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introducción

Enabril de 1966 se reportó una transición superconductora por encima

de 30 Ken un compuesto de La2-xBaxCuO/, (Bednorz 198-6).Este descubri­

miento generó un enorme interés en la comunidad científica, porque abrió la

posibilidad a un cambio cualitativo en las tecnologías de uso masivo, y porque

presentó un nuevo problema para ser resuelto por la investigación básica: una

condensaciónsuperconductora a temperaturas altas.

Desdeentonces se han publicado centenares o tal vez miles de trabajos

relacionados al tema y se han sintetizado nuevos compuestos. Para mencionar

algunos, el La2-xerCu04 (Cava 1967) con transición superconductora a

aproximadamente 35 K,que es el objeto de este trabajo , el YBazCu307 (Wu

1967) y el YBazCuqog (Kwo¡966) con temperaturas críticas de 90 y 80 K,los

compuestos de BierZCaCuZOG(Maeda 1967) y BierzCazCu305

(Tarascon 1966) con transiciones superconductoras en 65 y l lO K,los corn­

puestos de leBazCaCuzOg (Sheng 1966) y TIzBazCa2Cu505 (Hazen 1966) que

presentan la transición en 100 y 125 K,el Ba 1-xKxBiCuO3(Cava 1966) con

transición a 30 K.Cuando ya se daba por sentado que la superconductividad

de alta Tc requería que los portadores fuesen agujeros, se sintetizaron otros,

donde los electrones eran los portadores, como en los compuestos de



Nd2-xCexCqu ( Tokura 1969) y Nd2-x-zCexSr-¿Cu04(Akimitsu 1966) con

transiciones en 24 y 30 K.Además de éstos, existe una gran variedad deriva­

dos con sustituciones parciales de.algunos de sus componentes.

A pesar del enorme esfuerzo invertido por la comunidad cientifica, cua­

tro años después no se conoce todavía cual es la caracteristica particular de es­

tos sistemas que hace que tengan una temperatura critica tan elevada. Una

iorma de determinar cuáles son los mecanismos involucrados en la transición

superconductora, es conocer el estado fundamental y el espectro de las excita­

ciones.

Existeuna gran variedad de tecnicas experimentales que apuntan a

determinar cual es el espectro de las excitaciones presentes. Dentro de estas

técnicas figuran las llamadas de transporte, como la conductividad termica, la

resistividad eléctrica, el electo Hall,el efecto Seebeck, ete

Por debajo de la temperatura crítica, aquellas técnicas que se basan en

el transporte de portadores de carga, no pueden proveer información debido a

la condensación superconductora. Sin embargo la conductividad termica es

aplicable y permite determinar cuales son los portadores de calor, aun si éstos

Iuesen cargas no condensadas, cuales son los centros de dispersión y como es

la interacción entre ambos.

Eneste trabajo se estudió la conductividad térmica de muestras cerámi­

cas de La LóSIOZCUOG-yen estado superconductor lejos de la transición. Las

mediciones en otros compuestos superconductores (Nuñez Regueiro ¡990), dan

como resultado una conductividad termica proporcional a T3cuando la disper­

sión de los portadores es contra bordes, y en T2 cuando los procesos de trans­

porte son intrínsecos, determinando asi una dispersión contra excitaciones de



baja energía que pueden corresponder a desorden u otro tipo de excitaciones

no conocidas, también modelizadas por sistemas a dos niveles.

Eneste trabajo lue necesario desarrollar un método apropiado de medi­

ción en el rango de temperaturas entre 1.5 y 15 K,y dado que no había acceso

a muestras monocristalinas, hacer una sistemática que permitiera dilucidar la

conductividad intrínseca, independiente de electos debidos a la propia estruc­

tura cerámica. Para esto se estudiaron seis muestras fabricadas con diferentes

tamaños de grano, entre 2 y 100 micrones.

Por otro lado, se sabe que el oxigeno es fundamental para la existencia

de superconductividad en estes compuestos, que puede hasta inhibirse desoxi­

genando sulicientemente las muestras. Laspropiedades de transporte de carga

dependen drásticamente del contenido de oxígeno (Osquiguil 1969)., y para

entender el rol del oxígeno en el transporte de calor, se midió una muestra en

tres estados de oxigenacióndiferentes.

En el Capítulo l se describen las ecuaciones vinculadas a la conducción

del calor en medios isótropos y los dos métodos dinámicos desarrollados, así

como los detalles que permitieron optimizar un me'tedo estacionario conven­

cional a cuatro terminales. Losmétodos de medición desarrollados en este

trabajo, permiten disponer de la tecnica con una dispersión del lx en el caso

estacionario y del 62 en el caso dinámico.

Elequipo y las tecnicas experimentales se describen y discuten en el

Capítulo ll. En el Capítulo lll, se presenta una descripción teórica de los meca­

nismos de conducción del calor que podrian explicar los resultados experimen­

tales.



Losresultados de las mediciones y el análisis de los datos se presentan

en el Capítulo IV y se concluye que, los únicos portadores son lonones,

dispersados por tallas de apilamiento y por desorden modelizado como

sistemas a dos niveles. Elnúmero de fallas de apilamiento por unidad de

longitud está correlacionado con el grado de desoxigenación, mientras que el

grado de desorden no depende de la cantidad de oxígeno La dispersión contra

bordes de grano es relevante para granos menores a 50 micrones.



Capitulo l

La conductividad termica es una magnitud lísica que siempre se deter­

mina en lorma indirecta. Comono es posible medir gradientes de temperatura

ni llujos de calor por unidad de área, se la calcula apartir de los resultados de

la medición de diferencias de temperatura, calores aplicados por unidad de

tiempo y lactores geométricos. Esto hace necesario integrar la ecuación de di­

lusión del calor, que es una ecuación diferencial de segundo orden en el espa­

cio y primer orden en el tiempo. La diversidad de geometrías, condiciones ini­

ciales y de contorno proveen la diversidad de métodos de medición de conduc­

tividad térmica.

En lo que sigue, se considerará al medio homogéneo e isótropo y se pre­

cisará primero la ecuación de calor para describir algunos métodos de medi­

ción, en particular dos métodos dinámicos, y una mejora a un método estacio­

nario desarrollados en este trabajo.

I.l La ecuación de difusión del calor

La relación espacial entre el flujo de calor por unidad de área l y la

temperatura T está dada por

í = - A V T (1.1)



donde A es la conductividad térmica. Tanto el flujo como la temperatura pue­

den ser funciones del tiempo, por lo que se.necesita de otra ecuación que ex­

prese la conservación de la energía. Si no existen fuentes internas de calor, se

reduce a

- v.r = pCdT/dt (1.2)

donde p es la densidad y Ces la capacidad caloríl ica específica a volumen

constante ( en el caso de muestras sólidas, despreciando trabajos de volumen,

Cpuede tomarse como a presión constante).

La relación entre el flujo de calor y el gradiente de temperatura es la

conductividad termica, y la capacidad es la relacion entre la variación tempo­

ral de la temperatura y la acumulación del flujo en un punto.

Combinando las dos ecuaciones se obtiene una ecuación para la tempe­

ratura

V.(AVT) = v.r = pCdT/dt (1.3)

que para dependencias suaves de Acon T, se escribe

(A/pC) v.(VT)=dT/dt (1.4)

En las mismas condiciones se obtiene para el llujo

(A/pC)V(V.Í)=dÍ/dt (1.5)
La Ec] .4 es conocida como la ecuación de difusión del calor, donde queda deli­

nido el parámetro dilusividad

K = A / p C (1.6)

Adimensionalizandolas Eclá y 5, resulta un tiempo característico

r = L2/ x (1.7)

donde Les la longitud de la muestra.



Una perturbación térmica se retrasa y amortigua a medida que avanza

en un medio de dilusividad finita. El tiempo característico depende de la dilu­

sividad y de la longitud de la muestra, y representa el orden de magnitud del

tiempo que tarda un lrente de calor en recorrer la muestra de un extremo al

otro.

1.2 Principios de medición

La primer gran división en la clasificación de métodos de medición invo­

lucra la variable tiempo, y del ine dos categorías : métodos estacionarios y mé­

todos dinámicos. Las siguientes subdivisiones contemplan el espacio, o sea la

geometria de las isotermas, y proveen métodos de llujo axial, radial, ete

(Parrott 1975)

En el régimen estacionario la temperatura y el flujo no son funciones del

tiempo. Enrealidad este ocurre en el límite del error experimental y depende

del tiempo característico de la muestra, que suele ser una incógnita pues de­

pende de la magnitud a medir. Al respecto, hemos desarrollado una forma de

adquisición de datos que permite visualizar con sensibilidad cuando se está en

régimen estacionario, que será descripto mas adelante.

En los métodos dinámicos en cambio, haciendo uso de la Ecl .4, se de­

termina por lo general la dilusividad y hay que conocer la capacidad calorilica

a partir de otro experimento, para poder determinar la conductividad térmica.

Sin embargo hay formas de procesar la información de la variación de la tern­

peratura con el tiempo, o del flujo, para determinar simultáneamente ambos



parameu os. Hemos desarrollado un método dinámico con esas caracter ísiticas

que será descripto mas adelante (Talpe 1967 b, Talpe 1990)

Laelección del método depende de varios factores. La conductividad

térmica es una magnitud lisica que presenta una enorme variación para dis­

tintos materiales y temperaturas. Por ejemplo, los metales puros conducen

106 veces mas que los aislantes amorlos. La magnitud de la.conductividad tér­

mica definirá las características del montaje experimental. Por ejemplo, si se

mide una muestra muy conductora habrá que aplicar potencias altas para ge­

nerar diferencias de temperatura medibles, lo que no es trivial. Si la muestra

es aislante, los propios contactos eléctricos de los termómetros y calelactor,

pueden cortocircuitar térmicamente la muestra.

Para elegir un método adecuado de medición hay que tener en cuenta la

diiusividad del material, y por lo tanto el rango de temperaturas de medición,

porque el tiempo característico puede variar en varios órdenes de magnitud

entre temperatura ambiente y temperaturas de helio liquido. Muestras de ba­

ja dilusividad requieren de largos tiempos para entrar en regimen estaciona­

rio, lapso durante el cual hay que asegurar la regulación de temperatura y

provisión de la fuente fria. En estos casos es conveniente el uso de un método

dinámico que utiliza la inliormación del régimen transitorio y acorta sensible­

mente el tiempo de medición.



1.3 Métodos dinámicos

l) Método dinámico a flujo constante.

Considerando una barra de sección A y longitud Lalineada con el eje

x, si se desprecia el intercambio de calor a través de las superficies laterales y

se tema como relerencia la temperatura constante del extremo lrío x=0, la

temperatura de cualquier punto de la muestra en cualquier instante, será

v(x,t) =T(x,t) - T(0,t). Se aplica en t = 0 un llujo de calor constante F, que es el

calor total disipado en el calefactor por unidad de tiempo y unidad de área. De

esta manera la condición inicial es v(x,0) = 0 y las condiciones de contorno,

v(0,t) = 0 y - l(L,t) = F.

Lasolución para la temperatura puede escribirse de dos lorrnas alter­

nativas, usando el parámetro r = L2/ Kdefinido mas arriba (Carslaw 1973)

v(x,t)=F1-Liz ïsemM) e-(2m1)'(./2)'1/1
L “zn=0 (2mi)2 2L

let) = LH ft; Z (- 012 ierlc[—————(2ml) ' x/L] - 2 ierlc[—————(2ml) 'x/LHX rmo 2 m 2 m (1.9)

en lunción de la integral de la función error complementaria, donde la.función

error erl (z )es



3

= L '7'
eri (z) {EL e dy

y la función complementaria erIc ( z ) = l - err ( z ), mientras que su integral

GS

2

ieríc(z) =Í eríc(y)dy0

El flujo {(X,t)se obtiene derivando estas expresiones segun lo indica la

Ec. 1.1.Una imagen de v(x,t) y de í(x,t) se muestra en la Fig.l.l.a y b, donde se

dibujó una línea cada 0.1 I y se dejó de dibujar cuando v(L,t) >0.95 V ,donde

V =F L lA es la diferencia de temperatura entre los extremos de la muestra

en régimen estacionario. Para la temperatura, se observa una pendiente cons­

tante en x = L ( flujo constante en x = L,Ec] . l) y se observa que v tiende mas

rápidamente a su valor íinal en los lugares de la muestra donde es mayor la

curvatura de v(x, t), tal como lo indica la ECI/i.

La Ec.l.9es mas útil para tiempos cortos pues la serie requiere de po­

cos terminos, y en la Fig.l.2 se grafico v(x,t) para t u I, una curva cada 0.001t.

Para tiempos largos es mas util la expresión de la Ec] .8, pues converge rápida­

mente debido a los terminos con exponenciales en t/ I .

Para un extremo de la muestra, x = L,si se limita la suma a un único

término, n = 0, resulta

v(L,t)=V(l-—52—e-14¿%) (1.10)fl



Figura l. l : Temperatura v(x,t) Yflujo f‘(x,t)en una barra en función del tiempo.

para dos regímenes transitorios. En todoslos casos, el extremo frio (x =0) es la referen­

cia v(0,t) =0, y la temperatura inicial de lo barra es v(x,0) =O.En el extremo frío, x =L,el

flujo es constante para los casos l (a) Y l (b), mientras que en los diagramas 1 (c) y l (d),

lo que se mantiene constante es la temperatura en x =L. El tiempo es un parámetro, y se

dibujó una línea cada 0.1r, hasta que v(L,t) (figwa (a) y (c) )o f(L,t) (figura (b) y (6))

lleguen al 95 7.del valor en régimen estacionario, Vo f respectivamente. La línea pun­
teaáa se explica en el texto.



o.. :l [x/L]
0 .5 1.0

Figura l .2 : Elperfil de temperatura v(x,t) en el métodoa flujo constante, comoen la
figura 1.1(8),pero para t<<t. Se dibujó una linea cada 0.001r.



Para t >0.15 r , el error en la suma es menor que el l z.

Este expresión para la temperatura relativa del extremo de la barra,

permite determinar tanto la constante de tiempo t como la temperatura relati­

va linal V, y por lo tanto permite determinar no sólo el valor de la conductivi­

dad fi sino también el de la capacidad pC.

Suponiendo que se mide la temperatura de la muestra en x = L,lo que

es lo mismo que la temperatura del calefacter (por ahora. se desprecian las re­

sistencias térmicas de contacto entre muestra y termómetro, pero se.volverá. a

esta cuestión mas adelante), y que el extremo trío está a v(0,t) = 0, es inme­

diato ver que el logaritmo de la derivada temporal de la temperatura (Ecl 10)

es :

mts-'¡(íiwmtzTh-[Tz-‘J’E (1.11)

resultando una relación lineal entre el logaritmo de la derivada temporal de la

temperatura y el tiempo. Dela pendiente se obtiene t y de la ordenada al orí­

gen se despeja V,que no es otra cosa que la diferencia de temperatura en ré­

gimen estacionario. En ese régimen, - l(x, oo)= F para todo x, y por lo tanto la

temperatura es una función lineal de la posición, o sea

v(x,oo) =Vx/L (1.12)

-í(x,oo)=F=AV/L (1.13)

Usando las ecuaciones lb y l. 13 se obtiene A y p C.

Haciendo esto se habría medido A y p Ca ' dos terminales" ,-sin em­

bargo hay algunos inconvenientes a resolver. Elprimero consiste en que la ex­

presión usada para obtener I y V es sólo válida para t >0.15 t, y justamente



no se conoce t . Si se toman todos los datos de v (L,t.)desde t=0, se puede eva­

luar un tiemplo característico 1 ' , lo que permitira tomar sólo los datos para

t > t ' y recalcular I en lorma iterativa, o bien tomar sólo los datos que caen

sobre una recta para efectuar los cálculos de A y pC.En el Capitulo ll, se des­

cribe la implementación del método, y en la la Fig. 11.2,se presentan los datos

de una medición, donde queda claro el regimen lineal del ln (dv(L,t)/dt).

Elsiguiente inconveniente surge si existen resistencias térmicas entre

la muestra y los termómetros, uno adosado al entremo en que se genera el

llujo de calor, y el otro al portamuestras, que es la referencia. Estas resisten­

cias térmicas presentan electos diferentes, porque una de las condiciones de

contprno es que el flujo es constante en x= L, y no en x = 0, donde la condición

es v = 0.

Seanalizará en primer lugar el caso de una resistencia térmica entre

el termómetro vt (L,t) y el extrmo caliente de la muestra vm (L,t.).Haciendo la

analogía con un circuito eléctrico, correspondiente a una resistencia Ren serie

con una impedancia Zpor las que circula una corriente electrica l, el voltaje

sobre Zen el régimen transitorio es el de todo el sistema a menos de una cons­

tante l.R.En el sistema termico, el valor sensado por el termómetro sera ma­

yor que la temperatura de la muestra, valiendo

2

“(Lu=vm(L,t)+AvL=vm(L,t)+“ÏF (“4)
L

donde r1, es la conductancia termica del contacto, que es independiente del

tiempo, salvo para t <<t , cuando la pequeña capacidad del sistema termóme­



tro - calefactor provoca alguna desviación. Se puede expresar también a la

diferencia de temperatura ¿VL = (I‘m/FL) V donde Fm es la conductancia de

la muestra. Por lo tanto, como la diferencia de temperaturas entre termómetro

y muestra es una constante para t >0. l5 I , este no afectará a la derivada tem­

poral ni a su logaritmo, y por lo tanto esta. resistencia de contacto no introduce

error en el método.

En cambio, la resistencia entre la fuente fria y la muestra genera una

diferencia de temperatura variable porque el flujo que la atraviesa es variable

en el tiempo, como se ilustró en la Figl . lb. El flujo se calcula apartir de las

ecuaciones l.l y 1.6, y la diferencia de temperatura generada es el flujo de ca­

lor total AF, dividido por la conductancia del contacto Fo resultando

¿vo=%v(1-%e'Ï_Ï) (1.15)
donde se ve claramente que es una función del tiempo, que altera el valor de

la derivada de la temperatura del termómetro.

Laexpresión final que interesa , es entonces

ü = 2_v_ a Lm - 22.;
1mm) In[(t)(lt2r0)] 4 T (1.16)

y se determina 1:en forma iterativa como se indicó mas arriba.

Este método a dos terminales por lo tanto, permite medir el I de la

muestra y calcular V, y por lo tanto la conductividad A, cuando la corrección

I'm/["0 es pequeña.
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Es interesante hacer notar que en este método, basta con tomar datos

de vt, (Lt) durante un lapso menor que el propio tiempo característico, lo que

hace muy ágil la medición para muestras de baja dilusividad. En el próximo

capítulo se ilustrara con un ejemplo la implementación de.este método.

A título informativo, existen otras maneras de procesar la inlormación

contenida en la Ec.l.10 (Plummer 1962, Hamarthy 1964) que proveen el valor

de la dilusividad K.

2) Método a diferencia de temperaturas constante

Se puede aplicar un flujo de calor en un extremo de la muestra de mo­

do que su temperatura permanezca constante, mientras que la temperatura de

la otra. cara permanece a su valor inicial que será tomado como referencia :

v(0,t)=0 y v(L,t) = V (l. 17)

En un experimento en que la condición inicial es v(x.0) = 0, esto se logra con

un sistema realimentado, pero no se puede lograr la condición instantanea­

mente, pues requeriría de un flujo inicial infinito. Loque puede hacerse es

aplicar la potencia maxima disponible al calefactor durante cierto lapso, hasta

que v(L,t) =V, y luego la potencia se reduce paulatinamente manteniendo

v(L,t) = V, hasta que el flujo final se hace igual a F = A V/L.

Si la potencia maxima disponible es NF, con N > l, las condiciones ini­

ciales y de contorno son

v(x,0) = o; v(0,t) = o; -i(1.,t) = NF (I. ló)

como en el método anterior. Al cabo de un tiempo t], v (L, t1) = V, y en ese

instante se tendrá un perfil de temperaturas v(x, tl) =g (x). Esta pasará a ser



la condición inicial, y la Ecl. l? seguirá representando las condiciones de con­

tprrio. Utilizando la expresión del método anterior para tiempos cortos, y si se

elige N suficientemente grande como para que v(L,t) = V antes de 0.03 t, re­

sulta:

gh“ =Mx,“ z m4 t_12ierlc[(l-%)/2ti/1 (119)A T '

Como N F L / A = N V , resulta que t] verifica

4t1/t-l/(2Nieric0)-{rï/2N (¡20)

Conocida la expresión para la condición inicial g(x) y t,1,se analiza el caso con

las condiciones de contorno dadas por la Ecl .17,y como interesa el comporta­

miento final del [lujo i(L,t), se elige una expresión adecuada a tiempos largos.

La solución (Carslaw ¡973) es

G
mi

v (xt) = V (% - 2 z sen(n—‘]:x—)e'n%[(_:l)n - G(N,n)n'l
) (1.2i)

donde

G (N,n) = {EI ieric[(l-z) N/úï]sen (nnz) dz (122)0

En G(N,n) aparece el electo del flujo inicial. Para N >5, la función G (N,n) es

menor que 10‘4.



¡6

Si se desprecian los ter minos de la serie, como en el métmio anterior,

para n > l cuando t >0.15 T,

v(x,t) = V(f-2 sen (“TXMWZ‘”) , t>Ü.15r,' t] < 0.031 (1.23)í

y para el flujo, usando las Ec 1.1 y 1.23

-i(x,t)=F(i-2cos (“-Lx-91”") (¡24)

En la Figi. lc y 1d, se dibujó una línea cada O.ir con N = 5. La línea

punteada para t = 0.02 I indica la situación anterior a ti. Seobserva que la

temperatura de la cara caliente de la muestra, que a menos de la resistencia

de contacto, es lo que se mide, tiende mucho mas rápido al valor final que en

el método a flujo constante. Para medir la conductividad termica, hay que me­

dir en este caso - i(L,t), o sea el (lujo necesario para mantener v (L, t) = V :

-¡(L,t)=F(1+2e"“/‘) (1.25)

Deesta expresión puede nuevamente graficarse el ln (di/dt) , para ob­

tener de ia pendiente el valor de t y de la ordenada el valor de F y por lo tan­

to ia conductividad termica A =F l. / V.

Este método es aparentemente más atractivo que el anterior, pues es

mas rápida la llegada al régimen estacionario como se muestra en la Figi .3.

Sinembargo, existe un inconveniente serio para su aplicación, que consiste en

que no es sencillo desacoplar el sistema térmico del sistema de control, con lo



que el tiempo característico que. se mide, incluye el de ambos sistemas. Esto

merece un estudio detallado para poder acceder a la.información del tiempo

característico del sistema termico (Talpe I’M?)

¡.4 Método estacionario

Se analizará el caso de flujo axial en una barra de longitud L y sección

A sometida a la aplicación un llujo de calor F constante en uno de sus ex­

tremos, x = L,durante un tiempo t >>r. , de tal modo de haber establecido el

régimen estacionario. Por lo tanto, para 0 zx a L se tiene, para. la. temperatura

T de la barra, segun la Ec. [.12 y 1.3

T(x,w) = F x/A+T(0,o>) (1.26)

Luego,la conductividad térmica A puede evaluarse en función de las tempera­

turas de dos puntos x1 y x2 de la muestra

F ( x2 - x1 )A _
( X2,G)- T(xl,cv)

Deesta manera, colocando dos termómetros en posiciones x1 y x2 y

midiendo la diferencia de temperatura entre ambos al aplicar el llujo F,se

evalúa A .

Hay que tener en cuenta ciertos detalles en una medición real, que

pueden ser fuentes de error. Por un lado debe realizarse una correcta medi­
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ción de la temperatura mediante ter mom» os estables, de buena. sensibilidad

y repetibilidad. La potencia disipada en 10'.teimórnetros debido a la corriente

de alimentación de estos, debe ser varios órdenes de magnitud menor que la

potencia (FA) que atraviesa la muestra, asegurando así ademas que las resis­

tencias de contacto entre éstos y la muestra no afectarán la medición. Por otro

lado, existen flujos de calor parásitos a traves de los alambres de conexión e­

lectrica de los termómetros y calefactor que en un extremo están fijados a la

temperatura del portamuestra para evitar entradas de calor desde ambiente,

y por radiación desde el entorno. Por lo tanto, la potencia total P que atraviesa

la muestra es la suma de la potencia eléctrica P9 provista por el calefactor y la

proveniente de fuentes parásitas, AP.

Se usó un metodo (Locatelli 1975) que permite descontar los calores

parásitos que no dependen de que el calefactor este. entregando calor o no, y

que permite realizar la medición de diferencia de temperatura con un unico

termómetro, reduciendo el error al de la derivada de la calibración y no al ab­

soluto. La descripción del método es la siguiente: Primero se estabiliza la tern­

peratura del portamuestras a la temperatura de medición, luego se enciende

el calefactor que entrega una potencia Pe y por lo tanto un flujo que es la po­

tencia por unidad de área. Alcanzado el régimen estacionario, se miden las

temperaturas T ( xux- ) y T ( ¡{2,00)como esquematiza en la Pigi/i. El paso

siguiente consiste en apagar el calefactor y regular la temperatura del porta­

muestra de tal modo que en x1 la temperatura siga valiendo T f x150 ) . Una

vez en régimen estacionario, se mide T' ( xlpo ) = T (xlpo ) y T' ( ¡(2,00) . La

conductividad termica se obtiene mediante las siguients ecuaciones
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Figura [-3 : Temperatura en función del tiempoen el métodoa flujo constante (curva

inferior) y flujo en fimción del tiempoen el métodoa diferencia de temperatura consta)­

te (curva superior). SeObservaque en el último caso,se arriba al régimen estacionario

en menor tiempo.
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Figura 1.15: Mediciónen régimen estacionario a cuatro terminales. Elcalefactor se co­

necta en x =L,y le fuente fría en x =Ü.Se.sense temperatura en dos puntos dela muestra

x1 y xzeElperfil de temperaturas es lineal. Para descontar potencias espúreas y para usar

un único termómetro en la determinación de.V,se mide en régimen estacionario con un
flujo aplicada E v con 1'nulo, pero manteniendo conflmt temperatura en 11.comose
describe en detalle en el texto.
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+ = ÍT(xz»“‘)‘T(xb°°)]
pe AP A.A.l Xfx! J (1.26)

. iT'<xz.w)-T'(xm>l
AP {LAl Xfx! J (1.29)

Restando miembro a miembro, se obtiene

A = pe (x2 - X1 )

A. [T(x2,m) —T'(xzpfl (1.30)

Elmétodo estacionario presenta un inconveniente serio para mues­

tras de baja difusividad. Lostiempos necesarios para alcanzar el régimen esta­

cionario pueden ser de horas. Para polímeros organicos amoríos con dilusivi­

dad del orden de 0.001 cmz/ seg, una medicón de conductividad térmica a

una temepratura mayor que 10 K, es de por lo menos dos horas de duración.

Esto impone requerimientos sobre el sistema de medición :autonomía y regu­

lación en temperatura por debajo del error experimental durante ese lapso.

Ladeterminación que se ha arribado al régimen estacionario es una

cuestión central en la implementación de este método. Se ha desarrollado, me­

diante la adquisición automática de datos, un método para visualizar en pan­

talla la variación de la temperatura en tiempo real, y poder distinguir clara­
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mente los diferentes regímenes. En el próximo capitulo se describira en detalle

esta mejora al método.

[.5 Pérdidas de calor por radiación en una medición de
conductividad térmica

En una medición de conductividad termica, las perdidas de calor por

radiación son fuentes de error. Por ejemplo, si la muestra esta rodeada por

una pantalla a la temperatura del extremo frío, parte. del calor suministrado a

la muestra por medio del calefactor, es entregado al medio en forma distri­

buida como intercambio radiativo. En este caso, se calculará una conductividad

térmica mayor a la real si no se toman los recaudos para reducir las pérdidas

o calcular las correcciones. Para calcular las correcciones hay que tener en

cuenta que en una medición a régimen estacionario, la conductividad se calcu­

la a partir del flujo entregado y la diferencia de temperatura a T entre dos

puntos de la muestra Ax, ya que como el perfil es lineal, el gradiente dT/dx

es igual a AT / Ax. Es la linealidad de T(x) la que resuelve la imposibilidad de

medir gradientes. En el caso en que la muestra intercambia calor con el entor­

no, el perfil deja de ser lineal, es mas, en general no puede calcularse analíti­

camente en forma exacta, y la diferencia de tmnperaturas medida no provee

la información necesaria para evaluar la conductividad. Loque se.hace en es­

tos casos, es reducir las pérdidas por medio de pantallas de radiación, y esti­

mar el gradiente dT/dx en algun punto de la muestra en el que se conozcael

valor del flujo.



Se describirán a continuación dos casos en que se reducen las pérdidas

de radiación por medio de pantallas. El primero es convencional, y se rodea la

muestra. con una pantalla isotérmica a la temperatura. del extremo lrío de la

muestra. Aun así, para una muestra de conductividad x 2mW/K cm, longitud

L = 3crn y diámetro o = l cm, a temperaturas del orden de 200 K,el error co­

metido en la medición es del 15 x. Elsegundo , desarrollado en este trabajo,

consiste en usar una pantalla, denominada homotermica, con el mismo perlil

de temperaturas que el de la muestra, que comose verá mas adelante, reduce

en dos órdenes de magnitud las perturbaciones

Dela Ec.l.l

2 - [(x) ___ F = F

dT/dx [dT(x)/dx],=L AT/L (1.31)

Siexisten fuentes adicionales de calor, se define una conductividad aparente

Asp = F (1.32)

que es el parámer accesible a la medición.Cuandoel perfil de temperaturas

no es lineal, Aap 5€A pues

(¿1L ae LT- —> A: ——F— ae A = —F—
dx =L L [dT/dx],=L ap AT/L (1‘33)

Por lo tanto, una estimación del error cometido al despreciar las pér­

didas de radiación es
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{li = (dT/ÓX)X=L (13/1)
A AT/L '

Se analizará el intercambio con una pantalla isotérmica en primer lu­

gar y luego con una pantalla homotérmica, ambas coaxiales con la muestra. El

intercambio de calor a través de las caras planas de la muestra puede evitarse

con una geometria adecuada (Talpe 1967). Si el flujo de calor intercaml.>ia«.ioes

mucho menor que el suministrado a la muestra, el gradiente de temperatura

radial sera menor que el de la dirección axial, por lo que es válido un trata­

miento unidimensional. En un experimento, las dimensiones típicas seran

muestras de 2 cm de largo y 0.25 cm de radio, o sea geometrías donde R <L.

l) Pantalla isotérmica

Seestudiará en este párrafo el intercambio lateral de calor entre una

muestra cilíndrica de radio R y longitud L,y una pantalla coaxial con ésta, de

radio Rad. La pantalla es isotérmica y esta a temperatura Tp(x) = T(x=0).

Para calcular el llujo de calor uintercambiado, se supone un perl il li­

neal en la temperatura, Tm(x) =T(0) + 8 x. La aproximación será buena si este

llujo es mucho menor que el de medición. Este problema puede resolverse sin

embargo en forma exacta (Sanchez 1966)

Comodu R,se aproxima muestra y pantalla por planos paralelos infi­

nitos. En un cálculo a primer orden, considerando solamente el intercambio ra­

diativo entre los elementos enfrentados de superficie de la pantalla y la mues­

tra, se obtiene una ganancia neta de calor dq(x) por unidad de longitud dx. En
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la aproximación unídímensional, el flujo de calor correspondiente dq(x)/n R2 =

dl(x) es la variación del flujo axial de la muestra. Para 8 L <<T(O),con

8 = (T(L) —T(0))/L resulta

- ' 2 n Re o (T1940!)' quum z 87‘Re 0 e XT3(L/2) “35)X

donde e es la emisividad efectiva entre muestra y pantalla, e'1= ep'1+em’ 1-l;

o es la constante de Stephan Boltzman, o = 5.12 pW/K4 cm.

Con la expresión de dq(x)/<lx se puede calcular el error en la conduc­

tividad como (Aap - A ) / A. A partir de la relación entre el llujo de calor y el

gradiente de temperatura, de la Ec I.l y considerando que el flujo en x es el

entregado por el calefactor en x = L menos todo lo perdido en el tramo x-L, se

tiene

L

4x) =F- M ¿(mi
dxl nl!2

X

y resulta inmediato que

l.

A A L

09.; = - ___l J L1“)dx¡dxI‘- AT rtth x dx!
O

COHAT=BL

(1.36)

(L3?)
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De las Ecuaciones 1.35 y 1.37 se obtiene para el error en la conducti­

vidad térmica:

3

“:4 =2 (¡.36)
donde

¡32= ¿dm/2)? .L—2 (1.39)
AR

Es fácil ver que [iz es la relación entre el llujo de calor por radiación

hacia una pantalla isotermica desde una muestra también isotermica a una

temperatura AT= 8 L mas elevada con emisividad efectiva l, y el llujo que en

ausencia de radiación generaría esa diferencia AT a lo largo de la muestra

2) Pantalla homotérmica

Si se considera la aproximación usada en el caso anterior, o sea el in­

tercambio radiativo solamente entre elementos de superficie enfrentados de

la pantalla y la muestra, el intercambio de calor es nulo.

Por lo tanto hay que hacer una aproximación a orden superior para

calcular el intercambio radiativo. Este cálculo se ha hecho en detalle (Sanchez

l966) en la aproximación de flujo unidimensional, integrando cuidadosamente

el intercambio radiativo suponiendo que las superficies son radiadores o re­

ílectores dilusos, lo que hace posible el uso de la ley del coseno de Lambert.
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Definiendo por comodidad el origen de coordenadas de forma que el

extremo frío es x = —L/Z y el caliente x = L/Z, se considera que para x>L/2 y

x<-L/2 las temperaturas permanecen constantes e iguales a las de los extre­

mos. Si la distancia d entre muestra y pantalla es mucho menor que el radio R

de la muestra, se puede utilizar la geometría de dos planos paralelos infinitos

con temperaturas Tp(x) = Tm(x) = T(0) + 8 x' con x=x' en el intervalo -L/2 rx <

L/2 y x' = -L/2 y x' = L/2 luera del intervalo. Además si la diferencia de

temperatura entre los extremos es menor que la temperatura media,

T4(x) =14(0). 4 eT3(0) x' .

Delcálculo realizado en la referncia citada resultó, considerando a la

muestra un cuerpo negro y a la pantalla de emisividad e,

dq(x)
d = 8 n.R e e o 14(0) (Mx/d) (1.40)X

donde

.. 3/2

oq(z)= ea.(z)+(l-e)f 1/2 u(z')[l +(z-z')2I dz' (Mi)

(¿(2) = 1/2[1 + (mflm - 1/2 [1+(Amar/2 -2 (1.42)

donde A= L/d. Para una pantalla de emisividad l, la ecuación anterior se inte­

gra con facilidad si se supone An l.

Elerror resulta para este caso
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M = [LF ln 41- 3/4) (1.43)A 2x

Para valores típicos de A= L/d = 25, el error es un factor 200 veces

menor que para el caso de una pantalla isotermica a la temperatura del extre­

mo frio de la muestra (Ec.l.36).

En la Figl .5 se presentan los resultados de una medición para una

muestra de polimetilmetacrilato en el rango de temperaturas de aire líquido

(Sanchez 1968). Se midió la conductividad termica con pantalla isotermica y

homotermica para comparar los resultados. Debe notarse que en el arreglo ex­

perimental usado no consistió en un arreglo simétrico de dos muestras idénti­

cas, entre las que se coloca el calefactor, sino un montaje simple, por lo que las

perdidas de radiación desde el calefactor eran importantes, generando una di­

ferencia notoria en el uso de ambas pantallas. En la figura también se presen­

tan los datos de otros investigadores (Cahill 1987), que usaron un método de

alterna para reducir el tamaño de la muestra sujeta a un gradiente - lo que re­

duce las pérdidas por radiación- y que concuerdan satisfactoriamente con los

dates obtenidos para la pantalla homotermica.
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Figura ¡.5 : Laconductividadtérmica del polimetilmetacrílato comercial. medida.con

el uso de una pantalla isotérmica ( - ) y hommérmica (X) y datos según Cahill 1987(0)

que usó un métodode alterna para disminuir las pérdidas por radiación. La.línea plantea.­

da no representa resultados experimentales, se trazó por razones de claridad.



Capítulo ll

Sedescribiran a continuación las técnicas y arreglos experimentales uti­

lizados. Se estudiaron en detalle dos métodos de medición de conductividad

térmica: un método dinámico a dos terminales y un método estacionario a cua­

tro terminales.

Este estudio se hizo sobre muestras de baja dilusividad ( del orden de

0.001 cmZ/seg ) porque requieren optimización en el montaje, y porque los

tiempos característicos, que son del orden de los minutos, son adecuados para

la adquisición y procesamiento de los datos. Losresultados obtenidos permi­

tieron elegir, como se vera mas adelante, el método estacionario a cuatro ter­

minales para la medición de la conductividad térmica del La LÓSÍOQCUO-my,

que es el objeto de esta investigación.

Se describirán primero las dos tecnicas y en la Sección “.2 el crióstato

utilizado. En la Sección“.3, se describirá el arreglo experimental para la me­

dición de resistividad eléctrica, con que se caracterizó de la transición super­

conductora de las muestras.
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ll.l Detalles experimentales de la medición de conductividad
térmica.

En una medición de conductividad termica la muestra está conectada

térmicamente a un portamuestras, cuya temperatura se controla y define la

temperatura de medición. Además de los contactos termométricos, hay que

adosar un calefactor que provea el flujo de calor para generar el gradiente tér­

mico Todos estos elementos distorsionan el circuito térmico propio de la

muestra, y si esta es de baja conductividad se debe tener especial cuidado en

no cortocircuitarla térmicamente a través de los contactos electricos de los ter­

mómetros y calefactor, que en un extremo se anclan a la temperatura del mis­

mo portamuestras para evitar ingresos de calor desde el conexionado externo

del ambiente (ver Apéndice).

Otro aspecto a tener en cuenta en el montaje, son las resistencias termi­

cas de contacto, que se hacen mas apreciables a bajas temperaturas. Los ter­

mómetros deben tener baja disipación para no perturbar el flujo proveniente

del calefactor de medición, y para garantizar que no exista aubocalentamiento.

En una medición dinámica, además es esencial no agregar capacidades

caloríficas adicionales, por lo que hay que disponer de termómetros y cale­

factor de capacidades despreciables respecto de la capacidad de la muestra. La

temperatura de medición, la difusividad y la geometría , determinarán si es

necesario el uso de una pantalla. de radiación para evitar la distorsión del per­

fil de temperatura.
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11.1.2.Dispositivo experimental general.

En la Figlll se esquematiza el montaje de una muestra de poliestireno

(PS) (Acha 1900). En una medición con flujo axial, es necesario mantener uno

de los extremos de la muestra a una temperatura fija de referencia y aplicar

un flujo de calor constante y uniforme a través del otro extremo, generando

planos isotermicos ortogonales al eje de la muestra. Loscontactos térmicos a la

fuente fría y al calefactor se hicieron con rejillas construidas con alambre de

cobre estañado. La regularidad del trazado (12 alambres de 0.2 mm de diame­

tro espaciados cada 0.3 mm) permitió cumplir con el requerimiento de flujo

unidimensional. Elespaciado mejoró notablemente la cohesión entre rejilla y

muestra, permitiendo que se aloje el pegamento usado y se evapore el solven­

te fácilmente. Las conexiones eléctricas se diseñaron considerando el compro­

miso entre una baja conductividad térmica en paralelo con la muestra y una

baja resistividad eléctrica en serie con el elemento a medir, tanto por la poten­

cia adicional en el caso de la conexión al calefactor, comopara no generar

caidas de tensión adicionales que alteren la medición de temperatura. Se usó

alambre de manganina de 70pm de diámetro y 15cm de largo, resultando en

total un 0.2%de conductancia en paralelo y resistencias eléctricas de pocos

ohms . Encuanto a los sensores, existen requerimientos particulares para

cada método y se detallan a continuación.
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Figura II. l : La figura esquematiza el montaje de termómetros Ycalefactor en los mé—

todosa dos (a) v cuatro (b) terminales en las muestras de polistireno utilizadas para poner

a punto el métodode medición. En el primer caso, se requiere de baja capacidad espúrea

por lo que se utilizaron diodossin cápsula plástica tanto para el calefactor comopara el

termómetro. Losanclajes térmicos de la muestra se hicieron mediante rejillas de cobre

emanado,que gmantizan buena adhesión a la muestra, geometría de flujo axial y baja
resistencia térmica de contacto.



ll. l .3 Método dinámico a dos terminales a flujo constante.

Comose mencionó anteriormente, en un metodo dinamico es esencial

no agregar capacidades parásitas importantes, para lo que se requiere de ter­

mómetros y calefactores de bajo calor específico. Ambos fueron construidos a

partir de diodos rectificadores tipo lN4007, que resultaron adecuados como

termómetros criogénicos (Talpe 1967). La elección se basó en que fue posible

sacar el encapsulado de plástico y adherir al cristal de Silicioun almbre de co­

bre de 100pm con pintura de plata y darle rigidez mecanica con una gota de

resina epoxy. Elcalefactor se construyó con el mismo método y la variación de

potencia a corriente constante no presentó dificultades para la aplicación de

este método, ya que fue típicamente del lx durante la medida. Eldiodo fue

calibrado contra un patrón secundario (Acha 1966). El sistema completo: re­

jilla, termómer y calefactor anexado a la muestra representó un 5%de la ca­

pacidad calorífica de la misma.

LaFig.ll.2a muestra los datos experimentales de la temperatura del dio­

do va en función del tiempo en una medición a 5 K.Estos datos fueron adqui­

ridos en forma automática (Acha 1966) usando el arreglo experimental que se

esquematiza en la Fig. “.6 . Se alimento el diodo termómetro con 100M y

regulando la temperatura del portamuestras se esperó hasta alcanzar una si­

tuación estacionaria. En t=0 se conecto la fuente de corriente constante que a­

limentaba el diodo calefactor y se accionó la computadora para que comience a

tomar los datos de la tensión del diodo termómetro cada 3 segundos durante
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Figura 11.2 : Temperatura del diodotermómetro en función del tiempo en el métodoa

dos terminales a flujo constante (o). Se.alimento el diodotermómetro con una corriente

constante de 100uA y se midió la tensión através de.la interfase IEEEque conectaba el

voltimetro al sistema de adqtúsición de datos.En la figura (b), se grafico el logaritmo dela

derivada de la señal, que me calculada a partir de los datos de (a). Elacuerdo con la ecua­

ción [.1], es muy satisfactorio.



aproximadamente 4 minutos. La tensión luego se traduce a temperatura. te­

niendo en cuenta. la curva. de calibración. La Fig Il.2b muestra los datos {note­

sados, donde se grarica lntavd/at) en iunción del tiempo, y donde se observan

claramente tres regímenes:

l) Para 0 <t <0.4 min, la curva marca una desviación de la Ecl .19 y se debe a

que como se indicó en el capítulo anterior, para t <0.15 r no es válida la

aproximación lineal de la Ec.l.l l.

2) Para 0.4 min <t. <2.5 min SGobserva la relación lineal prevista por 18.9.01.18.­

ción, ya que 0.15 r< t <r.

3) Para t >3 min (t >r) se observa gran dispersión, ya que como a vd/ at a 0,

pequeñas variaciones en su valor generan variaciones improtantes en

in( ¿va/a t).

De los datos obtenidos para 0.4 min <t <2.5 min, se obtuvo el valor de r a

partir de la pendiente, y el valor de A a partir del cálculo de V obtenido de la

ordenada al origen, tal como se describió en la Sec] .3. l.

¡1.1.4 Método estacionario a cuatro terminales.

Eneste método es necesario sensar la temperatura en dos puntos de la

muestra. La capacidad caloriiica de los termómetros y del calefactor sólo per­
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turban en cuanto al tiempo necesario para llegar al regimen estacionar io. Se

usaron termómetros de carbón Allen Bradley, encapsulados en vainas de co­

bre y ciclados térmicamenbe para mejorar la repetibilidad (Maler 1965) antes

de ser calibrados contra un patrón secundario (Maler 1965). Loscontactos ter­

mométricos se hicieron reduciendo en 0.2 mm el radio de la barra. de PS lor­

mando canaletas distantes entre si como se esquematiza en la Figl l. la, donde

se arrollaron alambres de cobre estañado, que a traves de su otro extremo

fueron anclados al termómetro. La potencia disipada en la medición de

temperatura era menor que el 0.1%de la potencia de medición. Elcaleiactor

era una resistencia de metallilm de 5 KQ con conexión termica similar a la de

los termómetros.

Para determinar que se había llegado al régimen estacionario, se hizo

uso de un sistema de adquisición de datos (Acha 1966) que consistió en ad­

quirir la lectura de la resistencia electrica del termómetro seleccionado a in­

tervalos de 3 segundos, y mediante el algoritmo de la calibración presentar en

pantalla los datos de temperatura en función del tiempo. En la Fig. ll.3.a y b. ,

se muestran dos situaciones que sin este procesamiento eran indistinguibles y

sin embargo en una se nota una situación de régimen estacionario y en la otra

una situación con deriva en temperatura. Comose había indicado en la rele­

rencia anterior, este método permitió reducir la dispersión en los datos de

conductividad térmica del 5 al l 58.Para descontar flujos de calor espureos, se

hizo uso del método descripto en la Sec.l.3.2.
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Figura 11.3 : Lafigura muestra dossituaciones tipicas en la medición de conductivi­

dad térmica con el métodoestacionario a cuatro terminales. Elprimer gráfico indica ré­

gimen estacionario, con un ruido del orden del milikelvin. En el segundo, se observa cla­

ramente una deriva en temperatura que indica que la muestra no ha llegadoa] régimen

estacionario. Estesdossituaciones eran indistinguibles antes de implementar el m0nit0*
reo en pantalla de la temperamm en función del tiempo.
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Il.l.5 El montaje de las muestras de La1.63f0_2Cu04_y

Losresultados de la medición con ambos met/odos para una. muestra de

PSse indican en la Figllá. Se observa que la dispersión es mayor para los da­

tos obtenidos con el metodo dinamico. Este resultado, junto con la baja cap..­

cidad calorilica de las muestras de La 1 9,310 2'.Ï.|_IÍ.Ïl/,-y,determinó la (orwe­

niencia de usar el metodo estacionario a cuatro terminales para las ¡mediciones

que son objeto de este trabajo. Elerror absoluto en la medición esta determi­

nado fundamentalmente por el error en el factor geométrico, que es muy dili­

cil de determinar con precisión. Estimativamente, es del orden de hasta. el 15%

en las muestras mas pequeñas.

Seestudiaron seis muestras de este compuesto de diferente tamaño de

grano y una.de ellas en tres estados de oxigenación diferente. Todas eran de

sección rectangular ya que fueron cortadas de pastillas cerámicas. Se usaron

los mismos contactos para la medición de conductividad termica. y electrica, y

consistieron en atar cuatro alambres de plata de 100m de diámetro conve­

nientemente espaciados y adl‘ierirlos con pintura. de plata. En los casos en que

las muestras debían ser recocldas para las desomgenaciones, la pintura usada

era horneable, de forma tal de lijar la.geometria sin necesidad de retocarla.

Para las mediciones de resistividad elcéctrica, los extremos de los cuatro alam­

bres se conectaban a los contactos de corriente o de tensión corno se describe

mas adelante . Para la medición de conductividad térmica, los contactos termo­

métricos eran análogos a los descripnos para el metodo estacionario.
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en el segundo caso, posiblemente debido a la mejor repetibílidad de los termómetros
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¡1.2 Elcrióstato para la medición de conductividad térmica.

Las mediciones de conductividad termica se realizaron en un rango de

temperaturas comprendido entre 1.5y 15 K. Para acceder a estas tempera­

turas, se desarrolló un crióstato novedoso (Talpe 1969), cuyos aspectos sa­

lientes se describen a continuación. Se utilizo la tecnica conocida de evapora ­

dor continuo de He4 (De Long ¡971) para lograr temperaturas por debajo del

punto de ebullición normal del helio líquido. La característica fundamental del

diseño es el ágil acceso a la muestra. Se logró enli iar desde temperatma am­

biente hasta aproximadamente 2 Ken menos de un par de horas, sin usar

helio como gas de intercambio. Elconsumo en la operación de enfriado es de

menos de 0.5 litros de líquido. Este crióstato podría llamarse de segunda gene­

ración, pues contiene mejoras sustanciales respecto del anterior que fue dise­

ñado y construído bajo los mismos principios, y lue descripto anteriormente

(Acha 1966 ). La mejora sustancial consiste en que la conexión al baño del

evaporador continuo pudo hacerse desde la base del crióstato, disminuyendo

notablemente el volumen muerto de líquido criogénico y aumentando así el

tiempo de autonomía en mas de 5 horas. Otra mejora importante consistió en

el diseño de los anclajes térmicos de las conexiones eléctricas, que inevitable­

mente conducen calor desde ambiente, y que se basaron en anclajes a dos y a

multiples etapas, como se describe en el Apéndice . En la Figil'j se esquema­

tiza el crióstato en el recipiente de helio líquido y el conexionado a los dileren­

tes instrumentos de medición.
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Figura I I .5 : Esquema.del arreglo experimental para la.medición de conductividad tér­
mica.
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¡1.3 Elcrióstato para la medición de resistividad eléctrica

La transición superconductora de las muestras se caracterizó resistiva­

mente. Este a su vez permitió determinar el estado de oxigenación y la calidad

de las muestras, como se verá mas adelante.

Típicamente la resitencia eléctrica de las muestras a temperatura arn­

biente era de décimas de ohm, con lo que lue neceario medir a.cuatro termi­

nales con una tecnica de amplificación de Lock-in. Para este se costruyó un

crióstato directamente sumergible en el termo de almacenamiento de helio lí­

quido. Este crióstato es de ágil manejo ya que no requiere de cámara estanca

ni controlador de temperatura. El rango de medición es entre ambiente y 4.2

K,y la temperatura queda delinida por la temperatura local en el termo de al­

macenamiento, por lo que variar la temperatura de medición sólo requiere de

un cambio en la altura del crióstato dentro del termo.

Elportamuestras es una plaqueta de circuito impreso doble laz. En esta

se dejan cuatro contactos para la muestra y cuatro para el termómetro. La

muestra se apoya con grasa de vacío aislada eléctricamente sobre el porta­

muestras, y lo mismo se hace con el termómetro, del otro lado de la plaqueta.

Se usó un termómetro de Glass-Carbon calibrado comercialmente, y se.midió

su resistencia a cuatro terminales.

Para medir la resistencia eléctrica de la muestra, se usó el generador de

tensión interno del amplificador Lock-inpara alimentar el circuito serie de re­

sistencias limitadora-patrón -muestra. Se usaron frecuencias de audio y

corrientes el icaces del orden de 200pA. Eldeslasaje entre las señales de ten­

sión sobre la resistencia patrón (metallilm de l ohm) y la muestra no supera­
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ba los lOgrados, salvo en casos en que se observaron señales capacitivas se­

guramente provenientes de los contactos a la.muestra, produciendo deslasajes

de hasta 70 grados. En esos casos se raspaba la superficie de la muestra con

una herramienta de corte antes de colocar los nuevos contactos, hasta que los

contactos resultaran resistivos.

Las lecturas de resistencia eléctrica de la muestra como la del termó­

metro eran adquiridas en lorma automatica por la computadora a través de

una interlase IEEE.Un algoritmo decidía si la temperatura era estable antes de

tomar varias lecturas de tensión sobre la muestra y promediarlas, para pro­

veer en pantalla un gráfico de resistividad vs temperatura durante la medi­

ción. Cada grálico contiene del orden de 200 pares de puntos experimentales

que resultan de por lo menos 2.400 mediciones.



Cnpitulo lll

Elobjetivo de este trabajo consiste en dilucidar cuales son los procesos

dominantes en la conducción del calor de un cerámico superconducbor de alta

temperatura critica, el La1.58r0126u04-y,cuando esta en estado superconduc­

tor. Conocer cuales son los portadores de calor y cuales los centros de disper­

sión, provee información util para determinar cuales son las excitaciones pre­

sentes y algunas características microscópicas del sistema. Este compuesto es

un superconductor no tradicional o de los llamados de alta temperatura crítica.

( T x 40 K ) . No existe hasta la fecha ningún modelo microscópico que descri­

ba este estado superconductor, a partir del cual pueda predecirse la conduc­

tividad termica. Este no es el caso de los materiales superconductores tradicio­

nales, para los que existe un modelo propuesto por Bardeen, Cooper y

Schrielier, conocido como modelo BCS(Bardeen 1955) , a partir del cual puede

calcularse la conductividad térmica ( Bardeen 1957).

Essabido que en un sólido el calor es transportado por dos entidades :

los portadores de carga y las excitaciones vibracionales de la red, los lonones.

La contribución a la conductividad termica A de los lonones A1 está siempre

presente, mientras que la contribución de las cargas libres Ac , puede ser nula

en un aislador y mayoritaria en un metal puro. En un superconductor tradi­

cional, el aporte de los electrones decrece.exponencialmente con la temperatu­
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ra, cuando esta es menor que la temperatura crítica Tc de la transición super­

conductora. Por lo tanto , los portadores de calor en este sistema para T < 15K,

son fundamentalmente los lonones. Comoexiste la posibilidad de la presencia.

de impurezas , también se analizaron procesos en que electrones residuales

dispersen lonones o transporten calor ( se sabe que los portadores de carga

son agujeros (Ong l967), pero para el caso de conducción del calor es equi­

valente hablar de electrones o agujeros).

A continuación se describen los mecanismos de dispersión que se han

tenido en cuenta para ajustar los datos experimentales, ya sea porque predi­

cen una dependencia en temperatura correcta, o porque se disponía de infor­

mación de la presencia de ciertos defectos microscópicos que son relevantes

en los mecanismos de transporte. En el Capítulo IV se presentan los datos ex­

perimentales y se discuten varios ajustes posibles, quedando en evidencia

cuales son los procesos dominantes en el LajóSrOZCqug.

lll.l Conduccióntérmica por fonones.

Laconductividad térmica a bajas temperaturas de cristales dieléctricos

es bien conocida. Elcalor es transportado por lonones, que son las excitaciones

elementales del sistema. Elflujo de calor puede calcularse satisfactoriamente

usando una ecuación de Boltzmann en la aproximación de tiempo de relajación

y la aproximación de medio continuo propuesta por Debye para la densidad

de estados de los lonones, que responden a la estadística de Bose-Einstein

Queda entonces expresada la conductividad termica para un medio isóti'opo

como
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l (h w)’ 99h”
- g (m)
3 2

o MT? (9mm '1)

MT)= vl(w,’ï')dw (IIH)

donde se promedió la contribución del modo longitudinal y los dos transver­

sales, la integral es sobre la lrecuencia angular mdesde (zerohasta la tremen­

<ziamaxima de Debye wDdeterminada por la condicion que existan 3N modos,

donde N es el número de particulas contenidas en el volumen V, y que se ex­

presa como con= ( 6 112v3 N / V) 1/3 i h es la constante de Planckdividida

por 2a como en el resto del texto, k5 la constante de Boltzmann, p'l = kBT, v

es la velocidad de propagación del lonón y l(oi) = v. 1(m)es la longitud de rela­

jación, tomada como el libre camino medio de los lonones, siendo TÚ»)el tiem­

po de relajación del sistema hacia el equilibrio que se toma como el tiempo

entre colisiones, y g(w)dw=3 (2nv3)'l (02dm es la densidad de estados en la

aproximación de Debye. En función de la variable adimensional x = pm, la

expresión se reduce a

É
3 4 x

¿(1): ï’2(kï’) T3 —x—e—21(x,T)dX (111.2)
ZïlV (9x4)

92

= g- [T c(x,T)v l(x,T)dx (111.3)0



donde la temperatura de Debye 8p = ¡3h (o

Cuando el libre camino medio es una lunción suave de la frecuencia,

suele usarse la aproximación de lonón dominante. La distribución de lonones

a una dada temperatura tiende a concentrarse alrededor de una frecuencia,

que puede calcularse facilmente maximizando el factor que ¡multiplica a.v l(r.-.IJ

del integrando de la EclIl. l, obteniéndose h (udom = l f3KBT.

La ultima expresión de la conductividad térmica es una emensión de la

que proviene del modelo cinético :

A(T)= 1/ 3ch1 (111.4)

que indica que la conductividad termica es proporcional a la capacidad calorí­

lica de los portadores por unidad de volumen, a la velocidad con que éstos 9-9

propagan y a la.distancia que recorren entre dos choques sucesivos. Loimpor­

tante a recalcar es que en la aPl'OXll'llaClÓl‘lde tiempo de relajación v de medio

continuo que se usará a lo largo de este trabajo, toda la física de los procesos

de conducción estará contenida en el libre camino medio.

Ladependencia en temperatura de la conductividad termica está de­

terminada por la dependencia en frecuencia del libre camino medio, por lo

tanto, conocer esa dependencia, permite establecer cual es el proceso de dis­

persión dominante, y el ajuste cuantitativo a la curva medida dará como re­

sultado el valor de los parámetros de interes del proceso.



Enel caso en que existan distintos procesos de dispersión de lonones, y

suponiendo que un proceso no afecta. a los demás, el libre camino medio total

estará dado por

l'](w)-Z¡(l'l («mi (111.5)

ya que es un conjunto de procesos en serie, que reduce el camino libre medio

total. Sien cambio se tuvieran en cuenta dos o mas sistemas de portadores

(por ejemplo lonones y electrones), el camino libre medio será la suma de és­

tos, ya que los procesos de conducción están en este caso en paralelo.

a) Dispersión de Ionones contra bordes de grano:

En un cristal perfecto la conductividad térmica crece al disminuir la.

temperatura, ya que los procesos de dispersión lonón-lonón, que a altas tem­

peraturas son dominantes, se hacen cada vez menos probables . Sin embargo,

la conductividad térmica llega a un máximo para luego decrecer monótona-­

mente cuando T —»0 (Ver Figl ll l). Esto se debe a que a bajas temperaturas

el proceso de dispersión dominante es contra los límites del cristal, o en el ca­

so de un crámico, contra los bordes de grano. Obviamente esto significa en

principio, un camino libre medio independiente de la frecuencia del lonón y

de la temperatura, conocido como régimen de Casimir. De la expresión 111.4se

ve que la dependencia en temperatura de la conductividad térmica estará. da­

da por la dependencia en temperatura del calor específico de Debye, que para

T<< BD es



= ¿92.5. ¡34_ T3
1‘) ¡12v2

y se espera entonces una conductividad proper ccional a T3. De hecho, usando

la Ec.lll.2 en el límite para bajas temperaturas resulta

¿m - ¿“13532 T3 (111.6)h v3

En la Fig.lll.l se muestra la conductividad medida en muestras policristalinas

de BeO(de Goer 1962) y la de un monocristal de BeO (Slack 1962), donde se

observa la dependencia en T3- Ajustando los datos a la expresión Ill 4, con l

como parámetro libre, uno esperaría recuperar el tamaño de grano d de las

muestras policristalinas. Sinembargo la figura muestra que los resultados no

correlacionan l con d. Esto podria deberse a que la Ec. 111.4implica reflexión

dilusa y no especular, y esto depende del estado de la superficie del borde de

grano. Por ejemplo (Von Smoluchowski 19lO) se mostró que para un flujo de

gas en que sólo una tracción F de las colisiones de las particulas contra las pa­

redes son dirusas y una tracción l-F especulares, el Ilujo en un tubo es un lac­

tor (2-F)/ F mayor que para el caso de colisiones dilusas. Para un cristal

(Berman 1979), F es función de la temperatura pues la rugosidad de una. su­

perlicie depende de la relación entre el tamaño tipico de las irregularidades y

la longitud de onda del ionón, que es Iunción de la temperatura, ya que esta

determina el numero de lonones activados con una dada lrecuenciaPero no es

una corrección dependiente de la temperatura la necesaria, porque la ley en

todos los casos es T3. La porosidad de una muestra también es un {actor a le­
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Figura III. l : Conductividadtérmica en muestras policristalinas de Ber)(de Goer

1962)y en un monocristal de B80 (Blank 1962).Abajas temperaturas, se obserm la depen­

dencia en T3debido a un libre camino medio independiente de la frecuencia del fiJnrïm.

Sin embargo, los resultados indican que no (zorrelacíona el libre camino medio I con el

tamaño de grano d.
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ner en cuenta ya que altera el factor geométrico por el simple hecho de que se

dispone de menor sección para el pasaje de calor, y esta situación provee una

corrección independiente de la temperatura. Dehecho este efecto puede co­

rregirse a partir de la expresión que relaciona la conductividad medida. Amde

un medio compuesto por dos subsitemas de conductividades A1 y A2

(Landauer 1952)

l 2 1/2
m? (3x1-1)A1+(3x2-l)A2+([(3x1-1)A1+(3X2ami] + GAM?) (111.7)

done x1 y x2 es la proporción de material con conductividad A] y A 2. En este

caso, A 2 = 0, con lo que

m =‘;—[(3XI'I)A1]

y x1 está dado por el cociente entre la densidad de la muestra y la densidad

teórica o del monocristal.

Sise corrigen por densidad los datos de la figura para las muestras I y

ll (61 - 0.992 rcnsml y 82- 0.921 ¿(f-“stan , esto aumenta en un l SBlos da­

tos de la muestra l y un 14 x los datos de la muestra Ii, correcciones que no

alcanzan a correlacionar el valor de l con el de d. Para la muestra II, que es

porosa, l coincide satisfactoriamente con d (Gubernatis ¡975), pero para la

muestra l, resulta l z 10d. Esto parece indicar que ios bordes de grano son su­

perficies dispersoras eficientes cuando existe porosidad, pero si los granos



están muy próximos, sin dejar zonas huecas, esas interfases no son eficientes

en la dispersión de lonones.

En la Fig.lll.2 se muestran los resultados experimentales sobre mues­

tras cerámicas de A1203 (Tail, ¡975) Las densidades segun el autor son 81 —

0.996 (Sama, 82 = 0.90 ¿(“sm y 83 ==0.50 8 ¿“star Las correcciones a estos

datos implican un aumento del 3.x y del 20 X para las muestras l y Il, y de

casi 4 veces para la muestra lll. Esto no cambia lo esencial que concluye el

autor : el libre camino medio de los lonones es l = 10 d para la muestra com«

pacta (l), y l =d para la porosa (ll). En ambos casos hay sin embargo un

apartamiento a la ley T3 hacia potencias menores y ese apartamiento se da

cuando la longitud de onda del lonón dominante, ¡dom =v lO' l ¡T' 1,es

¡(10,11)d/ó . En el caso de la muestra lll, no hay una dependencia del tipo T3

en el rango de temperaturas medido, pues en todo ese rango vale ¿dorm d/ó

Podemos resumir lo siguiente : es de esperar una conductividad tér­

mica en T3 si la dispersión en bordes de grano es difusa y no especular.

Además, el libre camino medio coincidirá con el tamaño de grano si el cerámi­

co no es muy compacto,- si lo fuera, l será mayor que d. Para el caso en que .1

dom >d/ó, la conductividad termica se aparta de la dependencia en T3 hacia

una dependencia mas suave. Este ultimo hecho es importante pues esa es la.

tendencia de la curva de conductividad térmica en función de la temperatura

para T < l K en el La¡,5Sro_2Cqu-y (Uher 1966), y provee una interpreta­

ción alternativa a la de la presencia de electrones no condensados, responsa­

bles de la dependencia casi lineal con T.
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Figura ¡”.2 : Conductividadtérmicade muestras cerámicas de A1203(Tait 19'75).Ellí­

bre camino medio l coincide con el tamaño de grano d en la muestra porosa II, pero es 11
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que d/ó, como es el cqso de la muestra III para todo el rango medido.



b) Dispersión de fonones con defectos estáticos.

A continuación se discutirá el caso de dispersión de ionones debido

a delectos estáticos. El libre camino medio dependerá de la ÍI'PCU‘PllClïidel lo­

nón segun el tipo de defecto. En general, un libre camino i'nedio ¡(un c“ tu ""1

produce una conductividad termica proporcional a T341.

Calcular l(m)es equivalente a calculai ¡(mi , que se define en la

aproximación de tiempo de relajación a través de le relación

BN =N0—N=n
¿1 t I (111.9)

donde N = N(k) es el número de ocupación del modo ¡.0(k), No es el de equi­

librio y dN/ dt la variación temporal de N debido a las interacciones. Para cal­

cular este término se usa un método de perturbaciones de segundo orden. El

Hamiltoniano sin perturbar es el del cristal periecto, y ia variación de energía

cinética y/o potencial que introduce el (lelecto es el término de la pertui ba ­

ción, que dará lugar a las transiciones entre los modos normales. En términos

de los operadores de creación y aniquilación, a( k) y a( -k' ), se crea un ionón

en el modo ui(k) y se destruye otro en el modo w(k') Conviene escribir la per­

turbación H.en ÍllflClÓflde estos operadores como

H' = Z c(k,k’) a(k) a(-k') (mm)
i .k'



El tiempo de relajación se calcula en función de c (lrjr') como se verá a

continuacion, para cada tipo de defecto.

l) Defectospuntuales

Cuando un defecto tiene dimensiones tipicas menores que la longi­

tud de onda del lonón, se lo considera un defecto puntual. La longitud de

onda del lonón dominante es

= nhv (“1.12)
ZKBT

resultando que 9 D/ T =-ldom / a, donde a es el espaciamiento entre átomos.

Esto significa que a temperaturas menores que la temperatura de Delpye,

como es el caso para las mediciones realizadas, la longitud de onda del lonón

dominante es mayor que las distancias ínteratórnicas, por lo que un defecto

conlinado a algunos volumenes atómicos puede considerarse puntual, como

por ejemplo un átomo intersticial, una impureza o una vacancia. Para mues­

tras de La1,58ro_2Cu4-yes natural pensar en las vacancias de oxigeno, que

son fáciles de crear.

La dispersión que sufren los lonones en estos casos se debe a la di­

ferencia de masa o de fuerzas de interacción interatómicas, o a la distorsión

producida en la red alrededor de la imperfección. Elmétodo para calcular el

libre camino medio consiste en escribir el hamiltoniano para la red perlecla y

una perturbación generada por el defecto (Klemens 14156)7 Para el (aso de

una vacancia en el sitio u (r) con defecto de masa AM = - M el hamiltoniano



de perturbación será simplemente el la energia cinética 1/2 AM uzlr), si se

desprecia el electo de las ligaduras ausentes y de deformaciones locales

Expresando u(r) en función de los operadores a (k) y a(-k') resulta.

C(k,k')=-%Ég—mw't.e' eirH-k') (111.13)Y

donde Ges el volumen de la celda unidad y c las direcciones de la polarizacir’m

de los modos con k y k“. El tiempo de relajación es ( Klemens 1956)

r" = - _v dS' c—-—2(k'k')
2rt’M2 “"2

donde para procesos elásticos con (I)=m' se integra en la superficie en el espa­

cio k'. Finalmente se obtiene la siguiente expresión para el camino libre medio

Kw)=———2“v4 ""4

“6431)? (111.14)
¡1

donde P es el numero de defectos puntuales por unidad de volumen, a es la

distancia media interabómica, v la velocidad del sonido.

Haciendo uso de la Ec.(lll.2), y en el límite de bajas temperaturas,

resulta una conductividad termica. MT) 0'-T ‘ 1,como si los defectos puntua­

les se hicieran ' menos visibles“ al aumentar la longitud de onda del lonón

La expresión para A (T) es :



Am = _v2h__2 T" 9‘ 2 dx (11115)

“P36 0 [ex' l]M

Esta integral diverge en el límite inferior, pero hay maneras de calcularla en

forma aproximada (Klemens 1956) , por ejemplo usando la aproximarión de

fonón dominate para las frecuencias menores a ésta, e integrar a partir de la

frecuencia dominante.

2) Dispersión por fallas de apilamiento

Un defecto bidimensional es una superficie de discontinuidad en la

red cristalina, y se lo conoce como falla de apilamiento. Puede pensarse como

un plano que separa dos trozos de un cristal que fueron desplazados por lo

que se genera un zona con tensión de cisalladura. La característica fundamen­

taf consiste en una discontinuidad en la fase de la periodicidad de fa red Este

caso es mas complejo que el anterior. Si se lo piensa como un desplazamiento

de un trozo del cristal en una distancia S , se genera. un 'shear' S/D localizado

a una distancia D.

Elcampo de la deformación puede expresarse como :

P(k) =Ï6—56d—k1—‘15¿ (111.16)3

donde Ges el volumen de la celda unidad, G3 es el numero de capas def cristal

con una falla.
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Resulta entonces ( Klemens ¡957 )que el tiempo de relajación para

el ionón es

3 2

1-1 = a Y_ IdS'P2(k)w3 ¿j (111.17)5Han ‘”

integrando sobre la superficie LU=constante en el espacio k', donde yes la

constante de Grüneisen, y entonces el libre camino medio puede expresarse

como

um)- LiL (111.16)
0.7 ¿t2 yz NP

para una red cúbica centrada en las caras ( Klemens 1956)

Usando la Ec.]lI.2, en el límite de bajas temperaturas, la conducti­

vidad térmica para este proceso es :

Zm) =AL. T (111.19)
nz h a3 ya Np

donde NPes el número de fallas de apilamiento por unidad de longitud, a es

la distancia interatómica , yes la constante de Gruneisen y v la velocidad del

sonido.
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c) Dispersión de Ionones por desorden.

Es sencillo definir un defecto en un cristal, como una región bien

delimitada en la que el arreglo microscópicodifiere drásticamente del arreglo

del cristal perfecto. Un sistema desordenado en cambio, es aquel que como

conjunto se aparta de la estructura con simetría traslacional. Existen diversos

tipos de desorden (Ziman 1979), clasificados en dos categorías : desorden

celular y desorden topológico.En el primer caso existe una red periódica sub­

yacente (vidrios de spin, aleaciones sustitucionales) y en el segundo, es la pro­

pia posición de los átomos la que carece de regularidiad, dando lugar a un só­

lido llamado amorlo o vidrio.

Laspropiedades térmicas a bajas temperaturas de los sólidos de­

sordenados difieren notablemente de las de los sólidos cristalinos. Elcalor es­

pecífico presenta un termino lineal y la conductividad termica es proporcional

al cuadrado de la temperatura y no a T3 para temperaturas por debajo de l K.

Además existe una región entre l y 10 Ken que la conductividad es indepen­

diente de T, conocida como región del "plateau" , para luego crecer monótona­

mente con la temperatura con una dependencia casi lineal, que aun está en

discusión. Lacurva de conductividad térmica es tan tipica de los amorlos, que

se propuso caracterizarlos a través de ésta. Mas aun, para todos los sistemas

amorlos, ya sean polímeros orgánicos o inorgánicos, aleaciones desordenadas,

dieléctricos amortizados, etc, el valor absoluto de la conductividad lonónica es

del mismo orden, presentando universalidad (Freeman 1966)

Estes resultados junto con otros obtenidos en experimentos de ul­

trasonido, han permitido entender a un amorlo como un medio con excita­
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ciones localizadas adicionales a los ionones, que se modelizan como un conjun­

to de sistemas a dos niveles (TLS) con una disti ilmción unilorme en energia

(Anderson 1972 y Phillips 1972). Para dilucidar el rol de los lonones en el

transporte de calor de amorlos dieléctricos, se midió (Zaitlin 1975) la conduc­

tividad termica en muestras a las que se les crearon agujeros microscópicos

de manera de asegurar que éstos dispersaran los portadores de calor. Varian­

do el tamaño y la densidad de los agujeros se concluyó que los unicos por tado­

res de calor son lonones del tipo Debye y que son las excitaciones localiza­

das adicionales las que proveen el exceso de calor especifico y dispersan

lonones.

En el marco del modelo a dos niveles, existen grados de libertad

adicionales que pueden ocupar dos mínimos de potencial como se esquematiza

en la Figl l l .3. Las entidades no han sido caracterizadas en casi ningun caso,

pero se piensa en átomos o grupos de átomos que estan sometidos a potencia­

les iuertemente anarmónicos, y que sólo pueden ocupar los dos primeros ni­

veles de energías E = l/2 A2 tA 02 t donde A es la asimetría del doble pozo

y Aoes, para el caso mas sencillo de pozos cuadráticos en tres dimensiones,

¿“-¿Me-Jmm (111.20)
md2

donde m es la “masa de la partícula" y d la separación entre pozos. En la rigu­

ra se esquematizan las autolunciones W1y wz del sistema, en comparación

con las autolunciones de cada pozo. Las trancisiones entre W] y wz se produ­

cen a través de la interacción con un lonón de energía E = hw El operador de

interacción resulta (Phillips 1981)
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Figura [11.3 : En el modeloa dosniveles, existen entidades sometidasa potenciales
fmrtemente anarmónicos, modelízadoscomo un doble pozo,donde V0es la 91mm de la.ba­

rrerav y a la asimetría. En el modelo, sólo son accesibles los dos primeros niveles de ener—

gía, y se propone una distribución uniforme de dos niveles, Seesquematizan las
amofunciones ‘Pl y ‘i'zdel sismva en comparación con las autofïmciones de cada pozo,



A/E ¿tn/E

Ao/E nit/E

H:
(“1.21)

donde e es un campo de deformaciones y y =1,12( da / de ) es la constante de

acoplamiento entre el ionón y el sistema a dos niveles.

Calculando el tiempo de relajacion o tiempo de Vida a temperatura T

del sistema con un metodo usual, y luego el cambio de densidad de energia

por unidad de tiempo del sistema de lonones, se puede deducir la expresion

para el camino libre medio (jackle 1972):

v 3

Km) = 60—{ tu" tanh(‘—1f°—)
n .12ME) ZlagT

(l l l .2 2)

donde «Soes la densidad del medio y n(E) la densidad de estados a dos niveles

Dela expresión de l(m)resulta. una ccmductividad termica pro­

porcional a T2 , que ajusta a los datos experimentales para temperaturas me­

nores que aproximadamente l Kpero no reproduce el "plateau" tipico de. los

amorlos que se extiende entre l y 10 Kcomo se muestra en la Figtlllá a). El

“plateau' se debe a que existe una frecuencia de corte tuoa.partir de la cual el

camino libre medio toma un valor constante y mínimo. En general (Nuñez

Regueiro 1967 y Mack 1967) se usa como.expresion de lun) para. el aiuste de

los datos experimentales una expresión aproximada y satisfactoria:
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¿LB-Ato" to ítno

Km) =

(111.23)

lo tu Sino

con A = 80 v3 h/ nn(E) yz kB y los parámetros de ajuste son A, wc y lo

La expresión para la conductividad térmica es

?T_° Q
3 2 T T¿(T)=_Él%_A Jïdiun' Max

2 r;sz n o (e‘ -1)2 El (ex - 02 (111.24)
T

que debe resolverse numéricamente. Si se toma T0/T >>I entonces la conduc­

tividad se ajusta a

A(r) = —__“K335" T2
30 n2 n(E) ya (“125)

En la Fig.lll.4 se grafica ¡(03)y C(m).El producto es el integrando de la Ec.
111.24.El plateau surge por la existencia de una reducción brusca en ¡((0)para
wo (Ben la figura). La dependencia en tu" es la que genera el T2 en la (son­

ductividad (A en la figura) y el 1mm produce la curva Cde la figura.
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d) Fonones disperados por portadores de carga.

Laconductividad térmica de fonones dispersados por portadores de

carga depende de la relación entre la longith «leonda del ion/in y el lilwre

camino medio electrónico. (l‘ippard 15455)En el modelo propuesto por

Pippard, los modos longitudinales interactúan con los electrones debido al

campo eléctrico que se establece por la variación de la densidad de la red

Cuando le <Ar, las vibraciones de la red arrastran los electrones y la densidad

de carga espacial se reduce, aumentando el libre camino medio de los lonones

Cuando le aumenta, el electo de dispersión electrónica sobre la carga espacial,

se reduce ' el camino libre medio de los lonones se aproxima al esper ado

para metales puros.

Lasondas transversales no causan variación de densidad, y por lo

tanto no generan carga espacial. La interacción con los electrones es a través

de la corriente generada por el movimiento relativo de los iones y electrones

Esta corriente genera un campo magnético variable en el tiempo, que induce

un campo electrico. Nuevamente la interacción electrón-lonón es a traves del

campo, y se reduce para pequeños valores de le

Dela teoría propuesta por Pippard para el camino libre medio de

los [omnes longitudinales y transversales, usando la.Ec] ¡1.2, resulta

AL (T) _ n FHY) X3 e“ X
- —V — (IIÍZÓ

A0 43.2 0 [ex _ ¡12 . )
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(6

Am") = 2“ r.(y)x3ex dx
A0 4372 [ox _ ¡12 (lll27)

Ü ,

donde
3¿o(T)=gif (III.26)

nz nm 112v;

con y = KBT le x / n v , y las funciones FL(y) y F TW) son funciones tra­

scendentes (Lindenfeld 1962).

LaFiglll5 muestra una curva de conductividad por fonones

reducida por T po versus T / po (Lindenfeld l962), para diferentes aleaciones

de cobre (línea llena) , y la curva teórica (linea punteada), donde se observa el

caracter universal de esta curva Podria esperarse que si se esta en presencia

de conducción de calor por fonones dispersados por electrones, el valor de la

conductividad reducida debera caer sobre la curva universal.

lll.2 Conduccióntérmica por electrones.

Debido a la posible presencia de impurezas ( Uher 1966 ) se ha te­

nido en cuenta la conducción termica electrónica de un modo sencillo, supe­

niendo un camino libre medio le independiente de la temperatura, es decir

electrones dispersados por impurezas o por bordes de granos cerámicos. En

este caso se nace uso de la expresión A(T) = 1/3 Ce vp le. El calor específico

por unidad de volumen para los electrones esta dado por
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. ¡L
KBZ me ¡.3 "2 nja TCr”) 2 (111.29)

l)

donde me es la masa efectiva y n es la densidad de portadores

Reemplazando la.velocidad de Fermi v1:en función de ¡Lresulta ¡a

siguiente expresión para la conductividad trárrnica electrónica en el régimen

de Casimir

. \2
KB? lanza): 1e

9. h
MT) T (HIJO)

Dadoque el sistema está en estado superconductor, no hay medi­

ciones directas de n. Se puede estimar la densidad de portadores de la.siguien­

te maneia(Uher 1986). La resistividad eléctrica extlawlada a 'r=o, da el valor

de pexu . Por otro lado,usando la ley de Wiedemann-Franz, que relaciona la

conductividad térmica electrónica A9con la conductividad eléctrica o a traves

de la relación Ae/oT = 1.o,donde Lo = l.l l 10-5 W Ohm/K2 es el numero de

Lorenz, se puede calcular o usando el valor de la conductividad térmica

electrónica y obtener un valor de resistividad eléctrica efectiva per. Deesta

manera, n= ( pel / pextr Jn Hall­
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Figura 111.5 : Conductividadtérmica por f‘ononesen difermes aleaciones de cobre,
expresada comoMT poen función del camino libre medio electrónico, expresado como

T/po (Lindenf'cld 1962)
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Capítulo IV

Hace ya cuatro años que se descubrieron los superconductores de alta

temperatura critica (Bednorz 1966) , y desde entcmces se han sintetizado va­

rios compuestos del tipo perovskitas con temperaturas de transición por enci­

ma de los 90 K (Wu 1987, Maeda 1966) . A pesar del enorme esfuerzo hecho

en este tiempo por numerosos solidistas y otros profesionales, no hay una ex­

plicación satisfactoria que de cuenta de una transición superconductora a tem­

peraturas tan elevadas.

Una de las propiedades importantes de los superconductores de alta

temperatura crítica es la conductividad térmica, no sólo por las posibles apli­

caciones tecnológicas, sino por la necesidad de conocer las propiedades electró­

nicas y vibracionales de estos compuestos. Desde el punto de vista teórico la

conductividad termica permite obtener información acerca de la naturaleza de

los portadores de carga, de los lonones y de la interacción entre ellos, en todo

el rango de temperaturas, es decir aun por debajo de la temperatura de con­

densación delos portadores de carga. Otras tecnicas, como la resistividad eléc­

trica o el efecto Hall, sólo permiten obtenenr información en el rango de tem­

peraturas por encima de la temperatura crítica.

Esimportante tener presente que estos materiales se labrican en tres

formas estructurales :cerámicos, monocristales y peliculas epitaxiales. Este

trabajo se hizo sobre muestras cerámicas, debido a la dilicultad de acceder a.
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muestras monocristalinas adecuados para. la aplicación de la tecnica, lo que. no

permito el estudio de la anisotiopia en el transporte de calor. que es un para­

metro de interés en algunos modelos teóricos propuestos. Elsistema adrcronal

de centros de dispersión que suelen ser los bordes de.grano de un ceramica.

no ha sido un impedimento, como se verá mas adelante, para dilucidar los

procesos intrínsecos en el transporte de calor

En este capítulo se describirá en la Sección IV. l la esctructura microscó­

pica del compuesto La16302010457, y a continuación se discutirán los as­

pectos referidos al caracter cerámico del material. En la Sección IV} se.pre­

senta. una. recopilación de los datos obtenidos por otros investigadores

La sistemática realizada en lunción del tamaño de grano cerámico

(Bekeris 1969) se detalla en la Sección lV.4 y en la siguiente, se presenta el

estudio en función del estado de oxigenación del compuesto.

lV.l El compuesto La“; Sro_2Cu 04

ElcompuestoLagCqu es un aislante, que dopado con Sr a concentración

x,es de caracter metálicoy tiene la composiciónLa2-xerCqu_y, donde y

presenta la fracción de vacancias de oxígeno. En este compuesto los portadores

de carga son huecos (Ong 1967 ). El rol del Sr y del 0 en las propiedades de

transporte de carga ha sido estudiado en detalle (Osquiguil 1969) y será des­

cripto brevemente mas adelante. Para concentraciones de Sr 0 075rx<0.32,el

sistema. presenta una transición superconductora (Torrance 1969) con tem­

peratura. crítica función de x, como se esquematiza en la Figlv. l. Para x = 0.2 y
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muestras completamente oxigenadas, la temperatura de comienzo de la transi ­

(ion la), es de 3,7 K y el ancho de la.Ll'allSltlÓllde aptoxiinavlainente lu K

El La ]_óSf0_ZCU04_y del tipo perrwskita y se escp.1ernatiza en la,

FiglVZ. La perovskita es una estructura compacta de fórmula general AEX],

Casi todas las perovskitas de tierras raras son óxidos con el ión tierra rara ocu­

pando los sitios A. Comoson estables en el estado trivalente, la.relación de va­

lencia. A3‘B3‘03 y generalmente son policristalinas. Elnombre proviene del

arreglo encontrado en el mineral llamado perovskita -('aTiOg,, que presenta

una estructura ortorómbica. El ión B _ en este caso el Cu _ está en coordinación

octaedrica y el A _ en este caso el La, Sr _ en coordinación dodecaedrica con

los iones oxígeno. Puede pensarse al catión A como centrado con los cationes B

en los vértices y los oxigenos en los centros de los ejes del tetraedro. Los octa­

edros de oxigeno son estructuras basicas y cabe diferenciar los oxígenos copla­

nares con el Cu de aquéllos luera del plano, pues son estos Ultimos los sitios

donde se producen las vacancias . Losprerequiscitos para esta estructura son

entonces octaedros que comparten los vértices y contienen un catión pequeño

B (Cu)en coordinación octaédrica, y un catión A (La, Sr) relativamente grande

en los intersticios de la estructura generada por los octaedros.

Para una concentración de Sr de x = 0.2, el compuesto es teti'agonal en

todo el rango de temperaturas, lo que no es valido para otras concentraciones

como por ejemplo para x: 0.15 donde el compuesto presenta una. transición

tetragonal-ortorómbica a T = 200 K.Para x = 0.2, los parámetros de red son a =

3.750 Á y b = 13.274 Á (Politis 1967).
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Figura IV-2 : Estructuracristalina del La2-xerülOc;
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lV.2 El caracter cerámico de las muestras

Una de las características esenciales de las muestras estudiadas es su.

caracter cerámico. En la.fabricación de un cerámico hay una. secuencia de tres

procesos : primero la producción del compuesto en forma de un polvo cuyos

granos son denominados granos cerámicos de partida, segundo el prensado, o

sea la.consolidación del polvo a temperatura. ambiente para. formar un sólido

compacto poroso que en general tiene hasta un 50 Xdel volumen no ocupado,

y por ultimo el sinterizado que consiste en la densilicación del compacto para

formar un sólido de baja porosidad a través de un tratamiento térmico.

Elprimer proceso determina el tamaño de grano mínimo que tendra el

cerámico al linal de su labricación, ya que el proceso de sintetizado puede

producir crecimiento de los granos. Noes facil labricar una muestra de alta.

densidad, es decir de densidad cercana a la del cristal y grano cerámico

pequeño.

Existen diferentes métodos para fabricar el La ¡_58ro,2Cu04-y en polvo

y cada uno de ellos determina un tamaño típico de grano de partida: por

molienda, coprecipitación y lioíilización. En el método por molienda se mezclan

manualmente los óxidos y carbonatos en proporciones estequiométricas en un

mortero de ágate para homogenizar y mejorar los contactos entre los reacti­

vos. Después de calcinados a l 100 C,temperatura a la que reaccionan para dar

el producto, se repite el proceso de molienda ya que el producto se obtiene en

un agregado irregular, que debe molerse para obtener una granulometría ade­

cuada y mejorar la fluidez del polvo que deberá prensarse y sinterizarse . En

el método por coprecipitación, los reactivos estan en fase líquida (los óxidos y
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carbonatos disueltios en un solvente apropiado) Se ingresa un reactivo que

produce la precipitación a un polvo precursor de los óxidos y a traves de un

tratamiento termico, se descompone la base orgánica de los precursores para

obtener el compuesto. Se obtiene así el producto con granulometria lina. En el

método de liolilizacion,nuevamente parte de fase líquida, pero el solvente

se vaporiza para dejar un residuo que debera someterse a tratamientos ter­

micos a lin de que reaccione y se obtenga un compuesto con granulometría

menor a la del método anterior.

El prensado se efectuó en todos los casos con un metodo convencional

utilizando una prensa de aproximadamente 5 Tn/cm2 durante unos minutos

La temperatura de sinterizado lue de l 100 C.

La Tabla lV.l presenta un resumen del metodo de fabricacion de cada

muestra y el tamaño de grano promedio final para cada muestra. El tamaño de

grano se determinó a través de microscopía electrónica de barrido en el mi­

croscopio de la CNEA,Constituyentes. La densidad se midió con un metodo

convencional de determinación del volumen y pesada.

Las fotografias muestran los tamaños de grano de las muestr as 2M , 5M

y 5M, como se observaban en el microscopio, así como una lotogral ía de la

muestra 3Mantes de ser sinterizada. En este caso se observa claramente como

un tratamiento térmico a temperatura suficientemente elevada (l 100C),

puede producir el crecimiento del grano. También se presentan las fotografías

de la muestra l7l despues de las dos desoidgenaciones realizadas (ver Sección

Ne) a aproximadamente 500 C,sin que se modifique sustancialmente el

tamaño de grano. Las fotos de las muestras l7l, ¡72 y 174 lueron presentadas

oportunamente (D'Ovidio 1967).
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“maestra 2M. Escala lp

Tamañode grano

promedio 2 micrones

Muestra 3M.Escala lu

Tamaño de grano

promedi03 micrones
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Muestra 3M.Escala lu

j Ames de sintetizar;

Muestra 5M. Escala lv.

Tamaño de grano

promedio 5 micrones
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Muestra 171. Escala 10,1

Desoxigenación l (ver

ASección IVA)

Muestra 171 .Escala ¡Ou

Desoxigenación 2 (ver

Sección IRM)
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Tabla IV.l

Muestra método <grano>(p) densidad(grlcm3)

z M lioIillzación 2 3.50

3 M liolilización 3 5.55

5M coprecipitación 5 5.82
l7l molienda lO 6.2 l

174 molienda 50 6,2 5
172 molienda 100 6.72

Tabla IV. l: Métodode fabricación, tamaño de grano en micrones determinado por

microscopía electrónica de barrido v densidad de las muestras en gr/ cm3 determinada

por pesada y medición de volumen.

lV.3 Mediciones realizadas por otros investigadores

Lamayor parte de los estudios de transporte de calor para este material,

fue hecho en muestras cerámicas. En la Fig IV.3 se muestran los datos obteni­

dos por otros investigadores, para valores de x: 0, 0. 15 y 0.2. Los datos para

una de las muestras estudiadas en este trabajo también figuran, y es evidente

que los resultados dependen del método de labricación, tamaño de grano,

porosidad, estado de oxigenación,etc. de las muestras, especialmente teniendo

en cuenta que no se reportan correciones por densidad en los resultados.

Losdatos para una de las muestras estudiadas en este trabajo también

liguran, y es evidente que los resultados dependen del método de fabricación,

tamaño de grano, porosidad, estado de oxigenación, etc. de las muestras,



especialmente teniendo en cuenta que no se reportan correciones por

densidad en los resultados.

Elaporte a la conductividad termica por electrones en el estado normal, no

excede el 10%del total, cuando se lo estima. a,partir de los valores de resisti­

vidad eléctrica suponiendo valida la ley de Wiedemann-Franz. Comolos lono­

nes son los portadores mayoritarios, se podria. esperar un aumento de la con­

ductividad al disminuir la temperatura por debajo de la transición supercon­

ductera, comoen el caso del 'r'BagCu¿07-1.5debido a que desaparecen los

trones como centros de dispersión al condersarse. Sin embargo aqui sólo se

nota un cambio de pendiente posiblemente debido a que ya en «loKla dismi­

nución en la población de lonones compensa el aumento del camino libre me­

dio lr, y la presencia de otros centros de dispersión limitan por otro lado el

crecimiento de lr. Laconductividad termica por debajo de la temperatura crí­

tica es aproximadamente proporcional a T 1-4y a T05 para temperaturas ma­

yores a Tc.En el rango de temperaturas entre l y 40 Kse han interpretado los

resultados como debidos a la presencia de sistemas a dos niveles (Nuñez

Regueiro 1967) y para temperaturas por debajo de 1 K,se observo una,

dependencia casi lineal en T (Uher 1966) interpretada como debida a la pre­

sencia de electrones no condensados.

Existen tres recopilaciones de propiedades térmicas para los supercon­

ductores de alta temperatura crítica, incluyendo los compuestos con Ytrio y

Bismuto (Nuñez Regueiro 1990, Uher 1969 y Fischer 1966)
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1OO"1'

f' La2_xerCuO¿
‘A. 4 Este trabajo (x:0.2)

.A o Uher(x:0.2)
o 4' A Fischer (x : 0.15)

1* e . Regueiro (x :0.15)
o * Lazcu0¿.Regueiro

1 10 100 i

TN

A[mW-K-1-cm’1]

Figura IV.3 : Conductividad térmica de muestras cerámicas de La2-xSrXCL304_Los

resultados, que.no han sido corregidos por densidad, difieren probablemente no sólo a las

distintas composiciones, sino debido a.los diferentes tamaños de.grano y porosidad de las

muestras. ( x=0.2(este trabajo); x=0.15(Nuñez Regmiro); x=Ü( Nuñez

Regueiro); x=0.15 (Pisa-her 1988),- x=02 (Uher 1987))



lV/i La conductividad térmica en lunción del tamaño de grano

Los sistemas conocidos como s1_1percond1_lctoresde alta. temperatura cri­

tica presentan una conductividad termica inesperadamente baja 03111]unadn a

otros superconductores tradicionales. En el sistema YBazCL13r;J7-xpor eieinplo,

se ha obtenido una dependencia en T3 para las muestras cerámicas de bala

densidad y tamaño de grano pequeño del orden de 1,: (lleremai'rs 11168)Sin

embargo, este mismo compuesto cuando labricado con tamaño de grano de

200;! y alta densidad, presenta una ley T2 ,con un valor absoluto de conducti­

vidad termica sustancialmente mayor (lzbizky 1966). A bajas temperatmas,

para muestras de bala densidad y tamaño de grano intermedio ( aproximada­

mente ion ) la dependencia en la.conductividad termica con la temperatm a

es similar a la de los cerámicos aislantes (Ulier 1966) que se describieron en la

Sección 111.1a. La situación para el YBa2m 307-31se aclara con la medición en

monocristales (Graebner 1957), cuyo resultado se ajusta a una ley en T2 en el

rango comprendido entre 0.1 y 10 K.

Esta ley cuadrática también fue el resultado para las mediciones realiza­

das en monocristales de otro superconductor de alta temperatura critica­

BÍZSIZCaCL1206+X.Estos resultados indican claramente que no se está en pre­

sencia de conducción térmica por lonones dispersados por los bordes del cris­

tal, lo que daria una ley tipo T3, sino en presencia de otros procesos de disper­

sión intrínsecos de estos materiales y que responden a la misma dependencia

que la dada por dispersión con sistemas a dos niveles , descr'ipta en la Sección

lll. l.d
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Queda entonces en evidencia que la dependencia de la conductividad

térmica con la.temperatura. sigue una ley T2 para ambos compuestos para

ln'JP‘É-ÏYFJSrnonocristalinas y algunas de tamaño de grano alto, de manera que

las desviaciones a esta ley en las muestras de pequeño tamaño de grano, re­

sultan de la superposición de procesos intrínsecos y extrínsecos al material,

éstos últimos provenientes del caracter cerámico, o sea de la existencia de gra­

nos, bordes, poros etc.

Hasta el momento es extremadamente difícil crecer monocristales de

La2-xerCqu bien oxigenados y de dimensiones apropiadas para las medicio­

nes. Esto no permite obtener el valor de la.conductividad en lorma directa. Sin

embargo en este trabajo se hizo una sistemaática en función del tamaño de

grano, para determinar a partir de que tamaño se mide un aporte intrínseco.

Fue con este rin que se fabricaron las muestras descriptas mas arriba y

caracterizadas en la Tabla IV.l. Enesta sistemática, es importante mantener

constante no sólo la composición sino el contenido de oxígeno, que como se

describirá mas adelante, afecta.drásticamente la conductividad eléctrica y de

manera mas suave la conductividad termica.

Para determinar si el estado de oxigenaciónde las muestras era equiva­

lente, se midió la resistividad eléctrica. Cabe resaltar que la oxigenación es

mas difícil de completar scuanto mayor sea el tamaño de grano debido a que

se retardan los procesos de difusión .

LaFiglVá muestra las curvas de resistividad eléctrica de las distintas

muestras, que fue medida como se describió en el Capítulo ll. Se observa un

estado de conducción en régimen metálico para todas las muestras, siendo mas
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Figura IVÁ : Resistivídadeléctrica en flmción de la temperatura para muestres de

diferente tamaño de grano, corregida por densidad. Elestado de oxigenación es

eqm‘valente.
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resistivas las de mayor tamaño de grano. En la.Fig “¡.5 se.presentan las cur­

vas de conductividad termica para las diferentes muestras medidas Fomose

llldlCÓtambién en ese Capítulo Todos los datos presentadtm fueron ronegidos

por densidad segun la Ecl l l .7, y teniendo en cuenta. que. la densidad teórica. es

de 7gr/cm3 es inmediato calcular la tracción x1, que está dada por el cociente

entre la densidad real y la teórica.

Se observa una tendencia clara hacia potencias mayores al disminuir el

tamaño de grano y ajustando estas curvas con una función AT", se obtuvieron

los valores de n que se resumen en la Tabla lV.2.

Tabla lV.2

Muestra 2M 3M 5M 171 174 172

db) 2 3 5 10 50 100

n 1.9 1.6 1.5 1.4 1.2 1.2

Tabla [V2 : Tamañode grano y exponente para el ajuste Aa 'l'n .Sc observa una

tendencia hacia dependencia en T3al disminuir el tamaño de grano

Nose obtuvo una ley en T3 aun para los granos menores, por lo que se

analizaron las curvas pensando en la coexistencia de diferentes procesos de

conducción. Losprocesos considerados y sus dependencias con la temperatura

89 enumeran 3. CODLÍIIUGCÍÓIIZ

FONONES DISPERSADOS POR:

l) delectos puntuales (AI‘ l)



2) lallas de apilamiento o electrones con le < Aj (AT)

3) desorden en regimen de plateau ( l) )

4) desorden en regimen cuadrático (B.T2)

5) bordes de grano ((313)

ELECTRONES DI SPERSADOS POR:

l) impurezas o bordes de grano (ET)

Las expresiones de los parámetros A, B,C,Dy E en función de magnitu­

des lísicas microscópicas figuran en el Capítulo lll

Dadoel numero de datos experimentales por curva y la extensión del

rango de análisis, se decidió contemplar de a dos procesos por vez, de manera

de ajustar los resultados a dos parámetros libres. En el caso de contemplar a.

los ionones como únicos portadores de calor, hay cinco procesos mencionados,

que tomados de a dos, proveen 10ajustes diferentes. En el caso de considerar

electrones y lonones como portadores, se tendran cinco ajustes adicionales.

Dadoque se estudian muestras de o tamaños de grano diferentes, y como se

vera a continuación, dos estados de oxigenación extra para una de las mues­

tras, hay que analizar en cada caso ó curvas experimentales, lo que implica

realizar 120 ajustes, cada uno proveyendo dos parámetros. Elanálisis sin em­

bargo, puede lacilitarse porque hay algunas dependencias funcionales en

temperatura que pueden descartarse directamente

Enel caso de considerar solamente a los Ionones como portadores del

calor, y los 4 ajustes que incluyen dispersión por defectos puntuales, se tie­

nen las siguientes expresiones para la conductividad termica ( Hay que tener
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presente que si se considera un unico sistema de portadores dispersado a

través de dos procesos diferentes, éstos estan en serie

a) A'l (T)= (A T'l )'l * (A T)‘l Deiptuaies y tallas apilam.

b) A'l (T) = ( A T'l )‘l i ( D )‘¡ Deiptuales y desorden (plateau)

c) A'l (T) = ( A T'l )'l + ( B T2)'l Defptuales y desorden

d) A'l (T) = (A T'l )'l + ( CT3)‘l Deiptuales y bordes grano

El primer caso provee uno de los parámetros (A) negativo. El segundo,

una ley lineal para la inversa de la conductividad que no es satisfactoria. Para

los dos restantes, las curvas ajustadas son del tipo de las que se muestran en

la Fig IV 6a y ób y por lo tanto no son aceptables. ¡Er lo tanto ningun ajuste

gue incluva fallas puntuales comocentros de dispersión reproducejosgatgs

emrimentales

Considerando los dos ajustes que contienen un término del plateau (son

dos pues no tiene sentido la combinación con el termino cuadrático ), resultan

las siguientes expresiones para la conductividad termica:

e) A'l (T) = ( D )'1 + (A T)‘l Plateau y fallas apilamiento

I) A‘l (T) =( D )'l +( CT3 )‘l Plabeau y bordes de grano

La primer expresión es funcionalmente inadecuada, y la segunda provee

un ajuste como el que se muestra en la Fig IV.6 c, que indica que no es un

buen modelo para las curvas medidas. Un término representando al "plateau:

de los amorios no puede reproducir lasmediciones.
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171 COHÜUCTIUIDFIÜ(HH/K CN) 171 [.ONDUCÏIUIDHÜ (NN/K EN)
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Figura IV.6 3 En la.figura se muestran los siguientes ajustes a los datos

experimentales pero le muestra 171:a) f‘ononesdispersedos por defectos puntmles y

desorden en régimen T2,-b) fonones dispersados por defectos puntuales y bordes de

grano; c) fonones dispersados por desorden en régimen de "plateau" y bordes de grano.

Seobserva en los tres casos una tendencia fimcional que no es apropiada.



Quedan sólo tres formas funcionales por analizar para la conducción por

lonones, pero la que contiene dispersión por desorden y por bordes de grano,

provee uno de los parámetros de ajuste negativo (C),sin sentido lisico.

Por lo tanto, se presentarán los datos de sólo los siguientes ajustes para

la conducción por lonones :

l) A-l (T) = ( A T )-l + (C T3 )—l ronones vs fallas de apila
miento o electrones y bordes
de grano

2) A‘l (T) = ( A T )'l + ( B T2 )‘l Ionones vs tallas de apila
miento o electrones y desor
den

Siahora se torna en cuenta el transporte de calor por electrones, las 5

posibilidades SOI]:

g) A (T) = E T + A T'l electry ronones vs derptuales

n) A (T) = E T + D electry Ionones vs plateau

i) A (T): E T + A T electryionones vs tallas apilamiento

1') A (T) = E T + B T2 electryionones vs desorden

k) A (T) = E T + C T3 electry Ionones vs bordes de grano

Delprimer caso se obtuvo el parametro A <0, Io que no tiene sentido

físico.Elsegundo y tercer ajuste pueden descartarse ya que dan una depen­

dencia lineal en T.
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Quedan dos formas funcionales para analizar en la conduccion en para­

lelo de electrones y lonones, y estas son las dos ultimasï

3) A (T) = ( E T ) o ( B T2 ) electrones en paralelo con lonones
dispersados por desorden

4) A (T) = ( B T ) s ( C T3 ) electrones en paralelo con lonones
dispersados por bordes de grano.

En la Sección siguiente se analizan en detalle los ajustes l). 2). 3) y 4).

lV.4.l Resultados de los ajustes

En esta sección se presentan los resultados de los ajustes que podrian

describir el transporte de calor en el La1_35r0.2Cu04-y , y a continuacion se

discutirán los resultados y se concluirá acerca de cuales son los procesos domi­

nantes. Los valores se presentan en las tablas con las cifras significativas.

En la Tabla lV.3 se tabulan los parametros que resultaron del ajuste

1) A" (T) = l A T l‘l s ( C T3 l‘l ,donde las unidades de A son mW K‘Z cm"l

y las de Cson mW K'4 cm' l. Si se interpreta el termino lineal como correspon­

diente a tonones disperasados por tallas de apilamiento, entonces el parametro

A l Ec lll.l9) es una función de las dimensiones promedio de la celda unidad.

a ==6 A. la constante de Gruneiseny t l. y el nomero promedio de tallas de

apilamiento por unidad de longitud Np. Si en cambio, se lo interpreta



como representando conducción Aer de lonones dispersados por electrones

bajo la condición que el libre camino medio electrónico le es menor que la.lon­

gitud de onda del lonon, la conductividad termica. de ese proceso es AT, que

se tabula para l K en mW/K cm.

El termino CT3 , que representa la dispersión de lonones contra bordes

de grano, tiene la expresión dada en la Ecme, donde la.velocidad del sonido

v = 5 l05 cm/s (Fischer 1966) .

La dispersión standard o de cada ajuste, resultó menor que el 0.5 EB, y

en la Fig.¡Vía se presenta el ajuste para una de las muestras

Tabla IV.3

Muestra A C(10-2)d(;r) rip-¡(M KreUK) (¡(10-3)

2 1.2 4.3 2.7 2700 1.2 3

3 0.66 2.6 1.7 1600 0.66 .3
5 0.67 7.9 4.9 2000 0.67 3

10 0.61 6.6 5.5 1900 0.81 0.5

50 0.56 32 20 1300 0.56 3
100 0.53 24 14 1200 0.53 0.5

Tabla IV.3 : Cálculodel tamaño de grano promedio d en micrones, distancia promedio

entre fallosde apilamiento lp“ en Angstrom,y conductividadIonónica vs electrones
[fe a l Ken mV/K cm a partir del ajuste descripto en el texto, en funcion del tamaño de

grano.
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Figura IV.7 : En la figura se muestran los siguientes ajustes a los datosexperimentales
para la muestra 171: a) fonones diSpersadospor fallas de apilamientn Ydesorden en régi­
men T2; b) fonones díspersados por fallas de apilamíento 3;bordes de grano; c) eleeïztrones

dispersados por bordes de grano y fonones dispersados por desorden en régimen TZy d) e­

lectrones y fonones dispersados por bordes de grano. Comose discute.en el texto, los mejo­

res ajustes son los dos primeros y de éstos se deducen parámetros físicos muy razonables. A

pesar de que los ajustes c) y d) parecen satisfactorios, los parámetros físicos emanados son
incorrectos (ver tezto)
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En la Tabla [V4 se presentan los parámetros que resultaron del ajuste 2) A']

(T) = (A T )'l + (B T2 J“l" Las unidades de B son mw ¡(-3 cm'l Para el termi­

no lineal se hizo el mismo análisis que para el ajuste anterior, calculándose

nuevamente la distancia promedio entre fallas Np' 1y la conductividad londn­

electrón Aef.Del termino cuadrático, puede calcularse usando la Ec.lII.25 el

producto n(E)y2 (en lO l 1erg cm'3) contenido en la constante B,donde se usó

para la densidad p = 7 gr/cm3 y v = 5 105 cm/s (Fischer 1966).

Tabla IVA

Muestra A BUG-1) Np_l(}\) NV? KreUK) 0110-3)

2 6.5 3.4 14000 6.1 6.5 20

3 2.4 7.5 5300 3.6 2.4 6
5 1.2 24 2500 1.1 1.2 3

10 1.1 25 2400 1.1 1.1 0.3,

50 0.6l 7o 1300 0.39 0.61 3,
100 0.55 54 1300 0.50 0.55 1.1

Tabla IVA : Cálculode la distancia promedioentre fallas de apilamiento Bp‘l en
Xngstrom, densidad de estados a dos niveles N12 en 1011efg/42m3 y conductividad

fonónica vs electrones [fe a l Ken mV/K cm a partir del ajuste descripto en el texto,en

función del tamaño de grano.

En la Fig IV.7b se muestra el ajuste, y en las Tablas IV.5 y lV.ó se pre­

sentan los resultados de los ajustes 3) y 4) que contienen un termino de con­

ducción por electrones. Elcamino libre medio electrónico le se deduce de la

constante E (en mw K‘2 cm‘ l) a través de la Ec.lll.30. El valor de la densi­

dad de portadores n , se determinó como fue indicado en la Sección 111.2a.
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partir de los valores de la resistividad eléctrica efectiva y extrapolada para ca­

da. muestra, resultando en todos los casos un valor de n 1 lO 2 n ¡{311o sea ,

n: 1010 cm'3 . Para calcular los parámetros N-¡2en lOl 1erg (rn-3 y d en mi­

crones, se procedió como se indicó mas arriba.

Tabla [V5

Muestra E B(ro -1) le (A) NÏZ (¡(10-1)

2 1.2 7.3 1600 3.6 7

3 1.2 4.4 1600 6.2 10

5 0.25 6.3 360 4.3 0.3
10 0.35 3.6 560 7.2 3

50 0.43 1.5 650 19 2

100 0.41 1.1 620 24 5

Tabla IV.5 : Cálculodel libre camino medioelectrónico le en Xngstrom y de la

densidad de estados a dos niveles N12 en 101l efg/cm3 apartir del ajuste descripto en el

texto,en función del tamaño de grano.

La Fig.lV.7cy d presenta el ajuste de las tablas IV.5 y IV.6 para una muestra.

En el próximo capítulo, se volverá sobre los valores de las Tablas IVJA

5 y Ó para discutir los resultados obtenidos para los diferentes parámetros Ii­

SÍCOSque pudieron calcularse.
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Tabla lV.ó

Muestra E (:(10-3) le“) d(p) 000-1)

2 0.37 4.6 560 0.30 12

5 0.27 2.a 410 0.16 13
5 0.42 5.1 63,0 0.32 5

10 0.51 2.6 760 0.16 5
50 0.45 1.2 710 0.072 1

100 0.45 0.73 660 0.045 6

Tabla IV.6 : Cálculodel libre camino medioelectrónico le en Ángstrom y del

tamaño de grano promedio d en micrones a partir del ajmte descripto en el texto, en

función del tamaño de grano.

IV.5 La conductividad térmica en función del estado de

oxigenación

Lacantidad de oxígeno presente en una muestra depende del método de

fabricación y de los distintos tratamientos térmicos a los que es sometida. La

resisitividad eléctrica es una propiedad que depende drásticamente de la con­

centración de oxígeno,por lo tanto es una manera de determinar el estado de

oxigenación, por lo menos cualitativamente. Esta variación con la concen­

tración de oxígeno hizo surgir la pregunta de cuan sensible a la presencia de

vacancias de oxigeno sería el transporte de calor. Se sabe (Osquiguil 1969) que

el rol del Sr y del Oen las propiedades de transporte de carga son -:liierentes.
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El Sr aporta un hueco a la banda por cada átomo de La que reemplaza. El O pa­

rece no alterar el número de portadores, pero el desorden debido a las vacan­

cias de 0 contribuye a localizar los asta/los Dlemtrónicos,produciéndo una tran­

sición metal-aislante.

Lafigura lV.6 muestra la resistividad en función de la temperatura de

la muestra 171 después de dilerenbes tratamientos. La muestra se colocóen

un horno de atmósfera controlable, y se hicieron los tratamientos quo se

muestran en la siguiente tabla, donde figura ta temperatura media de reco­

cido, la presión y el tiempo del tratamiento.

Tabla lV.7

Desoxigenación Temp ( C) Presión (Torr) tiempo(hr)

l 490+2o 4 10-4 72
2 490+ 2o 4 10-4 67

3 510 4 20 3, 10-4 64

4 540+2o 4 10-4 16
550+ 20 atm de He 14
560+ 20 atm de He 4a

Tabla IV.7 : Tratamientostérmicos para desoxigener la mmstra 171

Nofue eficiente conectar el recinto, una vez evacuado, a la recuperación

de un termo de He líquido para lograr una atmosfera de He, muy pobre en oxí­

geno. Es posible que la eficiencia de una desoxigenación dependa críticamente

de la presion parcial de oxígeno, tal que sea distinguible lO'4 Torr de l0'5

Torr.
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después de diferentes tratamientos térmicos resumidas en la Tabla IV.7
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Se eligieron los estados de oxigenación l, 2 y 3 para realizar las ¡mediciones de

conductividad termica, ya que representan la.muestra saturada en oxígeno, un

estado con resistividad casi independiente de la temperatura y un estado «le

oxigenación en el que se observa. claramente un comportamiento tipo

semiconductor. El tamaño de grano lue controlado despues de cada.

tratamiento térmico por microscopía.electrónica de barrido, comprobando que

el tamaño de grano medio permaneció constante, a lo sumo parecian mas

desdibujadas las superficies de borde de grano.

En la Figlvg se gral icó la conductividad termica medida para los tres est/ados

de oxigenación. Es evidente de estos resultados, que las modificaciones

estructurales afectan de una manera mucho mas abenuada al transporte de

calor que al transpote de carga, y esto se debe fundamentalmente a que los

portadores de calor son los ionones y que éstos se ven afectados por la disper­

sión contra varios sistemas. Ajustando estas curvas a una ley A TB,resultaron

exponentes n= 1.3para ambas muestras desoxigenadas

Lascurvas medidas lueron sometidas al mismo analisis que el descripto

en la sección anterior y a continuación se presentan las tablas de los valores

segun los diferentes ajustes.
Para el caso 1) A'l (T) = (A T )'l + (C T3 )‘l ,dispersión de ionones

por fallas de apilamiento o electrones y bordes de grano,resulta la siguiente
tabla
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Tabla ¡VB

Muestra A C(lO-1)d(;l) Np-¡(M mento ooo-9)

oxigen 0.61 8 ó 5.5 1900 O61 0.5
desoxl 0.62 9 l 5.6 1400 0.62 0.5
deson 0.53 6.2 5.0 1200 0.53 0.5

Tabla lV.ó : Cálculodel tamaño de grano promedio d en micrones, distancia

promedio entre fallas de apilamiento Np’l en Angstrom. y conductividad románica vs
electrones Ire al Ken mV/K cm a partir del ajuste descripto en el texto,en funcion del

estado de oxigenación.

En la Tabla [VO se presentan los parámetros de ajusta>para el caso en que se

considera la dispersión contra fallas de apilamiento y contra desorden, o sea el

casoenque 2) A'1(T)=(AT)'1+(BT2)'I­

Tabla IV.9

Muestra A Duo-2) Np-ltA) uy? Kre(lK) (¡(10-3)

oxigen 1.1 24 2350 1.1 1.1 0.3
desoxl 0.73 26 ¡600 0.96 0.73 0.5
desoxz 0.64 23 1400 1.2 0.64 0.5

Tabla IV.9 : Cálculode la distancia promedioentre fallas de apilamiento ¡Ip-1 en
Ángstrom, densidad de estados a dos niveles '12 en 1011erg/crn3 v conductividad

fonónica vs electrones [fe a l Ken mV/K cm a partir del ajuste descripto en el texto,en

ftmción del estado de oxigenación.



Para el caso en que se consideran electrones como sistema adicional de

portadores de calor, resultan los datos que se tabulan en las tablas IV lo y l l,

en las que se consideró lonones dispersados por desorden y por bordes de

grano respectivamente .

En la siguiente sección se hará un análisis detallado de los parámetros ll­

sicos deducidos, el libre camino medio electrónico le , la distancia promedio de

lallas de apilamiente por unidad de longitud Np (o la distancia promedio entre

éstas Np'l ), la densidad de estados a dos niveles nlE) y2 , y el tamaño de

grano cerámico promedio d, lo que permitirá. determinar cuales son los proce­

sos de transporte de calor en este sistema, y algunas propiedades estructurales

del La 1.68r0.2Cu04_y.

Tabla IV.l 0

Muestra E Ello-1) 19(3) ny? «(10-1)

oxigen 0.36 3.6 560 7.2 3.
desoxl 0.37 2.2 560 13 5
desox2 0.30 2.1 510 13 2

Tabla IV. lO : Cálculodel libre camino medioelectrónico le en Xngstrom y de la.

densidad de estados a dosniveles N12en 10“ erg ¡cm3 a partir del ajuste descripto en el

texto, en función del estado de oxigenación.
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Tabla IV.“

Muestra E (200-3) 19(Á) d(],l) (¡(10-7)

oxigen 0.43 2.6 760 0.16 5
desoxl 0.45 1.3 650 0.06 6
desox2 0.38 1.4 560 0.09 3

Tabla IV. l l: Cálculodel libre camino medioelectrónico le en Kngstrom y del tamaño

de grano promedio d en micrones a partir del ajuste descripto en el texto, en función del

estado de oxigenación.

IV!) Discusión de los resultados

En las Secciones ¡V3 y IVA se presentaron diferentes ajustes a las

curvas medidas;unos suponiendo en unos casos que los unicos portadores

fonones, y en otros se incluyó un aporte de conducción por electrones residua­

les. Un primer análisis descartó varios procesos y sólo los cuatro ajustes que

resultaron plausibles serán estudiados en detalle a continuación, para poder

concluir cuales son los fenómenos dominantes en el transporte de calor del sis­

tema estudiado.

Se considerará en primer lugar, los dos ajustes que incluyen un aporte al

transporte por electrones. Losresultados correspondientes a la dispersión de

fonones por TLSen paralelo con electrones en régimen de conductividad

residual, figuran el la Tabla 1‘15 para diferentes tamaños de grano y en la

TablaIV. lO para diferentes estados de oxigenaaion, Ho hay una «:«rwrelación
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interesante ni para la densidad de estavtlosa dos niveles niE) yz ni para el

camino libre medio electrónico le Ademas, la.dispersión estandard del ajuste

es un orden de magnitud mayor que para otros que se analizarán a continua»­

ción.

Enel caso en que se supuso lonones dispersados por bordes de grano

en paralelo con electrones ( Tablas No y [Vi l), se obtuvo no sólo un tamaño

de grano por lo menos un orden de magnitud menor que el real, sino decre­

ciente para muestras de grano creciente. Este argmnento alcanza para.descar­

tar esta combinación de procesos.

Por lo tanto ya se puede concluirquejos únicos portadores de

calor en el La¡_aSr020101-7 en el rango entre l y IS K,son los

tonones.

Losdates correspondientes a dispersión por lallas de apilamiento o

electrones con le <¡tr (ambos procesos tienen la misma. dependencia. en T) y

TLS,que figuran en lasTablas IV.4 y lV.9 para tamaño de grano variable y

contenido de oxígeno variable respectivamente, merecen el siguiente comenta­

rio. Sise interpreta el termino lineal (AT)como proveniente de dispersión por

cargas [puede analizarse ese régimen pues Maom( lO K) 2-50 Á y a l Kes x

500 Á, mientras que le ==ISOÁ (Osquiguil 1969)], se puede calcular me / po T

y gral icarlo vs T/ po,donde po es la resistividad eléctrica extrapolada a T=O.

Estos valores deberían caer en la curva universal presentada en la Sección

lll. le. Sin embargo, para la muestra 171 por ejemplo, po = 0.5 10'3 Ohm cm y

Are = l.l T mW/K cm, por lo tanto Are / po T = 2.104 W/K mzohm para T/ po

= 2 io6 K/m ohm.
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Estos valores caen luera de la curva exti'apolada, con lo que se puede

interpretar de ahora en mas al término lineal como representando

dispersión de fonones por lallas de apilamiento. Enese caso.los valo­

res de la distancia promedio entre dos fallas consecutivas NP"1, decrece al au­

mentar el tamaño de grano y al desoxigenar. Esto podría indicar que el nú­

mero de fallas de apilamiento está correlacionado con la falta de

oxígeno, porque es difícil oxigenar muestras de tamaño de grano giande

También se observa en este ajuste que el desorden crece al disminuir

el tamaño de grano y permanece invariable al desoxigenar. Ambos datos

permiten concluir que el desorden no está relacionado con las va­

cancias de oxígeno.

Queda por analizar el ultimo ajuste que incluye dispersión por fallas

de apilamiento y por bordes de grano (Tablas IV}, y “7.6). Respecto del nume­

ro de tallas de apilamienbo, salvo para la muestra de 2 micrones, los numeros

coinciden en orden de magnitud con los del ajuste anterior y muestran la mis­

ma tendencia.El tamaño calculado de los granos d, es un muy buen

estimador del tamaño real, salvo para las muestras de grano mayor a 50

micrones.

Cabe hacer mención de un trabajo reciente (Morelli por publicarse) en

que presenta por primera vez una mediciónen un monocrisrtal de

Lajor-,SroloqCuomy , donde se estudia la anisolropía, midiendo en dirección

paralela y ortogonal a los planos Cuoz . Enese trabajo concluye que en la

conducción perpendicular a los planos Cqu , los fonones son dispersados fuer­

temente por fallas de apilamiento, que se estimaron distanciadas en lOOÁ.
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Se puede concluir entonces, que en el La.¡_53r0_2Cu04-y,los íonones

transportan el calor y los centros de dispersión mayoritarios, ajenos

a la forma estructural cerámica, son sistemas a dos niveles, no co­

rrePlacionados con vacancias de oxígeno y fallas de apilamiento co­

rrelacionadas con vacancias de oxígeno.
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Conclusiones

Se han desarrollado dos metdcusde medición de conductividad termica:

un metodo estacionario a cuatro terminales 3.:un metodo dinámico a dos ter llll

nales. El primero, provee resultados con baja dispersión (z l f3l. det-ido princi»

palmente a que se detecta con claridad el momento en que el sistema ha llega­

do al régimen estacionario y recien entonces se mide. Además, el método per­

mite descontar potencias espureas y Lsar un Únicotermómetro para determi­

nar diferencias de temperatura.

Elmétodo dinamico a.dos terminales es especialmente adecuado para

muestras de baja dilusividad. Se basa en el uso de un termómetro 3'calefactor

de bajo calor especifico, y requiere de un buen anclaje termico sólo del lado

lrío de la muestra. El metodo provee curvas con una dispersión del 5%,pero

reduce el tiempo de medición de horas a minutos.

Eldiseño del crióstato sumergible para. las mediciones de conductivi­

dad termica resulto ampliamente satisfactorio.

Otro aspecto técnico de este. trabajo ha sido el diseño y montaie de una

pantalla de radiación con el mismo perfil de temperaturas que el de la mues­

tra. Este tipo de pantalla. resulto muy satisfactorio para muestras de baja dilu­

sividad en el rango entre temperatura de aire líquido y ambiente, pero no lue

necesario en las mediciones que aqui se reportan.
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Se midió la conductividad termica de muestras de La1581‘0minima;

con el metodo a cuatro terminales, porque los tiempos característicos eran del

orden de los minutos. Se hizo una sistemática en funcion del tamaño de grano.

para tamaños promedio de 2, 3,,5, li), 50 y 100 micrones, a estado de oxigena­

rion equivalente y rercano al de saturación. Tambien se lnzu una sistemática

en funcion del contenido de om’geno,para tres estados de ofigenacbfin diferen­

tes, a tamaño de grano constante

Se estudiaron cinco procesos diferentes de conduccion por fonones :

dispersión por bordes de grano, por desorden en regimen T2 jr plateau. por fa­

llas de apilamiento, por electrones y por defectos puntuales, 3,.-un proceso de

conducción por electrones en el régimen de (asimir

Considerando siempre dos procesos siintiltanew, se estudiaron las iï»

formas funcionales de los ajustes posibles. Oncede estos resultaron inadecua­

dos por proveer parametros sin sentido fisico,o por generar formas funciona­

les inadecuadas a la tendencia funcional de la curva medida. De cuatro res­

tantes , que parecían razonables se pudieron descartar los que incluían trans­

porte de calor por electrones.

Losdatos experimentales para las dos sistemáticas pudieron ajustarse

muy satisfactoriamente teniendo en cuenta procesos de conduccion de fonones

dispersados por fallas de apilamiento. desorden modelizado por sistemas a.dos

niveles y por bordes de grano. En un trabajo reciente sobre monocristales,

(Morellia ser publicado) ajustaron los datos experimentales de la conducti­

vidad térmica en la dirección perpendicular a los planos (¿u-0,a traves de dic­
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persion por fallas de apilamiento. Los valores obtenidos por el autor en la di­

reccion perpendicular y paralela a esos planos, reproducen al 50 ii)los datos

obtenidos en este trabajo.

L'elos parametros fisicos calculados partir de las eïqáresic-nesteorrcas

de cada proceso de conduccion se concluye que

l) Los unicos portadores de calor en el rango entre l y 15 Kson lonones

2) Los lonones son dispersados por fallas de apilamiento cuyo número por

unidad de longitud, está. correlacionado con el grado de desoxigenacion

3) Los lonones también son dispersados por sistemas a dos nit-'eles El desor­

den no correlaciona con las vacancias de oxígeno.

4) Para tamaños de grano menores que 50 micrones, los bordes de grano

son centros de dispersión relevantes

5) El término lineal en la conductividad térmica que se ha reportado para

mediciones por debajo de l K,probablemente se deba a que los bordes dejan

de ser dispersores eficientes cuando el tamaño de grano es menor que 1/6 de

la longitud de onda del lonón dominante, y no a la presencia de electrones no

condensados.



Referencias

Acha, C. fimdzzrfjwïzñ'id¡emm-zar?¿w55-áemfirrïfma‘s Jeffmlrsürrvm ¡{make-do
Tesis de Licenciatura. Lab Bajas Temperatm'aa UBA. l'Jï'u‘f­

Akimitsu, j, S. Suzuki, M. Watanabe y H. Sawa: Jpn j. App], Phys . 27,
L1659,1966.

Anderson, RW, B. I. Halperin y C.M. Varma Phil, Mag. 25, l, 1972

Bardeen, j. , G.Rickaysen y L. Tewordt. : Phye. Rev. l ¡3, 962, 1959.

Bardeen, ]., L.N.Cooper y j. E. Schrierrer ; Phys. Rev. ¡06, l 175,195?

Bekeris V, j. Talpe, M. Nuñez Regueiro, M. T. P-dalachevsky, C. D'Ovirzlioy D.

Serarím; Solid State (¿ct-111111!)r1, mv IQG’J ( en premia)

Berman, R.: Thermal mmizrmm m 517/!i7lï,Oxford ¡inf-.rersity' Press. 197V)

Cahill, D, y R. P0111,Phys. Rev. B 35, 6, 1967.

Carelaw, H 8., J C jaeger : Ü'JJJÚ'UC'ÜÓ/J0/1993! m mal/(is, Oxford Clarendcm
Press, 2nd Ed, 1973.

Cava R. J. et al: Nature, 332, 6 14, 1966.

Cava, R. j., R. B. van Dover, B. Batlogg y E. A. Rietman. Pllys. Rev. Lett. 56, 406,
1967.

De Goer, A.M.,]. Doulaty B. Dreyrus: j. Nuc. Mat. 17, 159, 1965.

De Long, ].E.,0.G.Symko y JC. Wheauey : Rev.Sci.Instrum. 42, H7, |97|.

Fischer, H .E.,S. K. Watson y D.Cahill : Comments on condensed matter, ¡4,64,
1966.



114

Freeman J] , A.C.Anderson : Phye Rev B 34, 5664, 1986

Graetmrj E ,L F Shneemeyer, P. Jflava, _| V Waezczak y F. A Ftiehmn
F

mm Mmmm-¡(tire sziipermmïm'M‘S . Fall Meeting ¿ym[as-zitm'i

Proceedings 99, 745, 1968.

‘Ïv‘.11."“lïi1]ÍiS,jE.y 1A. Krumhanei J Appl. Pliys. Zxïx&, 1975.

Hamathy, TZ. : J. Appl. Phys. 35, l 190, 1964.

Hazen, RH, LW. Finger, R. j. Angel, C. T. Prewitt, H. L. Ross, C. G. Hadidiacos, P.

J Heaney, D. E. ‘v’ehlen, Z. Z Sheng, Ka.El Mi y A. M. Hermann;

Phys. Rev. Len, 60, 1657. 1966.

Heremans,]., D.T.Morelli, GW. Smith y SC. Strite : Phys. Rev. B 37, 1604,
1966.

Izbizky, M. A. , M. Nuñez Regueiro, P. Esquinazi, C Durán y C. Fainstein Phys.
Lett. A 129,71, 19156

Jackie, 1.1,: ZPhys. 257, 212, 1972.

Klemens, PG :Can. j. Phys. 35, 441, [957.

Klemens, PG. : .fioljki.«fafepfi}-'5105,Academic Press, 1956.

Kwo, J , M. Hong, R. M. Fleming, A. F. Hebard, M. L. Mandicn, A. M. DeSai‘itole, B
A. Davidson, P. Marsh y H. D.Robbins: App]. Plays. Lett, 52, 1625,
¡968.

Landauer, R. : j. Appl. Phys 23, 779, 1952.

Lindenreld, P. y WB, Pennebacker :Phys. Rev. 127, 1661, 1962.

Locatelli, M. : Publicación interna, Note SBT260/72, Centre d'Etudes
Nucleaires, Grenoble, 1972.

Mach, J KV,j J. Freeman and AC. Anderson : j. Non Ci'yst Solids 9|, 3,91, 196?.



115

Maecla, H, Y Tanaka, M. Fukitomi y T. Asano: jpn. j. Appl. Phys. Lett, 27, (2),
¡“369

Maler, KDR. : ¿bna’zrrz‘jwlim‘Mmmm a (li/35 fengmmfzzms de!,Dn/jmzm'FIHPMr
ni’afn, Tesis de Licenciatura, Lab Baias Tamperaturaa, UBA,l985

Maler, KDR. : ¿naa/771w y Pfifi'fij’i')mpen’rïzmáfipïm la cai/¡{11mvió/Ji729(elmu­

resm‘emzms en e! ¡Hugo de temperaturas al?!¡fe ¡Jay/¡amTrabajo
«¿leLalïwrahrrio ll, Lab Bajar-2Tarnperamraa. TIN-h 19-33

Nuñez Regueiro, M. y D.Castello: Review enviado al Int. J. Mod Pliya B, 1990

Nuñez Regueiro, lvl, D.Castello, MA. Izbizky, D. Esparza. y C D'Oviclia : Phya,
Rev. B, 36, (fl-31.3,.198?.

Ong, ll. P, Z.Z. Wang, j. Clayhold, J. lvl. Tarasmn, L. H. Greene y W. R. Mc

Kinnan: Phys. Rev. B 35, .550? , liar}?

Osquiguil, E., L. Civale, R. Decca y F. de la Cruz : Phys. Rev. B 38 , 2640, 1936,

Osquiguil, E. j; Pam/edades de? ¡[amparan 42’29]amarra ¿a ¡.ngfi;.v,<’2¡¿?4_y_.z-'5H120­

laakó'nmn pnwjamdes 527.7912ïzwiïzirfomsTesis Barbara].
Instituto Balseiro, 1969.

Parrott, j. E. y A. D. SLLICRGS:ïfiemw/ amdzmm'a'ify of amm/r, Pion Limited,
London, 1975.

Phillips, W. A. : AMOÍPÜÚÜF51'7/Jk'15110wfemfwmüm?¿primarias afiliada par
W. A. Phillips, Springer Verlag, 1961.

Phillips, W.A.,: j. Low Temp. Phys. 7, 3‘51l, 1972.

Pippard, A .B.:Phil. Mag. 46 , l 104, 1955

Plummer, W A, D E Campltuell, A. A. COl'flSÏDCKZ Am. Ceram. SOC.45, 10,
1962.



116

Politis,C. y J. Greek ; Z Phya. B 66, 141, 1'93?

Sanchez,M 1.316. Sirnonelli Nnijmasdp m nrpnr ¡:aa’r'arrfifim la:med/afin
de ¿'VL’JUMJF'm'lïzïa. Trabairï-v'leLalmrater io II. Lab Baias

Tempera turae, UBA, l ¿138

Sheng, Z.Z y A. M. Hermann. Nature, 332.136.1955

Stackflïv A. Phys. Rev. 126, 427. ¡962.

Tait, R H: 10W fempvmmm Mama/pnwrües of ¿menu/ar ¡7250731141Tee-ie
Doctoral, Cornell University, 1975.

Talpe, J. ,G. Stelovitzky y V Bekerie : Cryogenice. 27, 693, 1967.

Talpe, j. , V. Bekeris y C. Acha : PIJtzwlicarïjcïninterna. Laboratorio de Bajas

Temperaturas, {JB/3.1967.

Talpe, j. , 'v'. Bekerís y C. Acha; Arn.j.F11ys Feb... 19'90.

Talpe,j y V. Bekeris: Cryogenícs 29, 2160, 1969

Tarascon, J. H, 'I'. Le Page, P. Barboux, B. G. Bagley. L. H. Greene, W. R,

McKinnon, G. W. Hall, M. Giroucl y D. M Hwang: Pllys. Rev B, 37,
9362, 1986.

Tokura, ï., H.Takagiy S.Ucnida.::Nature, 337, ¿45,1969

Tona”? J B ¡A- B‘EZÍHEQ,A. I. Mazza], T. C. Huang y S. S. Parkín : Phys.

Rev. B, 39, 676, ¡939.

Uner, C. y J. L. Cohn 1]. Phys. C 2 l, L957, 1966.

Uher, ¡3.:3rd Annual Conference on SLlpercendtlctivity and applications.
Buffalo, Sep ¡9-2 l, 1969. ¿kser publicado por Plenum Press.

Von Smoluchowski, M. : Ann. Phys 33, 1559, 1910.



H7

Wu, M. K, I. R. shbl.1rn.C.]7Tomg,P H. H'Z‘l'.P. L Fv1911g.LGF'«Z>.Z] Huang. Y

o Wang y C. W. Chu Phy9 Rév Lett 56, 903, i187

ZaitJin,M. P y AC Anderson : Phys. Rev. B 12. 4475, 1975.

21111311,]M Mímica/5of uma/ver, Cambridge University Press, 197-9



116

Apéndice

Anclajes y estaciones térmicas

En mediciones a bajas temperaturas, las entradas de calor a trar-reede

las conexiones eléctricas desde ambiente deben drenaree al baño rrir-gtíni-‘e

para que no se perturbe la medición. Se lla calmlado que un anclaie térmico

en dos etapas favorece el drenaje, y que este puede también efectuarse en lor­

ma continua.

Sea r1 la conductancia del contacta termico entre el alambre y el dedo

lrío a temperatura To y r2 la.carnthiqtanara. del propio alambre, q el 'LEïlñll'["L'l'

unidad de tiempo que conduce el alambre desde ambiente, y T1 y T2 tem­

peraturas del mismo en los puntas indicados en la.figura. Se trata. de que T:

sea cercana a To_Usando la.relación q = l”AT,se tienen las siguientes emacio­

n93

T2-T0 = ———l/r1(T1 -Tn) ,' T1 -T4 = -—q———
l,’I‘¡+l/l‘2 I'¡+l/(l/T1+l/r2J

por lo tanto

Tz-To = l
‘1 ru: 2 +mira)
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. . 'J .. _ l

Evaluando para. un a alante de 1') mmu' de are-a y (.13mm de .v‘É'S'Í'r,

(ón (Canalucüvidad de 0.5 ¡INN/mn K, r1 = 2 É»“¡W Para un alm‘ntiwre«le man­

C“

gamma de 100 micrones de diámetro, _,w(im dé ¡C'Ilgíhflïï y C‘Ï'IIAÏ‘YFH'I-‘IÜWÍÏ

5.2 W/cm K, resulta T2 = 25 pW/K, por lo tant/.3 resulta

T2 —T0 = 1

q (2403)“

donde .99ganó un factor 50 dada la.relacicïmentre: ccmdllctancías.

\\\\\\\\\Ñ\ o-l
\

\\\\\\\\\\\\\\

Para.el caso de un anclaje continuo, se time una barra de diámetro 21‘,

soldada al portamuestras a temperatura To y de conductanda infinita, scúarela
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