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Introduccio

El descobriment fet per en Bednorz i Muller, a finals
de I’any 1986, de D’existéncia de superconductivitat a
alta temperatura en Oxids mixtes de coure, va significar
el comengament d’una frenética carrera de recerca de
nous materials en la qual es van involucrar desenes de
laboratoris de tot el mén. Les expectatives de materials
amb temperatures critiques més altes i el seu possible
us tecnologic han servit per a justificar les importants
despeses fetes en la recerca en aquest camp. Cientifics
de tot arreu s’incorporaren a aquest camp de la Ciéncia
dels Materials. La superconductivitat sorti al carrer:
primeres pagines de diaris, somnis d’energia gratuita i
trens levitants.

Quatre anys després d’aquest descobriment, pot ser
és un bon moment per fer un repas del que s’ha aconse-
guit.

Aquest article presenta una revisié de l’estat ac-
tual de la superconductivitat d’alta temperatura, fent
especial émfasi en els materials 1 les seves propietats.
Aquesta revisié no pretén ser exhaustiva, aixo seria
practicament impossible, de manera que s’ha fet una
eleccié de diferents topics que, certament, conté una
bona dosi de discrecionalitat.

Finalment, cal afegir que aquest article va dirigit a
lectors no especialistes en el tema. Per aquest motiu
s’ha inclos un capitol on es presenta una breu historia
del fenomen de la superconductivitat i on s’introdueixen
els conceptes basics.

1. La superconductivitat
1.1 Historia

Com variava la resistivitat electrica d’un metall a molt
baixes temperatures era una questio fortament debatuda
a finals del segle XIX. La resposta la dona Kamerling-
Onnes (Leiden , 1911), que va ser capag de licuar heli
(1904) i obtenir temperatures per sota de 4K . El resul-
tat va ser diferent a totes les previsions. Estudiant el
comportament del mercuri pur, va observar que la resis-
tivitat queia bruscament a zero a T' = 4,25K. (Vegeu
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la figura la.) Posteriorment, el mateix comportament
es va trobar en altres metalls purs . En tots ells, aquest
fenomen succeia en temperatures (anomenades ” de tran-
sici6”) molt baixes. La temperatura de transicié (7, )
més alta, per a un metall pur, és la del Niobi, 9,5K.

Kamerling-Onnes també va descobrir (1914) que la
conductivitat perfecta (resistivitat nulla) era destruida
si el material se sotmetia a un camp magneétic sufi-
cientment intens. Aquest camp critic H. disminueix
en augmentar la temperatura. (Vegeu la figura 1b.)
Empiricament, es va trobar que la dependéncia de H,
amb la temperatura ve donada per:

Hc(T) = HC(O) [1 - (T/Tc)z]

Posteriorment, Meissner i Ochsenfeld (1933) obser-
varen que, de fet, un material superconductor és, a tem-
peratures per sota T, un diamagnet perfecte. Es a dir:
en presencia d’un camp magnétic inferior a H.(T'), les
linies de camp no poden penetrar i sén expulsades del
seu interior (B = 0). A aquest efecte se ’anomena efecte
Meissner .

Aquestes dues propietats: resistivitat nulla i den-
sitat de flux magnéetic a D’interior nulla sén les dues
propietats caracteristiques 1 inseparables que defineixen
univocament aquest estat nou de la matéria que
anomenem estat superconductor.

Els esfor¢os per obtenir materials amb temperatures
critiques més altes no pararen. L’aliatge Nb3zSn des-
cobert al 1954 i amb una T, = 18,1K és avui el ma-
terial estandard per a usos tecnologics de la supercon-
ductivitat. El record de temperatura el tingué 1aliatge
Nb3Ge (1973, T. = 23.2K), fins que I’any 1986 Bed-
norz i Muller descobriren un 6xid mixt de Coure, Lanta
i Estronci amb T, entorn 40K. Poc després, P. Chu des-
cobria un oxid de Coure,Ytri, Bari amb 7T, entorn 93K .
(Vegeu al figura 2.) Aquesta temperatura és superior a
la d’ebullicié del Nitrogen liquid (77K), que és un liquid
refrigerant de baix cost. Aixi doncs, la porta cap a un s
generalitzat dels materials superconductors era oberta.

1.2 Desenvolupaments teorics

Després del descobriment de I’efecte Meissner i 1is con-
seqient de la termodinamica per caracteritzar I’estat
superconductor en termes d’una energia de condensacid,
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Figura 1: (a) La resisténcia del Hg en funcié de la temperatura, segons Kamerling-Onnes, (b) el Camp critic termodinamic

en funcid de la temperatura.

les fites més importants en el desenvolupament de la teo-
ria de la superconductivitat foren les segiients:

1939 Teoria Electrodinamica de London.

A partir d’'una certa relacié constitutiva del material
(rot j= —/\‘Zl-_f, on 3. és la densitat de corrent i A
un parametre del material), la resolucié de les equa-
cions de Maxwell porta a justificar una certa profun-
ditat de penetracié d’un camp magnetic estatic en un
material superconductor i I’existencia de I’efecte Meiss-
ner. L’apantallament del camp s’interpreta en termes de
corrents superficials 1, per tant, existeix una imantacid
diamagnetica induida: M = —H.

1950 Teoria de Ginzburg-Landau.

El concepte d’ordre de llarg abast és fonamental.
S’introdueix un parametre d’ordre ¥ = Woezp(id) per
descriure I’ordre i en termes d’ell s’escriu I’energia lliure
de Gibbs G per a tot el material. ¥, representa la den-
sitat d’electrons superconductors (aquells que no con-
tribueixen a la resistivitat). G és funcié d’un even-
tual camp magnetic aplicat, 1 del parametre d’ordre
U(r) que pot variar amb la posicié dins del material.
La minimitzacié de G porta a dues equacions que de-
terminen ¥ i el supercorrent. La teoria de Ginzburg-
Landau preveu l’existéncia de superconductors de dos
tipus (I 1 II) i els diferents camps critics, dels que déna
també la dependéncia en temperatura adecuada. En el
marc d’aquesta teoria apareixen dues longituds carac-
teristiques: la longitud de coheréncia i la de penetracid.
Veurem el seu significat més endavant.

1957 Teoria BCS. (Bardeen, Cooper i Schrieffer).
Es la primera teoria microscopica que permet explicar
la superconductivitat. Té com a antecedent immediat

I’observacié de P’efecte isotopic, segons el qual la tempe-
ratura de transicié superconductora disminueix en subs-
tituir els atoms d’un material pels d’un isotop seu de
massa més gran. En esséncia, la teoria BCS preveu que
els electrons del material s’aparellen (parells de Cooper)
via una interaccié atractiva que és mediada pels fonons
(vibracions de la xarxa). Aquesta lligadura no pot ser
trencada per les collisions amb la xarxa, i el parell de
Cooper no dissipa energia en el seu moviment en el ma-
terial.

1962 Efecte Josephson.

Els parells de Cooper poden passar per efecte tinel a
través d’una barrera no superconductora. Proporciona
P’evidéncia experimental que, en I’estat superconductor,
els portadors de carrega tenen una carrega doble de la
de lelectrd.

El llarg temps transcorregut entre el descobriment
de la superconductivitat i la modelitzacid teorica en ter-
mes microscopics, mostra la complexitat del problema.
El final, pero, encara no esta escrit. Els nous materials
superconductors d’alta temperatura dificilment semblen
encaixar en les prediccions (7;) de la teoria BCS, que
en base a les interaccions electré-foné conegudes no pre-
veuen temperatures critiques superiors a uns 30K .

1.3 Fenomenologia i parametres fonamentals

1.3.1. Superconductors tipus | i Il

Els materials superconductors es poden classificar en dos
grups segons la seva resposta a un camp magneétic extern
que superi al camp Critic Termodinamic H.(T'). Con-
siderem la geometria més simple: una barra cilindrica
amb el camp extern H aplicat al llarg de I’eix del cilin-
dre. En un superconductor tipus I, per a H < H.(T), el
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Figura 2: Progrés de les temperatures critiques.

camp és expulsat del seu interior (efecte Meissner). Per
a H = H.(T) el camp penetra uniformement a I'interior
i el material passa a ’estat normal, amb resistivitat di-
ferent de zero. (Vegeu la figura 3a.) Per a geometries
diferents de la indicada la distribucié de flux magnétic
a l'interior pot no ser homogénea, coexistint zones de
B # 0 (superconductores) amb zones de B = 0 (nor-
mals). En aquest cas es diu que el superconductor tipus
I es troba en estat intermedi.

En un superconductor de tipus II, per a la geome-
tria de barra considerada, la transicié vers I’estat nor-
mal és molt més gradual. Ara, a un cert camp critic, que
s’anomena camp Critic Inferior H.1(T), filaments molt
fins del material esdevenen normals. L’apantallament
diamagnétic comenga a decreixer i la magnetitzaci6
induida també. (Vegeu la figura 3b.) Entorn de cada
filament hi ha un tub de flux magnetic. (Vegeu la
figura 4.) Cada un d’aquests tubs de flux conté exac-
tament un quantum de flux magnétic ®9 = hc/2e =
2.0710""Gem?. A la figura 5 es pot veure una imatge
de la distribucié de tubs de flux en un superconductor
de tipus II a ’estat Mixte. A mesura que creix el camp
aplicat, entren més i més tubs de flux. La magnetitzacio
neta induida segueix decreixent. Quan H = Hy(T) on
H.»(T) és un cert camp Critic Superior, la distribucié
de flux a I’interior del material és homogenia i igual a
la de ’estat normal. En el limit de corrent electric nul,
(vegeu ’apartat 1.3.3) la resistivitat electrica del mate-
rial és zero fins Heo(T).

A les figures 6a i 6b es mostren els diagrames H(T)
per a superconductors tipus I i II. Tots els metalls purs
que esdevenen superconductors a una certa temperatura

.

IMANTACIO

’
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Figura 3:
de la resistivitat (p) en funcié del camp magnétic aplicat
(B = poH) per a (a) un superconductor de tipus I'i (b) un
superconductor de tipus IL

Variacié de la magnetitzacié induida (M) i

sén de tipus I (excepte Nb,T'c,iV'). La superconductivi-
tat de tipus II és tipica dels aliatges metallics. Veurem a
lapartat seglient que aquesta no és una divisié arbitraria
siné que té un suport fisic i teoric molt important. Tal
i com ja hem esmentat anteriorment, els camps critics
varien amb la temperatura amb una llei del tipus:

H(T) = H.(0) [1 — (T/T.)*]

Es a dir, s’anullen a una certa temperatura critica T, (H)
i obtenen el seu valor maxim a 0K.

Els camps critics dels superconductors tipus I mai
sobrepassen els 5 - 10*A/m (= 6300¢). En general,
en els superconductors tipus II de baixa temperatura,
H,1(0) és inferior als valors de H.(0), perd H.(0) és
molt més gran, arribant fins i tot a camps critics supe-
riors de ’ordre de 3 - 107A/m (= 3,8 - 10°0e¢).

1.3.2 Longituds caracteristiques i energia
superficial

Hi ha dues longituds importants a 1’estat superconduc-
tor: la longitud de coheréncia (§, ) i la longitud de pene-
tracié (). La longitud de penetracié A és essencialment
la distancia a la que un camp magnétic DC pot penetrar
en el superconductor. Assenyala també la profunditat
en la que circulen els corrents d’apantallament. Natural-
ment, en augmentar la temperatura A creix, i en arribar
a T, es fa infinit. La longitud de coheréncia & repre-
senta la distancia en qué la densitat de superelectrons
és constant. Aquests sén els electrons del metall que
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Figura 4: (a) Superconductor de tipus II en estat mixt. (b)
i (c) Estructura interna d’un tub de flux.

participen en la formaci6 de parells de Cooper, i només
sén una fraccié molt petita de la totalitat dels electrons
(aquells que tenen una energia propera a la de Fermi
(~ kT)). Pot també entendre’s com la mida d’un parell
de Cooper.

Amb relacié als tubs de flux que hem esmentat
en descriure ’estat mixt d’un superconductor tipus II,
diguem que 2¢, seria la mida del cor normal i A el radi
del tub de flux (o distancia en qué el camp penetra en
Pinterior del superconductor i per on circulen els cor-
rents d’apantallament de cada tub). (Vegeu la figura
4.

La forma com es realitza la penetracié d’un camp
magneétic en el si d’un superconductor (per a H >
H,, H.) ve determinada pel valor del quocient £/A. Si
&/A > 1 la densitat d’energia superficial a la interfase
superconductor-normal és positiva i, per tant, I’extensi6
de la interfase tendira a ser minima. Tindrem un super-
conductor Tipus I. Per a £/ < 1 la densitat d’energia
superficial és negativa i, per tant, ’area total que separi
les zones superconductores de les normals tendira a ser
maxima. Tindrem un superconductor tipus II.

Els valors tipics d’aquests parametres per a un metall
pur sén: A(0) ~ 5004 i & ~ 30004, de manera que
&/X > 1 i aquests materials seran de tipus I. Per al
contrari, per als aliatges £y és més petit (~ 100;1) 1, en
conseqiiéncia, seran de tipus II.

1.3.3 Corrents critics

Els materials superconductors sén capagos de trans-
portar corrent eléctric sense pérdua d’energia (resisti-

Revista de Fisica / Setembre19971

Figura 5: Imatge dels tubs de flux en Y BaC'uO obtinguda
per decoracié magnética.

vitat nulla) tan sols per a densitats de corrent J infe-
riors a una J, critica. El corrent eléctric transportat pel
superconductor genera un camp magnétic en el propi su-
perconductor. Aixi doncs, la resposta del material sera
diferent segons es tracti d’un superconductor de tipus I
o II. La resposta també dependra de la forma i geome-
tria del material superconductor. En principi, quan el
camp magnetic creat pel corrent de transport sigui igual
al camp critic termodinamic o al camp critic superior
(segons es tracti d’un material tipus I o II) apareixe-
ran els efectes resistius. Obviament, els materials amb
camps critics grans seran susceptibles de transportar
corrents més grans.

Superconductors Tipus |

Si considerem un fil rectilini de radi a que transporta
un corrent I, el camp magneétic creat a la seva superficie
vindra donat per H = 1/2w(I/a). Quan H = H.(T)
tindrem I = I.(T'), és a dir:

I.(T) = 2raH(T)

Per a corrents superiors a I.(T") la capa superficial
esdevindra normal i el corrent eléctric sera transportat
pel nucli superconductor. Per reiteracié de ’argument,
el nucli esdevindra també normal. En el limit, tot el
corrent I, passaria per una superficie de radi a, normal
en la que sabem que el camp a l'interior decreix amb r
com H(r) = (I/2ma*)r. Es a dir, per r inferior a un cert
radia; < a el camp H(r < a;) < H.(T), de manera que
el material ha de ser superconductor en aquest nucli. La
conclusié és que en la situacié d’equilibri el fil es compon
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Figura 6: Diagrames de fases H(T') per a superconductors de tipus Ii II, (a) i (b), respectivament.

d’una zona interior en estat intermig (zones normals coe-
xistint amb zones superconductores) envoltada per una
corona normal. Ara, ambdues zones sén resistives amb
R < R, on R, és la resistivitat del fil a ’estat normal.
A la figura 6c és pot veure com varia R/R, en funcié
d’I en aquest superconductor tipus I.

Superconductors Tipus Il

En general, donat que H, > H., els superconductors
de Tipus II podran suportar corrents de transport més
grans que els de Tipus I, abans de passar a l’estat normal
dissipatiu. Malgrat aix6, com que en general H,; és infe-
rior a H, ,’entrada de tubs de flux a 'interior del super-
conductor es produira per a un corrent I3 < I, < Ica,
on I, i I, indiquen els corrents per als quals els camps
magnétics creats a la superficie sén H; 1 H.a, respec-
tivament. Recordem perd que en un superconductor de
tipus II, el cor d’un tub de flux és normal i sols si aquest
cor es mou pot dissipar energia. Aixi doncs, I’aparicié
de resisténcia eléctrica en un superconductor de tipus II
esta lligada al moviment dels tubs de flux.

El propi corrent de transport exerceix una forga so-
bre els tubs de flux. En termes de la for¢a de Lorentz
podem escriure | la densitat de forga per unitat de volum
com: f J'x B on J és la densitat de corrent i B la in-
duccié magnetica. Aquesta forga tendira a desplagar els
tubs de flux perpendicularment al corrent. En preséencia
d’una certa viscositat, el moviment dels tubs esdevindra
estacionari amb una certa velocitat v'1 en a.quest movi-
ment induiran un camp electric £ = B x ¥ que sera
parallel a J. Aixi doncs, tindra lloc una caiguda de
potenc1al longitudinal (en la direccié de J) 1, per tant,
apareixera una resistivitat.

A la figura 6¢ es pot veure un esquema de com va-
riaria la resisténcia del fil rectilini de radi @ que hem
considerat anteriorment, si aquest fos de tipus II.

Hem dit més amunt que la dissipacié d’energia sols
existeix si els cors dels tubs de flux sén capagos de
moure’s. En materials reals, sempre ”plens” de defectes,
quan aquests tenen dimensions de I’ordre de &y (0 A), po-
den inhibir el moviment dels tubs de flux. Es pot veure

que la densitat d’energia de condensacié de l’estat su-
perconductor és pgH2/2, de manera que moure un cor
normal vers una zona superconductora costa una ener-
gia addicional U ~ u 3 on &3 és el volum de coheréncia.
Per tant, hi haura una for¢a d’ancoratge (fp) dels tubs
de flux en els llocs del material on hi ha defectes.

De fet, donat que els tubs de flux es repellen entre ells
i adopten una configuracié de xarxa (s’anomena xarxa
d’Abrikosov), no cal ancorar cada tub perque la xarxa
romangui fixada.

Per tant, en un material superconductor tipus I real,
si la for¢a de Lorentz actuant sobre un tub de flux no
es suficient per a fer-lo moure (f < fp ) no hi haura
dissipacié d’energia (encara que I > I,1) i, per tant, la
resistivitat sera nulla.

Per obtenir un material superconductor capag de
transportar corrents grans caldra que sigui de tipus II
i amb una gran concentracié de centres d’ancoratge.
El millor material superconductor disponible avui en
dia per al transport de corrent i generacié de camps
magnetics és el NbsSn, que té poHc2(0) = 207 i
J.(10T) = 10°A/m?.

1.3.4 “Flux creep”

A D’apartat anterior hem vist que ’energia d’ancoratge
d’un tub de flux era

U(T) = H(T)E(T)

A qualsevol temperatura diferent de zero hi haura una
certa probabilitat d’excitacié teérmica i, en conseqiéncia,
un moviment de tubs de flux entre els diferents centres
d’ancoratge. En abséncia d’un corrent de transport, cal
esperar que els salts en totes direccions siguin igualment
probables 1 que no hi hagi desplagament net de tubs
de flux. Si existeix un corrent de transport, aquesta
isotropia de ’espai desapareix i el moviment privilegiat
dels tubs de flux, excitats téermicament, en la direcci6 del
corrent donara lloc a una dissipacid d’energia. Aquest
fenomen d’activacié térmica de tubs de flux s’anomena
“flux creep”.
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Figura 7: Dependéncia de la resistivitat en funcié del corrent en els superconductors de tipus I i II.

En general, en els superconductors classics de baixa
temperatura (< 20K) aquest terme no és important ja
que, donat que &g és gran (=~ 100A4) i que els experiments
s’han de realitzar necessariament a baixa temperatura,
la probabilitat Boltzman d’excitacié térmica (U/kT') és
petita. Tipicament, U(4.2K) ~ leV. Veurem més en-
davant que en els nous materials superconductors d’alta
temperatura, U(4,2K) = lmeV i, en consequéncia, la
dissipacid d’energia per “flux creep” és molt important.

Una altra manifestacid de l'existencia del “flux
creep” la trobem en la relaxacié magnetica. Fem el
segiient experiment (per exemple): tenim un mate-
rial superconductor per damunt de la seva temperatura
critica i sotmeés a un camp magnétic. Refredem el ma-
terial fins a T' < T,. Suprimim el camp magnétic apli-
cat. Part del flux magnétic resta atrapat en els centres
d’ancoratge. Tenim una magnetitzacié inicial remanent
M (o). A mesura que passi el temps el flux atrapat anira
saltant des dels centres d’ancoratge vers ’exterior de la
mostra. La magnetitzacid induida remanent M (1) anira
decreixent amb el temps.

2. Els superconductors d’alta temperatura

2.1 Els materials

A diferéncia dels materials superconductors classics o de
baixa temperatura critica (gairebé tots ells sén metalls
purs, aliatges o compostos intermetallics), els nous su-
perconductors sén oxids mixtes de composicid i estruc-
tura cada cop més complexa. Per aquest motiu, el paper
que juga la quimica en la sintesi és sumament important
aixi com també ho sén les diferents técniques de carac-
teritzacié dels materials. Per altra banda, I’abséncia
d’una teoria clara que assenyali direccions 1 camins fa
que la recerca de nous materials sigui basicament una
questié empirica, on sols Polfacte de quimics 1 fisics és
determinant.

A la taula adjunta es recullen alguns dels oxids su-
perconductors, les seves temperatures critiques 1 I’any

del descobriment. (Presentem separadament aquells que
contenen Coure dels que no en tenen.)
A) Sense Coure:

oxid T/K | any

SrTi103_, 0,1 | 1957
TiizaT 2200 16 | 1973
K;Bay_;Bi03 31 | 1988

B) Amb Coure:

oxid T/K | any

My Lay_,CuQy <40 | 1986
TRBa3CuzO7_, <93 | 1987
BiySr2Cu0s 20 | 1987
BiyCaSraCuy0g 80 | 1988
(Bi,sz)CﬂzST‘zCUaOlo 110 1989
(Bi, Pb, Sb)3Ca38r3Cuz01 | 141 | 1989
TlyCay BasCuyOs 105 | 1988
leCagBaQCu;;Om 125 1988
Lﬂg_IQJ; CUO4 24 1989

(M = Sr,Ba, TR =Terra Rara, Ln = Nd, Pr,Sm, Eu,
1Q=Ce,Th.)

D’entre tots aquests materials destaquen els oxids
M Las_ ,CuQy4 per ser els materials que obriren la car-
rera de la superconductivitat d’alta temperatura i els
TRBa;Cu3z07 (TR=Y,Ho, Eu,...) per ser els primers
que superaren la barrera tecnologica dels 77K (tempe-
ratura d’ebullicié del Nitrogen).

Tots aquests materials (excepte ’espinella de Li —
Ti — O) tenen estructures que deriven d’una ben
coneguda i simple: la perovskita ABQOj3. Aquesta es-
tructura es pot descriure com un empaquetament (vegeu
la figura 8a) d’octaedres BOs compartint vértexs. A la
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Figura 8: (a) L’estructura perovskita. (b) Pla basal d’una perovskita ACuQO3

cavitat interior que deixen hi cap un catié més gran (A).
En principi, la cella unitat sera doncs ciibica i amb un
parametre de malla proper a4 4 (2r5t+2r;?). Lesrela-
cions entre aquest prototipus i els nous superconductors
sén paleses tant en ’estructura com en la composicid
quimica. En qualsevol cas, si ens fixem en la figura 8a
ens adonarem que el pla basal té una estructura molt
simple: un pla cuadrat Cu — O. (Vegeu la figura 8b.)
Es comi a tots els dxids de Coure de la taula anterior
que:

e existeixen plans Cu-O molt aillats els uns dels al-
tres,

e la rigidesa de la xarxa és suficientment gran com
perque el material pugui ser dopat, substituint
cations o fent-lo defectuds o excedentari en oxi-
gen, tot i mantenint-se estable.

A la figura 9 es pot comprovar I’existéncia esmen-
tada dels plans Cu — O, en tres estructures tipiques.
A la figura 9a hi ha ’estructura (7") del La;CuQ4, on
la coordinacié del catié Cu val 6. A la figura 9b hi ha
Pestructura (7”) del Nd2CuOy, on la coordinacié del C'u
és 4. A la figura 9c hi ha l’estructura del Y Ba;Cu30O7,
on la coordinacié dels ions de C'u en els plans Cu — O
és 5.

La relacié amb l’estructura de la perovskita és obvia
en el cas de YBayCuzO7 (per brevetat Y BaCuO),
que no és més que ’apilament de tres blocs perovskita
ABQs3, en el qual manquen dos atoms d’oxigen per cella
unitat (triple). Aquestes vacants no estan distribuides
a l’atzar sin que estan ordenades (vegeu figura 9c) de
tal forma que ’estructura passa a ser ortorrombica en
lloc de tetragonal.

Les estructures 7' i 7" (per brevetat LaCuO i
NdCuO, respectivament) es deriven també de forma

molt sencilla de P’estructura perovskita, per intercreixe-
ment de blocs LnCuO3 1 LnO.

En els compostos de bismut, ’estructura és més com-
plexa i la seva relacié amb ’estructura perovskita no és
tan obvia, pero en tots ells existeixen plans Cu — O.

L’estabilitat estructural permet la substitucié hete-
rovalent d’alguns ions, per exemple La3t per Sr?t en
LaCuO o bé simplement la creacié de vacants d’oxigen
com és el cas del Y BaCuQO. En amdds casos el resultat
és que es modifica la carrega formal dels plans Cu —
O. Per exemple, en el cas més simple del LaCuO, la
substitucié La — St fa que la carrega eléectrica del pla
(Cu0,)~? passi a ser (Cu0)~(2=%), és a dir, el pla CuO,
ha estat “dopat” amb z carregues positives (forats). En
termes de la quimico/fisica inorganica classica, diriem
que alguns ions Cu?t han passat a ser Cu3t. Mesures
de transport (efectes Hall i Seebeck) han confirmat que
els portadors de carrega sén de tipus p.

De fet, pero, experiments de XPS (X-Ray Photo-
electron Spectroscopy) han mostrat que el caracter dels
forats és basicament O(2p). Aixo vol dir que el dopatge
ha creat forats en els orbitals 2p dels oxigens. Formal-
ment, diriem que alguns ions O~2 han passat a O~!.
A la figura 10 mostrem alguns espectres XPS dels ni-
vells 2p del Cu. Hi podem observar els dos pics 2py /s i
2p3/2. Cada component té una linia principal i un satél-
lit que revela la preséncia de Cu?*. Naturalment els
satelits son absents en Cu metallic i sén clarament vi-
sibles en CuO. Esremarcable que tant en el compost de
LaCuO com en el material dopat amb Sr, els satellits
sén clarament visibles, cosa que indica que el dopatge
no ha modificat la quantitat de Cu?t existent.

A quests resultats son realment nous i han portat com
a consequeéncia: revisar resultats experimentals classics
i ben establerts (per exemple, el dopatge de NiO : Li),
fer noves experiéncies i reformular el caracter aillant
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Figura 9: Celes unitat de: (a) LayCuQOy , (b) NdyCuOy4 i (c) Y BayCuzOy.

d’aquests materials (aillants de transferéncia de carrega
en lloc d’aillants de Mott).

Tots els materials que hem descrit, a un nivell de
dopatge convenient (vegeu més avall) i a baixa tempe-
ratura, esdevenen superconductors; atenent al caracter
dels portadors, seran superconductors tipus p i aquesta
semblava ser una caracteristica comuna a tots els oxids
superconductors d’alta temperatura. A finals de 1989 es
va descobrir una familia nova de materials superconduc-
tors amb estructures (7”) molt semblants a I’estructura
(T) del LaCuO que hem descrit. La diferencia, pero,
és que en aquesta nova estructura els portadors de
carrega sén electrons segons es desprén dels signes dels
coeficients Hall 1 Seebeck. Aquests nous superconduc-
tors, dits electronics (tipus n), s’obtenen per dopatge de
’oxid NdyCuOy (aillant) amb Ce** en lloc de Nd>*t.
L’efecte formal d’aquesta substitucié és posar electrons
en els plans Cu — O que esdevenen metallics i, even-
tualment, superconductors a baixa temperatura. Cal
esmentar que aquests nous superconductors n tenen una
temperatura critica més baixa (~ 23K).

2.2 El diagrama de fases

Tal i com ja hem assenyalat, tots els materials no dopats
(LaCu0O,Y BaCuO, NdCuO,...) sén aillants. Cal in-
troduir una certa quantitat de portadors (p o n) per
convertir-los en metallics 1, eventualment, superconduc-
tors. Tots aquests materials comparteixen també una
altra propietat que sembla ser fonamental: els o0xids no
dopats sén antiferromagnétics (AF). Es a dir, els mo-
ments magnétics dels ions de Cu?* (els tnics que exis-
teixen en els dxids LaCuO i Y BaCu0), estan ordenats
antiparallelament en cada pla Cu — O. Un acobalment
feble entre plans Cu—O dédna lloc a I’ordre AF tridimen-
sional i de llarg abast tal i com s’observa amb difraccié
de neutrons. La interacci6é de bescanvi AF entre els ions
Cu?t en el pla, és extremadament intensa (= 0.15eV),
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distancia mitjana de separacié entre forats en funcié del

La linia continua indica com varia la

dopatge.

i aixd posa de manifest la forta hibridacié entre els or-
bitals 3d(Cu) — 2p(0) — 3d(Cu). Perd és remarcable
que el dopatge amb una petita quantitat de forats en
els plans Cu — O(= 5%) és suficient per trencar l’ordre
AF bidimensional. A la figura 11 es pot veure el dia-
grama de fases experimental per als oxids de LaCuO i
NdCuO.

A la figura 12a es mostra la variacié de la longitud
de correlacié AF a 4,2K en funci6 de la substitucié en
Lay_Sr;CuO4. Cal notar en aquest punt que, mal-
grat que 'ordre AF de llarg abast desapareix rapidament
amb el dopatge, segueixen existint unes fortes correla-
cions AF entre els spins que perviuen fins i tot a la
zona superconductora. Es interessant notar que la lon-
gitud de correlacié6 AF coincideix essencialment amb
la distancia de separacié entre els forats introduits pel
dopatge. Aquest resultat déna una pista per comencar
a comprendre els motius pels quals el dopatge és tant
efica¢ per destruir ordre AF de llarg abast: donat
que els forats es creen en els orbitals 2p de l'oxigen,
laparicié d’un spin en aquest lloc, sigui quin sigui el
signe de la seva interaccié amb els moments magnétics
veins (Cu®t), impedira (frustara) la interaccié AF de
llarg abast, que no es podra estendre més enlla de la
separaci6 entre forats. (Vegeu la figura 12.)

El mateix escenari que hem descrit el retrobem en
els oxids superconductors tipus n. Presenten un dia-
grama de fases (vegeu la figura 11) analeg al dels su-
perconductors tipus p. La tnica diferéncia (o la més
rellevant) seria el fet que el dopatge amb electrons no
sigui tant eficag com per trencar ’'ordre AF. Aquest és
encara un aspecte no suficientment estudiat, pero sem-
bla logic pensar que la preséncia d’un electré extra en
el pla Cu — O modificara la valéncia formal dels ions
Cu?t i es convertira en Cu't. El resultat sera anular
una interaccié Cu — O — Cu perod no frustar totes les de
Pentorn. Aixi, doncs, el seu efecte sera més feble.

Amb aquests breus comentaris s’ha volgut posar
de manifest la importancia de les interaccions AF en
aquests nous materials. El paper que tinguin en la con-
densacié dels parells de Cooper esta lluny, pero, de ser
clar. La interrelacié entre AF 1 SC és un fenomen nou
i poc conegut. La possibilitat que aquesta mateixa in-
teraccié AF sigui el vehicle d’aparellament entre forats,
en lloc dels classics fonons, és avui objecte de multiples
estudis teorics.

2.3 Propietats macroscopiques superconduc-
tores

En aquest apartat es pretén revisar alguns dels valors
experimentals tipics de les magnituds i els parametres
caracteristics de I’estat superconductor en els supercon-
ductors d’alta temperatura. Els compararem als co-
rresponents als superconductors classics 1 explotarem
aquesta analisi fent eémfasi en propietats "noves”. Per
motius de brevetat i pel caracter, en certa mesura
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didactic, que vol tenir aquest article ens referirem,
practicament de forma exclusiva, a ’0xid Y BaCuO.

2.3.1 Camp critic superior i longitud de coheréncia

Hem vist anteriorment que si determinem la resistivi-
tat del material sotmés a camps magneétics diferents,
p(T, H), en el limit de corrent de mesura petit, podrem
obtenir la linia H:o(T') que separa ’estat mixt del nor-
mal. A la figura 13 es mostren corbes tipiques p(T, H),
obtingudes en un monocristall d’Y BaCuQO amb el camp
magnetic aplicat parallel i perpendicular a I’eix ¢ del
cristall. Si es pren la temperatura a la que la resistivi-
tat es fa zero com una mesura de T¢(H), s’obté la corba
de la figura 14. Es pot veure que una estimacié del camp
critic H.2(0), que no es pot assolir experimentalment, es
pot obtenir a partir dels valors prop de T;(~ 93K ) amb
Pajut de :

He(0) = 0.7-T. - (dHc2/dT)|r=r.

De la figura 14, po(dHc2/dT) ~ 1T/K, de manera que
poHc2(0) ~ 657. Aquest valor de camp és enorme
(recordeu que un camp magnetic “gran” de laboratori és
10T si disposem d’una bobina superconductora i és 17T
si tenim un electroimant) i fa preveure que aquests ma-
terials siguin potencialment superconductors molt ttils
en la generacié de camps magnétics intensos.

Si escrivim H.3(0) en termes de la longitud de co-
heréncia £(0):

poHc2(0) = ®€Z,(0)/2m

on ® = 2.0710~7"Gem? és el quantum de flux magnétic,
s’obté: £,3(0) =~ 22A4.

Es fonamental fixar-se que aquest valor de £4;(0)
és dos ordres de magnitud inferior al que es trobava
tipicament en els superconductors classics.

Naturalment, donat que ’0xid Y BaCuO té una cella
ortorrombica, els valors dels camps critics i les longituds
de coheréncia dependran de la direccié cristalografica
considerada. Valors tipics sén:

€as(0) = 354, £.(0) ~ 44,

poH5(0) ~ 30T i poH!L(0) ~ 2507,

on L i|| es refereixen a parallel i perpendicular als plans
Cu-0.

Tornant a la figura 13, cal fixar-se que la transicié
resistiva en preséncia de camp esdevé molt ample, de
manera que una mesura univoca del camp critic superior
a partir d’aquest experiment no és possible. Discutirem
més endavant I’origen d’aquest eixaplament, perd notem
aqui que els superconductors classics en preséncia de
camp seguien donant transicions abruptes.

2.3.2 Camp critic inferior i longitud de penetracié

Hem vist que per a camps magnétics aplicats superiors a
H.1(T), alguns tubs de flux comencen a penetrar el ma-
terial. Podem, per tant, determinar Hcy(7') mesurant
un cicle d’ histeresi M (H) a temperatura constant (M
és la magnetitzacié induida) i observant el punt en el
que M(H) deixa de ser una recta. A la figura 15 es
mostra una corba tipica M(H) i els valors de H.(T)
obtinguts d’aquesta manera.

Malgrat dificultats experimentals, que no es discu-
tiran aqui i que fan que aquest procediment per deter-
minar el camp critic inferior no sigui totalment acurat,
els resultats de la figura 15 sén suficients per mostrar
que poH:1(0) <~ 25mT. D’acord amb la teoria de
Ginzburg-Landau, H.;(0) esta relacionat amb la longi-
tud de penetracié del camp d’acord amb:

#OHCI(O) = @0/47FA2

de manera que: A(0) ~ 800A.
Cal notar que £/A < 11 que, per tant, aquest mate-
rial sera de tipus I extrem.
Mesures en monocristalls permeten avaluar la
anisotropia d’aquests parametres:
woHY(0) = 69mT  A(0) = 9004
poHZL(0) = 12mT  A(0) = 80004
Ara, els simbols L i || volen dir camps aplicats paral-
lelament o perpendicularment a ’eix ¢ del cristall. No-
teu que H lll > H} ja que els corrents d’apantallament
per a H.; han de creuar entre-plans de Cu — O, no su-
perconductors.

2.3.3. La linia d’irreversibilitat

Al principi assenyalavem que un superconductor per-
fecte, a diferéncia d’un conductor perfecte, no admetia
flux magnetic al seu interior si el camp aplicat era infe-
rior al camp critic. Per aquest motiu, si el camp és apli-
cat a T' < T, , el camp magnéetic sera apantallat. Si el
material és refredat a través de T, sota camp, inevitable-
ment entrarem a ’estat mixt, perd a temperatures més
baixes el camp sera expulsat del seu interior i entrarem
a l’estat Meissner. A la practica, perd, els defectes exis-
tents en el material ancoren parcialment el flux i ’efecte
Meissner no és complet. Per tant, en general, si es
mesura la susceptibilitat magneética X;(7") després de
refredar fins a 4,2K i aplicar un cert camp, i mentre
escalfem fins T' > T. (procés ZFC), i tornem a mesurar
X3(T') mentre tornem a baixar la temperatura (procés
FC), trobarem que X(T) < X»(T'), ja que part del flux
haura quedat atrapat a I’interior del material. Bednorz
i Muller estudiant aquest procés, constataren que hi ha
un cert interval de temperatures (7* < T' < 7, ) on
coincideixen les dues corbes. En aquest interval de tem-
peratures el flux magnétic entra i surt reversiblement
del material. El valor de T* depén del camp aplicat. Si
enregistréssim un cicle d’histéresi a 7*, observariem que

Revista de Fisica / Setembre1991

15



16

03

YBa,Cu, 0,
12 =
0 H.Lc-axis ,:’%qg
Som
H (kOe) Joa0
& 0 VJ:AAO
o L]
= 01} . 3 v: a0
g y"u AAO
= * 10 J°8ua
E A 20 g"“ 820
o o}— ° 40 wlseisd |
5 03} = &0 1
2 * 90
z
@ Hllc-axis vvvyﬂf
@ v’v f”‘AAA. ]

o
o ‘A.O

Temperatura (K)
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un cristall de Y BaCuQ per a diferents camps magnétics
aplicats.

a H = H* el cicle es tanca. A la figura 16 es mostra la
corba H(T*), anomenada linia d’irreversibilitat, obtin-
guda per a un monocristall d’Y BaCuO.

Si els tubs de flux es mouen reversiblement en
aquest interval de temperatures, també passara que en
preséncia d’un corrent de transport, per petit que sigui,
es mouran i, per tant, dissiparan. El corrent critic sera
zero per a T* < T < T, i la resistivitat diferent de
zero. En el marc d’aquesta interpretacié de la linia
d’irreversibilitat (cal dir que no és la unica), és clar
que la mesura de H.o(7T) (apartat 2.3.1) no ddéna de
fet Heo(T) siné H*(T).

A la Figura 16 es mostra també les diferents zones
que tindriem en el diagrama H(T'). Entre H* 1 H,y , €ls
tubs de flux serien ”1liures” per moure’s en el cristall: la
xarxa d’Abrikosov s’hauria fos.

En esséncia aquest és ’estat de la comprensié actual
del diagrama magnétic H(T') per als nous superconduc-
tors. Es evident que el concepte de linia d’irreversibilitat
és nou en aquest camp. Apareix en els superconduc-
tors d’alta temperatura ja que I’energia d’ancoratge dels
tubs de flux (U =~ 1poHZ2¢3(0)) és petita comparada
amb D’energia térmica, prop de T,. En efecte, si prenem
H, ~ 3KG i & ~ 10A, llavors U(0) ~ 0.2meV que
és molt petit comparat amb 7, ~ 100K. Es a dir, la
linia d’irreversibilitat seria una conseqiéncia directa de
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la curta longitud de coherencia, caracteristica de tots els
superconductors d’alta temperatura.

2.3.4 Corrents critics

El corrent critic del material a una certa temperatura, i
sota un camp magnetic donat, és el maxim corrent que
pot transportar el superconductor sense dissipar ener-
gia. En un material policristalli, aquest corrent depén
tant de les propietats intrinseques d’un cristall donat
com de la disposicié relativa dels diferents grans i del ti-
pus de connexié entre ells. Aixi doncs, cal separar clara-
ment aquests dos aspectes. Ens referirem en primer lloc
al corrent critic intinsec d’un monocristall.

Tal i com ja s’ha mostrat anteriorment, aquest valor
depeéen basicament de la forga d’ancoratge dels tubs de
flux i, per tant, de la quantitat i del tipus de de-
fectes presents en el ma.(:erial.Es, per aquests motius,
un parametre fortament dependent de la forma de
preparacio 1 processat del material.

De tots els nous superconductors, el material més
ben conegut desde aquest punt de vista és I'Y BaCuO.
Per a capes primes epitaxiades i monocristalls, s’han
arribat a mesurar corrents critics (a 4,2K 1 en camp
nul) de 2,5 - 1054/cm?, per al corrent en el pla ab del
material, és a dir, per a corrents que circulen en els plans
de Cu — O. Naturalment, el corrent critic és sempre
molt més petit en la direccié perpendicular als plans
Cu—0(~4-10°5A/cm?). A la figura 17 es mostren els
corrents critics mesurats en un cristall de Y BaCuO en
funcié del camp aplicat.

Els materials superconductors d’alta temperatura
sén materials ceramics formats per multitud de grans
poli o monocristallins. En general, els materials com-




pactats s’obtenen en forma de discs o barretes que no
presenten textura. Aixo vol dir que els diferents grans
estan disposats a ’atzar; la conseqiiéncia immediata
d’aquest desordre és que el corrent eléctric es veura
obligat a circular aleatoriament parallelament o perpen-
dicular als plans Cu — O amb la conseqiient reduccié
del corrent critic. Es de fonamental importancia tex-
turar les ceramiques a fi d’orientar convenientment els
diferents grans i augmentar la seva superficie de con-
tacte. Amb un procediment de fusié parcial amb gra-
dient, ja s’han obtingut ceramiques amb corrents critics
de 10* — 105A/cm?, a 77K i camp nul.

Cal tenir també present que les superficies dels grans
no seran superconductores, de manera que tindrem
unions S¢ — A(M) — Sc a cada frontera. A(M) indica
una barrera aillant o metallica a la superficie dels grans.
Les unions d’aquests tipus sén capaces de transportar un
cert corrent maxim i, superconductor, sense resistencia,
via efecte Josephson. També els efectes de proximitat,
associats al fet que la longitud de coheréncia no pot fer-
se bruscament zero a la superficie, permeten que un cert
corrent pugui circular sense resisténcia. El valor del cor-
rent critic Josephson i.(T, H), depén de la temperatura
i del camp magnétic que hi hagi a la unié. A mesura
que el camp aplicat creix, el corrent critic de la unié
decreix fortament. Valors tipics dels camps necessaris
per a desacoblar els grans (i = 0) sén de ’ordre dels Oe.
El valor de i, en camp nul depén de la temperatura i
és inversament proporcional a la resisténcia de la unié.
Valors tipics de i, , son de 'ordre d’alguns mA: A la
figura 17 es mostra també com varia el corrent critic en
funcié del camp aplicat en un material ceramic.

Aquest és, sense cap dubte, el problema essencial
de cara al possible us dels nous materials superconduc-
tors per al transport de corrent i generacié de camps
magnétics intensos. Malgrat que la temperatura critica
1 el camp critic superior sén molt alts, el caracter gra-
nular del material imposa una seriosa dificultat, de mo-
ment insalvada, al seu possible ts industrial en aquells
casos en que sigui necessari transportar corrents elevats.
Desenvolupar métodes de texturacié adecuats és una ne-
cessitat de primer ordre.

Aquesta dificultat no la tenen, obviament aquelles
aplicacions que no requereixen de corrents de transport
grans. Per exemple, dispositius electronics basats en
superconductors (unions S¢c — A(M) — Sc) o apantalla-
ment de camps magneétics febles o components per a
microones. Probablement, aquestes siguin les primeres
aplicacions a gran escala que veurem dels nous super-
conductors.

3. Conclusions

Els superconductors d’alta temperatura tenen, tret na-
turalment de la temperatura critica més alta, una lon-
gitud de coheréncia sumament petita. S’ha mostrat

que aquesta propietat determina moltes de les carac-
teristiques dels nous materials i, en particular, causa que
les energies d’ancoratge dels tubs de flux siguin molt pe-
tites. En aquest fet cal buscar el motiu de les propietats
noves que presenten aquests materials (per exemple, la
linia d’irreversibilitat) i probablement significa la difi-
cultat més severa en els possibles usos que impliquin
transportar corrents grans. En aquest sentit cal remar-
car que avui és imprescindible la realitzacié de treballs
sistematics de posta en forma del material, control de
defectes 1 mesura de corrents critics per poder obtenir
materials utils.

Després de quatre anys d’intensa recerca en aquest
camp, la fenomenologia dels nous superconductors
comenga a estar ben establerta, especialment pel que fa
referéncia als superconductors tipus p. Un factor molt
important és el fort caracter bidimensional d’aquestes
estructures (més acusat en els oxids de Bi que en els
de Y BaCu0). Una de les conseqiiéncies d’aquest fet és
que cal usar conceptes “nous” per explicar les propietats
magnétiques macroscopiques del material. Per exemple:
els tubs de flux classics que hem descrit, cal que siguin
complementats o substituits per un tipus nou (vortex
Josephson), les propietats dinamiques dels quals estan
molt menys compreses.

Els mecanismes que fan possible la interacci6 atrac-
tiva entre portadors de carrega, per formar el condensat
de parells de Cooper, que no s’han discutit aqui, estan
lluny de ser clars. El descobriment dels superconductors
de tipus n i la possible existéncia d’una simetria en els
corresponents diagrames de fases per als superconduc-
tors tipus n 1 p , és avui un serids repte per a qualsevol
teoria.

Finalment diguem que, de moment, seguim sense
tenir les idees clares dels camins per on buscar nous ma-
terials superconductors amb temperatures critiques més
altes. De I’experiéncia acumulada en aquests anys, sem-
bla clar que es pot concloure que un cert caracter bidi-
mensional, associat a ’existéncia de plans CuO feble-
ment acoblats, coexistint amb fortes interaccions anti-
ferromagnetiques, podrien ser elements clau per obtenir
temperatures critiques altes. Menys clar és, pero, quins
altres atoms de la taula periodica poden ser els adecuats
per formar estructures i materials superconductors. De
moment, tan sols un treball sistematic, amb una bona
dosi d’olfacte 1 encara més de fortuna, poden portar a
nous exits.
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Figura 17: Corrents critics mesurats per a diferents materials en funcié del camp aplicat.
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