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Introduccién

En 1911, Kamerlingh Onnes se percaté de que la resistencia eléctrica del Hg se anulaba
de forma abrupta cuando era enfriado por debajo de 4.15 K. El descubrimiento de la
conductividad perfecta de un material, llamada desde entonces superconductividad, fue
el primero de una serie de hallazgos experimentales inesperados que han ido revelando
las propiedades del estado superconductor. En 1933, Meissner observd que el paso al
estado superconductor era algo mas que la pérdida de resistencia eléctrica. Enfriado
bajo campos magnéticos moderados, el superconductor expulsa el campo al pasar la
temperatura de transicién. Este hecho distingue el paso al estado superconductor del
paso a un estado de resistencia nula. Hicieron falta varias décadas mas para comenzar a
entender el origen microscopico del fenémeno de la superconductividad. Ahora sabemos
que, en los superconductores, los electrones de conduccion forman pares de Cooper, y
podemos decir que entendemos sus propiedades. Se trata de un fen6meno general que
aparece en materiales muy diversos. Se encuentran superconductores entre los materiales
amorfos y cristalinos. En ellos la superconductividad puede coexistir con otros 6rdenes de
carga y espin. La coexistencia del estado superconductor y su interaccién con diferentes
ordenamientos atémicos, electrénicos o magnéticos se produce en ocasiones de forma
inexplicada. Asi, un siglo después del descubrimiento de la superconductividad, y a
pesar de los avances que se han realizado en este campo, son més las preguntas que las
respuestas. El ejemplo de coexistencia con otros 6rdenes citado es uno de los problemas
abiertos mas interesantes. La superconductividad es una de las areas de investigacién

maés actuales y dindmicas.



Capitulo 1. Introduccion

Ademés del interés generado desde el punto de vista fundamental, con el descubri-
miento de la superconductividad, la posibilidad de desarrollar distintas aplicaciones, has-
ta entonces limitadas por la resistividad finita de los materiales, abria las puertas a una
posible revolucién tecnolégica. Los problemas iniciales relacionados con la necesidad de
bajas temperaturas, se estan solucionando durante la tltima década a pasos agigantados.
Cada vez es mas sencillo enfriar grandes equipos, incluso hasta temperaturas de helio
liquido, y es de esperar que, en un futuro no muy lejano, el coste asociado se reduzca
notablemente. Sin embargo, la biisqueda de superconductores con temperaturas criticas
cada vez mas altas no deja de tener un enorme interés, y se convirtié6 desde la observa-
cién de superconductividad en Hg, en la obsesiéon de muchos fisicos y quimicos. Durante
las primeras décadas comenzaron a aparecer cada vez mas materiales, no sélo elementos
sino también aleaciones y compuestos, que se hacian superconductores a temperaturas
criticas todavia relativamente bajas, siempre inferiores a unos 25 K. Con el desarrollo de
nuevas teorias acerca de este fené6meno, no ha sido posible el hallazgo de una receta que
permita predecir en qué materiales va a aparecer superconductividad al bajar la tempe-
ratura. No obstante, existen algunas reglas e indicaciones empiricas que, junto con mucho
trabajo basado en el método de ensayo y error, facilitan la tarea. Los esfuerzos invertidos
dieron sus primeros frutos a finales de los 80, cuando Bednorz y Miiller descubrieron
la superconductividad en LaBaCuOy4 por debajo de 30K [Bednorz85|. Poco después, se
encontraron materiales similares con temperaturas criticas por encima de la temperatura
de ebullicion del nitrogeno (77 K). Por su relevancia, el descubrimiento de la llamada
superconductividad de alta temperatura critica (High T., HT,), fue reconocido con el
premio Nobel tan sélo dos afios después. En 2001, se encontr6 de forma inesperada super-
conductividad en un compuesto binario, MgBso, por debajo de 40 K [Nagamatsu01]. Mas
recientemente, a principios de 2008, se descubrié una nueva familia superconductores, los
pnicturos de hierro, con temperaturas criticas de hasta unos 50K y caracterizados por la
presencia de fuertes fluctuaciones magnéticas [Kamihara08|. Todos estos descubrimientos
han multiplicado la actividad investigadora, generando interés renovado por el fenémeno
de la superconductividad. Hoy en dia, aunque se espera mucho maés, ya hay aplicacio-
nes basadas en materiales superconductores que mejoran la actividad en laboratorios de

investigacion, empresas y también en nuestra vida cotidiana.

Las particularidades de cada material dan lugar a una rica fenomenologia que
se manifiesta en variaciones espaciales de las propiedades superconductoras a nivel
nanoscopico. En esta tesis estudiaremos como se comporta la superconductividad en
la nanoescala. Nuestros objetivos asi como la justificacion del titulo serdn precisados al
final del capitulo. Antes, repasaremos los experimentos y teorias méas importantes que
han permitido explicar las principales propiedades del estado superconductor, haciendo
especial mencién a aquellos aspectos que constituyen la base sobre la que se discuten las
medidas de esta tesis. Se pretende introducir conceptos cuya definicién y justificacion
en detalle se puede encontrar en distintos libros sobre este fendémeno a los que se hace

referencia en el texto.
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Capitulo 1 Introduccion

Revisiéon de la superconductividad

El descubrimiento de la superconductividad se enmarca dentro del interés que existia
en la época por conseguir licuar los distintos gases conocidos, para poder asi acceder
a la region de bajas temperaturas y estudiar el comportamiento fisico de la materia
cuando empiezan a desaparecer las excitaciones térmicas. En 1908, Kamerlingh Onnes
obtuvo por primera vez, en la Universidad de Leiden, He liquido a 4.2 K (temperatura de
ebullicién), siendo este logro el primer paso que permitio el posterior descubrimiento de
la superconductividad. La forma en la que la resistencia eléctrica de los metales varia al
bajar la temperatura era, entre otros, uno de los temas en debate. Las teorias existentes
se encontraban en un estado bastante elemental y especulaban con distintas posibilidades
basadas en la interaccién de los electrones con los 4tomos vibrando en la red y con las
impurezas presentes en el material. Kamerlingh Onnes eligi6 Hg porque se trataba del
metal mas puro que se podia obtener en esa época, reduciendo en la medida de lo posible
el efecto producido por la presencia de impurezas. Como se muestra en la figura 1.1,
Onnes observéd que la resistencia del Hg pasaba a ser varios 6rdenes de magnitud menor

(en un factor 107'1) en un rango de temperatura de unos pocos mK en torno a 4.15K.

Asi nacio la superconductividad.

(52}
I
0.10p |
I
|
i i
]
I
|
0.05+ I
|
I
. I
I
I
]
0 i 1 andd I
4 4.1 4.2 4.3
T (K}

Figura 1.1: Datos experimentales obtenidos por Kamerlingh Onnes en 1911, que
muestran por primera vez la transicion del estado resistivo al estado superconductor en

Hg.

Poco después, se vid que este nuevo estado existe en una regiéon del espacio de
temperaturas, campos magnéticos y corrientes eléctricas delimitada por ciertos valores

criticos (T., He y J.) que son caracteristicos de cada superconductor. Experimentalmente
11



Capitulo 1. Introduccion

se encontré que la dependencia en temperatura de H., estd bastante bien descrita por

una parabola de la forma (ver figura 1.2):

(1.1)

0.091

0.06

H, (T)

0.03

T (K)

Figura 1.2: Datos experimentales de la dependencia con la temperatura del campo
magnético critico H. para TI1, In, Sn, Hg vy Pb. Esta dependencia se ajusta a una
parabola descrita por la ecuacion 1.1.

El campo critico esté relacionado con la diferencia de energia libre G entre el estado
normal (Gy) y el estado superconductor (Gs) [G89], que equivale a la energia total
requerida para destruir la superconductividad por unidad de volumen,

H(T)

En 1933, W. Meissner y R. Ochsenfeld descubrieron que las propiedades magnéticas
de un material cambian radicalmente cuando aparece la superconductividad. Observaron
que el plomo en estado superconductor expulsa el campo magnético de su interior,
independientemente de si éste se aplica antes o después de la transicién superconductora
(ver figura 1.3). Esta propiedad de los superconductores, el diamagnetismo perfecto, se

conoce como efecto Meissner [G89, T96].

Teorias fenomenologicas

En 1935, dos anos después de la observacion del efecto Meissner, los hermanos

Fritz y Heinz London formularon una teoria fenomenolégica sobre las propiedades

12
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H b
17 Hey 17 Hey
____________________ I
Conductor perfecto Superconductor
dH/dt=0 H=0
AR PEN

Mg VI He

Figura 1.3: Diagrama esquematico del comportamiento bajo campo magnético de un
conductor perfecto (izquierda) y un superconductor (derecha). En la transicion de metal
normal a conductor perfecto (un hipotético material con resistencia nula), la derivada
del campo magnético con respecto al tiempo es cero (dH/dt = 0), por lo que el valor del
campo en su interior va a se igual al valor del campo externo justo antes de la transicion.
En un superconductor, por debajo de la transicién, el campo magnético siempre es cero
en su interior (H = 0) de forma que un campo externo no nulo va a ser expulsado. A
esta respuesta del superconductor se le conoce como efecto Meissner.

electrodinamicas de los superconductores [London35]. De acuerdo con las ecuaciones
de London, la expulsién del campo en un superconductor se debe a que se generan
supercorrientes superficiales que apantallan el campo externo. En la pequefia capa
superficial por la que circulan las supercorrientes, el campo no es completamente
expulsado, de forma que su valor decae exponencialmente, desde la superficie hacia al

interior, con una longitud caracteristica, llamada longitud de penetracién de London Ay,.

Aunque la teoria de London es adecuada para describir a los superconductores
en el estado Meissner, éste no es el comportamiento general. De hecho, s6lo una
minoria, conocidos como superconductores de tipo I, presentan efecto Meissner completo.
La inmensa mayoria de superconductores se comportan de una forma bien distinta
bajo campo magnético y son llamados superconductores de tipo II. La clasificacion
de los superconductores en dos grupos en funciéon de su respuesta bajo campo
magnético asi como la justificacién de otras muchas propiedades macroscépicas del estado
superconductor, ya observadas experimentalmente, fue posible gracias al desarrollo de la

teoria fenomenolégica de Ginzburg-Landau (GL).

En su teoria publicada en 1950, L.D. Landau y V. L. Ginzburg describen las

propiedades termodinamicas de la transicion superconductora [GL50]. Su principal éxito

13



Capitulo 1. Introduccion

se basa en que permite tanto determinar magnitudes macroscépicas en equilibrio, como
describir variaciones espaciales de las propiedades superconductoras en términos de dos
longitudes que son caracteristicas de cada superconductor, la longitud de penetracién A
y la longitud de coherencia €. La teoria GL tiene su origen en la teoria de las transiciones
de fase de segundo orden de Landau. Esta trata de las transiciones en las que, a una
temperatura, se produce una rotura de alguna simetria del sistema. Landau introduce en
la energia libre, para describir la transiciéon, un pardmetro de orden, que vale cero en la
fase simétrica, generalmente la de alta temperatura, y que aumenta de forma continua, al
disminuir la temperatura, en la fase menos simétrica. En su explicacién de la transicion
superconductora, la teoria GL introduce, como pardmetro de orden, una funcion de
onda compleja, ¥ = |¥|e*?, que describe las propiedades macroscopicas del condensado
superconductor y que estd caracterizada por un modulo |¥| y una fase ¢, siendo su
médulo al cuadrado, |¥|?, una medida de la densidad de electrones superconductores n.
Ginzburg y Landau construyeron la siguiente expresion para el funcional energia libre de

un superconductor en presencia de un campo magnético,
1 1
G= /dr ——|(thV + e*A)T|? + a|¥]? + ﬁ|\1/|4 +—(VxA)?—(VxAH]| (1.3)
2m* 2 210

donde A es el potencial magnético vector, H es el campo externo, o y § son parametros
fenomenologicos que dependen del material y, m* y €* son, respectivamente, la masa y
la carga de los electrones superconductores’. Al minimizar el funcional de energia libre

con respecto a las variaciones de A y W se obtienen las llamadas ecuaciones de GL,

5 (1hV + e*A)2U + B|U|2¥ = —a¥ (1.4)

2A *K *2
L= VA ey gyt 4 _|U”A (1.5)

wo  2m* m*

Estas ecuaciones describen la distribucion del campo magnético y del pardmetro
de orden superconductor. A diferencia de la teoria de London, que contempla la
magnetizacion global del sistema, Ginzburg y Landau estudian la estructura interna
del estado superconductor. Las soluciones de las ecuaciones de GL, en las cuales |U|
depende tanto de la posicion como del potencial magnético vector, evidencian que
existen otras posibilidades para la respuesta magnética de un superconductor ademés
del estado Meissner discutido hasta ahora. En ciertas condiciones, el campo magnético
puede penetrar, no uniformemente, en el interior de un superconductor, minimizando
la energia libre y produciendo una distribucién inhomogénea de regiones normales y
superconductoras. En este caso, el campo penetra en las zonas normales donde se anula
el parametro de orden, mientras que es expulsado de las zonas superconductoras donde el
pardmetro de orden recupera su valor de equilibrio. La longitud de coherencia & describe

la escala caracteristica en la cual decae espacialmente una variacién del parametro

'Con el desarrollo posterior de la teoria microscépica de la superconductividad BCS se encontrd que
m”* y e* equivalen, respectivamente, a dos veces la masa y la carga del electron.

14



Capitulo 1 Introduccion

de orden con respecto a su valor de equilibrio y la longitud de penetracion® X es la
distancia caracteristica en la que un campo magnético que penetra en un superconductor
decae espacialmente (ver figura 1.4). Ambas longitudes caracteristicas tienen la misma

dependencia con la temperatura alrededor de T\,

1

)\75 X 7(1_’0 _ T)1/2

(1.6)

El cociente entre ellas es por tanto independiente de la temperatura y se conoce como el

pardmetro de Ginzburg-Landau, «,

K= \/¢ (1.7)

Fase Normal Fase Superconductora

"\ B(r) W(r)

T

Figura 1.4: Variacién de la induccién magnética B y el pardmetro de orden ¥ en una
interfase entre un metal normal y un superconductor semiinfinito.

El flujo que atraviesa una zona normal en el interior de un superconductor bajo campo

magnético es miltiplo entero de una cantidad minima llamada cuanto de flujo®, ®g:

h
By = 5 = 2.07x 107 Wb (1.8)

e

donde h es la constante de Planck y e la carga del electrén.

El tamafio relativo entre A y &, expresado en términos de x, determina la respuesta
de un superconductor ante un campo magnético. Su valor indica si es energéticamente
favorable, o no, que el campo penetre en el interior de un superconductor. Cuando
& 2 A, no es energéticamente favorable que el campo penetre en el superconductor. Por
el contrario, cuando A 2 &, resulta favorable que el campo penetre en el superconductor
a través de lineas de campo, llamadas vortices, que discutiremos mas adelante. Este
resultado, que se deduce de forma precisa de la teorfa GL, establece un criterio para

clasificar a los superconductores en dos grupos en funciéon de su comportamiento bajo

2La longitud de penetracion descrita en la teoria GL, ), esta relacionada, pero no es igual, a la
longitud de penetracion de London Ar. A T=0 K, la relacion es A\, =~ 1.41\.

El denominador de la ecuacion 1.8 es 2e en lugar de e debido a la formacion de pares de electrones
en la fase superconductora, como se discutird en la descripciéon microscépica de la teoria BCS presentada
en el siguiente epigrafe.
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Capitulo 1. Introduccion

campo magnético,

Tipo I :x < 1/V2 = Efecto Meissner
Tipo IT : k > 1/v/2 = Expulsion parcial del campo magnético (1.9)

Todos los elementos a excepciéon de Nb, V y Tc son superconductores de tipo 1. El
resto de superconductores, y por tanto, la inmensa mayoria, tienen un comportamiento
de tipo II. La diferencia en la respuesta bajo campo magnético de ambos tipos de
superconductores se refleja en la magnetizaciéon. En la figura 1.5, se comparan las curvas
de magnetizacién de dos superconductores de tipo I y tipo I1, que tienen el mismo campo

critico termodinamico H., cuyo valor viene dado, en funcién de A y &, por,

00

H, = ey (1.10)

El superconductor de tipo I tiene un comportamiento diamagnético perfecto por debajo
de H., donde transita al estado normal (figura 1.5a). En el superconductor de tipo II,
aparecen dos valores criticos del campo magnético llamados campo critico inferior Hey
y campo critico superior Heo. Por debajo de H.y, el superconductor presenta estado
Meissner mientras que, entre He1 v Heo, la magnetizacién disminuye de forma continua
conforme se aumenta el campo externo (figura 1.5b). Ello se debe a que el campo penetra
en el interior del superconductor coexistiendo con la superconductividad hasta que ésta
finalmente desaparece cuando el campo se iguala a Heo. A la region entre Hep vy Heg, en la
cual el estado superconductor coexiste con un campo magnético, se le conoce como estado
mixto o fase de Shubnikov, en honor a quien la observé por primera vez [Shubnikov37].

Dentro de la teorfa GL, estos dos campos criticos vienen dados por,

Hy,2 =———FI 1.11
4= fraaln(s) (111)
o, T
Heo = 1—— 1.12
<2 271—:“052 > Tc ( )
a) b)
-M -M
Hc H Hcl Hc Hc2 H

Figura 1.5: Curvas de magnetizacién en: a) un superconductor de tipo I y b) un
superconductor de tipo IT (k & 2.5), ambos con el mismo campo critico termodinamico

H..

La dependencia en temperatura de los campos criticos se muestra en la figura 1.6.

La ecuacion 1.12 implica que Hqo deberia aumentar linealmente conforme se reduce la
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temperatura hasta 0K. Experimentalmente se encuentra que Heo(T) es menor que el
valor extrapolado de la dependencia lineal para temperaturas muy por debajo de T,.
Segin célculos més detallados, se obtiene un valor de He2(0) que es un factor 0.69 del

valor dado por la expresion 1.12 [Werthamer66.

s N ™

TIPO I | 'TIPO 11 |

Hc2

Estado Mixto

Fase
Normal -
H

Estado Meissner
)AL

Estado Meissner
Fase )

Normal Estado

Estado Meissner

Ll et
D Ho e H

\ J ‘ J

Figura 1.6: Dependencia con la temperatura del campo o campos criticos de un
superconductor de tipo I (izquierda) y un superconductor de tipo II (derecha). En
el superconductor de tipo I, por debajo de H., aparece el estado Meissner. En el
superconductor de tipo II, también aparece el estado Meissner por debajo de H;.
Entre H.; v Heo, el campo magnético penetra en el superconductor dando lugar al
estado mixto o fase de Shubnikov.

El problema de cémo el campo magnético penetra en un superconductor de tipo II
entre Hey v Heo fue resuelto por A. Abrikosov en 1957 [A57]. Abrikosov demostro que, en
un superconductor de tipo II, el campo magnético penetra en forma de lineas de campo,
llamadas vértices. Los vortices se componen de un niicleo normal y de supercorrientes
circulares a su alrededor. Para minimizar la energia libre, cada voértice lleva asociado
un cuanto de flujo 3. Como se muestra de forma esquematica en la figura 3.12a, el
campo magnético que penetra en un vértice decae desde su nacleo hacia el exterior en
una distancia tipica del orden de A. El médulo del pardmetro de orden, y por tanto
la densidad de electrones superconductores ng, se anulan en el centro de los voértices,
recuperando sus valores en equilibrio a una distancia tipica del orden de £. Cada vortice

lleva asociada una energia por unidad de longitud dada por,

o2 A

Puesto que en la situacién mas comun las lineas de campo tienen la misma direccién en
todos los vortices, la interaccion magnética entre ellos es repulsiva. Abrikosov demostrd
que en el caso de superconductores puros*, debido a su interaccion, los vortices se
ordenan formando una red regular con simetria hexagonal, que minimiza la energia libre

del estado mixto, y que es llamada red de Abrikosov (ver figura 3.12b). En algunos

4Superconductores puros son aquellos en los que el recorrido libre medio £ es mayor que la longitud
de coherencia &.
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superconductores, la estructura de las propiedades electrénicas produce una configuracién
de la red de vértices en equilibrio con una simetria distinta de la hexagonal, como
cuadrada o romboédrica |Yethiraj97|. La distancia entre primeros vecinos en la red de
vortices, d, no depende de £ y A, y Gnicamente estd determinada por el valor del campo

magnético aplicado. Para el caso de la red con simetria hexagonal y cuadrada, esta

o = (D)7 ()" L1
do :<(I;3°>1/2 (1.15)

Es interesante notar que H.o puede ser interpretado como el valor del campo en el cual

distancia viene dada por,

la distancia entre vortices vecinos se hace menor que &.

a) b)

Figura 1.7: a) Variacién radial del modulo del parametro de orden (naranja), el
campo magnético (azul) y la densidad de corriente en un vortice (azul oscuro). b)
Representacion esquemética de la red de vortices de Abrikosov con simetria hexagonal.

Otro pardmetro importante de la teoria GL es el numero de Levanyuk-Ginzburg G;

[Levanuyukb59, Ginzburg60], que puede ser expresado como,

1 kpT:(0) 2 RT2(0)
@i=3 <4wuoH3(0)53(0)> ~ 1077 He(0) (1.16)

donde kg es la constante de Boltzmann. Este parametro define la relacion entre la energfa
térmica y la energia de condensacién superconductora dentro de un volumen dado por la
longitud de coherencia &3. Por tanto, G; es una medida de la importancia de los efectos
térmicos. Cuanto mayor sea G; mayor serd la influencia de las fluctuaciones térmicas
en la determinacion de las propiedades fisicas del superconductor. De la ecuacién 1.16
es obvio que G; depende fuertemente de T,.. Sin embargo esta dependencia es incluso
mayor con respecto al parametro de Ginzburg-Landau x. Esto significa que aunque los
superconductores con altas T, son los candidatos més claros a estar influenciados por las
excitaciones térmicas, éstas pueden ser muy importantes en superconductores de baja

T, si k es lo suficientemente grande.
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Teoria microscépica BCS

Las teorfas mencionadas hasta ahora describen adecuadamente numerosas propieda-
des del estado superconductor. Sin embargo, no son capaces de explicar el mecanismo
microscopico responsable de la pérdida de resistividad. Esto llegbé en 1957, aiio en el que
Bardeen, Cooper y Schrieffer publicaron su exitosa teorfa microscépica de la supercon-
ductividad, llamada teoria BCS [BCS57, BCS57b].

Muchas de las propiedades del estado superconductor observadas experimentalmente
dieron las pistas necesarias para el desarrollo de dicha teoria. Por ejemplo, la desaparicién
exponencial de la contribucién electrénica al calor especifico caracteristica del estado
superconductor, indicaba que algo extraordinario ocurre con los electrones cuando se
vuelven superconductores. Por otro lado, la simetria de la red cristalina no varia en
la transicién superconductora, sin embargo, se observd una disminucién de la entropia
que apuntaba hacia un mayor ordenamiento electrénico en el estado superconductor.
Un punto de inflexion importante fue el descubrimiento en 1950 del efecto isotdpico, de
acuerdo con el cual, para un mismo elemento superconductor, T, depende de la masa
del is6topo utilizado. De esta forma, aunque la red atéomica no muestra ningin cambio
en la transicién superconductora, resulté muy claro que debia desempeniar un papel muy

importante en el cambio que sufren los electrones de conduccién en el metal.

En 1950, Frohlich propuso que la interaccion electrén-fonén, y més concretamente la
interaccion entre dos electrones mediada por un fonén, da lugar a una débil atraccion
entre ellos que podria ser responsable de la superconductividad [Frohlich50]. En la
figura 1.8 se puede visualizar de forma sencilla el mecanismo de la interaccion electron-
fonémn-electron. Si consideramos un electrén moviéndose por el cristal, debido a su carga
negativa, éste atraera a los iones positivos de la red, aumentado localmente la densidad
de carga positiva y excitando a un fonon (figura 1.8a). Un segundo electron que pase por
la misma regién, serd atraido por el desbalance de carga positiva, absorbiendo el fonén
asociado a la vibracién cristalina (figura 1.8b). Introducir las vibraciones de la red como
participes en la interaccién responsable de superconductividad, le permitié a Frohlich

predecir el efecto isotopico antes de que fuera descubierto experimentalmente.

Yeoeoeeoceceoeo oo Yeeoceceoeceee
ece0cgge O ceceeoegge ®
:Tctzﬁcgﬂ G*Z.C oc,-'@'ﬂg@
e ¢ 0 € O @ @ 0 @ ¢ € 0 0 0 0 0 0 @

Figura 1.8: Ilustracién esquematica de la interaccién atractiva entre dos electrones
mediada por un fonén. a) Un electrén moviéndose por el metal atrae a los iones de
la red produciendo un desbalance de la carga positiva. b) Otro electron moviéndose en
la direccién opuesta es atraido por el dicha fluctuacién de la carga.
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El siguiente paso crucial para el desarrollo de la teorfa microscopica de la
superconductividad vino de la mano de Cooper en 1956. Cooper demostré que cuando
la interaccién atractiva entre electrones supera la interaccién coulombiana con la que
se repelen, existe un estado ligado para dos electrones cercanos al nivel de Fermi, cuya
energia es menor que Ep [Cooperb6]. A este par de electrones ligados se le llama par de
Cooper. Por cuestiones de minimizacién de energia, los electrones que forman el par de
Cooper tienen un momento k de igual modulo pero signo opuesto y una funcion total
de espin antisimétrica, de forma que pueden representarse de forma esquematica por
(k 7,—k |). La atraccion efectiva entre electrones mediada por fonones, responsable de
la formacién de pares de Cooper, es una interaccién retardada debido a que el movimiento
de los iones es muy lento comparado con la casi instantanea repulsion de Coulomb. De
esta manera, la deformacién en la red producida por el primer electréon se hace maxima
cuando éste se encuentra a una distancia del orden de unos 100 nm, que puede ser
estimada, de forma aproximada, teniendo en cuenta la velocidad del electron (vp ~
10% cm/s) y el periodo caracteristico de vibracion de la red (27/wp ~ 107135)%. A esta
distancia, que refleja el tamano del par de Cooper o, dicho de otra forma, el tamano de
la regién en la que se mantiene la coherencia de la funcién de onda que describe al par,

se le conoce como longitud de coherencia intrinseca &p.

Bardeen, Cooper y Schrieffer generalizaron el problema del par de Cooper para el caso
de muchos electrones. De acuerdo con la teorfa BCS, cuando la interaccién efectiva entre
electrones es atractiva, el conjunto de electrones de conduccién se vuelve inestable y la
energia del sistema se reduce mediante la formacion de pares de Cooper [BCS57, BCS57b].
El estado fundamental del superconductor se describe, dentro de la teoria BCS, por una
funcién de onda macroscédpica. Esta funcién de onda macroscépica mantiene la coherencia
de fase en una distancia del orden de &y, que, como he mencionado antes, se identifica
con la extension espacial de la funcién de onda del par de Cooper. Puesto que &y es muy
grande comparada con la distancia tipica entre electrones en un metal (~ 1 A), los pares
de Cooper se solapan entre si formando el estado coherente. Cuando se aplica un campo
eléctrico externo, estos pares se comportan como particulas de dos cargas electrénicas
moviéndose a través de la red. De esta forma generan una corriente eléctrica con todos
sus centros de masa teniendo exactamente el mismo impulso. Puesto que se trata de
un estado coherente, el movimiento de cada par estd determinado por el movimiento de
los restantes, de forma que no se ven afectados por la dispersién cadtica producida por
las imperfecciones de la red culpables de la aparicién de resistencia eléctrica en metales

normales.

Gran parte del éxito de la teoria BCS reside en su sencillez. Esta teoria es capaz
de describir de forma adecuada las propiedades superconductoras en equilibrio ya
contempladas por las teorias fenomenolégicas, como son la existencia de las longitudes

caracteristicas & y A, la cuantizacion del flujo magnético o el efecto Meissner. Uno de sus

>vr y wp son respectivamente la velocidad de Fermi y la frecuencia de Debye.
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resultados mas relevantes fue la justificacion de la existencia de una regién de energias
prohibidas para las excitaciones en torno al nivel de Fermi. A partir del Hamiltoniano que
describe las excitaciones elementales de un superconductor, se encuentra que los posibles

estados excitados de este sistema, Ej, vienen dados por,
Ep = (A% 4 £2)1/2 (1.17)

donde A es una constante llamada gap superconductor y e = (h?k%/2m) — Er es la
energia cinética medida con respecto a Ep [Ibach]. De la ecuacién 1.17 se deduce que,
puesto que el valor de € puede ser arbitrariamente pequeno, se requiere una energia
minima finita igual a A para excitar un electron (ver figura 1.9a). Por tanto, se abre un
gap de tamano A en el espectro de excitaciones de cuasiparticulas en un superconductor.
Nétese que, sin embargo, es necesario aplicar una energia minima igual a 2A para acceder
al primer estado excitado, ya que ésta corresponde a la energia necesaria para romper a
un par de Cooper, es decir, excitar dos electrones. Podemos considerar entonces que, en el
estado fundamental, los pares de Cooper estan todos condensados en un estado con una
energia igual a A por debajo de Er. Cuando e > A, se tiene que Ey = €, recuperando
los niveles de excitacién continuos de gas de electrones libres de un conductor normal. Es
importante enfatizar que cuando se rompe un par de Cooper, cada cuasiparticula creada
con un determinado momento y espin, k T, tiene asociado un estado vacio, llamado hueco,
con momento y espin opuestos, —k |, que ya no estd disponible para la formacion de
otros pares de Cooper. Esta es una propiedad fundamental del espectro de excitaciones

de un superconductor que no se da en el estado normal.

a) b) A
—_
<
Estados excitados Z
para electrones libre: o
= Superconductor
—A—> Z h Normal
h 0 1 L »
Estado E 0 I 2 3
fundamental BCS E/A

Figura 1.9: a) Representacion simplificada del espectro de excitaciones para un
superconductor basandose en la energia de un electron. A T = 0 K, todos los pares
de Cooper estan condensados formando el estado fundamental BCS. b) Densidad de
estados para los electrones excitados de un superconductor N, (E) relativa a la densidad
de estados del conductor normal N,,(0).

Por otro lado, teniendo en cuenta que en la transicién superconductora no se pierden

estados se cumple que,

Nn(ek)der = Ns(Eg)dEy (1.18)
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donde N,(¢) y Ng(E) son respectivamente la densidad de estados de la fase normal y
superconductora. A partir de esto y utilizando la ecuacién 1.17 se puede obtener una

expresion analitica para Ng(E),

N (0) oA B

tomando Er como el origen de energias y asumiendo que, en la regiéon de energias
cercana a Ep (unos pocos meV), se puede considerar que N, (g) es constante e igual
a Np(Er = 0). En la figura 1.9b, se representa N(F) relativa a su valor en el estado
normal. Como se puede observar, Ng(E) no presenta estados en una region de energias de
tamano A en torno a Fr y tiene una divergencia justo a energia igual A, llamada pico de
cuasiparticulas. Por tanto, la teoria BCS demuestra la existencia de un gap de energias
en la densidad de estados de un superconductor. Ademés, en el caso de superconductores
con interaccién electréon-fonén débil, esta teoria establece una relacién entre el valor de
A aT=0KylaT,. dada por,

2A = 3.53kpT, (1.20)

La dependencia con la temperatura de A se muestra en la figura 1.10. A pesar de que
no existe una expresion analitica para A(T), esta dependencia se puede obtener a partir
de la teorfa BCS mediante célculo numérico. Como se puede observar, el valor de A
es practicamente constante hasta T./2 cuando, debido a que un ntimero importante de
cuasiparticulas empiezan a estar excitadas térmicamente, comienza a disminuir de forma

continua hasta que se hace cero en T = T..
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Figura 1.10: Dependencia con la temperatura del valor del gap superconductor relativo
a su valor a T = 0K.
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Correspondencia entre la teorias GL y BCS

En 1959, tan sb6lo dos anos después de la publicaciéon de la teoria BCS, L. Gor’kov
estableci6 las bases que mostraban la equivalencia entre esta teoria microscopica y la
teorfa fenomenologica de GL [G59]. En la region de temperaturas cercana a T, las
ecuaciones de GL pueden ser derivadas de la teoria BCS. El parametro de orden ¥ se
identifica como la funcién de onda macroscopica y es directamente proporcional al gap
superconductor A. En principio, la validez de la teoria GL en su versiéon original esta
limitada al rango de temperaturas cercanas a T,, debido al supuesto inherente de que
el pardmetro de orden es pequeno y varia lentamente y de forma continua cerca de la
transiciéon. En la préactica, la teoria GL se aplica a menudo para valores de temperatura

que estdn muy por debajo de su rango de validez, obteniéndose buenos resultados.

Una consecuencia importante de la equivalencia entre estas dos teorias es que las
variaciones espaciales de A, asociadas a las variaciones espaciales de ¥ introducidas por
la teoria GL, estdn adecuadamente descritas por las longitudes caracteristicas de dicha
teoria, £ y A. Gor’kov reformuld estas longitudes en términos de pardmetros microscoépicos

caracteristicos del material, obteniendo que,

T 1/2

1/2
AT = 200 (757 .

donde A2 (0) = 3¢2/(8me?vi N (EF)).

(1.21)

Influencia del recorrido libre medio

El recorrido libre medio ¢ se introdujo como un parametro relevante en la supercon-
ductividad poco después de la publicacion de la teoria, BCS. Los superconductores en los
que £ > &g, se conocen como superconductores limpios o superconductores en el limite
limpio. Cuando se tiene que & > £, los superconductores son llamados superconductores
suctos o superconductores en el limite sucto, y las expresiones 1.21, validas para el limite

limpio, se convierten en,

1/2
6(r) = 085 (6" (75 AL 0)
¢ = K = 0.725°L

A(T) = 0.615A,(0) (?)1/2< T, )1/2 7

(1.22)

T.—-T

donde £ = (3/2)(1/e>N(Er)vrp, v pn la resistividad en el estado normal o resistividad
residual. A partir de estas expresiones es facil deducir que la disminuciéon de ¢, bien

sea reduciendo la dimensionalidad o introduciendo desorden en el sistema, conduce a
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cambios drésticos en las propiedades superconductoras de un material. Asi, la reduccion
de ¢ disminuye £ y aumenta A, extremando las propiedades de un superconductor de
tipo II y pudiendo hacer incluso que un superconductor idealmente de tipo I se comporte

como uno de tipo II.

Superconductividad anisétropa

En su version original, la teoria BCS asume que A es una constante. Sin embargo,
la existencia de cierta anisotropia en la interaccién electrén-fonén puede dar lugar a
la variacion de A con respecto a k, que se traduce en la aparicion de propiedades

superconductoras anisétropas (ver figura 1.11).

Superconductor isétropo Superconductor anisétropo

Figura 1.11: Comparacion de la simetria de la funcién del gap |Ax| en dos
superconductores: isotropo (izquierda) y anisotropo (derecha), siendo éste un ejemplo
de las multiples anisotropias que se pueden dar.

Conviene senalar, aunque estos casos no se vayan a estudiar en esta tesis, que existen
otros superconductores anisétropos mas complejos en los que el gap se puede incluso
anular para ciertos valores de k. Esto ocurre cuando la simetria de la funcién de onda
superconductora, en su parte espacial y/o en su parte de espin, se ve reducida con respecto
a la simetria de la red. Algunos ejemplos son los superconductores de onda p o d, cuyas

funciones del gap |Ax| se muestran de forma esquematica en la figura 1.12.

Z

Ondap Ondad

Figura 1.12: Representacion de la funcion del gap |Ag| en varios tipos de superconduc-
tores: de onda p (en este caso, p.) y de onda d (en este caso, dy2_,2).

24



Capitulo 1 Introduccion

Superconductividad multibanda

Un caso particular y relevante de anisotropia en el estado superconductor es el que
tiene lugar en superconductores multibanda. Dentro de este contexto, la variaciéon de
A con respecto a k se debe a que su valor es distinto en diferentes capas de la SF. La
superconductividad multibanda, y en particular la superconductividad de dos bandas,
fue tedricamente predicha por Suhl, Matthias y Walker en 1959 [Suhl59]. Se asume que
la formacién de pares de Cooper es s6lo posible entre electrones de la misma banda.
Cuando en el proceso de interaccién electron-fonén participan electrones de bandas
diferentes tiene lugar lo que se conoce como scattering interbanda. El efecto del scattering
interbanda es el de mezclar el distinto caracter electrénico de las diferentes bandas
llegando incluso, si es muy importante, a igualar las propiedades superconductoras en

cada capa de la SF, destruyendo por completo la superconductividad multibanda.

En un superconductor multibanda se pueden definir distintos valores de la interaccion
electron-fonoén en cada banda, dando lugar a diferentes valores para el gap superconductor
que podrian tener asociados distintos valores de T, de acuerdo con kT, = A/1.76. Sin
embargo, esto s6lo ocurrirfa en el hipotético caso de que el scattering interbanda fuera
completamente nulo, lo cual es utépico ya que no existe ningin sistema metéalico real
con dos bandas totalmente independientes. Debido a la inherente presencia de scattering
interbanda, por encima de la hipotética T, del gap pequeno, la capa de la SF con gap
mayor induce superconductividad en la que tiene un gap menor, igualandose ambos
valores de T.. Por ello, la dependencia con la temperatura del gap méas pequenio es
peculiar y no se ajusta a lo esperado por la teoria BCS, como se muestra en la figura
4.20.

HORMALIZED,
GAF

Figura 1.13: Dependencia con la temperatura de los dos gaps de un superconductor de
dos bandas. Como se discute en el texto, s6lo seria posible tener dos temperaturas
criticas distintas si el scattering interbanda fuera completamente nulo. En caso
contrario, la T. del gap menor se iguala a la T. del gap mayor, siguiendo una
dependencia con la temperatura inusual, representada en la figura por la linea punteada
[Suhl59].
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Espectroscopia tiinel en superconductores

Entre las técnicas experimentales que permiten estudiar las propiedades del estado
superconductor, la espectroscopia tunel introducida por Giaever en 1960 ha jugado
un papel fundamental [Giaever60]. Giaever mostré que en uniones planas formadas
por una pelicula superconductora y un metal normal separados entre s{ por una capa
de oxido aislante de unos 20 A, las curvas de corriente tinel frente a voltaje tenian
una pronunciada no linealidad (figura 1.14a). En particular, su derivada, es decir, la
conductancia tunel, tiene una dependencia con el voltaje que refleja la densidad de

estados de un superconductor predicha por la teoria BCS (figura 1.14b).

a) b)
,ot 1, st
0’7‘!" dV
2F 2
1 1
0 0 > 0

eV /A

Figura 1.14: a) Curvas de corriente (I) frente a voltaje (V) en una unién tunel entre
dos metales normales (I,,,,, gris) y entre un metal normal y un superconductor (I,
negra) a T = OK (linea continua) y con temperatura (linea discontinua). El efecto de
la temperatura es romper pares de Cooper y aumentar la densidad de electrones libres
a energias por debajo de A. b) Curvas de conductancia tanel (dI/dV) para ambas
uniones, normalizadas al valor de la conductancia en la unién entre metales normales
(0nn, linea gris). A T = 0 K, dI,,s/dV refleja la densidad de estados del superconductor
(linea negra continua) mientras que cuando T >0 K, muestra la densidad de estados
redondeada por el efecto de la temperatura (linea negra discontinua).

La justificacién teérica de por qué las curvas de conductancia medidas en una unién
tanel entre un superconductor y un metal normal a bajas temperaturas son un reflejo de
la densidad de estados superconductora seréd discutida con méas detalle en el capitulo 2.
No obstante, de lo expuesto hasta ahora parece natural que mientras no se aplique
un voltaje por encima de un cierto valor, la energia no va ser suficiente para crear
una excitacién en un superconductor y, por tanto, no se va a poder medir ninguna
corriente. Esto se ilustra en la figura 1.15, donde se muestra un esquema del proceso
tanel entre un superconductor y un metal normal. Cuando se aplica un voltaje positivo
al superconductor (V >0), los electrones que ocupan los niveles de energia por debajo de
Er en el metal normal, pueden pasar por tinel directamente hacia los estados vacios de

cuasiparticulas del superconductor, siempre que eV sea mayor que A (figura 1.15a). En
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el sentido opuesto (V <0), los electrones fluyen del superconductor hacia el metal normal
rompiéndose en el proceso un par de Cooper. Para conservar la energia, el electréon del
par que pasa mediante tunel al metal normal pierde una energia igual a la cantidad de
energia necesaria para que el electréon restante pueda ocupar uno de los estados vacios

del espectro de excitaciones del superconductor (figura 1.15b).

a) Inyeccion (V > 0) b) Extraccion (V < 0)
l Estados excitados T
Estados excitados de cuasiparticulas™
de cuasiparticulas ™~ 4
- I A
{a eV /
7 Estado fundamental BCS eV
~
Estado fundamental BCS
_ Ny(E) NJ(E) _ N(E) N (E)

Figura 1.15: Representacién esquematica del proceso tunel entre un metal normal y
un superconductor, donde el voltaje (V) es aplicado al superconductor. En a) los
electrones que ocupan estados en el metal son inyectados hacia los estados vacios del
superconductor. En b) los pares de Cooper del superconductor se rompen de forma que
se extrae un electron hacia el metal normal, mientras que el otro electréon del par es
simultaneamente excitado hacia los estados vacios del superconductor. En ambos casos
el tunel es elastico, de forma que no circula corriente hasta que |V| > A.

Mediante espectroscopia tunel también se obtuvo la primera evidencia experimental
de la existencia de la superconductividad de dos bandas predicha por Suhl el al. [Suhl59]
20 anos antes. En 1980, Binning et al. fueron capaces de resolver, en sus medidas de
espectroscopia tunel en Sr'TiOg dopado con Nb, dos picos de cuasiparticulas bien definidos
asociados a la presencia de dos gaps en distintas capas de su SF [Binnig80|. En este
compuesto, el dopaje aumenta el nimero de portadores libres, llenando sus dos bandas
de conduccién semillenas y reduciendo el scattering interbanda. De esta forma, para
ciertas concentraciones de Nb, las curvas de conductancia ttinel muestran la presencia de
dos gaps distintos con la misma T, (ver figura 1.16). En el compuesto sin dopar, debido a
que el scattering interbanda es mucho més importante, los dos gaps aparecen mezclados
de forma que en las curvas de conductancia ttinel en lugar de verse dos picos, aparece un

Unico pico de cuasiparticulas ensanchado.

También a principios de los 80’s, Binnig y Rohrer inventaron el microscopio tinel de
barrido, llamado STM por las siglas en inglés de Scanning Tunneling Microscope [Binnig].
De esta forma, se abrié un nuevo mundo de posibilidades para la espectroscopia ttnel con
importantes repercusiones en la rama de la ciencia dedicada al estudio de los materiales
y, en particular, en la superconductividad. El STM permite obtener de forma directa
propiedades fundamentales de los superconductores, como el gap, y ademaés estudiar sus

variaciones espaciales con una resolucién que llega incluso a la escala atémica.
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Figura 1.16: Curvas de conductancia tunel normalizadas para uniones entre Nb y
SrTiOs dopado con Nb para tres concentraciones distintas de dopaje (la muestra Nb6
corresponde a una concentracion de portadores cercana a 6 x 10 cm ™3, Nb7 a 9 x
10 em™3 y Nb8 a 1.4 x 10?° ecm™3). Puesto que se trata de una unién tinel entre dos
superconductoras el pico de cuasiparticulas aparece a la suma del gap del In Ay, v del
gap de SrTiO3 dopado con Nb, A (esta afirmacion sera justificada en el capitulo 2).
En las tres curvas se observan dos picos correspondientes a la suma de Ay, con los dos
gaps del SrTi0O3 dopado con Nb (A y Ay), es decir a Ay, + A1y Ap, + Ao [Binnig80].

Una bonita demostracién de las posibilidades del STM como sonda del estado
superconductor fue realizada por Hess et al. en 1989, cuando observd por primera vez la
red de vortices en el superconductor 2H-NbSes (figura 1.17a), mostrando con gran detalle
la estructura electronica interna de sus nicleos [Hess89, Hess90|. Esto es posible puesto
que, como he comentado antes, la densidad de estados en un vortice varia espacialmente
en un rango tipico de distancias del orden de £, de forma que esta variaciéon puede ser
seguida con un STM a partir de la medida de los cambios de la conductancia tanel
en funcién de la posicién. En su experimento pionero, Hess observé que la variacién
espacial de la densidad de estados electronica de los vortices en 2H-NbSeo tiene una
peculiar simetria hexagonal, que se refleja en las imagenes de espectroscopia tomadas
a energias por debajo del valor de A. En particular, los mapas de conductancia a
Er muestran vértices con forma de estrella de seis picos, evidenciando la existencia
de una rica fenomenologia asociada a las propiedades superconductoras intrinsecas de
este material (figura 1.17b). Hasta ahora, no habia evidencia experimental del origen

microscopico de esta peculiar forma del niucleo del vértice.

Hess observd ademés que en centro del vortice en lugar de obtener una densidad de
estados plana, asociada al estado normal, aparecia un pico centrado en Ep (ver figura
1.17¢) que se desplaza a energias mayores conforme aumenta la distancia al nicleo. Este
resultado, que ya habia sido predicho tedéricamente, se convirtié en la primera evidencia
experimental de la formaciéon de estados localizados en el nucleo de los vortices. En 1964,

Caroli, de Gennes y Matricon propusieron la existencia de estados localizados dentro de
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Figura 1.17: a) Primera imagen de espectroscopia tunel de la red de vortices, tomada
por Hess et al. en el superconductor 2H-NbSes a 1T y 1.8K [Hess89]. b) Imagen de
un vortice aislado, a 0.03T y 0.3K, que muestra la peculiar simetria hexagonal de la
variaciéon espacial de la densidad de estados que tiene lugar en los vortices de este
superconductor [Hess90]. ¢) Curvas de conductancia tinel tomadas a lo largo de una
linea que que va desde fuera hacia el centro del vortice mostrado en b) y que evidencian
la variacion espacial y en energia de los estados localizados [Hess90]. En b) y ¢) se
marcan varios puntos de referencia. En el centro del vortice (A) aparece el pico centrado
en Er debido a los estados localizados asociados a los niveles de menor energia. En esta
tesis se han tomado curvas similares, como se detalla en el capitulo 3 y en el apéndice A.

los vortices a energias por debajo del gap para el caso de superconductores isétropos en el
limite limpio [Caroli64|. El nicleo de un vortice rodeado de superconductor se comporta
como un pozo de potencial para las cuasiparticulas a energias por debajo de A. La forma
de dicho pozo va a estar definida por el tamafio del gap y la manera en la que éste se
cierra en el nicleo de los vortices de acuerdo con la longitud de coherencia & (ver figura
1.18a). De esta forma, en el niicleo de los vortices aparece un espectro discreto de estados
a energfas E, = uA?/Ep, siendo Ei/p = %AZ/EF la energia del estado fundamental.
En la mayoria de superconductores, la separacion de energia entre niveles (A%/Efp) es
muy pequena de forma que, debido a los efectos de la temperatura finita o al posible
scattering en impurezas, no ha sido posible resolver el espectro discreto (por ejemplo,
en 2H-NbSes A?/Ep ~ 0.05 K) [Fischer07]. El valor de la densidad de estados obtenida
en los experimentos a cada energia y cada posicién con respecto al centro del vértice se
puede ver como resultado de la combinacion de distintos estados con diferente densidad
de probabilidad. Esto se puede entender facilmente a partir del diagrama representado
en la figura 1.18b, donde se aproxima el vortice por un pozo de potencial cuadrado de
altura A y anchura 2£. En el centro del vortice (r = 0) la densidad de probabilidad del
estado fundamental es maxima dando lugar al pico en la densidad de estados que aparece
en las curvas de espectroscopia tunel a Erp. A una mayor distancia del centro r, las curvas
conductancia evidenciaran la presencia de estados localizados al valor de energia de los

estados con mayor densidad de probabilidad en dicha posicién.

Este experimento es representativo del potencial que tiene el STM para estudiar
las propiedades del estado superconductor, con una simultdnea resolucién espacial y en

energia inaccesibles para ninguna otra técnica.
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Figura 1.18: a) Variacién espacial del gap en un vortice situado en el centro de
coordenadas. b) Tlustracion esquemaética de la aproximacion de un vortice (abajo, ver
figura 3.12a) por un pozo de potencial cuadrado de altura A y anchura 2¢. Aparecen
estados discretos de energia (lineas azules) cuyas funciones de onda (lineas negras)
tienen distinta densidad de probabilidad. La combinaciéon entre ellos en cada posicién
con respecto al ntcleo (como las dos marcadas por lineas punteadas) da lugar a los
estados localizados observados en el experimento.

Objetivos de esta tesis

El objetivo principal de esta tesis ha sido caracterizar, de la forma mas completa
posible, la superconductividad a escala nanoscopica. El titulo de la tesis, “Orden y
desorden en superconductividad”, si bien es muy general, tiene la virtud de que enfatiza
las caracteristicas de los sistemas estudiados que mas influyen en sus propiedades
superconductoras. Es bien conocido que en superconductividad aparecen muchos
fenémenos interesantes relacionados con los diversos tipos de ordenamientos. Alguno
casos que se tratan en esta tesis son, el comportamiento de superconductores con distinto
ordenamiento atémico (cristalinos y amorfos), la coexistencia de superconductividad con
otros 6rdenes electréonicos, como el de onda de densidad de carga, o diversos aspectos
relacionados con el ordenamiento de los vértices en superconductores de tipo II, como

son los asociados al anclaje de vortices en defectos o a la fusion de la red.

Con este fin, se han estudiado las propiedades superconductoras a escala local de
dos sistemas cristalinos y un superconductor amorfo, mediante espectroscopia ttnel
de barrido a muy bajas temperaturas. Para ello se ha utilizado un STM instalado en
un criostato de dilucién, ambos descritos en el capitulo 2 junto con la metodologia

experimental.

Como ya se ha discutido, el STM es tinico para estudiar variaciones espaciales de la
densidad de estados superconductora que, como también hemos visto, de acuerdo con
las distintas teorfas, ocurren en distancias del rango de la longitud de coherencia. Uno
de los objetivos de esta tesis ha sido investigar qué ocurre con la superconductividad en
sistemas puros y ordenados a escala més pequena, la escala del 4tomo. Para ello hemos

elegido el superconductor 2H-NbSes considerado, por muchos, superconductor referencia
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en experimentos de espectroscopia tanel. Los resultados de este estudio se presentan en

el capitulo 3.

Otro de los objetivos ha sido obtener informacién a escala local del comportamiento
de los vértices en superconductores de tipo II, en especial, la estructura electrénica de
cada uno de los vortices, y la dindmica de la red. Veremos que la variacién espacial de la
densidad de estados en la escala de £ que tiene lugar en los vortices refleja la naturaleza
intrinseca de sus propiedades superconductoras. Un ejemplo claro de esto vuelve a ser,
como se ha discutido antes, 2H-NbSes y sus peculiares vortices con forma de estrella de
seis picos. Las interacciones entre los vortices, y de éstos con el material superconductor
subyacente, conducen a la presencia de diversos fenémenos que pueden ser observados
y estudiados con mucho detalle, de forma directa y a escala local, mediante STM. Con
estos objetivos en mente, hemos investigado la fase de vortices de dos superconductores
de tipo II bien distintos, cuyas propiedades no habian sido caracterizadas hasta ahora.
Por un lado, el superconductor cristalino 2H-NbSo perteneciente a la misma familia
que 2H-NbSey. Puesto que se trata de superconductores con propiedades muy similares,
un estudio comparativo de sus fases de vortices revela importantes evidencias acerca
del origen de la forma de estrella de los vortices en 2H-NbSey. Por otro lado, un
superconductor amorfo cuyo principal componente metéalico es W. Por sus caracteristicas,
la red de vértices en este superconductor tiene un marcado cardcter bidimensional y se
pueden observar fenémenos de gran interés, entre los que destaca la fusién de la red
de vortices. Los resultados de este estudio se presentan en el capitulo 5. Previamente,
en el capitulo 4 se detalla la caracterizaciéon de las propiedades de estos materiales en
ausencia de campo magnético, discutiendo como influyen, en la densidad de estados

superconductora, sus diferentes ordenamientos atémicos.
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Técnicas Experimentales

En cualquier ciencia experimental, el profundo control y conocimiento del sistema
(resolucion, limitaciones,...), los métodos empleados, las condiciones de medida, etc...,
es una parte fundamental en el proceso de anélisis e interpretaciéon, que convierte una

medida en un resultado.

Los experimentos que dan lugar a los resultados presentados en esta memoria, se
realizaron mediante la combinacién de dos técnicas, la criogenia de diluciéon de 3He
en *He y la microscopia de efecto tanel, de por si muy potentes y versétiles, y cuyo
funcionamiento estd basado, en ambos casos y como describiré después, en distintos
principios de la mecanica cudntica. En este capitulo, presento las posibilidades y ventajas
que ofrecen por separado y como hemos usado la combinacién de ambas para estudiar y
caracterizar, a escala local y con gran resolucién en energia, las propiedades electrénicas
de diferentes materiales superconductores. Ademas de la descripcién de estas técnicas,
introduciré los métodos experimentales empleados con el fin de obtener las mejores

condiciones para el posterior estudio espectroscépico.

Me gustaria remarcar que los todos los experimentos presentados en esta memoria, han
sido realizados en el LBTUAM y que todos los sistemas experimentales utilizados han sido
total o parcialmente disefiados y construidos mediante la colaboracién del LBTUAM con
los talleres de la universidad (SEGAINVEX). Esto, junto con la experiencia existente en el
laboratorio, facilita enormemente la tarea de conocer y controlar el sistema experimental

asi como la de superar las posibles dificultades.
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2.1. Criogenia de dilucién de *He en ‘He

El uso de técnicas criogénicas permite acceder a la regiéon de bajas temperaturas
necesaria para que fenémenos como la superconductividad aparezcan, ademaés de crear
un entorno de vacio criogénico imprescindible para el adecuado estudio espectroscopico.
En concreto, la criogenia de diluciéon de 3He en *He es una de las técnicas de enfriamiento
més versatiles, ya que permite mantener de forma continua temperaturas en el rango del
milikelvin con una gran capacidad de enfriamiento. Asi, a temperaturas del orden de
los mK se reduce enormemente la energia térmica (kpT), obteniendo una resolucion en
energfa de unos pocos peV (8.7 ueV a 100 mK). Esto es fundamental a la hora de resolver
la densidad de estados electrénica de los materiales con precisién en el rango de unos

pocos meV. En este rango, ocurren los fenémenos objeto de estudio en esta tesis.

Una de las caracteristicas de ésta técnica es que su capacidad de enfriamiento o
potencia frigorifica tiene una dependencia cuadrética con la temperatura en lugar de
exponencial como ocurre por ejemplo en el enfriamiento por evaporacién 3He (ver figura
2.1). De esta manera, en un criostato de dilucion, la potencia frigorifica se mantiene por
encima de la de otras técnicas criogénicas a temperaturas por debajo de unos cientos
de mK. Por otro lado, la presencia un campo magnético no afecta en modo alguno su
funcionamiento, lo cual es de nuevo una ventaja con respecto a otras técnicas, como la
desimanaciéon adiabatica nuclear [CMR|. En nuestro caso, esto es importante, ya que
gran parte de los experimentos, sobre todo los concernientes a la fase de vortices, son

realizados bajo la accién de un campo magnético externo.
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Figura 2.1: Potencia frigorifica de un criostato de dilucién comparada con la de un
criostato de *He.
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2.1 Criogenia de dilucion de >He en *He

El principio de funcionamiento de un criostato de dilucién esta basado, como discutiré
a continuacion, en el aprovechamiento del calor de dilucién de 3He en una mezcla de 2He

y “He y se explica gracias a las propiedades cuanticas de estas mezclas.

2.1.1. Principio de funcionamiento

Para describir el principio de operacién de un criostato de dilucién debemos en primer
lugar repasar brevemente las propiedades de las mezclas de He en “He [Lounasmaa|. La
figura 2.2 muestra el diagrama de fases de estas mezclas en el plano (T,x), siendo T
la temperatura y z la fraccion molar de *He en la mezcla. Por encima de la curva de
coexistencia, el liquido es superfluido o normal dependiendo de si el punto (T,z) que lo
caracteriza, se encuentra respectivamente, a la izquierda o a la derecha de la curva-\.
De acuerdo con este diagrama, cuando se alcanza la curva de coexistencia, la mezcla se
separa espontaneamente en dos componentes, una fase rica en *He y otra fase rica en
4He. Debido a su menor densidad, la fase rica en *He, o fase concentrada, flota sobre la

fase rica en “He, o fase diluida.
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Figura 2.2: Diagrama de fases de una mezcla de *He/*He donde z es la concentracién
de *He (en %).

A partir del diagrama de la figura 2.2, podemos seguir el proceso de separacién
de fases, empezando por ejemplo en el punto (T,z) de la fase superfluida y bajando
la temperatura manteniendo x constante. Cuando se alcanza la curva de coexistencia
en (T',z), la mezcla comienza a separarse dando lugar a la fase diluida y la fase
concentrada. Si se continua bajando la temperatura desde T/ a T”, va aumentando la
concentracion de 3He en la fase concentrada moviéndose por la parte izquierda de la

curva de coexistencia hasta llegar a (T”,z{:). Mientras, la fase diluida se va haciendo
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mas rica en *He hasta alcanzar (T”,2,) por la parte derecha de la curva de coexistencia.
Por tanto, la concentracion de 3He en cada fase depende de la temperatura llegando
a ser practicamente del 100 % por debajo de 0.1 K en la fase concentrada y variando
ligeramente de un 7% a un 6.4 % entre 0.1 K y 0 K en la fase diluida. El hecho de que
la concentracion en equilibrio de He en la fase diluida sea finita en el cero absoluto de

temperatura (6.4 %), es importante para la criogenia de dilucion.

Las propiedades de las mezclas de He y “He, entre las que se encuentran la ausencia
de una separacion de fases en He y *He puros incluso al bajar la temperatura hasta 0K,
se entienden cuando se explica el comportamiento de estas mezclas usando estadistica
cuantica. El “He liquido por debajo de 0.5K es superfluido y muy pocos fonones y rotones
estan excitados, comportandose como un liquido inerte. Por otro lado, el isétopo de *He,
més ligero y con espin nuclear 1/2, obedece la estadistica de Fermi-Dirac y se comporta,
a efectos précticos, como un liquido de Fermi. Su capacidad calorifica y su entropfia,
aproximadamente lineales con T cerca de 0 K, son apreciablemente mayores en todo el
rango de temperaturas que las del *He. El comportamiento del *He en la fase diluida.
se puede aproximar por el de un gas ideal de Fermi-Dirac. Para ello, se usa un valor
renormalizado de la masa de los atomos de *He que depende de la concentracion de éste
en la fase diluida. Dentro de este formalismo, voy a discutir a continuacién el origen de
la solubilidad finita del 3He en *He liquido, que ocurre, como hemos visto, incluso en el
cero absoluto de temperatura. En equilibrio, el potencial quimico parcial del *He es igual

en ambas fases, es decir,

psc(T,zc) = psp(T,zp) (2.1)

con psc = Gse = Hye — TS3c v psp = (0Gsp/Ons)r pn, 1, €l potencial quimico parcial
del 3He en la fase concentrada y diluida, respectivamente. El calor latente de vaporizacion
del ®He es L3c(0)/N4 (= -u3c(0)/Na4), donde N4 es el namero de Avogadro. En la fase
diluida, -13p(0,0) /N4 es la energia de enlace de un atomo de *He en “*He liquido a T = 0
Ky zp = 0. La dilucién de atomos de *He en el *He superfluido se debe a que la energia
de enlace de un atomo de *He en *He liquido es mayor que ésta en 3He liquido ya que
13p(0,0) es mayor que pus3c(0). El origen microscopico de este hecho radica en que los
atomos de 3He reducen considerablemente su energia de punto de cero al estar rodeados
de 4tomos (més pesados) de *He. Sin embargo, cuantos méas atomos de *He se disuelvan
en el superfluido, la energia relativa de enlace va ir disminuyendo, lo cual limita el proceso
de dilucion de atomos de 3He de la fase concentrada a la diluida. Esto se puede entender,
de forma cualitativa, si recordamos que los &tomos de 3He siguen la estadistica de Fermi-
Dirac. Al aumentar la concentracion, la energia de Fermi aumenta por kgTr(xp), como

se representa en la figura 2.3. Se tiene que pusp(0,zp)/Na = —e3p(0,2p) + kpTr(xp)

!Usamos magnitudes termodindmicas molares, y las representamos mediante letras maytsculas
pequeiias, es decir, entalpia molar H, entropia molar S o energia libre de Gibbs molar G, definiéndose
por ejemplo ésta tltima en el caso de la fase diluida como (0Gsp/0ns)r, pn, donde ng y ny son
el niimero de moles de *He y *He, respectivamente.

36



2.1 Criogenia de dilucion de >He en *He

donde e3p (0, zp) es la energia de enlace de un atomo de 3He en el estado de menor energia
traslacional dentro de la fase diluida para T = 0K y = zp. De esta forma, imponiendo
la condicién de equilibrio dada por la expresion 2.1 se obtiene que la concentracién de

3He en la fase diluida a 0K viene determinada por la ecuacion,

— Lgc(O)/NA = —e3p(0,zp) + kBTF(:CD) (2.2)

Introduciendo los valores de la temperatura de Fermi obtenidos mediante medidas de
calor especifico, asi como la energia de enlace (figura 2.3), encontramos que zp(0) =
6.4 %. Por otro lado, para un atomo de “He la energia de enlace es mayor en *He liquido
que 3He liquido y por lo tanto, la concentracion de “He en la fase concentrada de 3He
decae rapidamente a cero cuando la temperatura se aproxima a 0K, tal y como se observa

en la figura 2.2.

A xp(0)=6.4% X

_L3C(O)/NA ---------------------- ‘€3D(O,XD)+kBTF(XD)

-€,(0,0)

-€3p(0.xp)

Figura 2.3: Determinacion de la concentracién en equilibrio de He en la fase diluida a
OK.

El proceso de diluciéon de atomos de *He desde la fase concentrada a la fase diluida
es, en muchos aspectos, andlogo a una evaporacién ordinaria, donde la fase concentrada
corresponde al 3He liquido y la fase diluida al 3He vapor. Esto es asi, ya que la entalpia
parcial del He en la fase diluida es igual a la entalpia del *He puro més el calor necesario
para que se produzca la “evaporacion” de los atomos de 3He de la fase concentrada a la
diluida. Por tanto, esta transferencia de calor que se produce en el proceso de dilucién de
atomos de *He en una mezcla de 3He-*He es la base del enfriamiento efectivo que tiene

lugar en un criostato de dilucién.

Las principales partes de un criostato de dilucién se muestran en la figura 2.4. La
separacion de fases tiene lugar en la cAmara de mezclas, que es el punto més frio del
criostato y al cual se ancla térmicamente el experimento. Cuando el criostato de diluciéon
comienza a funcionar la mezcla que entra es pre-enfriada en un bote de “He liquido,

llamado bote de 1K, sobre el que a su vez se bombea para conseguir temperaturas de
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Figura 2.4: Diagrama esquematico de un criostato de dilucién.

1.2K. En este punto, la presion del *He se mantiene lo suficientemente alta, por encima de
la presion de vapor del 3He a la temperatura del bote de 1K, mediante impedancias que
limitan el flujo de forma que se produzca la condensacion. El He entra entonces en otra
serie de intercambiadores de calor donde es enfriado por el 2He que fluye hacia arriba en
la fase diluida. Después de pasar por el intercambiador de calor mas frio, el 3He entra en
la cAmara de mezclas donde es diluido, es decir, pasa la frontera entre la fase concentrada
y la fase diluida. Como hemos visto, el calor por segundo necesario para la dilucion es el
poder de enfriamiento de este criostato. La diluciéon continua de atomos de 3He de la fase
concentrada a la fase diluida se consigue gracias a un sistema de bombeo a temperatura
ambiente que extrae el 3He de la fase diluida en el destilador, que se encuentra a una
temperatura de aproximadamente 0.7K, y crea un gradiente de presiéon osmética entre
éste y la cAmara de mezclas. Debido a este gradiente de presién osmética, los dtomos
de 3He después de atravesar la frontera de fase en la cAmara de mezclas se dirigen al
destilador a través de la columna de fase superfluida. En su camino hacia arriba, el 3He

en fase diluida enfria el 3He que fluye hacia abajo en la fase concentrada. El 3He entra
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entonces en el destilador y es bombeado de la superficie de liquido, donde a 0.7K evapora
preferentemente. Esto es debido a que su presion de vapor a esta temperatura es 1000
veces mayor que la del *He, siendo el vapor en el destilador practicamente >He puro.
En determinadas ocasiones para mantener el flujo de *He es necesario aplicar calor al
destilador mediante un calentador. Por otro lado, es importante que la concentracién
de *He y el volumen de la mezcla sean elegidos correctamente de forma que la frontera
de fase se produzca dentro de la camara de mezclas y la superficie de liquido llegue al
destilador.

El criostato de diluciéon dispone de un sistema de manejo de gases externo, que permite
tanto la circulacién y manejo de la mezcla como las operaciones de bombeo. Ademas,
este sistema contiene una serie de filtros de carbén activado y una trampa de nitrégeno

liquido que purifican el 3He antes de ser restituido en la fase concentrada.

2.1.2. Descripciéon del criostato

El criostato de diluciéon utilizado en las medidas de esta tesis fue parcialmente
construido en el LBTUAM a partir del modelo Kelvinox 25 de la casa Oxford Instruments
[OI]. En la figura 2.5 se muestran fotografias en las que son identificadas las principales
partes del criostato. Se usan dos tipos de intercambiadores de calor, uno llamado
continuo, y otro llamado discreto. El intercambiador continuo estd disenado para
optimizar el intercambio de calor entre la temperatura del destilador y unos 100 mK. El
intercambiador discreto estd disefiado para conseguir la temperatura mas baja posible,
aumentando al maximo la superficie de contacto entre el concentrado y el diluido
introduciendo en los canales de circulacién sinterizado de plata. Este criostato alcanza

una temperatura minima de 30 mK y tiene potencia frigorifica de 20 pW a 0.1 K.

En el criostato hay diferentes termémetros calibrados de RuOs que permiten medir
la temperatura en las distintas etapas de la dilucién: bote de 1 K, destilador y cAmara
de mezclas. Ademas, otro termémetro de germanio més cercano al experimento permite
comprobar si existe un gradiente de temperatura entre éste y la cAmara de mezclas. Por
otro lado, diferentes calentadores proximos al bote de 1 K, destilador y cAmara de mezclas
permiten variar su temperatura de forma controlada aplicando una pequena potencia
de calentamiento. Tanto la medida como el control de las diferentes temperaturas se
consigue por medio de un puente de medida de resistencia y controlador de temperatura
de Air Liquide (modelo TRMC2 [TRMC2|), disenado para termometria en el rango del

milikelvin (ver figura 2.6).

El criostato lleva incorporada una bobina superconductora de la casa Janis controlada
por una fuente de corriente bipolar de 60 A de Lakeshore, que permite aplicar campos
magnéticos de hasta 10 T (figura 2.6). La bobina dispone de una regiéon de 1 cm? en la que

el campo magnético es maximo. En esta regiéon esté situado el experimento, en nuestro

39



Capitulo 2. Técnicas Fxperimentales

Bote de 1K

Destilador

Intercambiadores
de calor continuos

Intercambiador
de calor discreto
Camara de
mezclas

i

Figura 2.5: Fotografias del criostato de dilucién. La imagen de la derecha es un zoom
de la imagen de la izquierda en las que se identifican las principales partes del criostato.

caso el STM, y méas concretamente el punto donde tiene lugar la unién tiinel entre la punta
y la muestra. Ademés, gracias a una bobina de compensacion, a 16 cm por encima de la
regién donde se sitia el experimento, se encuentra la regién de “campo cero”, donde el
campo magnético se reduce hasta, como maximo, algunas decenas de Gauss. La cdmara de
mezclas estd situada en esta tiltima regién para minimizar el calentamiento por corrientes
de Foucault. Otro termoémetro de carbono tipo "Matshushita", esta situado aqui, y
proporciona una medida excelente de la temperatura, incluso bajo campo magnético.

Ambas regiones se unen por una estructura de barras de cobre.

Como se discute en el siguiente epigrafe, el funcionamiento del STM esta basado en la
medida de la corriente ttinel que circula entre una punta y una muestra separadas entre si
por una distancia del orden de unos pocos Angstrém (A) La alta resolucién y sensibilidad
del STM se debe al hecho de que la corriente tunel varia de forma exponencial con esta
distancia, de forma que un cambio de 1A en la separacion entre punta y muestra produce,
tipicamente, un cambio de un orden de magnitud en la corriente tinel. Por esta razon,
para ser capaces de medir las propiedades intrinsecas de un material, es crucial que la
separaciéon entre punta y muestra se mantenga lo méas estable posible y por tanto que el
sistema experimental esté perfectamente aislado de cualquier tipo de vibracién mecénica.
Esto es particularmente importante en sistemas experimentales que, como en el caso del
criostato de dilucién, llevan asociados sistemas de bombeo y evaporaciéon de liquidos

criogénicos. En nuestro caso, para conseguir aislar mecdnicamente el experimento, por
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Figura 2.6: Sistema de experimental para el control de temperatura y campo magnético.
Aparecen senalados el controlador de temperatura de Air Liquide (modelo TRMC2),
filtros de medida de termémetros, el criostato, el sistema de manejo de gases, la fuente
de corriente bipolar de alimentacién de la bobina superconductora de Lakeshore, y una
flecha indicando que las bombas estan fuera en una caseta independiente a varios metros
de distancia.

un lado, se cuelga el criostato del techo por medio de cuerdas que lo mantienen separado
del suelo en todo momento (figura 2.6). Por otro lado, para desacoplar el criostato de
las vibraciones mecanicas producidas por los diferentes sistemas de bombeo necesarios
para el funcionamiento de la dilucién, se hacen pasar los tubos de bombeo que unen
las bombas con el criostato por cajas de arena que ayudan a amortiguar la vibracién.
Durante esta tesis se mejoro el sistema de aislamiento forrando el criostato con un
material aislante actstico (COPOPREN) y todos los tubos de bombeo con coquillas de
espuma que absorben parte de las vibraciones. Se logré un avance notable en la reducciéon
del ruido mecanico sacando las bombas necesarias para el funcionamiento de la dilucién
a una caseta exterior, a varios metros la habitacion del experimento (figura 2.6). Para
ello, utilizamos tubos de unos 5 metros de longitud que unen las bombas con el criostato
y que en su camino estan sujetos de forma que se amortigua la vibraciéon generada
por éstas. Ademaés, debido al aumento de distancia entre el criostato y las bombas fue
necesario reajustar las cantidades de gases que componen la mezcla y unir en serie a la
bomba rotatoria que permite la circulacion de 3He una bomba Roots, mejorando asi la

capacidad de bombeo y por tanto la de enfriar del criostato.

41



Capitulo 2. Técnicas Fxperimentales

2.2. Microscopia de efecto tinel: STM

El microscopio de efecto tunel (STM, de las siglas en inglés de Scanning Tunneling
Microscopy) fue inventado por G. Binnig y H. Rohrer en los laboratorios de IBM en
1981 |Binnig|. Tan so6lo cinco afios después, en 1986, estos cientificos recibieron el premio
Nobel de Fisica por este logro, lo cual es representativo de la repercusiéon que tuvo en
su momento y del avance que ha supuesto después en la rama de la ciencia dedicada al
estudio los materiales. Su funcionamiento estd basado, como se describe a continuacion,
en la combinaciéon de dos efectos fisicos conocidos con anterioridad, el efecto tinel y
el efecto piezoeléctrico. El efecto tunel da su nombre a este tipo de microscopia, sin
embargo, la combinaciéon de ambos es fundamental para su funcionamiento y permite
tanto obtener imagenes de la superficie de muestras conductoras (topografia), como
sondear las propiedades electronicas de las mismas a energias cercanas al nivel de Fermi

(espectroscopia), con una resolucion en el espacio real inaccesibe hasta ese momento.

2.2.1. Principio de funcionamiento

Como acabo de comentar, el funcionamiento del STM esta basado en la combinacién
del efecto tunel y el efecto piezoeléctrico, cuyos principios describiré a continuacion. Como
veremos, ambos permiten controlar y modificar el desplazamiento vertical y lateral de

una punta con respecto a una muestra en la escala subnanomeétrica.

La teoria del tunel fue primero propuesta por Bardeen [Bardeen6l| y més tarde
aplicada al STM por Tersoff y Hamman |Tersoff83, Tersoff85] poco después de que éste
fuera inventado por Binning y Rohrer. Cuando la punta se aproxima lo suficientemente
cerca a la muestra, se produce el solapamiento de las funciones de onda de ambos
electrodos, de forma que los electrones pueden atravesar la barrera de vacio mediante
tanel. Tersoff y Hammann asumieron que para distancias tipicas entre punta y muestra
de unos 10 A, la interaccién entre ambos electrodos es suficientemente débil y trataron
este problema con teoria de perturbaciones de primer orden usando la aproximacion del
Hamiltoniano de transferencia propuesto por Bardeen en su modelo de tunel. Dentro de
este formalismo y teniendo en cuenta que la energia es conservada en el proceso (tunel
elastico), se obtienen las siguientes expresiones para la corriente tinel que circula de

punta a muestra y viceversa,

4 o
Imuestra—»punta = 7};6 - |M|2Nm(Em)Np(Ep)[f(Em)(1 - f(EP))]dE
(2.3)
4 o0
Duntammmuestrs = = | [MPNo(B)Np(By) [ (By) (1~ F () A E
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muestra

Distancia

Figura 2.7: Representacion esquematica del proceso tiinel entre una punta y una muestra
a través de una barrera de vacio de anchura d. En este caso un voltaje +eV es aplicado a
la muestra. En esta configuracion los electrones hacen tunel desde los estados ocupados
de la punta hasta los estados vacios de la muestra.

donde e es la carga del electron, h la constante de Planck, |M| el elemento de matriz
tanel o probabilidad de transmision, N la densidad de estados (de muestra m, o punta
p)y f(E,T)=[1+exp((E — Er)/kpT)] " la funcion de distribucion de Fermi para una
energia F y una temperatura T dadas, con Ef la energia de Fermi y kp la constante de
Boltzmann. De esta forma, la corriente tinel neta que circula entre ambos electrodos se

puede expresar como,

I = Imuestraﬁpunta - Ipunta—>muestra

- 4_;;6 ) |M[? Ny (Em) Np(Ep)[f(Brn) (1 = f(Ep)) = f(Ep)(1 = f(Ep))dE  (2.4)

Como ya he mencionado, se asume que el proceso tunel es elastico de forma que,
E,, y E, deben describir estados de igual energia. Sin embargo, cuando estas energias
son escritas con respecto a las energias de Fermi de sus respectivos sistemas, cada una
evaluada como 0 y separadas debido al voltaje V aplicado entre ambos electrodos, se
obtiene que E,, = E — eV y E, = E (ver figura 2.7). Entonces, la expresién para la

corriente tinel dada en la ecuacién 2.4, se convierte en

1=T [ | MPN(B — V)Ny(B)(E ~ V) - f(B)dE (25)

De este modelo simple se obtiene que la corriente tiinel depende de la convolucién de
las densidades de estados de punta y muestra. Por otro lado, el elemento de matriz tanel
viene determinado, de acuerdo con Bardeen, por

h2

M=o | (W90, =, 9¥)dS (2.6)
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siendo ¥, y ¥, funciones de onda correspondientes a estados ocupados y vacios de punta
y muestra respectivamente, y donde se integra sobre cualquier superficie % contenida
dentro de la barrera de vacio. Tomando el modelo més simple posible de una barrera
de potencial unidimensional de anchura d, se obtiene que las funciones de onda decaen

exponencialmente con la distancia dentro de la barrera,

U, e " 2 _
a K= ﬁ%@ﬁ\/ggﬁ l,gbene\/ (2.7)

U, o efn(dfz) h?

siendo m la masa del electron y ¢ el valor promedio de la funcién de trabajo de punta
y muestra. Insertando estas funciones de onda dadas por las expresiones 2.7 en las

ecuaciones 2.5 y 2.6, encontramos que

I o e 2rd (2.8)

Esta dependencia exponencial de la corriente tiinel con la distancia es la esencia en la
cual se fundamenta la resolucién vertical de la microscopia tanel. En un metal tipico, la
funcion de trabajo es de unos pocos €V (por ejemplo en Au, ¢ = 5 €V), de forma que a
partir de la ecuacion 2.8 se obtiene facilmente que una variacion de 1A en la separacion
entre punta y muestra d, produce una variaciéon en la corriente tinel de un orden de
magnitud. Por tanto, la microscopia tunel estd basada en la medida de la corriente tinel
que actta como senal de control y que para una diferencia de potencial constante aplicada

entre punta y muestra depende, de forma exponencial, de la distancia entre ambas.

El efecto piezoeléctrico permite el desplazamiento de la punta con respecto a la
muestra en la escala nanométrica. Este efecto estd basado en la propiedad de ciertos
materiales, los piezoeléctricos, de deformarse al ser sometidos a una diferencia de
potencial. Se pueden obtener deformaciones en el rango de los nandmetros al aplicar
diferencias de potencial en el rango de los voltios. Aunque no va a ser discutido aqui, en
la practica, pueden aparecer efectos de no linealidad, histéresis, “creep” y deriva térmica
entre otros, que dependen del tipo material y del rango de voltaje empleados. Tan s6lo
apuntaremos que el “creep”, o efecto de relajacién que aparece después de la deformacién
instantanea que sufre el piezoeléctrico como respuesta al voltaje aplicado, es despreciable
a bajas temperaturas |Vieira86|, asi como los molestos artefactos debidos a la deriva

térmica que se producen cuando hay gradientes de temperatura.

A lo largo de la historia del STM diferentes geometrias y configuraciones de materiales
piezoeléctricos han permitido el desplazamiento lateral (piezos X e Y) y/o vertical (piezo
Z) de la punta con respecto a la muestra. Uno de los mas usuales, y el utilizado en nuestro
caso, es el piezotubo mostrado de forma esquematica en la figura 2.8. En este caso, el
piezoeléctrico tiene forma de tubo donde el electrodo de la cara exterior estd dividido

en cuatro secciones mientras que, el de la cara interior lo recubre completamente. Uno
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Figura 2.8: Sistema de desplazamiento piezoeléctrico. (a) Piezotubo para desplazamien-
tos horizontales (X e Y), y vertical (Z). (b) Configuracion de los electrodos para el des-
plazamiento vertical y horizontal. (c) Tlustracién esquemética de los desplazamientos
del piezotubo

de los extremos del piezotubo se fija al cuerpo del STM y al otro se une la punta o la
muestra quedando libre para moverse. Aplicando diferencias de potencial entre diferentes
electrodos se consigue que el piezotubo se flexione produciendo desplazamientos laterales
y/o verticales de la punta con respecto a la muestra a escala nanométrica y de forma

precisa y reproducible.

Combinando el efecto tunel y el efecto piezoeléctrico, es posible hacer imagenes de la
superficie de una muestra con un rango de barrido que varia desde las decenas de pm
hasta unos pocos nm, llegando incluso a obtenerse resolucién atémica. Para ello, la punta
se desplaza lateralmente sobre la superficie, al tiempo que se ajusta la distancia vertical
entre punta y muestra mediante el piezo Z para mantener constante la corriente ttinel. La
sefial empleada por el piezo Z para mantener constante la corriente tunel constituye en
esencia la topografia de la superficie. Esto se consigue gracias a un sistema electronico,
la unidad de control, que compara en todo momento la corriente tunel medida con un
valor de referencia y genera mediante un controlador PID (Proporcional-Integrador-
Diferenciador), o sistema de realimentacion, la sefial necesaria que se ha de enviar al
piezo 7 para que esta corriente permanezca constante e igual a dicho valor referencia.
Este es el modo habitual de obtener imagenes de topografia y el utilizado en nuestro
caso. Otra posibilidad consiste en cortar el sistema de realimentaciéon, enviar una senal
constante al piezo Z y registrar la corriente tunel durante el barrido de la punta sobre
la muestra. Asi, en este caso, la imagen de topografia viene dada por los cambios en la
corriente tunel asociados a la variacién de la distancia entre punta y muestra producidos
por la corrugacion de la superficie. Este modo de funcionamiento estd restringido, sin
embargo, a regiones muy planas donde las posibles estructuras en la superficie tengan

una altura menor que la distancia entre punta y muestra.
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Figura 2.9: Representacion esquemética de los elementos basicos de funcionamiento del
microscopio tunel.
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Por otro lado, ademas del controlador PID, una tarjeta de procesamiento de senales
digitales dentro de un ordenador y convertidores analogico-digital (ADC) y digital-
analogico (DAC) generan el conjunto de seniales necesarias para el funcionamiento del
microscopio, que son amplificadas convenientemente en la unidad de control (ver figura
2.9). Este conjunto de senales incluye las correspondientes al voltaje entre punta y
muestra, al desplazamiento lateral de la punta (piezos X e Y) y el ajuste de la distancia

vertical entre punta y muestra (piezo Z).

2.2.2. Descripciéon del STM y su electrénica de control

En este apartado me voy a centrar en la descripcion del caso particular del STM y
la electronica de control utilizados en las medidas presentadas en esta tesis. Ambos,
microscopio y electronica de control, fueron disefiados y construidos gracias a la
colaboracién del LBTUAM con el SEGAINVEX.

2.2.2.1. Diseno del STM

Las principales piezas del microscopio utilizado en la medidas presentadas en esta
tesis han sido fabricadas de titanio. Esto es, por un lado, debido a sus ventajosas
propiedades mecéanicas, ya que se trata de un material tan resistente como el acero,
metal con el que compite en aplicaciones técnicas, pero un 45 % mas ligero que éste.
Ademads es paramagnético, con lo cual no interfiere en medidas realizadas en presencia
de un campo magnético externo. Por otro lado, el titanio tiene una dilatacién térmica
muy similar a la de los materiales piezoeléctricos utilizados para el desplazamiento de
la punta con respecto a la muestra. Por tanto, el uso de titanio reduce problemas que
podrian aparecer si se usara otro material con una dilatacion térmica muy diferente a la de
los piezoeléctricos, y aporta al mismo tiempo gran estabilidad al cuerpo del microscopio,

conformado en conjunto por los piezoeléctricos rigidamente unidos a las piezas de titanio.
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Figura 2.10: Microscopio de efecto tinel utilizado en las medidas de la tesis a) Diagrama
esquematico y b) fotografia

En la figura 2.10 se muestra un esquema y una fotografia del STM utilizado. En este
diseno del microscopio, la posicién de la muestra esta fija durante la medida y es la punta
la que, montada sobre el piezotubo, realiza el movimiento fino en los tres ejes durante
el barrido. La deformacion del piezotubo en una determinada direccién depende de las
dimensiones de éste, la diferencia de potencial aplicada entre sus electrodos V y el valor

del coeficiente piezoeléctrico cpg, de acuerdo con las siguientes expresiones [Chen92],

2
AX[A] = AY[A] = %
(2.9)
AZ[A] = %

donde [ es la longitud del piezotubo, ¢ su espesor y d,, el promedio de los didmetros
interno y externo. En nuestro caso, a 4.2 K, el rango maximo de barrido del piezotubo,
cont = 0.25 mm, [ = 15 mm y d,, = 2.88 mm, es de 2.2 x 2.2 um? para el movimiento
lateral y 250 nm para el desplazamiento vertical (para ello tenemos en cuenta que cpp (4.2
K) = 0.31 A/V).

El movimiento vertical grueso de la punta con respecto a la muestra se consigue
gracias a que el piezotubo con la punta estd montado en una pieza mévil de titanio.
Esta pieza se mantiene unida al cuerpo del microscopio mediante un muelle de acero
y puede desplazarse con respecto a él gracias a un conjunto de pilas piezoeléctricas
(piezo Z') y aluminas, recubiertas de grafito para mejorar el deslizamiento. Las pilas
piezoeléctricas estdn formadas por piezos con deformacién de cizalla pegados entre si
con Stycast 2850FT. Aplicando senales de diente de sierra, se consigue un movimiento
inercial del moévil, que nos permite desplazar verticalmente la punta con respecto a la

muestra de forma controlada a escala macroscopica (hasta 10 mm).

El microscopio, ademés, dispone de un sistema de posicionamiento macroscépico que
permite el desplazamiento lateral del portamuestras con respecto a la punta. Se puede
acceder de forma reproducible y controlada a varias muestras montadas sobre el mismo

portamuestras. Para ello, el portamuestras se atornilla en una pieza moévil (patin) que con
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Figura 2.11: Tlustracién esquemética del sistema de posicionamiento macroscopico. Las
distintas partes senaladas son: A. tuerca para tensar, B. tornillo de expansién del fuelle,
C. hilo de acero, D. fuelle metélico, E. muelle recuperador, F. hilo de Kevlar y G. STM
sujeto a la estructura de cobre.

la ayuda de aliminas se desliza por un carril fresado en la pieza inferior del microscopio. El
desplazamiento mecanico del portamuestras se consigue tensando y destensando, desde el
exterior del criostato, un cable fino de acero que en la parte cercana al microscopio se une
a un hilo de Kevlar atado al patin (ver figura 2.11). A su vez, el patin se mantiene unido
al microscopio mediante muelles de acero que ademéas ayudan a recuperar la posicién
cuando se destensa el hilo. El microscopio estd apoyado en una estructura de cobre
anclada térmicamente a la camara de mezclas. Esto permite mantener el STM sujeto
a dicha estructura con la ayuda de hilos de Kevlar, evitando asi que se mueva en el
proceso de tensar y destensar. Ademas, en la parte superior de la estructura de cobre,
se coloca un muelle que ayuda a recuperar la posicién del portamuestras en el proceso
de destensar. Para desplazar el portamuestras desde el exterior, el cable de acero se
suelda en el extremo final de un fuelle metalico que est4d unido por el otro extremo
al criostato (figura 2.11). Al expandir y comprimir el fuelle, tensamos y destensamos,
respectivamente, el cable de acero. Esto se consigue girando una rosca que nos permite
desplazar un tornillo de métrica 6 soldado al fuelle (ver figura 2.11). Gracias a este
sistema, de posicionamiento podemos desplazar el portamuestras microscépicamente de
forma controlada en pasos de varios cientos de nanémetros (ver figura 2.12). Ademas, este

mismo sistema se utiliza para realizar desplazamientos macroscopicos del portamuestras,
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Figura 2.12: En la izquierda, muestra nanoestructurada en la que se han depositado
lineas de un superconductor amorfo de W sobre una pelicula de Au que permite calibrar
la precision del sistema de posicionamiento. En la derecha, imagenes de STM tomadas
en la region marcada por el rectangulo rojo, en las que se puede observar que el
desplazamiento del portamuestras con respecto a la punta es menor que el tamano
de la ventana de barrido. Esto demuestra que el sistema de posicionamiento permite
realizar desplazamientos de forma controlada en el rango de los nm. La flecha indica la
direccién de movimiento de la punta respecto a la muestra.

congsiguiendo un recorrido méximo de unos 5 mm, que nos permite poder montar varias

muestras a las que se tiene acceso de forma controlada.

Sistema de rotura de muestras en frio. El mismo mecanismo que usamos para
el desplazamiento macroscopico de la punta con respecto a la muestra, se utiliza para
la rotura de muestras en frio. Para ello, se coloca una cuchilla ceramica a lo largo del
recorrido del patin justo a la altura a la que se quiere partir la muestra, de forma que ésta

se rompe la primera vez que tensa el patin en frio (ver figura 2.13). Este sistema mecanico

Tensar

Destensar

Posicion destensada Rotura al tensar Posicion destensada
(antes de rotura) (después de rotura)

T -
| l|H

N - L)

Figura 2.13: Ilustraciéon esquemética del proceso de rotura en frio de muestras
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de rotura de muestras se utiliza en el caso de monocristales con una cierta dureza y
permite obtener superficies libres de éxidos y de cualquier otro tipo de contaminacién.
De esta forma, podemos tener acceso al estudio de las propiedades electronicas intrinsecas

de la muestra en cuestién, libre de artefactos producto de la contaminacion.

Proceso de fabricaciéon de puntas a bajas temperaturas. Aligual que la muestra,
la punta es preparada para el estudio espectroscépico. Para ello, es sometida a un
proceso de fabricacion que se puede realizar en cualquier fase del experimento, a bajas

temperaturas y por tanto en condiciones se vacio criogénico.

Como punta utilizamos un hilo conductor del material elegido con un diametro de 0.5
mm, que se pega en un extremo con epoxy de plata a un tornillo de métrica 1 fijado en
el piezotubo por medio de una rosca pegada a éste. El extremo libre del hilo, la punta,
es afilado mecénicamente con una tijera justo unos minutos antes de hacer vacio. Como
veremos, en la practica totalidad de los experimentos presentados en esta memoria se ha

utilizado como material para la punta Au.

En el laboratorio se desarrolld un método para preparar y obtener puntas afiladas
atémicamente mediante las técnicas de control del STM, a bajas temperaturas y en
condiciones de vacio criogénico [Rodrigo04b|. Para ello, en el portamuestras se monta,
ademas de una muestra del material a estudiar, una muestra del mismo material de
la punta. Para preparar la punta, una vez a baja temperatura y antes de empezar el
estudio espectroscépico, se coloca ésta sobre la muestra del mismo material utilizando
el sistema de posicionamiento. Al inicio del proceso de fabricaciéon de la punta, se corta
el sistema de realimentacién y se lleva ésta hasta el contacto con la muestra de forma
controlada aplicando a mano un voltaje sobre el piezo Z. Entonces, mediante un proceso
de nanoindentaciones repetidas, en el cual la punta puede penetrar la muestra hasta unas
micras, se consigue eliminar la posible capa de éxido alrededor del 4pice de la punta.
Ademas, al mismo tiempo, se aplican rampas en voltaje de pequefia amplitud sobre el
piezo Z, que producen un continuo movimiento de la punta, acercAndose y separdndose
a la muestra, de hasta unos 100 nm. Se crean cuellos conectores cuya longitud, angulo
de apertura y minima seccién recta se pueden modificar in-situ de forma controlada. La
rotura de estos cuellos produce puntas con una esbeltez determinada por el proceso de

fabricacion del cuello (mostrado de forma esquemética en la figura 2.14).

En la parte final de este proceso, se forman contactos de tamaifio atémico entre el apice
de la punta y la muestra, que producen los saltos observados en las curvas de conductancia
tanel o frente a la distancia (figura 2.15). En el régimen tunel, justo cuando se rompe el
contacto de tamano monoatémico (figura 2.14(f)) la conductancia tiene una dependencia
exponencial con la distancia (ecuacion 2.8), a partir de la cual obtenemos un valor de la

funcion de trabajo de unos pocos eV (inset en figura 2.15). Esto demuestra que el apice
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a) b)

f)

Figura 2.14: Representacion esquemética del proceso de preparacion de la punta: a) en
régimen ttnel, b-e) punta en contacto y ciclos de nanoindentacion repetida y f) ruptura
del nanocontacto.
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Figura 2.15: Curvas tipicas de conductancia tinel en funcién de la distancia cerca del
régimen del contacto atémico en uniones Au-Au. La conductancia estd normalizada al
valor del cuanto de conductancia Gy = h/2e. En el inset se muestra la parte de la curva
17 tomada en régimen tunel, a partir de la cual obtenemos un valor de la funciéon de
trabajo de varios eV.

de la punta, formado por material extraido del volumen de la muestra, esté libre de éxido

y se puede usar para espectroscopfa tanel.

Como he comentado, en la practica totalidad de nuestras medidas, se ha utilizado Au
como material para la punta porque se trata de un metal con unas propiedades mecanicas
adecuadas que permiten obtener apices atémicamente afilados y limpios a partir de este

proceso fabricacion a bajas temperaturas.

Sistema de control del STM

El STM necesita un conjunto de componentes electronicos encargados de suministrar,

amplificar, controlar y registrar las diferentes senales necesarias para su funcionamiento
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.

F' " rdenador -

oA

Figura 2.16: Sistema de control del STM: Unidad de control, ordenador personal,
osciloscopio y convertidores DAC/ADC

(ver figura 2.16).

Todas estas senales pasan por la unidad de control que dispone de una tarjeta PID
encargada de la realimentacion de las senales de la corriente tiinel y del piezo Z, tarjetas
con amplificadores que permiten amplificar entre £130 V las sefiales que se envian a
los distintos piezoeléctricos (X, Y, Z y Z’) y dos tarjetas de voltaje bias que permiten
mandar senales de bajo ruido entre 10 V. La corriente ttnel es amplificada fuera de
la unidad de control mediante un amplificador de corriente unido al criostato, con una

ganancia que oscila entre 10° y 1019 V/A.

Un ordenador con una tarjeta de procesamiento de senales digitales PIO96, nos
permite controlar y procesar mediante diferentes programas informaticos el conjunto de
senales necesarias para el funcionamiento del STM. Es posible controlar autométicamente
diferentes parametros del experimento como son el tamano del area de barrido, los
tiempos empleados en la adquisicién de una imagen o de una curva, el nimero de puntos
tomados en cada linea del barrido o en cada curva, etc. La lectura o escritura de senales
recibidas o enviadas por el ordenador desde o hacia la unidad de control se consigue por

medio de convertidores analogico-digital (ADC) y digital-analogico (DAC).

2.3. Microscopia ttinel a muy bajas temperaturas

2.3.1. STM como sonda espectroscopica

Como se vio en la seccién anterior, la corriente tunel dada por la expresion 2.5,

depende de la densidades de estados de punta y muestra, de la funcién de distribuciéon de
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Fermi y de la forma en la que estos dos electrodos se acoplan electrénicamente. En el caso
de los superconductores estudiados en esta tesis, el rango de energia importante para la
superconductividad es de unos pocos meV en torno al nivel de Fermi. Para este rango
de energias, podemos asumir que la probabilidad de transmisiéon de la barrera |M|? es

constante en funcién de la energia de forma que la ecuacion 2.5 se puede escribir como,

I(V) x /OO Np(E — eV)N(E)[f(E — V) — f(E)]|dE (2.10)

En la practica totalidad de las medidas presentadas en esta memoria, hemos utilizado
una punta de un metal normal para estudiar una muestra superconductora. Para el caso
de un metal normal, y en el rango de energias aqui considerado, podemos aproximar la
densidad de estados de la punta N, como constante e independiente de la energia. De

esta forma la expresion 2.10 se reduce a,

(V) o /OO N (E — eVVF(E — eV — f(E)|dE (2.11)

La derivada de la corriente tunel con respecto al voltaje aplicado define la

conductancia tunel o(V), que a partir de la ecuacion 2.11 se puede expresar como,
dI(Vv) /°° Of(E —eV)

o(V)=—/—" Ng(F)————=dFE 2.12

V) ==y - s(B)=——%y (2.12)

siendo Ng la densidad de estados superconductora de la muestra. De esta expresion se

deduce que la conductancia tinel es proporcional a la convolucién entre la densidad de

estados superconductora de la muestra y la derivada de la funcién de Fermi. Por tanto,

utilizando puntas normales obtenemos directamente en curvas de conductancia ttanel

informacién de la densidad de estados superconductora de la muestra.

Espectroscopia a muy bajas temperaturas

A partir de la expresion para la conductancia tunel dada por la ecuacion 2.12 se
deduce la importancia de realizar los experimentos de espectroscopia tinel a bajas
temperaturas. La influencia de la temperatura en la medida de la densidad de estados
superconductora dada por la expresion BCS (Ng(FE) = E/vVE? — A2) se muestra en la
figura 2.17. La derivada de la funciéon de Fermi 0f/0V tiene forma de campana con una
achura del orden de kgT, de forma que, el efecto de la temperatura del experimento en
las curvas de conductancia tunel medidas se traduce en un redondeo térmico de dichas
curvas. Conforme baja la temperatura, 0f/0V se hace méas picuda y para T—0 tiende
hacia una funcion delta de Dirac §(E-eV). De esta forma, y puesto que la conductancia
taunel depende directamente de la convolucién de 0f/IV con la densidad de estados

considerada, las curvas de conductancia tinel medidas a bajas temperaturas son una

93



Capitulo 2. Técnicas Fxperimentales

Ny() =1 e —
OfE-eV) of jov kT
a I/' —_— +—
j NyE)y L= o (E eV) dE

Figura 2.17: Curva de conductancia en uniones N-S que se obtiene de la convolucién
de la densidad de estados superconductora de la muestra y la derivada de la funcion de
Fermi (con una anchura del orden de kpT) [Mersevey94].

medida directa de la densidad de estados superconductora de la muestra.

ar(v
o(V) = d(V) ~ Ng(E =eV) para T — 0 (2.13)

Por tanto, un STM a bajas temperaturas es una herramienta que permite medir de
forma directa la densidad de estados superconductora local en un punto y sus variaciones

espaciales con una resolucién lateral en la escala nanométrica.

Aunque en el estudio espectroscopico de los superconductores presentados en esta
memoria hemos utilizado esencialmente punta normal, ocasionalmente hemos usado
punta superconductora. A partir de la ecuacion 2.9 y usando la expresion BCS para las
densidades de estados superconductoras de punta y muestra, se deduce facilmente que
en uniones superconductor-superconductor (S-S) a muy baja temperatura, la corriente
tanel es estrictamente 0 para |V| < A; + Ag y presenta un salto en |V| = A; + Ag. La
derivada de esta curva IV medida a bajas temperaturas tiene por tanto una divergencia
a |[V]| = Ay + Ay cuya anchura, teéricamente cero, va a venir dada por la resolucion
en energia del sistema experimental. Las aplicaciones y posibilidades de la punta
superconductora son numerosas, y muchas de ellas han sido desarrolladas durante la tesis
de Vanesa Crespo en el LBTUAM [VCrespoTesis|. La punta superconductora consigue
realzar detalles en la densidad de estados dificiles de resolver con punta normal y estudiar
fenomenos como el efecto Josephson y su variacion espacial [Crespo08]. Ademaés, el hecho
de que la densidad de estados de la punta se vea afectada por variaciones locales del
campo magnético de la muestra, como las que ocurren en el estado de vértices, la convierte
en una sonda del campo magnético a escala nanométrica |Guillamon07| (ver apéndice

A).
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Figura 2.18: Diagrama esquematico de los diferentes filtros utilizados en las distintas
partes del criostato: desde el exterior a la cAmara de mezclas (CM) y desde ésta al STM
(ver el texto).

2.3.2. Resoluciéon en energia. Medidas en sistema referencia: Al

Para comprobar, tanto la resolucién en energia del sistema experimental como la
temperatura real del punto en el que se produce la unién tinel, hemos medido curvas [V
en aluminio, Al, en estado superconductor. La principal razon por la cual se eligi este
material como sistema referencia es su bien conocido comportamiento, siendo de hecho el
superconductor que mejor se ajusta a la teoria BCS, con un acoplamiento electron-fonén
débil y con una temperatura critica de 1.2 K accesible para la criogenia de dilucién. Por
ello, es facil ajustar el experimento a la teoria y comprobar asi el correcto funcionamiento

y resolucion espectroscopica del STM [Suderow01, Rodrigo04].

2.3.2.1. Ruido eléctrico

Ademas de una adecuada termalizacion del experimento, como veremos, es necesario
minimizar el ruido eléctrico para optimizar la resolucién espectroscopica del STM.
Para ello, los cables deben estar adecuadamente filtrados y apantallados eléctricamente
reduciendo asi el ruido inducido por otras sefiales y por el ambiente. Un filtrado defectuoso
puede producir en las curvas de conductancia ttnel un efecto de redondeo o una molesta
modulaciéon de alta frecuencia que impiden ver detalles de la densidad de estados

superconductora.
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El cableado interno del criostato estd formado por pares trenzados que van desde
el microscopio hasta un conector en el exterior (a temperatura ambiente) en el que
ademas se filtran utilizando capacidades pasamuro (ver figura 2.18). Estos pares estén
formados por un hilo que transmite la senal trenzado con otro unido a tierra, de forma
que se consigue reducir la interferencia eléctrica provocada por otros cables cercanos.
La resistencia de los hilos (~2002) combinada con su capacidad con respecto a tierra
(~700 pF) hace de estos pares trenzados filtros RC en forma de linea continua, para la
senal de alta frecuencia. Ademés para un mayor apantallamiento todos los pares van por
el interior de capilares de acero unidos a tierra (ver figura 2.18). En un primer tramo
desde el conector exterior hasta la cdmara de mezclas, los hilos que conforman los pares
trenzados son de dos tipos, cobre o manganina. En principio se utiliza manganina porque
su conductividad térmica es mucho menor que la del cobre, reduciendo asi el contacto
térmico entre la parte superior del criostato que se encuentra a temperatura ambiente
(~300K) y la camara de mezclas a 30 mK. Ademaés, los cables de manganina tienen una
mayor resistencia por unidad de longitud que los de cobre, produciendo un mayor filtrado
de la senal. Asi, todas las seflales en la parte de alta temperatura son transmitidas por
cables de manganina a excepcion de las seniales de corriente, voltaje y piezo Z'. Como
discutiré con méas detalle en el siguiente epigrafe, en el tramo inferior desde la cAmara de
mezclas al microscopio todos los hilos son de cobre, mejorando asi los contactos térmicos
en la region de mas baja temperatura. Por otro lado, para evitar que se induzca ruido en
las senales de corriente y voltaje, los hilos de éstas se mantienen lo més alejado posible
de las senales enviadas a los piezos (de alto voltaje), utilizando para ellos capilares y
conectores independientes. Ademas, utilizamos filtros RC paso bajo para las sefiales a
los piezos. Las frecuencias de corte son de 10 kHz para los piezos X e Y, 1 kHz para el

piezo Z y 50 kHz para el piezo Z'.

Verificacion del ruido eléctrico. Para verificar la resolucién en energia del sistema
experimental, se midieron curvas IV en uniones superconductor-superconductor (S-S),
usando para ello punta y muestra de Al. Como vimos, en uniones S-S a muy baja
temperatura, la corriente ttnel es estrictamente 0 para |V| < 2A y presenta un
salto en |V| = 2A que da lugar a una divergencia en las curvas de conductancia.
Cuando la temperatura es mas elevada, aparece una contribucién térmica en la corriente
tanel causada por el ensanchamiento de la funciéon de Fermi, siendo entonces la
corriente distinta de cero dentro del gap y desapareciendo exponencialmente conforme va
disminuyendo la temperatura. El hecho de que esta contribucién varie exponencialmente
con la temperatura hace complicado detectar cambios en la corriente dentro de la
resolucion en corriente del sistema experimental (de 1 pA) por debajo de un cierto valor
de temperatura. De esta manera, por debajo de 250 mK se obtiene siempre la misma
curva. Como comenté antes, la anchura de la divergencia que aparece en las curvas de
conductancia tunel medidas a baja temperatura en |V| = 2A, va a venir dada por la

resoluciéon en energfa del sistema experimental. Esto es asf puesto que para el caso del
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Figura 2.19: Curva de conductancia tunel normalizada a altos voltajes y medida con
una punta de Al sobre una muestra de Al. La linea roja es el ajuste usando la teoria
BCS con A = 0.18 meV. A partir del ajuste se obtiene un valor de 15 pV para la
resoluciéon en energia del sistema experimental.

Al otros efectos de ensachamiento de este pico debidos a la presencia de anisotropia o
de acoplo fuerte pueden ser despreciados [Wolf]. Para ajustar la anchura finita de este
pico producida por el ruido en voltaje, hemos utilizado una distribucién gaussiana para
el valor del gap superconductor [Rodrigo04]. Asi, la anchura de la distribuciéon oa es
una medida directa de la resolucién en energia del sistema experimental. De esta forma,
utilizando como parametros de ajuste A = 0.18 meV y T = 30 mK (temperatura base del
sistema experimental) se consigui6 reproducir la curva experimental para una resoluciéon

en energia de oa = 15 pV (figura 2.19).

2.3.2.2. Anclaje térmico

Por otro lado, y como se ha discutido en el epigrafe anterior para obtener informacion
directa de la densidad de estados superconductora es necesario medir en condiciones de
muy baja temperatura. Para ello, el experimento debe estar adecuadamente termalizado
al punto mas frio del criostato, que en nuestro caso es la cAmara de mezclas a 30 mK. En la
figura 2.20 muestro un diagrama esquematico de como estd termalizado el experimento.
Por un lado, esto se consigue apoyando el microscopio sobre una estructura de cobre
fijada a la cdmara de mezclas. Ademas, se termalizan adecuadamente todos los hilos
conductores que van desde temperatura ambiente hasta el microscopio (incluidos los que
llegan a punta y muestra), en las diferentes etapas térmicas del criostato de dilucion (bote
de 1K, destilador y camara de mezclas). Para conseguir un contacto térmico apropiado,
estos hilos estan enrollados, a lo largo de una parte considerable de su longitud y con la
ayuda de barniz, a distintas piezas de cobre fijadas en las diferentes etapas (ver figura
2.20).
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Figura 2.20: Diagrama esquemético del anclaje térmico de los diferentes cables en el
criostato de dilucion. El termoémetro 1 (RuO2 y Matshushita), junto a la camara de
mezclas, mide una temperatura de 30 mK mientras que el termoémetro 2 (germanio),
registra una temperatura de 70 mK.

Al inicio de esta tesis, cambiamos el cableado entre la cidmara de mezclas y el
microscépico, aumentando asi la longitud de los hilos conductores en contacto con la
estructura de cobre térmicamente anclada a la cAmara de mezclas y mejorando por tanto

el contacto térmico entre ambos.

Hay tres termémetros que controlan la temperatura en la parte més fria del criostato.
Los dos primeros, un termoémetro de RuO2 y una resistencia de carbono Matshushita, se
encuentran térmicamente anclados a la cAmara de mezclas. El termémetro Matshushita
es muy sensible, y por lo tanto mucho maés preciso, por debajo de 1K que el termémetro
de RuOs. Por encima de 1K es preferible usar el termémetro de RuOs. Ambos tienen
una gran sensibilidad al campo magnético, sobre todo el termémetro Matshushita, por lo
que se sittan en la regiéon de “campo cero” de la bobina descrita anteriormente. Ambos
termoémetros han sido calibrados, en colaboracién con J. P. Brison en Grenoble, por
comparacion con un termémetro CMN, por “puntos fijos” calibrados en el NBS (ver
referencia [HDL| para méas informacion) y de presion de vapor de *He. La temperatura,
registrada en este punto es de 30 mK. Por otro lado, hay un tercer termémetro més
cercano al microscopio que se encuentra sobre la estructura de cobre en la que se apoya
el STM (ver figura 2.20). Este termometro de germanio, llamado termémetro 2, registra
una temperatura minima de 70 mK, de forma que el lugar donde se produce la unién

tunel se puede enfriar como maximo a este valor de temperatura. Por tanto, es evidente
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que nuevas mejoras han de ser introducidas en los contactos térmicos, los cuales van
siendo cada vez mas complicados conforme baja la temperatura. Notemos que hemos
comprobado, sin embargo, que para temperaturas mayores que 100 mK, la temperatura
extraida de la conductancia tinel de la unién, tal como se describe a continuacién,
es idéntica a la temperatura mostrada por los demés termometros mencionados (Ge,
Matshushita y RuOsg). La precision con la que se puede realizar esta afirmacion viene

limitada por el ruido en la medida tunel, que es, tipicamente de algunos %.

En efecto, para obtener la temperatura real a la que se realiza el experimento, medimos
curvas IV en uniones N-S, utilizando para ello una punta de Al y una muestra de Au.
Las curvas de conductancia tinel medidas en este caso se pueden ajustar a partir de
la expresion convencional de la teorfa BCS, usando la resolucién en energia obtenida
previamente y un valor del gap superconductor? para el Al de A — 0.2 mV. A las
temperaturas mas bajas encontramos para la temperatura de la union T=100 mK (figura
2.21).

2.0
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Conductancia normalizada
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Figura 2.21: Curva de conductancia tinel normalizada a altos voltajes y medida con
una punta de Al sobre una muestra de Au. La linea roja es el ajuste usando la teoria
BCS con A = 0.2 meV. A partir del ajuste se obtiene un valor de 100 mK para la
temperatura minima experimental en el lugar donde se produce la unién tinel.

2.3.3. Adquisicién simultanea de imagenes de topografia y espectros-

copia

Como ya hemos visto, con el microscopio de efecto tinel podemos medir localmente
las propiedades superconductoras de una muestra y como se discute en este epigrafe,
esto se puede hacer de forma simultianea a la adquisicién de una imagen de topografia,

obteniendo asi imagenes de espectroscopia tunel asociadas a dicha topografia. Para ello,

2Tal y como se recoge en la literatura, en el caso de Al hay una ligera dispersion para el valor del gap
superconductor, con A = 0.175-0.2 meV [Rodrigo04, Rodrigo04b, Guillamon07].
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la punta se mueve sobre la superficie de la muestra manteniendo constante la corriente
tanel mediante el sistema de realimentacion, exactamente como en el proceso tipico de
adquisicién de una imagen de topografia. Sin embargo, en esta ocasiéon la punta se para
en cada punto de la imagen, se apaga entonces el sistema de realimentacién y se toma
una curva IV (ver figura 2.22a). A continuacién, una vez tomada la curva se vuelve
a encender el control y la punta se mueve manteniendo la corriente constante hasta
el siguiente punto, y asi consecutivamente durante toda la imagen. Se puede asociar a
cada punto de la imagen de topografia una curva de conductancia tunel frente voltaje,
obtenida a partir de la derivada numérica de la correspondiente curva IV. Por tanto,
podemos construir imégenes de espectroscopia tinel a un determinado voltaje a partir
de la representacion del valor de la conductancia tinel a ese voltaje en funcién de la

posicion (ver figura 2.22b).

Figura 2.22: Representacién esquematica de la adquisicién simultdnea de curvas
de espectroscopia tunel y topografia. Para ello utilizo como ejemplo una region,
representada esquematicamente en a), donde hay una zona en la que desaparece
gradualmente la superconductividad (negro) rodeada de superconductor (blanco). a)
Corriente tunel I, medida en funcién del tiempo t, durante el barrido en el eje x
representado en el esquema de la parte superior. En cada punto, de 1 a 5, se miden dos
curvas IV haciendo una rampa desde voltajes positivos a negativos y otra a la inversa.
Las flechas en el eje de tiempo indican cuando se enciende T y se apaga | el control. b)
Curvas de conductancia tinel o(V) obtenidas a partir del promedio de la derivada de
las dos curvas IV tomadas en cada punto de 1 a 5. En la parte inferior representamos
la variacion de ¢(0) en funcion de la posicion a lo largo de la trayectoria marcada en

a).

Con este modo de funcionamiento del STM, podemos estudiar a partir de las imagenes
de espectroscopia tinel, variaciones espaciales de la densidad de estados superconductora
como las que ocurren por ejemplo en el estado mixto en un superconductor de tipo
I1. En este caso, la densidad de estados cambia a escala de la longitud de coherencia
reflejando la presencia de un gap fuera de vortice (estado superconductor) y siendo
plana dentro del vortice (estado normal). De esta forma, vamos a poder observar la red
de vortices en imagenes de espectroscopia tunel construidas a un voltaje por debajo del
valor del gap superconductor. De hecho, para obtener el mejor contraste en las imagenes
de espectroscopia ttuinel, es importante seleccionar el valor de voltaje donde las variaciones
en la conductancia tunel son maximas. En el caso de los vortices, el voltaje al cual se
construye la imagen se selecciona normalmente cerca del nivel de Fermi o en la posicién de

los picos de cuasiparticulas. En la figura 2.23 presentamos una imagen de espectroscopia
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Figura 2.23: Imégenes de topografia y espectroscopia medidas de forma simultinea en
NbSes a 100 mK y 0.15T. En la imagen de espectroscopia se muestra la red de vortice en
este material obtenida a partir de las variaciones espaciales de la conductancia tunel a 0
mV . Las curvas azul y naranja estan asociadas a las posiciones marcadas por puntos de
los mismos colores mostrados en ambas iméagenes. Las elipses rojas en ambas imégenes
marcan un defecto en la superficie que se se refleja en la medida de espectroscopia.

de la red de vortices en NbSey construida a partir las curvas de conductancia tinel a
voltaje cero medidas en cada punto de la imagen de topografia asociada. El contraste en
la imagen de espectroscopia viene dado por los cambios entre las curvas de conductancia
medidas fuera y dentro del vortice. Vemos ademés que para el caso de NbSes la densidad
de estados dentro del vértice en lugar de ser plana muestra una forma peculiar, debido
a estados localizados, que se discutira en los capitulos 3 y 5 y en el apéndice A. Es facil
comprobar la correspondencia entre ambas imagenes ya que el defecto que aparece en
la parte superior de la imagen de topografia se ve reflejado también en la imagen de

espectroscopia.

Cada una de estas medidas comprende dos imagenes, una con la punta haciendo el
barrido en un sentido (ida) y la otra volviendo en el sentido opuesto (vuelta). Ademas,
se miden dos curvas IV en cada punto, una haciendo una rampa desde voltajes positivos
a negativos y otra haciéndolo a la inversa (figura 2.22a). Estas medidas suelen tener
entre 64 y 256 puntos por linea de barrido y entre 32 y 512 puntos en cada curva IV.
Cada una de estas imagenes de espectroscopia lleva asociada cientos de miles de curvas
de conductancia. El tiempo de adquisiciéon de una medida simultanea de topografia y
espectroscopia puede variar, en nuestro caso, desde unos pocos minutos hasta unas 30
horas, que es el tiempo maximo que puede trabajar de forma continua el criostato de
dilucién sin transferir helio. Este tiempo de medida va a venir determinado por el naimero
de puntos que se tomen tanto en cada linea de barrido de la imagen como en cada curva
IV. La elecciéon del niimero de puntos va a depender, a su vez, de cual sea el objetivo
v el detalle con el que se quiera realizar la medida. Asi por ejemplo, en el estudio de
procesos de dinamica lo que nos interesa es conocer la posiciéon de los vortices lo mas
rapido posible y no tanto estudiar el detalle de la densidad de estados superconductora.
Encontramos un compromiso entre la rapidez con la que se toma la imagen y la calidad

espectroscopica de las curvas. Asi, conseguimos hacer una medida completa en unos 8
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minutos tomando 64 puntos en cada linea del barrido y 32 puntos en cada curva IV.
Por otro lado, en el estudio de la variacién de la densidad de estados superconductora
a escala atémica, nos interesa obtener la méaxima informacién y con méaxima precisién
a cerca de los detalles de ésta. Por esta razén, tomamos el méximo ntimero de puntos
tanto en la imagen como en las curvas que podamos en un tiempo de medida méaximo
de hasta unas 30 h.

La construccion de iméigenes de espectroscopia y el andlisis de las curvas de
conductancia obtenidas en los experimentos se ha realizado gracias al desarrollo de un
programa de tratamiento de datos. Este programa permite extraer la densidad de estados
superconductora de las curvas de conductancia ttnel obtenidas experimentalmente y
realizar ajustes de dicha densidad de estados a la teoria BCS, para poder obtener tanto la
distribucién de gaps como su evolucién con la temperatura. También, permite construir
mapas de conductancia a partir de las curvas IV medidas en funcién de la posicion,
variando diferentes pardmetros como el voltaje al que se construye la imagen, el nimero
de puntos usado en la derivada para obtener las curvas de conductancia, etc..., que ayudan

a extraer la méaxima informacién de las medidas realizadas.

62



Densidad de estados superconductora

a escala atédmica

3.1. Introduccion

El siglo XX ha sido, sin duda, el de la revolucién de la idea de 4tomo y el del
inicio de la conquista del nanomundo. Con el desarrollo de la mecénica cudntica, en
la primera mitad de siglo, se establecieron las bases tedricas que han permitido después
comprender el comportamiento de la materia en la nanoescala. La nanociencia tuvo
su origen simbolico en la célebre charla de Richard Feynman “ There’s Plenty of Room
at the Bottom”, en diciembre de 1959 [Feynmanb9|. Feynman se adelant6 a su época
prediciendo que, de acuerdo con las leyes de la fisica conocidas en aquel momento, los
adtomos podrian ser estudiados y manipulados individualmente si se dispusiera de las
herramientas adecuadas para ello. Esto llegd tan sélo 20 afios después, cuando a principios
de los 80, Rohrer y Binnig inventaron el STM |Binnig|, que se convirtié en la primera de
un grupo de herramientas, los microscopios de proximidad, que abrieron las puertas de la
investigacion cientifica en la escala del a&tomo. Este hecho marcé el verdadero origen de
la nanociencia y, por primera vez, se pudo observar y manipular atomos individualmente
y de forma controlada. Desde entonces, se ha sido posible estudiar como se comportan

diversos fenomenos fisicos a escala atomica.
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En nuestro caso, la herramienta de estudio es el STM y el fenémeno fisico la
superconductividad. Como discuti en el capitulo anterior, un STM a bajas temperaturas
permite obtener tanto la densidad de estados superconductora, Ng(E), como sus
variaciones espaciales a escala local, de forma simultanea a la adquisicion de la topografia
y con una resolucién lateral por debajo de las distancias interatémicas. Esta capacidad,
que ninguna otra técnica posee, convierte al STM en una herramienta dnica para
acceder al estudio de la superconductividad a escala atémica. Hasta ahora, la mayoria
de publicaciones de STM/S en superconductores tratan la dependencia en temperatura
y/o campo magnético de Ng(E) y sus variaciones espaciales en la escala de la longitud de
coherencia &, como las que ocurren en el estado de vortices. El estudio de las propiedades
superconductoras a escala atémica, ha recibido mucha menos atencién, quedando
relegado a un segundo plano. Tan sélo, hay unos pocos trabajos relativamente recientes
y con una caracteristica comun, la presencia de impurezas y/o inhomogeneidades en el
superconductor. Esto se debe en gran medida a que, en principio y en sistemas puros, ha
persistido la creencia, comunmente aceptada, de que Ng(E) es homogénea en un rango de
distancias por debajo de £ que, en el caso de superconductores convencionales, es varios

ordenes de magnitud mayor que las distancias interatomicas [Yazdani97, Hoffman02].

Antes de seguir discutiendo sobre lo que ya se ha hecho y sobre lo que se espera
encontrar cuando se estudia la superconductividad a escala atémica, voy a volver al
STM y a su capacidad como sonda espectroscopica. EI STM permite obtener Ng(E) a

partir de la medida de la conductancia tanel, que viene dada por,

(V) = C”C;‘Y) ~ /_: NS(E)af(Ea‘;eV)dE (3.1)

En la practica, esta expresiéon explica correctamente la mayoria de experimentos de
espectroscopia tinel en superconductores. Sin embargo, se obtiene asumiendo que la
probabilidad de transmision de la barrera |M|? no varia ni con la energfa, ni con el
momento de los electrones implicados en el proceso ttunel (ver seccion 2.3.1). Esto es
consistente con el hecho de que, generalmente, la dependencia en energia de las curvas
de conductancia ttnel no cambia con la distancia entre punta y muestra !, indicando la
ausencia, o en cualquier caso poca influencia, de la interacciéon efectiva entre ambos
electrodos [Fischer07]. No obstante, una interpretacién més rigurosa ha de tener en
cuenta que |M|? depende tanto de la geometria de la unién, como de la naturaleza de los
orbitales electronicos de los metales implicados (ecuacion 2.6). Un ejemplo de esto, es la
evidente diferencia que se observa cuando se comparan resultados de espectroscopia tinel
obtenidos con STM y uniones planas. En uniones planas, debido a que el valor de |M|?
decae exponencialmente con la distancia entre electrodos (ecuacion 2.8), predomina el

tanel de cuasiparticulas con valores grandes del momento en la direccién z (k) y pequetios

!Esta afirmacion es valida para el rango de distancias entre punta y muestra no cercanas al contacto,
donde se observan variaciones significativas de la conductancia tinel en funcion de la separacion entre
punta y muestra debidas a la aparicion de procesos de reflexiones de Andreev.
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en la direccién del plano (k). De esta forma, se produce una seleccién en el espacio de
momentos de las cuasiparticulas que participan en el proceso tinel y sélo una parte de
la superficie de Fermi (SF) se representa en las curvas de conductancia. Por otro lado,
en un STM, la unién tunel tiene lugar en un area muy pequena, de dimensién lateral
un atomo. Ello produce, en virtud del principio de incertidumbre, una indeterminacién
grande de k|, que complica mas la estimacion de |M|? que el caso de las uniones planas.
Por tanto, en la punta, el ttnel de cuasiparticulas se produce en todas las direcciones y la
contribucion del momento lateral puede llegar a ser muy importante. Como consecuencia,
en las medidas de STM todas las partes de SF contribuyen a la conductancia tunel, con
un peso que estd modulado por detalles en el acoplamiento entre los orbitales de la punta

y la muestra.

Toda esta discusion pierde su importancia en el caso de superconductores isétropos,
en los que el gap tiene el mismo valor para cualquier k en el espacio reciproco, siendo
uniforme en toda la SF. En estas circunstancias, los aspectos de la conductancia tunel
relacionados con la superconductividad no dependen ni de la direccién tunel, ni de la
posicion de la punta sobre la superficie, ni de la superficie elegida. Por tanto, la medida del
gap es independiente de la configuracion del experimento y las curvas de espectroscopia
tanel se interpretan directamente a partir de la ecuacion 3.1. La situacion es diferente
cuando existe cierta anisotropia en las propiedades superconductoras. En este caso, un
cambio en la orientacién relativa entre punta y muestra da lugar a diferentes curvas de
conductancia, que reflejan un cambio en el peso relativo con el que las distintas partes
de la SF contribuyen al proceso tinel. Por ello, estructuras mas o menos bruscas en la
superficie de un superconductor anisétropo, que conduzcan a cambios en la orientacion
de la punta con respecto a la muestra, pueden originar variaciones espaciales de Ng(E)
en un rango de distancias por encima de . Un ejemplo de esto, son las distintas curvas
de conductancia ttnel obtenidas en la superficie del superconductor multibanda MgBa,
correspondientes a diferentes contribuciones relativas de los dos gaps que se abren en su
SF [Martinez03].

Ahora, nos podemos preguntar como se comporta Ng(E) en una pequena region a
escala atémica, donde los cambios en la orientacién relativa entre punta y muestra son
despreciables. Como he comentado antes, el estudio de las propiedades superconductoras
a escala atéomica ha dado lugar a, si bien no muchas, si relevantes publicaciones. La
observacion de variaciones espaciales de Ng(E) en el rango de distancias por debajo
de &, se ha asociado bien a factores extrinsecos de las muestras como la presencia
de impurezas o defectos, o bien a variaciones en el estado de pseudogap, que aparece
en superconductores de alta temperatura critica (HT.) por encima de T.. Dada la
relevancia de los experimentos, tanto por los resultados obtenidos como por avance que
ha significado en el desarrollo del STM como sonda del estado superconductor, conviene
hacer una pequena revisién, que me permite, ademas, distinguir nuestro estudio de éstos

realizados anteriormente.
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Siguiendo un orden cronologico, en los primeros estudios a escala atémica, se investigd
el efecto local de la presencia de impurezas, magnéticas y no magnéticas, en las
propiedades superconductoras. Ya en medidas macroscépicas se habia observado que
ciertos parametros superconductores, como T., cambian su valor debido a la presencia
de impurezas magnéticas en superconductores convencionales y tanto magnéticas como
no magnéticas en HT. y otros superconductores no convencionales [Abrikosov61l, G89].
Sin embargo, estos experimentos no aportan informacién directa acerca del mecanismo
microscopico que conduce a ello, y en este sentido, los estudios a escala atémica han
arrojado mucha luz. En 1997, Yazdani et al. [Yazdani97]| estudiaron, por primera vez
con STM, los efectos que produce, a escala local, la presencia de impurezas aisladas
en la superficie de un superconductor convencional. En este experimento pionero, se
observa que la conductancia tanel obtenida en una pelicula de Nb no se ve afectada en
la proximidad de impurezas no magnéticas de Ag, sin embargo, si sufre modificaciones
sobre impurezas magnéticas tanto de Mn y como de Gd. Las curvas de conductancia ttnel
medidas sobre la impureza magnética revelan la presencia de excitaciones dentro del gap
superconductor, que se extienden espacialmente tan sé6lo unas distancias atémicas y que

son localmente asimétricas en energia (ver figura 3.1).
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Figura 3.1: a) Curvas de conductancia tiunel medidas sobre sobre una impureza de Mn
(linea continua) y sobre Nb a 16A de la impureza (linea punteada). En b) se muestran
imagenes simultaneas de topografia y espectroscopia a eV=A yy, en una region de 32x32
A2 centrada en una impureza de Mn [Yazdani97].

Poco después, dos publicaciones sucesivas del grupo de J. C. Davis, mostraron, en
relacién con el trabajo de Yazdani, que la presencia de impurezas no magnéticas si
produce variaciones en el espectro superconductor de los HT, [Hudson99, Pan00]. En
dichos trabajos, se estudian las variaciones espaciales de Ng(E) a escala atomica que
aparecen en BigSroCaCugOgis (Bi2212) al introducir impurezas de Zn. Las curvas
de conductancia medidas sobre el centro de la impureza muestran un pico a energfa
ligeramente inferior al nivel de Fermi, que se extiende espacialmente en una regién
de unos 30A a su alrededor. La forma en la que desaparece radialmente dicho pico
tiene una simetria de orden cuatro, alineada con las direcciones de los nodos del gap

(ver figura 3.2). Este resultado, que habia sido predicho teéricamente con anterioridad
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para superconductores de onda d [Balatsky06|, ayudo a clarificar algunos aspectos de la

compleja naturaleza del pardmetro de orden superconductor en los HT..

b)
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Figura 3.2: a) Imagenes simultaneas de topografia y espectroscopia a 0 mV y 4.2K en
BisSroCaCus0s4s dopado con Zn a dos escalas diferentes (izquierda, en una region
de 500x 500 A2, y derecha, en una zona més pequefia centrada en una impureza).
En la imagen de espectroscopia de la derecha, se observa una modulacién de orden
cuatro en Ng(E), asociada con la existencia de nodos en la distribuciéon de valores del
gap de onda d en el espacio reciproco presente el los HT.. En b) se muestran dos
curvas de conductancia tomadas sobre la impureza de Zn (circulos abiertos) y lejos de
la impureza (circulos cerrados). Se observa la aparicién de una resonancia a -1.5 meV
sobre la impureza [Pan00].

También en los HT,, se han medido otro tipo de modulaciones de Ng(E) a escala
atémica, de menor magnitud que las anteriores, y caracterizadas por tener periodicidad
espacial inconmensurada con la red cristalina, con un periodo que oscila entre cuatro
y cinco veces el pardmetro de red [Hoffman02, McElroy03, Hoffman02a|. Este tipo
de modulaciones periédicas se pueden clasificar en dos grupos en funciéon de su

2

comportamiento dispersivo®, o no, con la energfa.

Dentro del primer grupo, mapas de conductancia a escala atémica, obtenidos para
diferentes energias en Bi2212, han mostrado la presencia de pequenas variaciones
periodicas de Ng(E), que dan lugar a picos bien definidos en sus correspondientes
transformadas de Fourier (FFT; ver figura 3.3). Un andlisis detallado de las FF'T, muestra
que los picos asociados a las modulaciones aparecen en direcciones de alta simetria y su
posicion varia con la energia en el espacio reciproco [Hoffman02, McElroy03]. El origen
de estas modulaciones dispersivas es debido a fenémenos de interferencia producidos por
el scattering de cuasiparticulas en defectos tales como impurezas, que para una energia
dada llevan asociados vectores del espacio reciproco que conectan zonas paralelas de la
superficie de Fermi (SF) con idéntico valor del gap. Asi, a partir de un estudio detallado

de la dependencia en energia y momento de estas modulaciones, es posible obtener tanto

?Las modulaciones dispersivas son aquellas cuyo vector de onda depende de la energia.
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la estructura de bandas en torno a SEF como la dependencia angular del gap en el

espacio reciproco. Los resultados obtenidos muestran un excelente acuerdo cualitativo

y cuantitativo con medidas previas de fotoemision resulta en dngulo (ARPES) [Ding96|,

demostrando que el STM, ademaés de resolucién espacial, puede tener resolucién en el

espacio de momentos |[Hoffman02, McElroy03].
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Figura 3.3: a) Distribucion de gaps (arriba) y superficie de Fermi (abajo) de Bi2212. b)
Arriba, imagen de topografia (1) y mapas de conductancia a diferentes valores de energia
(2-4); y debajo, esquema de la orientacion en el espacio reciproco y transformadas de
Fourier (FFT) de los mapas de conductancia mostrados arriba. Se observa la aparicion
de modulaciones de Ng(E) a escala atémica producidas por scattering en impurezas,
cuya periodicidad varia con la energia. En c) se representa la posicién del pico que
aparece en las FFT (1 y 2) y el valor de los vectores asociados en el espacio reciproco
(3 y 4) en funcién de la energia para dos direcciones distintas [Hoffman02].

El segundo grupo de modulaciones periédicas de Ng(E) a escala atémica, se

caracteriza, como he comentado antes, por tener un comportamiento no dispersivo con

la energia. Este tipo de variaciones han sido observadas tanto en el estado de pseudogap
[Vershinin04, Gomes07| como en el nicleo de vortices de Bi2212 [Hoffman(02a]. En el

estado pseudogap, las modulaciones han sido asociadas a variaciones locales de T,

revelando nueva informacién acerca de la forma en la que se abre el gap en los HT,

(figura 3.4a) [Gomes07]. En el nicleo de los vortices, la variacion de Ng(E) se ha

relacionado con la posible aparicion de estados localizados (figura 3.4b) [Hoffman02al.

No obstante, también se ha discutido la posibilidad de que ambas modulaciones tengan

un origen comun, puesto que el tipo de curva de conductancia observado en el estado
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pseudogap es similar al presente en el ntcleo de los vortices, asociado al estado normal

en superconductores convencionales.
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Figura 3.4: Variaciones espaciales periddicas a escala atémica en Bi2212 en dos
situaciones distintas a) y b). En a), en el estado pseudogap, en la region mostrada
en la imagen de topografia 2, donde 1 es el tipo de curva de conductancia ttnel
asociada a dicho estado. En 3 y 4 se muestran mapas de conductancia en dicha regién
a valores distintos de energia demostrando que no hay dispersion [Vershinin04]. En
b), en el estado de vortices, donde en la imagen de espectroscopia 2, tomada en la
region mostrada en 1, se observa una modulacion de Ng(E) en el centro de los vortices
[Hoffman02a].

A partir de esta revision, se extrae que las variaciones locales de las propiedades
superconductoras observadas hasta ahora en la escala del 4tomo, estan vinculadas bien
a la presencia de inhomogeneidades o impurezas en el estado superconductor, o bien a
variaciones relacionadas con la fase normal (pseudogap) de los HT,.. Sin embargo, hasta el
presente, no se ha estudiado el comportamiento de Ng(E) a escala atémica en un sistema
puro y con una espectroscopia en el estado normal que se considere homogénea en funcién
de la posicién en las energias relevantes para el gap superconductor. Este experimento
establece un punto de referencia que se ha de tener en cuenta tanto en el analisis como la
interpretaciéon de resultados en sistemas mas complicados, en los que efectos extrinsecos o
fenomenologias complejas asociadas a la naturaleza de sus propiedades superconductoras
anaden dificultad adicional. La ausencia de este experimento referencia se debe a que
como comenté al inicio, no se espera encontrar variaciones espaciales de Ng(E) en sistemas
puros a escalas de longitud por debajo de . Ademas, en cualquier caso, se trataria de
variaciones muy pequenas que requieren, para su estudio, de una resolucién espacial y

en energfa no siempre accesibles.

En este capftulo, voy a presentar la primera caracterizacién de las propiedades
a escala atémica del superconductor 2H-NbSes. Como se justificard en detalle més

adelante, la eleccién de este material se debe a que es sencillo encontrar grandes regiones
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atémicamente planas libres de defectos y porque se trata de un superconductor muy
estudiado previamente por STM. Como se discutird, aparecen sutiles pero relevantes
modulaciones superconductoras, observadas por primera vez en un sistema puro,
que pueden ser detectadas gracias a la gran resolucién espacial y en energia de la

espectroscopia tunel de barrido a temperaturas en el rango del mK.

3.2. Propiedades superconductoras de 2H-NbSe,

2H — NbSes pertenece a la familia de los 2H-dicalcogenuros de metales de transicion.
Dentro de esta familia de superconductores, este compuesto se destaca por ser su miembro
mas estudiado tanto experimental como teéricamente. Ello se debe, en parte, a que
tiene una temperatura critica relativamente alta (T. = 7.2 K) y, por tanto, accesible
para muchas técnicas. Pero sobre todo, a la disponibilidad de muestras de gran calidad.
Asi, es relativamente facil crecer cristales con un tamafio de varios mm? que, ademas,
tienen una superficie caracterizada por la presencia de grandes regiones atémicamente
planas. Esto es fundamental para técnicas microscopicas que, como el STM/S, basan
gran parte de su éxito en la calidad de la superficie de las muestras estudiadas. Por
todo ello, 2H-NbSey se ha convertido en un superconductor referencia para el estudio
de las propiedades superconductoras a escala local mediante STM/S, siendo pionero
en muchos experimentos de espectroscopia tunel. Asi, por ejemplo, como se discutié
en el capitulo 1 este material es el primer superconductor donde la red de vortices
y la presencia de estados localizados en sus ntucleos, fueron observados con STM/S
[Hess89, Hess90]. A la calidad de su superficie, se une el hecho de que presenta una
rica fenomenologia asociada a sus propiedades electrénicas, entre las que se encuentran
sus propiedades superconductoras. Asi, 2H-NbSes se caracteriza por la presencia de
superconductividad multibanda que, ademés, coexiste en la region de bajas temperaturas
con un orden de densidad de carga (CDW, Charge Density Wave). La interaccion entre
ambos 6rdenes electronicos, asi como la naturaleza de la superconductividad multibanda,
han sido otros de los temas méas discutidos en la literatura acerca de este superconductor
|Boaknin03, Rodrigo04c|.

Antes de presentar las medidas realizadas en nuestro estudio de las propiedades
superconductoras de 2H-NbSes a escala atémica, y con el fin exponer de forma clara
la interpretacion de los resultados obtenidos, revisaré las principales caracteristicas de su
estructura cristalina y electrénica, asi como las propiedades mas relevantes asociadas a su
estado superconductor. En esta revision, y puesto que éste no es es tinico dicalcogenuro
estudiado en la tesis, describiré en un primer momento aquellos aspectos comunes a todos

los miembros de la familia, particularizando, después, en el caso concreto de 2H-NbSes.
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3.2.1. Estructura cristalina de los dicalcogenuros

Los compuestos de la familia de los dicalcogenuros de metales de transicion estan
caracterizados por la férmula quimica M X5, donde M es un metal de transicién y X
un elemento calcégeno. Su estructura cristalina estd formada por bloques compuestos
por una capa atémica del metal de transicién entre dos capas atémicas del elemento
calcogeno (X-M-X). Estos cristales adoptan distintas configuraciones, llamadas politipos,
que se definen en funcién del namero de bloques necesarios para completar una celda
unidad y de la simetria de la red dentro de cada capa atémica (trigonal T, hexagonal H o
romboédrica R) [Friend87]. Asi, por ejemplo, los dicalcogenuros formados por metales de
transicion del grupo V, con M = Ta, Nb y X = Se, S, adoptan entre otros el politipo 2H.
Es precisamente esta subfamilia en la que nosotros hemos centrado nuestro estudio, de
forma que, desde ahora y por razones practicas, omito el prefijo 2H, quedando implicito
que todos los dicalcogenuros discutidos en esta tesis pertenecen a dicho politipo. La
estructura cristalina de TaSeq, TaSs, NbSes y NbSg, se muestra en la figura 3.5, donde a
y ¢ son, respectivamente, los parametros de red en el plano y entre planos. Los bloques
X-M-X se mantienen débilmente enlazados entre si mediante fuerzas de Van der Waals,
lo cual confiere a estos cristales un pronunciado caracter bidimensional. Por ello, es
sencillo exfoliar su superficie quitando mediante una simple cinta adhesiva las ultimas
capas atomicas superficiales. De esta forma, se obtienen superficies con grandes regiones
atémicamente planas, cuya tltima capa esta formada por atomos del elemento calcoégeno.

Asi, por ejemplo, en NbSes la ultima capa superficial estd formada por dtomos de Se.
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Figura 3.5: Estructura cristalina de los 2H-dicalcogenuros, donde X es elemento
calcogeno (Se, S) v M es el metal de transicion (Ta, Nb). a y ¢ son respectivamente los
pardmetros de red en el plano y entre planos.
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3.2.2. Propiedades electrdnicas de los dicalcogenuros

Como se observa en la figura 3.6, la superficie de Fermi (SF) refleja el caracter
bidimensional de su estructura cristalina, conduciendo a propiedades electrénicas
altamente aniso6tropas. La parte comtn de la SF en los cuatro compuestos consiste en dos
capas cilindricas concéntricas centradas en los puntos I' y K [Corcoran94|. Estas capas,
derivadas de las bandas d del metal de transicién, tienen una pequena dispersiéon en el

eje ¢, aunque, esencialmente, conservan un marcado caracter bidimensional.

_.-"'.# M

Figura 3.6: Capas de la SF en la familia de los dicalcogenuros de metales de transiciéon
representada en la primera zona de Brillouin (ZB). La SF esta formada por dos capas
cilindricas concéntricas, centradas en los puntos I' y K del espacio reciproco y derivadas
de las bandas d del elemento de transicion.

En el caso de NbSez, la SF ha sido bien estudiada tanto experimental como
teoricamente [Corcoran94, Johannes06, YokoyaOl|. Los calculos realizados dentro de la
aproximaciéon de densidad local muestran que hay tres bandas cruzando el nivel de Fermi
que dan lugar a las tres capas en la SF representadas en la figura 3.7 [Johannes06]. La
primera banda deriva de los orbitales 4p del Se y da lugar a una pequenia capa en la SF
tipo pancake centrada alrededor del punto I'. Esta banda contribuye tan so6lo un 5% a la
densidad de estados total y es la responsable de més de tres cuartas partes de la corriente
en la direccion perpendicular al plano (eje ¢), y del relativo carécter tridimensional. Las
otras dos bandas derivan de los orbitales enlazantes y antienlazantes 4d del Nb y dan
lugar a dos capas cilindricas concéntricas, centradas en los puntos I' vy K, que como
comenté antes, son caracteristicas en la SF de los dicalcogenuros. Estas SF tienen una
pequena dispersion en el eje ¢, siendo ésta un poco mayor para la capa de la SF derivada
de los orbitales enlazantes 4d del Nb.

3.2.2.1. Onda de densidad de carga

Una propiedad electronica caracteristica de esta familia de superconductores es
la aparicion de un orden de densidad de carga (CDW) en todos sus compuestos a
excepcion de NbSy. Las temperaturas por debajo de las cuales se establece la CDW
(Tepw) en TaSes, TaSs y NbSey son respectivamente 90K, 78K y 33K. La transicion
ha sido observada en distintas medidas macroscépicas como resistividad, capacidad

calorifica|Harper77] o difracciéon de neutrones [Moncton75].
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SF de Se SF de Nb
Enlazante Antienlazante

Figura 3.7: Representacion de las tres capas de la SF de NbSey en la ZB extendida,
indicando con un hexagono, en el centro de cada una, la primera ZB. En la izquierda,
la SF derivada de las bandas 4p del Se y en la derecha, las dos SF derivadas de las
bandas 4d enlazantes y antienlazantes del Nb [Johannes06].

En la actualidad, existe una gran controversia en torno al mecanismo que da lugar
a la formacion de la CDW en estos materiales. La interpretacién més comentada
en la literatura asocia esta transicién a la existencia de encaje entre zonas planas
paralelas de la SF [Wilson74|. En general, la presencia de encaje se relaciona con
la aparicién de distorsiones peridédicas de la red, habitualmente en sistemas de baja
dimensionalidad, que conduce a la apertura de un gap en torno a Ep reduciendo
la energia electronica del sistema y compensado la ganancia de energia debida a la
distorsion. El mecanismo que conduce a ello se entiende de forma sencilla describiendo
el modelo unidimensional propuesto por Peierls [Peierlsb5]. En la figura 3.8, se muestra
una representacion esquemética de su argumento. Una cadena unidimensional formada
de atomos equiespaciados una distancia a, tiene una relacién de dispersiéon como la
mostrada en la figura 3.8a. En caso de que la banda esté semillena, los electrones ocupan
los estados marcados por la linea negra gruesa. La SF esta formada por dos puntos que
definen el momento de Fermi kp en la mitad de la ZB. La energia electronica del sistema
se puede reducir si el borde de la ZB coincide con el vector de Fermi. Esto puede ocurrir,
como se muestra en la figura 3.8b, si cada atomo se desplaza ligeramente de su posiciéon
de equilibrio, de forma que se doble el periodo de la cadena (2a). Se abre entonces un
gap en la SF, que disminuye la energia de los estados ocupados e incrementa la energia
de los estados vacios, reduciendo por tanto la energia total del sistema. En general, la
magnitud de la distorsion sufrida por la red atémica es muy pequenia (unos pocos % de
a) y, por tanto, es muy dificil observarla directamente mediante STM. Sin embargo, la
modulacién de la carga, que aparece en la transicién, tiene un periodo de varias distancias
atomicas de forma que, como se discutira en los siguientes epigrafes, puede ser resuelta

en imagenes de topografia a escala atémica.

Por otro lado, algunos autores sugieren que la CDW también podria ser inducida por
la presencia de singularidades de van Hove?, que se encuentran a unos pocos kgTcpw

de Er [Rice75]. No obstante, las altimas teorias al respecto apuntan a una inestabilidad

®Las singularidades de van Hove son puntos en la estructura de bandas con una alta densidad de
estados en los que la velocidad de grupo se hace cero [Kittel]
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Figura 3.8: Representacion esquematica de la transicion de CDW en un sistema
unidimensional con una banda semillena. a) Antes de la transicion los atomos en la
red estan equiespaciados una distancia a y hay una densidad de carga uniforme (como
se representa con la linea recta sobre la red). b) Cuando tiene lugar una distorsion
periddica de la red, se induce una modulacién de la carga con vector de onda qocpw ~

2kr. Entonces, se abre un gap en la SF reduciendo la energia de los estados electrénicos
ocupados (linea gruesa sobre la relacion de dispersion).

debida a interacciones electron-ion, o posibles efectos de campo local [Johannes06]. La
controversia existente acerca del origen de la CDW en estos compuestos hace de éste un

tema sujeto a debate.

3.2.3. Propiedades superconductoras de NbSe,

Los cuatro compuestos, TaSes, TaSa, NbSey v NbSs, se caracterizan por presentar
superconductividad a bajas temperaturas, con valores de T, iguales a 0.2 K, 0.8 K,
7.2 Ky 6 K, respectivamente [Motizuki86]. Ademas, como ya he comentado, en TaSes,
TaSy y NbSes aparece un orden de densidad de carga (CDW) que, en los tres casos,
coexiste con la superconductividad en la region de bajas temperaturas [Wilson75]. NbSo
es el anico compuesto de la familia en el cual medidas macroscopicas no han mostrado
presencia de CDW. Por ello, y como discutiré en detalle en el capitulo 5, la familia de los
dicalcogenuros es un sistema tnico para estudiar la interaccién entre superconductividad
y CDW.

NbSes es el compuesto de los cuatro en el que la superconductividad ha sido més
ampliamente caracterizada y el unico, hasta nuestro estudio de NbSy (capitulo 4),
en el que las propiedades superconductoras se han estudiado a escala local. En los
siguientes apartados, revisaré las principales propiedades del estado superconductor de
este material, caracterizado por la presencia de superconductividad multibanda, cuya
conexion con la anisotropia presente en su SF es un tema cargado de controversia en la

actualidad.
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3.2 Propiedades superconductoras de 2H-NbSeo

3.2.3.1. Estudio mediante otras técnicas

Medidas macroscépicas de calor especifico y conductividad térmica han mostrado un
comportamiento que no se ajusta a las predicciones de la teoria BCS para el caso de
un superconductor isoétropo [Garoche76, Kobayashi77, Boaknin03]. Estos experimentos
evidencian la existencia de una cierta anisotropia en las propiedades superconductoras,
indicando la presencia de al menos dos valores distintos del gap en la SF. Por otro lado,
se han realizado medidas de ARPES y de Haas-van Alphen (dHvA) que dan informacion,
resuelta en el espacio de momentos, acerca de la distribucién de valores del gap en la SF.
En experimentos de ARPES [Yokoya01], se han obtenido valores del gap en torno a 1
meV en las capas de la SF derivadas del Nb, mientras que la capa de la SF derivada del
Se no muestra presencia alguna de superconductividad (ver figura 3.9). Estas medidas,
aunque tienen gran resolucion en el espacio de momentos, fueron realizadas a 5.3 K, muy
cerca de T, y por tanto lejos del estado fundamental. En contraposicién, medidas de
dHvA, en la fase de vortices a muy bajas temperaturas, evidencian la presencia de un
gap en torno a 0.6 meV asociado a la SF de Se [Corcoran94]. Esto ultimo esté en acuerdo
con resultados obtenidos en medidas recientes de longitud de penetracién, que ponen
de manifiesto la existencia de un gap relativamente grande en las bandas de Se a bajas
temperaturas [Fletcher07]. Como se puede observar, la forma en la que los diferentes gaps
se abren en la SF de este superconductor son objeto de intenso debate. No obstante, a
pesar de las diferencias existentes, todos los resultados experimentales apuntan hacia la

presencia de superconductividad anisétropa multibanda en NbSes.
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Figura 3.9: Distribucién de valores del gap superconductor en la SF de NbSes obtenida
en medidas de ARPES a 5.3 K [Yokoya01].

3.2.3.2. Estudio mediante STM/S

Densidad de estados

Las medidas de STM/S también ponen de manifiesto el caracter anisétropo de sus
propiedades superconductoras. Hess fue el primero que mostré, a partir de la medida de
curvas de conductancia ttnel a bajas temperaturas, que Ng(E) en NbSes no se ajusta

a lo esperado dentro de la teoria BCS para el caso de un tnico gap isétropo [Hess89].
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La figura 3.10 muestra una curva de conductancia tinel obtenida a 100 mK en nuestro
caso*, que reproduce los resultados previos de Hess. Como se puede observar, Ng(E)
presenta picos de cuasiparticulas redondeados, en lugar de divergencias, a una energia en
torno al valor del gap esperado por la teoria BCS para T, = 7.2 K (Ag = 1.76 kT, =
1.1 meV). Ademaés, aparece un ligero cambio de pendiente, o pequena inflexion, en torno
a 0.75 meV. Todo ello, evidencia la presencia de una distribucién de gaps relativamente

ancha en la SF de NbSeg, con valores del gap entre 0.6 y 1.4 meV.
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Figura 3.10: Densidad de estados superconductora obtenida en NbSes a 100 mK. Esta
curva evidencia la presencia de una distribucién de gaps con valores entre 0.6 y 1.4
meV.

En medidas de STM/S, también se ha estudiado la dependencia con la temperatura de
la distribucion de gaps [Rodrigo04c]. Como se muestra en la figura 3.11, la contribucion
de los gaps més pequefios, importante a bajas temperaturas, desaparece por encima de
5K, dando lugar a un contribucién normal (sin gap) a la N(E) total. Ello indica que, cerca
de T,, no se abre un gap en todas las partes de la SF que contribuyen al tunel. Este
resultado podria ser la razén por la cual, en medidas de dHvA y longitud de penetracion
a muy bajas temperaturas, se observa un gap relativamente grande en la SF de Se, que

no aparece en medidas de ARPES realizadas mucho més cerca de T. (5.3 K).

Red de vortices

Como he comentado en varias ocasiones, NbSes es el primer superconductor en el que
se ha estudiado la red de vortices a escala local con STM/S. En sus experimentos, Hess
mostrd que la red tiene simetria hexagonal. Ademés, en el centro de los vortices aparece
un pico en N(E) al nivel de Fermi, debido a la localizacion de estados electrénicos en
su nacleo [Hess89|. La dependencia espacial y en energia de Ng(E) en los vortices se
caracteriza por tener una fuerte simetria hexagonal. Imagenes de espectroscopia tinel,
obtenidas a diferentes valores de energia, muestran que, a 0 meV, los vortices tienen una

forma peculiar de estrella de seis picos (rayos). Los rayos se desdoblan al aumentar la

4Como vimos en la seccion 2.3 del capitulo anterior, a 100 mK (& 0.15 T.) las curvas de conductancia
tinel son una medida directa de Ns(E).
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Figura 3.11: Dependencia con la temperatura de la distribucién de valores del
gap superconductor en NbSes obtenida mediante espectroscopia tinel usando punta
superconductora de Pb [Rodrigo04c].

energia hasta que, alrededor de 0.5 meV, giran 30° con respecto a la disposicién inicial a
0 meV (figura 3.12a) |Hess90, Hess91|. Esta fuerte simetria hexagonal también aparece
en la evolucion de Ng(E) a lo largo de una linea que va desde el centro del vortice hacia
su exterior siguiendo dos direcciones diferentes, la direccion del rayo y la direccién entre
rayos (figura 3.12b). En ambos casos, se observa que el estado localizado que aparece en el
nivel de Fermi, en el centro de los vortices, se desplaza hacia valores mayores de energia
conforme nos alejamos del él. Sin embargo, la forma en la que se desdobla el estado
localizado es distinta en cada direccion, siendo estas diferencias las responsables de la
fuerte simetria hexagonal que aparece en las imagenes de espectroscopia. La compleja
estructura interna de Ng(E) en los vortices de NbSes es de nuevo un reflejo de la
anisotropia presente en sus propiedades superconductoras a campo cero, y su origen

microscopico seré discutido posteriormente.

En esta tesis hemos caracterizado la fase de vértices en NbSes tanto con punta normal
de Au como con punta superconductora de Al, la cual es sensible a variaciones locales del
campo magnético. Este estudio, ademés de una descripciéon més detallada de la estructura

interna de los vortices en este superconductor, se presenta en el apéndice 77.

3.3. Espectroscopia tiinel local en NbSe; a escala atémica

3.3.1. Resolucion atémica en NbSe,

La superficie de NbSey se caracteriza por la presencia de grandes regiones
atomicamente planas libres de defectos. En la figura 4.6, se muestra una imagen de
topografia con resolucién atémica obtenida, en una de estas zonas, a 100 mK. Los d4tomos

que se observan en la capa superficial son los Se ya que, como comenté antes, al exfoliar
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Figura 3.12: a) Iméagenes de espectroscopia tinel de la red de vortices en NbSes
obtenidas a 0.1 K y 0.15 T, para distintos valores de la energia. Se observa como
al aumentar el voltaje los rayos se desdoblan (0.25 y 0.35 mV) y la estrella gira 30°
(0.45 mV). b) Curvas de conductancia tinel obtenidas a 0.1K y 0.03T a lo largo de una
linea de 60 nm desde el nucleo del vortice hacia el exterior, siguiendo la direccién del
rayo (arriba) y entre rayos (abajo). La escala de color es la misma en a) y b).

la superficie se quitan bloques completos de Se-Nb-Se, rompiéndose la muestra por el
plano que se encuentra entre ellos. La imagen de topografia de la figura 4.6 muestra la
simetria hexagonal de la red atémica superficial formada por los Se, tal y como se espera
en acuerdo con la estructura cristalina de este material (figura 3.5). Por otro lado, la
CDW produce una modulacién bidimensional de la carga, que aparece en las imégenes
de topografia superpuesta a la modulacién debida a la red atéomica, siendo su longitud de
onda Acpw ~ 3a, con a el pardmetro de red. Tanto la imagen de topografia en el espacio
real como su transformada de Fourier (FFT) evidencian la presencia de las modulaciones
debidas a la red atémica y a la CDW (figura 4.6).

3.3.2. Metodologia experimental

Para estudiar como se comporta Ng(E) a escala atéomica utilizamos el modo de
adquisicion simultanea de topografia y espectroscopia. En este modo, como describi en
el capitulo 2, durante la toma de datos, al mismo tiempo que se realiza una imagen de
topografia manteniendo la corriente constante, se mide una curva I(V) en cada punto,
cuya derivada, o(V), nos permite estudiar como varia Ng(E) a escala local y relacionar
estas variaciones con la correspondiente imagen de topografia. Centramos nuestro estudio
en una zona pequena, de aproximadamente 10x10 filas atémicas, situada en una region

grande y libre de defectos como la mostrada en la figura 4.6.
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Figura 3.13: Imagen de topografia con resolucién atémica obtenida a 100 mK (izquierda)
y su FFT (derecha). Ambas muestran la presencia de modulaciones debidas tanto a la
red atémica superficial como a la CDW con periodos a y Acpw , respectivamente, donde
a es el pardmetro de red y Acpw = 3a, la longitud de onda de la CDW.

Antes de discutir los resultados obtenidos, conviene recordar brevemente algunos
detalles técnicos importantes que ayudan a comprender el cémo y el porqué de nuestro
método de medida. Como comenté en el capitulo 2, nuestro sistema experimental permite
realizar medidas de forma continua, en condiciones estables de temperatura y campo
magnético, durante un tiempo maximo de unas treinta horas. Nuestro objetivo, en este
caso, es detectar variaciones muy pequenas en Ng(E) en funcion de la posicion a escala
atémica. Ello requiere de gran resolucidon espectroscépica y espacial. En condiciones
Optimas de temperatura y filtrado de la senal, una adecuada resolucién espectroscopica
(namero de puntos en las curvas,...), implica un tiempo de adquisicién por curva I(V)
de unos segundos. Esto limita el ntimero total posible de curvas y por tanto el namero
de puntos en la imagen. Para tener una resolucién espacial adecuada es crucial tomar el
mayor namero posible de curvas por atomo. Ello conduce, teniendo en cuenta la limitacién
en el nimero total de puntos de la imagen, a disminuir el tamano de la regién donde
se realiza el estudio espectroscopico. Sin embargo, al reducir demasiado el numero de
atomos que aparece en la imagen, desaparecen en la FFT los seis picos de Bragg debidos
a la periodicidad atémica. Como veremos mas adelante, la amplitud de estos picos es un
parametro esencial en nuestro anélisis. Por tanto, se selecciona un tamafio de la regién
a estudiar que alcanza un compromiso entre la adecuada resolucién espectroscopica y
espacial por un lado, y la necesaria apariciéon de los picos de Bragg en la FFT por otro.
En nuestro caso, esto se consigue en zonas que contienen aproximadamente 10 x 10
filas atomicas, quedando asi justificado el tamano de la region escogido que mencioné
al principio. De esta forma, se miden més de un centenar de curvas sobre cada grupo
de tres atomos, con una precisién espectroscopica que permite detectar variaciones en
Ns(E) por debajo del 10 % de su valor. Notese que este estudio es posible también gracias
a que la adecuada estabilidad mecanica del sistema experimental permite que la punta

se mantenga estable durante mas de 30 horas sobre una pequefia region de varios A2.
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Capitulo 3. Densidad de estados superconductora a escala atomica

Ademaés, todas las medidas se han realizado a 0.1 K, donde la resolucion en energia del
sistema experimental esta por debajo de 15 1V, es decir, dos ordenes de magnitud menor

que el tamano del gap (1.2 meV).

3.3.3. Medidas sin campo magnético

3.3.3.1. Modulacién intrinseca de la densidad de estados superconductora

En la figura 3.14a, se muestra la imagen de topografia de la pequena regién donde
se realizo el estudio espectroscopico a escala atéomica (izquierda) y su FFT (derecha).
Los seis picos de Bragg, que aparecen en la FFT, reflejan la simetria hexagonal de
la red. Sin embargo, nétese que, debido al reducido tamario de la imagen, en la FFT
practicamente no se observan los picos debidos a la CDW, que si aparecen en la FFT de
imégenes tomadas en regiones de mayor tamafio (figura 4.6). A partir de las curvas de
conductancia tinel, o(V), medidas de forma simultanea a la topografia en cada punto
de la imagen, se construye una serie de imagenes de espectroscopia para todo el rango de
voltajes. Un primer andlisis del estudio espectroscépico pone de manifiesto la presencia
de variaciones espaciales de Ng(E) a escala atomica. No obstante, estas modulaciones no
aparecen en todas las imagenes de espectroscopia, s6lo en aquellas obtenidas para ciertos
valores del voltaje, que, en cualquier caso, estd por debajo del valor al cual desaparece
el pico de cuasiparticulas. En la figura 3.14b, se muestra una imagen de espectroscopia
obtenida a un voltaje por debajo del valor del gap (izquierda) y su FFT (derecha). Ambas
evidencian la presencia de variaciones periddicas de Ng(E) a escala local. A partir de
la comparacion directa de las imégenes de topografia y espectroscopia, se observa que
la modulacién superconductora estd conmensurada con la red atémica, siendo Ng(E)
ligeramente mayor sobre los atomos de Se. Esto se confirma cuando se comparan las
FFT de ambas imagenes. Como se puede observar, los picos de Bragg que aparecen en
la FFT de la imagen de espectroscopia estan exactamente en la misma posicién que los
picos que se observan en la FFT de la imagen de topografia debidos a la periodicidad

atomica.

Un analisis mas detallado de la correlacion entre la imagen de topografia y
espectroscopia, nos lleva a asociar un tipo de curva o(V) diferente en funcion de la
posicion de la punta sobre un atomo de Se o sobre los huecos que hay entre ellos. En la
figura 3.15a, se muestra el tipo de curva obtenida en cada una de las dos posiciones. Como
se puede observar, las diferencias son muy pequenas, en ningtn caso superiores al 10 %.
No obstante, revelan una significativa variacion de la distribucion de gaps representada
en Ng(E). Como vimos, en NbSey, Ng(E) evidencia la presencia de una distribucion de
gaps entre 0.6 y 1.4 meV, con un pico de cuasiparticulas redondeado y una pequena
inflexion en torno a £+ 0.75 mV (V7). Cuando comparamos las curvas medidas en ambas

posiciones, se observa que la pequena inflexién que aparece a £ V7 esta ligeramente més
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Figura 3.14: a) Izquierda, imagen de topografia con resolucion atémica a 100 mK en la se
observa la red hexagonal de atomos de Se y derecha, su transformada de Fourier (FFT)
que en la que aparecen seis picos originados por la periodicidad atomica. b) Izquierda,
imagen de espectroscopia construida a 0.75 mV y medida de forma simultdnea a la
topografia mostrada a) y derecha, su FFT. En a) y b), los circulos rojos marcan la
posicion de los atomos de Se en el espacio real (izquierda) y en el espacio reciproco
(derecha).

pronunciada en las curvas obtenidas sobre los atomos de Se que en las medidas sobre los
huecos. Las imagenes de espectroscopia construidas a este voltaje (£ Vi) y mostradas
en los paneles de la figura 3.15a, evidencian la modulacion de Ng(E) conmensurada con
la red atéomica comentada anteriormente. De hecho, cuando se comparan estas imagenes
con las obtenidas a otros voltajes, se observa de forma clara, a simple vista, que presentan
el mayor contraste de la serie. Por otro lado, en la derivada de las curvas de conductancia
tanel, do/dV, se consigue resaltar, mediante la aparicion de picos, las peculiaridades que
se encuentran en Ng(E). En la figura 3.15b se muestra do/dV en ambas posiciones. Como
se puede observar, aparecen dos maximos (minimos) a los voltajes positivos (negativos)
correspondientes a la posicién del pico de cuasiparticulas (£ Vo = £ 1.2 mV) y de
la pequena inflexion (£ Vi = 4+ 0.75 mV). De nuevo, las imégenes de espectroscopia
construidas a partir de do/dV, a voltajes por debajo del valor del gap, reflejan pequetios
cambios en funcion de la posicién conmensurados con la red atémica. En los paneles de
la figura 3.15b, se muestran las imagenes obtenidas a £ V. Como antes, estas imégenes
presentan el mayor contraste de la serie, confirmando que la pequena inflexién que aparece
en (V) a &+ Vi estd mejor definida sobre los Se. Por tanto, podemos afirmar que la
modulacion de Ng(E) observada a escala atomica en NbSep aparece sélo para ciertos
valores del voltaje, haciéndose méaxima en torno a + Vi y desapareciendo a voltajes por

encima de la posicién del pico de cuasiparticulas.
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Figura 3.15: a) Curvas de conductancia tinel o (V) obtenidas cuando la punta esta sobre
un atomo de Se o sobre los huecos que hay entre ellos. En los paneles, se muestran las
imégenes de espectroscopia construidas a partir de o(V) a £ 0.75 mV (V). Ambas
imégenes presentan variaciones de o conmensuradas con la red atémica de 0.3 uS.
b) Derivada de o(V) en ambas posiciones. En los paneles, se muestran las imagenes
de espectroscopia construidas a partir de do(V)/dV a -V, y +V1, donde las curvas
presentan un minimo y un maximo, respectivamente. Notése que ello da lugar a un
contraste inverso en ambas imagenes con una amplitud de 2 mS/V. Los circulos rojos
en a) y b) marcan las posiciones en las que se observan los atomos de Se en la asociada
imagen de topografia.

3.3.3.2. Dependencia en energia

Para caracterizar la dependencia con la energia de la amplitud de las modulaciones
de Ng(E) observadas a escala atémica, estudiamos las FFT de las imégenes de
espectroscopia obtenidas en todo el rango de voltajes. Como se mencioné en el epigrafe
anterior, las FFT de las imégenes obtenidas a ciertos voltajes muestran seis picos de
Bragg, que reflejan la presencia de modulaciones peridédicas de Ng(E) con simetria
hexagonal. La altura de estos picos es directamente proporcional a la amplitud de
las modulaciones observadas en el espacio real. Por tanto, esta cantidad nos permite
cuantificar la magnitud de las variaciones superconductoras a escala atémica y estudiar
su comportamiento con la energia. En la figura 3.16, se muestra la amplitud de los
picos, que aparecen en las FFT, en funcién del voltaje al que ha sido obtenidas las
correspondientes imagenes de espectroscopia. Como vemos, hay un maximo en Vy y una
pequena inflexion en Va. Esto confirma que las modulaciones a escala atémica observadas

en el espacio real son maximas al voltaje al cual aparece la pequetia inflexién en Ng(E)
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3.3 Espectroscopia tunel local en NbSes a escala atomica

(V1). Ademés, hay un incremento local de la amplitud de dichas modulaciones a la
energia del pico de cuasiparticulas (Vg). Por tanto, podemos distinguir dos valores de
energia, correspondientes a Vi y Vg, que estan representados en la distribucién de gaps
y que se diferencian del resto por originar modulaciones de Ng(E) en el espacio real con

simetria hexagonal.
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Figura 3.16: Dependencia con la energia de la amplitud de los picos de Bragg que se
observan en la FFT de las imagenes de espectroscopia, como la mostrada en el inset para
V1. Como vemos, las modulaciones de Ng(E) a escala atémica aparecen por encima de
0.5 mV, se hacen maximas a V; y presentan un pequeiio maximo local a V.

Por otro lado, aparecen dos rasgos remarcables que permiten identificar la naturaleza
de las modulaciones estudiadas. En primer lugar, la amplitud de los picos de Bragg en
las FFT desaparece a voltajes por encima de la posicién del pico de cuasiparticulas.
Esto es una fuerte evidencia de que las modulaciones observadas a escala atémica son
intrinsecas del estado superconductor. En segundo lugar, la posicién de los picos en las
FFT no cambia en funcién de la energia a la que ha sido construida la imagen asociada
de espectroscopia. Ademas, como comenté antes, dicha posicion coincide exactamente
con la posiciébn a la que se observan los picos en la FFT de la correspondiente
topografia. Kl comportamiento no dispersivo con la energia diferencia las modulaciones
estudiadas aqui de aquellas obtenidas en los HTc. Si recordamos, las variaciones
periodicas de Ng(E) observadas a escala atomica en los HTc tienen un comportamiento
dispersivo con la energfa, cuyo origen se debe al scattering producido en impurezas
[Hoffman02, McElroy03]. Por tanto, a pesar de que un estudio de la dependencia con
la energia de dichas modulaciones dispersivas, permite obtener informacién sobre las
propiedades superconductoras de estos materiales, la necesaria presencia de impurezas
introduce factores externos que origina cierta incertidumbre en la determinacion de
sus propiedades electrénicas intrinsecas. En los trabajos anteriormente mencionados,
se asume tacitamente que las impurezas no producen cambios significativos en el gap

superconductor ni en la SF. Esto parece un punto de partida razonable, pero seria
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Capitulo 3. Densidad de estados superconductora a escala atomica

deseable no tener que usar las impurezas o defectos para generar las variaciones en
la conductancia tinel local, que permiten desarrollar los métodos para estudiar las
propiedades superconductoras de la muestra. En nuestro caso, sin embargo, podemos
afirmar que las variaciones espaciales de Ng(E) obtenidas a escala atomica son exclusivas
del estado superconductor e intrinsecas de NbSey. Este resultado, desconocido hasta
ahora, puede parecer sorprendente en un primer momento, sobre todo, si se tiene en
cuenta que el rango de distancias caracteristico de las modulaciones superconductoras
est4 muy por debajo del valor de la longitud de coherencia &, que en NbSes es del orden
de 10 nm. De lo expuesto, es facil deducir que estas modulaciones estan relacionadas con
las variaciones en la superficie de Fermi del gap superconductor. Antes de discutir esto

con mayor detalle, veamos los resultados bajo campo magnético.

3.3.4. Medidas con campo magnético

3.3.4.1. Modulacién intrinseca de la densidad de estados superconductora

Debido a la presencia de vortices, en el estado mixto aparecen variaciones espaciales
de Ng(E) en la escala de £&. Como comenté antes, en NbSeg, el gap se cierra de forma
peculiar en los vértices, dando lugar a imagenes de espectroscopia que reflejan la compleja
dependencia espacial y en energia de Ng(E), caracterizada por una fuerte simetria
hexagonal. Ademas, en el centro del vortice, Ng(E) muestra la presencia de un estado
localizado en el nivel de Fermi, que se desplaza a energias mayores al alejarse de niicleo

distancias del orden de &.

Como hemos visto, sin campo magnético aplicado, Ng(E) en NbSey presenta una
reveladora modulaciéon conmensurada con la red atémica subyacente. Ahora, voy a
discutir qué ocurre a escala atémica dentro de un vortice, donde Ng(E), junto con los
estados localizados, ya varian espacialmente en un rango de distancias del orden de &.
En la figura 3.17, se muestra de forma ilustrativa el experimento. En ella se representan
dos imégenes de espectroscopia que reflejan la variacion espacial de o(V) a 0 mV en dos
regiones de tamaiio bien diferente. Por un lado, en la escala de la longitud de coherencia,
Ngs(E) varia de acuerdo con la caracteristica simetria hexagonal ya mencionada, que se
refleja en la singular forma de estrella del vortice. Haciendo un zoom, nos centramos en
una regioén pequena situada cerca del nicleo de dicho vértice, donde se realiza un estudio
espectroscopico similar al discutido en las medidas sin campo magnético. Tal y como
ocurre a campo cero, se observa una modulacion periodica de Ng(E) a escala atomica
que, en esta ocasion, estd, ademds, superpuesta a la variacién debida a la presencia del
vortice. De hecho, si nos fijamos en la imagen a escala atomica, se observa un cambio
gradual en la escala de color de la figura, pasando de més azul en la esquina inferior
derecha a mas verde en la esquina superior izquierda. Este cambio refleja la variacion de

Ns(E) asociada al cambio de la distancia con respecto al centro del vortice dentro de la
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3.3 Espectroscopia tunel local en NbSes a escala atomica

regién pequena. Noétese, ademds, que la direccion de los rayos de la estrella coincide con
los ejes de alta simetria de la red atémica y por tanto, con las direcciones principales de
la modulacion de Ng(E).

2 Atomo de Se
°  Hueco -
W
- 0
2 1 0 1 2
Voltaje (mV)

Conductancia (uS)
N

Figura 3.17: Imégenes de espectroscopia tinel tomadas a 100 mK y 0.03 T. Ambas
reflejan los cambios espaciales de o a 0 mV en un vortice aislado y en la pequenia region
marcada por el cuadrado rojo situada a unos 15 nm del centro del vértice. Como ocurria
a campo cero, Ng(E) presenta una modulaciéon conmensurada con la red atomica. En
el inset, se muestra o(V) obtenida cuando la punta estd sobre un atomo de Se o sobre
un hueco.

Por otro lado, de nuevo, una correlacién entre las imagenes de topografia y
espectroscopia adquiridas de forma simultdnea, nos permite asociar un tipo de curva
diferente en funcién de la posicién de la punta sobre un atomo de Se o sobre un hueco.
En el inset de la figura 3.17, se muestran las curvas de conductancia tinel obtenidas en
cada caso. Este, es el tipo de curva caracteristica de una region situada a una distancia
del centro del vortice de aproximadamente 1.56. Como vemos, el estado localizado que
aparece a 0 mV en el niicleo ya se ha desplazado a energias mayores en esta region. Como
ocurre a campo cero, ambas curvas son muy parecidas, no obstante, aparecen pequenas
diferencias significativas. Imdagenes de espectroscopia construidas en todo el rango de
voltajes muestran variaciones de Ng(E) a escala atomica, de nuevo, conmensuradas con
la red y so6lo para voltajes por debajo de la posicién del pico de cuasiparticulas. A pesar
de que el comportamiento general de los resultados obtenidos bajo campo magnético
es similar al observado en las medidas sin campo, como se verd a continuacién, la
dependencia con la energia de la amplitud de las modulaciones superconductoras es

bien distinta en ambos casos.
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3.3.4.2. Dependencia en energia

En la figura 3.18, se muestran imagenes de espectroscopia en las que se representa
la variacion espacial de Ng(E), para distintos voltajes, en el vortice y en la pequenia
region a escala atdomica cercana a su nucleo. A diferencia de lo que ocurre a campo
cero, dentro del vortice, si se observan variaciones de Ng(E) a escala atéomica a 0 mV.
Como mencioné antes, en esta imagen se aprecia de forma clara, que las modulaciones
a escala atémica estan superpuestas a la variacién debida a la proximidad con el centro
del vortice. Ademas, si nos fijamos, se intuye de forma sutil la presencia de la CDW, que
se confirma con la aparicién de pequenos picos en su correspondiente FFT. A 0.3 mV
(V}), el contraste producido por las modulaciones de Ng(E) a escala atémica aumenta,
mientras que la variacién de fondo debida a la proximidad al centro del vortice es menos
evidente. Ello se debe a que para voltajes mayores que 0 mV las variaciones espaciales de
o(V) dentro del vortice son mas suaves. Por encima de V7, el contraste en las imégenes
comienza a disminuir hasta que casi desaparece a (0.8 mV. Sin embargo, alrededor de
1.2 mV (Va), las modulaciones de Ng(E) a escala atémica vuelven a aparecer de forma
clara en la imagen de espectroscopia. Por encima de Vg, de nuevo, el contraste empieza a
disminuir hasta que, finalmente, desaparece por completo a voltajes por encima del pico

de cuasiparticulas.

0mV

Figura 3.18: ImAagenes de espectroscopia del voértice aislado y en la pequena region
cercana a su nicleo obtenidas a partir de los cambios espaciales de o (V) a cuatro voltajes
distintos: 0 mV, 0.3 mV, 0.8 mV y 1.2 mV. Por un lado, se observa la caracteristica
dependencia tanto espacial como en energia de Ng(E) en el vortice. Como se discute en
el texto, en la pequena regién marcada con el cuadrado rojo, se observa una modulacién
de Ng(E) a escala atomica, cuya amplitud varia en funcién del voltaje, siendo mayor a
0,3mV (Vi) y 1.2 mV (V3), y desapareciendo casi por completo a 0.8 mV. A diferencia
de lo que ocurre a campo cero, en el centro del vortice si se observa una modulacion de
Ns(E) a escala atomica.
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De nuevo, analizamos la amplitud de los picos de Bragg, que aparecen en las FFT de
las imégenes de espectroscopia, en funcién del voltaje. En la figura 3.19, se representa
dicha dependencia con la energfa. Como ya evidenciaban las imégenes de espectroscopia,
se observa que la amplitud de la modulacién superconductora se hace maxima en V7 y
Vy. Al igual que en el caso las medidas a campo cero, se distinguen dos valores de energia,
correspondientes a Vi y Vg, a los cuales aparecen variaciones periddicas de Ng(E) con
simetria hexagonal en el espacio real. Sin embargo, cuando se comparan estos resultados
con los obtenidos a campo cero, se observa que la dependencia con la energia de las
modulaciones superconductoras es sustancialmente distinta. Mientras que el aumento de
contraste que aparece en Vg es comin de ambas medidas, el maximo obtenido en V; en
los resultados sin campo se desplaza hacia voltajes mas bajos (V) en el centro del vortice.
No obstante, en ambos casos, las modulaciones superconductoras estdn conmensuradas
con la red atémica, tienen un comportamiento no dispersivo con la energia y desaparecen
por completo a energias por encima del valor del gap. Como discuti antes, todo ello es
una fuerte evidencia de que las variaciones espaciales de Ng(E) que observamos a escala

atémica, son un reflejo de las propiedades superconductoras intrinsecas de NbSes.
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Figura 3.19: Dependencia con la energia de la amplitud de los picos de Bragg que
aparecen en la FFT de las correspondientes imagenes de espectroscopia, como la que
se muestra en el inset para 0.3 mV. Aparecen dos maximos en Vi =+ 0.3 mV y Vo =
+ 1.2 mV

3.3.5. Discusién de los resultados y comparacién con otras técnicas

De lo expuesto hasta ahora, parece claro que la dependencia en energia de
las modulaciones superconductoras observadas en nuestros experimentos, demuestra
que éstas estan exclusivamente asociadas a las propiedades intrinsecas del estado
superconductor de NbSes. FEn este punto, voy a retomar la discusion planteada al

inicio del capitulo acerca del STM como sonda del estado superconductor (secciéon
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3.1). Si recordamos, a diferencia de lo que ocurre en uniones planas, en un STM
todas las partes de la SF participan en el proceso tanel. Por ello, en el caso de
superconductores anisétropos, como son los superconductores multibanda o aquellos con
una distribucion de valores del gap en el espacio reciproco, las curvas de conductancia
tinel reflejan la contribucién relativa de todos los valores del gap que se abren en
la SF. Un ejemplo claro de ello es precisamente NbSez. Como observé por primera
vez Hess en medidas de STM hace 20 anos [Hess89|, Ng(E) en este superconductor
pone de manifiesto la presencia de una distribucion de gaps en el espacio reciproco.
La anisotropia de sus propiedades superconductoras ha sido también evidenciada en
otras medidas macroscopicas como calor especifico, ARPES, dHvA o de longitud de
penetracion [Boaknin03, Yokoya0l, Corcoran94, Fletcher07]. Dentro de este contexto, es
razonable pensar que modulaciones més o menos complejas de la distribucion de gaps
en el espacio reciproco, se pueden reflejar en variaciones de Ng(E) en el espacio real.
De hecho, este resultado ha sido confirmado teéricamente mediante un modelo realizado
por el profesor F. Guinea del Instituto de Ciencias de los Materiales de Madrid (ICMM)
|Guillamon08]. Aunque la descripcion del modelo se desarrolla con mas detalle en el
apéndice 77, en lineas generales y partiendo de un calculo sencillo de la estructura de
bandas y la SF de NbSes, se demuestra que es suficiente con considerar la existencia
de una dependencia angular de la distribucién de gaps en el espacio reciproco para
obtener, en el espacio real, variaciones de Ng(E) a escala atomica. Esta propuesta es
una primera aproximacién, que da lugar a resultados cualitativamente consistentes con
el experimento. Queda mucho camino por recorrer para entender cuantitativamente
los experimentos, pero estos célculos demuestran que, teniendo en cuenta parametros
realistas, posiblemente se pueda usar esta técnica para obtener resultados cuantitativos
precisos sobre la forma del gap en la superficie de Fermi de NbSey y de otros compuestos.
Como se discute en el apéndice 77, los calculos muestran que Ng(E), obtenida localmente
con la punta del STM, presenta variaciones espaciales en un rango de distancias del orden
del parametro de red atémico y s6lo, a energias por debajo del gap superconductor. Por
tanto, las variaciones de Ng(E) con simetria hexagonal observadas en las imagenes de
espectroscopia reflejan una modulacién hexagonal de la distribucién de gaps en el espacio

reciproco.

En concreto, si nos fijamos en los resultados obtenidos en las medidas sin
campo magnético, como vimos, se demuestra que la amplitud de las modulaciones
superconductoras presenta méximos en Vi =4 0.75mV y Vo = + 1.2 mV. Ello indica que
las componentes de la distribucion de gaps correspondientes a 0.75 meV y 1.2 meV estén
moduladas en la SF de NbSes con simetria hexagonal. Este resultado es directamente
comparable con medidas de ARPES en las que, como ya mencioné, se obtiene, de forma
directa y con gran resolucién en el espacio de momentos, la distribuciéon de gaps en
la SF [Yokoya01, Kiss07]. En la figura 3.20, se muestran los resultados obtenidos por
ambas técnicas. Como vemos, la distribuciéon de gaps medida en los experimentos de

ARPES presenta valores del gap similares a los obtenidos en nuestros experimentos
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de STM/S (0.75 meV y 1.2 meV). Ademaés, estos gaps estan modulados en la SF con
simetria hexagonal en concordancia con nuestros resultados. A pesar de la similitud, tanto
cualitativa como cuantitativa, de los resultados obtenidos por ambas técnicas, nétese la
diferencia en la temperatura a la que han sido realizados ambos experimentos. Mientras
nuestras medidas, a 0.1 K, reflejan la distribuciéon de gaps en el estado fundamental,
los resultados de ARPES obtenidos muy cerca de T, (a 5.3 K con T.=7.2 K), podrian
estar influenciados por el efecto de la temperatura. Asi, por ejemplo, en ciertas partes
de SF podrian estar ausentes valores del gap que, todavia, a esa temperatura no se
han abierto, o en cualquier caso, que todavia no se han desarrollado hasta alcanzar su
valor a temperatura cero [Rodrigo04c|. Ello explicaria porque, en medidas de ARPES,
se observan valores del gap por debajo de 0.5 meV que estan completamente ausentes
en Ng(E) obtenida en experimentos de STM/S a bajas temperaturas. Ademas, como ya
mencioné, la temperatura del experimento podria ser la razén por la cual, en medidas
ARPES no se observa un gap en la SF derivada de las bandas de Se, que si se ha obtenido
en experimentos de dHvA [Corcoran94| y de longitud de penetracion [Fletcher07] a bajas
temperaturas. De esta forma, podemos afirmar que nuestros resultados son la primera
evidencia experimental de la simetria hexagonal de la distribuciéon de gaps en la SF de

NbSey a muy bajas temperaturas, y por tanto, exenta de efectos de redondeo térmico.
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Figura 3.20: Comparacion de los resultados obtenidos en medidas de ARPES (5.3
K) [Kiss07] y de STM/S (0.1 K) [Guillamon08]. Se obtienen valores similares de las
componentes del gap, 0.75 y 1.2 meV, moduladas en la SF con simetria hexagonal.

La combinacién de nuestros resultados con el desarrollo de un modelo teérico
microscopico, méas sofisticado que el presentado aqui y que permita obtener las variaciones
de Ng(E) a escala atomica teniendo en cuenta tanto la interaccion entre punta y
muestra como el conjunto de las propiedades de la SF de NbSes, podria ayudar a
extraer informaciéon de la estructura del gap en el espacio reciproco. Siguiendo con la

comparacion, la ventaja fundamental de la espectroscopia tinel sobre otras técnicas
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como ARPES es, ademéas de la temperatura a la que se puede realizar el experimento,
el hecho de que se trata de una medida local. Esto es particularmente importante en
los experimentos realizados bajo campo magnético. Asi, a diferencia de ARPES, con
STM/S es posible estudiar la distribucion de gaps en el espacio reciproco de forma local
en distintas posiciones con respecto a un vértice. Por tanto, se puede obtener informacién
acerca de la forma en la que se cierra el gap en el vortice que, como ya he comentado, es

especialiente peculiar en NbSes.

Del mismo modo que ocurre a campo cero, en nuestras medidas bajo campo
magnético, las modulaciones de Ng(E) observadas a escala atémica en una region pequena
proxima al nucleo de un vortice, reflejan la estructura local de la distribucion de gaps
en el espacio reciproco. Si recordamos, en este caso (epigrafe 3.3.4), las imégenes de
espectroscopia evidencian modulaciones superconductoras con simetria hexagonal que se
hacen méximas a Vi =% 0.3 mV y Vo = £ 1.2 mV. De acuerdo con lo discutido hasta
ahora, ello indica que la distribucién de gaps en este punto presenta dos componentes
a 0.3 meV y 1.2 meV, que estdn moduladas con simetria hexagonal en la SF de NbSe,.
Si comparamos estos resultados con los obtenidos a campo cero, se observa que la
dependencia angular con simetria hexagonal de los distintos gaps observados, es comtn a
ambas medidas. No obstante, aparecen diferencias en los valores relativos del gap que dan
lugar a modulaciones de Ng(E) en el espacio real. Asi, mientras que el gap de 1.2 meV
permanece igual en ambas medidas, el gap que se observa a 0.75 meV a campo cero, se
desplaza a energfas menores, 0.3 meV, en la pequena regién cercana al nticleo del vortice.
Estos valores relativos reflejan la forma en la que los distintos gaps que se observan a
campo cero se cierran en el interior del vortice. Asi, en la pequena region situada a una
distancia de 1.5 £ del centro, el gap de 1.2 meV (V3) no cambia con respecto a su valor
a campo cero, mientras que el de 0.75 meV (Vi) ya se ha empezado a cerrar dando
lugar al de 0.3 meV (V7; ver figuras 3.16 y 3.19). Por otro lado, no se puede despreciar
el papel que los estados localizados que aparecen en el centro del vortice juegan en las
modulaciones superconductoras observadas en las medidas bajo campo. Como se discutié
en el capftulo 1, el ntacleo de un vértice se comporta como un pozo de potencial para los
estados electrénicos que hay en su interior, cuya forma estd completamente determinada
por la estructura del gap superconductor y la manera en la que éste varia espacialmente
en la escala de €. Teniendo en cuenta que en este superconductor anisétropo, el gap es
distinto en diferentes partes de la SF, la estructura de los estados localizados que aparecen
dentro del vortice, debe tener cierta dependencia en el espacio reciproco, siendo por
tanto distinto en las diferentes bandas. Ello podria contribuir a la modulaciéon de Ng(E)
observada en nuestras medidas. Un estudio con mayor profundidad requiere, por un lado,
de més experimentos en distintas regiones a escala atémica con diferentes orientaciones
y distancias con respecto a su centro. Por otro lado, como ya discuti en relacién a los
resultados obtenidos a campo cero, es necesario combinar nuestros resultados con el
desarrollo de un modelo tedrico microscopico para poder extraer més informacién acerca

de la estructura del gap y los estados localizados en el espacio reciproco. No obstante, la
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simetria hexagonal del gap y/o los estados localizados en el espacio reciproco observada
en nuestras medidas dentro del vortice es un resultado completamente nuevo que puede
dar respuestas a preguntas abiertas en este material. De hecho, la simetria hexagonal
del gap se ha utilizado como premisa en calculos teéricos para conseguir reproducir la
caracteristica forma de estrella de los vortices observada experimentalmente |Hayashi96].
Como discutiré en el capitulo 5, hasta nuestro estudio de las propiedades a escala local de
las propiedades superconductoras de los dicalcogenuros, no se ha resuelto la controversia

acerca del origen de la peculiar forma de estrella de los vértices en NbSes.

Por dltimo, hasta ahora no he mencionado la posible influencia de la CDW en las
modulaciones de Ng(E) observadas a escala atémica en NbSey. Ello se debe a que en
nuestras medidas, y mas concretamente en las FF'T de las imagenes de espectroscopia,
practicamente no se aprecia la presencia de la CDW. Tan sélo, como vimos, en las FFT
de las imagenes bajo campo a voltajes bajos, se observan sutilmente pequefios picos
debidos a la CDW que en cualquier caso tienen una amplitud mucho menor que los
originados por la modulacién a escala atémica. Por ello, no ha sido posible seguir su
comportamiento en funcion de la energia y por tanto, establecer una relacién con la
modulacién de la distribucién de gaps en el espacio reciproco. No obstante, y a pesar de
que las escalas de energia de ambos fen6menos son bien distintas, la influencia mutua de
ambos 6rdenes electrénicos es ya una evidencia como también discutiré en el capitulo 5.
De hecho, experimentos relativamente recientes de ARPES, aunque realizados también
muy cerca de T., han mostrado una correlacién entre las direcciones en las que el gap

superconductor se hace maximo y aquellas en las que aparece la CDW |[Kiss07].

3.4. Conclusiones

En nuestro estudio de las propiedades superconductoras de NbSes a escala atémica y
muy bajas temperaturas (0.1 K), hemos observado la presencia de modulaciones de Ng(E)
conmensuradas con la red atémica subyacente, tanto sin campo magnético aplicado
como bajo campo en una regién cercana al ntcleo de un voértice. En ambos casos,
las modulaciones a escala atémica no muestran dispersiéon en energia y desaparecen
a energias por encima de valor del gap superconductor, demostrando que estan

exclusivamente relacionadas con las propiedades superconductoras intrinsecas de NbSes.

Un analisis detallado de la dependencia en energia de las modulaciones superconduc-
toras observadas a escala atémica, permite extraer informacién acerca de la estructura
del gap en el espacio reciproco. Asi, las medidas sin campo magnético muestran que, en
NbSes, se abren dos gaps modulados en su SF con simetria hexagonal de 0.75 meV y
1.2 meV, respectivamente. Los resultados obtenidos bajo campo magnético reflejan que
la forma en la que se cierra el gap en los vortices y aparecen estados localizados en su

interior también presenta una modulacién con simetria hexagonal en el espacio reciproco.
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En definitiva, hemos demostrado que es posible observar variaciones espaciales de
Ns(E) en un rango de distancias muy por debajo de la longitud de coherencia £ y en
sistemas caracterizados por la ausencia de defectos o impurezas. Estas modulaciones
intrinsecas del estado superconductor son el reflejo de la distribucién de gaps en la SF
del material estudiado. Ello convierte a la microscopia/espectroscopia de efecto tunel
(STM/S) en la tnica técnica capaz de obtener informacion sobre la estructura del gap en
el espacio reciproco a muy bajas temperaturas, bajo campo magnético y de forma local.
Por tanto, el estudio de N(E) superconductora a escala atémica mediante STM/S a muy
bajas temperaturas se presenta como una nueva ruta para caracterizar las propiedades

superconductoras intrinsecas de sistemas con cierta anisotropia en su SF.

92



Superconductividad y orden cristalino

4.1. Introduccion

Como introduje brevemente en el capitulo 1, las propiedades superconductoras de un
determinado sistema dependen fuertemente de la existencia de desorden en la medida
en que la presencia de éste reduce el recorrido libre medio electronico ¢. De hecho,
este fendmeno afecta de forma general a las propiedades electronicas de los sélidos,
produciendo en ocasiones cambios drasticos en su comportamiento eléctrico. Introducir
desorden puede provocar, por ejemplo, que un metal se vuelva aislante [Anderson58§],
un semiconductor tenga un comportamiento metélico [Mott79] o incluso que aparezca
superconductividad en sistemas donde este estado estd ausente en el sélido ordenado
|[Buckel56]. La caracteristica fundamental de los sistemas desordenados es la carencia
de orden de largo alcance, y la consecuente pérdida de la periodicidad, que permite
simplificar el tratamiento matematico de los sistemas cristalinos y en la cual se basa la
practica totalidad de la fisica del estado s6lido. La descripcién microscopica de sistemas
desordenados es mucho mas compleja. Sin embargo, en ciertas ocasiones y en primera
aproximacion, las propiedades electronicas de los s6lidos desordenados se pueden deducir
a partir de las de los solidos cristalinos aplicando teoria de perturbaciones |Tauc67].
No obstante, y a pesar de la dificultad, el estudio de la influencia del desorden en
las propiedades electrénicas de los sélidos ha dado lugar muchos trabajos teéricos y
experimentales, vy todavia hoy sigue siendo un tema abierto en distintos campos, incluido

el de la superconductividad.
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Aqui se va a discutir un caso singular de sistema desordenado, el de los materiales
amorfos con un desorden homogéneo. Los primeros estudios sistematicos de metales
amorfos fueron realizados por Buckel y Hilsch a principios de 1954 |[Buckel54, Buckel56].
El objetivo de estos experimentos era investigar la influencia del desorden atémico
extremo en las propiedades superconductoras de un metal. Estos estudios se realizaron
en peliculas delgadas amorfas obtenidas a partir del enfriamiento de vapores metalicos
a velocidades del orden de millones de Kelvin por segundo. Las temperaturas de
transiciéon de estas peliculas amorfas eran en todos los casos mas altas que aquellas
obtenidas en sus andlogos cristalinos. Particularmente interesante fue la observaciéon
de superconductividad en Bi amorfo (T, ~ 6 K), ya que el Bi cristalino es un
semimetal no superconductor a presion ambiente [Buckel56]. Estos experimentos pioneros
sirvieron para ilustrar que la estructura electréonica de los metales puede quedar alterada

significativamente en ausencia de orden atémico de largo alcance.

Como vimos, la teoria BCS muestra que en el estado superconductor los electrones se
mantienen débilmente unidos gracias a que la interacciéon atractiva entre ellos mediada
por fonones excede ligeramente a su repulsion coulombiana [BCS57]. En un sistema
desordenado las funciones de onda de los electrones ya no pueden ser descritas por ondas
de Bloch, de forma que el momento del electrén k deja de ser un niimero cuéntico bien
definido [Tauc67]. Ademas, la idea de fonén como modo cuantizado de la vibracion de
la red cristalina parece cuanto menos cuestionable y nociones utilizadas en los cristales
como el de zona de Brillouin (ZB) pierden todo su sentido [Johnson82|. La descripcion
del comportamiento de los electrones, los fonones y la interaccién entre ambos es, como
hemos visto, y como se extrae directamente de la teoria BCS, crucial para explicar la
naturaleza microscopica de la superconductividad. Debido a la ausencia de orden a largo
alcance y a que un metal amorfo puede considerarse un material isétropo en cualquier
escala de longitud mayor que unas pocas distancias atémicas, las funciones de onda de
los electrones se pueden expresar en términos de combinaciones lineales de ondas planas,
con vectores de ondas isotrépicamente distribuidos. Esto es una simplificacién enorme,
puesto que los electrones se tratan casi como electrones libres con la particularidad de
que el recorrido libre medio £ es muy pequeno, llegando a ser incluso del orden de la
distancia interatomica [Johnson82|. Por otro lado y como he comentado antes, los fonones
en un amorfo no representan modos cuantizados de vibracién de la red cristalina puesto
que ésta no existe, sino que describen oscilaciones atémicas localizadas que también se
propagan. Diferentes estudios y simulaciones tedricas en sistemas sin orden cristalino han
mostrado que el desorden parece aumentar la densidad de estados para fonones de baja
energia |[Johnson82|. En general, se muestra que la densidad de estados de los fonones en
amorfos es similar a la de sistemas cristalinos pero mucho més suave, sin mostrar apenas
los cambios abruptos en funcién de la energia que aparecen en los sélidos cristalinos
debido a la ZB [Poon78|. Por ultimo y con respecto al acoplamiento entre electrones
y fonones, en sistemas amorfos, la interaccion electron-fonén-electron responsable de la

superconductividad de acuerdo con la teoria BCS, no estd sujeta a la conservacién del
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momento como ocurre en sistemas cristalinos. Esto implica que en un amorfo los estados
finales permitidos son muchos més que en un cristal y por tanto, aumenta la probabilidad
de formar pares de Cooper [Johnson82|. Ademas, se ha argumentado que el incremento de
la contribucién de los fonones de baja frecuencia, inducido por la presencia de desorden,
da lugar a un aumento de la constante de acoplamiento electrén-fonén, de forma que los
materiales amorfos deberian comportarse como superconductores de acoplamiento fuerte
|Bergmann73|. Sin embargo, distintos resultados experimentales en metales de transicion
en estado amorfo han mostrado que su comportamiento queda perfectamente descrito de
acuerdo a la teorfa BCS dentro de la aproximacion de acoplamiento débil [Johnson82].
Esto demuestra que aunque la presencia de desorden tienda a aumentar la constante de
acoplamiento electrén-fonén, este aumento es relativo y los superconductores amorfos

pueden ser de acoplamiento débil o fuerte dependiendo del material.

Las diferencias en el comportamiento de las propiedades superconductoras de un metal
asociadas a su ordenamiento atomico (cristalino o amorfo), se deben en parte a que, como
he comentado antes, el modelo de electrones casi libres proporciona una buena descripcién
de la densidad de estados N(E) en un metal amorfo. Las desviaciones de N(E) en un metal
cristalino con respecto al modelo de electrones libres son debidas, principalmente, a la
influencia de las fronteras de la primera ZB en el tamafio y la forma de la superficie de
Fermi (SF). Asi, por ejemplo, se ha observado que la estructura de multiples subbandas
de tipo d que aparece en metales de transicién cristalinos es sustituida por una banda
con un dnico maximo ensanchado para el caso amorfo, produciéndose un aumento de
N(E) cerca del nivel de Fermi, que es relacionado con el incremento de 7. observado
experimentalmente en superconductores amorfos [Schroeder78|. Por tanto, los detalles
estructurales en N(E), que surgen a causa de la interaccion entre la SF y la ZB en los
materiales cristalinos, son suavizados por el desorden. Hablando de forma aproximada,
en un sistema desordenado, la SF en el espacio k se redondea una cantidad Ak ~ h//¢
[Johnson82|. Por ello, es razonable afirmar que debido a la ausencia de orden atémico, la
fenomenologia superconductora que se puede esperar en superconductores desordenados
y amorfos puede ser mucho mas sencilla que la presente en sus analogos cristalinos
[Johnson82].

En este sentido, tan s6lo dos afios después de la publicacion de la teoria BCS (1957),
Anderson predijo, en su estudio sobre la superconductividad en el limite sucio, que en
el caso de superconductores puros con un gap anisoétropo, el efecto de afadir desorden
uniformemente al sistema era destruir la anisotropia, dando lugar a un gap isétropo
[Anderson59|. La primera evidencia experimental de la prediccion teérica de Anderson
fue mostrada por P. L. Richards dos anos méas tarde en 1961 [Richards61|. En sus
experimentos espectroscopicos, mostro que el Sn puro presentaba un gap muy anisétropo,
resultado esperado en acuerdo a su compleja SEF. Richards demostré que, al afadir
impurezas de In al Sn, la anisotropia del gap desaparecia por completo obteniendo un

gap iso6tropo independiente de la orientacién en que se realizaba la medida. Un caso
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particular de superconductividad anisétropa es como hemos visto la superconductividad
multibanda. Distintos experimentos en MgB2, han mostrado que introducir desorden en
un superconductor de dos bandas provoca un incremento del scattering interbanda, que
produce una mezcla de los dos gaps superconductores dando lugar a un sélo gap isétropo
[Martinez03|. Por tanto, podemos esperar que sistemas superconductores uniformemente
desordenados, como es el caso de los materiales amorfos, estén caracterizados por ser
superconductores sucios, marcados por la presencia de un gap isétropo exento de efectos

de anisotropia propios de los sistemas cristalinos.

En este capitulo voy a describir la caracterizaciéon de las propiedades superconductoras
a escala local de dos sistemas bien diferentes de acuerdo a lo expuesto hasta ahora.
Por un lado, un superconductor amorfo nanofabricado mediante la técnica de depdsito
inducido por haz de iones focalizados, cuyo principal componente metdlico es W. Como
veremos, este superconductor amorfo presenta una densidad de estados que demuestra la
existencia de un gap superconductor isétropo, que, ademas, se ajusta perfectamente a la
teoria BCS para el caso sencillo de un superconductor onda s. Por otro lado, presentaré
los resultados obtenidos en el superconductor cristalino 2H-NbSs, miembro de la familia
de los dicalcogenuros de metales de transicién. En este caso, la densidad de estados
superconductora evidencia, por primera vez en este material, el cardcter multibanda de

sus propiedades superconductoras en correspondencia con su SF anisétropa.

4.2. Nanodepésitos amorfos de W: Superconductividad

is6tropa

4.2.1. Nanodepésito por haz de iones focalizados

Los depésitos de W fueron nanofabricados en el Instituto de Nanociencia de Aragén
(INA) utilizando un sistema comercial “haz dual"(Zaragoza Nova 200 Nanolab de FEI)
que integra una columna de emision de haz de iones de Gat y otra de emision de haz
de electrones (ambas hasta 30 keV). Este sistema permite nanodepositar materiales
de forma controlada en la escala nanométrica sin necesidad de utilizar plantillas o
mascaras imprescindibles para otras técnicas. Por tanto, este método de nanodeposito
tiene muchas aplicaciones en nanotecnologia y en la industria basada en semiconductores,
entre las que podemos destacar la reparacién de circuitos integrados y méscaras para
litografia [Matsui96], la fabricacion de estructuras tridimensionales [Puers01|, la creacion
de nanodispositivos electronicos [deMarco04], la protecciéon de la superficie de muestras

para posteriores andlisis de cortes transversales |Gianuzzi05], etc.

El proceso de depésito inducido por haz de iones focalizados (IBID, de las siglas
en inglés Ion Beam Induced Deposition) se muestra de forma esquematica en la figura

4.1. En este sistema, las columnas de iones y electrones estdn colocadas formando un

96



4.2 Nanodepdsitos amorfos de W: Superconductividad isétropa

Figura 4.1: Diagrama esquematico del sistema experimental de “haz dualcon las
columnas de haz de electrones e iones y el sistema de inyeccion de gas precursor (SIG).
En el zoom se muestra la interaccion entre la muestra y los haces de iones y electrones
[IBID].

angulo de 52°, con un punto de coincidencia a 5 mm desde el polo de la columna de
electrones. Para la realizacién del depésito, se utiliza un sistema de inyeccién de gas
automatizado (SIG), que introduce en la caAmara de vacio un gas, llamado gas precursor,
cuyas moléculas contienen el material que va a ser depositado. El extremo del inyector
del SIG se coloca a unas 150 pum en el eje z y a unas 50 pm en la direccién x/y de
la regién donde se quiere realizar el depésito. El SIG se pre-calienta unos 10 minutos
antes de que empiece el proceso y se mantiene a unos 50 °C durante el deposito. En
el proceso de crecimiento por deposito (IBID), las moléculas del gas precursor fluyen
desde el inyector del SIG hacia el substrato absorbiéndose en él. Al mismo tiempo,
un haz de iones de Ga™ de tamafio nanométrico, realiza un barrido en la regiéon de
interés siguiendo un patrén previamente establecido y rompiendo a su paso las moléculas
del gas precursor. El mecanismo propuesto para explicar el depésito es el modelo de
colisién en cascada, donde los iones al impactar con el substrato transfieren energia a
los atomos de la superficie, descomponiendo las moléculas del gas precursor y formando
asi el nanodeposito [R094|. Ademas, los electrones secundarios que alcanzan la superficie
de la muestra juegan un papel importante en el proceso [Lipp96]. El uso combinado de
las técnicas de obtencion de imagenes (mediante electrones secundarios o los electrones
dispersados) y de crecimiento local (IBID), permite depositar de forma flexible y precisa
en la regiéon elegida, controlando con gran precisiéon el tamano lateral y el espesor
del depédsito. En nuestro caso, para realizar el nanodepésito amorfo de W, se utiliza

como gas precursor hexacarbonil de wolframio, W(CO)g¢. Cuando las moléculas del

97



Capitulo 4. Superconductividad y orden cristalino

gas precursor son organicas, el carbono estd presente en la composicién del depésito,
lo cual es relevante para sus propiedades fisicas y quimicas. Ademas de C y W, el
nanodepdsito contiene Ga procedente del haz de iones y una pequena cantidad de O.
Las concentraciones de los distintos constituyentes pueden variar ligeramente en funcién
de las condiciones del proceso de nanodepésito. En este caso, los nanodepoésitos de W se
obtuvieron seleccionando la energia y la corriente del haz de iones de Ga™ a 30 keV y 1

nA, respectivamente.

Mediante esta técnica de depdsito asistido por haz de iones (IBID), se han podido
realizar depdsitos de diferentes metales, tales como Au, Pt, W y Cu, que han sido
usados en distintas aplicaciones en nanotecnologia [Gianuzzi05, Ro94, Lipp96, Ratta93,
Bannerjee93, Lin03]. Entre los materiales depositados con IBID, los nanodepositos de
W se han caracterizado por presentar superconductividad a bajas temperaturas. Esta
propiedad fue mostrada, recientemente y por primera vez, en un trabajo de Sadki
et al. [SadkiO4], en el cual presentaban valores para la temperatura de transicion
superconductora T, y el campo critico Heo relativamente altos (de hasta 5.2 Ky 9 T,
respectivamente) acompaniados de una resistividad residual p,, elevada (varios cientos de
ulem). En particular, el valor T, en estas muestras es considerado especialmente elevado
ya que su principal componente metalico, W, en estado cristalino y sin impurezas, tiene
una T, tres 6rdenes de magnitud menor (15.4 mK). Trabajos anteriores en peliculas
amorfas de W, obtenidas a 4.2K mediante el enfriamiento de sus vapores metalicos a
millones de K por segundo, ya mostraban valores de T, de hasta unos 3.5K [Collver73].
En estos trabajos se observé ademads, que después de calentar hasta 300K las peliculas
depositadas a 4.2K, T, caia de 3.5K al valor asociado a W cristalino (15.4 mK). Este
resultado demostré que la amorficidad es una condicién necesaria para el aumento de T,
en las peliculas de W. En el caso de los nanodepdsitos crecidos mediante IBID, dicho
incremento de T, es atin mayor. De acuerdo con Sadki et al. [Sadki05] y mas recientemente
con el trabajo de Wuxia et al. [Wuxia08], a este resultado contribuye de forma importante

la presencia de C y/o Ga en la composicion del mismo.

4.2.2. Estudio previo mediante otras técnicas

Antes del estudio de las propiedades superconductoras mediante STM/S, los
nanodepdsitos de W fueron caracterizados en el INA usando diferentes técnicas, que
pusieron de manifiesto tanto la homogeneidad en su composicién como la presencia de

superconductividad.

Mediante microandlisis por energia dispersiva de rayos X (EDX, Energy Dispersive X-
Ray microanalysis) se estudio la composicion quimica de los nanodepositos, utilizando un
sistema comercial (Oxford INCA 200 EDX) cuyo detector se sitia proximo a la muestra.
El analisis por EDX mostré un alto contenido de W (40 +7 %), responsable del caracter
metalico del nanodeposito [Ratta93]. La presencia de C (43 +4%), Ga (10£3%) y O
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(7£2 %) no es despreciable. En nuestro caso, las muestras son depositadas con el haz de
iones a 30 keV y tienen en su composicién concentraciones de los diferentes constituyentes
similares a aquellas obtenidas, de forma independiente por otros grupos, bajo las mismas
condiciones [Sadki04, Sadki05, Luxmoore07, Spoddig07].
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Figura 4.2: Estudio en funcién del espesor del espectro XPS W 4f. Se muestran varios
perfiles espectrales después de un proceso de ataque de la superficie realizado cada 20
nm. En el inset, se muestra un ajuste tipico (linea roja), déonde las lineas negra y gris son
las componentes en las cuales se descompone el espectro (W y WC respectivamente) y
los circulos los datos experimentales. La proporcion entre las dos especies (en promedio
W/WC = 5.2+0.5) se mantiene aproximadamente constante en funcion del espesor del
nanodeposito.

El estudio de la composiciéon quimica de estos nanodepésitos, se completé mediante
un andlisis de la concentracién de los distintos elementos en funcién del espesor. Para
ello, se combind espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) con un proceso de ataque de la superficie mediante bombardeo i6nico. Las
medidas de XPS se realizaron con un equipo comercial (Axis Ultra de Kratos) en una
camara de ultra alto vacio y el ataque de la superficie mediante un haz de iones de Ar
a 5 kV, con una densidad de corriente de 0.15 A/m?. Las muestras utilizadas, tenian un
tamano 100 pm x 100 gm x 100 nm y fueron depositadas sobre un substrato de silicio
bajo las mismas condiciones que las empleadas en el caso de los depésitos analizados por
EDX y los estudiados mediante STM/S. En la figura 4.2, se muestra el espectro XPS de
W 4f en funcion del espesor cada 20 nm. Cada curva tiene dos picos asociados a los niveles
Af7/2 ¢ 45/2 que aparecen a energias de 31.4 6V y 33.5 eV, respectivamente. El ajuste de
una de estas curvas se muestra en el inset de la figura 4.2 y se obtiene como resultado de
la combinacion de dos componentes asociadas a W metéalico (linea negra) y a carburo de

wolframio WC (linea gris) [Luthin00, Xu07|. La relacién entre las contribuciones de las
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dos especies en las cuales se descompone el espectro es de W/ WC = 5.2 + 0.5. Ademas,
cada una de estas componentes tiene a su vez dos picos correspondientes a los niveles
Af7/2 v 415/2 que, como sucede en el espectro experimental, estan separados por una
energia de 2.1 eV. El estudio realizado en funcién del espesor, muestra que tanto la
relacion entre ambas especies (W/WC) como la separacion entre las componentes 4f7/2
y 4f5/2 se mantiene constante. Estos resultados demuestran que la composicién de los
nanodepésitos de W es muy homogénea y no varfa en funciéon del espesor, manteniendo
en promedio los valores de concentracion dados anteriormente en el anélisis por EDX
[Guillamon(8b].

También, se realizaron estudios mediante espectroscopia electronica de alta resolucion
(HRTEM, High Resolution Transmission Electron Microscopy), usando el sistema FEG
TEM Jeol 1010 con 200 kV, sobre un nanodepdésito de W de 20 nm de espesor crecido
directamente sobre una rejilla TEM. El resultado se muestra en la figura 4.3, donde se
observa que el depdsito es muy homogéneo a escala nanométrica, sin ningtan tipo de
periodicidad asociada al orden cristalino. Esto se confirma en la transformada de Fourier
mostrada en el inset de la figura 4.3, que no presenta ningtn pico asociado a la presencia

de orden cristalino o policristalino, demostrando que se trata de un material amorfo.

Figura 4.3: Imagen TEM del nanodepdsito de W crecido mediante haz de iones de Ga™
con una energia de 30 keV. La transformada de Fourier (FFT) de la region sehalada
por un cuadrado rojo en la imagen, muestra la naturaleza amorfa del nanodeposito.

Ademdés, se realizaron medidas de transporte en las que se estudio la dependencia
de la resistividad en funcién de la temperatura. Para ello, se utiliz6 un nanodepdsito
de W de 2pum de ancho y 900 nm de espesor, crecido sobre cuatro bandas de Al
utilizadas para medir a cuatro terminales (inset figura 4.4). En el inset superior de
la figura 4.4, se muestra la variacion completa de la resistividad con la temperatura
medida desde 300 K. Como se observa, la resistividad en el estado normal o resistividad

residual p, no varia practicamente con la temperatura, manteniéndose constante en
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torno a un valor de 2.75 u2m hasta que, en la regién de bajas temperaturas, aparece la
transicion superconductora. FEn la figura 4.4, se muestra en detalle la dependencia con
la temperatura de la resistividad en torno a la transicién. Definiendo la temperatura
critica en el punto donde la resistividad es un 90 % del valor residual p,, se obtiene
un valor para la temperatura de transicién superconductora de 5.5 K. Este resultado es
similar al obtenido en trabajos anteriores con nanodepésitos de W crecidos en las mismas
condiciones |Sadki04].
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Figura 4.4: Resistividad frente a la temperatura en la region de la transiciéon
superconductora. La dependencia completa desde 300 K se muestra en el inset superior.
En el inset inferior presentamos una fotografia del nanodepésito de W utilizado en las
medidas de resistividad, donde la escala corresponde a 10 pm.

4.2.3. Estudio mediante STM/S

En la figura 4.5a, presento dos imégenes de la muestra utilizada en las medidas de
STM/S, tomadas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron
Microscopy). La imagen de la izquierda ofrece una vista general de la muestra, que
consiste en un sustrato de silicio sobre el que se evapor6 una pelicula delgada de Au/Pd
de unos 160 nm de espesor. De esta forma, se consigue tener un sustrato conductor
imprescindible para las medidas de STM/S. Sobre la pelicula de Au/Pd, se crecieron
tres nanodepdsitos de W con un espesor de 200 nm y un tamaiio lateral de 30 pm x 30
pm (imagen izquierda de la figura 4.5a). Desde la fabricacion de la muestra en el INA
hasta que se monté en el STM instalado en el criostato de dilucién, transcurrieron dos

dias en los que ésta se mantuvo en condiciones ambiente. En la figura 4.5b, presento una
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fotografia tomada durante la preparacion del experimento, en la que se observa como
se traté de colocar la punta de Au, cuidadosamente y con la ayuda de un microscopio
6ptico, sobre uno de los nanodepoésitos. Gracias a la estabilidad mecanica del STM y
del sistema experimental en su conjunto, la posicién de la punta no cambia durante el
proceso de enfriamiento del criostato, de manera que a bajas temperaturas sigue estando

sobre el nanodepoésito de W.

a)

b)

Figura 4.5: a) Imagenes tomadas con microscopia electronica (SEM) de los nanodepo-
ditos de W sobre una pelicula de Au. En la imagen de la izquierda se presenta una vista
general y en la imagen de la derecha un zoom en la zona donde se encuentran los tres
nanodepositos, y un “1” dibujado con el canén de iones para ser utilizado como punto
de referencia. b) Fotografia tomada a través del ocular de un microscopio éptico que
muestra la posicion de la punta de Au y su reflejo, sobre uno de los nanodepdsitos de
W.

Los nanodepdsitos de W se caracterizan por tener una superficie con excelentes
cualidades espectroscépicas. En condiciones tunel, se obtienen valores de la funcién
de trabajo de unos pocos €V, indicando que la superficie es uniforme y limpia. Como
consecuencia, las curvas de conductancia tanel y las imégenes de topografia son

completamente reproducibles e independientes de la corriente tiinel.
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4.2.3.1. Caracterizacion de la topografia

Los nanodepositos de W tienen una superficie plana desde el punto de vista de los
estudios por STM/S. Ello permite hacer imagenes de topografia en areas que cubren
el rango maximo de barrido (varias pm?). En la figura 4.6, muestro una imagen tipica
de topografia obtenida a 100 mK. Como se observa, la superficie se caracteriza por la
presencia de grandes regiones planas con una corrugaciéon del orden del nanémetro o
por debajo y un 4rea de varios nm?. Estas regiones planas estan separadas entre si por
surcos o depresiones lineales, marcados en la imagen mediante lineas rojas punteadas
y representados de forma esquemética en la figura 4.6. Los surcos, caracteristicos de la
superficie de estas muestras, tienen una profundidad que varia entre 5 y 10 nm y son
practicamente la unica fuente de rugosidad que aparece en los nanodepésitos de W. Por
ello, podemos afirmar que la corrugacion total de la superficie varia entre el 2% y el 5%

del espesor total de la pelicula (200 nm) [GuillamonO08b)].

I <10nm

Figura 4.6: Imagen de topografia tipica en el nanodepésito de W de tamafio 1 x 1pum?2.
Las lineas rojas punteadas senalan los surcos caracteristicos que se encuentran en la
superficie y que se representan de forma esquemética en el dibujo de la derecha. Los
surcos tienen una profundidad méaxima de unos 10 nm (5% del espesor de la pelicula).

4.2.3.2. Densidad de estados superconductora

Superconductividad isétropa

Como se ha comentado, las condiciones ttunel en la superficie de los nanodepoésitos
de W son excelentes y las curvas de espectroscopia tinel medidas a bajas temperaturas
reflejan la presencia de superconductividad. En la figura 4.7 muestro una curva tipica
de conductancia tunel frente a voltaje obtenida a 100 mK. A esta temperatura, la
conductancia tunel es una medida directa de la densidad de estados superconductora
Ngs(E) de la muestra (ver ecuacion 2.13). Como se observa en la figura 4.7, Ng(E) se ajusta
perfectamente a la teoria BCS para el caso sencillo de un superconductor isétropo, con
un valor del gap superconductor A = 0.66 meV (linea roja) [Guillamon08b|. Ademas, la

densidad de estados electrénica es despreciable en torno al nivel de Fermi. Ello demuestra

103



Capitulo 4. Superconductividad y orden cristalino

la ausencia de una capa metélica, no superconductora, en la superficie. Esto es asi, ya
que la presencia de dicha capa metalica, incluso con un espesor bastante menor que
la longitud de coherencia, produce por efecto de proximidad una Ng(E) cuya forma es
cualitativamente diferente de la esperada de acuerdo con la teoria BCS y por tanto, de
la observada en nuestros experimentos [Gupta04|. La reproducibilidad de las imagenes y
la obtencién de funciones de trabajo elevadas evidencian, también, la ausencia de capas
aislantes en la superficie. Todo ello demuestra que la superficie de los nanodepoésitos
estd libre de 6xidos o cualquier tipo de contaminacién que afecten en la medida de
las curvas de conductancia tinel. Por otro lado, Ng(E) obtenida en nuestras medidas
no presenta efectos de ensanchamiento del pico de cuasiparticulas, que aparecen como
consecuencia de la existencia de anisotropia o de una distribucién de valores del gap
superconductor en la superficie de Fermi. Tal y como comenté en la introduccién de este
capitulo, este resultado esta en acuerdo con el comportamiento esperado para el caso de

superconductores amorfos.

3

. r . r .
O  Au-Nanodeposito W
Ajuste BCS (A =0.66 meV)

Conductancia normalizada

Voltaje (mV)

Figura 4.7: Curva de conductancia tdinel frente a voltaje encontrada sobre toda la
superficie del nanodepésito de W a 100 mK. La linea roja es el ajuste obtenido de la
teoria BCS usando A = 0.66meV.

Homogeneidad

Una de las caracteristicas més sobresalientes de los nanodepédsitos de W es la
homogeneidad de Ng(E) en su superficie. Como se muestra en la figura 4.8, en regiones de
cientos de nm?, hemos observado variaciones del gap superconductor casi inapreciables,

estando siempre por debajo del 2% de su valor.

La homogeneidad espacial de Ng(E) también caracteriza los estudios espectroscopicos
a escala atémica. En ocasiones, imagenes de topografia tomadas en la escala de unos pocos

nanémetros muestran grupos de atomos con cierto desorden, poniendo de manifiesto
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Conductancia normalizada

1
Voltaje (mV)

Figura 4.8: a) Imagen de topografia de 870 x 870 nm? en una regién donde la densidad
de estados superconductora es homogénea en toda la superficie. Las lineas rojas marcan
la posicion de los surcos superficiales caracteristicos en los nanodepositos y las cruces
de colores los puntos donde se tomaron las curvas de espectroscopia tuinel mostradas en
b) y desplazadas en el eje vertical para una mayor claridad. Las curvas de conductancia
presentan variaciones del gap superconductor por debajo del 2% de su valor.

la naturaleza amorfa de este superconductor (figura 4.9a) [Guillamon08b]|. Debido a la
alta densidad de estados electronica del W, es razonable pensar que, en nuestro caso,
estemos observando probablemente dtomos de W o pequefios conglomerados de WC. Las
imagenes de espectroscopia realizadas en estas regiones, a voltajes por debajo del pico
de cuasiparticulas, muestran que las variaciones espaciales de Ng(E) estan por debajo
del 2% de su valor, tal y como sucede en regiones de mayor tamano (figura 4.9b).
Las transformadas de Fourier de las iméagenes de espectroscopia evidencian que dichas
modulaciones no presentan periodicidad alguna. Este resultado estd en contraposicién
con el comportamiento de Ng(E) observado en NbSes a escala atémica. En el capitulo
3, se discuti6 la existencia de modulaciones intrinsecas de Ng(E) a escala atomica en
NbSes, reflejando la anisotropia del gap presente en la SF de este superconductor. Por
ello, la homogeneidad espacial de Ng(E) a escala atémica en los nanodepositos de W es
una prueba evidente del caracter isétropo de sus propiedades superconductoras. Ademas,
establece un punto de referencia que permite senialar, ain con més contundencia, a la
anisotropia del gap en la SF de NbSes como culpable de las variaciones periddicas de

Ns(E) observadas a escala atomica en nuestros experimentos.

De lo discutido hasta ahora, parece claro que este superconductor amorfo, a pesar
de ser un sistema desordenado y con una composicién tan peculiar, se comporta
mejor, desde el punto de vista de los estudios por espectroscopia tunel local por STM,
que muchos sistemas cristalinos ordenados. Asimismo, esta cualidad le distingue de
otros sistemas amorfos estudiados con STM/S, en los que se ha observado una alta

inhomogeneidad de las propiedades superconductoras en la superficie, llegando incluso
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b) Espectroscopia

Figura 4.9: a) Imagen de topografia a escala atomica tomada a 0.1 K en los
nanodepositos de W, que muestra la aparicién ocasional de regiones con una distribucién
de atomos con cierto desorden en la superficie. b) Imagen de espectroscopia, en la misma
region que a), construida a partir de la conductancia tunel en el voltaje al que se observa
el pico de cuasiparticulas. Las imégenes a otros voltajes son similares. Esta imagen
muestra variaciones espaciales aleatorias de Ng(E) por debajo de unos pocos % de su
valor, poniendo de manifiesto el caracter isotropo de las propiedades superconductoras
de los nanodepositos de W.

a aparecer regiones con un comportamiento no superconductor [Escoffier04]. En muchos
de estos superconductores es necesario evaporar una pelicula delgada de Au sobre su
superficie para evitar la formacién de 6xidos aislantes, sin la cual las condiciones tinel
son deficientes y los experimentos de STM/S inviables |Baarle02, Baarle03, Nishizaki03].
En este caso, las curvas de conductancia tinel medidas sobre la capa de Au reflejan la
presencia de superconductividad por efecto de proximidad, sin embargo, no proporcionan
informacién directa de las propiedades superconductoras intrinsecas de la muestra. Por
ello, podemos decir que el elemento diferencial que distingue al superconductor estudiado
aqui del resto de sistemas amorfos con caracteristicas similares, es la presencia de una
superficie homogénea y metalica, que esta libre de éxidos aislantes, o con propiedades
metalicas diferentes. Ademas, las propiedades superconductoras observadas por STM

parecen reflejar las propiedades del interior de la pelicula.

Por otro lado, me gustaria sefialar que una caracteristica comun de los sistemas
desordenados es la presencia de valores elevados de resistividad residual, estando en
todos los casos muy cerca de la transicion al estado aislante o limite de localizacion de
Anderson. En su teoria de localizacion, Anderson predijo que al reducir suficientemente
el recorrido libre medio electrénico ¢ en un metal (kpf < 1), los electrones se
localizan al bajar la temperatura y el metal pasa a tener un comportamiento aislante
[Anderson58|. En el caso concreto de materiales superconductores, la competicion entre
los fenémenos de localizacién y superconductividad, ha dado lugar a muchos trabajos
experimentales y teoricos [Kapitulnik85, Wu94]. Los nanodepositos de W, por su
caracteristicas, se encuentran muy cerca del limite de Anderson. Distintos trabajos han

discutido el posible origen de la transicién superconductor-aislante en el caso de este
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superconductor [Luxmoore07, Wuxia08]. En experimentos recientes de STM/S, se ha
estudiado la aparicién de inhomogeneidades espaciales de Ng(E) en peliculas delgadas
de otros superconductores amorfos cerca de esta transicion [Sacepe(08|. En este sentido,
en el futuro, serfa interesante investigar el mecanismo microscépico de la transiciéon
superconductor-aislante en los nanodepoésitos de W, estudiando como desaparece
localmente la superconductividad al aproximarse, bajo condiciones controladas, al limite

de Anderson.

Dependencia con la temperatura

Una vez caracterizadas las propiedades superconductoras de los nanodepésitos en la
region de bajas temperaturas, estudiamos su dependencia con la temperatura. Para
ello, seguimos la evolucién de una serie de curvas de conductancia tinel medidas al
aumentar la temperatura desde 100 mK. En el inset de la figura 4.10, muestro una
de estas series obtenida en un punto concreto de la muestra. A 4.15 K, desaparece
por completo la presencia de superconductividad en las curvas de conductancia tdnel,
definiendo asi el valor de temperatura critica. Como se discuti6 en el capitulo 2, la
conductancia ttinel depende directamente de la convolucion de Ng(E) con la derivada
de la funcién de Fermi (ecuacion 2.12), lo cual explica el redondeo producido en
las curvas por efecto de la temperatura. Por ello, simplemente deconvolucionando la
derivada de la funcién de Fermi de las curvas obtenidas en el experimento a las distintas
temperaturas, se obtiene la dependencia en temperatura de Ng(E) y por tanto, la del
gap superconductor. En la figura 4.10, presento la evolucién del gap con la temperatura
obtenida a partir de las curvas de conductancia tunel mostradas en el inset. La linea
roja es la prediccién de la teoria BCS utilizando un valor del gap superconductor a
temperatura cero dado por la expresion de acoplamiento débil Ag = 1.76 kgT. = 0.63
meV (T, = 4.15 K). El acuerdo entre teoria y experimento es bueno, indicando que el
comportamiento de los nanodepoésitos de W estd adecuadamente descrito por la teoria
BCS para el caso sencillo de un gap isétropo dentro de la aproximaciéon de acoplamiento
débil [Guillamon08b|. Por ultimo, conviene senalar que debido a la homogeneidad
de las propiedades superconductoras de este material, dicho comportamiento con la
temperatura es completamente reproducible cuando las medidas se realizan en distintos

puntos de la superficie.

4.3. NDbS,: Superconductividad multibanda

En la introduccion del capitulo comenté que en un sistema cristalino pueden aparecer
distintas fenomenologias més o menos complejas derivadas de la periodicidad atémica,
que son poco probables en metales amorfos. Un ejemplo claro es, como vimos, la presencia

de superconductividad multibanda, asociada a sistemas cristalinos con cierta estructura
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Figura 4.10: Dependencia con la temperatura del gap superconductor obtenido a partir
de las curvas de conductancia ttnel mostradas en el inset. La linea roja es la expresion
BCS tomando Ag = 1.76kgT,. con T, = 4.15K.

en su SF, y no a sistemas amorfos, cuyas propiedades electronicas son isoétropas en el

espacio reciproco.

En esta ultima parte del capitulo voy a discutir los resultados obtenidos en el estudio
microscopico del superconductor cristalino NbSe. Como se discutié en el capitulo 3, al
igual que NbSey, este material pertenece a la familia de los dicalcogenuros de metales de
transicion. Sin embargo, y a pesar de que NbSs tiene una temperatura critica (T. = 6 K)
muy similar a la de NbSes (T, = 7.2 K), ha sido mucho menos estudiado. De hecho, hasta
ahora no se ha realizado una caracterizacion local de sus propiedades superconductoras
y, aparte de unas pocas medidas macroscépicas, no hay practicamente referencias acerca

de su estado superconductor.

NbS, se distingue por ser el inico miembro de la familia de los dicalcogenuros que no
presenta coexistencia entre superconductividad y orden de densidad de carga (CDW).
Sin embargo, como vimos en el capitulo 3, su estructura cristalina y sus propiedades
electronicas, en particular la forma de su SF, son muy parecidas a éstas en los otros
compuestos (ver seccion 3.2). Por ello, este material es un sistema tnico para estudiar
la influencia de la CDW en las propiedades superconductoras de la familia de los
dicalcogenuros, ya que permite identificar aquellas propiedades que son independientes
de la CDW de aquellas que estan relacionadas con ella. Asi, por ejemplo, uno se podria
preguntar si la superconductividad multibanda, presente en NbSes, es una caracteristica

comun de la familia y en particular de NbSq, v si lo es, cémo se ve afectada por la
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4.3 NbSs: Superconductividad multibanda

presencia, o no, de un orden de densidad de carga. En lo que sigue, y puesto en contexto el
estudio del superconductor NbSsa, voy a presentar la primera caracterizacion microscopica

de sus propiedades superconductoras.

4.3.1. Estudio mediante medidas macroscdpicas

NbS, ha recibido menos atencién que el resto de los compuestos de la familia. Hasta
ahora, la caracterizacion del estado superconductor en este material se ha reducido a unas
pocas medidas macroscopicas, como resistividad o calor especifico [Hamaue86, Niazi01],
en las que se ha demostrado que la transicién superconductora ocurre aproximadamente
a 6K (ver figura 4.11). Las medidas de calor especifico muestran, ademés, una desviaciéon
del comportamiento de la contribucién electrénica con respecto a lo esperado de acuerdo

a la teoria BCS, que no es discutida por los autores (figura 4.11b).

2.36 T T T T T T T T 0.025
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Figura 4.11: Curva de resistividad (a) [Niazi0l] y de calor especifico (b) [Hamaue86]
frente a la temperatura, medidas en NbSs alrededor de la transicién superconductora.
Ambas muestran una T, ~ 6K.

También se estudio el comportamiento de las propiedades superconductoras de NbSs
al ser sometido a una presién hidrostética |[Jones72|. Tal y como se observa en la figura
4.12, la T, practicamente no varia con la presion, a diferencia de lo que ocurre en los
otros miembros de la familia. En TaSey, TaSo y NbSes se han registrado variaciones
significativas del valor de T, en funcién de la presion aplicada [Smith75, Suderow05d].
Este resultado ha sido puesto en conexién con la ausencia de orden de densidad de carga
en NbSs.

4.3.2. Estudio mediante STM/S

Las muestras de NbSa, utilizadas en nuestros experimentos de STM/S, fueron
proporcionadas por P. Rodiére del Institut Néel de Grenoble y sintetizadas por el grupo
de L. Cario en el Institut des Matériaux Jean Rouxel (IMN) de la Universidad de Nantes,
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Figura 4.12: Medidas de susceptivilidad magnética en NbSs, que demuestran que su
temperatura critica superconductora practicamente no varia al aplicar una presion
hidrostatica [Jones72].

siguiendo el método descrito en la referencia [Fisher80]. En el mismo lote se obtuvieron
miles de cristales con diferentes formas y con un tamaiio tipico de algunas decenas de pm?
(ver la figura 4.13a). La composicién quimica de los cristales se verificé con un microscopio
electrénico de barrido JEOL 5800 equipado con un microanalizador. Mediante la técnica
de difracciéon de rayos X de polvo, se encontr6é que el politipo predomintante era el 2H
(99 %) y que s6lo habia una pequena cantidad de 3R-NbS,. Experimentos de difraccion en
monocristales, usando un difractémetro de cuatro circulos Nonius CAD-4F Kappa-CCD,
confirmaron la presencia del politipo 2H y revelaron que los cristales con una bonita forma
hexagonal tienen menos defectos de apilamiento en el eje ¢ que el resto. Por ello, para
las medidas de STM/S, se seleccionaron tres cristales con forma hexagonal regular. En
la figura 4.13b, presento un esquema de la muestra utilizada, que consiste en un sustrato
de Au sobre el que se pegaron, usando una pequena cantidad de epoxy de plata, los tres
cristales de NbSy con el eje ¢ perpendicular a la superficie. Con esta configuraciéon, y
utilizando el sistema, de posicionamiento macroscopico del STM, podemos acceder tanto
al estudio espectroscépico de los tres cristales, comprobando asi la reproducibilidad de las
medidas, como a la superficie limpia de oro que hay entre ellos, donde podemos limpiar

y preparar la punta.

4.3.2.1. Caracterizacion de la topografia

La superficie de NbSs se caracteriza por la presencia de regiones atémicamente planas
con un tamano lateral de varios cientos de nm. En la figura 4.14, se muestra una imagen
de topografia tomada a 0.1K con resolucién atémica, en la que se observa la simetria
de la red superficial formada por los dtomos de S. Como se puede ver, no hay presencia
de orden de densidad de carga puesto que no aparece en la imagen ninguna modulacién
electronica ademas de la producida por la periodicidad atémica. Este resultado, que sera

discutido en el capitulo 5, es la primera evidencia experimental de la no coexistencia de
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b)

Figura 4.13: a) Fotografia de un cristal tipico de NbSs con un tamaio lateral de unas
150 pm y un espesor de 30 um. b) Representacion esquemética de la muestra utilizada
en nuestro experimento, donde tres cristales de NbS, estan pegados sobre una muestra
de Au. La linea punteada marca la trayectoria que sigue la punta en su desplazamiento
con respecto a la muestra gracias al sistema de posicionamiento macroscépico del STM.

superconductividad y orden de densidad de carga, a escala local y hasta temperaturas
de 0.1K, en NbSy [Guillamon08c].

Figura 4.14: Imagen de topografia a escala atémica en NbSy a 100 mK. En la
transformada de Fourier de la imagen de topografia (derecha), se observan los picos
debidos a la red hexagonal de dtomos de S en la superficie. No hay presencia de orden
de densidad de carga.

4.3.2.2. Densidad de estados superconductora

Superconductividad multibanda

Las curvas de espectroscopia tiinel tomadas a bajas temperaturas muestran la presencia

de superconductividad y son completamente reproducibles en las regiones atémicamente
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Capitulo 4. Superconductividad y orden cristalino

planas que aparecen en la superficie. En la figura 4.15, presento una curva tipica de
conductancia tunel obtenida a 0.1K en estas regiones. Puesto que las medidas son
realizadas a muy bajas temperaturas (0.1 K ~ 0.02 T), esta curva coincide practicamente
con la densidad de estados superconductora Ng(E). Como se puede observar, a diferencia
de lo que ocurre en el nanodeposito de W, en NbSa, Ng(E) tiene picos de cuasiparticulas
ensanchados, que no se ajustan a las divergencias esperadas dentro de la teoria BCS
para el caso de un tinico gap isétropo. Ello evidencia la existencia de una distribucién
de valores del gap superconductor en la SF. Ademés, Ng(E) se caracteriza por tener
una estructura de doble gap, con un pico de cuasiparticulas redondeado ligeramente
por encima de 1 meV y una inflexién bastante pronunciada alrededor de 0.6 meV. En
el inset derecho de la figura 4.15, muestro la distribucion de gaps que da lugar a la
densidad de estados medida experimentalmente. Como vemos, aparecen dos maximos
para A igual a 0.53 meV y 0.97 meV, demostrando que abren dos gaps superconductores
en la SF de NbSs. Esto también se puede ver sencillamente trazando la derivada de Ng(E)
(dNg(E)/dE), en la que se resaltan, mediante la aparicion de picos, aquellas anomalias
o peculiaridades que dominan en la distribucion de gaps [Wolf]. En nuestro caso, tal y
como se observa en el inset derecho de la figura 4.15, dNg(E)/dE presenta dos picos
bien diferenciados a energias iguales a los valores del gap superconductor obtenidos en
la distribucion de gaps (0.53 meV y 0.97 meV) [Guillamon08c].

Este resultado demuestra que el caracter multibanda es una caracteristica comin de
la superconductividad de NbSes y NbSs, pudiendo ser ésta una propiedad general de
los superconductores de la familia de los dicalcogenuros. Cuando se comparan las curvas
obtenidas en ambos materiales, se aprecian ligeras diferencias. En NbSs, la estructura
de doble gap presente en Ng(E) es bastante més pronunciada que en NbSey (ver figura
3.10). Esto podria estar relacionado con la ausencia de CDW en NbSs, si su presencia

en NbSes contribuyera a ensanchar la distribucién de gaps.

Dependencia con la temperatura

En la figura 4.16, se muestra la dependencia con la temperatura de las curvas
de conductancia ttnel medidas en NbSy (izquierda) y Ng(E) (derecha), obtenida
deconvolucionando de las curvas experimentales la derivada de la funcién de Fermi. Como
se puede ver, la senal superconductora desaparece por completo a T, = 5.7 K y la forma
de Ng(E) medida a 0.1K, simplemente se reescala a valores de energia menores al subir

la temperatura.

Como he discutido antes, las energias a las cuales aparecen los dos picos en
dNgs(E)/dE, se corresponden con los valores del gap superconductor con un mayor peso
en la distribucion de gaps (figura 4.15). En la figura 4.17 presento la dependencia con la
temperatura de los dos gaps superconductores de NbSo, obtenida a partir de la evolucién
de los dos picos que aparecen en la derivada de las densidades de estados mostradas en la

figura 4.16. Notese que ambos gaps desaparecen al mismo valor de temperatura (T, = 5.7
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Figura 4.15: Curva de conductancia tinel tipica obtenida en NbSs a 0.1K. La linea roja
es el ajuste obtenido utilizando la distribucién normalizada para los valores del gap
superconductor mostrada en el inset de la izquierda. La distribucién de gaps presenta
dos maximos en 0.97 meV y 0.53 meV (marcados con flechas negra y gris) que coinciden

con la posicién de los picos que aparecen en la derivada de la densidad de estados
mostrada en el inset de la derecha.

K). De hecho, de acuerdo con la aproximacion de acoplamiento débil de la teoria BCS,
se espera encontrar un unico gap de valor 0.87 meV (=1.76 kpT.) asociado a T, = 5.7 K
y cuya evolucién con la temperatura viene dada por la linea continua mostrada la figura
4.17. Sin embargo, en lugar de esto, en Ng(E) se abren dos gaps, uno ligeramente mayor
a 0.97 meV y otro mas pequeno a 0.53 meV, que evolucionan con la temperatura de
forma que el valor esperado por la teoria BCS estd siempre comprendido entre ellos
|Guillamon08c|. Este resultado, similar al obtenido previamente en MgBo [Martinez03],
es consistente con lo esperado para un superconductor multibanda con cierta presencia

de scattering interbanda y es una fuerte evidencia de que los dos gap superconductores
se abren en partes diferentes de la SF de NbSo.

Distribucion de gaps y superficie de Fermi

Como discuti en el capitulo 3, el STM/S es una técnica que permite sondear
distintas partes de la SF, ya que en el proceso tinel participan electrones con
diversos vectores de onda k. Esto es particularmente importante en superconductores
multibanda que, como NbSs, se caracterizan por la presencia de diferentes propiedades
superconductoras en distintas bandas y por tanto, en distintas regiones de la SF.
Como ocurria en NbSeq, imégenes de espectroscopia tomadas en NbSs a escala atémica
revelan variaciones pequenas, pero significativas, de Ng(E). De nuevo, las modulaciones

superconductoras estidn conmensuradas con la red atémica subyacente que forman los
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Figura 4.16: Dependencia en temperatura de las curvas de conductancia tinel
(izquierda) y la densidad de estados superconductora (derecha). La densidad de estados
se obtiene mediante deconvolucién a partir de las curvas de conductancia tinel. Los
datos estan tomados, de abajo a arriba, a 0.1K,0.9K, 1.5K, 2K, 2.5K, 3K, 3.5K, 4K,
4.25K, 4.5K, 4.75K, 5K,5.2K, 5.4K and 5.6K. Las lineas rojas en el panel izquierdo son
los ajustes obtenidos de la convolucién de la asociada densidad de estados (derecha)
con la derivada de la distribucién de Fermi.

dtomos de S en la superficie y aparecen s6lo a energias por debajo del valor del
pico de cuasiparticulas, demostrando que estdn exclusivamente relacionadas con las
propiedades superconductoras intrinsecas de este material. En los paneles de la figura
4.18a, se muestra una imagen de topografia a escala atémica (izquierda) y una imagen de
espectroscopia a 0.6 meV (derecha) medida de forma simultédnea en la misma regiéon. Un
andlisis de la correlacion entre las imagenes de topografia y espectroscopia nos permite
asociar un tipo de curva de conductancia distinto en funcién de la posicién de la punta
sobre un atomo de S o sobre los huecos que hay entre ellos. En la figura 4.18a, se muestran
las curvas en ambas posiciones. Las diferencias son pequeinas, de nuevo por debajo del
10 %, pero evidencian una ligera variacion de Ng(E). A diferencia de lo que sucede en
NbSesz, en NbSa, Ng(E) es ligeramente menor sobre los atomos de S que en los huecos
que hay entre ellos. Esto es razonable puesto que las bandas de S estan por debajo de
Er de forma que no tienen representaciéon en la SF de este material y por tanto no
participan en la superconductividad. En contraposicién, en NbSeq, las bandas de Se dan
lugar a una pequena capa en la SF en la que, de acuerdo con medidas de longitud de
penetracion [Fletcher07] y dHvA [Corcoran94], se abre un gap superconductor. Como ya

se discutio en las medidas sobre NbSeo, para caracterizar la dependencia con la energia
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Figura 4.17: Dependencia en temperatura de los dos picos observados en dNg(E)/dE
(circulos negros y grises asociados a los méaximos marcados por las flechas negra y gris
en la figura 4.15). Las barras de error aumentan con la temperatura debido a que los
efectos de redondeo térmico se hacen cada vez més importantes. La linea continua es la
expresion BCS tomando A = 1.76kgT,. = 0.87TmeV y T, = 5.7 K, y las lineas punteadas
son una guia.

de las modulaciones superconductoras se analizan los cambios en funcién del voltaje de la
amplitud de los picos de Bragg, que aparecen en las transformadas de Fourier (FFT) de
las imagenes de espectroscopia. En la figura 4.18b, se representa dicha dependencia con la
energia. Como vemos, aparece un maximo en torno a 0.6 meV y una pequena inflexién en
0.9 meV, que se corresponden, aproximadamente, con los valores del gap superconductor
obtenidos en la distribucion de gaps de NbSa (0.53 meV y 0.97 meV, respectivamente).
De nuevo, vemos como la anisotropia del gap en la SF da lugar a modulaciones de Ng(E)

en el espacio real a escala atémica.

Por tanto, es un hecho que la medida de la densidad de estados superconductora
mediante STM/S refleja la contribucion relativa de las diferentes partes de la SF. Asi, es
de esperar que en regiones de la muestra que no son tan planas ni tienen un orden atémico
tan bien desarrollado, las curvas varien notablemente. En la figura 4.19, se muestran tres
curvas de conductancia tunel obtenidas a 0.1K en regiones diferentes de la superficie
(izquierda) y sus correspondientes distribuciones de gaps (derecha). La primera de ellas
(a) es Ng(E) discutida hasta ahora, que ademéas de ser completamente reproducible,
aparece de forma caracteristica en las regiones atémicamente planas que uno espera
encontrar, para la orientacion elegida de la muestra, cuando se hace tinel en la superficie.
Recordemos que la muestra se colocéd con su eje ¢ perpendicular a la superficie, de forma
que la direccién de tinel es la direccién perpendicular a los planos atémicos. En algunas
ocasiones, aparecen en la superficie regiones con un mayor desnivel, que se corresponden
a zonas situadas en bordes entre distintas terrazas planas o en las que aparecen pequenos
poros o grietas superficiales. En esta situacién especial, mucho menos frecuente, las

condiciones tunel siguen siendo buenas. En la figura 4.19 (b) y (c), se muestran dos
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Figura 4.18: a) Curvas de conductancia tinel (V) obtenidas a 0.1 K en NbSs cuando la
punta esta sobre un atomo de S o sobre los huecos que hay entre ellos. En los paneles,
se muestran la imagen de topografia de la region estudiada (izquierda) y la imagen
de espectroscopia construida a partir de o(V) a 0.6 mV (derecha). Los circulos rojos
marcan las mismas posiciones en ambas imagenes. Nétese que tanto en la imagen de
topografia como en la imagen de espectroscopia aparece un hueco debido a la ausencia
de un atomo de S en la superficie. El comportamiento de Ng(E) sobre este hueco es
consistente con el observado cuando la punta esta entre dtomos de S. b) Dependencia
con la energia de la amplitud de los picos de Bragg que aparecen en las FFT de las
imégenes de espectroscopia. Como vemos, las modulaciones de Ng(E) a escala atémica
tiene un maximo en torno a 0.6 meV y un pequeno maximo local en 0.9 meV, que
corresponden a los valores del gap superconductor que aparecen en la distribucién de
gaps de NbSs (0.53 meV y 0.97 meV).

ejemplos del tipo de curvas que se encuentra en estas regiones. Las correspondientes
distribuciones de gaps evidencian la presencia de los dos gaps superconductores de NbSs
(0.97 meV y 0.53 meV) pero con un peso relativo diferente del mostrado en (a) y
caracteristico de regiones con superficies atomicamente planas. Asi, en (b) disminuye
la contribucién del gap de 0.97 meV con respecto a la del gap de 0.53 meV, apareciendo
ademdas una mayor separacién entre ellos. Este resultado recuerda al tipo de curvas
obtenidas en MgBs, donde este fenémeno también es observado de forma clara, ya que
sus gaps estan separados en energia mas de un factor tres [Martinez03]. Asimismo, en (c)
se muestra una situacién limite en la que préacticamente ha desaparecido la contribucién
del gap de 0.97 meV. Por tanto, una caracteristica comun de las regiones con mayor
desnivel en la superficie es la disminucion de la contribucion del gap mayor (0.97 meV)
a las curvas de conductancia tunel, llegando incluso a casi desaparecer. Teniendo en
cuenta que el tunel tiene lugar en la direccién perpendicular a la superficie, es razonable
pensar que cuando las medidas se realizan en una region atémicamente plana (figura
4.19a), las partes de la SF con una mayor contribucién al transporte perpendicular a los
planos atémicos (eje ¢) tendran un peso mayor en Ng(E) medida que en regiones con
un mayor desnivel (figura 4.19b y c), donde seran mas importantes las capas de la SF
con mayor contribucion al transporte en la direcciéon del plano. Como vimos, la SF de
NbSs es esencialmente bidimensional y tan sélo hay una pequena dispersion en el eje c.
Asi, a la vista de nuestros resultados, parece 1égico concluir que el gap de 0.97 meV se
abre en aquellas capas de la SF con una mayor dispersién en el eje c, mientras que el

gap de 0.53 meV estd asociado a las bandas més bidimensionales. Sin embargo, cualquier
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Figura 4.19: Curvas de conductancia ttnel medidas en distintas regiones de la superficie
de la muestra: (a) atdmicamente plana y (b,c) con mayor desnivel. Las lineas rojas son
los ajustes obtenidos a partir de la correspondiente distribucién de gaps normalizada
mostrada a la derecha. Las flechas gris y negra indican la presencia, en todos los casos,
de los dos gaps superconductores de NbSs a 0.97 meV y 0.53 meV.

afirmacion respecto a la distribucion de gaps en la SF ha de estar acompanada de calculos
precisos de la SF del material, tal y como se hizo en MgBs [Choi02b|. Hasta ahora, los
calculos realizados en NbSo son bastante preliminares. Ademaés, como ya he comentado,
no existen otras medidas independientes de la SF por fotoemision o de Haas van Alphen,

que serian deseables para corroborar los calculos de bandas.

Senalemos que en las distintas Ng(E) obtenidas en nuestras medidas (figura 4.19),
observamos las posiciones de los centros de la distribucién de gaps a los mismos valores
de energia (0.97 meV y 0.53 meV). En todos los casos, se encuentra también el mismo
valor de T, = 5.7 K. En la figura 4.20a presento, a modo de ejemplo, la dependencia
en temperatura de la curva de conductancia tunel a 0.1K mostrada en la figura 4.19c.
A partir de dicha evolucion, se obtiene que la distribucién de gaps mostrada para 0.1
K en la figura 4.19c, simplemente se reescala a valores de energia mas bajos al subir la
temperatura. En la figura 4.20a, se muestra la dependencia con la temperatura de la
posicion en energia del maximo que aparece en la distribucion de gaps. Como se puede
observar, por un lado, este comportamiento es similar al obtenido en la evolucién de
Ns(E), medida en regiones atomicamente planas, para el gap de 0.53 meV (circulos grises
figura 4.16b). Ademaés, por otro lado, el valor de T, obtenido experimentalmente (5.7K)
es muy superior al que se espera de acuerdo con la aproximaciéon de acoplamiento débil
de la teoria BCS para A = 0.53 meV (T, = A/1.76kp = 3.5 K). Ello demuestra que los
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comportamientos de Ng(E) observados en la figura 4.19b y ¢, no son debidos a posibles
efectos de scattering interbanda inducido por la presencia de desorden o defectos, sino
a la capacidad del STM/S de sondear distintas partes de la SF. Esto es asi puesto que,
como discutf al inicio del capftulo, introducir desorden en un superconductor multibanda
provoca, en general, una disminucién del gap mayor y un aumento del gap pequeno,
dando lugar a un gap intermedio mezcla de ambos y por tanto a una reduccién de la
T, superconductora [Mazin02b, Martinez03|. De todo lo discutido, podemos concluir que
nuestras medidas evidencian la presencia de superconductividad multibanda en NbSs
siendo, quizés, el caso més claro después del pionero MgBso, que es hasta ahora el
dinico material en el cual la superconductividad de dos bandas ha sido extensamente

caracterizada desde un punto de vista tanto experimental como teorico.
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Figura 4.20: a) Dependencia con la temperatura de la curva de conductancia ttnel
motrada en la figura 4.19c. Las lineas rojas son el ajuste utilizando la distribucién de
gaps mostrada para 0.1 K en la figura 4.19¢, desplazada a energias mas bajas al subir
la temperatura. b) Evolucién con la temperatura de la posicién en energia del méaximo
en la distribucion de gaps. Las barras de error son debidas a los efectos de redondeo
térmico y la linea gris punteada es, a modo de referencia, la misma guia que aparece en
la figura 4.17.

4.4. Conclusiones

Hemos estudiado, por primera vez a escala local, las propiedades superconductoras
de dos materiales cuya densidad de estados muestra dos comportamientos diferentes,

relacionados con sus distintos ordenamientos atémicos.

Asi, el superconductor amorfo de W nanodepositado mediante IBID, se caracteriza
por presentar una densidad de estados superconductora a 0.1 K homogénea en toda la
superficie, que se ajusta perfectamente a la teoria BCS para el caso sencillo de un gap
isétropo de valor 0.66 meV. El gap superconductor desaparece a 4.15 K y sigue una
evolucién con la temperatura en acuerdo con lo esperado dentro de la teoria BCS. Por

tanto, es un nuevo sistema de referencia, que podria desplazar a NbSe, como material
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base de estudio de los superconductores con STM. Ademés, al poderse nanofabricar
facilmente, se abren nuevas perspectivas para disenar estructuras de tamafio nanoscépico

que se pueden estudiar por STM.

El superconductor cristalino NbSe muestra una densidad de estados a 0.1 K que
evidencia la presencia de dos gaps a 0.53 meV y 0.97 meV. Ambos desaparecen a 5.7
K y evolucionan con la temperatura de forma que el valor esperado por la teoria BCS
estd comprendido entre ellos en todo el rango de temperaturas. Este comportamiento,
analogo al observado previamente en MgB», evidencia la presencia de superconductividad
multibanda en este material, con dos gaps que se abren en partes diferentes de su SF.
Este resultado demuestra que el cardcter multibanda es una caracteristica comtun de la

superconductividad en los dicalcogenuros NbSs y NbSes.

En relaciéon con los resultados discutidos en el capitulo 3, la existencia, o no, de
anisotropia en las propiedades superconductoras de estos materiales, en concordancia con
sus distintos ordenamientos atémicos, se refleja en la presencia, o no, de modulaciones

periodicas de Ng(E) a escala atomica.

119






Red de voértices superconductores:

simetria, orden y dindmica

5.1. Introduccién

El comportamiento de los superconductores en presencia de un campo magnético es
muy diverso y su comprensiéon un reto cientifico y tecnolégico. En los superconductores
de tipo II, el flujo magnético penetra de forma cuantizada, como lineas de flujo, o
vértices magnéticos que destruyen localmente la superconductividad y se ordenan, en
el caso ideal, como una red hexagonal. La fisica de vortices ha sido histéricamente
uno de los temas centrales de estudio en superconductores. Cuestiones relacionadas
con el como se comportan los vortices en superconductores libres, o no, de defectos,
isétropos o anisétropos, en los que la superconductividad coexiste, o no, con otros érdenes
electronicos, etc., son cruciales para entender las propiedades del estado superconductor
en los diferentes materiales. Mas alla de la superconductividad, las redes de vértices se
utilizan como sistema modelo para estudiar diversos fenémenos fisicos. Podemos citar,
como ejemplos, las transiciones de fase en presencia de desorden, el flujo de estructuras
ancladas o la fusién en sistemas bidimensionales. Se puede afirmar que el estudio del
comportamiento estatico y din&mico de la red de vortices es claramente un area en
desarrollo dentro la fisica del estado sélido. Ademas del interés fundamental, existe un
gran interés practico por sus aplicaciones tecnolégicas. Entre ellas, la manipulacién de
vértices a través de su interaccién con defectos ha permitido la generacién de campos

magnéticos elevados.
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Capitulo 5. Red de vdrtices superconductores: simetria, orden y dindmica

Gran parte de los resultados experimentales en el estado mixto provienen de medidas
macroscopicas, que caracterizan la dependencia con la temperatura y/o el campo
magnético de las propiedades térmicas o las corrientes criticas en la fase de vortices.
No obstante, en virtud de la variacién espacial que tiene lugar en un voértice, bien de la
distribucién de campo magnético en la escala de la longitud de penetracion A, o bien de la
densidad de estados N(E) superconductora en la escala de la longitud de coherencia &, se
han desarrollado distintas técnicas que permiten estudiar y visualizar de forma directa la
red de vortices. Transcurrieron diez afios, desde la prediccion tedrica de Abrikosov, hasta
que llegd la primera observacion experimental de la red de vortices. En la figura 5.1, se
muestra la primera imagen obtenida sobre Pb utilizando patrones de Bitter [Essmann67].
Esta técnica estd basada en el deposito sobre la superficie de un superconductor de
pequenas particulas magnéticas, que marcan la posicion de las lineas de flujo cuando éste
se encuentra a una temperatura por debajo de su T.. Desde entonces, se han aplicado
distintas técnicas para la obtencién de imagenes de la red de vortices en el espacio real.
La mayorfa, al igual que los patrones de Bitter, son sensibles a la distribucién del campo
magnético en la superficie. Algunos ejemplos son la microscopia Lorentz [Harada92], la
microscopia SQUID de barrido (Scanning Squid Microscopy, SSM) [Tsuei94], la sonda
Hall de barrido (SHPM, Scanning Hall Probe Microscopy) [Oral97| o la microscopia de
fuerzas magnéticas (MFM, Magnetic Force Microscopy) [Volodin02]. En todos los casos,
su uso estd restringido a la regién de campos magnéticos donde la distancia entre vortices
es menor que A (tipicamente de varios cientos de nm), es decir, ligeramente por encima
de B.1. Ademas, aparecen otro tipo de limitaciones en su resolucion espacial debidas a
que, en algunos casos, el tamano de la sonda es también del orden de cientos de nm.
De esta forma, por sus caracteristicas, estas técnicas s6lo permiten estudiar la region del
diagrama de fases correspondiente al rango de campos magnéticos muy bajos, donde la

densidad de vértices, y por tanto la interaccién entre ellos, es pequena.
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Figura 5.1: Primera imagen de la red de vortices de Abrikosov obtenida utilizando
patrones de Bitter mediante el dep6sito de pequenas particulas de Co sobre la superficie
de Pb en estado superconductor a 1.1K y 195 Gauss [Essmann67].

En este sentido, se produjo un avance notable cuando, en 1989, Hess et al. usaron la
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espectroscopia tunel para obtener imagenes de la red de vortices a partir de variaciones
espaciales de la conductancia en NbSea [Hess89|. Teniendo en cuenta que estas variaciones
ocurren en un rango de distancias del orden de £ alrededor del nicleo de los vortices
(unos pocos nm), el uso de esta técnica es efectivo hasta valores de campo en los que los
nicleos empiezan a solaparse, es decir, practicamente hasta Beo. Como se discutié en el
capitulo 1, otra de las virtudes de STM/S es que, ademés de proporcionar imagenes de la
red de vortices en todo el diagrama de fases de temperatura y campo magnético, permite

estudiar con gran detalle la estructura electronica interna de sus nucleos [Hess89, Hess90].

No obstante, el éxito de un experimento con STM estd condicionado a la calidad
espectroscopica de la superficie. Disponer de muestras con una superficie suficientemente
plana y con propiedades electronicas espacialmente homogéneas, en particular N(E)
superconductora, es un punto de partida esencial. La presencia en la superficie de
inhomogeneidades como defectos estructurales, impurezas o capas delgadas de aislantes
o de metales no superconductores, afectan fuertemente a la senal superconductora
perturbando la deteccion de vortices individuales. Por ello, y puesto que es dificil
obtener muestras con una superficie adecuada, son pocos los materiales en los que se
ha podido visualizar de forma directa la red de vortices con STM/S. Muy posiblemente
esto tuvo mucho que ver con el hecho de que NbSes fuera el primer superconductor en
el que la red de vortices pudo ser estudiada con STM/S [Hess89] (ver figura 1.17a). Si
recordamos, es relativamente sencillo encontrar muestras de gran calidad, caracterizadas
por tener una superficie con grandes regiones atémicamente planas y con excelentes
cualidades espectroscopicas. No obstante, v puesto que primero no quiere decir mas
sencillo, los vortices en NbSey han sido la causa de muchas preguntas, sobre todo en
relacién con la forma peculiar en la que el gap se cierra en sus nucleos y que, en esencia,
se refleja en su caracteristica forma de estrella (figura 1.17b). El origen de la estrella
ha suscitado mucho debate alimentado a causa de la rica fenomenologia presente en el
estado superconductor de este material. Distintos autores han apuntado hacia el caracter
multibanda sus propiedades superconductoras, la anisotropia de su SF o la presencia de

la. CDW como posibles responsables. Hasta ahora, el debate parece abierto.

Como se discuti6 en el capitulo 1, ademas de la red de vortices, en NbSey se observo
por primera vez la presencia de estados localizados en sus ntcleos, cuya existencia habia
sido predicha veinticinco afos antes por Caroli, deGennes y Matricon para el caso de
superconductores en el limite limpio (ver figura 1.17c)[Caroli64]. En superconductores
sucios, es decir, aquellos en los que el recorrido libre medio electronico ¢ es menor que
la longitud de coherencia &, Watts-Tobin et al. demostraron que la presencia de defectos
favorece el scattering de cuasiparticulas, produciendo la mezcla de estados localizados de
diferente energia [Watts74]. Ello ocasiona una reduccién considerable del pico asociado
a los estados localizados, que aparece a Er en el centro de los vortices para el caso de
superconductores en el limite limpio. Este resultado fue confirmado experimentalmente

en medidas de STM/S de NbSey dopado con Ta |[Renner91]. Como se muestra en la figura
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5.2, conforme se reduce ¢ aumentando sisteméticamente la concentracion de impurezas,

el pico producido por el estado localizado disminuye hasta que finalmente desaparece.

Normalized dI/dV

V.. (mV)

Figura 5.2: Curvas de conductancia ttnel tomadas en el centro de un vortice en
Nby_,Ta,Se; a 1.3 K y 0.3 T para distintos valores de x. Se observa la desaparicién
del pico del estado localizado inducida por el desorden [Renner91].

Poco después de los estudios en NbSeq, se obtuvieron las primeras imagenes con
STM/S de la red de vortices en superconductores de alta temperatura critica (HT.)
(figura 5.3a) [Maggio95]. Debido a la presencia habitual de defectos en su superficie,
los vortices aparecen anclados, siendo dificil reconocer la simetria de la red en estos
materiales. En relacién con la formacién de estados localizados en sus nucleos, los
resultados obtenidos en los HT. son dificiles de interpretar. En lugar del pico centrado
en Er, caracteristico de los superconductores convencionales, en los HT, se ha observado
la presencia del pseudogap asociado a su fase normal, dentro del cual aparecen pequefios

picos de menor energia [Maggio95, Hoogenboom00| (figura 5.3b).
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Figura 5.3: a) Imagen de la red de vortices en Y123 que refleja una simetria oblicua
ligeramente desordenada debido al anclaje en defectos [Maggio95]. b) Curvas de
conductancia tunel obtenidas a lo largo de la linea marcada en a), que reflejan la
presencia de los estados localizados caracteristicos de los HT . [Renner98].

Otra familia de superconductores en la que se ha estudiado la fase de voértices

en medidas de STM/S es la de los borocarburos de niquel, caracterizada por la
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coexistencia de superconductividad con distintos ordenamientos magnéticos en algunos
de los compuestos de la serie. En estos materiales, se predijo una transicién estructural
de la red de vértices al aumentar el campo magnético, cuando éste es aplicado paralelo
al eje ¢ de su estructura cristalina. Este resultado fue confirmado experimentalmente en
medidas de difraccién de neutrones, en las que se observé un cambio en la simetria de
la red de hexagonal a cuadrada, asociadas, respectivamente, al régimen de campos bajos
y altos |Eskildsen97|. Esta transicion se explica dentro de la teorfa de Ginzburg-Landau
teniendo en cuenta la influencia de la simetria cuadrada de la superficie de Fermi y
de la red atémica subyacente [Miranovic95, Kogan96, Kogan97, Paul98]. En medidas de
STM/S, la transicion estructural de la red de vortices ha sido observada en los compuestos
no magnéticos de la serie LuNigB2C [deWilde97]| e YNiaB2oC [Sakata00]. En el caso de
YNisBoC, experimentos recientes, en muestras de mayor calidad, han mostrado que la
variacion espacial de N(E) en los nticleos tiene simetria de orden cuatro, lo cual se
manifiesta en vortices con forma de estrella de cuatro picos (figura 5.4a). Ademas, se ha
observado la presencia de estados localizados en los niicleos que, a diferencia de lo que

ocurre en NbSes, son asimétricos en energia (figura 5.4b).

dI/dV [au.]
coMENTT 11

Figura 5.4: a) Imagen de la red de vortices en YNisBoC tomada a 0.46K y 0.3 T. Para
este valor del campo, la red tiene simetria cuadrada. Ademas, los vortices tienen forma
de estrella de cuatro picos. b) Evolucion de las curvas de conductancia a lo largo de una
linea que va desde fuera hacia el centro de un vértice. Los estados localizados presentan
una dependencia asimétrica con la energia [NishimoriO4].

En los compuestos magnéticos de la familia de borocarburos TmNisBoC v ErNiaBoC,
también se han obtenido imégenes de la red de vortices con STM/S [CrespoTesis].
Esta medidas, realizadas en el Laboratorio de Bajas Temperaturas de la UAM
(LBTUAM), constituyen la primera caracterizacién microscopica de la fase de vortices
en superconductores magnéticos. En ambos compuestos, se observé la red de vortices con
simetria hexagonal en un amplio rango de temperaturas y campos magnéticos (figura 5.5).
Un estudio espectroscopico detallado del nticleo de los vortices muestra una reduccién
de N(E) en torno a Er de aproximadamente un 5% con respecto al valor asociado al
estado normal. El origen de este fenémeno no estd claro pero es caracteristico de los

superconductores magnéticos de la serie [CrespoTesis].
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osrs = (.58

Osts =02 \

Figura 5.5: Imagen de la red de vortices con curvas de conductancia fuera y dentro de
un vortice para un campo de 0.23 T a 2 K. Como se puede observar, el gap no se anula
en el nicleo de los vortices [CrespoTesis].

Otro experimento que me gustaria comentar aqui es el realizado por Eskildsen et al.
en el superconductor de dos bandas MgBs [Eskildsen02]. En este compuesto se abren
dos gaps de distinto valor en sus bandas 7 y o [Liu01|. Imagenes de espectroscopia
bajo campo magnético muestran la simetria hexagonal de la red de vortices (figura
5.6b). En contra de lo esperado, puesto que se trata de muestras en el limite limpio,
no aparecen estados localizados en el niicleo de sus vértices, obteniéndose en su lugar
una N(E) plana (figura 5.6¢). De acuerdo con los autores, este resultado se debe a que el
acoplamiento entre las distintas bandas da lugar a un comportamiento distinto del que se
espera para cada banda independiente. En los tltimos meses, se ha propuesto que MgBo
pertenece a un nuevo grupo de superconductores, llamados superconductores de tipo 1.5
[Moshchalkov09]. En este caso, la superconductividad se comporta de forma diferente en
cada banda, siendo la banda 7 de tipo I y la banda o de tipo II. En este sentido, futuros
estudios tedricos y experimentales podran confirmar si el comportamiento de los estados
localizados observado en el niicleo de los vortices de MgBs puede ser reinterpretado, o

no, como una consecuencia de este nuevo tipo de superconductividad.
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Figura 5.6: a) Imagen de un vortice aislado a 0.05 T y b) de la red de vortices a 0.2 T. ¢)
Curvas de conductancia tunel tomadas a lo largo de la linea marcada en a). En MgBs,
N(E) es plana en el centro del vortice y no muestra presencia de estados localizados
[Eskildsen02].

También recientemente se ha estudiado la red de vértices en monocristales de
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diamante dopado con boro [Sacepe06]. Este es un superconductor en el limite sucio. En
medidas sin campo magnético aplicado se han observado pequenas variaciones espaciales
de N(E) superconductora sobre su superficie, poniendo de manifiesto una ligera dispersion
en el valor de gap, que los autores relacionan con variaciones locales de la concentracién
del dopante. En sus resultados bajo campo magnético obtienen imégenes de la red de
vortices caracterizadas por la presencia de fuerte desorden, donde la simetria hexagonal,
aunque distorsionada, se mantiene a corto alcance (figura 5.7a). En contra de lo esperado,
puesto que se trata de un superconductor sucio, N(E) medida dentro de los nucleos
muestra la presencia de estados localizados, més parecidos a los observados en los HT,
que a los obtenidos en superconductores convencionales (figura 5.7b). Su dependencia

espacial y en energia es compleja y estd muy influenciada por la distribucion local del
desorden.
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Figura 5.7: a) Imagen de la red de vortices en monocristales de diamante dopado con
B a 0.12T. b) Curvas de conductancia tomadas a lo largo de una linea que pasa sobre
dos vortices, cuyas posiciones estdn marcadas con las flechas. Las curvas muestran

la evolucién espacial y en energia de los estados localizados en este superconductor
[Sacepe06].

La red de vortices también ha sido estudiada con STM/S en materiales no cristalinos,
crecidos en forma de peliculas delgadas mediante diferentes técnicas. En todos los casos,
ha sido necesario evaporar una capa delgada de oro, de unos pocos nm de espesor, sobre
su superficie para evitar la formacion de éxidos aislantes [Baarle02, Baarle02]. Por efecto
de proximidad es posible observar diferencias entre las curvas de conductancia medidas
dentro y fuera del vértice. Sin embargo, estas curvas, al ser tomadas sobre la superficie de
oro, no reflejan las propiedades superconductoras intrinsecas de la muestra. A pesar de
ello, estos experimentos han permitido estudiar la disposicion de los vortices en funcién de
la mayor o menor presencia de desorden. Cuando el anclaje de vértices no es importante,
en el régimen de anclaje débil, la red muestra una configuracién hexagonal ordenada,
caracterizada por la presencia de unos pocos defectos locales (figura 5.8a). Sin embargo,

en el régimen de anclaje fuerte, la red aparece muy desordenada, destruyéndose el orden
de largo alcance (figura 5.8b).

Todo lo discutido hasta ahora evidencia que el STM es una poderosa herramienta
que permite estudiar en detalle la fase de vortices en un amplio rango de temperaturas y

campos magnéticos, y con una resolucion espacial tinica. Sin embargo, la necesaria calidad

127



Capitulo 5. Red de vdrtices superconductores: simetria, orden y dindmica

(a) MoGe

.
- -
-

X F A
L

L
Yy

- .
YR wr g

Xy A XY
A I

At A X

LAY ¥
- - 5 a

A rPfernn
» 2 Py »

A gt B a0
vt £ X

.
%
-
L
-
’
.
v

-

e

LS

s\
R .
L

-

Figura 5.8: a) Imagenes de la red de vortices en MoGes (a) y en NbN (b) a 4.2K y bajo
un campo magnético de 0.5T y 0.8T, respectivamente. En a) la red estd mas ordenada
que en b), donde aparece distorsionada debido al anclaje en defectos [Baarle03].

espectroscopica de la superficie de las muestras limita el niimero de sistemas en los que
esta técnica puede ser aplicada. Voy a presentar a continuacién la primera caracterizaciéon
de la fase de vortices de los dos superconductores introducidos en el capitulo 4. Por un
lado, el superconductor amorfo de W, y, por otro, el superconductor multibanda NbSs
que, como vimos, al igual que NbSes, pertenece a la familia de los dicalcogenuros de
metales de transicién. Como se discutié en el capitulo 4, las propiedades superconductoras
a campo cero dependen del orden cristalino, lo cual se traduce en la pérdida de la
posible anisotropia presente en un cristal para el caso de superconductores amorfos.
Estas diferencias también se trasladan al comportamiento de la superconductividad bajo
campo y en particular, a la fenomenologia presente en las correspondientes redes de

vortices.

5.2. NbS,: Un dicalcogenuro sin CDW

Como se ha comentado en varias ocasiones, debido a sus excelentes cualidades
topogréficas y espectroscopicas, NbSes ha sido pionero en muchos experimentos de
STM/S. Entre ellos, quizés, el més significativo fue la realizacion del primer estudio
a escala local de la variaciéon espacial de N(E) en un vortice. No obstante, la relativa
sencillez a la hora de obtener datos experimentales no siempre se corresponde con
la dificultad presente en la interpretacion de los mismos. Esto es asi puesto que en
sus propiedades electronicas aparecen muchos ingredientes mezclados, que pueden ser
posibles responsables de los distintos comportamientos observados en los experimentos.
En el capitulo 3, se discuti6 el cardcter multibanda de sus propiedades superconductoras,
caracterizadas también por la presencia de una modulacién del gap con simetria
hexagonal en la SF. A esta fenomenologia, asociada al estado superconductor, se le anade,
ademas, la coexistencia con un orden de densidad de carga. Todo ello complica, como
digo, la interpretacién de resultados. Un ejemplo de esta dificultad es la controversia
generada acerca del origen de la peculiar distribucion espacial y en energia de N(E) y de

los estados localizados en el niicleo de sus vortices. Es interesante preguntarse si la forma
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5.2 NbSy: Un dicalcogenuro sin CDW

de estrella, caracteristica de los vértices en NbSeq, es una propiedad general de la familia
de los dicalcogenuros o si, por el contrario, es particular de este superconductor. Esta fue
una fuerte motivacién para iniciar el estudio de las propiedades superconductoras bajo

campo de NbSs.

Como se discuti6 en el capitulo 4, NbSy tiene una estructura cristalina y una SF muy
similares a las de NbSes. Ademds, ambos compuestos tienen temperaturas criticas muy
parecidas y comparten el cardcter multibanda de sus propiedades superconductoras. La
principal diferencia entre ellos reside en la coexistencia de superconductividad y CDW
que, si recordamos, existe en NbSes v no NbSy. Estudiar cémo se reflejan estos parecidos
y diferencias en los vortices de NbSso, en particular, en su forma y en la presencia, o no,
de estados localizados en sus niicleos, es el objeto de esta primera parte del capitulo. Un
andlisis comparativo de ambos superconductores puede despejar, al menos, una de las
incognitas, dando respuesta a algunas de las preguntas acerca del papel de la CDW en

los resultados obtenidos en NbSes.

No obstante, antes de presentar los resultados obtenidos bajo campo en NbSsy, voy a
hacer una breve revisiéon de la amplia discusién que se encuentra en la literatura acerca
de la coexistencia entre superconductividad y CDW, y en particular, de la interaccién

existente entre estos dos 6rdenes electronicos en la familia de los dicalcogenuros.

5.2.1. Coexistencia de superconductividad y CDW

La coexistencia entre superconductividad y CDW se ha observado y estudiado
en distintos sistemas. Algunos ejemplos son NbSes, los dicalcogenuros de metales de
transicién, los cupratos de alta temperatura critica o compuestos organicos de baja
dimensionalidad [Gruner, Gabovich02|. Mientras que la superconductividad implica
resistividad cero, la CDW normalmente conduce a un comportamiento aislante, ya
que su formacién lleva asociada la apertura de un gap que suprime parte de la SF.
Como consecuencia, estos dos fendmenos, coexistiendo en el mismo material, compiten
entre si y esta interaccién competitiva ha sido extensamente estudiada, dando lugar a
muchos trabajos teéricos y experimentales sobre todo, basados en medidas macroscopicas
|Gruner, Gabovich02].

La coexistencia entre ambos 6rdenes electrénicos ha sido también uno de los temas
centrales de investigacion en la familia de los dicalcogenuros [Moncton77|. En el caso de
algunos de sus compuestos, incluidos los del politipo 2H estudiados aqui, la transicién
de CDW lleva asociada, en contra de lo esperado, una ligera reduccién de la resistividad.
Las razones por las cuales ocurre esto, asi como el mecanismo de formacién de la CDW

en estos materiales, sigue siendo una cuestion controvertida [CastroNeto01, Johannes06].

En la figura 5.9, se muestran las temperaturas criticas de la transiciéon superconduc-

tora (T.) y la transicion de CDW (Tcpw ) para los cuatro superconductores de la familia
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de los 2H-dicalcogenuros. Notese que NbSs es el tnico de los cuatro que no muestra tran-
sicion de CDW. Cuando se representan ambas temperaturas en funciéon de la relacién
entre los parametros de red en el plano y entre planos, a/c (ver figura 3.5), se observa
que al ir de TaSes y TaSy a NbSez y NbSy tanto la relacién a/c como T, disminuyen,
mientras que Topw aumenta. Esto parece indicar que existe cierta competiciéon entre

superconductividad y CDW.
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Figura 5.9: Diagrama de fases de la familia de los 2H-dicalcogenuros en el que se
representan las temperaturas criticas de la superconductividad (T., estrellas azules)
y la CDW (T¢pw, circulos rojos) en funcién de la relacion entre los pardmetros de red
en el plano y entre planos, a/c (ver figura 3.5) [CastroNetoO1].

La idea de interaccién competitiva entre los dos érdenes electrénicos es también
consistente con resultados obtenidos en medidas realizas aplicando una presién
hidrostatica. Como se discutié brevemente en el capitulo 3, en el caso de NbSq, T,
practicamente no varia con la presiéon (figura 4.12) [Jones72|. En el resto de compuestos
en los que aparece CDW, TaSes, TaSy y NbSes, si se observa una dependencia de T, con
la presion aplicada [Smith75, Suderow05d]. Como se muestra en la figura 5.10 para el
caso de NbSes [Suderow05d, Jones72|, al ejercer presion se produce un aumento continuo
de T, seguido por una reducciéon de Tcpw, que llega a desaparecer por encima de un
cierto valor critico. La conexiéon de los resultados bajo presién con el comportamiento de
esta familia mostrado en la figura 5.9 es directa. Como vemos, aplicar presiéon reduciendo

el parametro c es equivalente a desplazarse hacia la derecha en el eje x del diagrama.

Por otro lado, experimentos recientes de fotoemision resuelta en angulo (ARPES)
en NbSes parecen estar en desacuerdo con la idea de interaccién competitiva entre
superconductividad y CDW comentada [Kiss07]. Estas medidas, realizadas muy cerca
de T, (5.3 K), muestran que la CDW aparece en puntos concretos del la SF, cercanos a
las singularidades de van Hove, que ademés coinciden con las zonas en las que el valor del
gap superconductor es maximo (ver figura 5.11). Este resultado indica cierta cooperacion

entre ambos fendmenos y ademas, da peso a la teoria que propone la existencia de estas
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Figura 5.10: a) Transicion superconductora de NbSe; obtenida en medidas de
susceptivilidad magnética para distintos valores de la presion aplicada [Jones72]. b)
Dependencia de T, con la presién aplicada. La linea continua marca el valor de presion
al cual se destruye la CDW que, como vemos, no coincide con el valor al cual T, se

hace maxima [Suderow05d].

singularidades como el origen de la CDW |Rice75|. No obstante, poco después también

medidas de ARPES realizadas por otro grupo, han mostrado que existen otras zonas en

la SF que contribuyen en mayor medida a la formacién de la CDW que las cercanas a

singularidades de van Hove. Estos autores proponen que la transicion de CDW es més

consistente con el escenario del encaje [Shen08|. Todo ello evidencia que tanto el origen

de la CDW como su relacién con la superconductividad en los compuestos de la familia

de los dicalcogenuros sigue siendo un tema abierto.
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Figura 5.11: Dependencia en el espacio reciproco del gap superconductor y la CDW.
Las lineas verdes son la SF obtenida experimentalmente y los circulos rojos y azules
marcan los puntos conectados por vectores de la CDW (q1, q2 vy q3) [Kiss07].

5.2.2.

Red de vortices en NbSs

En nuestras medidas bajo campo magnético, éste siempre se aplica paralelo al eje

¢, v perpendicular a la superficie de NbS»y, de acuerdo con la orientacién de la muestra

descrita en el capitulo 4. Como vimos, en esta configuracion, la superficie de NbSo esté
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caracterizada por la presencia de regiones atémicamente planas de varios cientos de
nm?. N(E) superconductora, obtenida en dichas regiones sin campo aplicado, tiene una,
estructura de doble gap, que pone de manifiesto el cardcter multibanda de sus propiedades

superconductoras (ver figura 4.15).

Bajo campo magnético, imagenes de espectroscopia obtenidas a partir de las
variaciones espaciales de la conductancia o(x,y), a valores de voltaje por debajo del
gap, evidencian la presencia de la red de vortices. En la figura 5.12, se presentan algunos
ejemplos para distintos valores del campo (0.07 T, 0.15 T y 0.3 T, respectivamente).
Estas imégenes son obtenidas a 0.1 K a partir de o(x,y) a 0 meV. Como se espera, la
red tiene simetria hexagonal, con la distancia entre vortices disminuyendo al aumentar el
campo de acuerdo a lo previsto por la teoria (ecuacion 1.14). Los vortices que aparecen
en las imégenes tienen forma redondeada, evidenciando la simetria radial de la variacién
espacial de N(E) en sus nicleos. Ademas, este comportamiento se mantiene en funciéon de
la energia. Imégenes de espectroscopia construidas a distintos voltajes muestran siempre
voértices con simetria radial. Este resultado difiere de los obtenidos en NbSes, donde
la variacion de N(E) en los vortices tiene una dependencia espacial y con la energia

particularmente compleja.

0.15T

Figura 5.12: Imagenes de la red de vortices en NbSy a 100 mK y para tres valores
distintos del campo magnético aplicado. Las imégenes de espectroscopia representan la
variacion espacial de o(0 mV) y reflejan, en todos los casos, la simetria hexagonal de la
red y la forma redondeada de los vortices.

Antes de comparar con mas cuidado el comportamiento de ambos superconductores,
analicemos en detalle la dependencia espacial de N(E) en los vortices de NbS,. En la
figura 5.13, se muestra la evolucion de las curvas de conductancia obtenidas, a 0.1 K y
0.15 T, a lo largo de una linea que va desde el centro de vortice hacia su exterior. Como
ocurria en NbSey, en el centro del vortice, N(E) muestra la presencia de un pico centrado
en Er debido a los estados localizados correspondientes a los niveles de menor energfa.
Ademaés, también como en NbSesq, este pico se desplaza a valores mayores de energia al
alejarse del nucleo. Este resultado convierte a NbSo en el unico superconductor, junto
con NbSeq, en el que la formacién de estados localizados aparece forma clara y puede

ser interpretada correctamente por la teoria (ver introduccion del capitulo). No obstante,
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5.2 NbSy: Un dicalcogenuro sin CDW

la forma en la que los distintos gaps se cierran en los vértices de ambos compuestos es
diferente ya que, en NbSq la variacion espacial de N(E) y de los estados localizados tiene
simetria radial, evidenciando el caréicter isétropo de sus propiedades superconductoras
en el plano. Esta es la diferencia fundamental entre el comportamiento observado en
ambos superconductores: en NbSe no hay dependencia angular de la evolucién espacial
de los estados localizados, que si aparece de forma clara en los vortices con forma de
estrella de NbSeq. Por ello, NbSs es el superconductor estudiado hasta ahora, que mejor
se aproxima a la propuesta inicial de Caroli, de Gennes y Matricon [Caroli64| para el

caso més simple de superconductores isétropos en el limite limpio.

Senalemos que la presencia de estados localizados en el nucleo de los vortices de NbSs

prueba que las muestras estudiadas estan dentro del limite limpio [Renner91].

— —
e (V)]

Conductancia normalizada
=
[9)]

o
o

Voltaje (mV)

Figura 5.13: Curvas de conductancia ttinel obtenidas en NbSs a lo largo de una linea
de 65 nm que va desde fuera hasta el centro de un vortice (flecha negra en el inset). La
escala de colores es la misma en la figura y el inset.

5.2.3. Comparacion entre NbSes y NbS,

Si hacemos una pequena revisién de lo discutido hasta ahora, sabemos que NbSes y
NbSy son dos superconductores de la familia de los dicalcogenuros, con una estructura
cristalina similar y temperaturas criticas muy parecidas. La SF en ambos compuestos esta
formada por distintas capas cilindricas que provienen de las bandas 4d del Nb y que le
confieren un marcado caracter bidimensional a sus propiedades electronicas. Ademaés, en
el caso de NbSeq, la SF se completa con una pequenia capa mas tridimensional derivada de
las bandas del Se que no esta presente en NbSy [Corcoran94, Johannes06]. En cuanto a sus
propiedades superconductoras, el caracter multibanda es comtn de ambos compuestos.
No obstante, la estructura de doble gap, presente en Ng(E), parece mejor definida en
NbS; (figura 5.14).

133



Capitulo 5. Red de vdrtices superconductores: simetria, orden y dindmica

a) 25 , , , , , b) , , , , ,
3 g
s 5
: :
= =
-8 =
Q Q
= =
< S
g g
3 3
E E
o o
o o

2 a4 0 1 2 3 i
Voltaje (mV) Voltaje (mV)

Figura 5.14: Comparacién entre curvas de conductancia tanel obtenidas a 0.1 K en
NbSe; (a) y en NbSy (b).

Las primeras diferencias significativas surgen cuando nos fijamos en las imagenes de
topografia a escala atémica. Como se muestra figura 5.15, un orden de densidad de carga
coexiste con la superconductividad en NbSes y no, en NbSs. En NbSes, la CDW comparte
la simetria hexagonal de la red atémica. Sus vectores de onda tienen la misma direccién
que los ejes de alta simetria de la estructura cristalina pero con un periodo tres veces

mayor.
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Figura 5.15: Comparacién entre imagenes de topografia a escala atémica en NbSes (a)
y en NbSs (b) tomadas ambas a 0.1 K. La CDW, presente en NbSes, no aparece en
NbSs.

Bajo campo magnético, aparecen més diferencias importantes. La forma en la que los
distintos gaps de estos superconductores multibanda se cierran en el niicleo de sus vortices
es radicalmente distinta. En la figura 5.16, se comparan directamente imagenes de la red
de voértices tomadas en ambos compuestos a 0.15T y 0.1K, y construidas a partir de

las variaciones espaciales de la conductancia a 0 mV. La fuerte anisotropia hexagonal
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presente en las propiedades superconductoras en el plano de NbSeq, y evidenciada
por la peculiar forma de estrella de sus vortices, estd completamente ausente en los
vortices redondeados de NbSa. La diferencias se mantienen en las imagenes construidas a
diferentes voltajes. Mientras los vortices en NbSy tienen simetria radial en todos los casos,
en NbSes, para valores por debajo del gap, las imagenes de espectroscopia muestran
una rica fenomenologia, con una fuerte dependencia en energia (ver figura 5.17). El
tamano de los vortices observado en las imdagenes, directamente relacionado con el valor
de la longitud de coherencia, también es distinto, siendo ligeramente mayor en NbSs.
Este resultado es esperable ya que el campo critico Bee, inversamente proporcional al
cuadrado de & (ecuacion 1.12), es mas del doble en NbSey (4.5T) que en NbSs (2.1T)
[Suderow05d, Onabe78|. No obstante, a pesar de las diferencias, ambos superconductores
muestran la presencia de estados localizados en el nicleo de sus voértices, con una
dependencia en energia y espacial que es similar sino se tiene en cuenta la adicional

modulacién angular de orden seis que aparece en NbSes.

Figura 5.16: Comparacion entre imagenes de espectroscopia que muestran la red de
vortices en NbSes (a) v en NbSy (b). Ambas imagenes son tomadas en una region de
360x360 nm?, a 0.15 T y 0.1 K.

De esta discusiéon se puede concluir que en NbSy no aparece ni la CDW ni la
anisotropia en el plano de las propiedades superconductoras que si estan presentes en
NbSesy v sus voértices con forma de estrella. Ello nos lleva a asociar estos dos fenémenos
y nos permite descartar otras posibles explicaciones del origen de la estrella basadas en
la simetria hexagonal de la red atémica o de la estructura de la SF, porque ambas estan
también presentes en NbSo. Todo parece indicar que la CDW modula al menos uno de
los gaps que se abren en la SF del superconductor multibanda NbSes. Dicha modulacién
tiene la misma simetria de orden seis que la CDW y se manifiesta de forma clara en las
medidas bajo campo magnético. Asi, la dependencia angular con simetria hexagonal de
la variacion espacial de N(E) en los vortices de NbSes esta reflejando la forma en la que

los distintos gaps modulados por la CDW se cierran en sus nicleos.
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Figura 5.17: Comparacién entre imagenes espectroscopia de la red de vortices en NbSes
(a) y en NbSz (b), construidas a distintos voltajes. En ambos casos, las imagenes son
tomadas en una regién de 360x360 nm?, a 0.15 T y 0.1 K. La fuerte anisotropia
hexagonal presente en NbSeq, que da lugar a la rica fenomenologia que aparece en
las imagenes (ver con méas detalle en capitulo 3 y apéndice A), esta ausente en NbS,.
Noétese que, en NbSes, los vortices aparecen redondos en las imagenes construidas a
voltajes cercanos a la posicion del pico de cuasiparticulas (1.2 mV) indicando que,
a dichas energias, desaparece la anisotropia en su distribucién de gaps. La escala de
colores, que refleja los cambios de la conductancia normalizada a 0 mV (0,,0rm (0 mV)),
es la misma en ambos casos.

La anisotropia en la distribucién de gaps en el plano ya habia sido tedricamente
propuesta, entre otras posibilidades, como responsable de la rica fenomenologia observada
en los vortices de NbSey [Hayashi96]. Sin embargo, hasta ahora, no habia evidencia
experimental de ello. Ademés, en la teoria, la anisotropia del gap es introducida como
premisa, sin justificar su origen y por tanto, su conexién con la presencia de la CDW
en este superconductor. Si recordamos, en medidas recientes de ARPES, la CDW
ya parecia vinculada a la modulacion del gap en la SF de NbSes [Kiss07]. Estos
experimentos mostraban que el valor del gap se hace maximo en las direcciones en
las que aparece la CDW. No obstante, estas medidas estan realizadas muy cerca de
T, y sus resultados son controvertidos ya que experimentos posteriores han mostrado
cierta discrepancia [Shen08]. De nuestras medidas, no podemos distinguir entre un
comportamiento cooperativo o competitivo entre ambos érdenes electrénicos. Pero si
hemos demostrado que interaccionan, y lo hacen de forma que la CDW modula la
superconductividad de NbSey. De acuerdo con esto, esta interaccion también debe estar
presente en TaSes y TaSs, que son los otros compuestos de la familia donde coexiste
superconductividad y CDW. Ademaés, en este caso, la influencia de la CDW sobre la
superconductividad podria ser aiin mayor, ya que ambos tienen Topw mas alta y T més
baja que NbSes. Hasta ahora nadie ha caracterizado a escala microscépica las propiedades

superconductoras de estos materiales. Pero sin duda, el estudio de la fenomenologia
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asociada a sus redes de vértices podria dar nuevas pistas acerca de la interaccién entre

estos dos fenémenos.

5.3. Nanodepésito de W amorfo: Orden y dinadmica

Como se comentd en el capitulo 4, debido a sus excelentes cualidades topograficas
y espectroscopicas, los nanodepésitos de W crecidos mediante IBID podrfan desplazar
a NbSeo como sistema referencia de estudio microscépico de la superconductividad con
STM. Si recordamos, la superficie de estas muestras presenta grandes regiones planas,
con areas de varias um? y una corrugaciéon méaxima del orden de unos pocos nm (figura
4.6). En ella, N(E) superconductora, medida sin campo magnético, es espacialmente
homogénea y evidencia la presencia de un gap is6tropo en su SF (figura 4.7). Por todo
ello, los nanodepdsitos de W aparecen como un sistema ideal, exento de anisotropfas, en
el que las propiedades de la red de vértices pueden ser estudiadas y observadas a escala
local, mediante STM/S, en un rango amplio de temperaturas y campos magnéticos. Esto
no ha sido posible hasta ahora en ningin otro superconductor, ni amorfo ni cristalino,
con excepcion de NbSes, debido a distintas dificultades relacionadas con la calidad de la

superficie de las muestras.

Dada la posibilidad, se plantean cuestiones relacionadas con el cémo se comportan
los vértices a muy bajas temperaturas o cerca de la transicién al estado normal, donde
las fluctuaciones cudnticas o térmicas, respectivamente, pueden llegar a ser importantes.
Otro aspecto interesante es conocer cémo interactta la red con los defectos presentes en
el material y cémo estos influyen en su comportamiento con la temperatura y el campo
magnético. Abordar y clarificar estas cuestiones, mediante la visualizacion directa de la

red de vortices a escala local, es el objeto de estudio de esta parte del capitulo.

5.3.1. Medida del campo magnético critico B.,

Antes de presentar y discutir los resultados obtenidos en la fase de vortices, estudiamos
la dependencia con la temperatura del campo critico Bes obtenida a partir de medidas
de espectroscopia tinel. En la figura 5.18, se muestra dicha dependencia. Los distintos
puntos experimentales (T¢,Bq2) se determinan buscando la posicion en el plano B-T
donde la senal superconductora desaparece por completo de las curvas de conductancia
tanel. Para ello, dependiendo del valor de la pendiente de Beo(T) en cada punto, se
realizan barridos bien en temperatura, o bien, en campo magnético. En los insets de
la figura 5.18, se muestran dos ejemplos de una rampa en campo a 0.1K y una rampa
en temperatura a 0T, de las que se obtienen los valores Be (0.1K) = 64T y T, (0T)
= 4.15K, respectivamente. Como se muestra en la figura, B.o(T) tiene una dependencia

lineal a temperaturas altas. Por debajo de aproximadamente 1K, empieza a saturar hasta
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que alcanza un valor, extrapolado a 0K, de 6.4T. Este comportamiento se ajusta a lo
esperado de acuerdo con el calculo teorico de Bea(T) que Helfand-Werthammer realizaron

para el caso de superconductores en el limite sucio (linea roja en la figura) |Helfand66].

Helfand-Werthammer B_,(T)

° 42K

° 4K

° 375K
3.5K

Campo Critico B_ (T)

[
T

3

[ Conductancia normalizada

T 6 1 1
|Vultaje (mV) .
s

2 3
Temperatura (K)

Figura 5.18: B.o(T) obtenido a partir de medidas de conductancia ttnel local. La linea
roja es el ajuste a la teoria de Helfand-Werthammer para superconductores en el limite
sucio [Helfand66]. En los insets, se muestran las curvas de conductancia ttnel medidas
para la determinacion de dos puntos de la curva B.2(T) haciendo, en un caso, un barrido
en campo magnético a 0.1K (flecha azul) y en otro, un barrido en temperatura a 0T
(flecha verde).

5.3.1.1. Parametros superconductores

Al igual que otras peliculas delgadas de superconductores amorfos con caracteristicas
similares, los nanodepositos de W se comportan como superconductores de tipo Il en
el régimen de acoplamiento débil y dentro del limite sucio. En estas condiciones, como
se discute en la referencia [Kes83|, se pueden aplicar ciertas expresiones derivadas de
la teoria de Gor’kov en el limite sucio [G59] (ver ecuacion 1.22 en capitulo 1), que
relacionan el valor de varios parametros superconductores importantes, a 0K, con algunas
propiedades macroscépicas del material obtenidas en los experimentos. En particular, a
partir del valor de T., la pendiente del campo critico en T, (B’=-dB./dT|r,.), v la
resistividad en el estado normal p, es posible obtener la longitud de coherencia &, la
longitud de penetracion A, el pardmetro de GL x y el campo critico termodindmico poH.

a 0K, de acuerdo con las siguientes expresiones,

£(0) = 1.81 x 10~ 8[T.B'] 71/

A(0) = 1.05 x 1073[pg /T0)/? (5.1)
Kk = 3.54 x 10*[poB']"/?
wuoH:(0) = B'T,./2.45k
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En nuestro caso, como se menciond en la caracterizacién de las propiedades macroscépicas
de los nanodepositos de W discutida en el capitulo 4, p, tiene un valor de 2.75 uQdm. A
partir de la medida de Be(T) mostrada en la figura 5.18, se extrae que T, = 4.15K y
B’= 2 Tesla/Kelvin. Con ello, y utilizando las expresiones 5.1, obtenemos los siguientes

valores para los parametros superconductores en los nanodepoésitos de W,

£ | A(0) [ & | poHe(0) |
‘6.25 nm | 850nm | 83 | 40 mT ‘

Cuadro 5.1: Parametros superconductores en los nanodepoésitos amorfos de W.

El valor de x es elevado, evidenciando que se trata de un superconductor de tipo
IT extremo. Ademés, A es mas de cuatro veces mayor que el espesor de la pelicula
que, si recordamos, es de unos 200 nm. En este limite, cuando se aplica un campo
magnético perpendicular a la superficie, las lineas de flujo penetran rectas y paralelas, y
por tanto, la red de vortices se comporta a todos los efectos como un sélido bidimensional
[Brandt95, Kes83|. Como veremos, el caracter bidimensional de la red de vortices en los
nanodepdsitos de W es determinante en su comportamiento con la temperatura y el

campo magnético.

5.3.2. Metodologia experimental

Antes de discutir los resultados obtenidos, conviene recordar brevemente algunos
detalles técnicos importantes acerca de la metodologia empleada en la adquisicién de
imagenes de la red de vortices en condiciones estaticas o dinamicas de temperatura y/o
campo magnético. Esta informacion ya se apunté brevemente en el capitulo 2 (seccion
2.3.3). No obstante, conviene recordarla puesto que constituye la base sobre la que se

discuten e interpretan los resultados de nuestras medidas.

Como se ha discutido hasta ahora, las imagenes de la red de vértices se obtienen a
partir de la medida simultdnea de topografia y curvas de espectroscopia tunel, en una
determinada regién. El tiempo de adquisicién de una imagen depende del ntmero de
puntos que se tomen en cada linea de barrido, del ntmero de puntos de las curvas IV
tomadas en cada posicién y del tiempo de muestreo o ntimero de promedios empleado
en cada caso. La eleccién de estos pardmetros depende de cudl sea el objetivo de la
medida. Asi, si se pretende conocer, con la mayor precision posible, los detalles de la
variacion espacial de N(E), por ejemplo en un vortice, se intenta maximizar el tiempo
de adquisicién de la medida, tomando el mayor niimero de puntos en la imagen y en las
curvas. Ello implica, en nuestro caso, un tiempo de medida por imagen de mas de un dia.
Si recordamos, éste fue el método empleado en el estudio de la modulacién espacial de
N(E) superconductora a escala atomica discutida en el capitulo 3 o en la caracterizacion
de los estados localizados en los vértices de NbSe, presentada en la seccién anterior.

Por otro lado, si se quieren estudiar procesos de dindmica de la red, interesa determinar
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del modo mas rapido posible los cambios en la posicién de los voértices inducidos por
variaciones de las condiciones externas de temperatura o campo magnético. Teniendo
en cuenta que en todo momento se trata de alcanzar un compromiso entre la rapidez
de la medida y la calidad espectroscépica de las curvas, esto se consigue, en nuestro
caso, en un tiempo minimo de unos 8 minutos por imagen. De esta forma, tomando
imagenes consecutivas de la red de vortices, en una determinada regiéon, al variar el
campo magnético o la temperatura, se consigue estudiar y observar de forma directa y
a escala local mediante STM/S, la dindmica inducida en la red. Conviene senalar que,
en este proceso, las imigenes de la red de vértices se toman a temperatura y campo
magnético constante, variando su valor dnicamente durante el tiempo que transcurre

entre imigenes.

Como sabemos, el contraste en las imagenes de la red de vortices proviene de las
variaciones espaciales de la conductancia tinel para valores del voltaje por debajo del
gap. Obtener el mejor contraste en las imagenes es particularmente importante en el
estudio de procesos de dindmica, donde, esencialmente, interesa seguir la posicion de los
vortices. Esto se consigue cuando las imagenes son construidas al valor del voltaje para
el que las variaciones de la conductancia son maximas, que, en el caso de los vortices, es
a 0 mV. Por ello, salvo que se especifique lo contrario, en lo que sigue, todas las iméagenes
mostradas de la red de vértices han sido obtenidas a partir de las variaciones espaciales

de la conductancia a 0 mV.

5.3.3. La red de voértices a bajas temperaturas

Para estudiar la red de vortices a bajas temperaturas, el campo magnético siempre
se aplica después de enfriar la muestra en condiciones de campo zero. De esta forma, al
poner campo, los vortices entran en el superconductor adoptando cierta configuracion
que, como discutiré a continuacién, va a estar influenciada por la presencia de defectos

actuando como centros de anclaje de la red.

Si recordamos, la superficie de los nanodepésitos esta caracterizada por la presencia
de surcos o depresiones lineales, con una profundidad méxima que varia entre 5 y 10 nm
(figura 4.6). Los surcos son préacticamente la unica fuente de rugosidad que aparece en
estas muestras y delimitan grandes regiones planas con corrugaciones del orden del nm
y éreas de varios nm?. Esto nos permite estudiar la configuracion de la red de vortices

en zonas de gran extension a partir de los cambios espaciales de la conductancia tinel.

Por debajo de 0.2T, no aparece una red de vortices estable. Imagenes de espectroscopia
tanel tomadas de forma consecutiva en la misma regién, justo después de aplicar campo,
evidencian que los vortices estdn cambiando continuamente su posicién, a excepcién de
algunos que parecen estar anclados en los surcos superficiales de la muestra. Por encima

de 0.3T, la situacion es distinta. La red de vortices alcanza su configuracién de equilibrio
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tan s6lo unos segundos después de aplicar el campo. En este caso, las posiciones de
los vortices permanecen estables en el tiempo, tal como se observa, directamente, en la
reproducibilidad de las imagenes de espectroscopia tomadas de forma consecutiva en la
misma zona. En la figura 5.19, se muestran distintos ejemplos representativos de la red
de vortices a 0.1K para 1T (a), 2T (b), 3T (c¢) y 4T (d). En cada caso, se presenta la
imagen de topografia de una region de varios cientos de nm? (izquierda) y a su lado, la
imagen de la red de vértices medida de forma simultanea y construida a partir de las
variaciones espaciales del valor de la conductancia a 0 mV (centro). En las imagenes se
marcan, mediante lineas rojas punteadas, la posicion de los surcos que aparecen de forma
caracteristica en la superficie de los nanodepdésitos. Como se observa en la figura, la red
estd desordenada. No obstante, para todos los valores del campo aplicado, la densidad
de vortices es consistente con lo esperado de acuerdo con la teoria (ecuacion 1.14). Al
comparar las imagenes de topografia y espectroscopia, se observa cierta correlaciéon entre
la configuracion de la red y la disposicién de los defectos superficiales. Los vértices tienen
cierta tendencia a colocarse paralelos a los surcos de forma que, en sus proximidades,
la red aparece distorsionada. Dentro de las regiones planas delimitadas por los surcos,
se recupera la simetrfa hexagonal, con la mayoria de vortices rodeados de seis primeros
vecinos. En la columna derecha de la figura 5.19,se muestran imagenes de espectroscopia,
medidas en un area mas pequena dentro de estas regiones planas, en las que se observa
la formacion hexdgonos casi perfectos. No obstante, aunque existe orden a corto alcance,
el cambio en la orientacion de los ejes principales de la red observado entre las diferentes
zonas y remarcado por los hexdgonos amarillos en la figura, es evidente, y pone de

manifiesto la ausencia de orden de largo alcance.

Por otro lado, el tamafio del ntcleo de los vértices, observado en las imagenes, es algo
mayor de lo que se espera de acuerdo al valor de £ en este superconductor (~ 6nm; ver
tabla 5.1, mientras que el tamafio medido es de ~ 10nm). Ademés, como se muestra por
ejemplo en la figura 5.19b, en ocasiones, los vortices tienen cierta forma alargada. Una

posible interpretacién de estos resultados sera discutida més adelante.

De lo mostrado hasta ahora, parece claro que la disposicién de los vortices estd muy
influenciada por la presencia de los surcos en la superficie de los nanodepésitos, que son, a
primera vista, la tinica fuente de anclaje de la red. En este sentido, estudiar la dindmica de
la red cuando se varia el campo magnético a bajas temperaturas, o cuando se aumenta
la energfa térmica al subir la temperatura bajo un campo constante, puede aportar
mas informacién acerca del comportamiento de los vértices en este superconductor y
su interaccion con los defectos superficiales. Este es, como se discute a continuacion, el

proposito de los siguientes epigrafes.
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Figura 5.19: Configuracion de la red de vortices a 0.1K para distintos valores del campo
aplicado: a) 1T, b) 2T, ¢) 3T y d) 4T. En la primera columna de la figura, se representan,
para cada caso, la imagen de topografia de la region estudiada, donde las lineas rojas
punteadas marcan la posicion de los surcos superficiales caracteristicos de esta muestra,
y discutidos en el capitulo 4. A su izquierda (columna central), se muestran imagenes
de espectroscopia de la red de voértices medidas de forma simultanea la topografia,
y obtenidas a partir de las variaciones espaciales de N(E) a 0 meV. Los hexagonos
amarillos marcan el cambio en la orientacion de los ejes principales de la red en distintas
zonas de la topografia, indicando la pérdida del orden a largo alcance. Los cuadrados
azules senalan la pequena regién donde se realizd un estudio mas detallado de la red de
vortices, mostrado en la columna de la derecha.
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5.3.3.1. Dinamica de vértices a bajas temperaturas

Como sabemos, al aumentar el campo magnético entran cada vez mas vortices en la
muestra, disminuyendo la distancia entre ellos e incrementéndose, por tanto, la densidad
de la red. Este proceso se puede observar directamente con STM/S, tomando iméagenes
consecutivas de la red de vortices en una determinada regién de la superficie mientras
se aumenta, paso a paso, el campo magnético. Como se discutié en el epigrafe sobre la
metodologia experimental, para estudiar fen6menos de dindmica se reduce el tiempo de
adquisicién de una imagen a unos 8 minutos y se varia, en este caso, el campo magnético
en el tiempo que transcurre entre imégenes consecutivas. Antes de la realizacién del
experimento, se comprueba que la red alcanza su configuracion de equilibrio pocos
segundos después de subir el campo, de forma que las posiciones de los vértices no
cambian dentro del tiempo de adquisicién cada imagen, y permanecen estables si la

temperatura y el campo se mantienen constantes.

a)

b) 1.072 T_

K ,"\"
<

Figura 5.20: a) Imagen de topografia de una region tipica de los nanodepositos de W.
Las lineas rojas punteadas marcan la posiciéon de los surcos que aparecen en la superficie.
b) Imégenes de espectroscopia inicial y final de una serie formada por 33 iméagenes de
la red de la vértices, tomadas de forma consecutiva a 0.1K en la misma regiéon de
a), cuando se sube el campo de 1.072T a 1.2T. En la imagen final, se muestran las
trayectorias de los cuatro vortices marcados por puntos de colores en la imagen inicial.

En regiones libres de defectos superficiales, se observa que el aumento del campo
resulta en una compresion continua de la red de vortices. La situacion es diferente en
zonas en las que aparece una mayor cantidad de desorden. En este caso, los vortices que
tratan de entrar en la muestra, pueden interaccionar con los defectos presentes en la
superficie. En la figura 5.20a, se muestra la imagen de topografia de la regiéon elegida,
por su desorden superficial, para estudiar esta interaccion. Como vemos, hay dos surcos

en la parte superior y otro en la parte inferior marcados en la imagen con lineas rojas
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punteadas. Durante el experimento, fueron tomadas 33 imagenes consecutivas de la red
de voértices a 0.1K, mientras se subia el campo magnético de 1.072 T a 1.2 T en pequetios
pasos de 4 mT. En la figura 5.20b, se muestran las iméagenes inicial y final de la serie.
Cuando se comparan ambas imégenes, se observa un aumento en la densidad de vortices
de acuerdo con lo esperado para el incremento de campo magnético asociado. Para poder
estudiar el comportamiento individual de cada uno de vortices, éstos son identificados
uno por uno en cada imagen de la serie mediante la correlacién minuciosa de iméagenes
consecutivas. De esta forma, es posible seguir las posiciones de la mayoria de los vortices
que aparecen en la imagen inicial a lo largo de la secuencia completa de imagenes de la
serie, obteniendo asi su trayectoria completa. En la imagen final de la serie (figura 5.20b),
se muestran, de forma representativa, las trayectorias de los cuatro vortices marcados por
puntos de colores en la imagen inicial (figura 5.20b). Se pueden distinguir dos tipos de
comportamientos segin la posicion de los vortices con respecto a los defectos superficiales.
Los vortices que estan lejos de los surcos, naranja y magenta, tienden a moverse hacia
la esquina inferior derecha de la imagen, siguiendo, de forma aproximada, la direccion
de uno de los ejes de alta simetria de la red. Por otro lado, los vértices cercanos a los
defectos, azul y verde, parecen moverse anclados a los surcos que se encuentran en la
parte superior e inferior de la imagen, respectivamente. Puesto que, como se discutié en el
epigrafe anterior, los vortices tienen una fuerte tendencia a colocarse paralelos a los surcos
superficiales, el movimiento neto observado en esta regién se produce, esencialmente, a
lo largo de la direccion de dichos surcos, que coincide, de forma aproximada, con la de

los ejes de simetria de la red.

Cuando se analiza en detalle la secuencia completa de imagenes se observa que, a
diferencia de lo que sucede en regiones libres de defectos, pequenos movimientos méas o
menos continuos de los vortices estan seguidos de saltos bruscos cuando, eventualmente,
uno de ellos se libera de su centro de anclaje. Esto ocurre cuando el gradiente de presién
magnética supera la fuerza de anclaje asociada a la barrera de potencial originada por
los defectos locales [G89]. Ademés, como se refleja en las trayectorias mostradas en la
figura 5.20b, estos saltos estan correlacionados, es decir, ocurren de forma simultinea
para distintos vortices dentro de la misma imagen. Esto es asi debido a que cuando uno
de ellos se libera de su centro de anclaje reorganiza a los que se encuentran a su alrededor

a causa de la interaccién que existe entre ellos.

De lo discutido hasta ahora, parece claro que, a bajas temperaturas, los surcos que
aparecen en la superficie determinan tanto la configuracién de la red en condiciones
estaticas de temperatura y campo magnético, como su dindmica cuando se varia la
densidad de vértices con el campo. Esto es una confirmacién evidente de que los defectos
superficiales de las muestras son, si no la tnica, si la fuente mas importante de anclaje

de vortices.
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5.3.4. Desanclaje térmico de la red de vortices

a)

Figura 5.21: Desanclaje térmico de la red de vortices. En a) se muestra la imagen
de topografia de la region estudiada. Aparecen varios defectos superficiales marcados
por lineas rojas punteadas. b) Imagen de la red de vortices a 0.1K. El hexagono azul
claro senala la distorsion de la red originada por el anclaje de los vortices en los
surcos superficiales. En c¢) y d), se muestran imagenes de la red de vortices durante
el desanclaje térmico a 1.5K y 1.6K, respectivamente. La flecha naranja representa, de
forma esquemética, las fluctuaciones entre dos posiciones de la red durante este proceso.
e) Imagen de la red de vortices después del desanclaje térmico a 1.6K. El hexagono azul
claro regular indica el mayor ordenamiento de la red con respecto a la configuracién
a bajas temperaturas (b). Después del desanclaje, la disposicion hexagonal ordenada
de la red se mantiene estable a temperaturas mayores como se observa en la imagen
obtenida a 2.1K mostrada en f).

Hasta ahora, se ha discutido la configuracion de la red de vortices y su dindmica
al variar el campo magnético en el region de bajas temperaturas. En este epigrafe voy
a mostrar céomo se comportan los vértices que se encuentran anclados en los surcos
superficiales a 0.1K cuando, bajo un campo magnético constante, se aumenta su energia

térmica al subir la temperatura.

Para realizar este experimento se escogié, de nuevo, una regién con gran cantidad de
desorden en la superficie, cuya topografia se muestra en la figura 5.21a. Siguiendo con
la simbologfa utilizada hasta ahora, las lineas rojas punteadas en la imagen marcan la
posicion de los surcos superficiales. En esta region, a 0.1K y 17T, se forma una red de
vortices desordenada, como se indica con el hexdgono azul claro distorsionado mostrado

en la figura 5.21b. Los vortices que aparecen en la imagen tienen una fuerte tendencia a
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colocarse siguiendo los surcos superficiales. Ello produce una distorsién apreciable de la
red que, en algunas zonas, llega incluso a tener un ordenamiento con simetria cuadrada
(parte superior en la figura 5.21b). Para estudiar su evolucion con la temperatura, se
toman imégenes consecutivas de la red, manteniendo constante el valor del campo a
1T, mientras se sube la temperatura desde 0.1K hasta 2.9 K en pasos de 0.1K. En
cada paso, la temperatura se mantiene constante aproximadamente una hora, durante la
cual se toman unas 8 imégenes consecutivas. De esta forma, podemos estudiar posibles
reordenamientos de los vortices dentro de cada valor fijo de temperatura. Nuestro sistema
experimental permite mantener la temperatura estable con una precision mejor que
0.01 %. Si recordamos, como se discuti6 en el capitulo 2, esto se consigue gracias un
controlador de temperatura de Air Liquide(modelo TRMC2 [TRMC2]), responsable del

control de los termémetros utilizados en el experimento.

Analizando la secuencia completa de 144 imagenes, se observa que la configuracion de
la red no cambia hasta 1.5K. Entonces los vortices comienzan a moverse. En este punto, la
energia térmica de la red empieza a ser comparable a la energia de la barrera de potencial
efectiva, causada por los defectos superficiales y que es responsable del anclaje de los
vortices a bajas temperaturas. El desanclaje térmico de la red tiene lugar en el intervalo
de temperatura entre 1.5K y 1.6K. El mecanismo empleado por los vortices para liberarse
de sus centros de anclaje se muestra de forma esquematica en las figuras 5.21c y d, y serd
discutido posteriormente con mayor detalle. Antes de cambiar la temperatura de 1.6K a
1.7K, la red adopta una configuracién més ordenada, con los vortices formando hexagonos
regulares como el marcado en azul claro en la figura 5.21e. Este nuevo ordenamiento de
la red, producido por el desanclaje térmico de los vortices, permanece estable al subir la

temperatura, como se puede ver en la imagen a 2.1K mostrada en la figura 5.21f.

Volvamos ahora al intervalo de temperatura entre 1.5 K y 1.6K donde se produce el
desanclaje térmico de la red. A 1.5K, como se indica de forma esquematica con la flecha
naranja en la figura 5.21c y como se muestra de forma explicita en la imagenes de la
figura 5.22a, los vortices en la parte central sufren una rotacién entre dos posiciones.
Dentro de esta discusion, utilizamos un hexdgono azul para representar la configuracion
de los vortices observada en las imagenes obtenidas por debajo de 1.5K y un hexigono
magenta para indicar su disposicién en la imagen actual. Durante la hora en la que
la temperatura se mantiene constante a 1.5K, esta rotacién tiene lugar una séla vez. Al
subir la temperatura a 1.6K, la frecuencia de las fluctuaciones aumenta. La configuraciéon
de la red es distinta en cada imagen consecutiva y los vértices se mueven incluso dentro
del tiempo de adquisicién de una imagen. Ello produce en las imagenes figuras borrosas
de los vortices, como se puede observar en la parte inferior de la imagen mostrada en
la figura 5.21d y en la secuencia completa de imagenes mostrada en la figura 5.22b. La
frecuencia de las fluctuaciones R aumenta por tanto desde 1 oscilaciéon/hora (Ri) a 1.5
K (T1) hasta 8 oscilaciones/hora (R2) a 1.6K (T3). Esto nos permite estimar, de forma

aproximada, la fuerza del anclaje local de vortices a partir de la ley de Arrhenius que,
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Figura 5.22: Secuencia de imagenes de la red de vértices tomadas durante el proceso de
desanclaje térmico en el intervalo de temperaturas entre 1.5K y 1.6K. EIl hexagono azul,
se utiliza como referencia y representa la posicién de seis vortices antes de que se inicie
el desanclaje térmico de la red. El hexdgono magenta seniala la posicion de los mismos
seis vortices en cada imagen. En a), se muestran tres iméagenes representativas de las 8
tomadas durante una hora a 1.5 K. Se observa que la red sufre un pequeno giro en la
parte central, volviendo, justo después, a su posicién inicial. Esta fluctuacion entre dos
posiciones aumenta de frecuencia al subir la temperatura a 1.6K. En b) se muestra
la secuencia de imégenes tomadas a 1.6K durante una hora en orden cronolégico.
Los vortices cambian continuamente de posicién. En ciertas partes, se mueven incluso
durante la adquisicién de cada imagen, dando lugar a figuras borrosas como se observa
en la parte inferior de algunas imagenes. La frecuencia de las fluctuaciones aumenta de
1 oscilacién por hora a 1.5K hasta 8 oscilaciones por hora a 1.6K.

como sabemos, gobierna los procesos térmicamente activados de acuerdo con la expresiéon
R =Ry e U/ kBT, donde Rg es la frecuencia caracteristica de las vibraciones térmicas de
los vortices (tipicamente de 10~s™! [Brandt95]) y U, la energia de activacion efectiva
de la barrera de potencial debida al anclaje local [Blatter94, Kramer94|. Asumiendo
que U es aproximadamente constante en este intervalo de temperaturas, obtenemos que
localmente tiene un valor de unos 50K y que Rg es aproximadamente 8107071, La
mayoria de trabajos experimentales, que estudian los fenémenos de anclaje de vortices,
estan basados en medidas macroscopicas de la densidad de corriente critica o de la
relajacion magnética, y obtienen, en el régimen de anclaje débil, valores tipicos de U en
torno a 10%-10°K [Blatter94]. Esto indica que el anclaje en los nanodepésitos de W es
débil, como era de esperar teniendo en cuenta la facilidad con la que entran y salen los

vortices al poner y quitar el campo, respectivamente, en la regién de bajas temperaturas.
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Para cuantificar la evolucién con la temperatura de la distorsién de la red, analizamos
la transformada de Fourier (FFT) de las imagenes. En los paneles de la figura 5.23, se
muestra la FFT de dos iméagenes tomadas antes (0.1K) y después (1.7K) del desanclaje de
la red. Como se puede observar, en ambas FFT aparecen seis picos de Bragg de acuerdo
a lo esperado para una red hexagonal distorsionada en un caso, y regular, en otro. En
la figura 5.23, se representa la dependencia con la temperatura de la diferencia entre
los angulos a; y az que se definen, respectivamente, como el mayor y el menor angulo
formado entre dos picos de Bragg consecutivos (ver los paneles). Esto nos permite seguir
la evolucion de la distorsion angular de la red en el proceso de desanclaje. Como se
muestra en la figura, hay un salto en la curva en torno a 1.5K, desde aproximadamente
30° a 0°, indicando la transicién de una red desordenada a una ordenada a la temperatura

en la que los vortices son térmicamente desanclados.
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Figura 5.23: En los paneles de la figura se muestran las transformadas de Fourier
de las imagenes de la red de vortices a 0.1K y 1.7K, antes y después del desanclaje
térmico, respectivamente. En la figura se muestra la dependencia con la temperatura
de la distorsion angular de la red, determinada a partir de la diferencia de los dngulos oy
y as definidos en los insets. El salto observado en la curva alrededor de 1.5K evidencia,
el mayor ordenamiento de la red que tiene lugar a la temperatura en la que se produce
el desanclaje térmico.

Esta es la primera vez que se ha observado, de forma directa en este rango de
temperaturas y campos magnéticos, el desanclaje térmico de la red de voértices a escala
local. El proceso de desanclaje estudiado aqui produce en nuestras muestras regiones de
varios cientos de nm?, dentro de las cuales la red de vortices estd mas ordenada que a
bajas temperaturas. Este es el punto de partida del siguiente epigrafe, en el que se va
discutir qué ocurre con la red de voértices descanclada térmicamente cuando se sube la

temperatura hasta la transicién al estado normal.
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5.3.5. Fusion de la red de vortices

La transicion de sélido a liquido es, quiza, una de las transiciones de fase més
estudiadas y discutidas en la literatura dentro del ambito de la fisica de la materia
condensada. A diferencia de otros fenémenos fisicos y otras transiciones de fase, la fusiéon
estéd integrada en nuestra vida cotidiana y forma parte de nuestro lenguaje coloquial. La
presencia de la fusién en la naturaleza es fundamental. El deshielo asegura la continuidad
del ciclo del agua y por tanto de la vida. No obstante, su exceso en los casquetes polares,
a causa del polémico cambio climético, es una amenaza para el equilibrio de nuestro
ecosistema. En los cursos elementales de termodinamica, nos explican que la fusién esta
gobernada por la ecuacién de Clausius-Clayperon. A nivel de investigaciéon, son muchos
los sistemas en los que esta transicién se ha estudiado, y se continua estudiando, desde el
punto de vista fundamental. Sin embargo, todavia hoy no se entienden bien los detalles del
mecanismo microscopico responsable de la transicién. En 1910, Lindemann propuso que
la fusion tiene lugar cuando la amplitud de las vibraciones térmicas de los constituyentes
del s6lido en torno a sus posiciones de equilibrio es suficientemente grande como para
vencer la interaccion que los mantiene unidos [Lindemann|. De esta forma, se romperia

la estructura cristalina dando paso a la formacién del liquido.

La existencia de una transicién de sélido a liquido en redes de vortices superconduc-
tores ha sido objeto de intenso debate en las tres ultimas décadas. La posibilidad de
observar la fusién de la red fue sugerida, por primera vez, en los trabajos teéricos de Hu-
berman y Doniach |[Huberman79| y Fisher |Fisher80| para el caso de peliculas delgadas.
Unos anos después, experimentos realizados por Gammel et al. [Gammel88| pretendian
dar evidencia de esta transicion en peliculas amorfas de In/InO,. Sin embargo, sus re-
sultados fueron relacionados, posteriormente, con otros posibles efectos presentes en el

experimento [Brandt92].

Con el descubrimiento de los HT., a finales de los ochenta, se incrementaron
notablemente los estudios sobre la fusién de la red de vortices. Medidas de resistividad
en el rango de campos magnéticos relativamente cercanos a Be(T), mostraron
comportamientos muy alejados de lo esperado para una red de Abrikosov y de lo
que habia sido observado hasta entonces en superconductores de baja temperatura
critica. La explicacién de estas diferencias se supo poco después. En los HT,., las
fluctuaciones térmicas responsables de la fusiéon de la red de vortices empiezan a ser
importantes a temperaturas bastante por debajo de su T, [Gammel88b, Nelson89].
Ello conduce a diagramas de fase, como el mostrado de forma esquemética en la
figura 5.24b, caracterizados por la aparicién de una nueva fase de liquido de vortices
en la region de temperaturas y campos magnéticos cercana Be (T). Sin embargo,
en los superconductores convencionales, la influencia de las fluctuaciones térmicas es
practicamente despreciable. Por ello, no se observa la fusién antes de la transicién al

estado normal y los diagramas de fase son como el representado en la figura 5.24a.
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Figura 5.24: a) Diagrama de fase B-T tipico para un superconductor de tipo II
convencional. b) Diagrama de fase B-T simplificado para superconductores como los
HT. en los que las fluctuaciones térmicas son importantes en la regién cercana a
B.2(T), produciéndose la fusion de la red de vortices. Notese que la red también puede
fundir a bajas temperaturas muy cerca de B.;(T), cuando la distancia entre vortices
es grande. B¢(T) es la linea de fusion que separa el s6lido del liquido de vortices. Para
una descripcion mas completa de este fendmeno, ver [Blatter94, Bishop93].

En el capitulo 1, se introdujo el ntunero de Levanyuk-Ginzburg Gi (ecuacion [? |) como
un parametro que mide la influencia de las fluctuaciones térmicas en las propiedades
superconductoras [Levanuyuk59, Ginzburg60|. G; esté directamente relacionado con la
amplitud de la region proxima a Beo(T) donde dichas fluctuaciones son importantes. En
superconductores convencionales, G; es muy pequeiio (~ 107'-1071%). Ello conduce,
como se ha mencionado antes, a diagramas de fase donde la region de liquido de
vortices es, si existe, extremadamente estrecha. En este caso, la linea de fusién Bf(T)
practicamente coincide con Bea(T) [Brandt01]|. Sin embargo, los HT, se caracterizan
por tener valores grandes de G; (~ 107!-1073) como consecuencia de su longitud
de coherencia pequena, y de los altos valores de temperatura critica y anisotropia
[Mikitik95|. En peliculas delgadas de superconductores amorfos, que, tal como se discuti6
en el capitulo 1, tienen un comportamiento de tipo Il extremo, G; puede tener un valor
comparable a los obtenidos en los HT.. Por ello, aunque se trata de superconductores
con valores de T, relativamente bajos, es también posible obtener valores de G; grandes
y por tanto, observar la fusion de la red de voértices. En el caso concreto de los
nanodepdsitos de W estudiados aqui, a partir de la expresion 1.16 y teniendo en
cuenta el valor de sus parametros superconductores (tabla 5.1), se obtiene que G; =
1.15-10~*. Como vemos, este valor, similar a los observados en otras peliculas delgadas
de caracteristicas semejantes [Kokubo07|, es més parecido a los encontrados en los HT,
que en superconductores convencionales [Mikitik95]. Por ello, los nanodepositos de W se

presentan como un sistema idéneo para estudiar la fusion de la red voértices.
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Hasta ahora, los resultados obtenidos acerca de la fusién de las redes de vértices,
provienen, en su mayoria, de medidas macroscopicas. Diferentes anomalias observadas
en las propiedades térmicas o en las corrientes criticas en las proximidades de Bea(T),
han sido interpretadas como evidencia de la fusién de la red de vortices [Koshelev94,
Giamarchi96, Moon96, Roulin96, Schilling96, Zeldov95, Welp96|. La observacion directa
en el espacio real o en el espacio reciproco de como se funde la red de vortices es una
tarea complicada y hasta ahora no ha dado muchos resultados. Medidas de difraccién de
neutrones, sonda Hall y resonancia magnética nuclear han estudiado esta transicién en
los HT . [Cubitt93, Oral97, Chen07|. No obstante, en este caso, aparecen complicaciones
adicionales ya que, debido a la alta anisotropia de la estructura cristalina y electrénica
de estos superconductores, los vortices se desacoplan en distintos planos. Ademas, las
medidas de sonda Hall estan restringidas a valores pequefios del campo magnético
[Oral97]. Este ha sido también el handicap de otras técnicas que permiten la detecciéon
de vortices individuales pero que tienen una resolucién limitada en la regién cercana a
la transicion [Harada92, Matsuda96]. En este sentido, las medidas de STM/S que, como
hemos demostrado, permiten seguir la red de vortices a escala local en un amplio rango
de temperaturas y campos magnéticos, aparecen como una herramienta ideal. Su mayor
limitacién es, como se ha discutido en distintas ocasiones, la necesaria presencia de una
superficie con condiciones tinel adecuadas y propiedades superconductoras homogéneas.
Las excelentes cualidades espectroscopicas de la superficie de los nanodepo6sitos de W

hace viable el estudio de la fusién de la red de vértices en este superconductor.

Otro punto fundamental que distingue a la red de vértices en los nanodepoésitos de
W es su caracter bidimensional (2D). Debido a que la longitud de penetracion es mucho
mayor que el espesor de la pelicula, la red de vértices se comporta a todos los efectos
como un sélido en dos dimensiones. La fusién, tal como veremos a continuacion es, al
igual que otros muchos fenémenos fisicos, muy distinta, cuando se pasa de tres a dos

dimensiones.

5.3.5.1. Transicién sélido-liquido en sistemas 2D

Un soélido 2D es similar en muchos aspectos a su anédlogo 3D. Sus ejes de simetria
estdn bien definidos, presenta defectos como fronteras de grano y ofrece resistencia ante
las fuerzas de cizalla. De hecho, la resistencia frente a la cizalla es, quiza, la propiedad
que mejor define a un s6lido y una de las méas usadas en la practica [Brinkman82].
No obstante, aparece una diferencia importante cuando se reducen las dimensiones del
s6lido, pasando de 3D a 2D. Como sabemos, debido a la presencia de fluctuaciones
térmicas y cuanticas (fonones), los constituyentes de un solido estan vibrando en torno
a sus posiciones de equilibrio. Ello produce desviaciones de la distancia entre dos de
ellos, r, con respecto a su valor promedio 7. En el caso 2D, la amplitud cuadratica media

de dicha desviacion,((r — 7)?), diverge como el logaritmo de 7 para distancias grandes,
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mientras que tiene un valor finito en los sistemas 3D. Por esta razoén, a diferencia de lo
que ocurre en so6lidos 3D, en los cristales 2D no existe orden traslacional de largo largo
alcance. En su lugar, los s6lidos 2D se caracterizan por tener orden orientacional de largo
alcance. Los ejes de simetria de la red, definidos localmente en cada posicién, mantienen
la misma orientacién a lo largo del cristal. Por ello, a diferencia de lo que ocurre en un
liquido, en los cristales 2D, las correlaciones entre las posiciones se extienden a lo largo de
distancias grandes. De esta manera, aunque no existe verdadero orden de largo alcance,
en el caso 2D se habla de cuasi-orden traslacional y orden orientacional de largo alcance.
Este resultado, demostrado por Mermin en 1967 [Mermin68] y propuesto anteriormente
por Peierls en los afios 30 [Peierls35], fue desarrollado a principios de los 70 por Kosterlitz
y Thouless (KT) para explicar las transiciones de fase en sistemas 2D [Kosterlitz73]. En
su teoria, estos cientificos proponen que la fusién en sélidos 2D es un proceso continuo
durante el cual, el orden se pierde de forma gradual. La estructura a escala microscopica
del s6lido, justo por debajo de la temperatura de fusién, es similar a la del liquido justo
por encima de la transicién. Este comportamiento es bien distinto del observado en sélidos
3D, donde la pérdida del orden cristalino tiene lugar de forma abrupta en la transicidn,
de acuerdo con la ecuacion de Clausius-Clayperon. Poco después de la publicacion del
trabajo de Kosterlitz y Thouless, Halperin y Nelson por un lado [HN78| y Young por
otro [Young79|, predijeron la existencia de una fase intermedia entre el sélido y el liquido
isétropo, llamada fase hexatica. De esta forma, se completé lo que hoy se conoce por
teoria Kosterlitz-Thouless-Halperin-Nelson-Young (KTHNY) de la fusion de solidos 2D.

De acuerdo con la teoria KTHNY) la fusion en sistemas 2D tiene lugar en dos etapas.
La primera etapa comienza con el cristal 2D que, como hemos visto, tiene cuasi-orden
traslacional y orden orientacional de largo alcance. Al subir la temperatura, se produce
una primera transicion entre la fase sélida y la fase hexatica, durante la cual se pierde el
cuasi-orden traslacional de largo alcance. La fase hexdatica esta, por tanto, caracterizada
por tener orden traslacional de corto alcance y mantener el orden orientacional de largo
alcance del solido. Al seguir subiendo la temperatura, tiene lugar una segunda transicién
entre la fase hexdtica y la fase de liquido isdétropo. En este proceso, se pierde el orden
orientacional de largo alcance de la fase hexéatica, dando lugar a la formacién de un
liquido is6tropo en el que tanto el orden traslacional como el orden orientacional son
de corto alcance. La teoria KTHNY explica, por tanto, la fusién en sélidos 2D como la
desaparicion continua del orden en la red. Ademas, introduce la aparicién y disociacién de
pares de defectos topologicos, llamados dislocaciones y disclinaciones, como responsables

de la pérdida del orden mencionada.

En una red con simetria hexagonal, las disclinaciones se definen como aquellos puntos
en los que el numero de vecinos o numero de coordinacion es diferente de seis. Las
disclinaciones mas comunmente encontradas son aquellas en las que hay un vecino
de menos (cinco) o uno de mas (siete). En tales casos, decimos que la disclinacion

es negativa o positiva (figura 5.25a y b, respectivamente). Notese que alrededor de
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una disclinacién, los ejes de la red rotan mostrando una curvatura pronunciada en su
proximidad. Se dice entonces que estos son defectos orientacionales debido a que rompen
la simetria orientacional de la red. Por otro lado, las dislocaciones se forman cuando dos
disclinaciones de distinto signo son proximas vecinas. Como se muestra en la figura 5.26,
una dislocacién introduce una linea adicional en la red que termina en lo que se conoce
como nucleo de la dislocacién. Ademas, la presencia de una dislocaciéon destruye el orden
traslacional de largo alcance mientras el orden orientacional permanece inalterado. Por

ello se dice que las dislocaciones son defectos traslacionales.
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Figura 5.25: a) Disclinaciéon negativa definida como un sitio en la red rodeado de cinco
proximos vecinos (verde). b) Disclinacion positiva definida como un sitio en la red
rodeado de siete proximos vecinos (naranja).
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Figura 5.26: Dislocacion en una red 2D con simetria hexagonal. La dislocacion esta
formada por un par de disclinaciones enlazadas de 5 y 7 vecinos, marcadas con circulos
verde y naranja, respectivamente. El orden traslacional de largo alcance de la red se
pierde en el camino que pasa por el nucleo de la dislocacién y que estd senalado con
la linea negra gruesa. El orden orientacional de largo alcance de los ejes de la red
permanece inalterado. Las lineas magenta indican la apariciéon de una linea adicional
en la red debido a la presencia de la dislocacion [Gasser08].
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Como discuten Kosterlitz y Thouless en su articulo original [Kosterlitz73|, en un sélido
2D no pueden aparecer dislocaciones libres en el regién de bajas temperaturas debido
a que su coste energético es demasiado elevado. Sin embargo, las pequenas excitaciones
térmicas pueden ser suficientes para crear pares de dislocaciones enlazadas, cuyos vectores
de Burgers' tienen magnitudes iguales pero signos opuestos. La presencia de estos pares
de defectos tan s6lo produce pequenas distorsiones en la regién colindante, de forma
que es suficiente una reorganizacién pequena en las posiciones en la red con respecto
a las del cristal perfecto. Por ello, el coste energético de los pares de dislocaciones es
pequenio haciendo posible su aparicién a bajas temperaturas. La teoria KTHNY predice
que al subir la temperatura, los pares de dislocaciones se disocian espontianeamente,
dando lugar a dislocaciones libres (figura 5.27b y c). Este hecho marca la transicion
entre las fases sélida y hexatica y el inicio del proceso de fusion. Kostelitz y Thouless
utilizan un argumento simple para calcular la temperatura de fusién, Ty, considerando
la energia libre de una dislocaciéon aislada. A bajas temperaturas, el coste de energia
libre asociado a la creacion de una dislocacion es demasiado grande. Sin embargo, por
encima de cierta temperatura, Ty, la contribucién a la energia libre del término de
entropia supera la del término en energia, de forma que la energia libre se vuelve negativa
haciendo favorable la presencia de dislocaciones libres en el sistema |[Kosterlitz73]. Con la
temperatura, la concentracion de dislocaciones aumenta dentro de la fase hexatica. Por
su naturaleza, la presencia de dislocaciones libres destruye el orden traslacional de largo
alcance y deja inalterado el orden orientacional. Al seguir subiendo la temperatura, las
dislocaciones libres se disocian en sus disclinaciones constituyentes. Cuando esto ocurre,
se pierden tanto el orden traslacional como el orientacional de largo alcance y el sistema
forma un liquido isétropo. De esta forma, la teoria de KTHNY explica la fusién de
un s6lido 2D en términos de dos transiciones de KT mediadas por la disociacion de
pares de defectos topologicos: pares de dislocaciones en la 1? transicion (solido — fase
hexatica) y pares disclinaciones en la 2% transicion (fase hexatica — liquido is6tropo).
Estas dos transiciones son las responsables de que la fusién de s6lidos 2D sea un proceso
continuo en el que el orden desaparece de forma gradual. Halperin y Nelson definen como
parametro de orden de la transicién, la funcién de correlacién del orden orientacional de
enlace [HN78|. Este parametro tiene orden de largo alcance en la fase solida, decae

algebraicamente en la fase hexética y exponencialmente en la fase de liquido isétropo.

Desde principios de los 80, la busqueda de la confirmacion de la teoria de KTHNY
ha llenado la literatura de una cantidad enorme de trabajos, que ponen de manifiesto
el gran interés generado por el mecanismo microscopico que hay detras de la fusiéon
en sistemas 2D. En los dltimos anos, diversos experimentos y simulaciones tedricas
han mostrado que la transicién parece ser consistente con el escenario de dos etapas
descrito por la teoria. La fase hexatica ha sido observada en cristales coloidales

[Murray87, Murray89|, arreglos de burbujas magnéticas [Seshadri91|, cristales liquidos

LEl vector de Burgers es un vector que define la magnitud y la direccion de la distorsion sufrida en
una red por la presencia de una dislocacién.
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Figura 5.27: a) Par de dislocaciones. En b) y ¢) se muestra de forma esquemaética la
disociacion del par de dislocaciones dando lugar a dos dislocaciones libres. Este proceso
es caracteristico de la transicién entre la fases sélida y hexatica durante la fusién de un
cristal 2D [Gasser08].

[Chou98|, ordenamientos electronicos, como ondas de densidad de carga [Dai92], o
membranas de lipidos [Veatch07|. Este tipo de transicion también ha sido propuesta
en otros sistemas como cristales de Wigner [Waintal06]. No obstante, existen muy pocos
trabajos en los que se sigue la transiciéon observando lo que ocurre, particula a particula,

en el espacio real.

Los vértices superconductores en peliculas delgadas, como se ha discutido, se
comportan como un sélido 2D, y por tanto, es otro sistema donde el mecanismo de
la fusion 2D puede ser estudiado. Distintos trabajos teéricos han predicho una transicion
tipo KTHNY en redes 2D de vortices superconductores [Huberman79, Fisher80]. No
obstante, hasta ahora, no hay evidencia directa de ello. Tan sélo se han obtenido
algunos resultados experimentales, basados en medidas macroscédpicas, que caracterizan
variaciones en la resistividad [Berghuis90|, la corriente critica o la respuesta magnética
[Yazdani93| en la region cercana a Beo(T). El comportamiento de estas magnitudes en la
region critica es interpretado como consistente con la transicién en dos etapas descrita
por la teoria. No obstante, como ya he mencionado, hasta ahora no se ha observado de

forma directa la fusion de la red 2D de voértices superconductores.

La red de vortices formada en los nanodepdsitos de W estudiados aqui tiene, como
vimos, caracter 2D. Ello unido a las excelentes cualidades espectroscopicas de la superficie
de las muestras, las convierten en buenas candidatas para estudiar y observar a escala
local y de forma directa, a partir de medidas de STM, los procesos involucrados en la

fusién de la red de vortices 2D.

5.3.5.2. Observacion directa de la fusién de la red de vértices superconduc-
tores 2D

Metodologia experimental

Como se discutio en el epigrafe sobre el desanclaje térmico de la red, en medidas de
STM/S es posible estudiar y observar directamente fenémenos de dinamica de vortices

inducidos por la temperatura. Si recordamos, esto se consigue a partir de la, adquisicion
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de imégenes consecutivas de la red de vortices en una regién determinada y bajo campo
magnético constante mientras se sube la temperatura. Como vimos, las iméagenes de
espectroscopia reflejan la variacion espacial de la conductancia tinel normalizada a 0 mV,
o(x,y). El valor de o(x,y) puede cambiar entre 0, asociado al estado superconductor,
y 1, asociado al estado normal. De esta forma, siempre que o(x,y) es menor de 1 se
estd indicando la presencia de un gap en las curvas de conductancia tinel y por tanto,
existencia de superconductividad. Para seguir el proceso de fusion de la red de vortices,
el contraste en las imégenes se maximiza, ajustdndolo en cada caso a la variacién total de
o(x,y) que tiene lugar en cada imagen. Como hasta ahora, se representa, en blanco, las
zonas situadas entre vértices asociadas el estado superconductor, y en negro, la regién
dentro del vortice asociada al estado normal (o(x,y)=1). De esta forma, en cada imagen
de espectroscopia se proporciona, al mismo tiempo, informacién acerca de la posicién de
los vortices y de la presencia, o no, de senal superconductora en la regién de la muestra
estudiada. Esto es, como veremos, crucial para identificar la formacién del liquido isétropo

durante el proceso de fusién en la red de vortices superconductores.

Tal como se discutié en los epigrafes anteriores, la red de vortices aparece desordenada
a bajas temperaturas. Al subir la temperatura, tiene lugar el desanclaje térmico de la
red, que produce grupos de vortices ordenados formando una red hexagonal regular en
regiones de unos cientos de nm?. A continuacién se va discutir lo que ocurre cuando,
partiendo de esta situaciéon, seguimos subiendo la temperatura hasta la transicién al

estado normal.

Para realizar el estudio, escogemos una regién con pocos defectos y con una rugosidad
pequena en la superficie, evitando en la medida de lo posible los efectos producidos por
el anclaje de la red. Sin embargo, aunque podemos esperar que la mayoria de efectos de
anclaje desaparecen, por activaciéon térmica, entre 1 y 2 K, los asociados con estructuras
de la superficie particularmente pronunciadas pueden persistir. En la figura 5.28a, se
muestra la topografia de la region escogida. Como vemos, aparece un pequeno surco en
la esquina superior izquierda, con una profundidad menor de 5 nm (figura 5.28b). En el
resto de la imagen, la rugosidad es del orden de 1 nm evidenciando que se trata de una

superficie plana.

Nuevas fases entre el sélido y el liquido isétropo

Bajo campo magnético, en este caso de 2T, se forma una red de vortices en dicha
region. Como se muestra en la figura 5.29a, a 1.2 K la red de vortices tiene una
estructura hexagonal ordenada en la mayor parte de la imagen, y tan s6lo aparece un poco
distorsionada en la esquina superior izquierda debido a la presencia del surco superficial
mostrado en la figura 5.28. Ello indica que a esta temperatura, la red estd desanclada
térmicamente en casi toda la regién y es, en esta zona, en la que vamos a centrar nuestro

estudio.
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Figura 5.28: a) Imagen de topografia de la region escogida para estudiar el proceso de
fusion de la red de vortices. En la esquina superior izquierda, aparece un surco marcado
por una linea roja discontinua. La linea azul representa el camino a lo largo del cual se
ha obtenido el perfil de alturas mostrado en b). La rugosidad producida por el surco es
menor de 5 nm, mientras que en las zonas planas que hay a su alrededor es del orden
de 1 nm.

Para seguir el proceso de fusion, se sube la temperatura desde 1.2K en pasos de 0.1K.
En cada paso, la temperatura se mantiene fija durante una hora, en la cual se toman
varias imagenes consecutivas de la red de vértices. Analizando la secuencia completa
de imé&genes, se observa que, entre 1.2K y 1.9K, la configuracion de la red de vértices
mostrada en la figura 5.29a permanece estable. Como se muestra en la figura 5.29b,
a 1.9K aparece una dislocacion aislada en la parte inferior de la imagen, donde antes
la red estaba ordenada. La dislocacién permanece en la misma posicién mientras se
mantiene constante la temperatura pero se mueve cuando ésta sube (figura 5.29b-d). La
aparicién de dislocaciones libres es, si recordamos, una evidencia de la formacion de la
fase hexatica. En nuestro caso, probablemente debido al tamano reducido de la regién
de estudio, no observamos la disociacién de pares de dislocaciones. No obstante, existe
la posibilidad de que la disociacién se produzca en otra zona de la muestra y que, las
dislocaciones libres resultantes, que como hemos visto se mueven con la temperatura, se
desplacen hasta nuestra regién de estudio. Otra posibilidad, que no se puede descartar
de nuestro experimento, es la generacién esponténea de dislocaciones aisladas, inducida
por la presencia de fluctuaciones térmicas. No obstante, de acuerdo con argumentos de
minimizacion de energia, esta ultima opcién parece menos probable |Kosterlitz73]. Al
seguir subiendo la temperatura, alrededor de 2.1K, dejan de verse los vértices en la parte
superior de la imagen y, en su lugar, aparecen estructuras con forma de rayas (figura
5.29d). Por efecto de la temperatura, los vortices comienzan a moverse a lo largo de la
direccién de uno de los ejes de simetria de la red formando las rayas observadas en las
imégenes, que aparecen separadas entre si una distancia correspondiente al parametro
de red. Este fuerte movimiento 1D de los vértices, inducido por la temperatura, no habia
sido predicho antes por la teoria e identifica la aparicién de una nueva fase, que hemos
llamado fase cuasi-esméctica. Nétese que las rayas tienen cierta curvatura, probablemente
debida a la curvatura de los ejes de la red. Como muestra la figura 5.25, las disclinaciones
son defectos orientacionales que producen la rotacién de los ejes. La presencia de una

disclinacién cercana a la regiéon de medida, podria ser la responsable de la curvatura de
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1.9 K Fase hexatica 2.0 K Fase hexatica

Figura 5.29: Imégenes de espectroscopia de la red de vortices a 2T tomadas durante
el proceso de fusion. a) A 1.2K la red aparece ordenada en la mayor parte de la
imagen (como indican las lineas magenta punteadas) después del proceso de desanclaje
térmico. b) A 1.9K, comienza a observarse la fase hexética. Aparece una dislocacion
libre en la parte inferior de la imagen marcada por lineas magenta y formada por la
unién de dos vortices con nimero de coordinacién 5 y 7, senalados en verde y naranja,
respectivamente (ver figura 5.26). En ¢ y d), se muestra el movimiento de la dislocacion
libre al subir la temperatura. En d), ademés, aparecen rayas debido al movimiento 1D de
los vortices. Esto marca el inicio de la fase esméctica que coexiste con la fase hexética.
e) A 28K, se pierde el contraste en gran parte de la imagen debido a la formacion
del liquido isotropo, que coexiste con la fase esméctica, visible en la parte superior. f)
Imagen tomada durante la fase de liquido isétropo.

las rayas. De esta forma, parece razonable pensar que la fase cuasi-esméctica, observada
en nuestros experimentos, pueda venir inducida por la disociacién parcial de dislocaciones
en disclinaciones libres. Como se muestra en la figura 5.29d, las fases hexéatica y cuasi-
esméctica coexisten en la misma region. Esta situacién se mantiene hasta 2.8K. A esta
temperatura (figura 5.29¢), los vortices desaparecen y en su lugar, se observa un contraste
homogéneo en toda la imagen salvo en la parte superior, donde se siguen intuyendo las
rayas de la fase cuasi-esméctica. No obstante, a pesar de que no se observen los vortices,
las curvas de conductancia ttnel medidas en esta regiéon siguen mostrando la presencia
de una pequena senal superconductora, indicando que todavia no se ha producido la
transiciéon al estado normal. Teniendo en cuenta que la escala de tiempo que caracteriza
el movimiento inducido en los voértices por las fluctuaciones térmicas es diez 6rdenes de
magnitud menor que el tiempo empleado durante el barrido de una linea (algunas decenas
de segundos) [Brandt01], el resultado obtenido parece natural. Durante la adquisicion

de la imagen, los vortices estan moviéndose continuamente debajo de la punta mucho
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mas rapido que ésta, de forma que las curvas de conductancia tanel, medidas en cada
posicion, reflejan el promedio de su valor dentro y fuera del vortice. Ello explica la
observacion del contraste homogéneo y es una evidencia de la formacién del liquido
isdtropo. La coexistencia observada en la figura 5.29¢, entre las fases cuasi-esméctica y
de liquido isotropo, desaparece al subir la temperatura a 2.9K. A partir de dicho valor de
temperatura, las imagenes muestran un contraste homogéneo en toda la regiéon, indicando
la presencia exclusiva de liquido isétropo, como se puede observar en la imagen de figura
5.29f obtenida a 3K. La misma razén por la cual se pierde el contraste en las iméigenes
tomadas en la fase de liquido isétropo, explica la desaparicion del contraste dentro de
las rayas en la fase cuasi-esméctica, donde el movimiento de los voértices tiene lugar
preferencialmente en una direccién, poniendo de manifiesto el caracter 1D de esta nueva
fase. De acuerdo con la teoria de KTHNY, la transicion a la fase de liquido isétropo esta
inducida por la disociaciéon de pares de dislocaciones en disclinaciones libres, mientras
que, como se ha discutido antes, la formacién de fase cuasi-esméctica podria ocurrir a
partir la apariciéon parcial de este proceso. La coexistencia de las distintas fases a una
misma temperatura indica que, con la misma energia térmica disponible, los vortices
se mueven apreciablemente mas en las fases cuasi-esméctica y liquido isétropo que en
las fases solida y hexatica, dando lugar a la mencionada pérdida del contraste en las
imagenes de STM, en 1D y 2D, respectivamente. A la vista de los resultados obtenidos,
parece razonable afirmar que la movilidad térmica de los voértices viene notablemente
influenciada por la presencia de disclinaciones libres, y no tanto, por la presencia de
dislocaciones libres. Dicho de otra forma, es la pérdida de orden orientacional la que
parece incrementar notablemente el movimiento de los vortices. Por encima de 3.2K,
el contraste de las imagenes sigue siendo homogéneo pero desaparece por completo la
presencia de la senial superconductora en las curvas de conductancia tanel. Ello indica la

transicién al estado normal.

Por tanto, en la red de vértices superconductores 2D formada en los nanodepositos
de W, la fusién se ha observado, por vez primera, de forma directa, apareciendo, durante
el proceso, una secuencia definida de etapas diferenciables: fagse so6lida — fase hexatica
— fase cuasi-esméctica — fase de liquido isétropo. Esta secuencia podria ser general en
la fusion de las redes 2D de vortices, en particular, de las formadas en peliculas delgadas

de superconductores amorfos.

Identificacién del liquido isétropo

La dependencia con la temperatura del proceso de fusién, y en particular de la
formacion del liquido isotropo, puede ser cuantificada a partir del andlisis comparado
de la transformada de Fourier (FFT) y del valor promediado, sobre toda la imagen, de la
conductancia a 0 mV, 0promedio, de las imégenes tomadas durante el mismo. El resultado
de este analisis se muestra en la figura 5.30. Como vemos, opromedio(T) (circulos negros)
aumenta con la temperatura hasta que, a 3.2K, se iguala a 1, permaneciendo estable en

dicho valor a temperaturas superiores. El aumento de 0promedio (T) refleja el incremento
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del valor de la conductancia a 0 mV cuando se aumenta la temperatura, debido tanto a la
disminucién del valor del gap como a la aparicién de efectos de redondeo térmico en las
curvas de espectroscopia (ver por ejemplo la figura 4.10). Un valor de 0promedio menor
de 1 indica que la muestra estd en estado superconductor, mientras que en el estado
normal o(x,y) es igual a 1 en todos los puntos de la imagen. De acuerdo con esto, la
temperatura a la cual opromedio S€ iguala a 1 define, de forma univoca, el punto en el que
tiene lugar la transicion al estado normal, que en nuestro caso es a 3.2K (T.). Por otro
lado, en la figura 5.30, también se muestra el resultado del anélisis de la evolucién con la
temperatura de las FFT de las mismas imagenes. Como se discutié en el epigrafe sobre
el desanclaje térmico de la red, en la FFT de las im4genes de la red de vortices aparecen
seis picos de Bragg que evidencian su simetria hexagonal (ver panel superior de la figura
5.23). El promedio de la amplitud de los seis picos de Bragg es una medida del contraste
que producen los vortices en las imagenes debido a las variaciones espaciales de o(x,y).
En la figura 5.30, se muestra su dependencia con la temperatura (circulos blancos). Como
vemos, la amplitud de Fourier disminuye al subir la temperatura. Su valor se anula a 2.9K,
evidenciando que el contraste producido por los vortices ha desaparecido de las imégenes.
Teniendo en cuenta que esto ocurre antes de se produzca la transiciéon al estado normal
(Opromedio=1), y por tanto, dentro del estado superconductor, la pérdida de contraste es,
como vimos, una indicaciéon de la formacion del liquido is6tropo (Tiiquido isétropo)- NOtese
que la dependencia con la temperatura de la amplitud de Fourier durante el proceso de
fusion, ademas de reflejar la reduccion de opromedio (debida a a la disminucion del gap
y a la aparicion de efectos de redondeo térmico), esta influenciada por el aumento de la

amplitud del movimiento térmico de los vortices.

De acuerdo con la figura, existe una region de temperaturas entre Tiiquido isotropo ¥ Te;
de aproximadamente unos 300 mK, en la que se observa la formacion del liquido isétropo.
Debido a que el nimero de vortices que aparecen en nuestras imigenes es pequeno, no es
posible distinguir de manera clara la formacién de las fases hexatica y cuasi-esméctica a
partir de la evolucién de las FFT con la temperatura. No obstante, estudios futuros en
regiones de mayor area, y més detallados en su dependencia con la temperatura, podrian

proporcionar resultados a este respecto.

Criterio de Lindemann

Notese que, justo antes de la formacion del liquido isdétropo, no se aprecia un cambio en
el tamailo de los vortices observados en las imégenes (figura 5.29). Ello es una evidencia
de que la longitud de coherencia, £, permanece practicamente constante, o al menos varia
muy poco, en este rango de temperaturas. De acuerdo con la teoria (ecuacion 1.22), el
incremento esperado de £(T) comienza a ser relevante unas decenas de mK por debajo
de T, mientras que la pérdida de contraste observado en nuestras imagenes aparece 300
mK antes de la transicion al estado normal. Por ello, podemos descartar la divergencia
de &(T) cerca de T, como responsable de la pérdida del contraste observado en nuestras

imAagenes.
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Figura 5.30: Dependencia con la temperatura de la amplitud de Fourier (circulos
blancos) y el valor promediado de o(X,¥) (0promedio, circulos negros) de las imagenes de
la red de vortices tomadas durante el proceso de fusion. La temperatura de formacién
del liquido is6tropo (Tiiquido isstropo) Viene dada por el punto en el cual la amplitud de
Fourier se anula. Mientras, la temperatura de la transicion superconductora (T.) esta
definida en el punto en el que opromedio=1. En €l region entre ambas temperaturas (de
unos 300mK), aparece la fase de liquido isétropo.

Como se discutié antes, los resultados obtenidos son un reflejo del incremento de la
amplitud del movimiento térmico de los vortices, que se produce en la transicion a la fase
de liquido is6tropo. Ello, unido al hecho de que la escala de tiempo caracteristica en el
proceso de adquisicién de datos es mucho mayor que la que gobierna dichas fluctuaciones
térmicas, produce la pérdida de contraste en las imagenes. Como se mencioné al comienzo
de esta seccién, Lindemann propuso que la fusiéon ocurre debido al aumento de la amplitud
de las fluctuaciones térmicas [Lindemann|. De acuerdo con el criterio de Lindemann, la
transiciéon de sélido a liquido se produce cuando la amplitud cuadréitica media de los
desplazamientos los constituyentes del sélido con respecto a su posicién de equilibrio,
(< u? >1/ %), inducidos por las fluctuaciones térmicas, son una fraccién del parametro
de la red en equilibrio (d), es decir, < u? >1/2 ¢;d. En particular, la fusién ocurre

2 es aproximadamente igual a

cuando esta fraccién, cp, llamado namero de Lindemann
0.1-0.3. En el caso de la fusiéon 2D, el criterio de Lindemann también ha sido discutido en
distintos sistemas [Zheng98|. No obstante, debido a que en los solidos 2D la pérdida del
orden ocurre de forma gradual, existe cierta controversia acerca de su validez [Zheng98|. A
partir de nuestras medidas es posible hacer una estimacién de cy, teniendo en cuenta que,
la reduccion de la amplitud de Fourier debida al aumento de las fluctuaciones térmicas

es proporcional a exp(-2mc?) [Klein99]. Para ello, se sustrae, de la dependencia con la

2En la literatura existe cierta dispersion acerca del valor de cr. Ver por ejemplo la referencia
[Brandt95].
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temperatura de la amplitud de Fourier mostrada en la figura 5.30, la contribucién debida
a la reduccion del gap y a la aparicién de efectos de redondeo térmico que, como se ha
discutido, es proporcional a la variacién de opromedio- De esta forma, se obtiene el cambio
en la amplitud de Fourier originado por las fluctuaciones térmicas, que se normaliza a

1/2 ¢g despreciable. A

su valor a bajas temperaturas asumiendo que, en este caso, < u? >
partir de los datos mostrados en la figura 5.30, podemos obtener de forma aproximada
la evolucién con la temperatura de cr. Como se puede observar, cy, alcanza un valor en
torno a 0.2 a la temperatura en la que en nuestros experimentos se empieza a observar el
proceso de fusién, de acuerdo con lo esperado. Las variaciones de ¢, mostradas a partir

de este punto, estan asociadas a la movilidad de los vortices en la fase hexatica.
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Figura 5.31: Dependencia con la temperatura del nimero de Lindemann, cy,, obtenida
a partir de los datos mostrados en la figura 5.30. La linea discontinua indica la
temperatura en la que se inicia el proceso de fusion con la aparicion de dislocaciones
libres en las imagenes. En la transicion, ¢z, tiene un valor, de acuerdo con el criterio de
Lindemann [Lindemann|, en torno a 0.2.

Diagrama de fases B-T

El mecanismo de la fusién en tres etapas descrito ha sido estudiado en diferentes
regiones de la muestra y bajo distintos valores del campo magnético aplicado. En todos
los casos, hemos observado un comportamiento similar, caracterizado por la aparicién de
las fases hexatica y cuasi-esméctica entre las fase solida y de liquido isétropo. A modo de
ejemplo, en la figura 5.32a y b se muestran, respectivamente, imégenes de la fase hexatica
a 3T y de la fase cuasi-esméctica a 4T. Como antes, la fase hexatica esté caracterizada por
la aparicién de dislocaciones libres, mientras que en la fase cuasi-esméctica el movimiento

1D de los vortices da lugar a la formacién de rayas.

En el diagrama de fases mostrado en la figura 5.33, se representa la dependencia con

la temperatura del proceso de fusién completo para las redes de vortices 2D obtenidas a
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Figura 5.32: a) Imagen tomada durante el proceso de fusién en la fase hexéatica
a 1.6K y 3T. Las lineas magenta senalan la triangulacién de las posiciones de los
vortices, mientras, los circulos verdes y naranjas marcan a los vortices con niimero de
coordinacion 5 y 7, respectivamente. Estos defectos se encuentran apareados formando
dislocaciones libres caracteristicas de la fase hexéatica. b) Imagen tomada durante el
proceso de fusion en la fase cuasi-esméctica a 1.5K y 4T. Las lineas magenta punteadas
marcan la posicién de las rayas curvas caracteristicas que aparecen en esta fase y que
son debidas al movimiento 1D de los vértices inducido por las fluctuaciones térmicas.

1T, 2T, 3T y 4T. El cambio de color indica la transicién entre las diferentes fases: sélida
(amarillo), hexética (verde amarillento), cuasi-esméctica (verde), liquido isotropo (azul) y
normal (gris). Con puntos de los mismos colores se representan las temperaturas a las que
aparecen las tres fases liquidas (hexética, cuasi-esméctica y liquido isotropo). Notese que
las fases hexatica y cuasi-esméctica coexisten en un amplio rango de temperaturas, como
se indica en la figura con la superposicién de puntos y con el cambio de color gradual en
la transicién entre ambas. La fase de liquido isétropo no coexiste con la fase hexética. Sin
embargo, en ciertas ocasiones sf se observa coexistencia entre la fase cuasi-esméctica y la
de liquido isétropo, aunque ésta tiene lugar en un intervalo muy pequeno de temperaturas
(unos 100 mK). La coexistencia entre distintas fases podria ser intrinseca de la fusion en
redes 2D, aunque de nuestros experimentos no podemos descartar que venga inducida por
la existencia de cierta rugosidad en la superficie causada por la presencia de defectos.
Como se puede observar en la figura 5.33, la fase de liquido is6tropo aparece en una
region de temperaturas de unos 300 mK por debajo de Beo(T). El tamafio de esta region es
consistente con lo esperado de acuerdo con el valor de G; obtenido en los nanodepésitos de
W [Kosterlitz73, Brandt76, Berghuis90, Levanuyuk59, Ginzburg60|. Ademés, las regiones
ocupadas por las distintas fases en el diagrama se mantienen paralelas a la linea B (T).
Ello indica que la extensién en temperatura de las fases observadas durante el proceso de
fusion es similar para todos los valores del campo estudiado. Este resultado es remarcable,
sobre todo, si se tiene en cuenta que el pardmetro de red pasa de 50 nm a 25 nm entre

1T y 4T y por tanto, la densidad de vortices aumenta un factor cuatro.

A modo de resumen, el diagrama de fases mostrado en la figura 5.33 sintetiza los

experimentos que nos han permitido obtener la primera evidencia directa de la fusiéon
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Figura 5.33: Diagrama de fases B-T en la region critica cercana a B.2(T) (linea negra
obtenida a partir del estudio mostrado en la figura 5.18), donde se observa la fusion
de la red de vortices 2D. Las diferentes fases que aparecen durante la transiciéon estén
representadas por distintos colores: solida, amarillo; hexética, verde amarillento; cuasi-
esméctica, verde; liquido isétropo, azul y fase normal, gris. Puntos de los mismos colores
representan la presencia de estas fases para cuatro valores del campo magnético: 1T,
2T, 3T y 4T. La coexistencia entre fases esta representada por la superposicion, a la
misma temperatura, de dos puntos con sus correspondientes colores. Los circulos negros
indican la transicion al estado normal.

de la red de vortices 2D. Como ya se ha discutido, en este estudio se ha confirmado
la existencia de la fase hexatica predicha por la teoria KTHNY y se ha observado la
formacion del liquido isétropo de vortices. Ademads, se ha descubierto que entre ellas
aparece una nueva fase, la fase cuasi-esméctica, caracterizada por el fuerte movimiento
1D de los voértices. Todo ello da respuesta a muchas preguntas y también plantea otras
nuevas acerca del mecanismo microscépico que gobierna el proceso general de la fusién
en so6lidos 2D.

5.3.5.3. Posibles efectos cuanticos a bajas temperaturas

Densidad de estados dentro y fuera de los vortices

Hasta ahora, no se ha discutido la variacion espacial de N(E) en el nicleo de los vortices
de los nanodepésitos de W. Tal como se comentd en la introduccién de este capitulo, en
el caso de superconductores en el limite sucio, no se espera encontrar la presencia de
estados localizados dentro de los vortices. En su lugar, en el nicleo aparece una N(E)

plana asociada al estado normal.

Los nanodepésitos de W estan en el limite sucio, dado que el recorrido libre medio
electronico ¢ es mucho menor que €. En el estudio de la variacion espacial de N(E) en el

nicleo de los vortices, se escogen regiones planas situadas lejos de surcos caracteristicos
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de la superficie de estas muestras, donde la red a 0.1K aparece, como vimos, relativamente
ordenada (ver tercera columna de la figura 5.19). Para obtener buena resolucion espacial,
el tamafo de la zona estudiada es pequeno, de forma que tan s6lo aparecen unos pocos
vortices en cada imagen. Ademas, se emplea més de 24 horas en la adquisiciéon de una
s6la imagen. Todo ello permite obtener una gran densidad de puntos dentro del nicleo
(40x40 puntos por vortice, que equivale a un punto cada nm) y una buena resolucion en
la medida de las curvas de espectroscopia tunel. En la figura 5.34, se muestra la evolucién
de las curvas de conductancia medidas a lo largo de una linea que va desde fuera hacia
el interior de un vortice a 0.1K y 1T (flecha roja en el inset). Como se puede observar,
en contra de lo esperado, N(E) dentro del vortice no es plana. En su lugar, aparece un

pequenio el gap superconductor en el centro del niicleo.

 T=0.1K
15EB=1T -

Conductancia Normalizada

Voltaje (mV)

Figura 5.34: Variacion de N(E) medida a 0.1K y 1T a lo largo de una linea de unos 30
nm (flecha roja en el inset) que va desde fuera hacia el nicleo de un vortice. La escala
de colores es la misma en la figura y en la imagen mostrada en el inset.

Este comportamiento anémalo se reproduce para distintos valores del campo aplicado.
En la figura 5.35, se representan de izquierda a derecha imégenes de la red de vortices a
0.1K (fila superior) y N(E), obtenida en cada caso, dentro (negro) y fuera (gris) de los
vortices para 0.3T, 1T, 2T y 3T. Como se puede observar, N(Er) aumenta su valor con
el campo magnético tanto dentro como fuera del vortice. No obstante, N(E) no se hace

plana en el nicleo evidenciado, en todos los casos, la presencia de un pequeno gap.

Para analizar este comportamiento de forma maés cuantitativa, en la figura 5.36 se
muestra la dependencia con el campo magnético de N(Ep) dentro (puntos negros) y
fuera (puntos grises) del vortice. Fuera del vortice, N(Er) aumenta muy lentamente
con el campo hasta aproximadamente 0.5 Bgy, cuando su dependencia se hace mas
fuerte. Este comportamiento refleja la presencia de un gap bien desarrollado en N(E)

medida entre vértices hasta valores elevados del campo magnético. Por esta razén, como
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Figura 5.35: Arriba, imégenes de la red de vortices tomadas a 0,1K con una gran
densidad de puntos en las curvas y en la imagen, y debajo, N(E) medida dentro (negra)
y fuera (gris) de un vortice en cada caso. El valor del campo magnético es de izquierda
a derecha 0.3T, 1T, 2T y 3T. Como se puede ver, el valor del gap disminuye con el
campo magnético, tanto dentro como fuera del vortice. En las imagenes de la red de
vortices, se representa, mediante una barra roja, la distancia entre vértices que se espera
de acuerdo con el valor del campo que, como vemos, coincide con la observada en el
experimento.

se ha mostrado anteriormente, es posible obtener contraste en imégenes de la red de
vortices adquiridas mediante STM/S hasta valores del campo cercanos a B (figura
5.19). Este resultado distingue a los nanodepésitos de W de otros superconductores de
tipo II estudiados hasta ahora, en los que la variacién de N(Ep) fuera del vortice con el
campo tiene una dependencia lineal o un poco mas fuerte (ver apéndice A). En el caso
de esos superconductores, el comportamiento observado se ha asociado a la existencia de
anisotropia en el gap [Fischer07, Nakai06]. Por mostrar un ejemplo, en los nanodepositos
de W, N(EF) entre vortices a 1T (Bc2/6; figura 5.18) es casi cinco veces menor que el
valor obtenido en NbSey bajo campos comparables (ver figura A.5 en el apéndice A,y
ref.[Nakai06]). En este sentido, nuestros datos son los primeros que reflejan, a escala local,
el efecto de la ruptura de pares inducido por el campo magnético en un superconductor

sin anisotropia en el gap.

Por otro lado, la dependencia de N(Ep) dentro del vortice (puntos negros en la figura
5.36) es, como se ha comentado, completamente inesperada. De acuerdo con la teoria
y con experimentos anteriores, en el caso de superconductores en el limite sucio como
éste, se espera encontrar una N(E) plana dentro de los vortices [Watts74, Renner91].
No obstante, como se discutié brevemente en la introduccién del capitulo, a excepcién
de NbSez y el aqui estudiado NbSo, la interpretacion de los resultados obtenidos

dentro del vortice en medidas de STM/S ha resultado hasta ahora una tarea dificil.
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Figura 5.36: Dependencia con el campo magnético, normalizado al valor de By, de
N(EF), obtenida en el centro del nicleo (puntos negros) y en el punto medio entre
vortices (puntos grises) a partir de las imagenes medidas a 0.1K. La linea punteada
representa la dependencia lineal con el campo.

Superconductores supuestamente en el limite limpio como MgB, [Eskildsen02] 0 KOs20¢
|Dubois08| muestran, en lugar de estados localizados, una N(E) plana en sus niicleos. En
otros sistemas como los HT. [Fischer07|, diamante dopado con boro [Sacepe06]| o los
borocarburos de niquel no magnéticos |Nishimori04| aparecen estados localizados con
una dependencia espacial y en energia compleja todavia no contrastada por la teoria.
En otras peliculas delgadas de superconductores amorfos, con caracteristicas similares a
los nanodepdsitos de W, no hay trabajos publicados en los que se discuta la variacién
espacial de N(E) en el nicleo de los vortices. Ello probablemente se debe a que en estos
estudios, como se ha mencionado antes, las curvas de conductancia son medidas a través
de una pequefia capa de oro, que se evapora sobre la superficie del superconductor para

obtener condiciones tunel adecuadas.

La presencia de un pequeno gap en el interior de los nticleos de los vértices formados
en los nanodepdsitos de W, es un resultado imprevisto. Ademaés, si recordamos, el tamafio
de los vortices observado en las imégenes es mayor que el que se espera de acuerdo al
valor de £ en este superconductor (~ 6nm; ver tabla 5.1) y en algunas ocasiones, sus
nucleos presentan una forma alargada. Una posible interpretacion de estos resultados
podria ser la existencia de fluctuaciones espaciales de los vortices en torno a su posicién
de equilibrio. De esta forma, al igual que ocurre en el caso del movimiento térmicamente
inducido de los vortices durante la fase cuasi-esméctica o la fase de liquido isétropo,
las curvas de conductancia tinel medidas en cada punto son el resultado del promedio
temporal del valor tedrico que tendria en dicho punto si no existiera movimiento, con

el existente en puntos situados en la region colindante. Esto justificaria la aparicién de
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un gap en el centro de vortice, donde las curvas de conductancia reflejan el promedio
de N(E) plana esperada en esta posicion y N(E) con un pequenio gap de los puntos de
alrededor. Este argumento también explicaria el mayor tamano de los vortices observado
en las imagenes. Mediante un céalculo sencillo, hemos estimado que es suficiente considerar
una amplitud en la fluctuacién del vortice en torno a su posicién de equilibrio de tan
s6lo unos pocos nm, para reproducir los resultados obtenidos en el experimento. Para
ello, se ha tenido en cuenta la dependencia espacial, en la escala de £, de la variacién
del gap dentro de los vortices y el efecto producido en N(E) por el solapamiento entre
ellos, que se hace mas importante a campos altos. Como se muestra en la figura 5.36,
N(Er) dentro del vortice aumenta con el valor del campo magnético. De acuerdo con
nuestras estimaciones, para conseguir esta dependencia no es suficiente con considerar el
incremento del valor de N(Er) con el campo debido a los efectos de solapamiento entre
vortices (figura 5.36). Ademas, es necesario introducir una reduccion de la amplitud en
el movimiento de los vortices para campos altos. Esta suposicién parece natural ya que,
al aumentar el campo, se incrementa la densidad de vértices y por tanto, se reduce su

capacidad de movimiento.

Posibles efectos de confinamiento

El argumento basado en el movimiento de los vértices, como posible responsable de
la aparicién de un pequefio gap en N(E) medida en sus nuacleos, se ve reforzado por
los resultados obtenidos en experimentos realizados en el borde del nanodepésito de
W con el oro. Si recordamos, las peliculas amorfas de W estdn depositadas sobre un
substrato normal de oro. En el borde de los nanodepésitos, el espesor de la pelicula
disminuye de forma continua hasta que aparece el oro. En una ocasién, aparecid, en el
borde del nanodepésito de W con el oro, una pequena peninsula superconductora de
unos 160 nm didmetro y unos 10 nm de espesor (figura 5.37b). Como se observa en la
figura 5.37b, bajo campo magnético (0.7T) se forma la red de vortices. Dentro de la
peninsula, los vértices se colocan formando un hexdgono regular con una orientacién
independiente a la observada en el interior de la muestra. Esto es una indicaciéon de
que la peninsula estd relativamente desconectada del resto de la muestra. Si ademas,
se tiene en cuenta su tamafo nanométrico, podemos considerar a esta peninsula como
una pequena nanoestructura donde los vortices se encuentran confinados. En la figura
5.37c, se muestra N(E) medida dentro (azul) y fuera (verde) del vortice que aparece en
el centro de la peninsula. De acuerdo con los resultados obtenidos en el interior de la
muestra y presentados en la figura 5.36, a 0.7T se esperaria encontrar un valor de N(Ep)
dentro del vértice de aproximadamente 0.6. En su lugar, en el vértice situado en el centro
de la peninsula, N(Er) dentro del niicleo es igual a 0.85, acercandose méas a N(E) plana
esperada. Este resultado podria ser una indicacién de que, debido al confinamiento de los
voértices en esta situacién especial, se reduce la amplitud de su movimiento, obteniéndose,
por tanto, una N(E) en su ntcleo mas parecida a la asociada al estado normal. Esta es

una prueba mas de que el comportamiento de los vértices, observado en los experimentos
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Conductancia normalizada

Voltaje (mV)

Figura 5.37: a) Imagen de topografia tomada en el borde del nanodeposito con el oro,
en la que aparece una pequena peninsula superconductora marcada por un rectangulo
punteado. b) Imagen de la red de vortices tomada a 0.1K y 0.7T en la misma region que
a). La escala de color varia de mas a menos superconductor siguiendo la secuencia: verde,
amarillo, rojo y azul. El oro aparece en la imagen como la regién con un contraste azul
homogéneo. Como se puede ver, dentro de la peninsula los vortices forman un hexégono
perfecto. ¢) N(E) medida dentro (azul) y fuera (verde) del vortice situado en el centro
de la peninsula.

a bajas temperaturas, es consistente con la interpretacién basada en las fluctuaciones

espaciales de sus nucleos en torno a su posicion de equilibrio.

Comportamiento cerca de los defectos

En ocasiones, hemos observado, en nuestras medidas a bajas temperaturas, otro tipo
de conducta singular de los vortices situados cerca de los surcos superficiales. En la
figura 5.38, se muestra un ejemplo. En este caso, el experimento se realizé en una regién
plana, sin ningin defecto superficial salvo un surco en la esquina inferior izquierda (figura
5.38a). Como se muestra en la figura 5.38b, la red de vortices formada a 1T y 0.1K esta
ordenada en casi toda la zona. Las lineas magenta punteadas sobre la imagen remarcan la
disposicién con simetria hexagonal de los vértices. No obstante, cerca del surco superficial,
se pierde el orden y aparecen vértices con un comportamiento distinto. La distorsién de
la red cerca de los defectos superficiales asi como la influencia de éstos en su dinamica
al variar el campo magnético a bajas temperaturas fue discutida anteriormente. El
vértice marcado con una elipse azul en la figura 5.38b es un ejemplo de ello. Si se
mantuviera el orden traslacional de la red, este vortice deberfa estar situado sobre el
surco superficial, en la posicién marcada por el aspa en la figura. En su lugar, se ha
desplazado hacia la izquierda, posiblemente tratando de evitar la posicién exactamente
en el surco, que, a todas luces, en esta configuraciéon parece inestable. Ello produce la
distorsion en la red cerca del surco. Por otro lado, el vortice marcado por la elipse verde
tiene un comportamiento que también parece interesante. De acuerdo con la disposicién
de la red observada en la imagen y marcada por las lineas magenta, si se mantuviese la
simetria traslacional, dentro de la elipse verde deberia haber un sélo vértice. Por ello,
consideramos que los dos pequenos puntos negros asociados a vortices y observados en
este caso, estarian evidenciando la presencia de un tnico vortice desdoblado entre dos

posiciones situadas a ambos lados del surco superficial. Existen algunos argumentos a
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favor de esta posible explicacién. Si se tratara de dos vortices, en lugar de uno sélo, por
el hecho de estar tan cerca el uno del otro, la repulsién magnética entre ellos seria alta, y,
ademaés, se tendria un exceso de flujo magnético en dicha region. Otro aspecto a tener en
cuenta es el valor de la densidad de estados en el nivel de Fermi, que se ve en la imagen
por la escala de grises. Como se puede observar en la figura 5.38b, el vértice desdoblado

presenta puntos més claros que los vortices cercanos.

Figura 5.38: a) Imagen de topografia de una region plana en la que aparece un surco
superficial en la esquina inferior izquierda, marcado por una linea roja punteada. b)
Imagen de la red de vortices tomada en dicha regién a 0.1K y 1T. Las lineas magenta
punteadas marcan la disposicién regular de la red de vortices en casi toda la imagen.
La elipse azul senala a un voértice que ha desplazado su posicién ligeramente hacia la
izquierda para evitar el surco superficial. La elipse verde distingue a un vortice que
parece estar desdoblado entre dos posiciones situadas a ambos lados del surco.

Posible origen cuantico del comportamiento a bajas temperaturas

La movilidad de la red de vértices 2D en este superconductor ya se ha puesto de
manifiesto en las medidas realizadas durante el proceso de desaclaje térmico y en las
distintas fases observadas durante la fusion. Por ello, justificar la aparicion del gap dentro
del niicleo, o incluso, el desdoblamiento del vortice, considerando fluctuaciones espaciales
de estos parece razonable. No obstante, hasta ahora no se ha discutido nada acerca de

cudl puede ser el posible origen del movimiento de los vortices a bajas temperaturas.

Un gran ntmero de experimentos han sugerido la posibilidad de la existencia de
movimiento de voértices incluso a 0K. Ello se debe a la apariciéon de efectos cudnticos,
que dominan el comportamiento de los vortices a las temperaturas méas bajas [Blatter91,
Chudnovsky98, Guinea84|. La presencia de fluctuaciones cuanticas puede llegar a ser
relevante, induciendo, por medio de ttnel cuantico, el paso de los vértices a través de
una barrera de anclaje. La dindmica de la red de vortices originada por efectos cuénticos
ha sido, especialmente, discutida para interpretar algunos experimentos realizados en
los HT. y en peliculas delgadas superconductoras [Blatter94, Ephron96|. El pardmetro
que mide la importancia de las fluctuaciones cuénticas, en cada sistema concreto, es

la llamada resistencia cuantica Rg, cuyo valor viene dado por Rg = (€?/h)(pn/€)
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[Blatter91]. En superconductores convencionales de baja T., Rq tiene un valor pequeio,
del orden de 1073, indicando que es muy improbable observar efectos en la red de vortices
debidos a la aparicién de fluctuaciones cuanticas. En los HT,, caracterizados por valores
grandes de p, y pequenos de §, el valor de Rq es elevado, en torno a 10~ %, de forma
que los efectos cudnticos dominan la dindmica en la regién de bajas temperaturas. En el
caso de peliculas delgadas de superconductores amorfos, como los nanodepésitos de W,
se obtienen valores de R parecidos a los de los HT, ya que se trata de superconductores
en el limite sucio que, al igual que los HT,, estdn caracterizados por tener por valores
grandes de p, y pequenos de . En particular, en los nanodepésitos de W, Rg ~ 1071,
indicando que las fluctuaciones cuanticas pueden ser relevantes para el comportamiento

de la red de vortices a bajas temperaturas.

La posibilidad de que nuestras observaciones estén relacionadas con efectos cuénticos
es, sin duda interesante. Como ya se ha discutido, las imagenes de espectroscopia reflejan
el promedio temporal y espacial de N(E). En el caso de fluctuaciones cuanticas, se
manejan tiempos caracteristicos de aproximadamente 10~ 1!s [Blatter94|, que son mucho
més pequenos que los tiempos empleados en las medidas de STM/S (algunos segundos).
Teniendo esto en cuenta, el tamafio y la intensidad en la escala de grises que muestran
los voértices en las imégenes, podrian estar relacionados con la probabilidad de que el
vortice, moviéndose por efectos cuanticos, esté debajo de la punta durante la medida.
De esta forma, dichos efectos cuanticos podrian ser los responsables de la existencia de
fluctuaciones espaciales de los vortices en torno a su posicion de equilibrio, en base a
las cuales, hemos dado una posible justificacién de la aparicién de un pequefio gap en
N(E) dentro del ntcleo y del aumento del tamano que muestran los vortices, con respecto
al esperado, en las imagenes. Las fluctuaciones cuanticas, también podrian ser la razén
por la que el vértice que se encuentra cerca del surco, aparece deslocalizado entre dos
posiciones, mostrando un tamaro e intensidad en la escala de grises distinto del que

tienen el resto de vortices cercanos.

De lo discutido hasta ahora, se podria concluir que el origen del comportamiento de
los vortices en los nanodepésitos de W a bajas temperaturas no esté claro. No obstante,
la aparicién de posibles efectos causados por la presencia de fluctuaciones cuanticas es
consistente con la fenomenologia de la red de vortices observada en nuestros experimentos
a 0.1K. Esta es una posible interpretacién que necesita de mucho més estudio para
poder hacer cualquier afirmacion seria al respecto. Otra posible explicacién de nuestros
resultados podria ser el efecto que las interferencias de Andreev que ocurren en un
vortice tiene sobre sobre N(E) en sistemas de dimensiones reducidas. Dichos efectos,
discutidos recientemente en un trabajo teorico [Melinkov09|, producen un desplazamiento
del punto o los puntos en los que se observa un méaximo en N(E) con respecto a la
posicién del centro del vortice. De esta forma, el ntcleo del vértice podria estar situado

en una posicién distinta de estas en las que se observa un aumento de N(E). Otro
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posible argumento basado en el movimiento de disclinaciones libres a bajas temperaturas

[Bowick00], también podria tener algin papel en nuestras observaciones.

5.4. Conclusiones

Hemos estudiado, a escala local, la fase de vortices de dos materiales cuyas
caracteristicas y propiedades superconductoras sin campo magnético aplicado son muy
diferentes. Esta caracterizacién nos ha permitido dar respuesta al origen de algunos
fenémenos asociados a los vortices y dar evidencia directa de otros que habfan sido

planteados y discutidos extensamente en la literatura.

Se han obtenido imégenes de la red de vortices en el superconductor multibanda NbS,.
A diferencia de lo que ocurre en NbSes, los vortices en este material tienen simetria radial.
En sus nicleos, se ha observado la presencia de estados localizados, cuya dependencia
espacial y en energia también tiene simetria esférica. Este resultado convierte a NbSy
en el superconductor que mejor se ajusta, hasta ahora, a la propuesta inicial de Caroli,
DeGennes y Matricon [Caroli64|. Mediante un analisis comparativo entre los resultados
obtenidos en NbSs y NbSes, se ha demostrado que la onda de densidad de carga es la
responsable de la forma de estrella que tienen los vortices en NbSes. Su presencia en este

material produce una fuerte anisotropia en sus propiedades superconductoras.

Por otro lado, se ha caracterizado, a escala local, la red 2D de vortices que aparece
en los nanodepositos de W. De los resultados obtenidos en este superconductor, cabe
destacar la visualizacién de procesos térmicamente inducidos en la red de vortices
como son el desanclaje térmico o la transicién de liquido a sélido. En particular,
esta ultima tiene especial relevancia puesto que se trata de la primera visualizacién
directa. de la fusi6on de una red 2D de vortices superconductores. Hemos observado
la presencia de las fases hexatica y de liquido isétropo de acuerdo con el mecanismo
de la fusion 2D propuesto por la teoria de KTHNY. Para ello, se ha establecido un
criterio en la determinacion del liquido is6tropo en medidas de STM/S, a partir del
andlisis comparado de la transformada de Fourier (FFT) y del valor promediado de
la conductancia tinel de las iméagenes de espectroscopia tomadas durante el proceso
de fusién. Entre las fases hexatica y de liquido isétropo, hemos observado la presencia
de una nueva fase, que hemos llamado fase cuasi-esméctica, y que esta caracterizada
por la apariciéon de un fuerte movimiento unidireccional de los voértices, que podria ser
interpretado como la formacién de un “liquido 1D". Por tanto, el mecanismo de fusién
2D que se extrae de nuestros experimentos indica que esta transiciéon se produce en tres
etapas, separadas por transiciones de tipo KTHNY, en las el orden del s6lido se pierde
de forma continua mediante la generacion de dislocaciones y disclinaciones. Futuros
estudios tanto tedricos como experimentales en otros sélidos 2D, podran confirmar si

el mecanismo de fusién observado en nuestros experimentos es especifico de la redes
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2D de vortices superconductores, o si, por el contrario, es general de todos los sistemas
con caricter 2D. En particular, de aquéllos cuyos constituyentes tienen, como los vortices
superconductores, cierta anisotropia en su forma. Un ejemplo son los cristales liquidos 2D
en los que se ha observado la presencia de una fase intermedia entre las fases hexatica y

de liquido is6tropo en medidas de difraccion de electrones y reflectividad optica [Chou98|.
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Resumen y conclusiones generales

Resumen

A casi un siglo del descubrimiento de la superconductividad, la sensacion general
es que estamos muy lejos de agotar su posibilidad de sorprendernos con nuevos
materiales y nuevos fenémenos. Queda mucho camino por recorrer, tanto en el estudio de
propiedades fundamentales, como en el desarrollo de dispositivos tecnolégicos basados
en superconductores. La invencion del microscopio tunel de barrido (STM) fue otro
hito importante de finales de siglo pasado. Un STM permite sondear las propiedades
electronicas, en particular las superconductoras, con una resolucién en el espacio real
que estd por debajo de las distancias interatémicas. En esta tesis, hemos investigado
mediante microscopia y espectroscopia de efecto tunel (STM/S), a temperaturas en el
rango del milikelvin, algunas propiedades del estado superconductor por medio de su
caracterizacién a escala nanométrica. En concreto, hemos estudiado cémo interactian
la superconductividad y la onda de densidad de carga (CDW) cuando ambos 6rdenes
electronicos coexisten en el mismo material; como influye el ordenamiento atémico,
cristalino o amorfo, en la anisotropia de las propiedades superconductoras; como se refleja
dicha anisotropia en las variaciones espaciales de la densidad de estados superconductora
Ng(E), a escala atomica y/o en el ntcleo de los vortices; y como se comportan los
vortices en superconductores anisétropos o isétropos, con o sin defectos, cuando la red

es bidimensional, a temperaturas bajas o muy cerca de la temperatura critica.
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Los fenémenos mencionados han sido estudiados por medio de la caracterizaciéon de
las propiedades superconductoras de tres materiales distintos. Dos de ellos, NbSes vy
NbSsy, son compuestos de la familia de los dicalcogenuros de metales de transicién.
Ambos superconductores tienen temperaturas criticas muy parecidas, 7.2K y 6K,
respectivamente. Su estructura cristalina y propiedades electrénicas, reflejadas en la
forma de la SF, también son similares. Se distinguen en que la superconductividad
coexiste con un orden de densidad de carga en NbSeg, que aparece en este material
por debajo de 33K, y que no existe en NbSy. Investigar los parecidos y diferencias en
el comportamiento de las propiedades superconductoras de ambos compuestos es, por
tanto, una via directa para el estudio de la interaccién entre superconductividad y una
onda de densidad de carga. El tercer material estudiado es un superconductor amorfo,
cuyo principal componente metélico es W, y que ha sido crecido en forma de pelicula
delgada, de unos 200 nm de espesor, mediante la técnica de nanodepésito inducido por
haz de iones focalizados (IBID).

Nuestro sistema experimental consta de un STM especialmente disenado para trabajar
a muy bajas temperaturas, en un criostato de dilucién de 3He en “He, que permite
alcanzar una temperatura minima de 0.1 K y que dispone de una bobina superconductora
con la que se consiguen campos magnéticos de hasta 10T. La resolucién en energia esta
por debajo de 15 peV, lo cual es tipicamente dos 6rdenes de magnitud menor que el valor
del gap de los superconductores estudiados. El éxito de un experimento de STM est4d muy
condicionado por la calidad espectroscopica de la superficie de los materiales estudiados,
requisito que se cumple en los tres materiales que han sido objeto del presente trabajo.
Cabe destacar que las excelentes cualidades espectroscopicas de la superficie, distinguen
a los nanodepésitos de W de otros superconductores amorfos, de caracteristicas similares,

que han sido estudiados mediante espectroscopia tinel local.

En NbSes, tanto la superconductividad multibanda como el problema de la
coexistencia con un orden de densidad de carga han sido temas muy investigados desde
el punto de vista teorico y experimental [Corcoran94, Yokoya0l, Johannes06]. Estudios
de espectroscopia tunel local en este superconductor han revelado algunas y confirmado
otras de sus propiedades superconductoras. En particular, sin campo magnético, Ng(E)
refleja la presencia de una distribucién de gaps relativamente ancha en su SF, con valores
del gap entre 0.6 meV y 1.4 meV [Hess89]. Bajo campo magnético, este superconductor
fue el primero en el que se obtuvieron imagenes de la red de vortices mediante STM/S
y en el que se observo la presencia de estados localizados en sus nicleos [Hess90]. La
variacion espacial y en energia de Ng(E) en los vortices es peculiarmente compleja y da
lugar a una rica fenomenologia en las imagenes de espectroscopia obtenidas a energias
por debajo del valor del gap. En particular, las imagenes obtenidas a 0 meV muestran
vértices con forma de estrella de seis picos, cuyo origen ha sido un tema abundantemente

tratado en la literatura.
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NbSy y los nanodepésitos de W no habian sido previamente caracterizados por
espectroscopia tinel. Nuestras medidas son las primeras en las que las propiedades
superconductoras de ambos compuestos se han estudiado a escala local. Se trata de
dos materiales completamente distintos en cuanto a su ordenamiento atémico, cristalino
y amorfo, respectivamente. Por un lado, en los nanodepésitos de W, hemos mostrado que,
sin campo magnético aplicado, Ng(E) medida a 0.1K est4 adecuadamente descrita por la
teorfa BCS, con un gap superconductor is6tropo, muy bien desarrollado, en torno a 0.66
meV, v una densidad de estados en el nivel de Fermi despreciable. La dependencia con
la temperatura del gap, obtenida en nuestras medidas de espectroscopia tinel, se ajusta
a lo esperado de acuerdo con la teoria BCS para un superconductor con acoplamiento
electron-fonén débil, siendo la temperatura critica de 4.15K. La homogeneidad espacial
de Ng(E) en 4reas de varias ym? es otra caracteristica remarcable de este material, que
le diferencia de otros superconductores amorfos. En NbSy, Ng(E) medida a 0.1K tiene
una estructura de doble gap demostrando que se abren dos gaps en su SF en torno a
0.5 meV y 1 meV, que se encuentran, respectivamente, por debajo y ligeramente por
encima del valor esperado de acuerdo con la teoria BCS (0.9 meV). En nuestras medidas,
se ha observado que ambos gaps desaparecen a 5.7K y evolucionan con la temperatura
de forma que el valor esperado por la teoria BCS estd comprendido entre sus valores en
todo el rango de temperaturas. Estos resultados evidencian el caracter multibanda de
la superconductividad de NbSq, propiedad que comparte con el compuesto de su misma
familia NbSes.

En NbSs y en los nanodepdésitos de W, hemos hecho, como en el caso del NbSes,
una caracterizacion detallada de sus comportamientos espectroscépicos bajo campo
magnético, obteniendo imagenes de la red de vortices en ambos superconductores. Los
nanodepositos de W son superconductores con un recorrido libre medio electrénico menor
que la longitud de coherencia y un comportamiento de tipo Il extremo. Las medidas de
espectroscopia tinel, nos han permitido determinar la dependencia con la temperatura
del campo critico superior B2, obteniendo un valor extrapolado a 0K de 6.4T. El
comportamiento de la red de vortices se ha estudiado en todo el rango de temperaturas. A
0.1K, las im&genes de espectroscopia, obtenidas bajo campos magnéticos entre 0.3T y 57T,
muestran una red de voértices hexagonal, sin orden a largo alcance, cuya orientacién esté
correlacionada con la morfologia de la superficie. Hemos seguido, mediante visualizacién
directa, el movimiento de los vértices cuando entran en la muestra al subir el campo
magnético a temperatura constante (0.1K). El comportamiento observado demuestra
que los defectos que aparecen en la superficie son la tnica fuente de anclaje de vortices
en los nanodepédsitos de W. También hemos estudiado, mediate visualizacién directa,
procesos de dindmica de la red de vortices inducidos por la temperatura bajo un campo
magnético constante. Partiendo de la red formada a bajas temperaturas, hemos observado
el desanclaje térmico de los vortices a escala local. Al subir la temperatura, cuando
la energia térmica es suficiente, los vortices se liberan de sus centros de anclaje y

adoptan una configuracién mas ordenada. El proceso de desanclaje no es instantaneo. Los
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vortices oscilan entre dos posiciones durante un intervalo pequefio de temperaturas, de
acuerdo con lo esperado para procesos de activacion térmica, alcanzando, finalmente, una
configuraciéon de equilibrio que se mantiene estable con la temperatura. En las regiones
de la superficie estudiadas, esto ocurre a temperaturas en torno a 1.5K. A temperaturas
més altas, en la region proxima a Beo(T), hemos observado, de forma directa, la fusiéon
de la red de vortices superconductores para distintos valores del campo magnético entre
1T y 4T. Debido a que el espesor de los nanodepositos de W (~ 200 nm) es mucho menor
que el valor de la longitud de penetracion (~ 850 nm), la red de vortices se comporta,
a todos los efectos, como un solido bidimensional. Esta propiedad es particularmente
importante ya que determina el mecanismo seguido por la red durante fusién. En nuestros
experimentos, hemos observado que la fusién de la red bidimensional es un proceso
continuo, que se extiende en un intervalo de temperaturas de aproximadamente 1.5K por
debajo de la transicién superconductora. Partiendo de la red de vértices, practicamente
desanclada de los defectos superficiales, se observa como, al subir la temperatura, el
orden se pierde de forma gradual, mediante la aparicion de las fases hexatica y cuasi-
esméctica, antes de la formacién del liquido is6tropo. La fase hexatica se caracteriza por
la presencia de dislocaciones libres y su existencia entre las fases sélida y de liquido
isétropo ha sido propuesta, anteriormente, por teoria de KTHNY en su descripcién
de la fusion de sdlidos bidimensionales [Kosterlitz73, HN78, Young79|. La fase cuasi-
esméctica, caracterizada por la existencia de un fuerte movimiento unidireccional de los
vortices, no habia sido propuesta anteriormente por la teoria. Esta fase, que aparece en las
imégenes de espectroscopia en forma de “rayas de vortices", podria ser interpretada como
un “liquido unidimensional". Del proceso de fusién descrito, cabe destacar la observacion
directa de la formacién del liquido is6tropo de voértices superconductores. Hasta ahora, la
existencia de un liquido de vértices s6lo habia sido discutido en medidas macroscdpicas.
En los nanodepésitos de W, esto ocurre en un rango de temperaturas de 0.3K por debajo
de Bea(T). Para detectar el liquido isotropo en medidas de STM, hemos establecido un
criterio basado el estudio comparado de la transformada de Fourier de las imégenes de
espectroscopia y de la senal superconductora promediada en cada imagen. Por tltimo, se
ha caracterizado la estructura interna los vértices, mediante un estudio espectroscépico
detallado de sus niicleos, a bajas temperaturas y campos magnéticos entre 0.3T y 5T.
De forma inesperada, hemos observado la presencia de un pequeno gap en centro. El
origen de este fenémeno no estd claro, pero es caracteristico de los vortices formados en

los nanodepositos de W.

En NbSsy, se han obtenido imégenes de la red de vértices. En nuestras medidas,
realizadas a 0.1K y bajo campos magnéticos entre 0.07T y 0.7, la red presenta simetria
hexagonal. Un estudio espectroscopico detallado de los nucleos, muestra que Ng(E)
varia espacialmente con simetria radial de forma que, en las imagenes de espectroscopia
construidas a distintas energias, los vortices aparecen como figuras redondeadas. Este
resultado diferencia a este superconductor de NbSeso, caracterizado por la forma peculiar

con simetria de orden seis que tienen sus vortices. Al igual que en NbSez, en NbSy se

178



Capitulo 6. Resumen y conclusiones generales

ha observado la presencia de estados localizados en el nucleo. La variacién espacial y
con la energfa de los estados localizados es similar en ambos compuestos, pero no asi la
dependencia angular que esté presente en NbSey v no en NbSy. Por esta razén, NbSa se
ha convertido en el superconductor que, hasta el momento, mejor se ajusta a la propuesta
inicial de Caroli, de Gennes y Matricon acerca de la presencia de estados localizados en
el centro de un vortice [Caroli64|. El estudio comparativo del comportamiento de ambos
superconductores bajo campo nos ha permitido demostrar que el orden de densidad de
carga, presente en NbSes v no en NbSs, es responsable de forma de estrella de los vértices
en NbSes. Dicho de otra forma, en NbSey la onda de densidad de carga interactiia con
la superconductividad modulando la distribucién de gaps en la SF y produciendo, por
tanto, una fuerte anisotropia de orden seis en sus propiedades superconductoras, que se
manifiesta, de forma clara, en las medidas bajo campo magnético. Este resultado, que
justifica el origen de la forma peculiar de los vortices en NbSeo, observada por Hess
hace casi 20 anos, da nuevas pistas acerca de cémo la superconductividad se ve afectada
por la presencia de una onda de densidad de carga cuando ambos 6rdenes electrénicos

coexisten en el mismo material.

Otro de los objetivos de la tesis ha sido estudiar como se comporta Ng(E)
superconductora, a escala atémica, en materiales puros. Hasta ahora, no existia ningtin
resultado previo a este respecto. Dicho estudio ha sido realizado en detalle en NbSes,
por ser un material en el que las propiedades superconductoras, muy investigadas tanto
experimental como tedricamente, son bien comprendidas y estidn bien descritas por
la teoria BCS. Iméagenes de espectroscopia tunel tomadas a 0.1K, con y sin campo
magnético aplicado, muestran que Ng(E) presenta una modulaciéon en el espacio real,
conmensurada con la red atémica subyacente. El estudio de la transformada de Fourier
de las imégenes de espectroscopia obtenidas a distintas energias, nos permite caracterizar
la dependencia con la energia de la amplitud de las modulaciones superconductoras
a escala atomica. Se han observado dos caracteristicas especialmente remarcables. En
primer lugar, la modulacion de Ng(E) desaparece a energias por encima del valor del
gap superconductor. En segundo lugar, las modulaciones a escala atémica no muestran
dispersién con la energia, a diferencia de lo que ocurre en superconductores de alta
temperatura critica. En estos, se han observado variaciones de Ng(E) a escala atémica
con un comportamiento dispersivo, debido a que tienen su origen en el scattering en
impurezas [Hoffman02, McElroy03]. De nuestras observaciones es posible concluir que las
modulaciones de Ng(E) a escala atomica, presentes en nuestras medidas, son exclusivas
del estado superconductor e intrinsecas de NbSeo. Un andlisis méas detallado de las
transformadas de Fourier permite cuantificar la dependencia con la energia de la amplitud
de las modulaciones superconductoras a escala atémica y extraer informacion de la
estructura del gap en el espacio reciproco. En el caso concreto de NbSes, las medidas
sin campo magnético aplicado muestran que se abren dos gaps modulados en su SF con
simetria hexagonal de 0.75 meV y 1.2 meV, respectivamente. Los resultados bajo campo,

en una region cercana al centro del vértice, indican que la forma en la que se cierra el
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gap en los vortices y aparecen estados localizados en sus niicleos también estd modulada
con simetria hexagonal en el espacio reciproco. Nuestros resultados son posibles gracias
a que en un STM todas las partes de la SF contribuyen a la corriente ttinel medida. Por
ello, modulaciones del gap en el espacio reciproco se reflejan en variaciones de Ng(E) en
el espacio real, que pueden ser medidas en experimentos de espectroscopia tinel local.
Este resultado se ha analizado a la luz de un modelo teérico en el que se consideran los
papeles, en funcién de la posicién, de los orbitales electrénicos. De esta manera, hemos
introducido el estudio de modulaciones de Ng(E) a escala atomica y su dependencia en
energia, mediante STM/S, como una nueva posibilidad para obtener informacién sobre
la estructura del gap superconductor en sistemas con cierta anisotropia en la SF, en
condiciones de muy bajas temperaturas, con y sin campo magnético y, sobre todo, de
forma local. Es precisamente el caracter local de las medidas de STM/S, lo que distingue
a esta técnica de otras como fotoemision resuelta en dngulo o de Haas van Alphen, que
también tienen resolucién en el espacio reciproco pero dan informacién promediada en el
espacio real. FEsta diferencia es particularmente importante en las medidas bajo campo
magnético, donde la microscopia/espectroscopia de efecto ttnel aparece como la unica
posibilidad de obtener informacién local acerca de la estructura del gap y la formacion
de estados localizados, en el espacio reciproco, para distintas posiciones con respecto al

nucleo de un vortice.

En NbS; y en los nanodepositos de W también hemos realizado un estudio de Ng(E)
a escala atémica. En NbSy, se ha observado la presencia de modulaciones de Ng(E)
conmensuradas con la red atémica que, como ocurre en NbSes, reflejan la estructura que
tiene el gap de este superconductor multibanda en el espacio reciproco. Los resultados
obtenidos en los nanodepo6sitos amorfos de W son distintos de los mostrados en NbSey y
NbSs. En este caso, Ng(E) es homogénea a escala atémica evidenciando la presencia de

un gap isétropo en su SF.

Conclusiones generales

En este epigrafe presento las que, en mi opinién, son las conclusiones més relevantes

de mi trabajo de tesis.

Se ha introducido el estudio de las variaciones espaciales de la densidad de estados
superconductora a escala atomica mediante STM/S, como nuevo método para extraer
informacién de la estructura del gap en el espacio reciproco en sistemas con cierta
anigsotropia en su SF. Cabe destacar que ello es posible bajo las siguientes condiciones:
muy bajas temperaturas, altos campos magnéticos, y gran resolucion espacial. Todo ello,

en su conjunto, distingue al STM/S de otras técnicas.

Hemos demostrado que, en el superconductor multibanda NbSes, la onda de densidad

de carga interactiia con la superconductividad modulando uno, o varios, de los gaps que
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se abren en su SF. Esta modulacién, que tiene orden seis, es la responsable de la forma

de estrella que tienen los vértices en este material.

En el compuesto de su misma familia, NbS9, hemos dado evidencia del caracter
multibanda de sus propiedades superconductoras, mostrando una densidad de estados
que refleja la presencia de dos gaps bien definidos en torno a 0.5 meV y 1 meV. Bajo
campo magnético, se ha observado su red de Abrikosov. Un estudio detallado de la
densidad de estados local en los ntucleos de los vértices, muestra la presencia de estados

localizados con una dependencia espacial con simetria radial.

Se presenta un estudio detallado de STM/S de peliculas de un superconductor amorfo
de espesor muy inferior a su longitud de penetracién magnética. Su densidad de estados
superconductora demuestra que se trata se un superconductor BCS con un tdnico gap
isétropo. Bajo campo magnético, se han obtenido imégenes de la red de voértices y
caracterizado su comportamiento con la temperatura y el campo magnético. Varios
procesos relevantes que intervienen en el anclaje, ordenamiento y dindmica de la red de
vértices, se han seguido con detalle. Destacaré, especialmente, que se ha podido observar
de forma directa, y obtener informacién relevante sobre el proceso de fusion de una red
hexagonal bidimensional de vortices. Creo que mis resultados van mas alla de la fisica
de un sistema concreto, y pueden ayudar a entender aspectos generales de la fusién en

dos dimensiones.
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Estudio de la red de vortices en NbSey

Los vortices superconductores en NbSea, con sus caracteristicas y particularidades,
han sido discutidos en diversas ocasiones a lo largo de esta tesis y vuelven a ser los
protagonistas de este apéndice. Desde los trabajos pioneros de Hess [Hess89, Hess90],
NbSey se convirtié en un material referencia para los experimentos de espectroscopia
ttnel en superconductores. En particular, los estudios realizados bajo campo magnético
permitieron obtener informacién sin precedentes acerca de la estructura interna de
los vortices que, como hemos visto, es bastante peculiar en este superconductor.
Las excelentes cualidades espectroscépicas de su superficie hacen posible la obtencién
de resultados reproducibles que, ademés, en este caso son interpretados y descritos
correctamente por la teoria BCS. Por esta razén, NbSey es un sistema idéneo para poner
a prueba la capacidad de nuevos métodos experimentales en la obtenciéon de informacién
del estado superconductor a escala local. En este apéndice se va a discutir la posible
aplicacion, en experimentos de espectroscopia tinel STM/S, de puntas superconductoras
como sonda local del campo magnético en la superficie de superconductor. En particular,
utilizando una punta superconductora de Al se ha estudiado la variacién local del
campo magnético en los vértices de NbSey. Esta es una de las numerosas aplicaciones
y posibilidades de la punta superconductora como herramienta de estudio de las
propiedades de estado superconductor en la nanoescala, que han sido investigadas y
desarrolladas en detalle durante la tesis de Vanesa Crespo en el LBTUAM [VCrespoTesis.
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Como veremos, la obtencién de resultados acerca de la variacién espacial del campo
magnético a partir de las medidas con punta superconductora no es un proceso directo.
Es necesario tomar como referencia los resultados obtenidos con punta normal. Por
ello, antes de pasar a discutir los experimentos de STM/S con punta de Al en estado
superconductor, voy a presentar con mas detalle el estudio de los vortices en NbSes

realizado con punta normal de Au.

A.1. Con punta normal de Au

Cuando se utiliza una punta normal, las curvas de conductancia tinel o(V) medidas
a bajas temperaturas son un reflejo de la densidad de estados superconductora de la
muestra Ng(E) (ver ecuacion 2.13). Por tanto, en estas condiciones, las imégenes de la red
de vortices construidas a partir de los cambios de o(V) reflejan las variaciones espaciales
de Ng(E) en sus niicleos. En el capitulo 3 vimos que los mapas de conductancia medidos
a bajas temperaturas y con punta de Au en NbSey, muestran que la variacién espacial
de la densidad de estados superconductora Nypse, (E) y de los estados localizados en sus
vértices tiene una fuerte simetria de orden seis. Si recordamos, analizando la secuencia
de imagenes de espectroscopia construidas a distintas energias se observa que, en el nivel
de Fermi Er (0 meV), los vortices presentan una caracteristica forma de estrella de seis
picos que se desdoblan al aumentar la energia hasta que, en torno a 0.5 meV, giran 30°

con respecto a su orientacion a 0 meV (figura A.1).

0mV

Figura A.1: Imégenes de espectroscopia de la red de vortices de NbSey; obtenidas a
partir de las variaciones espaciales de la conductancia tinel a 0.1K y 0.15T. A 0 mV,
los vortices tienen forma de estrella de seis picos (rayos). Al aumentar el voltaje los
rayos se desdoblan (0.25 mV y 0.35 mV) y la estrella gira 30° (0.45 mV).

Como vimos, las curvas de conductancia tinel medidas a 0.1K muestran la presencia
de estados localizados en el nicleo de los vortices (figura A.2). En particular, en su
centro aparece un pico en torno a 0 meV que se desplaza a energias mayores conforme
nos alejamos de él. En la figura A.2 se puede ver como el estado localizado se desdobla
de forma distinta en la direccién del rayo que en la direccién entre rayos, poniendo
de manifiesto la simetria hexagonal de su dependencia espacial. Estas diferencias son,
como vimos, las responsables de la rica fenomenologia observada en las imégenes de

espectroscopia de los vortices de NbSey (figura A.1)
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Figura A.2: Curvas de conductancia tunel obtenidas a 0.1K y 0.03T a lo largo de una
linea de 60 nm desde el ntucleo del vortice hacia el exterior, siguiendo la direccién del
rayo (a) y entre rayos (b), tal y como se indica de forma esquemética en los paneles de
las figuras.

Dependencia con el campo magnético

En nuestras medidas de STM/S utilizando punta normal de Au hemos caracterizado
lared de vortices de NbSeg a bajas temperaturas (0.1K) y en un rango amplio de campos
magnéticos (entre 0.03T y 3T). En la figura A.3 se muestran algunas de las imégenes
obtenidas a partir de las variaciones espaciales de Nypge,(0) para distintos valores del
campo. Como se puede observar, la anisotropia presente en la distribuciéon de gaps de este
superconductor, responsable de la forma de estrella de sus vértices, es mas pronunciada a

campos bajos. No obstante, aunque menos evidente, se sigue apreciando en las imégenes

0.03T

Figura A.3: Imagenes de espectroscopia de la red de vortices obtenidas a partir de las
variaciones espaciales de la conductancia tinel a 0.1K y a distintos valores del campo
magnético (indicado en la parte superior de cada imagen). En todos los casos se observa
la caracteristica forma de estrella de los vortices, siendo mas definida a campos bajos.
También se observa que el incremento local de Nypse, (0) en el punto medio entre tres
vortices debido al solape entre ellos es més importante conforme aumenta el campo.
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obtenidas a 1T. A campos més altos, 2T y 3T, los vortices no muestran forma de estrella
apareciendo en las imagenes como figuras redondeadas. Una posible explicacion de este
resultado podria ser que, a estos valores del campo, ya se hubiesen cerrado parte de los
gaps que se abren en la superficie de Fermi (SF) de este superconductor, en concreto,
los responsables de la simetria hexagonal. No obstante, hay que tener en cuenta que
para valores elevados del campo la distancia entre vortices empieza a ser comparable a la
longitud de coherencia £ y por tanto, los efectos de solapamiento entre vortices comienzan
a ser importantes. En este caso, es mas dificil determinar la forma de los vortices ya que
el cambio del valor de la conductancia entre dentro y fuera del vortice, responsable del

contraste en las imigenes, es muy pequeno.

La variacién de la distancia entre vortices con el campo magnético se puede ver
claramente en la figura A.4 donde se representa el valor del pardmetro de red obtenido
experimentalmente a partir de las imégenes tomadas a distintos valores del campo
(circulos negros). La dependencia observada se ajusta perfectamente a lo esperado de
acuerdo con la teoria (d=(4/3)"/4(®o/B)"/?, linea negra). A modo de ejemplo, en los
paneles de la figura A.4, se presentan imagenes de la red obtenidas en regiones del mismo
tamano para distintos valores del campo aplicado. Como se puede observar, el aumento
de la densidad de vortices con el campo es evidente. Mientras que a 0.03T aparecen 5
vortices en la imagen, a un campo diez veces mayor, 0.3T, se observan unos 45 vortices

en la misma region.
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Figura A.4: Dependencia con el campo magnético de la distancia entre vortices, d,
obtenida experimentalmente a partir de las imagenes de la red de voértices tomadas
a distintos campos (puntos negros). La linea continua es la dependencia esperada de
acuerdo con la teoria (d—(4/3)'/4(®/B)'/2). Por claridad se representa el eje x en
escala logaritmica. Los circulos mas gruesos corresponden a los valores del campo a los
que han sido tomadas las imagenes que se muestran en la figura. En todos los casos el
tamaino de la region es el mismo evidenciando de forma clara el aumento de la densidad
de vértices con el campo.
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Los efectos de solapamiento entre vortices mencionados antes se hacen evidentes ya
a campos relativamente bajos. Si nos fijamos, en las imagenes mostradas en la figura
A3 y figura A.4, se observa un aumento local de Nypge,(0) en el punto medio entre
tres vortices, donde intersectan los tres rayos que provienen de cada uno de ellos. Este
efecto, que aumenta con el campo, es debido al solapamiento entre dichos voértices y en
particular, al solapamiento de los estados localizados de cada uno de ellos que se extienden
espacialmente dando lugar al rayo. De hecho, como se puede observar, en la imagen a
0.03T donde la distancia entre vortices es de unos 290 nm, no se aprecia el aumento de
Nnbse, (0) en el punto medio entre tres vortices, que si aparece de forma evidente en las
imégenes a campos mas altos donde la separacién entre vortices es mucho menor. Para
analizar este comportamiento de forma maés cuantitativa, en la figura A.5 se muestra la
dependencia con el campo magnético de Nypgse, (0) fuera del vortice (circulos blancos) y se
compara con el resultado obtenido en otros superconductores. Como se puede observar,
en el caso de NbSeg, la densidad de estados superconductora Ng(0) fuera del vortice
aumenta linealmente con el campo. Esta dependencia es méas fuerte que la obtenida en
los nanodepositos de W (cuadrados negros) y discutida en el capitulo 5. Si recordamos,
este resultado ha sido asociado a la presencia de anisotropia en la distribucién de gaps de
NbSes, que no existe en el caso de los nanodepédsitos de W. En otros superconductores
magnéticos pertenecientes a la familia de los borocarburos de niquel, se ha observado
una dependencia con el campo de Ng(0) fuera de los vortices atn mayor que en NbSes
[CrespoTesis|. Ello probablemente se debe a un efecto adicional de ruptura de pares

asociado al orden magnético intrinseco presente en estos dos borocarburos de niquel.
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Figura A.5: Dependencia con el campo magnético de la densidad de estados
superconductora en el nivel de Fermi, Ng(0), fuera de los vortices para NbSeq (circulos

blancos), los nanodepositos de W (cuadrados negros), TmNiyBoC (circulos negros) y
ErNisBoC (tridngulos negros).
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A.2. Con punta superconductora de Al

En su mayoria, las técnicas que permiten detectar cambios locales de las propiedades
superconductoras lo hacen estudiando variaciones espaciales bien de Ng(E) en la escala
de la longitud de coherencia &, o de la distribucion de campo magnético en la escala de
la longitud de penetracion A. La espectroscopia tunel de barrido STM/S pertenece, en
principio, al primer grupo. Su capacidad para medir variaciones locales de Ng(E) con
resolucién espacial incluso en la escala atémica es la base de los resultados presentados en
esta tesis. No obstante, cuando se utiliza como material de la punta un superconductor
en lugar de un metal normal, es posible obtener informacién adicional acerca de las
propiedades superconductoras de la muestra [VCrespoTesis|. En particular, se pueden
medir cambios en la distribucién espacial del campo magnético en su superficie ya que,
en este caso, Ng(E) de la punta se ve afectada por el campo local y, por tanto, es sensible

a sus variaciones.

La posible aplicaciéon de puntas superconductoras, en particular de Al, como sonda de
la distribucién de campo magnético en un vértice es el tema de discusién de esta seccién
del apéndice que constituye una pequenia digresién con respecto al resto de medidas
presentadas en la tesis en las que se ha utilizado una punta metélica no superconductora
de Au. La principal razén por la cual se eligi6 Al como material superconductor para
la, punta es su bien conocido comportamiento, siendo de hecho el superconductor que
mejor se ajusta a la teoria BCS, con un acoplamiento electron-fonén débil y con una
temperatura critica de 1.2 K accesible para la criogenia de dilucion. Ademas, tiene unas
propiedades mecanicas adecuadas que permiten obtener puntas atémicamente afiladas,
libres de 6xidos y con funciones de trabajo de varios eV mediante el proceso de fabricacién

de puntas a bajas temperaturas descrito en el capitulo 2 [Suderow(01, Rodrigo04].

Espectroscopia tiinel en uniones superconductor-superconductor

Antes de mostrar como podemos obtener informacion de las variaciones locales
del campo magnético usando una punta superconductora de Al, conviene recordar las
propiedades de las uniones tunel entre dos superconductores que fueron mencionadas
brevemente en el capitulo 2. Como vimos, la corriente tunel que circula entre la punta
y la muestra para un voltaje V aplicado entre ambos electrodos, viene dada por la

expresion,
I(r,V) x /_OO Np(r, E — eV )Ny(r, E)[f(E —eV) — f(E)]dE (A.1)

donde r es la posicién de la punta sobre la superficie de la muestra, N, y N,, son
respectivamente las densidades de estados de punta y muestra, v f es la funcién de
distribucion de Fermi (f(E,T) = [1+exp((E — Ep)/kpT)]™!). Si recordamos, esta
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A.2 Con punta superconductora de Al

expresion se obtiene asumiendo que la probabilidad de transmisién de la barrera tinel
|M|? es constante en funcién de la energia. Esta suposicién es valida cuando las energias
involucradas en el proceso tunel son de unos pocos meV en torno a Er, que corresponde
con el rango de energia importante para la superconductividad en el caso de los materiales

estudiados aqui.

Hasta ahora, hemos visto que en uniones ttinel entre una punta normal y una
muestra superconductora (N-S), I(V) y en particular su derivada o(V) obtenidas a
bajas temperaturas son una medida directa de Ng(E) de la muestra. Cuando ambos
electrodos son superconductores (S-S), sus Ng(E) varfan fuertemente en el rango de
energias involucradas en el proceso tunel. Por ello, a diferencia de lo que ocurre en
uniones N-S, en el caso de uniones S-S, o(V) contiene informacién mezclada de Ng(E)
de ambos electrodos siendo, por tanto, mas dificil extraer informacion acerca de Ng(E)
de la muestra. Si recordamos, en el capitulo 2 se discutié que en el caso méas sencillo,
en el que Ng(E) de ambos electrodos estén descritas adecuadamente por la expresion
BCS para un superconductor con un unico gap isétropo (A, y A,,, respectivamente),
se deduce facilmente a partir de la ecuacion A.1 que, a muy baja temperatura, I(V) es
estrictamente 0 para |V| < A, + A,, y presenta un salto en |V| = A, + A,,. Como
consecuencia, su derivada o(V), tiene una divergencia a |[V| = A, + A,,. Cuando Ng(E)
de uno o ambos electrodos difiere del comportamiento esperado de acuerdo con la teoria
BCS, la dependencia de (V) puede ser muy complicada y por tanto, extraer informaciéon
a partir de ella acerca de las propiedades superconductoras de la punta y la muestra se
convierte en una tarea dificil. No obstante, si se conoce Ng(E) de uno de ellos, punta o
muestra, es sencillo obtener la del otro simplemente deconvolucionandola a partir de la
expresion A.1. Este es el caso, por ejemplo, de las uniones ttinel entre entre Al y NbSes.
La densidad de estados superconductora del Al, N4;(E), es conocida ya que, para una
temperatura dada, estd descrita correctamente por la expresion BCS tomando un gap

isotropo, A 4, igual a 0.2 meV.

STM/S en NbSe; con puntas de Al

En la figura A.6, se muestra una curva de conductancia tunel entre Al y NbSeo,
ONbSe,—al(V), obtenida a 0.1K y sin campo magnético aplicado. Como hemos visto,
de acuerdo con la ecuaciéon A.1 y tomando la expresion BCS para Ny (E) es
relativamente sencillo obtener la densidad de estados superconductora de NbSes,
Nnbse, (E), deconvolucionandola de onpse,—41(V). El resultado se muestra en el inset
inferior de la figura A.6 y es similar a Nypge, (E) obtenida en las curvas de conductancia
medidas con punta de Au. Notese que las curvas tomadas en NbSey con punta normal
de Au y con punta superconductora de Al son muy parecidas. No obstante, aparecen
pequenas diferencias. Si nos fijamos en onpge,—a1(V) €l pico de cuasiparticulas es un

poco més alto y aparece a un voltaje ligeramente mayor, que corresponde a la suma de
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los gaps de ambos superconductores (Anpge, + Aap). Por otro lado, como se muestra en
el inset superior de la figura A.6, utilizando puntas de Al es posible obtener imagenes con
resoluciéon atémica en NbSes, en las que también se observa la supermodulacién debida
la presencia de la onda de densidad de carga caracteristica de este material. Todo ello
es una prueba de la validez de las puntas de Al como sonda espectroscopica del estado

superconductor.

O—NbScz-Al(V)

0 T=0.IK { |
'%.0 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
E (meV)
RN

1 2 3 4 5

Voltaje (mV)

Figura A.6: Curva de conductancia tinel obtenida en una muestra NbSes con una
punta de Al, onpse,—a1(V), a 0.1K y sin campo magnético aplicado. La linea roja es el
resultado de la convolucién, de acuerdo con la expresion A.1, entre Nypse, (E) mostrada
en el inset inferior y N 4;(E) dada por la teoria BCS tomando A 4;=0.2 meV. En el inset
superior se muestra una imagen con resolucion atémica obtenida con la punta de Al en
la que se observa la presencia de la onda de densidad de carga.

Sin campo magnético aplicado, en primera aproximacion, tanto Nypge,(E) como
N4 (E) no varian cuando cambia la posicion r de la punta sobre la muestra de forma que
a grandes rasgos onpse,—A1(V) es espacialmente homogénea. Bajo campo magnético la
situacién es muy distinta. Por un lado, en NbSes, debido a la presencia de vortices,
aparece una fuerte dependencia espacial de su densidad de estados superconductora
(NNbse, (r,E)) acompanada de una variaciéon del campo magnético local b(r) en su
superficie. Por otro lado, la superconductividad en punta de Al se ve afectada por la
presencia del campo magnético superficial b(r). Puesto que éste es diferente en cada
posicién, aparece una dependencia espacial de la densidad de estados de la punta
(N.ai(r,E)) que esta unicamente determinada por la forma en la que el campo varia en la
superficie y, por tanto, puede ser usada para obtener b(r). De acuerdo con la ecuaciéon
A1, las variaciones espaciales de o npse,—41(T, V) van a contener informacion acerca de los
cambios en funcion de la posicion de Nypge, (r,E) v N4;(r,E). En particular, es sencillo

ver que, a bajas temperaturas, para V = 0 mV se tiene que,

ONbSes—AL(0) = Nnpse, (r,0) - Ny (r,0) (A.2)
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A.2 Con punta superconductora de Al

De los experimentos realizados con punta normal de Au conocemos la forma en que
Nnbse, (r,0) varia en los vortices de NbSes. Por ello, a partir de la medida con
punta superconductora de Al de los cambios espaciales de onpse,—4i(r,0) y usando la
expresion A.2; se pueden obtener las variaciones de N 4;(r,0) y por tanto la distribucion
local de campo magnético en un vértice. Este ultimo paso, es decir, establecer una
equivalencia entre los valores de Ny (r,0) y b(r), requiere de una calibracion previa
del comportamiento de la punta bajo campo magnético. Para ello, se caracteriza la
dependencia con el campo magnético de N4 (E) y, en particular de N4;(0), sobre una
muestra de Au donde el valor del campo es homogéneo en la superficie. En la figura A.7
se muestra un ejemplo en el que se se observa como la senal superconductora presente

en N;(E) (a) y N4;(0) (b) varia con el campo hasta que finalmente desaparece a 0.1T.

T T T 1.0 T T T T T
a) 20+ ’l \ A]v b) o

08 F e}

0.6

NM(E)

0.4

N, (0 meV)

02F

0.0 B I L L L L
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
E (meV) Campo magnético (T)

Figura A.7: a) Comportamiento de N 4;(E) en funcién del campo magnético a 0.1K de
una punta de Al con un B, de 0.1T. El el inset se muestra un diagrama esquemaético
de la configuracion del experimento en el que aparece una punta de Al con el apice
superconductor sobre una muestra de Au. b) Dependencia con el campo de N 4;(0)
obtenida a partir de a). Como se puede observar, cerca de B ,, N 4;(0) varia rapidamente
con el campo aumentando la sensibilidad de la punta en la deteccién de posibles
variaciones locales de la distribucién espacial del campo.

Este comportamiento es un tanto peculiar si se tiene en cuenta que el Al es un
superconductor de tipo I con un campo critico B, de 0.01T. Sin embargo, como hemos
visto, en el caso de las puntas de Al se observa que la superconductividad persiste hasta
campos mas elevados, obteniéndose un valor del campo critico en la punta B, que puede
ser uno o dos 6rdenes de magnitud mayor [Suderow02, Rodrigo03]. Un resultado similar
se ha observado en el caso de puntas superconductoras de plomo [Rodrigo04b|. Este
comportamiento se debe a que, justo en el apice, la dimensiéon lateral de la punta puede
ser mucho menor que la longitud de penetracién. Por ello, aunque la superconductividad
desaparece en el volumen de la punta por encima de B., se mantiene hasta valores
mayores del campo en el apice. Esto es asi siempre que el apice sea lo suficientemente
largo y afilado para que el efecto de proximidad con el volumen normal no destruya su
superconductividad [Suderow(2, Rodrigo03]. De esta forma, el valor de B, va a depender
fuertemente de la geometria de la punta siendo mas elevado cuanto més afilada sea ésta
[Suderow02, Rodrigo04b]. Por esta razén, y puesto que la forma de la punta es distinta en
cada experimento, es necesario calibrar su comportamiento bajo campo antes de realizar

cualquier medida. Una vez establecida la relacién entre los valores del campo magnético
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y N4;(0), la punta superconductora se convierte en una sonda capaz de detectar posibles
variaciones espaciales del campo local b(r). Notese que, como se muestra en la figura
A.7b, N4 (0) varfa mas rapidamente cerca de B, aumentando considerablemente la

sensibilidad de la punta ante los cambios locales de b(r) en este rango de campos.

Voértices con punta superconductora de Al

En la figura A.8 se muestran imagenes de espectroscopia de un vértice a 0.1K y
0.03T tomadas en NbSey con una punta de Al en estado superconductor, y que han
sido construidas a partir de las variaciones de onpge,—a1(r,V) para distintos valores del
voltaje. El comportamiento bajo campo magnético de la punta habia sido previamente
caracterizado siendo, en esta ocasion, B, igual a 0.05T. Como se puede ver en la figura
A8, aparece la misma fenomenologia que la observada en las medidas realizadas con
punta normal de Au. En las imagenes construidas a voltajes cercanos a 0 mV, el vértice
tiene forma de estrella de seis picos que se desdoblan y giran 30° en las imagenes obtenidas
a voltajes mayores. No obstante, se observa un comportamiento ligeramente diferente
cuando se comparan los resultados obtenidos con las puntas de Au y Al. Antes de discutir
estas diferencias analicemos con més detalle la dependencia espacial y en energia de la

conductancia tinel obtenida con punta superconductora de Al en el vortice de NbSes.

0omvVv 0.2mV 0.25 mV 0.3 mV

0.55 mV 0.45 mV 0.4 mV 0.35mV

Figura A.8: Iméagenes de espectroscopia de un voértice en NbSes a 0.1K y 0.03T
tomadas utilizando una punta de Al en estado superconductor. Estas imégenes han
sido construidas a partir de las variaciones de onpse,—a1(r,V) para distintos valores
del voltaje. A voltajes cercanos a 0 mV el vortice tiene forma de estrella de seis picos
que se desdoblan y giran 30° a voltajes mayores, tal y como se observa en las medidas
tomadas con punta de Au.

En la figura A.9 se muestran las curvas onpge,—a1(r,V) tomadas a lo largo de una

linea de unos 60 nm que va desde fuera del vortice hasta su niicleo en la direccién del
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A.2 Con punta superconductora de Al

rayo (a) y en la direccion entre rayos (b). Como se puede observar esta curvas son muy
distintas de las obtenidas utilizando una punta normal de Au para el mismo valor del

campo (figura A.2).
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Figura A.9: Curvas onpse,—ai(r,V) obtenidas en con punta de Al en estado
superconductor en un vortice de NbSes a 0.1K y 0.03T. En a) se muestra la variacion
de dichas curvas a lo largo de una linea de unos 60 nm que va desde fuera del vortice
hasta su ntcleo en la direccion del rayo y en b) en la direccion entre rayos.

Para mostrar de forma esquematica el efecto de la punta superconductora de Al en
las curvas de conductancia tunel, en la figura A.10 se presenta la convolucién entre
Nnbse, (r,E) medida con punta normal fuera y dentro del vortice (figura A.10a) y N 4 (E)
de la punta obtenida a 0.03T sobre una muestra de Au (figura A.10b). El resultado de

dicha convoluciéon dado por la expresion A.1 se muestra en la figura A.10c.

Como vemos, en las curvas opnpge,—A1(r,V) aparecen los mismos rasgos que en
Nnbse, (r,E) pero desplazados en energia el valor del gap de la punta de Al, Ay, que
en este caso, a 0.03T, es de aproximadamente 0.1 meV. Vedse por ejemplo, la posicién
del pico del estado localizado o del pico de cuasiparticulas marcadas con flechas en la
figura. Por esta razén, se observa exactamente la misma fenomenologia en las imagenes
de espectroscopia tomadas con ambas puntas, con la salvedad de que en el caso de la
punta de Al tanto el desdoblamiento del rayo como el giro de la estrella aparecen a valores

del voltaje ligeramente superiores que con la punta de Au (ver figura A.11).

Si nos fijamos, cuando se comparan las curvas tomadas con punta de Au y punta de
Al las mayores diferencias aparecen a voltajes en torno a 0 mV. Como se indica con las
flechas rojas en la figura A.10c, en las curvas onpge,—a1(r,V) se observa la presencia del
gap del Al tanto dentro como fuera del vortice. Este resultado es cierto para el caso de las
curvas tomadas en la direccion del rayo, ya que Nypge, (r,V) tiene un valor finito en torno
al nivel de Fermi, incluso a distancias grandes del centro del vértice. Por el contrario, en
la direccion entre rayos, Nypge, (r,0) se anula mucho mas cerca del nucleo de forma que
no es posible obtener evidencia de la presencia del gap de Al en las curvas tomadas en
esta posicion (figura A.9b). Por esta razon, y puesto que estamos interesados en obtener

informacion acerca de las posibles variaciones de Ny (r,E) asociadas a cambios locales
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Figura A.10: a) Nnpse, (r,E) obtenida dentro y fuera del vortice con punta de Au a 0.1K
y 0.03T. La flecha roja indica la posicién del estado localizado a 0 meV y la flecha negra
la posicién del pico de cuasiparticulas a Anpse,- b) Na;(E) medida sobre una muestra
de Au a 0.1K y 0.03T. La flecha negra indica la posicién del pico de cuasiparticulas en
torno a A 4; (aproximadamente 0.1 meV). c¢) Resultado de la convolucién entre a) y b)
de acuerdo con la expresion dada en la ecuacion A.1. Como se puede observar, aparecen
las mismas caracteristicas que en Nypse, (r,E) pero desplazadas en energia A 4;.

del campo magnético b(r) en el mayor rango de distancias posibles, nos hemos centrado

en el anélisis de las curvas medidas en la direcciéon del rayo.

Si recordamos, de acuerdo con la expresion A.l, a partir de los valores de
ONbSes—Al(r,0) ¥ Nnbse, (r,0) medidos experimentalmente es posible conocer la variacion
espacial de N 4;(r,0) que conduce directamente, puesto que el comportamiento de la punta
bajo campo esté calibrado, a b(r). No obstante, hay que tener en cuenta que la variacion
esperada de b(r) debida a un vortice es muy pequenia. En particular, se espera un cambio
del orden de unas pocas decenas de mT en un rango de distancias de varias decenas de nm.
Ello hace que sea relativamente complicado detectar variaciones significativas N 4;(r,0)
inducidas por cambios en b(r) tan pequenos. Por esta razon, es fundamental trabajar en
el rango de campos en el que la sensibilidad de la punta es méaxima que, si recordamos,
ocurre cerca de B.,. En la figura A.12 se muestra un ejemplo ilustrativo en el que se
presentan las curvas onpse,—41(r,V) obtenidas en un vortice a lo largo de una linea en la
direccion del rayo para 0.03T (a) y 0.04T (b) utilizando la misma punta de Al con B,
igual a 0.05T. Como se puede ver, a 0.03T se observa la presencia del gap de Al tanto
dentro como fuera del vortice. La variacion espacial obtenida de N 4;(r,0) es muy pequenia
y no permite determinar la dependencia de b(r). Por otro lado, a 0.04T se observa que
mientras fuera del vortice las curvas muestran la presencia de un gap en la punta de

Al, en el nucleo éste ha desaparecido. Por tanto, aunque la variacién neta del campo
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Figura A.11: Comparacién entre las imégenes de espectroscopia de un vortice tomadas
en NbSey a 0.1K y 0.03T con punta superconductora de Al (a) y punta normal de Au
(b). En ambas se observa el mismo comportamiento del vortice: la forma de estrella
(primera columna), el rayo desdoblandose (segunda columna) y la estrella girada 30°

(tercera columna). La diferencia esta que, en el caso de la punta de Al, todo ello aparece
a un voltaje ligeramente superior que corresponde al valor del gap de la punta, A 4;.

magnético entre dentro y fuera del vortice sea la misma para ambos valores del campo

externo aplicado (0.03T y 0.04T), el efecto sobre N 4;(r,0) es mayor a 0.04T porque esta
mads cerca de Bep.

O-NbSel-Al(r’V)
GNbSez-Al(r’V)

0
Voltaje (mV)

Voltaje (mV)

Figura A.12: Curvas onpse,—41(r,0) tomadas a 0.1K a lo largo de una linea de 60 nm
que va desde fuera del vortice hasta su nucleo para un campo externo aplicado de 0.03T
(a) y 0.04T (b). Las flechas rojas reflejan en las curvas la presencia de un gap en la
punta de Al. En ambos casos la punta esta en estado superconductor fuera del vortice
mientras que, en el nicleo, a 0.04T parece haber transitado al estado normal.

De esta forma, de las medidas mostradas en la figura A.12b si es posible obtener la
variacion local de b(r), a partir de los cambios de N 4;(r,0) a lo largo de la linea que
va desde el nicleo del vortice hacia fuera. Dicha dependencia se muestra en la figura

A.13a (circulos rojos). Como se puede ver, a distancias por debajo de unos 25 nm del
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centro (r = 0 nm), el valor de b(r) esta saturado a 0.05T. Ello se debe a que el campo
magnético real que hay en dicha region es mayor que B, (0.05T) y por tanto no puede
ser detectado por la punta. A distancias mayores, b(r) decrece lentamente de acuerdo
con lo esperado por la teorfa para una longitud de penetracién de unos de unos 200
nm (linea negra). Este valor es consistente con los dados en la literatura para NbSep
[Fletcher07|. En la figura A.12b se muestra la estimacion tedrica de la variacion espacial
del campo local en los vortices de NbSes para un campo externo aplicado de 0.04T. Como
se puede ver, se espera un campo maximo en el centro del vortice de unos 0.058T y un
campo minimo fuera del vortice de 0.037T, lo que corresponde a una variacién total de
unos 0.02T. Esta estimacion es consistente con los resultados preliminares obtenidos en
nuestros experimentos, que demuestran que las puntas superconductoras de Al pueden

ser usadas para medir variaciones espaciales del campo magnético local.

) 0060 . . . . . b)
a YO ©
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0037 T

100
0038 T
0041 T
0 0044 T
0047 T

100

0.050

Eje y (nm)

0049 T
0052 T

0.045

0.055T

0 10 20 30 40 50 60 - - 0 200

Campo magnético local (T)

Distancia (nm) Eje x (nm)

Figura A.13: a) Variacién del campo magnético local b(r) a lo largo de una linea de 60
nm que va del nacleo hacia fuera de vortice a 0.1K y 0.04T (circulos rojos). La linea
negra es el resultado esperado de acuerdo con la teoria para la variacion de b(r) en una
direccién y cuya dependencia espacial completa se muestra en b). En dicha estimacion
se asume un valor de la longitud de penetracion de unos 200 nm.

A.3. Conclusiones

Hemos observado la red de vortices en NbSes a 0.1K usando tanto puntas normales
de Au en un amplio rango de campos magnéticos como puntas de Al en estado
superconductor a campos bajos. Un andlisis comparativo entre las medidas realizadas
con ambas puntas bajo el mismo campo magnético externo, nos ha permitido extraer
informacién sobre la distribucion de campo magnético en un voértice aislado a través de
la variacién de la densidad de estados de la punta superconductora, cuyo comportamiento
bajo campo magnético habia sido previamente caracterizado. En particular, se han
observado variaciones de campo de decenas de m'T en distancias desde el centro de un
vortice de varias decenas de nm. Este resultado, aunque preliminar, muestra el potencial

de la punta superconductora como sonda magnética a escala local.
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Modelo teérico:
Densidad de estados superconductora

a escala atdmica en NbSe,

Como se discute en el capitulo 3, nuestras medidas de NbSey a escala atémica
demuestran que es posible observar variaciones de la densidad de estados N(E)
superconductora en un rango de distancias por debajo de la longitud de coherencia &.
Estas modulaciones superconductoras con simetria hexagonal observadas en el espacio
real reflejan la simetria hexagonal del gap en la superficie de Fermi (SF) de este
material. E1 modelo presentado aqui y realizado por el profesor F. Guinea del Instituto
de Ciencias de los Materiales de Madrid (ICMM) refuerza este resultado. A partir
de un célculo sencillo de las propiedades electrénicas y la SF de NbSes, este modelo
demuestra que la presencia de una un gap con cierta dependencia angular en la SF
origina modulaciones de N(E) superconductora en el espacio real con periodicidad en
la escala del atomo y que reflejan la simetria del gap en el espacio reciproco. Como se
discute en los siguientes epigrafes, este modelo tedrico sencillo parte de dos supuestos
que conducen a variaciones espaciales de N(E) superconductora a escala atomica y que,
ademas, ya habfan sido utilizados con anterioridad para explicar algunos de los resultados
experimentales obtenidos en NbSes. Asi, por un lado, se tiene en cuenta la degeneraciéon
de las bandas electronicas en los puntos de alta simetria de la zona de Brillouin (ZB) v,

por otro lado, la modulacién del gap en la SF.

197



Apéndice A. Estudio de la red de virtices en NbSeo

B.1. Hamiltoniano para la estructura de bandas de NbSe,

En primer lugar, voy a introducir el Hamiltoniano utilizado en el modelo. Un célculo
sofisticado de la SF de este material deberfa incluir todas contribuciones electrénicas.
No obstante, en nuestro caso, construimos un modelo sencillo que recoge y reproduce
las principales caracteristicas obtenidas en célculos previos de la estructura electrénica
de NbSey. Para ello, considerando una tnica capa atémica hexagonal de Nb y usando
un modelo tight binding a primeros vecinos que incluye los orbitales dy2_,2 and dgy,
se obtiene de forma aproximada la estructura de bandas de este material. Como he
comentado, un célculo tridimensional mas complejo deberfa ademas tener en cuenta p,
del Se, los orbitales s y otros orbitales d del Nb. Estos orbitales podrian ser incluidos
perturbativamente en el modelo si estuvieran lo suficientemente lejos de la SF y el
acoplamiento entre las capas atémicas fuera débil. No obstante, el Hamiltoniano que
se obtiene en ese caso, tiene las mismas degeneraciones y simetrfas que el calculado en

nuestro caso, teniendo en cuenta tnicamente los orbitales d,2_,2 and dgy.

Definimos los parametros:

cp = cos(kza)
kra \/gkya
cg = COS (2 + 2)
Kz 3k
c3 = cos (_2a + \fzya> (B.1)

donde a es el parametro de red. Ademaés, el modelo incluye dos pardmetros de “hopping”

entre primeros vecinos, tqq, and tgq;. Obtenemos el siguiente hamiltoniano:

tade (2 catcs 3taar (c2+c3) V3(tddo —tadar)(ca—cs)
%E< ado (201 + S5 ) 4 =4 2 (B.2)

3 o s —C3 3 o 2 .
V3(taa t%d )(c2—c3) tad (§2+C3) T tadn (261 + 62—5(;3)

Cuando expandimos el hamiltoniano alrededor del punto I' (k;, k, = 0), obtenemos:

2,2y, 2 _ 212y, 2
” 3(tdd(r +tdd7'r) [1+ (kz""fy)a } n 3(tddo tdd'rrg)(km k,)a 3(tdda_td;ll7r)ka;kyaz
r= _ Jkya’ K2+k2)a?]  3(taao —taan) (k2 —k2)a?
e B(tado + taar) |1+ S| - Mot ey e
(B.3)

Este hamiltoniano se puede reescribir en coordenadas angulares, de forma que,

1 8 7 8 Tx
(B.4)

k2a? 3(tado — tadar)k>a® cos(26 3t — tage)k2a2 cos(26
At = 3(tddo+tadr) <1+ a>f+ (tado — tadn) K a” cos(20)  3(tado — tadn)k"a” cos(20)
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B.1 Hamiltoniano para la estructura de bandas de NbSes

donde .# es la matriz unidad (2 x 2), y 0, y 0, son las matrices de Pauli. A partir de

aqui, obtenemos que los autovalores de esta matriz son,
k2a? 9
€ ~ S(tddo' + tddﬁ)(l + T) + S(tddg — tddﬂ)(ka) /8 (B.5)

y las autofunciones,

U = cos(A1) |ddm) + sin(A") |ddo);
¥ = — sin(A1) |ddm) + cos(0") |ddo);; (B.6)

donde k es un vector en la SF, 6 es el angulo asociado a la posicion k en la SF y |ddm);
nd |ddo); son las funciones de Bloch correspondientes a los orbitales atomicos ddm y
ddo, respectivamente. Las bandas son isétropas y el indice (winding number en inglés)

de las autofunciones es igual a 27 alrededor del punto I

Vemos lo que ocurre ahora alrededor de los puntos K y K'. Asi, para el punto K,

definimos:
ke,a = g—l—(Skzma
3
kya = \/;T—l-dkya (B.7)

Entonces, haciendo una expansién del hamiltoniano dado en la ecuacién B.2 alrededor

del punto K, similar a la realizada en torno al punto I', obtenemos:

o = *%(tdda + tadn) + %(tdda — tddn )0kza %(tdd‘f — taar)Okya
K = 3v3 o Sk _3 _3V3 — ok
7 (tado — tddr)0kya 2 (tado + taan) = 54 (tads — tadr)Okza

(B.8)

que en coordenadas angulares se puede reescribir como,

3 3v3 3v3
Hi = 2(tdda+tddw)f+f(tddgtddﬂ)ﬂﬁa COS(GK)Uz‘Fi(tdda*tddw)éka sin(GK)Ux

4
(B.9)
con autovalores
e = —3(tddo + taarn)/2 + 3V3(tads — taar)|0kal /4 (B.10)
y autofunciones,
oK 2
‘\I'E> = cos <2) |ddm) + sin <2) |ddo)
oK oK
|¥z) = —sin <2) |ddr) + cos <2> |ddo) (B.11)

En esta ocasién en indice es 7.

199

)



Apéndice A. Estudio de la red de virtices en NbSeo

Como vemos, a partir de este anéalisis y de la diagonalizacién del hamiltoniano dado
por la ecuacion B.2 se justifica la obtencion de capas de la SF casi circulares (ver figura
B.1). Ademas, las simetrias de las autofunciones son consistentes con el comportamiento
general de un hamiltoniano con degeneracién doble definido en una red hexagonal. En
particular, la relacion de dispersion lineal (Dirac) obtenida cerca de los puntos K y K’

es similar a la observada en las esquinas de la ZB en grafeno [? 7 |.

4 \

[R]

ky en unidades de 1/a
N

[
=
o

4 -2 0 2 4
k, en unidades de 1/a

Figura B.1: Superficie de Fermi obtenida por el modelo presentado aqui, donde a es el
parédmetro de red atémico. Los puntos de alta simetria son nombrados como I') Ky
K’

Como comenté antes, el modelo se puede ampliar incluyendo en el célculo los orbitales
ps del Se y los d,2 del Nb y sus correspondientes pardametros de hopping, lo cual da lugar
a cuatro bandas que dispersan en todas las direcciones. Sin embargo, los resultados
obtenidos en ese caso no muestran cambios cualitativos con respecto a los encontrados

aqui a partir de este modelo mas sencillo de dos bandas.

B.2. Interaccién punta-muestra

Ahora vamos a introducir dentro del modelo la interaccion entre la punta y la muestra.
Como sabemos, la corriente que circula entre ambos electrodos es una medida de la
densidad de estados N(E). Cuando la punta no estd colocada sobre un atomo de Nb,
va a estar acoplada mas fuertemente a cierta combinacién de los orbitales d,2_,2 y
dzy. Suponemos que la punta interacciona con méas de un dtomo y que esta interacciéon
es anisétropa. En la figura B.2, se representa de forma esquemética dicha anisotropia
mediante una elipse centrada en la posicién de la punta. De esta manera, la corriente ttnel
es proporcional al solapamiento entre una combinacién sencilla de orbitales atémicos de
la punta |punta) y los orbitales atomicos del substrato. Estos solapamientos se pueden

escribir en términos de las componentes o y 7.
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B.2 Interaccion punta-muestra

Figura B.2: Representacién esquematica de la interaccién entre la punta y la muestra.
La elipse en la figura muestra de forma grafica la anisotropia de esta interaccion.
Los orbitales dy2_,» y d.y se representan como lébulos en el plano verdes y rojos,
respectivamente. 6y es el dngulo entre el eje que define la anisotropia de la punta y
la linea que une el centro de la punta con el d&tomo de Nb mas cercano lo cual se
representa de forma esquematica en el centro del sistema de coordenadas bidimensional
de la figura.

Los orbitales del substrato importantes en el proceso tunel son las funciones de Bloch
cercanas al nivel de Fermi derivadas de los orbitales atémicos discutidos previamente.
En primer lugar, consideramos la capa de la SF centrada en el punto K y las funciones
de Bloch |d,2_,2)7 and |dyy); definidas en la ecuacion B.11. La punta del STM, situada
a cierta distancia sobre los 4tomos de Nb, se acopla a una combinacién de los orbitales
dy2_y2 y dgy. La orientacion en el plano del acoplamiento con respecto a los ejes de la
red se describe en términos de 6y, siendo 6y el angulo que forma el eje que define la
anisotropia de los orbitales de la punta (eje de la elipse mostrado de forma esquematica
en la figura B.2) con respecto a la linea que une la punta con el &tomo de Nb mas cercano.

De esta forma, los solapamientos para la contribucién ¢ vienen dados por,

(puntald,>_y2)p o< 32, eiokrij COS(Gij*eK)f(Tz‘j) cos[2(0;; — 0o)] ~
f ei0kr cos(G—GK)f(r) cos[2(0 — 0y)]rdrdd =

= cos[2(0% — 6y)] [ J2(0kr) f(r)rdr
(punta|dyy) X D et0krij Cos(eij—eK)f(rij) sin[2(0;; — 0p)] =~
f iokr sin(HfBK)f(T) sin[2(0 — 0o)]rdrdd =
= sin[2(0X — 6o)] [ J2(kr) f(r)rdr

Q

(B.12)

%

donde los subindices 7,j indican las posiciones de la red definidas con respecto a los
ejes mostrados en la figura B.2 mediante las coordenadas angulares 7;; , 6;;. Como

vemos, hay una contribucién de cada posicién atémica tiene una contribucién radial
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incluida en la funcién f(r;;). Jo(z) es la funcion de Bessel y, como antes, 0% es la
coordenada angular definida con respecto al punto K. Por otro lado, para la contribuciéon
7w del solapamiento entre punta y muestra, se encuentran expresiones similares a las
mostradas en las ecuaciones B.12 pero con los factores cos[2(0% — 6p)] y sin[2(6% — 6y)]

intercambiados.

B.3. Densidad de estados a escala local

La contribucién anisétropa mostrada en la ecuacién B.12 se integra sobre toda
la SF. Ademéas, como comenté al inicio, el modelo supone la presencia de una
modulacién del gap superconductor en el espacio reciproco compatible con la simetria
hexagonal de la red atémica y con la estructura del gap utilizada en trabajos anteriores
[Hayashi96, CastroNeto01, Suderow05d, Fletcher07]). Asi, el gap (onda s) tiene una
componente isdtropa Ay y una componente modulada Aj, que en el caso de la capa de
la SF centrada en el punto K se puede escribir como A + A cos(30%). Ello da lugar
a una contribucion a la densidad de estados N(E) medida por la punta que depende de

la posicion, y que conduce a una correccidon en la funciéon de Green de la forma:

’cos[Q(@K —6p)] cos (%) + sin[2(0% — 6p)] sin (%) ’2 w

6Gpunta,K(w) = /deK
Vw? = [AF + A cos(305))2

(B.13)

Una expresion similar describe la contribucién para el punto K’, con A{C = —AK En

ambos casos, se obtienen variaciones espaciales con simetrfa hexagonal.

Aplicando el mismo analisis para el caso de la SF alrededor del punto I', se obtiene:

or |cos[2(6" — 6)] cos(0") + sin[2(8" — 6o)] sin(ﬁr)’2 w
\/w2 — [AF + A cos(667))2

(B.14)

5Gpunta,f‘(w) = /d

Como se obtiene de las expresiones B.13 y B.14, mientras 0Gpuntq,ic €n la SF centrada
en el punto K tiene una notable dependencia con 6y que da lugar variaciones espaciales
de N(E), dGpunta,r en la SF centrada en el punto I', no produce anisotropia en la fase
superconductora. Por tanto, dentro de esta aproximacion, se deduce que las modulaciones
de N(E) superconductora observados a escala atémica, estan asociadas a la proximidad
con el borde de la ZB.

En la figura B.3, se muestra la contribucién de la SF centrada en el punto K a
N(E) superconductora medida con la punta situada en distintas posiciones alrededor de

un atomo de Nb asociadas a diferentes valores del angulo 6y. Vemos que hay cambios
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claros en funcién de la posicién producidos por la combinacién de la degeneracion de los

orbitales del Nb con la modulacién del gap en la SF.
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Figura B.3: Contribucion a la densidad de estados N(E) de la SF centrada en el punto
K, para diferentes valores del angulo 6y asociados a distintas posiciones de la punta
alrededor de un atomo de Nb (8 = 0°, en negro, 10° en rojo; y 20° en verde). Los
parametros utilizados para el gap son Ag =1 meV and A; = 0.3 meV.

B.4. Conclusiones

Este modelo muestra que la combinacién de la degeneracién de las funciones de onda
cerca de los puntos de alta simetria, con la dependencia angular del gap alrededor de la
SF, son suficientes para producir modulaciones espaciales de la corriente medida con la
punta del STM. No obstante, otras aproximaciones que tengan en cuenta un acoplamiento
entre la punta y la muestra con distinta simetria, o dependencia angular del gap diferente,

podrian producir también variaciones espaciales de N(E).

Por primera vez, se ha demostrado de forma teérica, que es posible observar
variaciones espaciales de N(E) superconductora a escala atomica, cuya simetria en el

espacio real refleja la estructura del gap en la SF.
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