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Sumario. Se presenta un estudio experimental de las propiedades magnéticas de muestras superconductoras del sistema
(Bi,Pb),Sr,Ca,Cuyg,y, (Bi-2223). Las muestras fueron obtenidas mediante la molienda mecdnica de alta energfa de los
polvos sinterizados, para diferentes tiempos de molida entre 120 — 240 min. A través de la difraccién de rayos — X fue
posible verificar que la fase mayoritaria presente en las muestras es la Bi-2223 y que aparece un ensanchamiento de los
picos de esta fase con el aumento del tiempo de molida. Una estimacién preliminar, utilizando la férmula de Scherrer,
revel6 que, en promedio, el tamafio de los granos se encuentre en el rango entre 31 y 17 nm. El andlisis de las curvas de
susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura, ¥(7) mostré cambios cualitativos y cuantitativos apreciables en-
tre las muestras con diferente tiempo de molida. Para temperaturas inferiores a cierto valor, 7,4 las curvas presentan un
comportamiento de tipo paramagnético (¥ ~ 1/7), el cual es interpretado como una manifestacién de un efecto de pari-
dad, previsto tedricamente en granos con niimero impar de electrones.

Abstract. We have present an experimental study on the magnetic properties of (Bi,Pb),Sr,Ca,Cuyq,, (Bi-2223) ce-
ramic samples obtained by using the ball-milling method. After the last heat treatment, the resulting material, were ball-
milled from 120 to 240 minutes. The compositions of the obtained samples are very similar as inferred from the X-ray
diffraction pattern. It was found that all the indexed reflection is related to the Bi-2223 phase. We have also found an in-
crease in the width of peaks, at half the maximum intensity, with increasing the milling time. By using the Scherrer for-
mula we were able to estimate de mean size of grains in the samples yielding in the range between 31 to 17 nm. The
analysis of the magnetic susceptibility as a function of temperature, }(7), revealed appreciable qualitative and quantita-
tive changes between experimental curves. For temperature below a certain temperature, 7,4 the experimental data
show a paramagnetic behavior (y ~ 1/T), which is interpreted by considering a parity effect associated with the number
of electrons within the superconducting grains.

Palabras clave. Bismuth-based high-Tc superconductors 74.72.Hs, superconductivity in disordered solids 74.81.Bd,
Magnetic properties of superconductors 74.25.Ha.

1 Introduccion sobre las propiedades superconductoras es un tema que
comenzd a ganar interés a partir del afio 1959. P. W. An-

Los estudios referidos al efecto del tamafio de particula derson se cuestionaba en aquel entonces cudl era el ta-
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mafio de particula minimo para que desapareciese la su-
perconductividad.' El sostuvo la opinién que cuando el
espaciado medio de los niveles accesibles por los elec-
trones (0) fuese del orden de la energia de condensacién
superconductora definida por la teoria BCS (A() enton-
ces, la superconductividad tenia que desaparecer. El pro-
blema de Anderson, desde el punto de vista tedrico, re-
sultaba determinar el limite de validez de la teoria BCS.>

La cuestién anterior generd un gran niimero de traba-
jos tedricos en los afios 70.>* En particular en la Ref. [4]
se presenta un interesante estudio sobre la termodindmi-
ca de particulas metdlicas pequefias, encontrdndose que,
en este tipo de sistemas, los efectos de las fluctuaciones
son marcados, o sea, el ancho de la transicion se ensan-
cha apreciablemente hasta desaparecer cualquier vestigio
de superconductividad.

Gracias al reciente desarrollo de técnicas de nanofa-
bricacién; Ralph, Black, y Tinkham (RBT),5 en 1995,
revivieron el interés en el estudio del problema inicial-
mente propuesto por Anderson. Sin embargo el enfoque
en este trabajo fue eminentemente practico pues fue fa-
bricado lo que pudiera llamarse un nanotransistor. En el
dispositivo RBT fue grabado un orificio de didmetro 10
nm en una membrana aislante de Si;N,; A través del
mismo fue posible crear una pequefia juntura en la que
dos superficies de aluminio se interconectan mediante
una particula o grano de aluminio de aproximadamente 1
nm de espesor. Las dos superficies de aluminio funcio-
nan en este caso como electrodos a través de los cuales
es posible conectar el sistema a una fuente de voltaje y
estudiar asi la caracteristica corriente — voltaje (I-V) del
mismo.

La caracteristica I-V del dispositivo RBT muestra re-
sultados asombrosos: (i) el bloqueo de la corriente o
Coulomb blockade y (ii) el escalonamiento o Coulomb
staircase. Se habla de bloqueo cuando no hay paso de
corriente a través de la juntura. Resulta que, producto de
la baja capacidad eléctrica de la particula de aluminio, la
energia necesaria para introducir o extraer un electrén de
enesta es muy alta. De ahi que, en la curva /-V, veremos
una regién de corriente cero y constante en un intervalo
de voltaje cercano a cero. Una vez que el voltaje necesa-
rio para vencer la energia de carga de la particula de
aluminio es alcanzado, la corriente comienza a fluir a
través de la juntura. Por su parte, los saltos en la curva I-
V estdn asociados al paso de electrones, uno a uno, a tra-
vés de la particula de aluminio.

Otro efecto de particular interés en este tipo de dispo-
sitivos se observa si la particula es superconductora.™®
De igual forma el comportamiento de la curva /-V refle-
ja el caracter discreto de los niveles de energia dentro del
grano. En presencia de un campo magnético externo, el
comportamiento de la caracteristica de voltaje — corrien-
te del dispositivo RBT depende de si el nimero de elec-
trones en la particula o grano es par o impar, lo cual se
conoce como efecto de paridad.>®

Llegado el momento, resulta importante definir qué se
entiende por particula o grano pequefio. Al disminuir el
tamafio de la particula, su nimero de electrones dismi-

nuye de igual forma, lo cual hace que la estructura de
bandas del material sea “sustituida” por un conjunto dis-
creto de niveles de energia.” En este ejemplo, el término
“particula pequefia” se refiere a cuando el espaciado me-
dio de los niveles energéticos, 6, es comparable, por
ejemplo, con la energia térmica, kpT; o la de Zeeman,
gusH.? especificamente en particulas superconductoras
se refiere ala condicién 6 ~ Ao.g

Es importante sefialar que en casi todos los trabajos
mencionados anteriormente, se realizan analisis tedricos
de los posibles efectos de tamafio sobre las propiedades
superconductoras en granos metilicos.” Un andlisis
muy interesante, para el caso de granos superconductores
puede encontrarse en la Ref. [8]. Di Lorenzo y colabora-
dores sugieren que, a través de mediciones de susceptibi-
lidad magnética, es posible detectar efectos de paridad
en granos superconductores pequefios.

A continuacién presentamos un estudio experimental
preliminar de las propiedades magnéticas de muestras
superconductoras del sistema Bi; ¢5Pb(355r,Ca;Cuz0 g4y,
obtenidas mediante la molienda mecdnica de alta ener-
gia. De manera complementaria, fue estudiada la compo-
sicion de fases de las mismas a través de la difraccion de
rayos — X. La contribucién fundamental del trabajo esta
en la obtencidn y caracterizacién magnética de particulas
superconductoras pequefias. Es necesario aclarar que
hemos preferido utilizar el término particula pequeiia
(small particle) y no el de “nanoparticula”, pues el pri-
mero es el término histéricamente utilizado en este tipo
de estudios.

Tabla I
Algunos parametros de las muestras estudiadas en este traba-
jo: ty es el tiempo de molida, L, es el tamafio medio de los
granos, Ty es la temperatura donde la curva de susceptibili-
dad tiene un minimo, y /A, es la razon entre el espaciado
medio de los niveles accesibles por electrones y la energia
de condensacion superconductora, respectivamente.

Muestra ¢, (min) L, (mm) T, (K) o/Ag
EMH150 150 31 25 0.02
EMH164 164 29 35 0.07
EMH179 179 26 45 0.15
EMH210 210 17 92 0.50

2 Procedimiento experimental

Las muestras con composicion de  partida

Bi 65Pbyg 3551,Ca,Cu30y,y fueron preparadas mediante el
método ceramico tradicional.” En este caso se pesaron en
proporciones adecuadas y se mezclaron 6xidos y carbo-
natos de los siguientes compuestos quimicos: BiyOs,
PbO, SrCO;, CaCOj3, CuO; todos con un 99.99 % de pu-
reza. Luego de mezclar los polvos, estos fueron tratados
térmicamente a 750 0C, por 40 horas, en aire. El material
resultante se molié en un mortero dgata durante aproxi-
madamente 15 minutos, luego se compacté a una presion
uniaxial de 253 MPa, se calciné a 800 °C durante 40
horas en aire y después, fue molido nuevamente. Este
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polvo fue compactado nuevamente a 253 MPa vy sinteri-
zado tres veces a 845 °C, durante 40 horas, con pasos in-
termedios de enfriamiento, molida y compactacién
uniaxial a 253 MPa.

Finalmente, las pastillas obtenidas fueron nuevamente
molidas, primero en un mortero dgata durante 15 minu-
tos y luego, el polvo obtenido se trituré en un molino de
alta energia FRITSCH Planetary Ball Mill pulverisette
5. Cada cierto tiempo, t,, fue extraida una muestra de
polvo para su andlisis (ver Tabla I).

El andlisis de la composicion de fase se realizé a tra-
vés de la difraccion de rayos X en muestras en forma de
polvo. Las mediciones se llevaron a cabo utilizando un
difractémetro Bruker - AXS D8, variando 26 entre 3 y
80 grados, con un paso angular de 0.05° y un tiempo de
exposicién de 5 segundos.

Con el objetivo de estudiar el comportamiento magné-
tico de las muestras, en forma de polvo, se realizaron
mediciones de magnetizacién como funcién de la tempe-
ratura, M(T), en un SQUID modelo XL-2000 (Quantum
Design). Para este tipo de mediciones, la muestra prime-
ramente se enfrié en ausencia de campo magnético ex-
terno (B,) hasta una temperatura de 5 K. Al alcanzarse
ese valor, se aplicé un campo magnético de 50 Oe y a
partir de aqui los datos de magnetizacién fueron tomados
durante el calentamiento de la muestra hasta los 300 K
(Curva Zero Field Cooled (ZFC)).

3 Resultados y discusion

La figura 1 muestra los patrones de rayos X de las mues-
tras EMH150, EMH164, EMH179 y EMH210, en el in-
tervalo 20 < 20 <40 grados. A modo de comparacién se
incluyd el patrén obtenido para el polvo antes de iniciar
la trituracién en el molino de alta energia.

Los resultados indican que la composicién de fase en
todos los casos es muy similar, correspondiendo mayori-
tariamente a la fase Bi-2223, lo cual puede verificarse a
través de los indices de Miller indicados en el panel (a).
Todos ellos estdn referidos a la mencionada fase segin
lo reportado en la Ref. [9]. N6tese ademds que, al au-
mentar el tiempo de molida de los polvos, los picos de
los patrones correspondientes a la fase Bi-2223 comien-
zan a ensancharse. Se encontré que, para tiempos mayo-
res de 210 minutos, las muestras estaban completamente
amorfizadas.

Una determinacion preliminar del tamafio de los gra-
nos, L,, mediante la férmula de Scherrer' indica que se
encuentran en el rango entre 31 nm y 17 nm (ver Tabla
I). Es justo reconocer que una estimacidon mds precisa del
tamafio o distribucién de tamafios de los granos debe
hacerse a través de un andlisis de microscopia electréni-
ca, los cuales estan siendo realizados actualmente.

En la Fig. 2 se exhiben las curvas y(7T)/3(300 K),
normalizadas respecto al valor de susceptibilidad magné-
tica en T = 300 K, de las muestras EMH150, EMH164,
EMH179, y EMH210 en el caso ZFC. Debemos destacar
que todas las curvas pasan al estado superconductor para

temperaturas inferiores a T, ~ 106 K, la cual es cercana

a la temperatura de transicion al estado superconductor
de 1a fase Bi-2223 (~ 110 K).
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En el caso de las muestras EMH150, EMHI164 y
EMHI179, el comportamiento es cualitativamente simi-
lar. Para temperaturas inferiores a 106 K, la susceptibili-
dad disminuye siguiendo un tipico comportamiento dia-
magnético hasta alcanzar un minimo para T = T, Para
valores de temperatura inferiores a 7,5 aparece un com-
portamiento paramagnético en todas las curvas. A dife-
rencia de las curvas pertenecientes a las muestras
EMHI150 y EMH169, el comportamiento paramagnético
de la muestra EMH179 comienza exhibiendo valores po-
sitivos y pasa a la zona diamagnética para 7~ 20 K. La
muestra EMH210 presenta un comportamiento para-
magnético en todo el rango de temperaturas, no obser-
vandose ninguna sefial superconductora en la misma.

Los resultados mostrados anteriormente indican que el
comportamiento superconductor de los granos que con-
forman nuestras muestras es muy similar, lo que puede
ser atribuido a que éstas poseen la misma composicién
quimica, tal y como fuera destacado en el andlisis de los
patrones de rayos X. De dicha conclusién es posible in-
ferir que la diferencia fundamental entre las muestras es-
tudiadas debe radicar, 16gicamente, en cambios en la dis-
tribucién de tamafios de los granos que las componen
con el aumento del tiempo de molida.

De acuerdo a lo descrito en la Ref. [8], el comporta-
miento de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura de un grano superconductor pequefio (& ~
Ay) esta fuertemente influenciado por el niimero de elec-
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trones, N. En este tipo de muestras formadas por granos
aislados tenemos que N es constante, de ahi que se ten-
dréan diferentes comportamientos en los casos que N sea
par o impar. Los efectos de paridad se manifiestan para
temperaturas inferiores a cierta temperatura, 7,5 dada
por la relacién: %

A,
k, In(+/87A, / &)

donde kg es la constante de Boltzmann; A ( ~ kgT.), es la
energia de condensacién superconductora; y 0, es el es-
paciado medio de los niveles accesibles por los electro-
nes. De esta forma, si N es impar, tendremos un electrén
sin parear que contribuird, en presencia de campo mag-
nético de forma paramagnética (y ~ 1/7).

Légicamente, en las muestras estudiadas en este traba-
jo existe una distribucién de tamafios de grano. Todo pa-
rece indicar que los de mayor tamaiio, del orden de las
micras, son los responsables de la sefial diamagnética
observada entre T, y T,y (ver Fig. 2). Para temperaturas
cercanas y menores que 7,5 comienzan a manifestarse
los efectos de paridad. Granos con nimero par contribu-
yen de forma exponencial a la susceptibilidad aunque, de
acuerdo a lo observado en la Fig. 2, esta es despreciable
al lado del comportamiento paramagnético.

1
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A partir de los valores de 7,4 reportados en la Tabla I,
es posible estimar la razén &/A,, mediante la ecuacién
(1), y los resultados obtenidos son presentados igualmen-
te en la mencionada tabla. Nétese que en todos los casos
O < A¢. Amerita recalcar que los valores de 8/A( corres-
ponden a valores medios. En la muestra EMH210 se
prevé que o sea del orden de A pues el comportamiento
en todo el rango de temperaturas es del tipo paramagné-
tico.® Sin embargo, una determinacién adecuada de la
distribucién de tamafios de granos de las muestras, per-
mitiria estudiar de forma mds precisa los aportes de cada
rango de tamafios a la susceptibilidad.

Por otro lado, la Fig. 3 muestra el comportamiento de
la razén 6/A en funcién del volumen medio de los gra-
nos, V,. Aqui, para simplificar hemos considerado granos
esféricos. De lo reportado en las Refs. [4, 6] se tiene que
d ~ 1/N(0)V,, donde N(0) es la densidad de estados. Por

lo tanto, el resultado mostrado en la Fig. 3, aunque pre-
liminar, indica que el comportamiento cualitativo de la
curva es adecuado.

3 Conclusiones

Basandonos en los resultados obtenidos anteriormente
puede concluir que: (i) utilizando molinos de alta energia
es posible obtener granos superconductores pequefios,
(i1) los patrones de rayos — X muestran un ensancha-
miento progresivo de las distintas reflexiones con el au-
mento del tiempo de molida y (iii) las mediciones de
susceptibilidad magnética como funcién de la temperatu-
ra confirman que este tipo de medida resulta adecuada
para “detectar” efectos de paridad en granos supercon-
ductores de pequefio tamafio. De las mediciones de sus-
ceptibilidad magnética es posible determinar el espacia-
do medio de los niveles accesibles por los electrones, 6.
Una determinacién mdas precisa de la distribucion del
tamafio de los granos permitiré realizar un estudio cuan-
titativo mas preciso de la influencia del tamafio sobre las
propiedades superconductoras para este tipo de sistemas.
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