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Introduccion

En abril de 1986 se reportd una transicién superconductora por encima
de 30 K en un compuesto de Lap yBagCuO4 (Bednorz 1986). Este descubri-
miento generd un enorme interés en la comunidad cientifica, porque abrid Ia
posibilidad a un cambio cualitativo en las tecnologias de uso masivo, y porque
presento un nuevo problema para ser resuelto por la investigacion basica: una
condensacion superconductora a temperaturas altas.

Desde entonces se han publicado centenares o tal vez miles de trabajos
relacionados al tema y se han sintetizado nuevos compuestos. Para mencionar
algunos, el La2_xSrxCu0O4 (Cava 1987) con transicion superconductora a
aproximadamente 35 K, que es el objeto de este trabajo , ¢l YBaCu 307 (Wu
1987) y el YBa2Cu408 (Kwo 19383) con temuperaturas ctiticas de 30y 80K, los
compuestos de BizSraCaCuz0g (Maeda 1937) y BizSrzCa2Cu30g
(Tarascon 1988) con transiciones superconductoras en §5y 110K, los comn-
puestos de T12BapCaCu208 (Sheng 1988) y Tiz2Ba2Ca2Cu 304 (Hazen 1988) que
presentan la transicion en 100 y 125K, el Ba1-xKxBiCu0O3 (Cava 1948) con
transicion a 30 K. Cuando ya se daba por sentado que la superconductividad
de alla T¢ requeria que los portadores fuesen agujeros, se sintetizaron otros,

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



Nd2-xCexCuO4 ( Tokura 1989) y Nd2-x-2CexSrzCuO4 (Akimitsu 1988) con
transiciones en 24 y 30 K. Ademas 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 ailos después no se conoce todavia cual es 1a caracteristica particular de es-
tos sistemas que hace que tengan una temperatura critica tan elevada. Una
forma de determinar cuales son 1os mecanismos involucrados en la transicién
superconductora, es conocer el estado fundamental y el espectro de las excita-
ciones.

Existe una gran variedad de técnicas experimentales que apuntan a
determinar cual es el espectro de las excitaciones presentes. Dentro de estas
técnicas figuran las llamadas de transporte, como 1a conductividad térmica, la
resistividad eléctrica, el efecto Hall, el efecto Seebeck, etc

Por debajo de la temperatura critica, aquellas técnicas que se basan en
el transporte de portadores de carga, no pueden proveer informacion debido a
1a condensacion superconductora. Sin embargo la conductividad térmica es
aplicable y permite determinar cuales son los portadores de calor, ain si éstos
fuesen cargas no condensadas, cuales son los centros de dispersion y como es
1a interaccion entre ambos.

En este trabajo se estudio la conductividad térmica de muestras cerami-
<as de La1 85rg.2Cu04-y en estado superconductor lejos de 1a transicion. Las
mediciones en otros compuestes superconductores (Nufiez Regueiro 1990), dan
como resultado una conductividad térmica proporcional a T3 cuando 1a disper-
sion de los portadores es contra bordes, y en T2 cuando los procesos de trans-

porte son intrinsecos, determinando asi una dispersidn contra excitaciones de



baja energia que pueden corresponder a desorden u otro tipo de excitaciones
no conocidas, también modelizadas por sistemas a dos niveles.

En este trabajo fue necesario desarrollar un meétodo apropiado de medi-
cion en el rango de temperaturas entre 1.5y 15K, y dado que no habia acceso
a muestras monocristalinas, hacer una sistematica que permitiera dilucidar la
conductividad intrinseca, independiente de efectos debidos a la propia estruc-
tura cerdmica. Para esto se estudiaron seis muestras fabricadas con diferentes
tamaiios de grano, entre 2 y 100 micrones.

Por otro lado, se sabe que el oxigeno es fundamental para la existencia
de superconductividad en estos compuestos, que puede hasta inhibirse desoxi-
genando suficientemente las muestras. Las propiedades de transporte de carga
dependen drasticamente del contenido de oxigeno (Osquiguil 1989), y para
entender el rol del oxigeno en el transporte de calor, se midié una muestra en
tres estados de oxigenacion diferentes.

En el Capitulo | se describen las ecuaciones vinculadas a la conduccion
del calor en medios isétropos y los dos métodos dinamicos desarrollados, asi
como los detalles que permitieron optimizar un metodo estacionario conven-
cional a cuatro terminales. Los métodos de medicion desarrollados en este
trabajo, permiten disponer de la técnica con una dispersion del 18 en el caso
estacionario y del 6& en el caso dinamico.

El equipo y las técnicas experimentales se describen y discuten en el
Capitulo 11. En el Capitulo 111, se presenta una descripcion tedrica de los meca-
nismos de conduccion del calor que podrian explicar los resultados experimen-

tales.



Los resuitados de las mediciones y el analisis de los datos se presentan
en el Capitulo 1V y se concluye que, los unicos portadores son fonones,
dispersados por fallas de apilamiento y por desorden modelizado como
sistemas a dos niveles. El nimero de fallas de apilamiento por unidad de
longitud esta correlacionado con el grado de desoxigenacion, mientras que el
grado de desorden no depende de la cantidad de oxigeno La dispersion contra

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

La conductividad térmica es una magnitud fisica que siempre se deter-
mina en forma indirecta. Como no es posible medir gradientes de temperatura
ni flujos de calor por unidad de area, se 1a calcuia apartir de los resultados de
la medicion de diferencias de temperatura, calores apticados por unidad de
tiempo y factores geométricos. Esto hace necesario integrar 1a ecuacién de di-
fusion del calor, que es una ecuacion diferencial de segundo orden en ef espa-
cio y primer orden en el tiempo. La diversidad de geometrias, condiciones ini-
ciales y de contorno proveen la diversidad de métodos de medicién de conduc-
tividad térmica.

En lo que sigue, se considerara al medio homogéneo e isétropo y se pre-
cisara primero la ecvacion de calor para describir algunos métodos de medi-
ci¢n, en particular dos métodos dinamicos, y una mejora a un meétodo estacio-

nario desarrollados en este trabajo.

I.1 La ecuacion de difusion del calor

La relacion espacial entre el flujo de calor por unidad de area f y la

temperatura T esta dada por
f = -AVT (I.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 ecnacién que ex-
prese la conservacion de la energia. Si no existen fuentes internas de calor, se
reduce a

-v.f = pCdT/dt (1.2)
donde p esla densidad y C es la capacidad calorifica especifica a volumen
constante ( en el caso de muestras sélidas, despreciando trabajos de volumen,
C puede tomarse como a presion constante).

La relacion entre el flujo de calor y el gradiente de temperatura es la
conductividad térmica, y la capacidad es la relacion entre la variacion tempo-
ral de fa temperatura y 1a acumulacion del flujo en un punto.

Combinando las dos ecnaciones se obtiene una ecuacion para fa tempe-
ratura

V(AVT) =v.f = pCdT/dt (1.3)
que para dependencias suaves de A con T, se escribe
(A/pC) 9.(VT)=dT/dt (1.4)
En las mismas condiciones se obtiene para el {lujo
(A/pC)V(v.1)= dl/dt (1.5)
La Ec 1.4 es conocida como 1a ecuacion de difusion del calor, donde queda defi-
nido el parametro difusividad
x =A/pC (1.6)
Adimensionalizando las Ec.1.4 y 5, resulta un tiempo caracteristico
= L2/« (1.7)

donde L es l1a longitud de 1a muestra.



Una perturbacion térmica se retrasa y amortigua a medida que avanza
en un medio de difusividad finita. El tiempo caracteristico depende de 1a difu-
sividad y de 1a longitud de 1a muestra, y representa el orden de magnitud del
tiempo que tarda un frente de calor en recorrer la muestra de un extremo al

otro.

1.2 Principios de medicion

La primer gran divisién en 1a clasificacion de métodos de medicion invo-
lucra 1a variable tiempo, y define dos categorias : métodos estacionarios y mé-
todos dindmicos. Las siguientes subdivisiones contemplan el espacio, o sea la
geometria de las isotermas, y proveen métodos de flujo axial, radial, etc.
(Parrott 1975)

En el régimen estacionario la temperatura y el flujo no son funciones del
tiempo. En realidad esto ocurre en el limite del error experimental y depende
del tiempo caracteristico de la muestra, que suele ser una incégnita pues de-
pende de la magnitud a medir. Al respecto, hemos desarrollado una forma de
adquisicion de datos que permite visualizar con sensibilidad cuando se esta en
régimen estacionario, que serd descripto mas adelante.

En los métodos dinamicos en cambio, haciendo uso de l1a Ec.1.4, se de-
termina por lo general la difusividad y hay que conocer fa capacidad calorifica
a partir de otro experimento, para poder determinar fa conductividad térmica.
Sin embargo hay formas de procesar la informacion de 1a variacion de la tem-

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



parametsos. Hemos desarrollado un método dinamico con esas caracterisiticas
que sera descripto mas adelante (Talpe 1987 b, Talpe 1920)

La eleccion del método depende de varios factores. La conductividad
térmica es una magnitud fisica que presenta una enorme variacion para dis-
tintos materiales y temperaturas. Por ejemplo, 1os metales puros conducen
109 veces mas que los aislantes amorfos. La magnitud de la conductividad tér-
mica definira las caracteristicas del montaje experimental. Por ejemple, si se
mide una muestra muy conductora habra que aplicar potencias altas para ge-
nerar diferencias de temperatura medibles, 1o que no es trivial. Si [a muestra
es aislante, los propios contactos eléctricos de los termometros y calefactor,
pueden cortocircuitar térmicamente la muestra.

Para elegir un método adecuado de medicion hay que tener en cuenta la
difusividad del material, y por lo tanto el rango de temperaturas de medicion,
porque el tiempo caracteristico puede variar en varios érdenes de magnitud
entre temperatura ambiente y temperaturas de helio liquido. Muestras de ba-
ja difusividad requieren de largos tiempos para entrar en régimen estaciona-
rio, lapso durante el cual hay que asegurar la regulacion de temperatura y
provision de 1a fuente fria. En estos casos es conveniente el uso de un método
dinamico que utiliza la infiormacion del régimen transitorio y acorta sensible-

mente el tiempo de medicion.



1.3 Métodos dinamicos
1) Método dinamico a flujo constante.

Considerando una barra de seccion A y longitud L alineada con el eje
X, si se desprecia el intercambio de calor a través de las superficies laterales y
ce toma como referencia 1a temperatura constante del extremo frio x=0, fa
temperatura de cualquier punto de la muestra en cualquier instante, sera
v(xt) = T(xt) - T(Ot). Se aplica en t = 0 un {lujo de cator constante F, que es el
calor total disipado en el calefactor por unidad de tiempo y unidad de area De
esta manera la condicion inicial es v(x,0) = 0 y las condiciones de contorno,
vior) =0 y -f{L})=F.

La solucién para la temperatura puede escribirse de dos formas alter-

nativas, usando el parametro t = L2/ x definido mas arriba (Carslaw 1973)

vixt)=ELIX 8 % D o (20t DXy 6201w )" 0

L 02,2 (204 1)2 (1.8)

vixzt) = ELy /LZ (-l)'{Z jerge| 20t 1) - X/L] 2 iertc[—-_—(zml) +x/L]]
X ¥ o 2 Vt/c 2 Tt (1.9)

en funcién de la integral de la funcién error comptementaria, donde la funcién

errorerf (2)es
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3
= 2| o7
erf (z) {E! e dy

o

y 1a funcién complementaria erfc (z ) = 1 - erf ( 2 ), mientras que su integral

(2]

z

ferfc(z) = [ erfc(y)dy

)

El flujo 1(x ) se obtiene derivando estas expresiones segun lo indica la
Ec. 1.1. Una imagen de v(xt) y de 1(x,t) se muestra en la Fig.l.1a y b, donde se
dibujé una linea cada 0.1 1 y se dejé de dibujar cuando v(L,t) » 0.95 V ,donde
V =F L /A es la diferencia de temperatura entre los extremos de 1a muestra
en régimen estacionario. Para 1a temperatura, se observa una pendiente cons-
tante en x = L ( flujo constante en X = L, Ec1.1) y se observa que v tiende mas
rapidamente a su valor final en los lugares de la muestra donde es mayor la
curvatura de v(x, t), tal como 1o indica 1a Ec.1.4.

La Ec.1.9 es mas Util para tiempos cortos pues la serie requiere de po-
cos términos, y en la Fig.1.2 se graficé v(xt) para t « 1, una curva cada 0.0011.
Para tiempos largos es mas util 1a expresion de 1a Ec 1.8, pues converge rapida-
mente debido a los términos con exponencialesen t/ 1.

Para un extremo de 1a muestra, x = L, si se limita 1a suma a un Gnico

término, n = 0, resulta

v(L,t)=V(1-%e".1§) (1.10)
)8



0 + + + .35‘ + + + + 1.-0 O + + + .¢5 + * + + ]'30
(c) (d)

Figura I.1 : Temperatura v{x.t) y flujo f(x.1) en una barra. en funcién del tiempo.
para dos regimenes transitorios. En todos los casos, el extremo frio (x = 0) es la referen-
cia, v(0,1) = 0, y la temperatura inicial de la barraes v(x,0) = 0. En el extremo frio, x = L., el
flujo es constante paralos casos 1 (a) y 1 (b), mientras que en los diagramas 1 (¢) y 1 (4),
lo que se mantiene constante es la temperaturaen x = L. El tiempo es un paréametro, y se
dibujd una linea cada 0.1 ¢, hasta que v(L 1) {figura (a) y (¢) ) o f(L 1) (figura (b) y (4))
lleguen al 95 % del valor en régimen estacionario, ¥ o F respectivamente. La linea pun-

teada se explica en el texto.




12

Figura 1.2 : El perfil de temperatura v{x,t) en el método a flujo constante, como en la
figura I.1(a), pero para t« . Se dibujé una linea cada 0.001 «.




Parat> 0.151, el error en la suma es menor que el 1 %

Ecta expresion para 1a temperatura relativa del extremo de 1a barra,
pertnite determinar tanto 1a constante de tiempo 1 como 1a temperatura relati-
va [inal V, y por lo tanto permite determinar no solo el valor de la conductivi-
dad A sino también el de 1a capacidad pC.

Suponiendo que se mide 1a temperatura de 1a muestraen x = L, [0 que
es 1o mismo que 1a temperatura del calefactor (por ahora se desprecian las re-
sistencias térmicas de contacto entre muestra y termémetro, pero se volvera a
esta cuestion mas adelante), y que el extremo frio esthA a v(0,t) = 0, s inme-
diato ver que el logaritmo de 1a derivada temporal de 1a temperatmia (Ec 1 10)

€S .

av(Ly, _ 2Y, . [a]2
In (25522) = m(2Y) [‘2‘] % (I.11)

resultando una relacién lineal entre el logaritmo de la derivada temporal de la
temperatura y el tiempo. De 1a pendiente se obtiene 1y de la ordenada al ori-
gen se despeja V, que no es otra cosa que la diferencia de temperatura en ré-
gimen estacionario. En ese régimen, - {(x, o) = F para todo x, y por lo tanto la
temperatura es una funcién lineal de Ia posicion, o sea
vix,w) = Vx/L (1.12)
-fxo) =F = AV/L (1.13)
Usando Jas ecuaciones 16 y 1.13 se obtiene Ay pC.
Haciendo esto se habria medido Ay pCa " dos terminales” ; sin em-
bargo hay algunos inconvenientes a resolver. El primero consiste en que la ex-

presion usada para obtener 1 y V es sdlo valida para t» 0.15 1, y justamente
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no se conoce 1. Si se toman todos los datos de v (L,t) desde t=0, se puede eva-
luar un tiemp(o caracteristico 1", lo que permitira tomar solo fos datos para
t> 1'yrecalcular 1 en forma iterativa, o bien tomar solo los datos que caen
cobre una recta para efectuar los calculos de A 'y pC. En el Capitvlo 11, se des-
cribe 13 implementacion del método, y en l1a la Fig 11 2, se presentan los datos
de una medicion, donde queda claro el régimen lineal del In (dv(Lt)/dt).

El siguiente inconveniente surge si existen resistencias térmicas entre
la muestra y los termometros, uno adosado al exrtremo en que se genera el
flujo de calor, y el otro al portamuestras, que es la referencia. Estas resisten-
cias térmicas presentan efectos diferentes, porque una de las condiciones de
contorno es que el flujo es constante en x= L, y no en x = 0, donde 1a condicion
esv =0

Se analizara en primer lugar el caso de una resistencia térmica entre
el termometro vt (Lt) y el extrmo caliente de la muestra vy (L t). Haciendo la
analogia con un circuito eléctrico, correspondiente a una resistencia R en serie
con una impedancia Z por 1as que circula una corriente eléctrica I, el voltaje
sobre Z en el régimen transitorio es el de todo el sistema a menos de una cons-
tante | R. En el sistema térmico, el valor sensado por el termometro serd ma-

yor que la temperatura de 1a muestra, valiendo

2
vt(L,t,)=vm(L,t)+AvL=vm(L.t)+%L—F (1.14)

donde I'L es 1a conductancia térmica del contacto, que es independiente del

tiempo, salvo para t « 1, cuando 1a pequefia capacidad del sistema terméme-
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tro - calefactor provoca alguna desviacion. Se puede expresar también a la
diferencia de temperatura AV] = (I'm/I'L) V donde 'y es la conductancia de
13 muestra. Por lo tanto, como la diferencia de temperaturas entre termoémetro
y muestra es una constante parat» 0.15 1, esto no afectara a la derivada tem-
poral ni a su logaritmo, y por lo tanto esta resistencia de contacto no introduce
error en el metodo.

En cambio, la resistencia entre la fuente fria y la muestra genera una
diferencia de temperatura variable porque el {lujo que la atraviesa es variable
en el tiempo, como se ilustrd en fa Fig.1.1b. El flnjo se calcula apartir de las
ecuaciones |.1y 1.8, y 1a diferencia de temperatura generada es el {lujo de ca-

lor total A F, dividido por la conductancia del contacto I'g resultando

avg =™V (1-4e ) (I.15)

donde se ve claramente que es una funcion del tiempo, que altera el valor de
1a derivada de 1a temperatura del termometro.

La expresion final que interesa , es entonces

AR 2y valmy| _n?2 t
lﬂ(Fl—)—m[(T)(l 2]‘:)] a1 (1.16)

y se determina 1 en forma iterativa como se indic6 mas arriba.
Este método a dos terminales por 1o tanto, permite medir el 1 de la
muestra y calcular V, y por lo tanto la conductividad A, cuando la correccion

I'm/l 0 es pequedia.
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Es interesante hacer notar que en este metodo, basta con tomar datos
de vt (L) durante un lapso menor que ¢ propio tiempo caracteristico, 1o que
hace muy agil la medicion para muestras de baja difusividad. En el préximo
capitulo se ilustrara con un ejemplo 1a implementacién de este método.

A titulo informativo, existen otras maneras de procesar la informacion

contenida en 1a Ec 1.10 (Flummer 1962, Hamarthy 1964) que proveen el valor

de la difusividad x.

2) Método a diferencia de temperaturas constante

Se puede aplicar un flujo de calor en un extremo de 1a muestra de mo-
do que su temperatura permanezca constante, mientras que la temperatura de
1a otra cara permanece a su valor inicial que sera tomado como referencia :

v(Ot)=0 'y v(Lt) =V (1.17)

En un experimento en que la condicion inicial es v(x.0) = 0, esto se logra con
un sistema realimentado, pero no se puede lograr la condicién instantinea-
mente, pues requeriria de un flujo inicial infinito. Lo que puede hacerse es
aplicar 1a potencia maxima disponible al calefactor durante cierto lapso, hasta
que v(Lt) = V, y luego la potencia se reduce paulatinamente manteniendo
v(Lt) = V, hasta que el flujo final se hace iguala F = A V/L.

Si la potencia maxima disponible es N.F, con N > 1, las condiciones ini-
ciales y de contorno son

v(x0)=0; v(Ot)=0; -f(Lt)=NF (1. 18)

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

instante se tendra un perfil de temperaturas v(x, t1) = g (x). Esta pasara a ser
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1a condicion inicial, y 1a Ec.1.17 seguira representando fas condiciones de con-
torno. Utilizando 1a expresion del método anterior para tiempos cortos, y si se
elige N suficientemente grande como para que v(Lt) = V antes de 0.03 1, re-

sulta:

g(x)=v(x,t1)=mﬁ tiZierfC[(l-%)/ZH/T (1.19)
A T '

Como NFL/A= NV, resulta que t| verifica

Aty/t = 1 /(2Nierfc0) = fmn /2N (120)

Conocida la expresién para la condicion inicial g(x) y t1, se analiza el caso con
las condiciones de contorno dadas por la Ec.1.17, y como interesa el comporta-
miento final del flujo {(L t), se elige una expresion adecuada a tiempos largos.

La solucion (Carslaw 1973)es

L [(- 1)
! nmn

v (x,t)=V(%- 2 sen(ﬂ—tx-)e -GINM))  gq2n
n=1
donde
G(Nn) = ﬁj ierfc[( 1-z) N/i] sen (nnz) dz (1.22)
0

En G(N,n) aparece el efecto del flujo inicial. Para N > 5, 1a funcién G (N,n) es

menor que 10-4.
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Si se desprecian los términos de 1a serie, como en el método anterior,

paran>» lcvandot» 0.15T,

vixt) = V(%-% sen (’1—x)e'"2‘/‘) ;015 by < 003¢ (1.23)

y para el flujo, usando las Ec 1.1y 1.23

-f(xt) = F(1-2cos (“_L’i)e"“”) (1.24)

EntaFigl.lcy 1d, se dibujé una linea cada 0.1t con N = 5. La linea
punteada para t = 0.02 1 indica la situacion anterior a t. Se observa que la
temperatura de la cara caliente de 1a muestra, que a menos de 1a resistencia
de contacto, es lo que se mide, tiende mucho mas rapido al valor final que en
el método a flujo constante. Para medir la conductividad térmica, hay que me-

dir en este caso - {{Lt), o0 sea el flujo necesario para mantener v (L, 1) =V :

Sf(LY) = F(1+2 e ™2t (1.25)

De esta expresion puede nuevamente graficarse el In (df/dt) , para ob-
tener de la pendiente el valor de 1 y de 1a ordenada el valor de F y por lo tan-
to 1a conductividad térmica A =F L/ V.

Este método es aparentemente mas atractivo que el anterior, pues es
mas rapida la llegada al régimen estacionario como se muestra en la Fig.1.3.
Sin embargo, existe un inconveniente serio para su aplicacion, que consiste en

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



19

que el tiempo caracteristico que se mide, incluye el de ambos sistemas. Esto
merece un estudio detallado para poder acceder a la informacion de] tiempo

caracteristico del sistema térmico (Talpe 1937)
1.4 Método estacionario

Se analizara el caso de flnjo axial en una barra de longitud L y seccién
A sometida a 1a aplicacion de un {lujo de calor F constante en uno de sus ex-
tremos, X = L, durante un tiempo t » 1, de tal modo de haber establecido el
régimen estacionario. Por 1o tanto, para 0 « x -« L se tiene, pata 1a temperatura

T de la barra, segin la Ec. 1,12y 13
T(X ) =F x/A+T(0,=) (1.26)

Luego, 1a conductividad térmica A puede evaluarse en funcion de las tempera-
turas de dos puntos X1 y x2 de la muestra
F( X -% )

A =
T (X, «)-T{x;, ) (1.27)

De esta manera, colocando dos termdémetros en posiciones X1y X2 ¥
midiendo l1a diferencia de temperatura entre ambos al aplicar el flujo F, se
evalua A .

Hay que tener en cuenta ciertos detalles en una medicion reat, que

pueden ser fuentes de error. Por un 1ado debe realizarse una correcta medi-




20

cion de la temperatura mediante termdny  os estables, de buena sensibilidad
y repetibilidad. La potencia disipada en for. termdmetros debidoe a la corriente
de alimentacion de éstos, debte cer varios o1denes de magnitud menor que la
potencia (F A) que atraviesa la muestra, asegurando asi ademas que las resis-
tencias de contacto entie éstos y fa muestra no afectaran la medicion. For otro
lado, existen flujos de calor parasitos a través de los alambres de conexion e-
lectrica de los termometros y calefactor que en un extreme estan fijados a 1a
temperatura del portamuestra para evilar entradas de calor desde ambiente,
y por radiacion desde e] entorno. Por 10 tanto, 1a potencia total P que atraviesa
l1a muestra es la suma de 1a potencia eléctrica Po provista por el calefactor y 1a
proveniente de fuentes parasitas, A P.

Se usé un método (Locatelli 1975) que permite descontar los calores
parasitos que no dependen de que el calefactor esté entregande caler o no, y
que permite realizar 1a medicion de diferencia de temperatura con un nnico
termdémetro, reduciendo el error al de la derivada de la calibracion y no af ab-
soluto. La descripcion del método es la siguiente: Primero se estabiliza la tem-
peratura del portamuestras a la temperatura de medicion, luego se enciende
el calefactor que entrega una potencia Pe y por lo tanto un flujo que es la po-
tencia por unidad de area. Alcanzado el régimen estacionario, se miden las
temperaturas T ( X1, ) y T ( X2, ) comeo e esquematiza en la Fig.1.4. 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 { x|« ) Una
vez en régimen estacionario,se mide T' (X, )= T(x)o) y T (x2,2).La

conductividad térmica se obtiene mediante las siguientes ecuaciones
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Figura 1.3 : Temperaturaen funcion del tiempo en el método a flujo constante (curva
inferior) y flujo en funcion del tiempo en el método a diferencia de temperatura constan-
te (curva superior). Se observa que en el ultimo caso, se arriba al régimen estacionario
en menor tiempo.
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Fuente fria L .
Y Termdmetros
Z v
Impedancia
termica
——— Contactos térmicos
i )
WV l | WA
/' — Ho
Portamuestras 0 X1 X2 Calefactor X

temperatura v=0 fija

temperatura T

de medicion

Pendiente F/A

T(X;.0)

0

\T'(x2'°°)
T (X )
X, X, X

Figura 1.4 . Medicion en régimen estacionario a cuatro terminales. El calefactor se co-

nectaen x = L, y 1a fuente friaen x = 0. Se sensa temperatura en dos puntos de la muestra
x1 v x2. El perfil de temperaturas es lineal. Para descontar potencias espureas y para usar

un nico termdémetro en la determinacion de V, se mide en régimen estacionario con un

finjo aplicado F v con F nulo, pero mantenicndo con~t~nt '~ temperatura en X{. <omo e

describe en detalle en el texto.
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pu.sp=A.A.[T(x2"‘")‘”xl'“) (1.28)
X2 - % |
AP-A.A_[T("Z'“’)'T("I'”) (1.29)
X2 - X4 J
Restando miembro a miembro, se obtiene
A = P (% - %)
A [T(Xz’co) -T '(xz,oo)] (1.30)

El método estacionario presenta un inconveniente serio para mues-
tras de baja difusividad. Los tiempos necesarios para alcanzar el régimen esta-
cionario pueden ser de horas. Para polimeros organicos amorfos con difusivi-
dad del orden de 0.001 ¢cm2/ seg, una medicén de conductividad térmica a
una temepratura mayor que 10K, es de por 1o menos dos horas de duracién.
Esto impone requerimientos sobre el sistema de mediciéon : autonomia y regu-
lacion en temperatura por debajo del error experimental durante ese lapso.

La determinacion que se ha arribado al régimen estacionario es una
cuestion central en la implementacion de este método. Se ha desarrollado, me-
diante la adquisiciéon automatica de datos, un método para visualizar en pan-

talla la variacion de 1a temperatura en tiempo real, y poder distinguir clara-
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mente los diferentes regimenes. En el proximo capitulo se describird en detalle

esta mejora al método.

1.5 Pérdidas de calor por radiaciéon en una medicion de

conductividad térmica

En una medicion de conductividad térmica, las pérdidas de calor por
radiacion son fuentes de error. Por ejemplo, si la muestra esta rodeada por
una pantalia a 1a temperatura def extremo frio, parte del calor suministrado a
12 muestra por medioc del calefactor, es entregadoe al medio en forma distri-
buida como intercambio radiativo. En este caso, se calculara una conductividad
térmica mayor a la real si no se toman los recandos para reducir 1as pérdidas
o calcular las correcciones. Fara calcular las correcciones hay que tener en
cuenta que en una medicidn a régimen estacionario, 1a conductividad se catcu-
1a a partir del flujo entregado y la diferencia de temperatura A T entre dos
puntos de la muestra A x, ya que como el perfil es lineal, ¢l gradiente 4T /dx
esigual a AT / A x Es 1a linealidad de T(x) la que resuelve la imposibilidad de
medir gradientes. En ol caso en que la muestra intercambia caler con o] entor-
no, el perfil deja de ser lineal, es mas, en general no puede calcularse analiti-
camente en forma exacta, y la diferencia de temperaturas medida no provee
12 informacion necesaria para evaluar la conductividad. Lo que se hace en es-
tos casos, es reducir las pérdidas por medio de pantallas de radiacion, y esti-
mar el gradiente dT/dx en algin punte de la muestra en el que se conozca el

valor del flujo.



Se describiran a continuacion dos casos en que se reducen las pérdidas
de radiacion por medio de pantalias. El primero es convencional, y se rodea la
muestra con una pantalla isotérmica a la temperatura del extremo frio de la
muestra. Aun asi, para una muestra de conductividad = 2mW /K cm, longitnd
L = 3¢m y didametro ¢ = 1 ¢cm, a temperaturas del orden de 200 K, el error ¢o-
metido en 1a medicion es del 15 &. El segundo , desarrollado en este trabajo,
consiste en usar una pantalla, denominada homotérmica, con el mismo perfil
de temperaturas que el de la muestra, que como se vera mas adelante, reduce
en dos ordenes de magnitud las perturbaciones

De la Ecl.1

o1 F . _F
dT/dx [T /dx],. AT/L

(1.31)

Si existen fuentes adicionales de calor, se define una conductividad aparente

Ao = 1.32
o AT/L (1.32)

que es el parametro accesible a 1a medicién. Cuando el perfil de temperaturas

no es lineal, Agp # A pues

daT AT - A= F £ Aap = —F
ax L Ai/dxle-. ¢ at/L 433

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

didas de radiacion es
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Agp - (AT/AX) gL
A AT/L

(1.34)

Se analizara el intercambio con una pantalia isotérmica en primer lu-
gar y luego con nna 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 1987). Si el flujo de calor intercambiado es
mucho menor que el suministrado a 1a mueslya, el gradiente de temperatura
radial sera menor que el de la direccion axial, por 1o que es valido un trata-
miento unidimensional. En un experinento, las dimensiones tipicas seran

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

1) Pantalla isotérmica

Se estudiara en este parrafo el intercambio lateral de calor entre una
muestra cilindrica de radio R y longitud L, y una pantalla coaxial con ésta, de
radio R+d. La pantalla es isotérmica y esta a temperatura Tp(x) = T(x=0).

Para calcular el {lujo de calor uintercambiado, se supone un perfil li-
neal en la temperatura, Ty (x) = T(0) + 8 x. La aproximacion sera buena si este
flujo es mucho menor que el de medicién. Este problema puede resolverse sin
embargo en forma exacta (Sanchez 1988)

Como d«« R, se aproxima muestra y pantalla por planos paralelos infi-
nitos. En un calculo a primer orden, considerando solatnente el intercambio ra-
diativo entre los elementos enfrentados de superficie de 1a pantalla y la mues-

tra, se obtiene una ganancia neta de calor dq(x) por unidad de longitud dx. En
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1a aproximacion unidimensional, el ftujo de calor correspondiente dq(x)/n R2 =
df(x) s la variacion del flujo axial de 1a muestra. Fara 8 L « T(0), con

8 = (T(L) - T(0))/L resulta

— d_((ll(_)El - 2nReo (qu(x) -Tm'(®)) * BnReoexTL/2) (L.35)
X

donde e es 1a emisividad efectiva entre muestra y pantalla, e- 1= ep” 1+em' 1. 1;
o es la constante de Stephan Boltzman, ¢ = 5.12 pW/K4 ¢m.

Con la expresion de dq(x)/dx se puede calcular el error en la conduc-
tividad como (Aap - A 7 A A partir de la relacion entre el flujo de calor y ol
gradiente de temperatura, de 1a Ec 1.1 y considerando que el flujo en x es el
entregado por el calefactor en x = L menos todo 1o perdido en el tramo X-L, se

tiene

L
dq(x)
-f(x) = F- | 222 1 dx
ax, (1.36)
X
y resulta inmediato que
L
L
A ATaR% | K 9% (1.37)
o

conAT=8L.
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De 1as Ecuaciones .35 y 1.37 se obtiene para el error en la conducti-

vidad térmica:

2
Aa "'A
. ef (1.38)
donde
2 3 L2
= so[T(L/2)P L
B o ] = (1.39)

Es facil ver que B2 es la relacién entre el flujo de calor por radiacién
hacia una pantalla isotérmica desde una muestra también isotérmica a una
temperatura AT = 8L mas elevada con emisividad efectiva 1, y el flujo que en

ausencia de radiacién generaria esa diferencia AT a lo largo de la muestra

2) Pantalla homotérmica

Si se considera 1a aproximacion usada en el caso anterior, o sea el in-
tercambio radiativo solamente entre elementos de superficie enfrentados de
la pantalla y 1a muestra, el intercambio de calor es nulo.

Por lo tanto hay que hacer una aproximacion a orden superior para
calcular el intercambio radiativo. Este calculo se ha hecho en detalle (Sanchez
1988) en la aproximacion de flujo unidimensional, integrando cuidadosamente
ol intercambio radiativo suponiendo que las superficies son radiadores o re-

flectores difusos, 1o que hace posible el uso de 1a ley del coseno de Lambert.
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Definiendo por comodidad el origen de coordenadas de forma que el
extremo frio es X = - L/2 y el caliente x = L/2, se considera que para x>L/2 y
X<« -L/2 las temperaturas permanecen constantes e iguales a las de los extre-
mos. §i 1a distancia d entre muestra y pantalla es mucho menor que el radio R
de 1a muestra, se puede utilizar 1a geometria de dos planos paralelos infinitos
con temperaturas Tp(x) = Tm(x) = T(0) + 8 X' con x=X" en el intervalo -L/2 «x «
L/2yx =-L/2 y x' = L/2 fuera del intervalo. Ademas si 1a diferencia de
temperatura entre los extremos es menor que 1a temperatura media,

T4(x) = T4(0) + 48 T3(0) x' .
Del calculo realizado en la referncia citada resuito, considerando a 1a

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

d—‘(‘j-‘i’- - 8nRBeoTHO) myx/d) (1.40)
X

donde

3/2
oy(2) = eor.(z)+(l-e)f 172 u(z')[h(z -z')zI dz' (1.41)

- o

wz) = 1721+ (A+2)Z]“2 - 1721 ()«-z)z]”2 -z (1.42)

donde A = L/d. Para una pantalla de emisividad 1, 1a ecuacion anterior se inte-
gra con facilidad si se supone A » 1.

El error resuita para este caso



Aop - A _ [L}Z( In 42 - 2/4) (1.43)
A 2A

Para valores tipicos de A = L/d = 25, el error es un factor 200 veces
menor que para el caso de nna pantalla isotérmica a 1a temperatura del extre-
mo {rio de 1a muestra (Ec.1.38).

En 1a Fig 1.5 se presentan los resuitados de una medicién para una
muestra de polimetilmetacrilato en el rango de temperaturas de aire liquido
(Sanchez 1988). Se midié ta conductividad térmica con pantalla isotérmica y
homotérmica para comparar los resultados. Debe notarse que en el arreglo ox-
perimental usado no consistié en un arreglo simétrico de dos muestras idénti-
cas, entre 1as que se coloca el calefactor, sino un montaje simple, por 10 que 1as
pérdidas de radiacion 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 tamafio de la muestra sujeta a un gradiente - lo que re-
duce las pérdidas por radiacién- y que concuerdan satisfactoriamente con los

datos obtenidos para la pantalla homotérmica.
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Figura 1.5 : Laconductividad térmica del polimetilmetacrilato comercial. medida con
el uso de una pantalla isotérmica (* ) y homotérmica ( x) y datos segun Cahill 1987 (o)
que uso un meétodo de alterna para disminuir las pérdidas por radiacion. La linea puntea-
da no representa resultados experimentales, se trazo por razones de claridad.




Capitulo I]

Se describiran a continuacion tas técnicas y arreglos experimentales uti-
lizados. Se estudiaron en detalle dos métodos de medicion de conductividad
térmica‘ un método dinamico a dos terminales y un método estacionario a cua-
tro terminales.

Este estudio se hizo sobre muestras de baja difusividad ( del orden de
0.001 c¢m?/seg ) porque requieren optimizacién en el montaje, y porque los
tiempos caracteristicos, que son del orden de los minutos, son adecuados para
1a adquisicion y procesamiento de l1os datos. Los resultados obtenidos permi-
tieron elegir, como se vera mas adelante, el método estacionario a cuatro ter-

minales para la medicion de la conductividad térmica del La §Sro 2Cu04-y,
que es el objeto de esta investigacion.

Se describiran primero tas dos técnicas y en fa Seccion 11.2 el criostato
utilizado. En la Seccion I1.3, se describira el arreglo experimental para la me-
dicion de resistividad eléctrica, con que se caracterizé de la transiciéon super-

conductora de 1as muestras.
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I1.1 Detalles experimentales de la medicion de conductividad

térmica.

En una medicion de conductividad térmica la muestra estd conectada
térmicamente a un portamuestras, cuya temperatura se controfa y define la
temperatura de medicion. Ademas de los contactos termométricos, hay que
adosar un calefactor que provea el flujo de calor para generar el gradiente ter-
mico Todos estos elementos distorsionan el circuito térmico propio de 1a
muestra, y si ésta es de baja conductividad se debe tener especial cuidado en
no cortocircuitarla térmicamente a través de los contactos eléctricos de los ter-
mometros 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 térmi-
cas de contacto, que se hacen mas apreciables a bajas temperaturas. Los ter-
mometros deben tener baja disipacion para no perturbar et flujo proveniente
del calefactor de medicidn, y para garantizar que no exista autocalentamiento.

En una medicion dindmica, ademas es esencial no agregar capacidades
calorificas adicionales, por 10 que hay que disponer de termoémetros y cale-
factor de capacidades despreciables respecto de 1a capacidad de la muestra. La
tetnperatura de medicion, la difusividad y la geometria , determinaran si es
necesario el uso de una pantalla de radiacion para evitar la distorsién del per-

{il de temperatura.



I1.1.2. Dispositivo experimental general.

En 1a Fig 11 1 se esquematiza el montaje de una muestra de poliestireno
(PS) (Acha 1988). En una medicion con flujo axial, es necesario mantener uno
de los extremos de 1a muestra a una temperatura fija de referencia y aplicar
un flujo de calor constante y uniforme a traveés del otro extremo, generando
planos isotérmicos ortogonales al eje de la muestra. Los contactos térmicos a la
fuente fria y al calefactor se hicieron con rejillas construidas con alambre de
cobre estafiado. La regularidad del trazado (12 alambres de 0.2 mm de diame-
tro espaciados cada 0.3 mm) permitié cumplir con el requerimiento de {Injo
unidimensional. El espaciado mejoro notablemente fa cohesion entre rejilla y
muestra, permitiendo que se aloje el pegamento usado y se evapore el solven-
te facilmente Las conexiones eléctricas se diseniaron considerando ef 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 1a conexion al calefactor, comopara no generar
caidas de tension adicionales que alteren 1a medicién de temperatura. Se uso
alambre de manganina de 70pm de didmetro y 15 ¢m de largo, resultando en
total un 0.2% de conductancia en paralelo y resistencias eléctricas de pocos
ohms . En cuanto a los sensores, existen requerimientos particulares para

cada método y se detallan a continuacion.
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Figura II.1: Lafiguraesquematiza el montsje de termdmetros y calefactor en los mé-
todos a dos (a) y cuatro (b) terminales en las muestras de polistireno utilizades para poner
a punto el método de medicidn En el primer caso, ee requiere de baja capacidad espiirea,
por 1o que se utilizaron diodos sin cdpsula plastica tanto para el calefactor como para el
termometro. Los anclajes térmicos de 1a muestra se hicieron mediante rejillas de cobre
estanado, que garantizan buena adhesion a la muestra, genmetriade flujo axial y baja

resistencia térmica de contacto.




I1.1.3 Método dinamico a dos terminales a {lujo constante.

Como se menciond anteriormente , en un método dinamico es esencial
no agregar capacidades parasitas importantes, para lo que se requiere de ter-
mometros y calefactores de bajo calor especifico. Ambos fueron construides a
partir de diodos rectificadores tipo IN4007, que resultaron adecuados como
termometros criogénicos (Talpe 1987). La eleccidn se baso en que fue posible
sacar el encapsulado de plastico y adherir al cristal de Silicio un almbre de co-
bre de 100pm con pintura de plata y darle rigidez mecanica con una gota de
resina epoxy. El calefactor se construyo con el mismo metodo y la variacion de
potencia a corriente constante no presents dificultades para fa aplicacion de
este metodo, ya que fue tipicamente del 1® durante fa medida. El diodo fue
calibrado contra un patron secundario (Acha 1988). El sistema completo: re-
jilla, termdmetro y calefactor anexado a la muestra represento un 5% de 1a ca-
pacidad calorifica de la misma.

La Fig Il 2a muestra los datos experimentales de 1a temperatura del dio-
do v en funcién del tiempo en una medicion a 5 K. Estos datos fueron adqui-
ridos en forma automatica (Acha 1988) usando el arreglo experimental que se

esquematiza en la Fig 11.6 . Se alimenté el diodo termdmetro con 100pA y
regulando fa temperatura del portamuestras se espero hasta alcanzar una si-
tuacion estacionaria. En t=0 se conectd la fuente de corriente constante que a-
limentaba el diodo calefactor y se acciono la computadora para que comience a

tomar los datos de 1a tension del diodo termometro cada 3 segundos durante
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Figura 11.2 : Temperaturadel diodo termometro en funcion del tiempo en el método a
dos terminales a flujo constante (a). Se alimentd el dindo termometro con una corriente
constante de 100 pA y se midio la tension a través de la interfase IEEE que conectaba el
voltimetro al sistema de adquisicion de datos. En la figura (b), se grafico el logaritmo de 1a
derivada de la sefial, que fue calculada a partir de los datos de (a). El acuerdo con la ecua-

cion 1.11, es muy satisfactorio.




aproximadamente 4 minutos. La tensién hnego se traduce 3 temperatura te-
niendo en cuenta 13 curva de calibracion. La Fig 11.2b muestra los datos proce-
sados, donde se grafica in{avq/at) en funcion del tiempo, y donde se observan

claramente tres regimenes:

1) Para O <t < 0.4 min, la curva marca una desviacién de 1a Ec1.19 y se debe a
que como s indicé en el capitulo anterior, parat < 0.15 1 no es valida la

aproximacion lineal de la Ec.1.11.

2) Para 0.4 min <t < 2.5 min se observa la relacién lineal prevista por 1a ecua-

cién, yaque 0.15t<t <t

3) Parat> 3 min (t> 1) se observa gran dispersion, ya que como avd4/ dt - 0,

pequefias variaciones en su valor generan variaciones improtantes en
In( avg/at).

De los datos obtenidos para 0.4 min <t < 2.5 min, s¢ obtuvo el valor de 1 a
partir de Ia pendiente, y el valor de A a partir del calculo de V obtenido de 1a
ordenada al origen, tal como se describié en la Sec1.3.1.

11.1.4 Método estacionario a cuatro terminales.

En este método es necesario sensar 1a temperatura en dos puntos de 1a

muestra. La capacidad calorifica de los termémetros y del calefactor s6lo per-
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turhan en cuanto al tiempo necesario para llegar al régimen estacionario. Se
usaron termometros de carbén Allen Bradley, encapsulados en vainas de co-
bre y ciclados térmicamente para mejorar 1a repetibilidad (Maler 19863) antes
de ser calibrados contra un patron secundario (Maler 1985). Los contactos ter-
mométricos se hicieron reduciendo en 0 2 mm el radio de 1a barra de PS for-
mando canaletas distantes entre si como se esquematiza en la Fig.I1.1a, donde
se arrollaron alambres de cobre estaiado, que a través de su otro extremo
fueron anclados al termoémetro. La potencia disipada en 1a medicién de
temperatura era menor que el 0.1% de la potencia de medicion. El calefactor
ora una resistencia de metalfilm de 5 KQ con conexion térmica similar a la de
los termometros.

Para determinar que se habia llegado al régimen estacionario, se hizo
uso de un sistema de adquisicion de datos (Acha 1963) que consistié en ad-
quirir la lectura de la resistencia eféctrica del termometro seleccionado a in-
tervalos de 3 segundos, y mediante el algoritio de fa calibracion presentar en
pantalla los datos de temperatura en funcion del tiempo. En la Fig. I1.3a y b,
se muestran dos situaciones que sin este procesamiento eran indistinguibles y
sin embargo en una se nota una situacion de régimen estacionario y en l1a otra
una situacion con deriva en temperatura. Como se habia indicado en la refe-
rencia anterior, este método permitié reducir la dispersion en los datos de
conductividad térmica det 5 al 1 8 Para descontar flujos de calor espureos, se

hizo uso del método descripto en la Sec.1.3.2.
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Figura I1.3 : Lafigura muestra dos situaciones tipicas en la medicién de conductivi-
dad térmica con el método estacionario a cuatro terminales. El primer grafico 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 llegado al régimen

estacionario. Estas dos situaciones eran indistinguibles antes de implementar el monito-
reo en pantalla de la temperatura en funcion del tiempo
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I1.1.5 El montaje de las muestras de La 1.8510.2Cu04.-y

Los resuitados de 1a medicion con ambos métodos para una muestra de
PS se indican en 1a Fig.11.4. Se observa que 1a dispersion es mayor para [os da-
tos obtenidos con el método dinamico. Este resultado, junto con 1a baja capa-
cidad calotffica de 1as muestras de Lay 8510 2UN04.y, detertnins 1a conve-
niencia de vsar el método estacionario a cuatro terminales para 1as mediciones
que son objeto de este trabajo. El efror absoluto en 1a medicion esta determi-
nado fundamentaimente por el error en el factor geomsatrico, que es muy difi-
cil de determinar con precision. Estimativamente, es del orden de hasta el 153
en 1as muestras mas pequefias.

Se estudiaron seis muestras de este compuesto de diferente tamaiio de
grano y una de ellas en tres estados de oxigenacion diferente. Todas eran de
seccion rectangular ya que fueron cortadas de pastillas ceramicas. Se usaron
los mismos contactos para 1a medicion de conductividad térmica y eléctrica, y
consistieren en atar cuatro alambres de plata de 100pm de diametro conve-
nientemente espaciados y adhietirlos con pintura de plata. En 1os casos en que
1as muestras debian ser recocidas para las desoxigenaciones, 13 pintura usada
era horneable, de forma tal de fijar la geomettia sin necesidad de retocarla.
Fara Ias mediciones de resistividad elcéctrica, 1os extremos de los cuatro alam-
bres ce conectaban a 1os contactos de corriente o de tension como se describe
mas adelante = Para la medicion de conductividad térmica, los contactos termo-

métricos eran analogos a los descriptos para el método estacionatio.
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I1.2 Fl cridstato para la medicién de conductividad térmica.

Las mediciones de conductividad térmica se realizaron en un rango de
temperaturas comprendido entre 1.5y 15 K. Para acceder a estas tempera-
turas, se desarrollé un cridstato novedoso (Talpe 1989), cuyos aspectos sa-
lientes se describen a continuacion. Se utilizo la técnica conocida de evapora-
dor continuo de He4 (De Long 1971) para lograr temperaturas por debajo del
punto de ebullicion normal del helio liquido. La caracteristica fundamentat del
disefio es el agil acceso a la muestia. Se logid enfriar desde temperatura am-
biente hasta aproximadamente 2 K en menos de un par de horas, sin usar
helio como gas de intercambio. El consumo en la operacién de enfriado es de
menos de 05 litros de liquido. Este cridstato podria llamarse de segunda gene-
racion, pues contiene mejoras sustanciales respecto def anterior que fue dise-
flado y construido bajo los misinos principios, y fue descripto anteriormente
(Acha 1988 ). La mejora sustancial consiste en que la conexidn al bafio del
evaporador continuo pudo hacerse desde la base del cridstato, disminuyendo
notablemente el volumen muerto de liquido criogénico y aumentando asi el
tiempo de antonomia en mas de 5 horas. Otra mejora importante consistio en
el diseno de tos anclajes térmicos de las conexiones eléctricas, que inevitable-
mente conducen calor desde ambiente, y que se basaron en anclajes a dosy a
multiples etapas, como se describe en el Apéndice . En la Fig I1.5 se esquema-
tiza el cridstato en el recipiente de hetio liquido y el conexionado a los diferen-

tes instrumentos de medicion.
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11.3 Fl criostato para l1a medicion de resistividad eléclrica

La transicion superconductora de las muestras se caracterizd resistiva-
mente. Esto a su vez permitié determinar el estado de oxigenacion y la calidad
de las muestras, como se vera mas adelante.

Tipicamente 1a resitencia eléctrica de las muestras a temperatura am-
biente era de décimas de ohm, con 1o que fue neceario medir a cuatro termi-
nales con una técnica de amplificacion de Lock-in. Para esto se costruyé un
criostato directamente sumergible en el termo de almacenamiento de helio Ii-
quido. Este cridstato es de agil manejo ya que no requiere de camara estanca
ni controlador de temperatura. El rango de medicidn es entre ambiente y 4.2
K, y la temperatura queda definida por la temperatura local en el termo de al-
macenamiento, por 1o que variar la temperatura de medicion sdlo requiere de
un cambio en la altura del criéstato dentro del termo.

El portamuestras es una plaqueta de circuito impreso doble faz. En esta
se dejan cuatro contactos para la muestra y cuatro para el termometro. La
muestra se apoya con grasa de vacio aislada eléctricamente sobre el porta-
muestras, y 1o mismo se hace con el termémetro, del otro lado de 1a plaqueta.
Se uso un termodmetro de Glass-Carbon catlibrado comercialmente, y se midi¢
su resistencia a cuatro terminales.

Para medir 1a resistencia eléctrica de la muestra, se uso el generador de
tensién interno del amplificador Lock-in para alimentar el circuito serie de re-
sistencias limitadora-patron -muestra. Se usaron frecuencias de audio y
corrientes eficaces del orden de 200pA. El desfasaje entre las sefiales de ten-

sion sobie la resistencia patron (metalfilm de 1 ohm) y la muestra no supera-
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ba los 10 grados, salvo en casos en que se observaron sefiales capacitivas se-
guramente provenientes de los contactos a la muestra, produciendo de=fasajes
de hasta 70 grados. En esos ¢asos se raspaba la superficie de ]a 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 1a det termé-
metro eran adquiridas en forma automatica por la comput}adora a través de
una interfase IEEE. Un algoritmo decidia si la temperatura era estable antes de
tomar varias lecturas de tension sobre la muestra y promediarias, para pro-
veer en pantalla un grafico de resistividad vs temperatura durante 1a medi-
cion. Cada grafico contiene def orden de 200 pares de puntos experimentales

que resultan de por 1o menos 2.400 mediciones.



Capitulo 111

El objetivo de este trabajo consiste en dilucidar cuates son los procesos
dominantes en la conduccion del calor de un ceramico superconductor de alta
temperatura critica, el La 1.85r0.2Cu04.-y, cuando esta en estado superconduc-
tor. Conocer cuales son los portadores de calor y cuales los centros de disper-
sion, provee informacion Gtil para determinar cuales son las excitaciones pre-
sentes y algunas caracteristicas microscépicas del sistema. Este compuesto es
un superconductor no tradicional o de los llamados de alta temperatura critica
(T = 40K ). No existe hasta ta fecha ningiin modelo microscopico que descri-
ba este estado superconductor, a partir del cual pneda predecirse 1a conduc-
tividad térmica. Este no es el caso de los materiales superconductores tradicio-
nales, para los que existe un modelo propuesto por Bardeen, Cooper y
Schrieffer, conocido como modelo BCS (Bardeen 1955) , a partir del cual puede
calcularse la conductividad térmica ( Bardeen 1957).

Es sabido que en un sélido el calor es transportado por dos entidades
los portadores de carga y las excitaciones vibracionales de 1a red, los fonones.
La contribucion a la conductividad térmica A de los fonones AAf esta siempre
presente, mientras que la contribucién 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 ésta es menor que la temperatura critica T¢ de la transicion euper -
conductora. Por fo tanto |, los portadores de calor en este sistema para T « 15K,
son fundamentalmente los fonones. Como existe 1a posibilidad de 1a presencia
de impurezas , también se analizaron procesos en que electrones residuales
dispersen fonones o transporten calor ( se sabe que los portadores de carga
son agujeros (Ong 1987), pero para el caso de conduccion del calor es equi-
valente hablar de electrones o agujeros).

A continuacion se describen los mecanismos de dispersion que se han
tenido en cuenta para ajustar los datos experimentales, ya sea porque predi-
cen una dependencia en temperatura correcta, o porque se disponia de infor-
macion de 1a presencia de ciertos defectos microscopicos que son relevantes
en los mecanismos de transporte. En el Capitulo 1V se presentan los datos ex-
perimentales y se discuten varios ajustes posibles, quedando en evidencia

cuales son 10s procesos dominantes en el La{ §Sr.2Cu04.-y.

I11.1 Conduccion térmica por fonones.

La conductividad térmica a bajas temperaturas de cristales dieléctricos
es bien conocida. El calor es transportado por fonones, que son las excitaciones
elementales del sistema. El flujo de calor puede calcularse satisfacteriamente
usando una ecuacién de Boltzmann en la aproximacién de tiempo de relajacién
v la aproximacién de medio continno prepuesta por Debye para la densidad
de estados de los fonones, que responden a la estadistica de Pose-Einstein

Queda entonces expresada la conductividad térmica para un medio isétropo

como
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donde se promedio la contribucion det modo longitudinal y los dos transver-
sales, la integral es sobre la frecuencia angular w desde cero hasta 1a frecuen-
¢ia maxima de Debye wp determinada por la condicion que existan 3N modos,
donde N es el numero de particulas contenidas en el volumen V, y que se ex-
presa como wp = { 6 n2 v3 N 7 V) 173, hes la constante de Planckdividida
por 2n como en ¢l resto del texto, kp la constante de Boltzmann, 3~ L=kpT,v
es la velocidad de propagacion del fondn y H{w) = v. 1(w) es 1a longitud de rela-
jacién, tomada como el libre camino medio de 1os fonones, siendo t(w) el tiem-
po de relajacion del sistema hacia el equilibrio que se toma como el tiempo
entre colisiones, y glw) dw=3 (2av3)-! w2 do es la densidad de estados en la
aproximacion de Debye. En funcion de l1a variable adimensional x = fhw, la

expresion se reduce a

&
ky kp.3 T x! X
A(M= :2(?’) T3 - 1(x,T) dx (111.2)
anv ©e%-1)
1}
S
=1 I" C(XT) v I(XT) dx (111.3)
3k



donde 13 temperatura de Debye 8p =ffh o

Cnando el libre camino medic s una funcién svave de la frecuencia,
suele usarse la aproximacion de fonén dominante. La distribucion de fonones
a una dada temperatura tiende a concentrai se alrededor de una frecuencia,
que puede calcularse facilmente maximizando el factor que multiplica a v H{w)
del integrando de 1a Ec I11.1, obteniéndose h wgom = 1 BKp T

La ultima expresién de la conductividad térmica s una extensién de fa

que proviene del modelo cinético :

AT =1/3Cpvl (111.4)

que indica que 1a conductividad térmica es proporcional a 1a capacidad calori-
fica de los portadores por unidad de volumen, a la velocidad con que éstos e
propagan y a la distancia que recorren entre dos chogues sucesivos. Lo impor -
tante a recalcar es que en la aproximacién de tiempo de relajacién y de medio
continuo que se usara a lo largo de este trabajo, toda 1a fisica de los procesos
de conduccidén estara contenida en el libre camino medio.

La dependencia en temperatura de la conductividad térmica esta de-
terminada por la dependencia en frecuencia del libtre camnino medio, por lo
tanto, conocer esa dependencia, permite establecer cual es el proceso de dis-
persiéon dominante, y el ajuste cuantitativo a la curva medida dara ¢como re-

sultado el valor de los parametros de interés del proceso.



En el caso en que existan distintos procesos de dispersion de fonenes, y
supeniendo que wn proceso ne afecta a los demas, el libre camino me-dio total

estara dado por

- Nw) = 24 (171 (0)) 4 (111.5)

ya que es un conjunto de procesos en serie, que reduce el camino libre medio
total. Si en cambio se tuvieran en cuenta dos o mas sistemas de portadores
{por ejemplo fonones y electrones), el camino libre medio sera 1a suma de és-

tos, ya que los procesos de conduccion estan en este caso en paralelo.

a) Dispersion de fonones contra bordes de grano:

En un cristal perfecto la conductividad térmica crece at disminuir Ia
temperatura, ya que los procesos de dispersion fonén-fonon, que a altas tem-
peraturas son dominantes, se hacen cada vez menos probables . Sin embargo,
1a conductividad térmica llega a un maximo para tuego decrecer mondtona-
mente cuando T - 0 (Ver Fig 111 1) Esto se debe a que a bajas temperaturas
el proceso de dispersion dominante es contra los limites del cristal, ¢ en el ca-
so de un ¢ramico, contra los bordes de grano. Obviamente esto significa en
principio, un camino libre medio independiente de 1a frecuencia del fonon y
de 1a temperatura, conocido como régimen de Casimir. De la expresion 111.4 se
ve que la dependencia en temperatura de la conductividad térmica estara da-
da por la dependencia en temperatura del calor especifico de Debye, que para

T« Bp es
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Cp = T3

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

la Ec.111.2 en el limite para bajas temperaturas resulta

A(T) = _Mﬁ_lﬁ
h3 v2

(I111.6)

En 1a Fig 111.1 se muestra 1a conductividad medida en muestras policristalinas
de B20 (de Goer 1962) y 1a de un monocristal de Be0 (Slack 1962), donde se
observa la dependencia en T3- Ajustando los datos a 1a expresion 111 4, con |
como parametro libre, uno esperaria recuperar el tamafio de grano d de las
muestras policristalinas. Sin embargo 1a figura muestra que 1os resuitadoes no
correlacionan 1 con d. Esto podria debetse a que 1a Ec. I11.4 implica reflexién

difusa y no especular, y esto depende del estado de la superficie del borde de
grano. Por ejemplo (Von Smoluchowski 1910) se mostré que para un flujo de

gas en que s61o una fraccién F de 1as colisiones de 1as particulas contra las pa-
redes son difusas y una fraccion 1-F especulares, el flujo en un tubo es un fac-
tor (2-F)/ F mayor que para el caso de colisiones difusas. Para un <ristal
(Berman 1979), F es funcién de 13 temperatura pues 1a rugosidad de una su-

perficie depende de la relacion entre el tamatfio tipico de 1as irregularidades y
1a longitud de onda del fondn, que es funcién de la temperatura, ya que ésta

determina el numero de fonones activados con nna dada frecuencia Pero no es
una correccion dependiente de fa temperatura la necesatia, porqne 1a ley en

todos 1os casos es T3. La porosidad de una muestra también es un factor a te_
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ner en cuenta ya que aitera el factor geometrico por el simple hecho de que <e
dispone de menor seccion para el pasaje de calor, y esta sitnacicn provee una
correccion independiente de fa temperatura. De hecho este efecto puede co-
rregirse a partir de la expresion que relaciona la conductividad medida Am de

un medio compuesto por dos subsitemas de conductividades Ay v A2

(Landauer 1952)

172
Am % (3%;- DA1+(3%y- DA ((3%,- Dags (3%, - D42 + 8 A1h2) | (111.7)

done x| y X2 es la proporcion de material con conductividad A1y A 2. En este

caso, A 2 = 0,con lo que

Am =2L[(3x,-1)m] (111.3)

y X1 estd dado por el cociente entre 1a densidad de la muestra y la densidad

tedrica o del monocristal.

Si se corrigen por densidad los datos de 1a figura para las muestras 1 y
IT (861 = 0992 reristal ¥ 827 0.921 8¢rystal) , esto anmenta en un | % los da-
tos de la muestra I y un 14 % los datos de la muestra 11, correcciones que no
alcanzan a correlacionar el valor de | con el de d. Para Ia muestra 11, que es
porosa, 1 coincide satisfactoriamente con d (Gubernatis 1975), pero para la
muestra |, resulta | = 10 d. Esto parece indicar que los bordes de grano son <u-

perficies dispersoras eficientes cuando existe porosidad, pero si los granos



estan muy proximos, sin dejar zonas huecas, esas interfases no son eficientes
en la dispersion de fonones.

En 1a Fig 111.2 se muestran los resultados experimentales cobre mues-
tras ceramicas de /*.1203 (Tait 1075) Las dencidades sepun el autor son &y -
0.996 écristal, 62 = 0.90 d¢ristar ¥ 63 = 0.50 & ¢rista). Las correcciones a estos
datos implican un aumento del 3 ® y del 20 & para las muestras [ y I1, y de
casi 4 veces para la muestra I11. Esto no cambia lo esencial que concluye el
autor : el libre camino medio de los fonenes es | = 10 d para la muestra com-
pacta (1), y 1 = d para la porosa (I1). En ambos casos hay sin embargo un
apartamiento a 1a ley T3 hacia potencias menores y ese apartamiento se da
cuando la longitud de onda del fonén dominante, Agoy, = v 10-11T-1 es
Adom>® 476 . En el caso de 1a muestra 11, no hay una dependencia del tipo TS

en el rango de temperaturas medido, pues en todo ese rango vale Ao 4/6

Podemos resumir lo siguiente : es de esperar una conductividad tér-
micaen T sila dispersion en bordes de grano es difusa y no especular.
Ademas, el libre camino medio coincidira con el tamafio de grano si el cerami-
¢o0 no es muy compacto; si lo fuera, | serd mayor que d. Para el caso en que 2
dom »> d/6, 1a conductividad térmica se aparta de la dependencia en T3 hacia
una dependencia mas suave. Este Gltimo hecho es importante pues esa es la
tendencia de la curva de conductividad térmica en funcion de la temperatura
paraT « 1K enel Lay 510 2Cu04-y (Uher 1988), y provee una interpreta-
cién alternativa a 1a de 1a presencia de electrones no condensados, responsa-

bles de la dependencia casi lineal con T.
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Figura I11.2 : Conductividad térmica de muestras cerdmicas de A1203 (Tait 1975). El li-
bre camino medio 1 coincide con el tamafio de grano d en la muestra porosa 11, pero es 1=
10 4 para la muestra compacta . El apartamiento de la ley T2 hacia potencias menores, oe
da a temperaturas para las que 1a longitud de onda del fonon dominante A Jam £5 mMAayor

que 4/6, como es el ¢aso de la muestra [11 para todo el rango medido.




b) Dispersion de fonones con defectos estaticos.

A continuacion se discutira el caso de dispersién de fonones dehido
a defectos estaticos El libre camino medin dependera de 1a frecnencia del fo-
non segun el tipo de defecto. En general, un libre camino medio o) < w N
produce nna conductividad térmica proporcional a TN

Calcular Hm) es equivalente a calculat t(m), que <e define en la
aproximacion de tiempo de relajacion a través de le relacion

N Ny-N
i el (111.9)

donde N = N(k) es el niumero de ocupacion del modo w (k), No es el de equi-
librio y dN/ dt la variacion temporal de N debido a las interacciones. Fara cal-
cular este término se usa un método de perturbaciones de segundo orden. El
Hamiltoniano stn perturbar es el del cristal pertecto, y 1a variacién de energfa
cinética y/o potencial que introduce el defecto es el término de 1a perturha-
cion, que dara lugar a las transiciones entre 10s modos normales. En términes
de los operadores de creacién y aniquilacion, a( k) y a( -k’ ), se crea un fondn
en el modo w(k) y se destruye otro en el modo w(k’) Conviene escribir la per-

turbacién H' en funcién de estos operadores como

H = 2 c(kk')a(k) o k') (111.10)

=k



El tiempo de relajacion se calcuia en funcidn de ¢ (k k') como se vera a

continuacion, para cada tipo de defecto.

1) Defectos puntuales

Cvando un defecto tiene dimensiones tipicas menores que la longi-
tud de onda del fonodn, se lo considera un defecto puntual. La longitnd de

onda del fondon dominante es

Ao, o nhy (111.12)
2Kp T

resultando que 8p/ T = 1gom / 3, donde a es el espaciamiento entre atomos.
Esto significa que a temperaturas menores que la temperatura de Debye,
como es el ¢aso para las mediciones realizadas, 1a lengitud de onda del fonén
dominante es mayor que las distancias interatomicas, por 1o que un defecto
confinado a algunos volumenes atomicos puede considerarse puntual, cotrro
por ejemplo un atomo intersticial, una impureza o una vacancia. Para mues-
tras de Lat gSrp 2Cu4-y es natural pensar en las vacancias de oxigeno, que
son faciles de crear.

La dispersién que sufren los fonones en estos casos se debe a la di-
ferencia de masa o de fuerzas de interaccion interatémicas, o a la distorsion
producida en la red alrededor de fa imperfeccién. El método para calcular el
libre camino medio consiste en escribir el hamiltoniano para la red perfecta y
una perturbacion generada por el defecto (Klemens 1958 ). Para el caso de

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



de perturbacién serd simplemente el la energia cinética 1/2 A M ul(r), «i se
desprecia el efecto de 1as ligaduras ausentes y de deformaciones locales

Expresando u(r) en funcion de los operadores a (k) y a(-k’) resuita

c(kk)=-8M hwee elr(kX) (111.13)

h §

donde G es ef volumen de la celda unidad y ¢ 1as direcciones de la polarizacion

de los modos con k y k' El tiempo de relajacién es ( Klemens 19%58)

! = Y g cz(klk')
2n?M? vo?

donde para procesos elasticos con w=w’ se integra en la superficie en el espa-

cio k°. Finalmente se obtiene 1a signiente expresion para el camino libre medio

1{w) = 2 nviei
Pa‘(é’l)z (I111.14)
H

donde P es el numero de defectos puntuales por unidad de volumen, a es 1a
distancia media interatomica, v l1a velocidad del sonido.

Haciendo uso de la Ec (111.2), y en el limite de bajas temperaturas,
resuita una conductividad térmica A(T) ~ T -1 como si los defectos puntua-
les se hicieran " menos visibles™ al aumentar 1a tongitud de onda del fonén

La expresion para A (T) es:




6N

A(T) = &_2 T ! L - ax (111.15)
upaﬁ[AM] 0 [ex - 1]
M

Esta integral diverge en el limite inferior, pero hay maneras de calcularia en
forma aproximada (Klemens 1958), por ejemplo usando la aproximacion de
fonon dominate para l1as frecuencias menores a ésta, e integrar a partir de la

frecuencia dominante.
2) Dispersion por fallas de apilamiento

Un defecto bidimensional es una superficie de discontinuidad en la
red cristalina, y se lo conoce como falia de apilamiento. Puede pensatse como
un plano que separa dos trozos de un cristal que fueron desplazados por 1o
que se genera un zona con tensién de cisalladura. La caracteristica fundamen-
tal consiste en una discontinuidad en la fase de la periodicidad de la red Este
¢aso 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.

El campo de 1a deformacion puede expresarse ¢como :

p(k) - J6 S dk dkg (111.16)
G D

donde G es el volumen de Ia celda unidad, G 3 es el niimero de capas del cristal

con una falla.
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Resulta entonces ( Klemens 1957 ) que el tiempo de relajacion para

el fonon es

3 2
S A [dS'Pz(k)wz %’ (111.17)
54 [2n] o

integrando sobre 1a superficie w = constante en el espacio k', donde yes Ia
constante de Grineisen, y entonces el libre camino medio puede expresarse

como

(o) = —Y2w? (111.18)

07 a%y’ N,
para una red cubica centrada en las caras ( Klemens 1958)
Usando 1a Ec.111.2, en el limite de bajas temperaturas, l1a conducti-

vidad térmica para este proceso es:

2
A(T) = 16 Ks T (111.19)

donde Np es el numero de fallas de apilamiento por unidad de longitud, a es
la distancia interatomica , y s 1a constante de Gruneisen y v 12 velocidad del

sonido.
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c) Dispersion de fonones por desorden.

Es sencillo definir un defecto en un cristal, como una region bien
delimitada en 1a que el arreglo microscépico difiere drasticamente del arreglo
del cristal perfecto. Un sistema desordenado en cambio, s aquel que como
conjuntn se aparta de 1a estructura con simetria traslacional Existen diversos
tipos de desorden {Ziman 1979), clasificados en dos categorias - desorden
celular y desorden topoldgico. En el primer caso existe una red periodica sub-
yacente (vidrios de spin, aleaciones sustitucionales) y en el segundo, es la pro-
pia posicion de los atomos 1a que carece de regularidiad, dando lugar a un so-
lido 1lamado amorfo o vidrio.

Las propiedades térmicas a bajas temperaturas de los solidos de-
sordenados difieren notablemente de las de los sdlidos cristalinos. El calor es-
pecifico presenta un término lineal y la conductividad térmica es proporcionat
al cuadrado de 1a temperatura y no a T3 para temperaturas por debajo de | K.
Ademas existe una regién entre 1y 10K en que l1a conductividad es indepen-
diente de T, conocida como region el "platean” , para luego crecer monaétona-
mente con la temperatura con una dependencia casi lineal, que aun esta en
discusion. La curva de conductividad térmica es tan tipica de los amorfos, que
se propuso caracterizarlos a través de ésta. Mas ain, para todos los sistemas
amorfos, ya sean polimeros organicos o inorganicos, aleaciones desordenadas,
dieléctricos amorfizados, etc,, el valor absoluto de 1a conductividad fondnica es
del mismo orden, presentando universalidad (Freeman 1980)

Estos resultados junto con otros obtenidos en experitnentos de ul-

trasonido, han permiti-!o entender a un amorfo como un medio ¢con excita-
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ciones localizadas adicionales a los fonones, que se modelizan como un conjun-
to de sistemas a dos niveles (TLS ) con una distribmcion uniforme en enetgia
(Anderson 1972 y Phillips 1972). Para dilucidar el rol de los fonones en el
transporte de calor de amorfos dieléctricos, se midio (Zaitlin 1975) 1a conduc-
tividad térmica en muestras a las que se les crearon agujeros microscopicos
de manera de asegurar que éstos dispersaran los portadores de calor. Varian-
do el tamaiie y 1a densidad de 1ns agujeros se concluyé que los unicos pottado-
res de calor son fonones del tipo de Debye y que son 1as excitaciones localiza-
das adicionales las que proveen el exceso de calor especifico y dispersan
fonones.

En el marco del modelo a dos niveles, existen grados de libertad
adicionales que pueden ocupar dos minimos de potenciat como se esquematiza
en la Fig 111.3. Las entidades no han sido caracterizadas en casi ningin caso,
pero se piensa en atomos o grupos de atomos que estin sometidos a potencia-

les fuertemente anarmonicos, y que sélo pueden ocupar los dos primeros ni-

veles de energias E = 1/2 A2+*5 o2.donde A esla asimetria del doble pozo

y Ao es, para el caso mas sencillo de pozos cuadraticos en tres dimensiones,

Ag = -8 Vo_3hze- Y(emvy/n?) 4/2 (I11.20)
md?
donde m es la "masa de la particula” y d la separacion entre pozos. En 1a figu-
ra se esquematizan las autofunciones ¥ | y ¥2 del sistema, en comparacién
con las autofunciones de cada pozo. Las trancisiones entre ¥y ¥2 se produ-

cen a través de la interaccién con un fonén de energia E = hw El operadoer de

interaccién resulta (Phillips 1981)
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Figura II1.3 : En el modelo a dos niveles, existen entidades sometidas a potenciales
fuertemente anarmonicos, modelizados como un doble pozo, donde Vg es 1a altura de 1a ba-
rrera, v & laasimetria. En el modelo, solo son accesibles los dos primeros niveles de ener-
gia, y e propone una distribucion uniforme de dos niveles. Se esquematizan 1as
autofunciones ¥y y ¥2 del sistema. en comparacion con las sutofunciones de ¢ada pozo




H = A/E  Aq/E o
Ag/E  -A/E (Ira2n
donde e es un campo de deformaciones y y =1/2 (da / de ) es la constante de

acoplamiento entre el fonén y el sistema a dos niveles,

Calculando el ttempo de relajacion o tiempo de vida a temperatura T
del s1stema con un meétodo usual, y luegoe el catnbio de densidad de energia
por unidad de tiempo del sistema de fonones, se puede deducir la expresion

para ¢l camino libre medio (Jackle 1972):

w3
1((_0) = 60—{ 1_0_1 tanh( n(.l) )
ny2 n(E) 2KpT (111.22)

donde §¢ es 1a densidad del medio y n(E) fa densidad de estados a dos niveles
De 1a expresion de 1(w) resnita nna conductividad térmica pro-

porcional a T2 , que ajusta a los datos experimentales para temperaturas me-
nores que aproximadamente | K pero no reproduce ef "plateau” tipico de los
amorfos que se extiende entre 1y 10 K como se muestra en la Fig {I111.4 a). El
‘plateau” se debe a que existe una frecuencia de corte meo a pattit de la cual el
camino libre medio toma un valor constante y minimo. En general {Hutez
Regueiro 1987 y Mack 1987) se usa como exprecion de l(w) pata el ajuste de

les datos experimentales una expresién aproximada y satisfactoria:
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%]B-A w0l ® 2wq

w) =
(111.23)

lg w Swq

con A = Ao v3h/ an(E) y2 kp ¥ 1os parametros de ajuste son A, e ¥ lo

La expresién para la conductividad térmica es

210 o
3 2 T T
A = ST | A e gy .1 xeX gy
2n2v2 h . lex- 1) o -1 |24
T

que debe resolverse numéricamente. Si se toma To/T »> 1 entonces la conduc-

tividad se ajusta a

A (T) - nK33 Sv T2
30 h?n(E) y?

(111.25)

En la Fig 111 4 se grafica 1{w) y C{w). El producto es el integrando de ta Ec.
111.24. El plateau surge por la existencia de una reducciéon brusca en l{w) para
wo (B en la figura). La dependencia en w-! es la que genera el T2 en la con-
ductividad (A en la figura) y el lipin proeduce 1a curva C de 1a figura .
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d) Fonones disperados por portadores de carga.

La conductividad térmica de fonones dispersados por portaderes de
carga depende de la relacion entre Ja longitud de onda del fondn y el libre
camino medio electrénico (Pippard 19501 En ol modeln propuestn pey
Pippard, los modos longitudinales interactian con los electrones debido al
campo eléctrico que se establece por 1a variacion de la densidad de Ja red
Cuando le < A1, las vibraciones de la red arrastran los electrones y Ja dencidad
de carga espacial se reduce, aumentando el libre ¢camino medio de los fonones
Cuando le aumenta, el efecto de dispersion electrénica sobre la carga espacial,
se reduce y el camino libre medio de los fonones se aproxima af espetado
para metales puros.

Las ondas transversales no causan variacion de densidad, y por lo
tanto no generan carga espacial. La interaccién con los electrones ec a través
de 1a corriente generada por el movimiento relativo de los iones y electiones
Esta corriente genera un campo magnético variable en el tiempo, que induce
un campo eléctrico. Nuevamente la interaccién electron-fondn es a iraves del
campo, y se reduce para pequefies valores de la

De 1a teoria propuesta por Pippard para el camino libre medio de

los fonones longitudinales y transversales, usando 1a Ec.111.2, resnlta

@

AL M 4 Fi(y) x3 ex %
" 432 (11126
Ao B2, - p 1126
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<

Ay (T) 2 Fr(y) 3 ex d
= X

donde

3
Ao(T) = 12 8 Rg" g2 (111.28)
a2 nm h? vg

con ¥y = KBTle X/ hv,ylasunciones Fi(y) y F T(y) son funciones tra-
scendentes (Lindenfeld 1962).

La Fig I11.5 muestra nna curva de conductividad por fonones
reducida por T po versus T / po (Lindenfeld 1962), para diferentes aleaciones
de cobre (linea llena) , y 1a curva tedrica (linea punteada), donde se observa el
caracter universal de esta curva FPodria esperarse que si se esti en presencia
de conduccién de calor por fonones dispersados por electrones, el vator de 1a

conductividad reducida debera caer sobre 1a curva universal,
111.2 Conduccién térmica por electrones.

Debido a 1a posible presencia de impurezas ( Uher 1983 ) se ha te-
nido en cuenta la conduccién térmica electrénica de un modo sencille, supo-
niendo un camino libre medio le independiente de 1a temperatura, es decir
electrones dispersados por impurezas o por bordes de granos ceramicos. En

este ¢aso se hace uso de la expresién A (T) = 1/3 Ce VF le. El calor especifico

por unidad de volumen para los electrones esti dado por
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| wi-

Kg? me (302 n)
h2

donde me es la masa efectiva y n es 1a densidad de portadores

C (T)

T (111.29)

Reemplazando la velocidad de Fermi vF en funcién de n, reenita la
siguiente expresion para fa conductividad trérmica electrénica en el régimen

de Casimir

AMT) = T ( 111.30)

Dado que el sistema esta en estado superconductor, no hay medi-
ciones directas de n. Se puede estimar la densidad de portadores de la ciguien-
te maneta(Uher 1983). La 1esistividad eléctrica extiapolada a T-0, da el valor
de pextr . Por otro lado,usando la ley de Wiedemann-Franz, que relaciona la
conductividad térmica electrénica As con la conductividad eléctrica ¢ a traves
de 1a relacién Ae/oT = Lo, donde Lo = 1.11 10-8 W ohm/K2 es el numero de
Lorenz, se puede calcular ¢ usando el valor de la conductividad térmica

electronica y obtener un vator de resistividad eléctrica efectiva pef. De esta

manera, n= ( pef / pextr ) n Hall.
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Figura I11.5 : Conductividad térmica por fonones en diferntes aleaciones de cobre.
expresada como A/T pg en funcidn del camino libre medio electrénico, expresado como

T/po (Lindenfeld 1962)
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Capitulo IV

Hace ya cuatro afios que se descubrieron los superconductores de alta
temperatura critica (Bednorz 1936) , y desde entonces se han sintetizado va-
rios compuestos del tipo perovskitas con temperaturas de transicién por enci-
ma de los 90 K (Wu 1987, Maeda 1988) . A pecar del enorme esfuerzo hecho
en este tiempo por numerosos solidistas y otros profesionales, no hay una ex-
plicacion satisfactoria que de cuenta de una transicién superconductora a tem-
peraturas tan elevadas.

Una de las propiedades importantes de los superconductores de alta
temperatura critica es 1a conductividad térmica, no sélo por 1as posibles apli-
caciones tecnolégicas, sino por 1a necesidad de conocer las propiedades electro-
nicas y vibracionales de estos compuestos. Desde el punto de vista tedrico la
conductividad térmica permite obtener informacion acerca de la naturaleza de
los portadores de carga, de los fonones y de 1a interaccion entre ellos, en todo
el rango de temperaturas, es decir aun por debajo de 1a temperatura de con-
densacién de los portadores de carga. Otras técnicas, como la resistividad eléc-
trica o el efecto Hall, sélo permiten obtenenr informacion en el rango de tem-
peraturas por encima de la temperatura critica.

Es importante tener presente que estos materiales se fabrican en tres
formas estructurales : ceramicos, monocristales y peliculas epitaxiales. Este

trabajo se hizo sobre muestras ceramicas, debido a 1a dificultad de acceder a
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muestras monocristalinas adecuados para 1a aplicacion de la técnica, 1o que no
permito el estudio de la anisotiopia en el transporte de calor, que es un para-
metro de interés en algunos modelos teoricos propuestos. El sistema adicional
de centros de dispersion que suelen ser los bordes de grano de un ceramico,
no ha sido un impedimento, como se vera mas adelante, para ditucidar los
procesos intrinsecos en el transporte de calor

En este capitulo se describira en la Seccion 1V | 1a esctructura microsco-
pica del compuesto La 1_681'0,20.104-3;, y a continuacion se discutiran los as-
pectos referidos al caracter ceramico del material En la Seccion IV 3 se pre-
senta una recopilacion de los datos obtenidos por otros investigadores

La sistematica realizada en funcion del tamaiio de grano ceramico
(Bekeris 1989) se detalla en la Seccion 1V 4 y en la siguiente, se presenta el

estndio en funcion del estado de oxigenacion del compuesto.
1V_1 El compuesto Laj g Sro.2 Cu O4

El compuestoLa2CuO4 es un aislante, que dopado con Sr a concentracion
X, es de caracter metalico y tiene la composicién Lag-gSrxCu04-y, donde y re-
presenta la fraccion de vacancias de oxigeno. En este compuesto tos portaderes
de carga son huecos (Ong 1987 ). El rol del Sr y del O en 1as propiedades de
transporte de carga ha sido estudiado en detalle (Osquiguil 1989) y serd des-
cripto brevemente mas adelante. Para concentraciones de St 0 075¢x<0.32, el
sistema presenta una transicién superconductora (Torrance 1989) con tem-

peratura critica funcion de x, como se esquematiza en la FigIV.1 Parax =02y
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muestras completamente oxigenadas, 1a temperatura de comienzo de 1a transi -
aon Teo, es de 37 Ky el ancho de la transicion Je aproximadatnente 10K

El Lay 85r.2Cu04.y es del Hpo peroyskita y 2o esquematiza en la
Fig IV 2. La perovskita es una estructura compacta de férmula general ABX 2.
Casi todas las perovskitas de tierras raras son ¢éxidos con el ién tierra rara ocu-
pando los sitios A. Como son estables en el ectadn trivalente 1a relacion de va-
lencia es A3‘B3’03 y generalmente son policristalinas. El nombre proviene del
arreglo encontrado en el mineral llamado perovskita - CaTi0 3 que presenta
una estructura ortorombica. El ion B _ en este caso ef Cn _ esti en coordinacion
octaedrica y el A _en este caso el La, Sr _ en coordinacidén dodecaddrica con
los iones oxigeno. Puede pensarse al catién 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 oxigenos copla-
nares con el Cu de aqueéllos fuera del plano, pues son estos ultimos los sitios
donde se producen las vacancias . Los prerequiscitos para esta estructura son
entonces octaedros que comparten los vértices y contienen un cation pequeiio
B (Cu) en coordinacion octaédrica, y un catién A (La, Sr) relativamente grande
en los intersticios de 1a estructura generada por los octaedros.

Para una concentracion de Sr de x = 0 2, el compuesto es tetragonal en
todo ef rango de temperaturas, o que no es valido para otras concentraciones
como por ejemplo para x= 0.15 donde el compuesto presenta una transicion
tetragonal-ortorombica a T = 200 K. Para x = 0.2, los parametros de red son a =

3780 A y b = 13274 A (Politis 1987).
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1V.2 El caracter ceramico de las muestras

Una de las caracteristicas esenciales de las muestras estudiadas es su

caracter ceramico. En la fabricacion de un ceramico hay una secuencia de tres

granos son denominados granos ceramicos de partida, segundo el prensado, o
sea 1a consolidacion del polvo a temperatura ambiente para formar un solido
compacto poroso que en general tiene hasta un 50 ® del volumen no ccupado,
y por ultimo el sinterizado que consiste en la densificacién del compacte para
formar un sdlido de baja porosidad a través de nn tratamiento térmico.

El primer proceso determina el tamaiio de grano minimo que tendra e|
ceramico al final de su fabricacion, ya que el proceso de sinterizado puede
producir crecimiento de los granos. No es facil fabricar una muestra de alta
densidad, es decir de densidad cercana a la del cristal y grano cerdmico
pequefio.

Existen diferentes métodos para fabricar el La 1.85r0.2Cu04-y en polvo
y cada uno de ellos determina un tamafio tipico de grano de partida: por
molienda, coprecipitacion y liofilizacidn. En el método por molienda se mezclan
manualmente 1os 6xidos y carbonatos en proporciones estequiométricas en un
mortero de agate para homogenizar y mejorar los contactos entre los reacti-
vos. Después de calcinados a 1100 C, temperatura a 1Ia 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 granutometria ade-
cnada y mejorar la fluidez del polvo que debera prensarse y sinterizarse . En

el método por coprecipitacion, los reactivos estan en fase liquida (los oxidos y
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carbonatos disueltos en un solvente apropiado) Se ingresa un reactivo que
produce fa precipitacion a un polvo precursor de 103 oxidos y a través de un
tratamiento térmico, se descompone 1a base organica de |ns ptecnurenres para
obtener el compuesto. Se obtiene asi el producto con granulometria fina_ En el
método de liofilizacion, nuevamente se parte de fase liquida, pero el solvente
se vaporiza para dejar un residuo que dehera someterse a tratamientos tér-
micos a fin de que reaccione y se obtenga un compuesto con granulometria
menor a la del método anterior.

El prensado se efectud en todos los casos con un método convencional
utilizando una prensa de aproximadamente 5 Tn/cm< dutante unos minutos
La temperatura de sinterizado fue de 1100 C.

La Tabla IV.] presenta un resumen del método de fabricacidn de cada
muestra y el tamafio de grano promedio final para cada muestra. El tamafio de
grano se determino a través de microscopia electrénica de barrido en el mi-
croscopio de 1a CNEA, Constituyentes. La densidad se midio con un método
convencional de determinacion del volumen y pesada.

Las fotografias muestran los tamafios de grano de las muesttas 2M , M
y 5M, como se observaban en el microscopio, asi como una fotografia de 1a
muestra 3M antes de ser sinterizada. En este caso se observa claramente como
un tratamiento térmico a temperatura suficientemente elevada (1100 (),
puede producir el crecimiento del grano. También se presentan las fotografias
de 1a muestra 171 después de las dos desexigenaciones realizadas (ver Seccion
1V 4) a aproximadamente 500 C, sin que se modifique sustancialmente el
tamatiio de grano. Las fotos de 1as muestras 171, 172 y 174 fueron presentadas

oportunamente (D'Ovidio 1987).



79

Muestra 2M. Escala {p
Tamafio de grano
promedio 2 micrones

*Muestra 3M. Escala In
Tamafio de grano
promedio3 micrones
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& Muestra 3M. Escala 1p
§ Antes de sinterizar.

Muestra 5M. Escala 1p
Tamafio de grano
promedio 5 micrones
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Muestra 171. Escala 10
Desoxigenacion 1 (ver
| Seccion 1V .4)

Muestra 171 . Escala 10p
Desoxigenacion 2 (ver
Seccion 1V 4)
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Tabia 1V.1

Muestra método «grano»(p) densidad(gr/cm3)

ZM liofilizacion 2 3.50
IM liofilizacin 3 555
5M coprecipitacion 5 592
171 molienda 10 621
174 molienda 50 625
172 molienda 100 6.72

Tabla 1V . 1: Método de fabricacion, tamafio de grano en micrones determineado por
microscopia electronica de barrido y densidad de las muestras en gr/ ¢’ determinada
por pesada y medicion de volumen.

1V.3 Mediciones realizadas por otros investigadores

La mayor parte de los estudios de transporte de calor para este material,
fue hecho en muestras ceramicas. En la Fig IV 3 se muestran los dates obteni-
dos por otros investigadores, para valores de Xx= 0, 0.15y 0.2, Los datos para
una de 13s muestras estudiadas en este trabajo también figuran, y es evidente
que los resultados dependen del método de fabricacién, tamafio de grano,
porosidad, estado de oxigenacion, etc. de las muestras, especialmente teniendo
en cuenta que no se reportan correciones por densidad en 10s resultados.

Los datos para una de 1as muestras estudiadas en este trabajo también
figuran, y es evidente que los resultados dependen del método de fabricacion,

tamafio de grano, porosidad, estado de oxigenacion, etc. de las muestras,



especialmente teniendo en cuenta que no se reportan correciones pot
densidad en los resultados.
El aporte a 1a conductividad térmica por electrones en el estado normat, no
excede el 103 del total, cuando se 1o estima a partir de los valores de resistj-
vidad eléctrica suponiendo valida la ley de Wiedemann-Franz. Como los fono-
nes son los portadores mayoritarios, se podria esperar un aumento de la con-
ductividad al disminuir la temperatura por debajo de la transicion supercon-
ductora, como en el caso del YBapCu 307-y, debido a que desaparecen los elec-
trones como centros de dispersion al condersarse. Sin embargo aqui solo se
nota un cambio de pendiente posiblemente debido a que ya en 40 K 1a disin1-
nucion en la poblacion de fonones compensa el aumento del camino libre me-
dio If, y 1a presencia de otros centros de dispersion limitan por otro lado el
crecimiento de If. La conductividad térmica por debajo de la temperatura cri-
tica es aproximadamente proporcionala T1-4y a T0.5 para temperaturas ma-
yores a T¢. En el rango de temperaturas entre | y 40 K se han interpretado los
resultados como debidos a la presencia de sistemas a dos niveles (Nufiez
Regueiro 1987) y para temperaturas por debajo de 1 K, se observs una
dependencia casi lineal en T (Uher 1988) interpretada como debida a 1a pre-
sencia de electrones no condensados.

Existen tres recopilaciones de propiedades térmicas para los supercon-
ductores de alta temperatura critica, incluyendo los compuestos con Ytrio y

Bismuto (Nufiez Regueiro 1990, Uher 1989 y Fischer 1988)
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Figura 1V .3 : Conductividad térmica de muestras ceramicas de Lag-xSryCul4 Los
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resultados, que no han sido corregidos por densidad, difieren probablemente no solo a las

distintas composiciones, sino debido a los diferentes tamafios de grano y porogidad de las

muestras. (

x=02 (este trabajo);

Regueiro); x=0.15 (Fischer 1988);

x=0.15 (Nufiez Regueiro);
x=02 (Uher 1987))

x=0 ( Nufiez
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1V 4 La conductividad térmica en funcién del tamafio de grano

Los sistemas conocidos como superconductores de alta temperatura crf-
tica presentan una conductividad térmica inesperadamente baja comparada a
otros superconductores tradicicnales. En el sistemna YBaCu307.§ por ejemplo,
se ha obtenido una dependencia en T3 para 1as muestras cerdmicas de hafa
densidad y tamafio de grano pequefio det orden de 1y (Heremans 1953) Sin
embargo, este mismo compuesto cvando fabricade con tamafio de grana de
200p y alta densidad, presenta una ley T2 , con un valor absoluto de conductd-
vidad térmica sustancialmente mayor (Izbizky 19383) A bajas temperaturas,
para muestras de baja densidad y tamaiio de grano intermedio ( aproximada-
mente 10p ) 1a dependencia en 1a conductividad térmica con 1a temperatura
es similar a 1a de los ceramicos aislantes (Uher 1988) que se describieron en 1a
Seccion 111.1 a. La sitvacion para el YBaztu307-¥ @ aclara ¢on la medicion en
monocristales (Graebner 1957), cuyo resultado se ajusta a una ley en TZ en el
rango comprendido entre 0.1y 10K

Esta ley cuadratica también fue el resultado para las mediciones realiza-
das en monocristales de otro superconductor de alta temperatnra critica
Bi2Sr2CaCu206.+X. Estos resultados indican claramente que no se esta en pre-
sencia de conduccién térmica por fonones dispersados por 1os bordes del cris-
tal, 1o gue darfa una ley tpo T3, sino en presencia de otros procesos de disper-
sién intrinsecos de estos materiales y que responden a 1a misma dependencia
que 1a dada por dispersion con sistemas a dos niveles , descripta en fa Seccién

I1.1d
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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
muestras monocristalinas y algunas de tamaiio de grano alto, de manera que
1as desviaciones a esta ley en las muestras de pequeiio tamaiio de grano, re-
sultan de la superposicion de procesos intrinsecns y extrinsecos al material,
éstos ultimos provenientes del caracter cerdmico, o sea de la existencia de gra-
nos, bordes, poros etc.

Hasta el momento es extremadamente dificil crecer monocristales de
La2-xSrxCu04 bien oxigenados y de dimensiones apropiadas para las medicio-
nes. Esto no permite obtener el valoer de 1a conductividad en forma directa. Sin
embargo en este trabajo se hizo una sistemaatica en funcion del tamafio de
grano, para determinar a partir de que tamafio se mide un aporte intrinseco.

Fue con este fin que se fabricaron las muestras descriptas mas arriba y
caracterizadas en 1a Tabla IV.1. En esta sistematica, es importante mantener
constante no sélo fa composicion sino el contenido de oxigeno, que como se
describira mas adelante, afecta drasticamente ta conductividad eléctrica y de
manera mas suave la conductividad térmica.

Para determinar si el estado de oxigenacion de las muestras era equiva-
lente, se midio 1a resistividad eléctrica. Cabe resaltar que la oxigenacion es
mas dificil de completar scuanto mayor sea el tamano de grano debido a que
se retardan los procesos de difusion .

La Fig.1V.4 muestra 1as curvas de resistividad eléctrica de las distintas
muestras, que fue medida como se describié en el Capitulo 11. Se observa un

estado de conduccidon en régimen metalico para todas las muestras, siendo mas
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Figura IV .4 : Resistividad eléctrica en funcién de la temperatura para muestras de
diferente tamafio de grano, corregida por densidad. El estado de oxigenacitn es
equivalente.
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resistivas las de mayor tamaiio de grano En 1a Fig [V 5 se presenfan las cur-
vas de conductividad térmica para las diferentes muestias medidas como se
indico también en ese Capitulo Todos los datos precentados fueron corregidos
por densidad segun la Ec 111 7, y teniendo en cuenta que la densidad tedrica es
de Tgr/cm3 es inmediato calcular la fraccién x|, que esta dada por el cociente
entre la densidad real y 1a tedrica.
Se observa una tendencia clara hacia potencias mayores al disminuir el

tamaiio de grano y ajustando estas curvas con una funcién AT, e obtuvieron

los valores de n que se resumen en 1a Tabla [V 2.
Tabla 1V .2

Muestra 2M 3M SM 171 174 172
d(p) 2 3 5 10 50 100
n 19 138 15 14 12 12

Tabla 1V.2 : Tamafio de grano y exponente parael ajuste A = T Se observa una

tendencia hacia dependenciaen 13 al disninuir el tamafio de grano

No se obtuvo una ley en T3 aun para 1os granos menores, por 10 que se
analizaron las curvas pensando en la coexistencia de diferentes procesos de
conduccién. Los procesos considerados y sus dependencias con la temperatira

se eflumeran a continuacion:

FONONES DISPERSADOS POR:
1) defectos puntuales (AT-1)
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2) fallas de apilamiento o electrones con fe < A1 (A.T)
3) desorden en regimen de plateau (1)
4) desorden en regimen cuadratico (B.T?2)

5) bordes de grano (C.T3)

ELECTRONES DISPERSADOS POR:

1) impurezas o bordes de grano (E.T)

Las expresiones de los parametros A, B, C, D y E en funcion de magnitu-
des fisicas microscépicas figuran en et Capitulo 111
Dado el nimero de datos experimentales por curva y 1a extension del
rango de analisis, se decidio contemplar de a dos procesos por vez, de maneta
de ajustar los resultados a dos parametros libres. En el caso de contemplar a
los fonones como Unicos portadores de calor, hay cinco procesos mencionados,
que tomados de a dos, proveen 10 ajustes diferentes. En el caso de considerar
electrones y fonones como portadores, se tendran cinco ajustes adicionales.
Dado que se estudian muestras de 6 tamafios de grano diferentes, y como se
vera a continuacion, dos estados de oxigenacién extra para una de las mues-
tras, hay que analizar en cada caso § curvas experimentales, lo que implica
realizar 120 ajustes, cada uno proveyendo dos parametros. El analisis sin em-
bargo, puede facilitarse porque hay algunas dependencias funcionales en
temperatura que pueden descartarse directamente.
En el caso de considerar solamente a los fonones como portadores del
calor, y los 4 ajustes que incluyen dispersion por defectos puntuales, se tie-

nen las siguientes expresiones para la conductividad térmica { 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 serje.

a) AL (M =(AT-1)1+4(AT)-!  Def ptuales y fallas apilam.

b) A1 (T)=(AT-1)-14( D)1  Defptuales y desorden (platean)
) AT(M) =(AT-1)-14(BT2)-1 pef ptuales y desorden
d)A-T(M=(AT-1)1+(CT3)-1 Defptuales y bordes grano

El primer caso provee uno de los parametros (A) negativo El segnndo,
una ley lineal para la inversa de la conductividad que no es satisfactoria. Para
los dos restantes, las curvas ajustadas son del tipo de 1as que se muestran en

l1a Fig IV 6a y 6b y por lo tanto no son aceptables. Por 1o tanto, ningun ajuste

que incluya failas puntuales como centros de dispersion reproduce los dates

experimentales
Considerando los dos ajustes que contienen un término del plateaun (son

dos pues no tiene sentido la combinacion con el término cnadratico ), resnitan

las siguientes expresiones para 1a conductividad térmica:

e) A-1(T)=(D )l+(AT)I Plateau y fallas apitamiento
) A-L(M=(D)1+(CT3)1 Plateau y bordes de grano

La primer expresion es funcionalmente inadecuada, y la segunda provee
un ajuste como el que se muestra en 1a Fig IV .6 ¢, que indica que no es un

buen modelo para las curvas medidas. Un término representando al "plateau”

de los amorfos,no puede reproducir las-mediciones.
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Figura IV.6 - En la figura se muestran los siguientes sjustes a los datos

experimentales pera la muestra 171: a) fonones dizpersados por defectosz puntuales v
desorden en régimen T2 b) fonones dispersados por defectos puntuales y bordes de
grano; ¢) fonones dispersados por desorden en régimen de “plateau” y bordes de grann
Se observaen los tres casos una tendencia funcional que no es apropiada.
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Quedan sdlo tres formas funcionales por analizar para la conduccion por
fonones, pero la que contiene dispersion por desorden y por bordes de grano,
provee uno de los parametros de ajuste negativo (C), sin sentido fisico.

Por 1o tanto, se presentaran tos datos de sdlo los siguientes ajustes para

1a conduccién por fonones :

DA-1(T)=(AT)1+(CT3)-1 fonones vs fallas de apila
miento o electrones y bordes
de grano

2)A 1 (M=(AT) 1+ (BT2)! fonones vs fallas de apila
miento o electrones y desor
den

Si ahora se toma en cuenta el transporte de calor por electrones, 1as 5

posibilidades son:

g) A(T)= ET+ A T-1 electr. y fonones vs def ptuales
MmAM=ET+ D electr. y fonones vs platean

i) A(T)= ET+ A T  electr. y fonones vs fallas apilamiento
i) A(M=ET+ B T2 electr. y fonones vs desorden
K)A(M=ET+ CT3 electr. y fonones vs bordes de grano

Del primer caso se obtuvo el pardmetro A < 0, 1o que no tiene sentido
fisico. El segundo y tercer ajuste pueden descartarse ya que dan una depen-

dencia linealen T.
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Quedan dos formas funcionales para analizar en la conduccion en para-

lelo de electrones y fonones, y estas son las dos ultimas:

3)A(T)=(ET)+(BT2) electrones en paralelo con fonones
dispersados por desorden

4)A(M=-(ET)+(CT3) electrones en paralelo con fonones
dispersados por bordes de grano.

En la Seccion siguiente se analizan en detalle los ajustes 1), 2). 3) y 4).

1V_4.1 Resuitados de los ajustes

En esta seccion se presentan los resultados de los ajustes que podrian
describir el transporte de calor en el Laj 85r0.2Cu04.y .y a continuacion se
discutiran los resultados y se concluira acerca de cuales son 10s procesos domi-
nantes. Los valores se presentan en las tablas con las cifras significativas.

En la Tabla 1V.3 se tabulan los parametros que resultaron del ajuste
DATM=(AT)!+(CT3) ! donde las unidades de A son mW K2 cm !
y las de C son mW K-4 cm-1.Si se interpreta el término lineal como correspon-
diente a fonones disperasados por fallas de apilamiento. entonces el parametro
A (EcI11.19) es una funcion de las dimensiones promedio de 1a celda unidad.
a =6 A, laconstante de Gruneiseny = 1.y el numero promedio de [allas de

apilamiento por unidad de longitud Np. Si en cambio, se 1o interpreta
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como representando conduccion A ef de fonones dispersados por electrones
bajo 1a condicion que ef libre camino medio electrénico le es menor que la lon-
gitud de onda del fonon, 1a conductividad térmica de ese proceso es AT, que
se tabula para | K en mW/K cm.

El término C T3, que representa la dispersion de fonones contra bordes
de grano, tiene la expresion dada en la Ec 111 6, donde la velocidad del sonido
v =5 10> cm/s (Fischer 1988) .

La dispersion standard o de cada ajuste, resulté menor que o1 05 % |y

en 1a Fig. IV.7.a se presenta el ajuste para una de las muestras

Tabla IV.3

Muestrta A C(10-2 d(p) Np1(A) Kre(1IK) o(10-9)

2 1.2 43 2.7 2700 1.2 3

3 068 28 1.7 1600 068 K

5 037 79 4.9 2000 0.57 3
10 0561 8.6 55 1900 0.81 05
50 056 32 20 1300 056 3
100 053 24 14 1200 053 0.5

Tabla 1V.3 : Calculo del tamefio de grano promedio 4 en micrones, distancia promedio
entre fallas de apilamiento llp'l en Angstrom, y conductividad fondnica vs electrones
Kfe 81K en mW/K c¢m a partir del gjuste descripto en el texto, en funcion del tamaiio de
grano.
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Figura IV.7 : Enlafigurase muestran los siguientes ajustes a los datos experimentales

paralamuestra 171: a) fonones dispersados por fallas de apilamiento y desorden en regi-

men T2 - b} fonones dispersados por fallas de apilamiento ¥ bordes de grano; c) electrones

dispersados por bordes de grano y fonones dispersados por desorden en régimen T4 y d) e-

lectrones y fonones dispersados por bordes de grano. Como se discute en el texto, los mejo-

res ajustes son los dos primeros y de éstos se deducen parametros fisicos muy razonables. A

pesar de que los ajustes ¢) y 4) parecen satisfactorios, 1os parametros fisicos calculados son

incorrectos (ver texto)
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En 1a Tabla IV .4 se presentan los parametros que resultaron del ajuste 2y A-1
(T)=(AT)!+(BT2)-! Las unidades de B son mW K-3 cin-! Para el térmi-
no lineal se hizo el mismo analisis que para el ajuste anterior, calcnlandose
nuevarente la distancia promedio entre fallas Np- I'y 1a conductividad fonén-
electron Aef. Del término cuadratico, puede calenlarse usando 1a E¢.111.25 ¢l
producto n(El2 (en 10 11 erg cm-3) contenido en 1a constante B, donde se usé

para la densidad p = 7 gr/em3 y v = 5 105 cm/s (Fischer 1938).
Tabla 1V 4

Muestra A B(10-2 Np-1(A) Ny Kre(1E) o(10-3)

2 65 34 14000 8.1 6.5 20

3 24 75 5300 36 24 6

5 1.2 24 2500 1 1.2 3
10 1.1 25 2400 11 11 0.3
50 061 70 1300 039 061 3
100 058 54 1300 050 058 11

Tabla 1V .4 : Célculo de la distancia promedio entre fallas de apilamiento Ep‘l en
Lngstrom, densidad de estados a dos niveles NyZ en 10! erg/cm3 v conductividad
fononica vs electrones Kfe a1 K en mW/K cm a partir del ajuste descripto en el texto, en
funcion del tamafio de grano.

En 1a Fig IV.7b se muestra el ajuste, y en 1as Tablas IV.5 y 1V .6 se pre-
sentan 1os resultados de 1os ajustes 3) y 4) que contienen un término de con-
duccidn por electrones. El camino libre medio electronico le se deduce de la
constante E (en mW K-2 cm- 1) a través de 1a Ec 111.30.El valor de la densi-

dad de portadores n , se determiné como fue indicado en la Seccion 111.2 a
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partir de los valores de la resistividad elécttica efectiva y extrapolada para ca-
da muestra, resuitando en todos los casos un valor den = 10 & n {a)| 0 sea,
n= 1010 ¢m-3 . Para calcular los parametros Ny2 en 1011 erg «m-2 y d en mi-

crones, se procedié como se indicd mas arriba.

Tabla IV.S
Muestra E  B(10-D) ¢ (R) Ny? o(10 -?)

2 1.2 7.3 1800 38 7
1.2 4.4 1800 6.2 10

5 025 63 360 4.3 03
10 0.38 3.8 5380 7.2 3
50 0.43 1.5 650 19 2
100 041 1.1 620 24 5

Tabla IV.5 : Célculo del libre camino medio electrénico le en Angstrom v de 1a
densidad de estados a dos niveles Ny% en 10!l erg/cm3 a partir del ajuste descripto en el
texto, en funcion del tameno de grano.

La Fig IV .7¢ y d presenta el ajuste de las tablas IV.5 y 1V.6 para una muestra.
En el proximo capitulo, se volvera sobre 1os valores de las Tablas 1V 2,4
5y 6 para discutir tos resuitados obtenidos para los diferentes parametros f1-

Sicos que pudieron calcularse.
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Tabla IV.0
Muestra E  C(10-3) e (A) dip)  o(10-)
2 0.37 4.5 560 0.30 12
3 0.27 2.8 410 0.1 13
5 042 51 630 0.32 5
10 051 26 760 016 5
50 0.4% 1.2 710 0072 |
100 045 073 680 0.045 §

Tabla 1V .6 : CAlculo del litre camino medio electronico 1e en Angstrom y det

tamafio de grano promedio d en micrones a partir del ajuste descripto en el texto, en
funcion del tamano de grano.

IV.5 La conductividad térmica en funciéon del estado de

oxigenacion

La cantidad de oxigeno presente en una muestra depende del método de
fabricacién y de los distintos tratamientos térmicos a los que es sometida. La
resisitividad eléctrica es una propiedad que depende drasticamente de la ¢con-
centracion de oxigeno, por 1o tanto es una manera de determinar el estado de
oxrigenacién, por 1o menos cualitativamente. Esta variacion con la concen-
tracion de oxigeno hizo surgir la pregunta de cuan sensible a la presencia de
vacancias de oxigeno seria el transporte de calor. Se sabe (Osquignil 1989) que

el rol del Sr y del O en las propiedades de transporte de carga son diferentes.
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El Sr aporta un hueco a 1a banda por cada atemo de La que reemplaza. El O pa-
rece no alterar el nimero de portadores, pero el desorden dehidn a las vacan-
cias de O contribuye a Incalizat los estados electronicos, produciendo una tran-
sicion metal-aislante.

La figura 1V.8 muestra la resistividad en funcion de la temperatura de
la muestra 171 después de diferentes tratamientos. La muestra se coloco en
un horno de atmosfera controlable, y se hicieron los tratamientos que se
muestran en la siguiente tabla, dende figura ta temperatura media de reco-

cido, 1a presion y el tiempo del tratamiento.

Tabla IV.7

Desoxigenacion Temp (C) Presion (Torr) tiempo(hr)

1 490 + 20 4 10-4 72
2 490 + 20 4 10-4 67
3 510+ 20 3 10-4 64
4 540 + 20 4 10-4 18
550 + 20 atm de He 14
560 + 20 atm de He 48

Tabla 1V.7 : Tratramientos térmicos para desoxigener la muestra 171

No fue eficiente conectar el recinto, una vez evacuado, a la recuperacion
de un termo de He liquido para lograr una atmdsfera de He, muy pobre en oxi-
geno. Es posible que la eficiencia de una desoxigenacion dependa criticamente
de la presion parcial de oxigeno, tal que sea distinguible 10-4 Torr de 10-D

Torr.
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Figura IV .8 : Resistividad eléctrica en funcion de la temperatura para la muestra 171

despuss de diferentes tratamientos érmicos resumidos en 1a Tabla V.7
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Se eligieron 1os estados de oxigenacion 1, 2 y 3 para realizar 1as mediciones de
conductividad térmica, ya que representan la muestra satnrada en oxigeno, un
estado con resistividad casi independiente de 12 temperatura y un estado de
oxigenacion en el que se ohserva claramente nn comportamients tipo
semiconductor. El tamafio de grano fue controlado despusés de cada
tratamiento térmico por microscopia electrénica de barrido, comprobando que
el tamafio de grano medio permanecio constante, a lo sumo parecian mas
desdibujadas las superficies de borde de grano.
En la Fig IV 9 se graficé 1a conductividad térmica medida para los tres estados
de oxigenacion. Es evidente de estos resultados, que 1as modificaciones
estructurales afectan de una manera mucho mas atenuada al transporte de
calor que al transpote de carga, y esto se debe fundamentalmente a que los
portadores de calor son los fonones y que éstos se ven afectados por la disper-
sién contra varios sistemas. Ajustando estas curvas a una ley A TB, resuitaron
exponentes n= 1.3 para ambas muestras desoxigenadas.

Las curvas medidas fueron sometidas al mismo analisis que el descripto
en la seccién anterior y a continuacién se presentan las tablas de los valores

segun los diferentes ajustes.

Paraelcaso 1) A-1(T)=(AT) 1+ (CT3) 1, dicpersién de fonones
por fallas de apilamiento o electrones y bordes de grano resulta la siguiente
tabla
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Figura 1V.9 : Conductividad térmica de la muestra 171 en funcion de los diferentes

tratamientos termicos.
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Tabla IV.8

Muestra A C(10-2 d(p) Np-1(A) EKre(1K) o(10-3)

nyigen 0381 88 55 1900 031 05
desox| 062 al 5.6 1400 0.62 05
desox2 053 &2 50 1200 053 05

Tabla 1V .8 : Calculo del tamano de grano promedio d en micrones, distancia
promedio entre fallas de apilamiento Np‘l en Angstrom. v conductividad fononica ve
electrones Kre a1 K en m¥/K cm & partir del ajuste descripto en el texto, en funcion del

estado de oxigenacion.

En la Tabla IV.9Q se presentan los parametros de ajuste para el caso en que se
considera la dispersion contra fallas de apilamiento v contra decorden, o sea el

casoenque 2) A-1(T)=(AT)1+(BT2) L
Tabla IV O

Muestra A B(10-2 Np-1(d) N¢Z Kre(1K) o(10-?)

oxigen 1.1 24 2350 1.1 1.1 03
desoxl 073 29 1600 0.96 0.73 05
desox2 064 23 1400 1.2 0.64 05

Tabla IV .9 : Calculo de la distancia promedio entre fallas de apilamiento Np‘l en

Angstrom, densidad de estados a dos niveles lyz en 1011 f:rg/cm3 ¥ conductividad
fondénica vs electrones Kre 8l Ken mVW/K ¢ a partir del sjuste descripto en el 1exto, en

funcion del estado de oxigenacion.



Para el caso en que se consideran electrones como sistema adicional de
portadores de calor, resultan los datos que ce tabulan en las tablas [V 10y 11,
en 1as que se considers fonenes dispersados por desorden y por bordes de
grano respectivamente .

En 1a siguiente seccidén se hara un andlisis detallado de 1os parametros {{-
¢icos deducidos, el libre camino medio electronico le |, 1a distancia protnedio de
fallas de apilamiento por unidad de longitud Np (o 1a distancia promedio entre
éstas  Np~!), 1a densidad de estados a dos niveles n(E) y2 , y el tamafio de
grano ceramico promedio d, 1o que permitira determinar cnales con 10s proce-
sos de transporte de calor en este sistema, y algunas propiedades estructurales

del La1 85r0.2Cu04-y.

Tabla IV.10

Muestra E B(10-)  1¢ (A) ny? 0(10-2)

oxigen 0.38 38 580 7.2 3
desoxl 0.37 2.2 560 13 5
desox2 0.30 2.1 510 13 2

Tabla 1V.10 : Calculo del libre camino medio electrénico 1e en Angstrom y de la
densidad de estados a dos niveles Ry2 en 101! erg/cm3 a partir del sjuste descripto en el
1exto, en funcion del estado de oxigenacion.
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Tabla IV.11

Muestra E  C(10-3) 1¢ (A) d(p)  o(10-2)

oxigen 043 2.6 760 0.16 )
desoxl 045 1.3 680 0.03 6
desox2 0.38 1.4 560 0.09 )

Tabla 1V.11: Célculo del libre camino medio elecirénico 1e en Angstrom y del 1amafio
de grano promedio d en micrones a partir del ajuste descripto en el texto, en funcidn 4ef
estado de oxigenacion.

IV.6 Discusion de 1os resuitados

En las Secciones IV.3 y IV .4 se presentaron diferentes ajustes a las
curvas medidas; unos suponiendo en unos cases ¢ue 1os Gnicos portadores son
fonones, y en otros se incluyé un aporte de conduccion por electrones residua-
les. Un primer analisis descartd varios procesos y solo 1os cuatro ajustes que
resultaron plausibles seran estudiados en detalle a continuacion, para poder
concluir cuales son los fenémencs dominantes en el transporte de calor del sis-
tema estudiado.

Se considerara en primer lugar, 1os dos ajustes que incluyen un aporte al
transporte por electrones. Los resultados correspondientes a la dispersién de
fonones por TLS en paralelo con electrones en régimen de conductividad
residual, figuran el la Tabla IV .5 para diferentes tamaiios de grano v en la

TablalV .10 para diferentes estados de oxigena-.ifn. Ho hay una correlacion
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interesante ni para la densidad de estados a dos niveles n(E) y2 ni para ¢l
camino libre medio electréonico le Ademas, 1a dispersion estandard det ajuste
es un orden de magnitud mayor que para otros que se analizaran a continua-
cion.

En el caso en que se supuso fonones dispersados por bordes de grano
en patalelo con electrones { Tablas IV .6 y IV 11), se obtuvo no solo un tamano
de grano por 1o menos un orden de magnitud menor que el real, sino decre-
ciente para muestras de grano creciente. Este argnumente alcanza para descar -
tar esta combinacion de procesos.

Por 1o tanto ya se puede concluir que los inicos portadores de
calor en el Laj gS1r0 2Cu04-y en el rango entre 1 y 19 K, son los
fonones.

Los datos correspondientes a dispersion por fallas de apilamiento o
electrones con le < Af (ambos procesos tienen la misma dependencia en T) y
TLS, que figuran en lasTablas IV .4 y IV.Q para tamafio de grano variable y
contenido de oxigeno variable respectivamente, merecen el signiente comenta-
rio. Si se interpreta el término lineal (AT) como proveniente de dispersion por
cargas [puede analizarse ese régimen pues Afgom(10 K) = 50 A yalFKes=
500 &, mientras que le = 1504 (Osquiguil 1989)], se puede calcular Afe / po T
y graficarto vs T/ po, donde po es la resistividad eléctrica extrapolada a T=0.
Estos valores deberian caer en la curva universal presentada en la Seccion
111.1e. Sin embargo, para la muestra 171 por ejemplo, po = 05 10-3 ohm em y
Afe = 1.1 TmW/K cm,, por 1o tanto Afe / po T = 2.104 W/K m2ohm para T/ po
= 2 106 K/m ohm.
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Estos valores caen fuera de la curva extrapolada, con lo que se puede
interpretar de ahora en mas al término lineal como representando
dispersion de fonones por [allas de apilamiento. En ese casn [nz valo-
res de la distancia promedio entre dos fallas conzecutivas Np- ' decrece al an-
mentar el tamafio de grane y al desoxigenar. Esto pedria indicar que el ni-
mero de fallas de apilamiento esta correlacionado con la falta de
oxigeno, porque es dificil oxigenar muestras de tamaiio de grano grande

También se observa en este ajuste que ef desorden crece al disminnir
el tamano de grano y permanece invariable al desoxigenar. Ambos datos
permiten concluir que el desorden no esta retacionado con las va-
cancias de oxigeno.

Queda por analizar el Gltimo ajuste que incluye dispersidén por fallas
de apilamiento y por bordes de grano (Tablas IV 3 y IV.8). Respecto del nume-
ro de fallas de apilamiento, salvo para la muestra de 2 micrones, los niimeros
coinciden en orden de magnitud con los del ajuste anterior y muestran la mis-
ma tendencia. El tamafio calculado de los granos 4, es un muy buen
estimador del tamafio real, salvo para las muestras de grano mayor a 50
micrones.

Cabe hacer mencion de un trabajo reciente (Morelli por publicarse) en
que se presenta por primera vez una medicidn en un menecrisrtal de
La |.gbsr0,04Cu04-y , donde se estudia 1a anisotropia, midiendo en direccion
paralela y ortogonal a los planos Cu02 . En ese trabajo se concluye que ¢n la
conduccion perpendicular a los planos Cu02 |, los fonones son dispersados fuer-

temente por fallas de apilamiento, que se estimaron distanciadas en 100 A
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Se puede concluir entonces, que en ¢l La | 85rg.2Cu04.-y, los fonones
transportan el calor y los centros de dispersion mayoritarios, ajenos
a l1a forma estructural ceramica, son sistemas a dos niveles, no co-
rrePlacionados con vacancias de oxigeno y fallas de apilamiento co-

rrelacionadas con vacancias de oxigeno.
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Conclusiones

Se han desarrellado dos metdes de medicion de conductividad térmica:
un métndo estacionario a cuatro terminales ¥ nn mstada dindmico a dos termi
nales. El primero, provee resultados con baja dizpersion (= 1 3 ). debida princi-
palmente a que se detecta con claridad el momento en que o sistema ha llega-
do al régimen estacionario y recién entonces se mide Ademas, el método per-
mite descontar potencias espureas y usar un nnico termometro para determi-
nar diferencias de temperatura.

El método dinamico a dos terminales ez especialmente adecuado para
muestras de baja difusividad. Se basa en €] uso de un termometro ¥ calefactor
de bajo calor especifico, y requiere de un buen anctaje térmico solo del lado
frio de 1a muestra. El metodo provee curvas con una dispersion del 5%, pero
reduce el tiempo de medicion de horas a minutes.

El disefio del cridstato sumergible para las mediciones de conductivi-
dad térmica resulté ampliamente satisfactoric.

Dtro aspecto técnico de este trabajoe ha sido el disefio y montaje de una
pantalla de radiacion con el misme perfit de temperaturas que el de 1a mues-
tra. Este tipo de pantalla resulté muy satisfactorio para muestras de baja difu-
sividad en el rango entre temperatura de aire liquido y ambiente, pero no fue

necesario en las mediciones que aqui se reportan.
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Se midid 1a conductividad térmica de muestras de Lay 5Sro 20004.y
con el métadn a cuatro teiminales, porque [os tiempos caracteristicos eran det
orden de 1os minuteos. Se hizo una sistematica en funcidn del tamano de grano,

para tamafios promedio de 2, 3, 5, 10, 50 y 100 micrones, a estado de oxigena-

cion equivalente y cercano al de saturacion. También se hize nna sistematica
en funcion del contenido de oxigeno, para tres estados de oxigenacicn diferen-
tes, a tamafio de grano constante.

Se estudiaron cinco procesos diferentes de conduccion por fonones -
dispersion por bordes de grano, por desorden en régimen T ¥ platean, por fa-
llas de apilamiento, por electrones y por defectos puntuales, ¥ un proceso de
conduceion por electrones en el régimen de Ca=imir

Considerando siempre dos proceses simnitaneos, se estudiaron 1as 15
formas funcionales de los ajustes posibles. ('nce e estos resultaron inadecna-
dos por proveer parametros sin sentido fisico, o por generar formas funcicna-
les inadecuadas a la tendencia funcional de 1a curva medida. De 103 cuatro tez-
tantes | que parecian razenatles, se pudieron descartar los que inclnian trans-
porte de calor por electrones.

Los datos experimentales para las dos sistemnaticas pudieron ajustarse
muy satisfactoriamente teniendo en cuenta procesos de conduccion de fonones
dispersados por fallas de apilamiento, desorden modelizade por sistemas a dos
niveles y por bordes de grano. En un trabajo reciente sobre monocristales,
(Morelli a ser publicado) se ajustaron los dates experimentales de la conducti-

vidad térmica en la direccién perpendicular a 105 planoes (-0, a través de dis-
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persion por fallas de apilamiento. Los valores abtenidos por el autor en a di-
reccién perpendicular y paralela a esos plance, reproducen al 30 & fos datos
obtenidos en este trabajn.

['e 103 parametras fisicos calculadoes a partir de las expresiones teoricas

de cada proceso de conduccicn se concluye que

1} Los unicos portadores de calor en el rangn entre | v 15 K son fonenes

2) Los fonones son dispersados por fallas de apilamiento cuyo nitmero por

nnidad de longitud, esta correlacionado con el grade de desozigenacion

3) Los fonones también son dispersados por sistemas a dos niveles El de=nr-

den no correlaciona con las vacancias de oxigenc

4) Para tamafios de grano menores que 50 micrones, los bordes de grano

son centros de dispersidon relevantes

5) Ef término lineal en 1a conductividad térmica que se ha reportado para

mediciones por debajo de 1 K, probablemente se deba a que Ios bordes dejan
de ser dispersores eficientes cnando el tamafio de grano es menor que 1/6 de
1a longitud de onda del fondn dominante, ¥ no a la presencia de electrones no

condensados.
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Apéndice

Anclajes y estaciones térmicas

En mediciones a bajas temperaturas, 1as entradaz de calor a través de
las conexiones eléctricas desde ambiente deben drenar=e al bafio criceéngo
para que no se perturbe fa medicién. Se ha calenlado que un anclaje térmico
en dos etapas favorece el drenaje, y que éste puede también efectuarse en for-
ma continua.

Sea I la conductancia del contacto térmico entre el alambre y el dedo
frio a temperatura To y I'2 1a conductancia del propio alambre, < el calor por
unidad de tiempo que conduce el alambre desde ambiente, y T1 y T2 122 tem-
peraturas del mismo en los puntos indicados en 1a fignra. fe trata de que T2

sea cercana a To Usando la relacidon q = T AT, se tienen las signientes ecnacio-

nes
Tp-To= —TL (T -Tg) ; Ty -Tq - 4
1/Ty +1/T, Iy +1/C1/Ty +1/T3)
por 10 tanto
Ty -To _ 1

q Ty{2+Ty/Ty)
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