaciones de la densidad de carga positiva de los iones.
Esto crea una concentracidén de electrones que dependerd de la
posicibn y el tiempo:

n = No + l’ll (_)(,t)
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donde n es la densidad de electrones.

La densidad de corriente total vendrad determinada por:

El segundo término indica la corriente ibnica (N densidad
de iones) y Ee es la corriente eléctrica determinada por la
nueva densidad eletrdnica nl(x,t). Usando las ecuaciones de
Maxwell se puede relacionar la densidad de corriente total
con un campo eléctrico E, debido a que la carga no se encuentra
perfectamente neutralizada. La disipacidn de energia vendra de
terminada en gran parte por un término &hmico je'E' Para el 1i

mite de q.le> l se obtiene:

T"l (tiempo de relajacidn del fonén gq) -~ 4

g9 g9

donde, usando la aproximacidn de fondn dominante, x_ ~T“. En el

limite q le< 1 se muestra que (27)

e
donde en este caso, kg ~ T.

En el caso de fonones transversales, de las ecuaciones de
Maxwell usadas anteriormente, se obtiene una relacidn de J, en la
direccidn transversal a la de propagacién de la onda longitudi-
nal anterior. La nueva corriente electrdnica je vendrd determi
nada por el campo eléctrico en la direccibén del movimiento idni-
co transversal, el cual a su vez viene por induccidn del campo
magnético variable, producido por el movimiento relativo entre
el fonbn y el idn (es decir (VxHl) = 3; , por lo que Il se encuen-
tra en lu otra direcciéndperpendicular a la de propagacidn de la
onda, luego (§7x E) = 1%%_ ).

Notemos que en el caso de fonones transversales no existen
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canbios de densidad y por lo tanto n, = 0.

Usando los resultados de Pippard, Lindenfeld y Pennebacker
(28) calcularon el camino libre medio de fonones longitudinales
y transversales; su resultado puede verse en figura 2(a), para
el limite w Te<].apropiado para el rango de medicidn usual (en

conductividad térmica).

En el caso de los amorfos y por debajo de ~ 10K, estamos
en el limite de q.le <1, donde la interaccidn fondn-electrdn se

hace poco eficiente.

Dentro del modelo de Pippard hacer le menor gque la longi-
tud de onda del fondén disminuye los campos eléctricos asociados
a la carga espacial y al movimiento relativo, debido a la faci-

lidad con que los electrones siguen al idn.

En la fig. 2(b) se encuentra graficada una curva univer-
sal calculada por Anderson y O‘'Hara (29) usando los resultados
del andlisis de Pippard. Observamos que a T bajas o q.le chico
la conductividad serd proporcional a la temperatura. En este
limite del camino libre medio electrdnico menor que la longi-

tud de onda del fondn se tiene:

o

K

donde , es la resistividad residual ( 2cm), A es la masa atd

mica y Z la valencia.

A temperaturas del orden de 10K q.le= 1, v la desviacidn
de la relacidén lineal en T, 6, respecto de la dependencia teb-

rica correcta, no supera el 10%.

Hasta ahora hemos tratado el caso donde los electrones se
encuentran en el estado normal (no superconducter). BRT (15) cal
cularon el cociente K?S/ K?n, o sea la conductividad de fono-
nes interactuando con electrones en el estado superconductor
respecto del normal, para electrones con camino libre medio 1li-

mitado por impurezas (la estructura amorfa en nuestro caso) .
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Fig. 2 (a) : Caminos libres medios de fonones pa-
ra los modos longitudinales ( x: )y
para los transversales ( X; ) de acuer-
do a la teoria de Pippard .A;p es el
camino libre medio de fonones longitu-
dinales en el metal puro ( le+ @ ),
( P.Lindenfeld y W.Pennebaker,Phys.Rev.
127 ,1881 (1962))

Fig. 2 (b) : Conductividad térmica por fonones en me-
tales, donde la interaccidn electrdn-fondn
es el mecanismo de scattering dominante. La
curva graficada fué obtenida por A.Anderson
y S.0'Hara ( J.Low Temp. Phys. 3/4,323(1974))
usando el modelo de Pippard de la inte-
raccidn e~f , vadlido para cualquier metal
en la aproximacidn de electrdn libre.
k¢ : conductividad térmica por fonones

{ W/cm K )
p_: resistividad eléctrica residual ( Q-cm)
A : peso atdmico
z : valencia
0p : temperatura de Debye

n : densidad molar ( cm 3 )
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Debido a que no se dispone de célculos numéricos de la de
pendencia tedrica de K?S/ K%n para temperaturas mayores que
0.7 Tc(29), calculamos el cociente tebrico (15) para diferen-
tes valores de A(T)/ kT, donde A(T) es el gap superconductor.
Con el conocimiento de 2 A(0)/ ch y la dependencia en tempera

tura de A(T)/ aA(0) es posible interpolar con el fin de obtener

e e
Kfs/ Ken VS- T.

Los valores calculados se presentan en la Tabla I y en el
Apéndice I se encuentran los detalles de la funcidn calculada

y el programa de c&lculo usado.

Como mencionamos en la seccidn 2.1., se ha comprobado la

dependencia en T de Kes/ K predicha por la teoria de BRT pa

en’
ra los limites de scattering con impurezas o con fonones. Pe-
ro debido a dificultades experimentales en determinar cada uno
de los términdé que contribuyen a la conduccidn térmica, prin-
cipalmente en los metales cristalinos estudiados, no se ha pro
bado correctamente la dependencia tedrica de K?S/ K?n' En la
la seccibn 4.1, mostramos que, dadas las condiciones particula
res de conduccidn térmica en los amorfos y con el conocimiento

de Kd la dependencia de K?S/ K?n con T experimental, coincide

fl
con la tedrica de BRT.
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I

AM/KT IS /G A/ kT IS /1
0 1.000 2.2 0.440
0.2 1.000 2.4 8495
0.4 1.003 2.6 11.26
0.6 1.023 2.8 14.56
0.8 1.114 3.0 18.6G
1.0 1.281 3.2 23.73
1.2 1.570 3.4 30.02
1.4 2.024 3.0 37.75
1.6 2.687 3.8 47.35
1.6 3.508 4.0 59.26
2.0 4.841 4.2 74.21

Cociente tebrico «
A (T) / kT seglin

e e
¢s /< fn

BRT .

en funcidn de
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3. Arreglo experimental.

El método utilizado para medir la conductividad térmica de
las cintas de La70Cu30 vy Zr7OCu3O, es el estacionario. Este mé
todo, uno de los mis sencillos, consiste en introducir calor en
una punta de la muestra y absorverlo en la punta fria. Los
termémetros se ubican en cada extremo de la cinta. Si la cinta
posee un area transversal A y una longitudinal 1 entre termdme-

tros, la conductividad térmica se calcula como:

51

AT A

donde AT es la diferencia de temperatura entre los termdme-

tros de los extremos, producida por el flujo de calor 3.

En la fig.3 podemos ver los detalles del montaje experi-
mental usado. Para obtener la adiabaticidad necesaria, este a-
rreglo se encierra en un camisa, en la cual se hace un vacio

del orden de 10°° - 10°° tor.

Debido a la muy baja conductividad de las muestras tuvimos

que usar, como se muestra en fig.3, tres cintas en paralelo, co
nectadas termicamente al extremo frio(marco de Cu), con barniz
7031. AlGn asi la conductancia de las muestras era muy baja:

3 x 10_6 W/K a T = 7K, por lo cual era necesario poner espe-
cial atencidn en el diseno de las conexiones eléctricas, que
actfian como conductancias térmicas en paralelo. Para poder des
contar la conductividad en paralelo se midid (ver apé&ndice II)
la conductancia del montaje, alcanzando como madximo un 20% de

la de las muestras.

El soporte de las muestras fue disenado para permitir el
tratamiento térmico sin cambio en el factor geométrico (~ 1/3

(2.3 x 103) em™ 1) (ver fig.3 y apéndice II).

Si bien aumentar el ntmero de cintas en paralelo facilita

el diseno del montaje experimental, se optd por usar una canti-
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Fig. 3

\ J | —LINEA DE BOMBEO
r—-v-

___ EVAPORADOR Ha3 o He?

b

a [ "TIERRA TERMICA

—— CONTACTO TERMICO (Cu)

l§-—SOPORTE (NYLON)
CALEFACTOR REGULACION
TEMPERATURA
i——PASANTES AISLADOS

—TERMOMETRO GERMANIO
—BLINDAJE DE RADIACION

K (Cu)

PRENSAS
T~MUESTRA (3 CINTAS)
~TERMOMETRO DE CARBON.
1ALAMBRES DE CONECCION

(1m. de manganina con plomo
# 0,05mm)

N\\\CALEFACTOR MUES TRA
“MARCO DE Cu

(Desmontable)
EL DISENO PERMITE RECOCER

LA MUESTRA MONTADA EN SU
MARCO

5cm —

Montaje experimental usado para las mediciones de conductivi-

dad térmica .
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dad pequena del material (no mas de 3 cm. de cinta total) debido
a que diferentes cintas y alin diferentes regiones de una misma

cinta(29) pueden evolucionar de diferente manera (ver cap.l).

Los termdmetros fueron calibrados contra un termdmetro de

Ge en contacto con el bano de He3 (ver apéndice II).

Parte de la medicibn es controlada por una computadora
H-P 9825; detalles del sistema electrbnico usado y el programa

de adquisicibn de datos se encuentran en el apéndice III.

El error que se introduce al definir la temperatura media

como (T, + TC)/2 es menor que el 1% para diferencias entre los

extremo§ frio y caliente de una décima parte de Tm. Los erro-
res en el valor absoluto de la conductividad térmica, debido en
gran parte a errores en la deteiminacidn del factor geométrico,
fueron del 15%; la reproducibilidad de las mediciones fue del

3%.

4. Conductividad térmica de los amorfos superconductores

ZrqpCusg.Y Ta;9 Clgg-

r70Cu3g

Recientemente Lohneysen et al (12) midieron la conductivi-
dad térmica del amorfo Zr70Cu30 entre 0.3K y 10K. Ellos obtie-
nen que, a temperaturas por debajo de la temperatura critica TC

~ 2.7K, la conductividad térmica estd determinada por el tér-
mino de interaccidn fonbn-defecto K?- Aplicando un campo magné
tico (12), pudieron determinar la conductividad total en el es-
tado normal, en el rango de 0.3K a Tc‘ Como mencionamos en la
seccibén 2.1., la conductividad por electrones se la determina u
tilizando la ley de W-F. Con la regla de Matthiessen (seccidn
2.1, 2.2 ) y usando Ko Y Kg medidas, pudieron obtener K?n en
la zona de bajas temperaturas (T < 1K). De esta manera Lohney-
sen et al (12) mostraron dque K?n es proporcional a la temperatu
ra tal como predice el modelo de Pippard (f6rmula 6 , seccidn
2.3.), cuando q. le< 1. Extrapolando este resultado para T> 1K

obtienen (12) K? en el rango de 0.3K a 10K.
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Nosotros utilizamos un procedimiento similar al de Lohney

sen et al (12), para analizar nuestros resultados a temperatu-
(o]

ras cercanas a TC y Obtener asi KE, tal como se menciond en la

seccidbn 2.3.

Los datos de conductividad térmica obtenidos entre 0.5K y
7K se muestran en fig.4. Estos resultados coinciden dentro del
5% con el obtenido en referencia 12. La resistividad residual
es de 182 pp.cm, 20% menor que la de Lohneysen et al (12). Con-
siderando el origen diferente de la aleacidn y un 15% de error
en la determinacidn del factor geométrico, el acuerdo entre los

dos resultados es bueno.

El primer paso en nuestro andlisis es obtener K g Esto se
hace usando la ley de W-F y la dependencia de xes/k.en segin la
expresidén de BRT (seccidn 2.1), en el limite de scattering por
impurezas, y tomando la dependencia BCS para el gap superconduc

tor A (T).

Debido a que mediciones de calor especifico (33), y longi-
tud de penetracidn supnerconductora (36), en el mismo sistema,
mostraron que el estado superconductor estd caracterizado por
el cociente 2 A (0)/ kTC = 3.8, usamos este valor en la expre-
sibén de BRT. Los resultados de K, Y K se muestran en fig.4.

A tenmperaturas menores que 1K, tenemos que K=K% en acuerdo con
e
) .

ref.l2 (puesto que Ko o, Kgr @ Para obtener Kg

raturas mayores que T, usamos el dato de Kin de ref. 12, asu-

a tempe

miendo la validez de la regla de Matthiessen.

Debido a que en el limite g le< 1, K?n es proporcional a
la resistividad ( £6rmula 6 ), usamos nuestro dato de resisti-
vidad residual, disminuyendo en un 20% el valor usado en ref.
12, de K‘?n.

Los resultados para Kg se muestran en fig.5, donde la
curva continua es un ajuste por minimos cuadrados de los puntos
"experimentales", utilizada para interpolar K? entre T <1K y
T >Tc. Este ajuste coincide dentro de la dispersidén de los pun
tos experimentales, con el obtenido usando el modelo de dos ni-

veles (ver mds adelante). Una vez que Ke ¥ Kg estan deter-
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Cu (k ).

Conductividad térmica del Zr70 30

Dado que
= +
. “e “f

obtenemos Kf restando Ka a la con-

ductividad total.
Ky Se calcula usando la ley de W-F

Ka = TLO/ P,

8 2

W-QK® yop es

o]

dodde L = 2.45 x 10
la resis;ividad residual.

Para T < Tc usamos la dependencia tedrica

de / K segn BRT con 2 A (0)/kTc =

“es en
3.8 y la dependencia BCS para A (T)Yy/ & (0).
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i“

(10—3 W /'cm K)

e
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o
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0.2

—
—

0.5 1 2 5
T (K)

Conductividad térmica de fonones limitados por "desorden"
en funcidn de la temperatura T. e puntos calculados como
se indica en el texto, + puntos de ref. 12.La linea continua

es un ajuste suave.
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. e .
minados obtenemos Kf, como se muestra en fig.6.

Una vez obtenida »<g estamos en condiciones de compararla
con los resultados tipicos de amorfos aisladores. Para ello
( ver seccidn 2.2.), usamos el modelo de los dos niveles donde
el camino libre medio de los fonones estd determinado por dos
procesos de interaccidn, el scattering resonante y el de rela-

jacidn (21)

1(w, 7)=@0twn + 1 wm L

res rel

Para el ajuste a bajas temperaturas se necesitan determi-
nar dos coeficientes del término resonante, el cual por debajo
de 1K domina frente al de relajacidn. Uno de ellos (A) (ver
seccibdn 2.2.) estd relacionado con la densidad de estados de
los S2N y la velocidad del sonido. El otro (Y ) viene de usar

una dependencia cuadratica enw para n{(w), es decir (21):

2 42

n(w) = n ( 1+ vh
o k2

Se necesita un valor no nulo de Y para obtener la pendien

te experimental (~ 1.65) en la regidn de bajas temperaturas.

Usando una temperatura de Debye igqual a 184K (34) (v=1.69
X 105cm/seg) obtenemos A = 1.38 x 10_3ch, Y puesto que:

p v3 h 3 k ©
A= —/m5 ( P=6.8g/c™ , v =
" n_M° (6 wny) Y3 n

o

)

ni= densidad idnica.

obtenemos nOM2~ 5.8 x 107 erCj/cm3. Si usamos en cambio una

temperatura de Debye de 220K (12) obtenemos A= 1.95 x 10_3ch Y

nOM2~ 7 x 107ergj/cm3; observar que © no solamente entra en v,



(152 \%m K)

~ €
-1

}

Fig. 6

2A(0) /KT,

] | I |
1.5 2 3 5

T (K)

Conductividad térmica de fonones limitada por electrones en fc.
de T.Las lineas llenas y en trazos (T‘<Tc) fueron calculadas u-
sando la fdrmula de BRT y la dependencia de BCS para A(T) .Las

barras indican el mdximo error estimado de los puntos "experimen

tales".
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también en el limite superior de la integral en w , (fb6rmula

2 ). Los valores de nOM2 se encuentran en el orden de los ob-

0N124(ll), Zr70Pd30

(10)),y en general menores que los de los amorfos aisladores
(4) (dentro de factores 3).

tenidos para otros amorfos metdlicos (Zr7

El valor dey necesario para ajustar la pendiente a bajas
temperaturas es 0.08K_2, similar a los usados en amorfos aisla-
dores (21). para T> 2.5K, el término de relajacidn de los S2N
tiene un rol importante. Como se observa en la fig.5, aproxi-
madamente a T > 4K, K? comienza a tener el "plateau" tipico de
los amorfos aisladores. Para ajustar con el modelo necesitamos
un coeficiente g (ver seccidn 2.2.) -~ 2 X 10—2 }(_2. Este va-
lor es 20 veces mayor que los tipicos usados para dieléctricos
(21). Si usamos B < 1 x 10“2 K —2, el aumento en el valor abso
K g es suficiente para observar des-
viaciones claras respecto de los valores experimentales.

luto y en la pé&ndiente de

Como mencionamos en la seccidn 2.2., el significado del
plateau no estd claro. Si se piensa que el proceso de relaja-
cién de los dos niveles es el que induce el "plateau" en 1la
conductividad térmica de amorfos, un aumento de g significa un
aumento de l_l

rel
minucidén de la velocidad transversal en los amorfos metalicos

(u); esto se puede interpretar como: 1)la dis

comparado con los aisladores, producirlia un aumento de la rela-
jacidn (25) ya que en este proceso la velocidad entra a la 5

potencia ( seccidn 2.2); 2) puede ser que el tiempo de relaja
cidn Tl se vea modificado por los electrones y al reducirse au-

mentaria la contribucidn de la relajacibn. Sin embargo y dadas

la dependencia en T y E (=7 (A%+ Ag ) ) de Tlé , deberia ser im
portante a bajas T (ref. 2,pag.117). Es posible que debido a
la dependencia de lrel(“”T) (fonén-S2N) , de manera que para T <

3K, el proceso resonante comnienza a ser importante, la contribu
cidén de los electrones a T, podria ser observada para T> 3K

(y T> T_), aunque la contribucidn a esas tempeaturas es pequena
frente ; la de los fonones. Deberia seguirse investigando y de
terminar en que rangode T y de que manera la influencia de 1los
electrones en K? podria ser observada; 3) oira razdn menos
profunda puede ser que el g que hemos elegido es apropiado para

ajustar los datos experimentales en el rango de T medido, pero
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no es el correcto para un rango mas extendido en temperatura.

El ajuste tedbrico de los datos de
e
Kfnl
bre el gap a temperatura cero. Se ve claramente que el mejor a

e . )
K £g en fig. 6 se reali-

z6 calculando la funcidn K?s/ dejando como parametro li-

juste es para el valor 2 A(O)/]{TC= 3.8. el mismo que el usado

para calcular la contribucidn electrdnica P

-

Debemos mencionar que si cambiamos 2 A (0)/ kT, a 4.0 & 3.6

para obtener Kag’ los puntos se desplazan unicamente un tercio

de las barras de error indicadas en la fig. 6.

e
K

e s fs
/ K £n S© verifica cuando el camino libre medio electrdnico es

Este resultado muestra que la expresidn de BRT para

menor que la longitud de onda del fondn; ademds asegura el uso
de la regla de Matthiessen para representar las diferentes con-

tribuciones a ‘la conductividad térmica en materiales amorfos.

En la seccidn anterior describimos las diferentes contribu
ciones a la conduccidén térmica en la aleacidn amorfa Zr70Cu3O,
obteniéndose resultados similares a los de.otrosamorfos supercon-

ductores: Kg predomina por debajo de TC, y por arriba de Tc se

d
KE
En tal sentido el amorfo La70Cu30 pareceria te-

obtiene una contribucidn del "plateau" en y una ley lineal

e
en T para K oo
ner un comportamiento andmalo, puesto que una publicacidén re-

ciente(35) indica que por arriba de Tc’ la interaccidn que pre-

domina es la fondn-electrdn y en el limite q.le>;1 { K?~ T2).

Por otra parte, se observa (35) que la transicidén supercon
ductora escasamente afecta la conduccidn térmica. Por otra
parte en ref. 35, seglin el valor de la resistividad residual
(175 uwcm) y usando la ley de W-F, la conduccidn de electrones
serfa despreciable frente al valor de « medido. Este hecho tam
bidn esdi ficil de reconciliar con la explicacidn dada de un do-

minio de la interaccidén fondn-electrdn en Tc'

Frente a estos hechos, hemos medido nuevamente la conducti

vidad térmica del La70Cu30.
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En fig.7 se encuentran superpuestos los resultados de la
conductividad térmica para el La70Cu30 y Zr7OCu3O. Como se ob-
serva en la figura las pendientes a T <TC(~ 1.63) y T >TC(~ 0.90)
79C430- Bl

valor absoluto de « en la zona de bajas temperaturas es seis ve-

obtenidos para el La70Cu30 son similares a la del %r

ces menor que el publicado en ref. 35 y lo que es mids importante
la dependencia a T»> Tc no es cuadratica con T. Debido a que usa
mos el mismo diseno experimental que con las muestras de Zr70
Cu30, las cuales coinciden con los resultados publicados por o-
tros autores, y ademas las dependencias obtenidas para el La70
Cg30 son similares a la de los otros amorfos superconductores,

podemos tomar como verdaderos estos resultados.

La contribucidn electrbdnica a k calculada con la ley de
W-F no la podemos despreciar, puesto que es del orden del 40%de
la conductividad total a T- TC. En la fig.8 graficamos la con-
ductividad por fonones calculada descontando Ko Y usando un co-
ciente 24A (0)/k TC = 3.7 para obtener el cociente «es/ «ken, de

acuerdo a ref. 36 .

Para obtener Kd necesitamos k€
£ g Y usar la regla de Matthiessen.

Necesitamos ha cer un experimento similar al realizado por Ldhn-
eysen et al (12), c¢s decir, con un campo magnético obtener « en
el estado normal hasta 0.5K. Por ahora no disponemos de cam-
pos magnéticos elevados (~ 50Kg) em el laboratorio. Por lo tan

to una manera aproximada de estimar « ?n para el La70Cu3O, es

. . e
haciendo uso de la dependencia de K o segtn el modelo de Pip-
pard (ver seccidn 2.3)

e -(2/3)

Kfn 8 0 z A T

. e =
Usando como dato lo obtenido para el Zr70Cu30. K fn 3.8 x

10-4 x T W/cmK y los valores de los coeficientes del La7OCu30
e -4 .
= . 0 ' K 1 d
Yy Zr70Cu30 obtenemos K fn 3.94 x X x T W/cm (el uso de

la valencia efectiva o la total para las aleaciones no cambia
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Conductividad térmica total en funcibén de
T para el La70 Cu30 Yy Zr70 Cu30
Las propiedades de la muestra de La70 Cu30

usada son

TC = 3.583 K
T = 28 mK
c
= 175 uQ cm
Ap  _ -5 -1
T = 6.7 x 10 K
5
M* ¥ 7. 107 erqg / cm’

Para T < 1 K la conductividad es

2.84 x 10°% pl-62

el
13

Para T > T

4.05 x 10 T

T
44
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el resultado). Con esta estimacidn y haciendo uso de la funcidn
e e d
BRT para - obt .
P K s / K en enemos « . para el La7OCu30

En fig.8 se pueden ver los puntos asi obtenidos. Aunque la

dispersidn es elevada, el comportamiento obtenido de Kg es sufi

cientemente suave. 8Sin embargo este resultado hay que tomarlo

con cuidado debido a la cruda estimacidn de K?n. Cambios de este

valor afectan sensiblemente la curva, es posible por lo tanto ob

tener unocomportamiento mas suave , entre la regidn de T <T,y T > T,
e
Kfn.

De cualquier manera hemos tratado de ajustar con el modelo

aumentando ( >20%) el valor obtenido de

de dos niveles antes usado, los valores de Kg

poder comparar, aunque mas no sea en la zona confiable (T <TC),

asi obtenidos y

los parametros obtenidos con los del Zro,Cusy -

En fig.9 se encuentran graficadas dos curvas tedricas co-
rrespondientes al ajuste de los datos del Zr70Cu30 Y La70Cu3O.
Notemos dos resultados:

a) Para T <2K donde el comportamiento de « se debe a la interac
cidn resonante de los fonones con los $2N, obtenemos un coefici-

ente A = 4.5 x 10_4cm K para el La que usando 0_= 120K

5 70%30 > b

(v = 1.27 x 10 cm/seg) nos da para el producto n M" un valor de
6.9 x lOZKg/cm3, un 18% mayor gque para el Zr7OCu30 y un 30% me-

nor que para el ZR76N124(11). Es interesante notar que en esta

zona la diferencia de conductividades, ¥ LaCu/ KZrCu= 1.7 a

T = 0.5K, se debe en gran medida a la diferencia de temperaturas

2

de Debye, puesto que la diferencia de ngM” no es suficiente para

. d
explicar el factor 1.7 (observar que «g ~5§M2 jc(w 11" (& )dw ).

b) Para T s 3K se observa diferencia en cuanto al "plateau".
Aungue, repetimos, en esta zona la curva obtenida para el La70

Cu hay que tomarla con cuidado, se hace notar el efecto del co

30
eficiente B . Para el La70Cu30 el coeficiente B es igual a 1 x
1073 K ~2, del mismo orden que los obtenidos para amorfos aisla-

dores (21),pero un orden de magnitud por debajo del Zr70Cu30. En
la figura se observa que a menor f§ , menor contribucidn del pro-
ceso de relajacidn y por lo tanto el "plateau" desaparece. Si

este es un resultado real para el La.mCu30 no lo sabemos y no es

. . o . - . e
posible inferir mucho mé&s sin datos mas preclsos de K fn®
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o b
La,~ C ’
70 ~ 430 % .
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/.‘ Tc
/O
’
vy
/./ * Kf
d
'// A K{
/
0.2 T ; e
7/ Kfn = 3.94 x T
L4
// F7l<g ) 23
./.
/
’
/
0b 1 2 5 T(K)
e : Conductividad térmica por fonones ( K¢ ); A : fondn-defecto

( x 2 ) ,obtenida restando 1la contribucidn f-e indicada . La curva

- — - fué calculada con el modelo de los S2N ( ver texto ).
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0571

i

>
>

05 1' 2 5 T(K)

Curvas tedricas para la conduccidn térmica por fonones limitada
por los S2N . La diferencia entre las curvas se debe principal-
mente a la temp. de Debye ( bajas T ) y al coef. del término de

relajacidén B ( para T > 3 K )
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Es posible, ademés, que debido a la baja temperatura de crista
lizacién ( ~100°C), la muestra se encuentre parcialmente rela-
jada a temperatura ambiente, con lo cual podria haber diferen-
cias tanto en la zona de bajas temperaturas como en la zona

del "plateau" (ver evolucidn de ¢ en el Zr.,Cu,,, seccibn 5.1).

Por Gltimo el coeficiente que pesa la contribucidn cuadra
tica en energias para n (w), vy , es 0.07 K_2 para el La70
Cu?0 frente a 0.08 K—2 obtenido para el Zr7OCu30, ambos del

orden que los obtenidos para amorfos aisladores (21).

5. Evolucidn con tratamientos térmicos.

5.1. Zr7OCu30

En la seccidn 1 mencionamos la posibilidad de utilizar
tratamientos térmicos controlados, a T< T cristalizacidén, para
determinar la correlacidn entre la densidad de estados de dos
niveles y otras propiedades del material. De esta manera es
posible que estos estudios ayuden a entender el origen de estas

excitaciones de baja energia, caracteristicas del desorden.

En el cap.4 hemos descripto los efectos del recocido en 'I‘C
y p (4K) para el Zr70Cu3O. En la fig.4 del cap.4 se observa la
variacidn de Tc con la resistividad residual para diferentes
tratamientos térmicos. En la fig. 6(b) del mismo capitulo obte
nemos la dependencia caracteristica de una relajacidn estructu-
ral, relajacidn que se encuentra aproximadamente en la zona don

de Tc disminuye y la resistividad se mantiene constante.

En esta seccidn discutiremos los resultados del tratamien-

to térmico en la conductividad térmica del Zr70Cu30.

En la fig.1l0 se encuentra la evolucidn de la conductividad
total con los tratamientos térmicos que se indican. De A a D
el tratamiento térmico se incrementa y la conductividad aumenta,
aunque como se puede apreciar en la figura, de una manera parti-
cular, principalmente en la regién de T >Tc. L.a zona de A a D

corresponde a tratamientos t&rmicos que cambian TC pero ,p(4K)
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..

Fig. 10
Conductividad térmica total en funcidn de tem-
peratura para diferentes recocidos . Estos tra-
tamientos térmicos provocan grandes cambios en
TC y el ancho de la transicidn superconductora
mientras que la resistividad residual se mantiene
aproximadamente constante. Se detalla a continua-

cidn los tratamientos indicados en la figura

Tratamiento T AT T /T . p *p .
c c ¢/ Tci o "ol

(A7) - 2.728 100 1 1

{B) 28d.a T amb. 2.72 ? 1 ?

(C) 15min.250°C 2.416 45 0.885 1.003

(D) 1200min." 2.265 5 0.830 1.006

({E) 4000min." 2.220 6 0.813 0.776

( K) ( mK )

El tratamiento E produce una disminucidn de «k ,
los resultados se encuentran en fig. 14
El tratamiento total en cada paso se obtiene acumu-

lando los anteriores mas el indicado
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se mantiene aproximadamente constante, o sea la zona de relaja
cidn estructural. Las temperaturas criticas obtenidas con

coinciden con las obtenidas midiendo la transicidn resistiva.

Notemos que la curva B la obtenemos con un tratamiento a
temperatura ambiente durante cuatro semanas. Esta relajacidn

no cambia, dentro del error, TC ni , .

Como se menciond anteriormente a T < 1K, k = Kg , el hecho
que «k aumente con tratamientos térmicos estarfia asociado con
la disminucidn de los S2N en la relajacidén estructural del ma-
terial. Este resultado, predicho en los modelos de Cohen y
Grest (37) y Harris y Lewis (38)podria estar vinculado con la
relacidn entre volumen libre y los S2N.

Dentro de los modelos mencionados, y en particular el de

ref. 37, los S2N, en una proporcidén de 1 por 104 - 105

atomos,
se encontrartan en los sitios donde existe un volumen libre de
terminado para producir transiciones de &1 o los Atomos involu

crados entre dos estados energéticos casi degenerados.

Si nos basamos en el resultado de la fig.6(b) (cap.4), la
evolucibn de Tcen los tratamientos realizados, A a D, indican
una cinética de relajacidn estructural. Esta es la primera e-
videncia sistemdtica, de la correlacidn que existe entre la re

lajacidn estructural y la disminucidn del té&rmino noMz, por el

cual aumenta la conductividad térmica a bajas temperaturas.

Si se supone una variacidn maximadel 15% en OD entre el
punto A y D, la disminucidn del producto nOM2 es =~ 2.2 veces
el valor inicial en A. ESte cambio es notable puesto que re-

sultados anteriores (8,11l) obtuvieron una disminucidén menor

que el 50% en nOMz.

.. < <
Usando la funcidn es/ en

contamos la parte electrdnica y obtenemos Kgy cOmoO se puede

de BRT y la ley de W-F, des

ver en fig.11.

Si bien puede parecer claro el aumento de k a T < 1K, debi
do a la disminucibn de noMz, no es nada obvia la sistematica

observada, en particular el notable cambio de pendiente entre
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Conductividad térmica por fonones en funcidn

de temperatura. Las diferentes curvas correspon-
den a los tratamientos indicados en fig. 10.

Las conductividades se pueden expresar como

a-T" + los ajustes por minimos cuadrados obte-

nidos son { en W / cm K )

Curva T < 1K T > Tc
A 4.91-107% 7165 5 94.197% 0-73
B 6.72-10" % 12-02 3 53,1074 0-93
C 1.02-10"3 188 4 o 1974 0-76
D 1.8 -10°3 p2:18 5 59,1974 0.84
E 1.19-1073 2-15 4 4g.1074 g0-91

La curva E se encuentra graficada en fig. 14 .
Se indica con una linea recta el valor de «
correspondiente a la muestra en el estado

virgen ( curva A ).
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A y B, para luego volver con una pendiente similar a la de A en
las curvas C y D. Mencionemos que en el trabajo de Ravex et al
(11), al recocer, la conductividad aumenta en forma paralela co
mo en las curvas A y C, las cuales se diferencian por su TC co-
mo en el trabajo referido. El analisis de «k por arriba de Tc
es mas complejo e impone, como veremos, una disminucidén de la
contribucidn electrbdnica en los procesos de interaccibén de los

fonones, resultado que de ninguna forma podia preveerse.

Como se probd en la seccidn 4.1, el uso de la regla de Ma-
tthiessen con el conocimiento de « ?n y/o Kg parece adecuada
para aplicarla en los amorfos. La pregunta ahora seria: Como
obtenemos Kg, de tal manera que podamos cuantitativa y cualita
tivamente obtener los cambios que produce el tratamiento en to-
do el rango de.T medido? A pricri entre la curva Ay B, parece
ria obvio, puesto que no hay cambio de p(4K) y Tc’ pensar que

K?n se mantiene con el valor usado en A.
e o
iy “fn
3.8 x 10 x T W/cm K , puesto que tanto las curvas B y C para

En la fig.1l1l se puede ver ya, que no es posible usar

T> TC estan demasiado cerca de este valor por lo que la evolu-
cibn de K?, aumentando suavemente para T< 2K, deberia
subir abruptamente hasta valores mas elevados. Observemos la

fig.1l2, un aumento de « © es definitivo puesto que, la curva

fn
D posee Ke Mayor, T> Tc’ que el valor usado en A, lo cual es

imposible puesto que significa Kg negativo. En la misma grafi

ca se superpone K? de A.

Debido a la proporcionalidad de  «_ con 0y dentro del mo
delo de Pippard, se puede pensar que un aumento de OD es sufi-
ciente para explicar el aumento de K?n ( observar que las de-
mds variables, ver seccidn 2,3, se manticnen constantes). El1
aumento necesario para que K?n = kg €n la curva D es de un
20% ( K?+ » ), aumento que va mas alla del limite superior de
la variacién esperada para op- Si suponemos que Kg continla
para T > 1K con igual pendiente (~ T 2'18), estimamos un limite

inferior para K?n; usando ke Y Kg calculado para T = 2.5K,

e
obtenemos que k. =~ 1.30 xS inicial.
fn fn
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Y10 W/emK

F
L Ll T »

05 1 2 5 1K)

Conductividades térmicas por fonones Kgr f- defecto :K? Y

f-e :K? para una muestra en estado virgen ( curva A ) y K¢ CON

el tratamiento D ( curva D ).
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No solamente el hecho de un nc¢cesario aumento de Ki es
a no
kg Para T TC no es obvia.

Tomemos por ejemplo las curvas B y C. Para T, Tc podemos supc

importante, tampbién la evolucidn de

. d
ner que si «g

de bajas temperaturas, tenemos

es una curva suave, extrapolando de la regibn

d d

: . Kf)C N f)B ; PErO  wpp o Kgo
KenC € Keppe LESto Gltimo tampoco se puc
de comprender en base a las dependencias del modelo de Pippard,

(T >TC) por lo tanto

yva que entre B y C existe un canbio apreciable de Tc’ un peque-
no auwmento de p(4K) (~ 6% ) y posiblemente un aumento de OD
con lo cual ?n deberia subir. Por otro lado tenemos enton-

ces gque si aumenta o se mantiene, las curvas B y C poseen

Kfn
muy diferentes g (T) para T >TC.
Hay qgue tener presente que esto Ultimo es independiente

del valor que pueda tomar aparentemente la evolucidn de

e -
Kfn'’
los té&rminos fonbn-defectos y fonbén-electrdn no son del todo

independientes.

Con lo descripto se puede llegar a pensar que la medicidn
de la evolucidn de « posee errores de medicidn. Al respecto

los argumentos a favor de los datos obtenidos son:

a) El valor absoluto y la dependencia de « con T en A, es si-

milar a la obtenida por Ldhneysen et al (12) dentro del 5%;

b) No se cambid la disposicidn de ilas muestras , de forma tal
que los factores geométricos (en principio) no fueron modifica
dos con los recocidos;
¢) La evolucidn de T _ medida con « coincide con la obtenida u
C et

sando el método resistivo para determinar la transicidn;
d) La reproducibilidad era del 3% aln en experimcntos espacia
dos varios dias;
e) Si bien la evoiucidn de los valores de « es "curiosa" pen-—
sar en ur orroy sistemitico gque aumente ¢ aleatoriamente (por
conducc.6n .n paralele! pero que no ¢c.ambie las pendientes tan-
to para ' -~ ¢K como paca T - T, esdificil ae reconciliar.

Segun Riess y Maynard (39) y Vujicic et al (490), existi

ria la posibilidad deuna contribuciénalas propiedades supercon-
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ductoras, en particular Tc, debido a la interaccibén de 1los elec
trones con los dos niveles. Segfln los cdlculos tedricos (39)en
base a valores no muy confiables de los parametros, el aumento

seria pequeno. Hasta el momento no existe ninguna evidencia ex

perimental a favor o en contra de estas predicciones.

En la fig.13 graficamos el cociente de las conductividades
por fonones respecto del valor inicial, a T = 0.5K, en funcidn
de la variacidn relativa de Tc' Observemos que de A a C estos
tres puntos caen sobre una linea recta y si suponemOs una varia

cidén continua de hasta llegar a un ~ 15% en D, lo que fija

C]
D
el valor (calculado) de v, podemos obtener el cociente (noMz)i/
(nOM2). Si graficamos este cociente vs. Tc/Tci obtenemos los

cuatro puntos sobre una misma linea.

Si esta sistemdtica estd relacionada con la interaccidn
S2N=-electrdn, no lo sabemos; las variaciones de TC son mucho

mas grandes que las estimadas teoricamente (39).

Por Gltimo y para terminar con la sistemdtica del Zr70Cu30
cabe la siguiente pregunta: Qué es lo que sucede si con un
tratamiento térmico adecuado, nos movemos a la zona donde exis-
te una gran variacidn de p (4K) y muy poca de Tc? (fig.4,pto.d

cap.4).

En la fig.1l4 se encuentra la conductividad térmica por fo-
nones para la misma muestra que en las curvas anteriores, pero
con una resistividad residual . 20% menor, y en la zona donde

con R-X se observan evidencias de cristalizacidn (41).
Podemos hacer dos observaciones importantes:
a) Para T« Tc’ K¢ disminuyd un 40%, sin cambiar la pendiente; vy

b) Para T >Tc, también disminuyd® pero menos ( ~10% para T;>Tc),

con un incremento de la pendiente (0.84 a 0.91).

Es posible interpretar esta disminucidn de K¢ (y x va que
Ke contribuye muy poco) en base a un modelo usado por Choy y
Greig (42) para explicar las variaciones de k en un amorfo die-
léctrico, al cual y por tratamientos té&rmicos, lo cristalizaban

parcialmente. Si nos fijamos en sus resultados observaremos
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KKy A (®/n,M?) / (7 /M7,

0.8 0.9 I T/ Te

Variacidn relativa de la conductividad térmica por fonones a T=
0.5 K en funcidn de la var. rel. de la temp. critica correspon-

diente. Las letras indican los tratamientos térmicos ( ver fig. 10 )
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to disminuye « a bajas temp. y p , mientras que Tc se mantiene

( dentro del 2 % ).
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ciertas similitudes con las muestras de fig.14. A bajas 7T

(T <3K) y con un 10% de fraccidn en volumen de cristalino en la
matriz amorfa, observan (42) una disminucién de « del mismo or-
den que la nuestra pero sin cambio de pendiente. Para T > 3K,
con la muestra parcialmente cristalizada (42), « cambia su pen-

diente, aumentindola respecto de la obtenida inicialmente.

Esta evolucibn la explican con el siguiente modelo: exis-
ten dos regiones en la muestra, una en la cual la conduccidn
térmica se realiza enteramente por la matriz amorfa y otra don-
de cxiste una mezcla de amorfo y cristales dispuestos de manera

perpendicular al flujo de calor.

Si la conductividad de las partes amorfas se mantiene con
los recocidos y la conductividad de los cristales es grande, en
la zona de megzcla amorfa cristalina, la influencia de una resis
tencia térmica en la interface de los dos niveles (43) debera
tenerse en cuenta. Esta resistencia térmica (tipo Kapitza) es
importante a bajas temperaturas ya que su dependencia es T_3,
por lo que se espera una disminucidn de K a bajas temperaturas
pero un aumento a altas T debido a la conduccidn de los crista-

les, supuestamente mids alta que la de la matriz amorfa.

Para un andlisis cuantitativo suponen un promedio de los
coeficientes de transmicidn en el pasaje de fonones del amorfo
al cristalino y viceversa. También suponen un tamano caracte-
ristico de 150 2 para las laminas cristalinas, segtn eviden-
cias experimentales. El nico parametro libre usado para ajus-
tar las curvas experimentales es la fraccidn f de area transver
sal de la regidn cristalina-amorfa, respecto de la totalmente a
morfa. Los resultados que obtienen son razonables en cuanto a

los valores de f y el ajuste a las curvas es muy bueno.

En base a este modelo, nosotros pouemos pensar en algo si-
milar, puesto que existen evidencias de cristales en esta zona.
Un calculo grosero en base a la variacidn de la resistividad
nos da un porcentaje de 20% de cristalino; debido al ancho de
la transicidn superconductora -~ 6mK, es de esperar que el tama-

[+]
no de estos cristales se €ncuentre en el orden de 2¢&£(0) - 150A.
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Es preciso mencionar que en esta zona de la evolucidn con
recocidos, la longitud de penetracidn superconductora (36) tam
bién presenta anomalias, las que en parte se pueden interpretar
como una mezcla de la matriz amorfa superconductora y zonas con
una Tc reducida. Estos resultados estarian de acuerdo con lo

dicho anteriormente.

5.2. La70Cu3O.
Como hemos visto en el cap.3 el comportamiento del La70Cu30
en cuanto a su evolucibn con recocidos es diferente del obteni-

70CY30 -

La evolucidbn de k es también diferente puesto que disminu-

do para el 2r

ye, aln con tratamientos térmicos que producen variaciones rela-

tivas de Tc y pdel 2%.

En la fig.15 graficamos las conductividades obtenidas para
la muestra sin tratamiento (curva 1) y con un leve recocido,
disminuyendo Tc un 2% (curva 2). La disminucidn de x es del 10%
y en casi todo el rango de T medido. Recordemos que, la zona de
relajacibdn estructural para esta aleacidn amorfa (ver cap.3) se
encuentra cuando los cambios relativos de p (4K) y Tc son meno-

res que el ~ 1.5%.

Es posible que en esta aleacibn recocidos leves como el an
tes dicho, produzcan la evolucidn de las fases metaestables men
cionadas en €l cap.3, y que este crecimiento sea suficiente para
disminuir la conductividad, de acuerdo al modelo usado anterior-.

mente para el Zr70Cu30.

Aunque marginal, se deberia poder ver un aumento de k para

tratamientos térmicos suaves, posiblemente a temperatura ambien

te.

Con recocidos superiores el La7OCu30 evoluciona por una
mezcla de fases, lo suficientemente homogénea de tal manera de
tener una TC bien determinada y una longitud de penetracidn(36)

sin anomalias en su dependencia con T.

En la conductividad térmica observamos, para variaciones
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tratamiento (1) y la misma recocida (2) . Observar el pequeno

corrimiento de T, Y la disminucidén de « a bajas T .
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del 11% en Tc’ una disminucidn mayor en forma casi paralela,

fig.16. En esta figura, dbservamos una disminucidn del ya pequeno
salto en Tc de la muestra origen. Aunque parte de esta disminu
cidn puede ser explicada por un aumento de la contribucidn elec
trénica, para recocidos mds largos toda evidencia de Tc se pier
de, con lo cual las contribuciones K? Y g deberian compensar
se. El cdlculo de Ko DO es del todo obvio, ya que sabemos que
existe una mezcla de fases, con posiblemente,propiedades super-

conductoras diferentes (36).

Si se trata el material hasta cristalizarlo parcialmente
se tiene la curva de la fig. 17, en donde se indica la Tc de la
mezcla cristalina estable (La + LaCu). Tampoco ach se observa
nitidamente la temperatura critica superconductora. La conduc-
tividad total aumenta y su evolucidn con T es diferente, princi
palmente a bajas T, donde suponemos que la contribucidn electrd
nica es despreciable. Si los cristales que se forman fueran su
ficientemente grandes y sin defectos (despreciando también la
resistencia de interface) deberfamos tener una dependencia - T3

en esta zona, sin embargo experimentalmente obtenemos . 2. 3.

Debido a la falta de detalles estructurales es dificil in-
ferir algo més con estos resultados; de cualquier manera la evo
lucibdn de « , la poca evidencia de Tc (en ¢k ) con las muestras
recoc¢idas, hacen de este superconductor inhomogéneo un material

interesante para continuar su estudio.

6. Conclusiones.

Hemos probado que la regla de Matthiessen es apropiada pa
ra describir las contribuciones a la conductividad térmica en
amor fos metdlicos, usando mediciones de ¥ en el Zr70Cu3O, la

ley de W-F para calcular Ke y la funcidn de BRT para Kgg/

e
Kén ¥ €S sy onh. Usando la conductividad K?n (renormalizada)

obtenida por Lohneysen et al, hemos Vverificado la dependéncéa
con temperatura de la funcidn predicha por BRT para Kis/ Ken °
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A diferencia de lo anteriormente publicado, la evolucidn de
en el amorfo La70Cu30 es tipica de los amorfos metilicos su-
perconductores.

A bajas temperaturas la diferencia en la conductividad tér-
mica entre esta aleacibén y la de Zr70Cu30, se atribuye mayormen-

te a las diferentes temperaturas de Debye. Para T >Tc, las dos
e d
Kfn’ *f
como  «, son del mismo orden, segfin la ley de W-F y la dependen-

conductividades son similares, y se debe a que tanto

cia dada para K%n por el modelo de Pippard.

La evolucibn de « a bajas temperaturas con recocidos, en
el Zr70Cu30, indica una disminucién del producto nOMZ, Yy proba-
blemente la disminucibén de la densidad de estados ng de los S2N.
La evolucidén de « a altas temperaturas no evidencia ninguna co
rrelacidén simple con los cambios producidos a bajas temperatu-
ras. El aumento de la conduccidén térmica de fonones limitada
por electrones, respecto del valor inicial usado para la muestra
virgen, es inequivoca, no encontrindose ninguna razbnobvia. para

tal efecto dentro de las dependencias del modelo de Pippard.

Es posible que la evolucibdn de ¢ no se describa adecuada-
mente con una total independencia de los procesos de scattering
pudiendo existir una correlacidn entre la interaccidn fonén-de-
fecto y fonbn-electrdn que invalide el uso de la regla de Matt-

hiessen.

Recordemos que los finicos pardmetros gque varian en la evo-
lucidén estructural del Zr70Cu30 son Tc y el producto nOMZ( Yy un

posible aumento de © ver capitulo anterior), manteniéndose la

’
densidad de estados glectrénica y la resistividad eléctrica prac
ticamente constantes. Seria interesante investigar, por lo tan-
to, la correlacidn entre la temperatura critica y la densidad de
los S2N (o el producto nOMZ), va que de los datos obtenidos todo

indicarfia una relacibn lineal entre ambas.

Por Gltimo, la disminucién de « en el Zr70Cu30 y La7OCu30,
podrian estar relacionadas, si el efecto proviene de haber pasa
do la zona de la relajacibn estructural a 1laszonas de nucleacidn

y crecimiento de las fases microcristalinas.
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APENDICE I

Cdlculo de la conductividad térmica de fonones limitada por

electrones.

El transporte de calor debido a un modo q de vibracién,
estd dado por el producto de laenergfa térmica de ese modo y la
velocidad de propagacidn:

3 = 1 N@ h wl(@ V()
q

donde N(q) es la distribucidn de fonones.

Si no existe equilibrio térmico (por un gradiente de tempe

ratural)la distribucidn N(g) no es la de egquilibrio., es decir :

N(q) = Nc(’q) - § N(q)

donde N°(g) es la distribucibdn en equilibrio.

La densidad de corriente calbdrica vendra dada por:

6 = - Z oN@ B w(q) v(q) I.1

Teniendo una expresidn para § N(g) es posible calcular la conduc

tividad térmica mediante la relacién:

B.R.T. (15) calculan la conductividad térmica debida a fonones
limitados por electrones ( y estos ltimos limitados por sca-

ttering con la estructura) usando la ecuacidn de Boltzman:

IN(q)| 3 N°(q)
Ny T, ——

3 t 3 T
col
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Calculando las probabilidades de absorcidn y emisidn de fo
nones por electrones (cuasi particulas) excitados,del estado su
perconductor, obtienen dN(q)/ 3t)col sumando todos los posi-

bles estados excitados k y k' para un dado g del fonbn.

Con esto Gltimo obtienen una expresién para 3 N(g) que al
reemplazar en I.1 y I.2 1llegan a:

Ke od [ ]
£s 1 f 3 x
= dx F(x) = _1 dx x~ e I.3
“¢n  1-212° 9, 7.212 [o g(x) (eX-1)2
donde,
1- &%
g(x) = (2J1+J2)
X
Yy . [» 2}
f y2 + yx - D2 1 )
J, = dy ( ) ( —
1 V((y2-D2) ((y+x)2-D2)) = (1+e¥) (1+e” YFX],
y si x > 2D
-D
y (y+x) . p? . 1 |
J = dy abs ( ) (1- .
2 -x+D V ((y2-D2) ((y+x)2-D2)) y(y+x) e¥+1
1
. ()
1+e—(y+x)
Para x < 2D, J, =0 , y D= A (1)/ kT .

2

Para un dado valor de A (0) y T la relacidn I.3 se la
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calcula numericamente. El método de integracidn numérica usa

do se basa en (30) la f6rmula de Gauss(31l) usada en determina

dos intervalos de integracidn (subrutinas Intany y Jntany (30)).
Estos intervalos de integracidn se subdividen hasta gque

una nueva integracidn en cada uno de ellos, y sumados, difiera

menos que un dado error absoluto. De esa manera se calculan

las integrales en las variables x e y, cada una con subrutinas

independientes. (32).

Las subrutinas con el método de Gauss que se usaron son
las llamadas D Q G8 y DQ G 12 (sistema IBM).

En la pégina siguiente se encuentra el programa usado en

idioma FORTRAN.

En la fig. I.1 y I.2 se encuentras los histogramas obte-
nidos en base a las &dreas calculadas en diferentes intervalos
de la funcidn F(x). Observemos lo accidentada que es la funcidn
F(x) para valores no nulos de D, lo que hace que la subdivisidn

Yy por lo tanto el tiempo de c&lculo aumente.

El error relativo mdximo estimado en los valores de I.3
es del 3%, .
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Listado del programa de cdlculo de la funcibn x%s,/xin

~Ogo O~ LN 4 N gy o=

PIRI R NI 03 NI NI p g R = s sme o b gy o s b s
CONO U g AR e 2 D00 O~ LN g G N

[ [ 2] ~
FagEas

[
w

REM
REN
REN
RENM
REN
REM
REN
REN
REN
REN
REN
REN
REM
REN
REN
REN
REN
REM
REN
REN
REM
REN
REN
REN
REN
REM
REN
REN
REM
REN
REN
REN
REN
REN
REN

INPLICIT REAL +B(A-H,0-1):INPLICIT REAL #8(L):REAL #8M:INTESER ,RS,RB
DIMENSION A¢158) :EXTERNAL DI:COMNON/PEPE/S,F(581),H(561),6(581),L (541}
CONMON D, X:CONMON R8:NAUX=158:EPS=1D-3: XNIN=1D-6: XNAX=56.:D0 18 I=1,26
D=4.2084(1-1):CALL INTANY(XNIN, KMAX, DI, S, EPS, N, A, NAUX): 18 CONTINUE
STOP: END

FUNCTION DI(XX):IMPLICIT REAL#BIA-H,0-1):IMPLICIT REAL #B(L):REAL #8N

INTEBER 7,R5,RB:DIMENSION A(156):CONMON/PEPE/S, F(581),H(581),6(581),L(581)
COMNON D, X:COMMON R8: X=XX:NAUX=156:EXTERNAL FUNC:REAL #BFUNC:I=1:RS5=1:0=10-4
B=58:M=D:RB=1:CALL INTANY (N,B,FUNC,R,0,N, A, NAUX):F (1) =R:1=1+1:M=D-X:B=-D
RB=2:9 IF(B.GT.M)BATO 19:R5=A:60T0 12:18 CALL INTANY(N,B,FUNC,R,0,N,A,NAUX)
12 H{Z-1)=ReRS:CALL BX:DI=L(1) :RETURN:END
SUBROUTINE INTANY (XL, XU,G,RES,EPS,N, A, NAUX) : INPLICIT REAL¥8(A-H,0-1)
DINENSION A(1):W=8.5D8% (XU-XL):N=d:K=1:A(1)=XL:A(2)=XU: RES=ADM
CALL DBI2(XL,KU,B,A(3)):198 IF(K+5.6T.NAUY) GOTO 988:288 N=N+]
R=ALK+2) 1A (K+4) =A(K+1) 1A IK+1)=0. S0B% (ALK} +ACK+ 1)) S ACK+3) =A (K+1)
CALL DBB12(A(K),A(K+1),B,A(K+2)) :K=K+3:CALL DBB12(ALK),AtK+11,6,AK+2))
RR=A(K-1)+A(K+2): IF (DABS(R-RR).6T.EPS) BOTO 186:RES=RES+RR:K=K-b
IF(K.6T.8) BQT@ 268:RETURN: 986 KK=K+2:WRITE(6,918) (A(1),1=1,KK):918 FORMAT(}
STOP:END
SUBROUTINE INTANY (XL,XU,B,RES,EPS, N, &, NAUX)
L0 MISNO QUE LA SUBROUTINE JNTANY CAMBIANDO DOG12 POR DQES
STOP:END
FUNCTION FUNC(P1):INPLICIT REAL¥B(A-H,0-1) INTEEER RB:REAL#B FUNC:COMMOND, X
COMMON R8:IF(R8.EQ.1)60T0 74:IF (RS.EQ.216070 78
76 RA=((P1##2+P1#X-D#42) /DSORT { (PL#£2-DER2)#( (PL4X) #42-D#42)) )2 (1/ (14DEXP(P1)))
FUNC=RA/ (14DEXP (- (P1+X)) ) RETURN
78 P2=DABS (P1#(P1X) /DSART ( (P1##72-D#£2) #((P1+X) #42-D#42) ) #(1-(D#£2/ (PLE (F14X))))
FUNC=P2#(1/{(DEXP (P1)+1)# (DEXP(~(P1+X) )+1)) ) :RETURN: END
SUBROUTINE 61:INPLICIT REAL #B(A-H,0-1):INPLICIT REAL #B(L):INTEGER R9
CORMON D, X:COMMON/PEPE/S, F (S61),H(581),6(581) L (561):R9=1: V=281
BR9)=(X##4) # (DEXP (Y)/ (DEXP(X) -1} #43)
N=1:L{N)=B (N} / (28F (N) +H (N) ) :RETURN:END

LA DIMENSION DE LOS VECTORES DEL COMMON/PEPE/ND ES NECESARIA,BASTARIA CON DIN 2
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F{x) A(T)

F(X)

Fig. I 1 : Histcgramas cbtenidos de la integracibn numérica
de F(x) ( f6rmula I.3 )
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F(X)

F(X)

10

Fig. I 2 : Idem que la anterior para otros valores de D
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APENDICE IT

Circuito térmico

El circuito térmico dado por el montaje experimental de

las muestras (fig. 3) es el siguiente:

donde Tf es la temperatura (fria) del bano, 6 el flujo de
calor introducido por el calefactor, R'M es la resistencia tér
mica de las muestras que se encuentran entre el calefactor (
( =70Q@ ) y el termbmetro de carbdn. R, es la suma de dos re-
sistecias térmicas en paralelo ya que del termdmetro salen dos

cables que se conectan en el bano y las cintas amorfas.
R . Re
RM + R

c

Rl =

RM es la resistencia térmica de las muestras entre los dos ter
mdmetros y Rc la resistencia de los cables (es aproximadamente
igual al par gqgue sale del calefactor, ver fig. 3).

Debido a que R'M ﬁ:.i RM’ no es posible despreciarla, por

lo tanto para obtener la gonductividad en paralelo verdadera
(1/Rc) tuvimos que hacer dos experimentos. Uno midiendo con
el montaje indicado en fig. 3, donde R1 estd dada por la f6rmu
la anterior. En otro experimento cortamos las cintas de tal

manera gue Rl = Rc.

La resolucidn del circuito térmico nos da la siguiente rela-

cidn:
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M {I1.1}

Necesitamos conocer Rc en funcidn de T; con este dato, en
®
cada medicidn al conocer Q /AT y usando { II.1l } obtenemos Ry

en funcidn de T.

Con los dos experimentos anteriores resolvemos un siste-
ma de dos ecuaciones con las incdgnitas Rc y RM, y con los da

tos Q /AT de cada medicién despejamos Rc.

En la fig. II.1 graficamos 1/Rc, la conductancia en para
lelo debido al par de cables de manganina plomeada (@ ¥ 0.05mm)
La pendiente por debajo de - 6K es prdxima a 3, lo que indica
la pérdida de conduccidén térmica por el plomo y un camino li-
bre medio de fonones constante, para la manganina (debido po-

siblemente a scattering con las paredes).

El calefactor conectado a las muestras era de manganina
( ~ 0.05 mm.) con una masa total =~ 14 mg., pegado sobre
Mylar plateado. Este, conjuntamente con el termdmetro de Car
bén, se despegaban (se usaba grasa Apiezon N) del Mylar en el
cual estaban pegadas con 7031 las cintas, para los tratamien-

tos térmicos.

El tiempo necesario para que el sistema llegue a equili-
brio al entregarle calor, Tc fija, era de 10 a 20 minutos, se-

gn la temperatura.

Termometria:

Los termdmetros usados fueron: para el bafio uno de Ge
CR 100 de Cryocal con una resistencia de ~ 70 % a 10K. En ge-
neral a este termdmetro se lo usaba como referencia para cali-
brar en cada experimento la resistencia de carbdn conectada

termicamente con las muestras.
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Se utilizdé como termémetro de Carbdn una lamina de
200 uym obtenida a partir de una resistencia de Carbdn Sp
eer de 230 2 nominales y 1/4 watt , cuyo peso era de
14 mg .

En la fig. II.2 se encuentra la curva de calibracién
de la resistencia de carbdn . Esta curva se la usaba como
referencia ya que en cada experimento , la resistencia pre-
sentaba corrimientos paralelos del ordne de 5 a 10 2 como

maximo .
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(1/R)(W/K x1077)
5 1 o
(6]
0}
o
0}
¢
o
$
1 i ¢
O]
o
0]
0.5 1 .
o
®
®
o
g O]
o1 Fig .1
C
C
: 3 5 7 1K)

Conductancia térmica en paralelo de un par de alambres de man-

ganina plomeada (ver montaje fig. 3).
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’ R ( Q )

4000 -
Resistencia de carbon (R, )
3000 T
2000 ¢
1500 +
Fig.
0.5 | 2 5 T(K)

Curva de la calibracidén del termémetro de Carbdén usado en el

montaje diagramado en fig. 3 .
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APENDICE III

Circuito eléctrico y programa de adquisicidn de datos.

En la fig. III.1 se encuentra el ‘diagrama del circuito
eléctrico usado. El programa, listado en las siguientes pa
ginas, comanda via una interfase IEEE488 dos voltimetros di
gitales. Uno de ellos (H-P) usado para obtener I y V del
calefactor de la muestra y el otro (Keitley) mide la salida
del Lock-In conectado al puente de resistencias. Una vez
interpolado el valor de las resistencias Rb (resistencia de
Ge) y R2 (resistencia de carbdn) entre dos valores cercanos
al cero del puente, usamos dos subrutinas: "Derint 1" y "De
rint 2" para interpolar el valor de T correspondiente. Es-
tas subrutinas usan el método de "splines" clbicos, para lo
cual se introducen puntos fijos de la calibracidn original.
Especial cuidado hay que tener con el uso de este tipo de
interpolacidn, ya que la curva continua asi obtenida pasa
por los puntos originales. Se debe evitar puntos fijos que
no se mantengan dentro de una curva suave. Desviaciones del
orden de 5 mk producen "lomos" y "depresiones" en la curva
de conductividad térmica. Esta sensibilidad se debe a que
en el cldlculo de k se estd@ usando la pendiente de la cur

va de calibracidn R vs. T.

A continuacidn se daran algunos detalles del programa u
sado. Desde la linea 3 hasta 20 y 21 a 38 se encuentran los
cdlculos preliminares para usar las subrutinas "Derint 1" y
"Derint 2" (programa base obtenido del "General Utility Rou-
tines H-P 9825"). En estas partes se usan los vectores X [] R
Y [] (Rb,Tﬂ*’;Una vez obtenido el valor de T, se calcula la
Rc para llegar a una temperatura un 5% mayor y poder fijar la
potencia necesaria para el salto AT requerido. Desde la—li
nea 44 hasta 67 se encuentra el "loop" principal de medicidn.
lL.as subrutinas "init", "dvm", "rdvm"son para inicializar la
interfase y medir con el wltimetro H-P. La subrutina "ampl AC"
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obtiene el promedio y la desviaci®n standar de una serie de

valores dispuestos en el vector V[ ].

Las demds subrutinas se usan para interpolacidn, medi-

cibn y grabacidn de los datos obtenidos.

() yx[ ] , L[] (R, , ) .
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|
TERMOMETRO DE
CRIOSTATO : GERMANI0 - LT

-
He 3 £—{ CALEFACTOR
¢ | REGULAC. TEmP [
| (TERMOME TRO DE

ARB
MUESTRA CARBON
: CALEFACTOR M v
GRS Ty e Aen o | cwy  wmer e oy — _-]f—*'*
REGUL ADOR PUENTE DE
DE TEMP. RESISTENCIA
AT <107 K 4R~ 168
SHE MOD. ATC o
FUENTE DE PUENTE DE
CORRIENTE RESISTENCIA
AR 155
W~ 103 10" watts
KEITLEY 148 [NANO voLTIMETRY (W10~
‘ VOLTIMETRO
DIGITAL | KEITLEY 174
VOLTIMETRO (3 172 DIGITOS)
HP 3455 DIGITAL
(6 b DIGITOS)
COMPUTADORA
HP 9825

REGISTRADOR DIGITAL
X-Y
HP 9862

viwgrama del circuito electrdnico usado para la adquisicidn de

los datos de conductividad térmica .
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CORRIENTES CRITICAS SUPERCONDUCTORAS Y FUERZAS DE
ANCLAJE EN EL SISTEMA AMORFO La70 Cu30 - SU EVOLU__
CION CON TRATAMIENTOS TERMICOS

" Es de esperan que estos nuevos resultados contribuyan a
fijan Ldeas para una descripeibn que englobe Las variaclo-
nes de todas Las demds propiedades "

P.E. , " El1 optimista inocente "
unpublished .
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INTRODUCCION

El sistema amorfo La,;, Cu,;, tiene caracteristicas particu-
lares en cuanto a su evolucidn estructural con recocidos. Esta
evolucidén estructural trae aparejados cambios en la temperatura
critica superconductora, campo critico, longitud de penetracién
y resistividad eléctrica. Existen evidencias de nucleacién y
crecimiento de centros posiblemente microcristalinos en la evo-
lucion del material amorfo inicial. Por otra parte se sabe que
las corrientes criticas son sensibles a inhomogeneidades dentro
de una matriz superconductora. Este hecho, sumado a la incom-
pleta descripcidon que poseemos sobre la evolucidn, hace que nos
interesemos en la medicidén de las corrientes criticas y fuerzas
de '"pinning'. Como veremos, estas dos propiedades son sensi-
bles a inhomogeneidades ya presentes en el material amorfo
inicial, siendo ademas 1las propiedades superconductoras con
mayor variacién en la evolucidn estructural. Es de esperar que
estos nuevos resultados contribuyan a fijar ideas para wuna
descripcidén que englobe las variaciones de todas las demas

propiedades.

1. CCRRIENTES CRITICAS EN SUPERCONDUCTORES TIPO II

Un superconductor tipo II esta caracterizado por tener una
longitud de coherencia £ menor que la longitud- de penetracién
de campo magnético A. Este hecho hace que la energia de super-
ficie normal-superconductor sea negativa. Para bajar la ener-
gia libre el superconductor prefiere dividirse en zonas norma-
les y superconductoras (H>Hc1). La geometria de estas
zonas, llamadas vOrtices, de manera simplificada, consiste en
un nucleo normal de radio ~ £, rodeado de una zona superconduc-
tora de radio ~ A. En la figura 1 se muestra la dependencia
del parémetro de orden (f) y el campo magnético (h) en el vér-

tice, en funcibn de la distancia.
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Figura 1

Cada 1linea de flujo magnético contiene exactamente un
cuanto de flujo ¢,. Considerando una red triangular de vérti-
ces tenemos: B = n ¢;, donde n es la densidad de vértices;
ademds B = 2¢,//3 a%, donde a, es la distancia entre vorti-
ces. ‘

Macroscdpicamente el valor de B en el material cuando se
encuentra en el estado de vdrtices, es el valor medio aproxima-
do de la variacidén de h dentro de éste, como se representa en
la Fig. 2.

Como veremos maAs adelante, se necesita el valor de B en el
material,dado un campo exterior aplicado H (la curva reversible
B vs. H de Fig. 2). La diferencia entre el H aplicado y B para
materiales con un parametro de Landau-Cinsburg « (= i/g) muy

grande, es despreciable si H >> HC1° Esta Gltima condicidn
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se satisface plenamente en nuestro caso, el campo minimo usado

es del orden de 10 Hc (Héo)~ 20-%0 Gs). Basandonos en un
1 1 :

modelo tipo London, apropiado para densidades de flujo interme-
dias, podremos estimar la diferencia maxima, en nuestro caso,
entre B y H (Ref.1l, pag. 1%%):

Hc1 Ln (HCZ/B)

H =B +

iAn

Tenemos t(=T/Tc)=O.84, H = %08 Oe, Hc = 3.2 KOe, « =70 y

Hc = 2 Oe, aplicando la férmula anterior %btenemos B = 300 Oe,
i
o sea una diferencia del 27%.
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Movimiento de vortices

Resumiremos lo que se observa al hacer pasar una corriente
eléctrica por un material superconductor en el estado de vorti-

ces (Hc < H«< H, ). La geometria usada es la siguiente (Fig.
2

1
3):

| | |

o ——

/

N
-
\

Figura 3

El campo H externo es perpendicular a la direccidén de 1la
corriente. En general existen tres zonas en la curva caracte-
ristica voltaje (V) vs. corriente (I) en un superconductor con
vortices, como se muestra en la Fig. 4%:
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I »

Figura 4

La primera zona corresponde al denominado '"Flux Creep'':
movimiento de vértices debido a saltos térmicamente activados
(Ref.1, pég.99). Para corrientes mayores que una dada Ic,
los vdértices se mueven debido a una fuerza de Lorentz BxJ (J
densidad de corriente). Lo que se observa es un campo eléctri-
co derivado del movimiento de vértices. Este campo eléctrico
macroscépico viene dado por E = - va donde v es la velocidad
promedio de 1los vértices. Este movimiento permite medir un
voltaje V = Exg. El 3% régimen corresponde a un salto brusco
al estado normal del material producido por un exceso de disi-
pacidén de energia, producido por el movimiento de vértices.

Nosotros nos limitaremos al estudio del 2% régimen de la

curva caracteristica, denominado '"Flux Flow"
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Fuerzas de Anclaje (''Pinning')

Las fuerzas que regulan el movimiento de vdrtices son:

J;B = ?m + Fn + F_ (fuerzas por unidad de volumen)
Fm = f ng ey%E, esta se denomina fuerza de Magnus, donde n_ es

la densidad de electrones superconductores y f es un factor que
en el caso de superconductores ''sucios" es mucho menor que 1,
este término se puede despreciar en nuestro caso (ref.2, pag.
122).

Fn = n(B,T)vV, se denomina fuerza de friccidn viscosa, donde n

es el coeficiente de viscosidad.
Fp = fuerza de 'pinning'".

Mientras Fn contiene todos los procesos disipativos, la

fuerza de 'pinning' resulta de una depresidén local de la ener-
gia libre en la linea de flujo. Esta depresidén en la energia
puede venir de defectos o inhomogeneidades en el material su-
perconductor (dislocaciones, granos normales o con diferente
Te, etc.)

Por ejemplo, si se tiene una esfera de material normal,
dentro de una matriz superconductora, de diametro a (< £), la
energia que gana el vortice al estar dentro del material normal

/ 3
viene dada por: U = §% § n (%) , puesto que el vdrtice se

encuentra en una zona donde el parametro de orden superconduc-
H2
- . . c - .
tor esta deprimido, y se necesita g, en energia (por unidad de
volumen) para mantenerlo en la matriz superconductora. Si la
distancia caracteristica donde el parametro cambia es del orden

de £, la fuerza maxima de ''pinning'' sera aproximadamente (no se
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tiene en cuenta el efecto de proximidad) fp = U/g. Este tipo
de interaccidon se denomina de nicleo ('ccre') y se encuentra
siempre que a<<ix.

En general existen tres tipos de interaccion, dependiendo
de la geometria de la inhomogeneidad, parametros superconducto-
res y la distancia entre vortices (Ref.l, pag.%l; Ref.2, pag.
179). Estas son: interaccidén de nlicleo, magnética y elastica.
En general se observa que las fuerzas de "pinning" siguen la

siguiente ley:

H:? (T) £(b)

m
K

Fp(b) = C (1)

Fp es la fuerza de "pinning" macroscépica total (suma esta-
distica de todas las fuerzas elementales de 'pinning"); b es

el campo magnético reducido (= B/Bc ); C es una constante que
2

dependera del tipo de inhomogeneidad, su densidad y geometria;
n y m son exponentes que estan determinadas por el tipo de
interaccidén (1,2,3).

En la literatura se encuentran desviaciones en la depen-
dencia descripta en la formula 1, algunos casos son explicados
mediante el efecto de proximidad entre la matriz superconducto-
ra y las inhomogeneidades (%,5,6).

Fuerzas de '"pinning'" pueden aparecer debido a defectos en
la red de vortices; la interaccidén entre vdrtices es importante
por lo que, bajo la influencia de una fuerza local, en el des-
plazamiento de una linea de flujo se debera tener en cuenta las
constantes elasticas de la red de vértices. Sobre modelos
recientes de '"'pinning'" en superconductores, incluido amorfos,

el lector debera recurrir a las referencias 1 a 10.
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2. DETALLES EXPERIMENTALES

2.1. Geometria usada

La geometria usada es la representada en figura 3, o sea
que el campo externo estd aplicado perpendicular a la corriente
y a la superficie del material. El material es una cinta de
~ 3cm de largo, ~ lmm de ancho y ~ 1lum de espesor. La longi-
tud entre los puntos de voltaje se encuentra entre 2 a 3 cm.
Los contactos se hacen con soldadura de punto usando cable de
Cu # 42.

Esta disposicidén permite la medicidén directa de la fuerza

de "pinning" Fp, puesto que en este caso fp= jcx B (MKS).

2.2. Sistema de medicidn

Para obtener JC (=IC/A; A: area transversal de la cinta)

es necesario medir la intensidad de corriente por el circuito
de la muestra, incrementarlo paulatinamente hasta que se obser-
ve un voltaje. La rampa de corriente se hace manteniendo el
canmpo magnético y temperatura fijos. La medicidén tiene 1las
siguientes etapas:

a) medicién de TC a H*= I = 0.

b) medicidén de H (T <Tc) y I=0.

c) con H (<HC2(T §) y T fijos, se incrementa la corriente

hasta obtener la curva caracteristica V vs. 1. El
voltaje maximo en el régimen de "flux flow'" medido es
de 30uV.

d) se cambia el campo magnético externo y se mide la curva
V vs. 1. _

e) se cambia la temperatura y se repite el ciclo a partir
de (b).
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*
La medicidén de T. vy B, (T ) se hace circulando una co-
2

rriente alterna (~ 200 Hz) de ~ 5 uA. Pera la curva caracte-
ristica se usa corriente continua, la deteccidn del voltaje con
un nanovoltimetro. Toda la medicidn se realiza usando una
computadora HP 9825 A, que, mediante un ''scanner', permite el
control de la fuente de continua, cambios del circuito (conti-
nua-alterna) y obtiene la curva caracteristica. La medicidn de
la corriente continua y el voltaje derivado del movimiento de
vortices se hace con dos voltimetros digitales conectados a la
computadora.

Para el circuito de corriente continua se usan dos fuen-
tes: wuna fuente (HP 6115 AS) controlada por una fuente progra-
mable (HP 59501 A) para corrientes que superen ~ 1.3 mA. Para
corrientes bajas el circuito cambia automiticamente suminis-
trando la misma fuente programable la corriente necesaria para
obtener la curva caracteristica. Detalles del programa usado
se pueden ver en el Apéndice I. Las ftnicas variables no con-
troladas por la computadora son la temperatura y el campo mag-
nético.

En la deteccidon del voltaje en la muestra, la computadora
corrige automaticamente el '"offset', proveniente tanto del
instrumental como por efectos termoeléctricos.

En el Apéndice II presentamos los diferentes circuitos
usados.

3. RESULTADOS

Presentaremos parte de los resultados obtenidos de varias
muestras. Con el objeto de ver la reproducibilidad entre
muestras sin tratamiento térmico, mostramos 1los resultados
obtenidos para dos muestras, A y B. En cuanto a la sisteratica
observada con recocidos presentamos los resultados de las mues-
tras B y C.
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3.1. Muestras sin tratamiento térmico

La caracteristica interesante de las corrientes criticas
es su sensibilidad a 1inhomogeneidades dentro de una matriz
superconductora. Por lo tanto, la homogeneidad de una matriz
amorfa superconductora permite tener fuerzas de '"pinning' muy
bajas (7). Todo nuevo material introducido en la matriz amorfa
puede llegar a tener una influencia preponderante en el
"pinning" de los vbértices.

Notando esto Gltimo, veremos en las proximas figuras que,
mientras las propiedades superconductoras medidas resistivamen-

te como 1la Tc y H y la resistividad eléctrica evidencian

c,’
homogeneidad, las fuerzas de "pinning'" tienen caracteristicas
particulares. Estas caracteristicas particulares muestran,
como veremos mas adelante, dos centros de pinning diferentes.
En la Fig. 5(a) tenemos la transicidén superconductora
(H=I=0). El ancho de la transicidn, definido entre al 10 y 907%
es de tan solo 10 mK. En (b) estéan graficadas las transiciones

en Hc a diferentes temperaturas. Es de notar que no se obser-
2

va estructura en ninguna de estas transiciones. Por razones

*
que quedaran claras més adelante la T. y H, (T') los definimos
2 :

al 17 de la transicidén resistiva.

En Fig. 6 mostramos las curvas caracteristicas V vs. I
para t(=T/T.) = 0.885 a diferentes campos magnéticos. Usando
estas curvas se obtiene la corriente critica. En la literatura
existen diferentes definiciones de I.; la més comiin es defi-
nida a V=1uV, o bien extrapolando la parte lineal del "flux
flow" a V=0. En nuestro caso las dos definiciones dan lo mis-
mo, a fines practicos. Los resultados de Fp, no cambian esen-
cialmente si se define I, aiin a V=6uV. En la Fig.7 se grafi-
can los valores de I.(mA) vs. el campo magnético aplicado H(K
Gs) para diferentes temperaturas. -

La definicidn de HC es importante puesto que diferencias
2

notables (mayor que el 57) del verdadero pueden cambiar la
forma de Fp vs. b, dependencia fundamental para poder compa-

rar con los modelos tedricos existentes.
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TABLA I

Datos de la muestra A ( sin tratamiento térmico )

T. = 3.673 K

C

AT, = 9.6 mK

A Hea
= - .1
At 23.1 KGs/K

R(4)
R(300)

= 1,022

Longitud entre los contactos de voltaje ; 2,6 cm

T(K) t H. o (KGs) Fp(b-O.S)(N/m3)
3.539 0.964 3.0 2.5 x 10*
3,39 0.923 6.34 1,23 x 10°
3,252 0.885 9.59 2.88 x 10°

3.085 0,84 13.7 6,24 x 105
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Usando los resultados de IC vs. H se puede obtener HC
Py 2
extrapolando en graficos Ié/z vs. Ho I_vs. H, al=0. Para
ver la diferencia que existe entre el Hc definido a partir de

P .. 2 . s s
una I, minima y el H, definido al 1% con el método resistivo,
2

graficamos &n I. vs. H en Fig. 8. Observamos que la extrapo-

lacidén a la corriente de 10 pA define en HC , en general, den-
2

tro del 17 respecto del obtenido con el 1% de Ry (Fig. 5(b)).

Observamos que en la medicién de la transicién supercon-
ductora, usando la susceptibilidad magnética, éstas comienzan a
detectar superconductividad cuando R < 0.02 Ry (11), lo que
de alguna manera indica que la mayor parte del material es
superconductor al término de la transicién resistiva (bajando T
o H).

Definida 1la Fb como chB graficamos Fp normalizada por su
valor en b = 0.5 para diferentes temperaturas en Fig. 9. Como

se observa claramente no existe una sola funcién f(b) [férmula

1] ya que el cociente graficado cambia al cambiar 1la temperatu-

ra. Si graficamos en &n-in, Fp vs. Hc para b = 0.3 y 0.8
2

obtenemos dos rectas de pendientes 2.0 y 2.5 respectivamente,

Fig. 10.

En la Tabla I se encuentran los datos de la muestra A.
Queremos hacer notar las pequefias diferencias que existen en la
forma de Fp vs. b para diferentes muestras sin tratamiento
térmico. Las curvas de la Fig. 11 corresponden a la muestra R
(ver Tabla II), observamos la diferente relacién que existe
entre los dos picos (b = 0.3, = 0.6) comparados con los de la
muestra A (Fig.9). El wvalor absoluto de 1las fuerzas de

"pinning' difieren en factores 2 a 3 entre diferentes muestras.

3.2. Evolucidén con recocido

En la Fig. 12 mostramos la evolucibén de 1la fuerza de

pinning. En la Fig. 12(a) graficamos Fp normalizada por Fpi
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1x10° 7

2x10 T
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] i
T T T 4

H(KGs)

C2

Fige 10 ; Ln de Fp vs, Ln de H.o ( muestra A ) , las pendientes
son ; 2,0 ( b=0,3 ) y 2.5 ( b=0.8 )
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(fuerza inicial correspondiente a la muestra sin tratamientc),
para la muestra tratada térmicamente, produciéndole una dismi-
nucién del 3% en T.. En la Fig. 12(b) tenemos una disminu-
cién de Fp con un 127 de cambio en Tc. Las curvas 12(a) y
(b) muestran una variacidén en la dependencia con temperatura de
la fuerza de pinning; esta se ve claramente en la Fig. 12(c),
donde notamos que la muestra sin tratamiento posee la dependen-
cia més fuerte con T, disminuyendo mas rapido cerca de T, que
las con tratamiento. Notar (ver Tabla II) que los cambios
producidos en la fuerza de pinning vienen principalmente por
similares variaciones en la corriente critica, ya que los cam-
pos criticos esencialmente no cambian. La evolucidén descripta
en la Fig. 12 (d) muestra la gran variacidn de Fp en funcidén
del cambio producido en T,. Notar que con cambios del 57 en
Tc, Fp disminuye factores 2.

En las Fig. 13 y 1% mostramos la evolucidén de la dependen-
cia de Fp vs. b con recocidos, para t = 0.975 y 0.89 respec-
tivamente.

Respecto a la evolucidn de la dependencia de F_ con H,,

2
obtenemos rectas (&n Fp vs. &n H_ ) en b =0.3y 0.8 con pen-
2

dientes un poco mayores que con la muestra sin tratamiento, ver
Tabla III.

Tabla III
Muestra B
Tratamiento Exponente
b=0,3 | b=0.8
Virgen 2.1 2,6
30 min/ 65 °C 2,1 2.8
90 min/65°C 2.2 2,8
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TABLA II

Datos de la muestra B

1) Sin tratamiento ,

Tc = 3.62 K ; AT, =35mk; A Heg /A T=-23 KGs/K

’

R(80)/R(300) = 1,01 ; longitud entrekontactos de voltaje  2,7cm

T(K) t Hc2 (KGs) pp(b-o.S)(n/m3)
3.53 0.975 1,86 1.63 x 104
3.404 0.940 4,50 1,82 x 105
3.222 0.890 8,76 8.84 x 105
3,042 0. 840 13.1 2.46 x 10°

2) Tratada 30 min, a 65 °C.
Te = 3,516 K ; A Tc =25 mk ; A Heo/ AT = - 22,2 KGs/K
R(4)/R(300) = 1,008

T(K) t Hc2 (KGs) Fp(b-o.S)(N/m3)
3,428 0.975 1,81 3.27 x 104
3,305 0. 940 4,41 2,69 x 10°
2,953 0. 840 12.4 2.69 x 10°

3) Tratada 90 min, a 65 °C .
T, = 3,178 K ; A Tc =30mk; A H,y/ A T =~ 20 KGs/K
R(4)/R(300) = 0.97 ; R'(4) / R(4)jnjcia1 = 9+9

3
T(K) t Hc2(KGs) Fp (b=0.5) (N/m®)
3,099 0.975 1.36 1,09 x 104

5
2,987 0, 940 3.50 1,07 x 10

5
2,828 0. 890 6,62 4,88 x 10

6
2,669 0. 840 9,90 1.2 x 10
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Observemos que con los recocidos el pico a b = 0.€ va
disminuyendo en proporcidén al de b = 0.3. Esto es mas notorio
en los recocidos mas largos (ver més adelante, muestra C).

Si se relaja la muestra virgen a temperaturas inferiores
que la usada anteriormente (65°C), se observan cambios en 1la

dependencia de Fp vs. Hc para b » 0.5. En la Fig. 15 mostra-
2

mos la fuerza de ''pinning' normalizada para la muestra C rela-
jada 2% dias a temperatura ambiente, con un cambio del 37 en
T. respecto del valor en el estado sin tratamiento. En 1la

Fig.16 vemos claramente la falta de '"scaling' con H, para
2

t > 0.95 y b = 0.8; ademas la recta obtenida para temperaturas
menores tiene una pendiente igual a 1.5, notablemente menor que
la obtenida para la muestra B (2.8). Para b = 0.3 la pendiente
obtenida, 2.0, es prbéxima a la de la muestra B (2.1).

En esta muestra para recocidos mayores se observa notable-
mente la disminucién del pico para b = 0.6. En la Fig. 17 gra-
ficamos Fp normalizada vs. b para la muestra C 'relajada"

- o . , ~
(Tc/Tci 0.97) y con un tratamiento de 240 min. a 65C (TC/TCi

= 0.69). Las fuerzas de 'pinning" obtenidas disminuyen facto-

res 5 para este Gltimo tratamiento.

3. DISCUSION

Antes de entrar en detalle con nuestros resultados es
necesario mencionar lo que se espera en cuanto a la fuerza de
"pinning" en materiales homogéneos amorfos. Recientemente (7)
se midieron las corrientes criticas en films del amorfo super-
conductor Nb;Ge producido por sputtering. Después de tratarlos
térmicamente pudieron homogeneizar el material amorfo de tal
manera que el orden de largo alcance de la red de vdrtices se
mantiene. Los autores del trabajo, Kes y Tsuei, probaron que
en circunstancias donde el ''pinning' es débil, existe el 1llama-
do 'pinning' colectivo propuesto por Larkin y Ovchinnikov (8),
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obteniendo acuerdo entre la teoria y los resultados experimen-
tales.

Nuestro caso no estéd dentro de la regidn de pinning sufi-
cientemente débil, 1las fuerzas de pinning en muestras de
La; Cu;, estan un orden de magnitud por arriba que las obteni-
das en Mb,Ge.

Comparemos el orden de magnitud obtenido de Fp con los

de otros amorfos: ( a : amorfo )
1) a - (M°.6 Ru.1)80 Si10 B10 (13)

~ 5 3
FP(O.S) £=0.825 = 6x10° N|m

Si se extrapola la dependencia en HC obtenida, por ejemplo
2
para la muestra A, obtenemos Fp(O.S) £=0.825 = 7x10% N|m3.

2) a - La,gAu,, (1%)

~ 5 3
FP(O.S) t=0.87 ° 5x10° N|m

también dentro del mismo orden de magnitud.

3) El efecto 'pico" (7) aparentemente es observado en el
caso de los amorfos, cuando la fuerza de "pinning' es muy baja.
Los amorfos que describimos a continuacién poseen fuerzas de
"pinning" un orden de magnitud menor que las antes mencionadas:

~ 1.6x10° N|m3

a - NbyGe (7): F (0.5)|, 4 ;

- . = 5 3
8 ~(Mg ¢ Ro.4)gp Brg (14): F(0.5)), 4 ¢gy = 2x105 Nim

El hecho que tenemos fuerzas de "pining" relativamewnte altas,
y la forma funcional de Fp obtenida, nos da lugar a pensar
que no estamos en el régimen de la teoria de Larkin y
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Ovchinnikov. Los centros de 'pinning'" creados por las inhomo-
geneidades ya presentes en las muestras virgenes, hacen que el
"pinning" de vlrtices en estas inhomogeneidades prevalezca

frente al de la matriz amorfa homogénea.

Identificacién de dos fuerzas de '"pinning' independientes

El curioso resultado de la evolucién de Fp vs. b con tem
peratura (Fig.9) es la falta de superposicién cuando se grafica
normalizando por Fp (b = 0.5). Esto, que a priori se pensa-
ria en una falta de ''scaling', es solamente artificial si exis-
tieran dos fuerzas independientes, cada una con su dependencia

en T, via el H, . Esto parece razonable en vista del "scaling"
2

observado para b = 0.3 y 0.8 (Fig. 10). Los dos exponentes ob-
tenidos 2.0 y 2.5 son posibles dentro del mecanismo de interac-
cién tipo '"core" (10). Siguiendo el tratamiento de Dew-Hughes
tenemos que: si el tamafio (dado una longitud caracteristica a)
y la distancia de los centros de 'pinning'" es menor que la lon-
gitud de penetracién A, estamos en el régimen de interacciédn
tipo ''core'. Esto significa que la inhomogeneidad no altera de
manera significativa el campo magnético dentro del material.
Dentro de este régimen y tomando en cuenta el espaciado entre

vértices a;, es probable que los exponentes de Hc antes mencio
2

nados se deban a la interaccidn con centros superficiales o pué_
tuales, donde se cumple que a<a;; el valor minimo de a, usado
es %00A, estimadndolo con una red triangular. La finica eviden-
cia de microscristales en muestras virgenes se la obtuvo con mi
croscopia electrdénica y en general el tamafio era menor que
3004.

Si bien la dependencia en b obtenida por Dew-Hughes no
coincide con la obtenida, suponiendo los dos picos independien-

tes, en su modelo la dependencia en HC de Fp puede variar,
2

dependiendo de 1la distancia de interaccidén vértice-centro de
"pinning'" entre los exponentes 2 a 3, siempre dentro de la

interaccidn tipo ''core'.
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Modelo de Kramer

Para poder identificar con mAs detalle las dos fuerzas
independientes que dan lugar a la dependencia de Fp con b
(Fig. 9) usaremos un modelo ''din&mico" propuesto por Kramer
9.

Conceptualmente el método dinamico del célculo de Fp
implica que: como experimentalmente definimos una Tc a un
voltaje finito producido por el movimiento de vdrtices, se debe
considerar este movimiento y la potencia disipada para obtener
Fp. Esta potencia disipada en primera aproximacidén es pro-
porcional a la energia elastica almacenada en la red de vérti-
ces. El calculo de esta energia de interaccidn elastica alma-
cenada en la red de virtices con la interaccidén entre uno o un
grupo de centros de 'pinning', lleva a obtener Fp. En su
modelo se diferencian dos zonas: a) a campos bajos calcula una
fuerza Fp(b) asumiendo que 1la interaccidén directa pin-
vortice se rompe via una fuerza provista por la fuerza de
Lorentz. El hecho que F, sea una funcidén creciente con b (a
b chicos), lo explica dejando cierta elasticidad a los vdrtices
para que la interaccidén de uno de estos anclado fuertemente
logre que sus vecinos puedan anclarse en pines fuertes. De
esta manera la fuerza efectiva que se debe hacer para mover a
los vbrtices es mayor a medida que mas vdrtices posee; b) si
el campo magnético aumenta, la constante elastica C.. tiende a
cero. Esta constante elastica es la de corte y es esencial en
la interaccidén entre viértices. El hecho que C., disminuye hace
que la red de vdrtices de desplace plésticamenteralrededor del
vértice anclado fuertemente, esto produce un movimiento real de
los vértices y por lo tanto disminuye la fuerza de "pinning" al
aumentar b. El cadlculo de la energia eladstica lleva a obtener
una fuerza Fg debido al desplazamiento diné&mico de vérti-
ces. Para calcular esta Gltima energla eldstica, necesita un
modelo geométrico para los centros de 'pinning'". Dentro del
modelo geométrico considera centros de 'pinning" lineales,

donde se entiende como lineal el hecho que la distancia entre
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los centros de "pinning" es menor que una critica &*, tal que
las fuerzas que ejercen se superponen y act@ian como lineas de
fuerza. En nuestro caso el valor minimo calculado para &* es

de €um, por lo que parece razonable pensar en centros lineales

de '"pinning".

Para calcular la fuerza macroscdpica total Fp introduce
una distribucidén de fuerzas de ''pinning" p(Kp). La expresidn
final es:

K
F_ = b1/2(1-b)2 [.P® p(K )K dK + K bl/2(1=b)2 (= K )YdK (2
P ( b) fo P( P) pd p s ( b) IK P( P) p (2)

pm

donde Kp= Kp(Hc ,K,p): es un parémetro relacionado con la
: 2

fuerza producida por el centro de pinning; p: densidad de cen-

tros; KS= KS(Hc ,K,CS)Z parametro que tiene en cuenta la ener-
2

gia eléstica en el movimiento de 1los vdrtices, Cg es una
constante dependiente de la densidad de centros lineales y de
la geometria usada en el modelo.

Kpm= Ks(l-b)“: es un limite sobre la fuerza de "pinning",

dando peso a la parte pléastica (2” integral) para b grandes.

En lo que sigue trataremos de usar este modelo para expli-
car la dependencia de Fp vs. b.

Debido a que aparentemente existen dos fuerzas de pinning,
se podria pensar que es debido a dos centros diferentes de
"pinning'. En Ref. 9, Kramer propone el caso de tener dos
distribuciones con medias < K> p dJdiferentes, o sea: P(K ) =

P(Kp ) + P(KP ), pero con la misma geometria y densidad de
1 2

centros de tal manera que Kg sigue siendo iguel. Con este
modelo y usando distribuciones exponenciales (vef Apéndice IIT)
no es posible ajustar los resultados experimentales. En cambio
si suponemos que estos centros de pinning son completamente

diferentes y que actfian como resistencias en serie tenemos:

F =F + F (3)
p P1 p2



6/ 182

donde cada Fpi viene determinado por la férmula 2 (veor Apéndice

III). Para comparar con los resultados experimentales defini-
mos los parametros:

- - | S—
X, <Kﬁ'l/Ksl’ X, -<Kp>2/KS2 y X, KS2/KS1
De esta manera calculamos Fp(b)/Fp(O.S). Para el ajuste consi-
deramos un solo campo critico HC , O sea dos centros de

2 . A
"pinning'' en la matriz con una T,y H  bien definidos.
2

De manera muy simplificada se puede decir que X, y X,
determinan la ubicacidén de los picos independientes y X, 1la
relacién entre ellos. En la Fig.18, graficamos los resultados
correspondientes a la muestra A con el ajuste usando la expre-
sién 3, para t = 0.84% y 0.96%. En la Fig. 19 el ajuste 1lo
hacemos para la muestra B. Usamos distribuciones exponencia-
les, cuya propiedad de tener la media igual a 1la desviacién
estandar nos simplifica un paréametro.

Tres aspectos del ajuste conviene destacar (para muestras
sin tratamiento)

a) X1 no cambia con temperatura (dentro de la sensibilidad

del ajuste, i.e. * 0.05), lo mismo para X,.

b) Los valores de X, ¥ X, son diferentes para muestras

diferentes.

c) El parédmetro X; cambia con temperatura.

El punto a) indica que tanto Kp como Kg tienen 1la
misma dependencia en T. El resultado del punto c¢) esta indi-

cando que el cociente KsZ/Ksl posee una dependencia con T que

viene determinada principalmente (ver mas adelante) por las

diferentes dependencias en Hc .
2
Aparte del buen ajuste de Fp con b, debemos ver si 1la
evolucidn de los parémetros sigue las dependencias esperada por

el modelo. Tomemos los datos de la muestra A:

X3(t=0.964)=1.5 ; X} (t=0.8%)=%
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E(05) | t=0.964

0'6 i 1
Xz: 0013
X'Z: 1.5

0.2 1

0.1 0.5 b

Fig. 18 ; Ajuste de Fp ve, D ( muestra A sin tratamiento )
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0 05 b

Fige 19 . Ajuste de Fp ve, b ( muestra B sin tratamiento )
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seglin el modelo de Kramer tenemos

m, m'
CsZ(ch)Z/K2

n, n'

Para ver si la diferencia entre m y n es cercana al valor
experimental obtenido (m=2.5, n=2.0) (el subindice 1 correspon-
de a la fuerza que produce el primer pico a b bajos) tenemos
que suponer por simplicidad que toda la dependencia en T se

halla en Hc . Al poner los valores de la tabla I, obtenemos m-
2

n=0.6, proximo al valor experimental de 0.5.

Comparemos el valor absoluto de 1la F, obtenida con los
valores extremos permitidos por el modelo geométrico de lineas
de fuerza dispuestas en planos paralelos a la fuerza de Lorentz
(9). Si usamos el valor de X‘, podemos obtener la fuerza maxi-
ma: F (max)/KSl permitida por el modelo, al tener F_ (max)
(maximd del 1% pico) obtenemos un valor para Roq- Ksllviene

determinado por

K = C
sl si

Si usamos el valor experimental m=2 y suponemos n=2, el valor

de CSl obtenido es un orden de magnitud mayor que el maximo

permitido en el modelo. Si en cambio comparamos el valor ted-

rico con el pico a b=0.6, usando al dependencia (Hc )2'5 expe-
2

rimental y n=2, el acuerdo es razonable (dentro de factores
2).

Es necesario notar que la dependencia de F, con b en el
modelo puede permanecer sin alteraciones mientras que la depen-
dencia de Kp y Kg dependerédn del tipo de interaccidn
(""core', magnética, etc.) y de la geometria de los centros de

"pinning".
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El hecho que existan desviaciones para b>0.7 en los ajus-
tes, posiblemente se deba a que se suprimid dependencias suaves
de B en algunas constantes (por ej. Cg) o bien a que la dis-
tribucidén exponencial de Kp no es la mas adecuada.

Resumiendo, todo indica que tenemos en el material dos
fuerzas que actian en serie e independientes; el hecho que se

necesite un mismo Hc aproximadamente, hace pensar en dos confi-
2

guraciones de centros de 'pinning' que actlian, por su geometria
y el tipo de inhomogeneidad, con fuerzas y dependencias elasti-

cas diferentes.

Evolucién con tratamiento térmico

En la primera etapa de la evolucion (cambios de T, del
orden del 37), una de las caracteristicas que se observa tanto
en muestras tratadas a 65°C como a temperatura ambiente, es 1la
disminucidn del pico a b=z0.6. Cuando se trata de ajustar con
el modelo anterior, a t=0.975 no es necesario introducir F_ ;

P
pero a medida que bajamos la temperatura Fp contribuye. En
2

las Fig.20 y 21 graficamos los puntos experimentales y el ajus-
te tedrico. Notamos que a medida que t disminuye el pico a b
bajos se va desplazando, lo que hace que X, cambie de valor.

El hecho que a t cercanas a 1, Fp no contribuye deberia
2

ser observado en una falta de ''scaling'" para b = 0.8. Esto se
observa muy bien en la Fig.16. Experimentalmente se observa
(5,6) falta de scaling cerca de T., cuando teniendo precipi-
tados normales que actian como centros de pinning, la £(T) es
grande en comparacidén con los centros, segun algunos autores
por efecto de proximidad (%) 1la F, posee una nueva dependen-
cia en T. Si calculamos la £(T) en el caso de la Fig. 16, el
tamafio de centros de 'pinning'" seria »>250A. La dependencia en

t observada, si se considera que el scaling en Hé'5 es debido a
2

que los precipitados se pueden considerar normales, es:



7 t=0903 Y

SN
£ (05) -
0.8 1
t X2: 0005

Xy =

0.1

B 1 t:0.973

0.2 1

0.1 0.5 b

Fige 20 ¢y Ajuste de Fp vs, b para la muestra C relajada
( Tc / Ty ~0.97 )
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o'l

£ 05) |

t= 0.84

0.2 1

0.2 1

01 05 H

Fige 21 . Ajuste de Fp ve, b ( muestra B , 1° recocido )
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(F)

p’precip. normal

/(F_) = (1-t)3°5
P
esta dependencia es mas fuerte que la obtenida en ref.%: (1-t).
Si bien esta falta de ''scaling'" es notoria para la muestra
C, la muestra B en cambio posee 'scaling' para b=0.8, a pesar

que a t+1 no es necesario introducir Fp . De alguna manera
2

tiene que estar relacionado con la diferencia notable de expo-

nentes en Hc » Y& que para la muestra B es 2.8. Otro hecho
2

experimental que debemos tener en cuenta, es la variacioéon de 1la
dependencia en T (Fig.12), haciéndose mas suave en el primer
recocido que en la muestra virgen. Esto puede estar relaciona-
do con la disminucién del ancho de la transicidn superconducto-
ra, si se piensa en una homogenizacidén entre la nueva matriz y
los centros. El1 hecho que aumenta Fp puede ser debido a un
aumento de la densidad o el tamafio de estos centros.
Resumiendo, los efectos de: falta de ''scaling' cerca de
Tc, cambios en la dependencia con T, corrimiento del maximo a

b bajos, desaparicidn de Fp cerca de Tc’ pueden estar relacio-
2

nados con efectos de proximidad descriptos en ref.%. Lo difi-
cil es, sin datos estructurales, compatibilizar con el mismo
efecto todas las variaciones observadas para las dos muestras.
Continuando con los resultados del ajuste con el modelo de
Kramer, como se habia mencionado el parametro X, cambia con
temperatura. En principio se puede pensar en una diferencia en
las dependencias de Kp y Ks, pero como veremos en 1los~
recocidos mas largos, es probable que se deba a un cambio en 1la
distribucioén p(Kp) con temperatura. Si se sigue usando 1la
distribucidn exponencial para ajustar los resultados en 1los
recocidos superiores, la curva tedrica se va apartando cada vez
mas de los datos experimentales. Si en cambio usamos una dis-
tribucidén Gaussiana (ver Apéndica 1III), introduciendo c¢o6mo
nuevo parametro la desviacidon estandar, obtenemos un excelente
ajuste, ver Fig. 22. Es notable que los valores de X, coinci-
den aproximadamente con los usados en las muestras virgenes lo
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t=0.975

X, = 0.5
o = O.75<Kp>
Xy= 0

0.2 1

0.5 b

01

Ajuste de F_ vs, b usando una distribucidén gaussiana ,
(a) muestra B con un cambio del 12% en T. , (b) muestra
C con un cambio del 30 % en T,

Fig. 22 H



6/ 191

que diria que la relacidn entre Kp y Kg se mantiene con
recocidos, en otras palabras el tipo de centro de 'pinning"
seria el mismo. Los cambios en el ajuste para diferentes reco-
cidos se encuentran en la desviacidn estandar, disminuyendo a
medida que se concentra mas el pico a b bajos.

Para terminar con los detalles del ajuste usando el mode-
lo de Kramer, hay que destacar que se estad usando una dependen-
cia cuadratica (1-b)2 para Cge en todo el rango de b. Recien-
temente (15) Brandt obtuvo la dependencia de C¢e para todo b,
en donde la dependencia cuadratica es védlida sélo para b5>0.6,
disminuyendo hasta cero para b<0.3; dentro del modelo este
Gltimo resultado es inadmisible. Queda por lo tanto la incédg-
nita en vista del excelente ajuste obtenido, si la dependencia
cuadratica de C,, es mas amplia que la predicha por Brandt
(existe un solo resultado experimental (16) que confirma el
resultado de Brandt, para un superconductor cristalino).

Para recocidos mayores (Tc/Tci< 0.95), tanto las corrien-

tes criticas como Fp disminuyen. Este hecho llama la aten-
cioén ya que si se observa la evolucidn del La,,Cu,, (ver capi-
tulo sobre la caracterizacidn parcial de la evolucidn del La,,
Cuj,), aumenta la proporcidn de centros de la mueva fase meta-
estable que pareceria ya estar presente en muestras virgenes.
Recientemente (17) se publicd un modelo consistente en zonas
normales y superconductoras para explicar el aumento de 1la
longitud de penetracidén con recocidos. Usando este modelo se
puede pensar que existe una competencia entre la energia que
gana el vortice situandose en zonas normales y el aumento de la
fuerza de Lorentz debido a un aumento local de la densidad de
corriente. Esto es posible puesto que si estd creciendo mate-
rial normal, la corriente seguirad los circuitos superconducto-
res, cada vez con menor Aarea efectiva. Este aumento de 1la_
densidad de corriente local trae una disminucién de la corrien-

te media y por lo tanto (para un mismo B) de Fp (ref.3, pag.
175).
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CONCLUSIONES

Debido a 1la falta de datos estructurales en cuanto al

~estado original del material amorfo mis la identificacidn de 1la

matriz}

'y su evolucidén con recocidos, es dificil hacer un ana-

lisis mas detallado tanto cualitativo como cuantitativo. Las

principales conclusiones son:

a)

b)

c)

d)

e)

Las corrientes criticas y las fuerzas de 'pinning' son
sensibles a inhomugeneidades presentes en el material
virgen. Estas inhomogeneidades no son reveladas en las
mediciones resistivas de T, v HCZ.
Diferenciamos dos fuerzas de ''pinning'' que actttan inde-
pendientes y en serie. Se puede interpretar que cada
una de ellas proviene de centros de pinning diferentes;
en particular el orden de magnitud de una de ellas

(Fp ) corresponde al modelo geométrico usado por
2

Kramer.

La dependencia funcional de Fp con b propuesta por
Kramer ajusta muy bien los resultados experimentales,
con relativamente ppcos parametros. La incdgnita esen-
cial dentro del modelo es la dependencia cuadratica de
la constante elastica de corte Cgg.

La evolucidén del compuesto con recocido hace desapare-
cer lentameénte una de las fuerzas de ''pinning'. La
falta de ''scaling' y la variacién de la dependencia de
Fp con T podrian estar relacionadas con efectos de
proximidad..

La disminucién de I, vy Fp puede ser explicada por
un gumento de las zonas normales, lo que ocasionaria un

aumento de la densidad local de corriente.
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APENDICE I

Presentamos el diagrama de flujo y el programa usado para
la médicibén. En la figura I 1 se encuentra el diagrama de flujo
del'prégrama principal. Las subrutinas usadas para el manejo
del instrumental son: "init’',"scnl",'dvm'","rdum'. La subrutina
TamplAC” permite obtener el promedio y la desviacidn estandard
deijuna serie de valores dispuestos en el vector P[*]. La sub-

rutlna‘PTc” obtiene la resistencia de la muestra vs. T,donde la

temperatura la obtiene intérpolando en una tabla Presidn He"

vs: T. Estu misma grafica y graba los datos R/Ry vs. T. La
' i .

subrtina ”HC " obtiene el campo critico midiendo la transiciédn

. 2 .
resistiva R/RN vs. H. En 14 Fig. I.2(a) se encuentra el diagra

ma de flujo de la subrutina "Ici', la cual obtiene répidamente
un vaior aproximado de IC. La subrutina "Ic'" obtiene la curva
~caracteristica en pasos de 1l uV. Corrige automaticamente el

offset. El diagrama correspgndiente se encuentra en la Fig. I.2
(b). La sﬁbrutina "IchHica!' es basicamente la misma que ''Ic"
usando directamente la fuente programable como fuente de co-
rriente. Algunas de las variables usadas son:

[ISO]E presibén del He"; variable de suma.

T[150]: temperatura del He“

A[10]: temperatura de medicion de las curvas caracteristicas.
E[12],B[12]{ temperitura y R/Ry en la transicién superconduc-

tora (ic)
H[81.R[8]: campd magnético y R/Ry en H_
‘ , 2
I[F?ﬂ,V[lO]: corriente y voltaje de la. curva caracteristica.
1

temperaturs le una curva caracteristica (usado para la
. graﬁacién)
Vfﬁjk velor de campo magnético en una curva caracteristica
(usado para la grabacidn).

B: corriente critica (zalida de '"Ici').

v: voltaje de referencia maximo correspondiente a Ry.

r,: resistencia patrdn 'en ohms para obtener los valores de
corriente.

gyt ntimero del c¢asillero en el casette.

rli: incremento de la corriente en las rampas.

rygt factor de la corriente inicial en la rampa.

r,g: valor corregido por offset.
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Programaci&n
Instrumentos
Interface

de

Verif, Vvolt, y Cal,

Fuentes

"Il . Diagrama de flujc del programa principal

[ Tabl#?P‘vs.

T / He 4

| Bajar T &asta T,< T¢

Si Igi>1.3mA] ———

Med, de T

ic

( H=I=0 )

T ‘ " ’rc tt

"Fuente®

Med, de Hc2 ( T ) "Hc2"
Elegir H< Hc2 ( T,)

Med, de Ic inicial

con rampm de corriente "Icin

rdpida

Cpﬁex#én Fuente
HP /61154

S
in #c "

T |
\ 1
!

= (si1, << 1,3ma

Conexidn Fuente
HP!' §9501A

‘ H'Ichicg".

Otro campo para ls misma T

<]

?

Si

‘i

>

No
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Figs 1'% (&) y Sub_..ina "I¢i"

‘Disposic¢ién del circuito
con el Scanner '

—_—

‘Bntrar I(mA)
fiinicial

"rampa" , alcanza la I
con una rampa répida

"Inclec" . Iﬁcrementa T, lee
Vel

Obtencién del valor aproximado
de I,

Fig. I 2 (b) ; Subrutina "Ic"

:tborreéién automatica del
Okfset

nQ" { Obtiene la curva caracter{stica

. 1 '
"plt", ' Obtiene el valor

del campoi magnético , Graba los datos de
grafica I, vs, H(KGs) la curva caracteristica
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APENDICE I1I

A), Clrcuito general de corrjiente

I'W“, | 100 200 0.5
et ofoorose H/L

KI:'reSistencia patrdon usada para obtener el valor de corriente

(=1002).
RM: registencia de la muestra.

ldas letras A, F, T, 1 corresponden a las entradas en una caja
de 1interconeccidén (amperimetro, Fuente DC, Transformador (AC),
Corriente). El condensador esta puesto por precaucidn en caso
que los circuitos de continua y alterna se conectan simultanea-
mente por error, ya que una;alta corriente continua puede afec-
tar el transformador. Los nameros 12 y 1% corresponden a las
terminales 3 y % del slot 1 el scanner.
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B) Circuito de corriente alterna

S
O
-
o 5 13| T(13)
wn
C
O
—
L-1 Scanner

L-I: Lock-In
El transformador reduce 100 veces el voltaje alterno de entrada
al circuito general de corriente ya que se necesitan corrientes

muy bajas (~ 5uA) para medir las transiciones; resistencia
totai“aproximada del circuito ~400 ohms.
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C) Circuito de corrjente continua

=
g
A\_____]r\
g . SCANNER
<«
Ty)
o
L
O
(@]
(>}
(ve]
] |
~ |SCANNER
[

—_—— N\

A

59501
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D) Circuito general de medig¢ion

R, resistencla

tico via la

'+ registencia

Rrw
| I
S0 00 01 SCANNER
L- 1 Nanovolt.
R .. R
h]‘ . [
T T GITS A L595'01T
._./‘\—__T
10 1 12 13 14 16i 17
]
T '
T(13) F(14)
% | "r‘\
Keithley : 6115 A
DVM
RM: resistencia de la muestra.

=~da para dbtener los valores de campo magné-

calibraciénq %12 Oe/mV.

patron para obtener el valor de la corriente.
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APENDICE T11

A) Modelo con dos dis;ﬁibuciones, cada una con un valor medio
de‘Kp:

I

P(KP) P(Kp)1 + P(KPJ)2

-K /<K > -K /<Kp>2

c,e PPt e
la fuerza de '"pinning" total es:

K K
F=i[PP £ (b) p(K) K d& + [.P® F (b
o 5 (B) PIK ) o, %y Io > (® P&, szdez +

-K m/<[{ >
+ K £ (D) e p P

donde<K1')> = C, <r1&p>7i + C,<K>% y

ﬁp y £, son las funciones de b de la férmula 2.

B) Modelo de dos fuerzas independientes:

F 1/2 -b) 4 -b) 4
2 - | b X, (1= (14 Gy oyp (2R27))
S, (1-b)2 i -
£ (1-b)2 b1/2 exp ({12
Sy |

bi/2 ! (l-b)“ (1-b)“

— - + =4 - 7

(1-5)2 X,X, {1 (1 X, exp | %, )} +

' IR
+ (1-b)2 b1/2 X, exn (-L1ZR))
2
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<K >, 1<K.>2 , K 2
donde X, = P— ; X, =P~ ; x, = 2%
sl s2 sl

c) Fuerza de "pinning'" con distribucidn Gaussiana.
}
La distribucidén Gaussiana usada es:

1 1 Kp T Ky
P = 7275 exp |77 (=5 )
F, 1/2(1-H)~2 1/2(1-p)2
EE-B b (1-b) X, [A I, +I,]+ b 1o I,
8 Y 2n /2n
donde A = <§ ~
P
K
X, = ¢
s

I, = /% X2 exp (-X2/2) dx
I, = 2 exp (-X2/2) d
12, a ©XP p'e

I,, = [y exp (-X2/2) dx

('l'b) '-4-1]

I N |
con a =-x ; b=2 [:X1
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CONCLUSTIONES

EstimutémoslLe , en cambio , a que advierta La raiz gnoseo-
L6gica y La armazén Lgica de su especialidad ; habitubmos-
Le a que nepare en Las conexiones de su especialidad con Las
demds disciplinas ; acostrumbrbmosle a La {dea de que su ma-
teria tiene un pasado y una funcibn social , de La que en
ghan parte depende su futuro

M. Bunge , " La Ciencia , su Mé&todo

y Filbsofia " , ed. Siglo Veinte ,
103 ( 1979 )
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Utilizando propiedaldes superconductoras y de transporte
pgrg;caractérizar el desorden hemos investigado los metales
amorfos Zr7OCu30 Yy La70Cu30 . Nuestro propdsito , tal como se
menciona en la Introduccidn , fue el de estudiar los materiales
no s6lo en su estqdo"virgen" ( de templado inicial ) sino a-
dem8s obtener informacidn sobre los cambios producidos en las
propiedades del material por relajacidn inducida mediante tra-
tamiéntos térmicos .

‘La necesidad de comprender mejor los cambios inducidos
por los recvciflos en el material , nos hizo dirigir los
estudios a varias de sus propiedades , con el resultado de
que cada nueva investigacidn nos trajo tantas nuevas incdg-
nitas como respuestas parciales a las anteriores .

El estudio de la evolucidén de un sistema tan particular

como el La.,.Cu ha puesto de manifiesto una serie de aspectos

70 7730
muy novedosos . La baja temperatura de cristalizacidn , carac-
teristica de los amorfos con tierras raras livianas , ha per-

mitido la medicibn detallada de diversos procesos que llevan
al sistema inicial a nuevos estados metaestables . Estas varia-
ciones , comunes en general a la mayoria de los amorfos meté-
licos , ofrecen en el La7OCu30 la originalidad de ser parti-
cularmente suaves para las propiedades superconductoras Tc Y
ATC y para la resistividad elé&ctrica .

Por qué baja‘Tc en las muestras amorfas con el recocido?
Qué caracteristica especial posee el sistema metaestable para
poseer una TC casi 3K menotr que la Tc del sistema estable ? .
Las propiedades superconduectoras del Lantano (1) han sido ob-
jeto de estudios tedricos y experimentales , particularmente
por tener una dependencia andmala de TC con la presidn . Los
argumentos para explicar esta dependencia son de caracter
" local " tal gue en ellos el tamano del Lantano ( su volumen
iénico o bien la fraccién del volumen atdmico ocupada por el
nGcleo iénico ) es aparentémente mas importante que el orden
de largo alcance . Es posible gque de alguna manera , los cambios
en el orden de corto alcance inducidos por recocidos en el
La,,Cu ’ produzcanllos e fectos localles necesarioé para afectar

70 30
la superconductividad del Lantano
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‘Hemos observado que 1los diagramas de Rayos X no nos dan
sufiéiente informacidén pard definir las estructuras de las' fases
metaestables . Sin embargo ‘mediante las mediciones de resis-
tividad eléctrica y calorimetria diferencial podemos asegurar
que existen diferentes procesos de relajacidn , y que la matriz
amorfa original , si existia en un comienzo , es probable gue
no posea el desorden caracteristico inicial .

~ El sistema La70Cu30 nos ha servido tambien como un indica-
dor de los cuidados gue hav que tener con las muestras " vir-
genes " . Nuestros resultados muestran claramente una correla-
cibn entre el coeficiente de resistividad inicial cero o positi-
vo ¥y una rapida evolucidn a los estados metaestables . Sin' embar-

go no es claro que " ab-initio " se pueden obtener estas ultimas
con una Tc superior hasta eén 200 mK a las Tc obtenidas en las

muestras con coeficiente de resistividad negativo tipicos de
muestras amorfas . Podemos pensar que en estos casos las mi-
croestructura , no estrictamente amorfa sino mas bien altamen-
te desordenada , cambia el acoplamiento electrén-fondén , subien-
do la TC . Evidencias de un aumento del acoplamiento elecﬂrén—
fon6én en mi~rcestructuras ( filamentos ) superconductoras ‘en
eutécticos , se han observado recientemente (2) .

Si bien Tc ' A'Tc y tambien la pendiente del campo ‘criti-
co superconductor varian suavemente con el recocido , no sucede
lo mismo con las corriented criticas y fuerzas de "pinning".

La sensibilidad demostrada por estas propiedades es realmente
sorprendente . Con ellas detectamos en la muestra " virgen "
inhomogeneidades que , ¢on los recocidos,inducen una disminucidn
en factores cinco , debida posiblemente a la separacidn de una
fase " normal " que impide el pasaje homogéneo de las corrien-
tes superconductoras .

Aunque el ajuste con €l modelo de Kramer para las fuerzas
de " pinning " es excelent< , obtener informacibén sobre qué
son las inhomogenefdades y cbmo evolucionan durante el tratamien-
to parece una tarea muy ditficil . Como se podrd ver en l: lite-
ratura la aproximacién al gstudio de esta propiedad experimen-—
talmente es diferente . Cor el uso de informacidn Sobre la es-

tructura es posible interpretar aproximadamente la evolucidn de
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F (b)) .

Los cambios anbmalos en la conductividad térmica pueden
ser interpretados en base « la aparicidn de estas microestructu-
ras . Es posible tambieh que la evolucidn de Tc Yy Su no ciara

observacidn en las mediciones de « esté&n relacionadas con las

propiedades normales de una de las fases .

Como se puede ver , el La se encuentra dentro de los

70130
superconductores inhomogéneéos ; la investigacidn que se estd
desarroliando es esta rama es amplia y reciente . Los prdximos
pasos en el estudio de este sistema , estaradn directamente rela-
cionados con esta especialidad .

El otro material estwdiado , el Zr amorfo , es po-

70%%30
siblemente uno de los sistemas considerado en la literatu-
ra como el amorfo metdlico tipico . Para este amorfo se han
obtenido un elevadé nimero rde propiedades , y sus variaciones
con recocidos . Nosotros nos dedicamos a obtener la evolucidn
dg la conductividad térmica con recocidos . Parte de los resul-
tados nos permitieron verificar la dependencia tedrica para

la conduccidn térmica por fonones interactuando con electrones
en un superconductor . Por otro lado la evolucidn de k con re-
cocidos , a bajas temperaturas resultp ser la esperada , si

se acepta el hecho de una disminucidn de la densidad de los
estados de dos niveles . Es interesante verificar que estos
cambios se encuentran dentro de la relajacidn estructural del
amorfo , por lo que la conexidn entre los sistemas de dos ni-
veles y " defectos " especiales en el material se hace cada vez
mas evidente .

"Si bien para la muestra virgen todo indica que la regla

de Matthiessen es adecuada para describir las contribuciones

a la conductividad t&rmica en amorfos metdlicos , no es clara
su validez cuando se quiere interpretar la evolucidn de « con
recocidos . La correlacidr no trivial entre los cambios pro-
ducidos en la conductividaa térmica a bajas y altas temperatu-
ras y‘un necesario aumento de K?n con los recocidos , po-
drfan indicar una fuerte ielacidn entre las diferentes con-
. cunduceidh del calor . Habrd gue estudiar

tribuciones a

"l
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ademas las posibles conexiones con la , tampoco demasiado clara
disminucidén de X} , pardmetro de la interaccidén electrdn-fondn,
las variaciones de la temperatura de Debye y la matriz de inte-
raccién electrdn-fondn <12>

Por Gltimo algunas palabras sobre el " cuento fenomeno-

légico de Ziman - Faber .. La validez del modelo para metales
amorfos simples ha sido verificada por una gran cantidad de
autores (3) ; la ubicacidn de 2kF respecto del pico del factor
de estructura , kP , es verificada . El calculo de 2kF con el
modelo de una esfera de electrones libres , se hace directa-

mente usando los electrones de valencia , valor que coincide

con el obtenido con el efecto Hall (3) . En nuestros sistemas
Zr70Cu30 Y La70Cu30 , la gituwaciln . 8= dificil por el hecho
de tener las denominadas bandas de conduccidén " 4@ " . El cai-

culo de ZkF.en estos casos no es trivial . Queremos destacar!

el resultado experimental del aumento de p (4K) en la relajacidn

707730
justo en kP , Y si1 no cambia con la relajacibén , notemos en

estructural del Zr. Cu © 81 es cierto que ZkF se encuentra:

tonces que dentro del modelo , los electrones efectivos de con-
duccidn tendrén un scattering mas fuerte con la estructura

a@in cuando esté levemente mas ordenada . Serfia interesante vari-
ficar el nGmero de electrones efectivos en la conduccién y viar
que la extensidn del modelo de electrones libres a las alear

ciones amorfas con elementos de transicidn , es valida
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