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Capitulo 1

Introduccion general

Desde el descubrimiento de la superconductividad a principios del siglo XX, se han reali-
zado numerosos estudios para comprender los principios fisicos de este fenémeno. Es conocido
que en un material en el estado superconductor los electrones se aparean, formando pares de
Cooper, generalmente a través de un potencial atractivo mediado por fonones. La transicion del
estado normal al superconductor en ausencia de campo magnético es una transicion de fase de
segundo orden. Dicha transicién da lugar a un estado cuyas propiedades fundamentales se carac-
terizan por una resistividad nula y por el efecto Meissner, efecto que consiste en la expulsion, al
pasar la transicién, de las lineas de un campo magnético aplicado, excepto en una pequefia capa
superficial. El estado superconductor se mantiene estable mientras la temperatura o el campo
magnético no superan determinados valores criticos (7T¢ y B¢) caracteristicos del material.

El estado superconductor estd caracterizado en términos de dos longitudes caracteristicas del
propio material, la longitud de coherencia & y la longitud de penetracién A. La longitud de cohe-
rencia controla las distancias dentro de las cuales el pardmetro de orden puede cambiar, mientras
que A controla el rango de variacién del campo magnético, como describe esquemadticamente la
figura 1.1.

El pardmetro de Ginzburg Landau (GL), k = % determina la respuesta de un superconductor
1
V2
una pequeiia capa superficial. Son los denominados superconductores de tipo I, que poseen un

ante un campo magnético. Para k < el campo es expulsado del superconductor, excepto en

unico campo critico por encima del cual transitan al estado normal. Este campo critico varia, en

general, con la temperatura de acuerdo con la siguiente expresion :

Be(T) ~ Be(0) |1 - [T] (1)
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Figura 1.1: Esquema del pardmetro de orden ¥ y el campo B segtin la teoria de GL. Las varia-

ciones espaciales de ¥ se llevan a cabo en una distancia caracteristica & mientras que las de B

en A.

Para x > % el campo penetra parcialmente en forma de lineas de flujo magnético cuanti-
zado, llamadas vértices. En este caso se les denominan superconductores de tipo II, los cuales
poseen dos campos criticos distintos para una misma temperatura, el campo critico B¢y, y el
campo critico superior Bc,. Si un superconductor de tipo II se halla a una temperatura inferior
a T¢ y con un campo magnético aplicado menor que B¢, se comporta como un superconductor

de tipo I. De nuevo a temperaturas inferiores a 7¢ pero con un campo magnético superior a B¢y,



el material pasa al estado normal. Sin embargo, con campos aplicados entre B¢y y B, este
tipo de superconductores admiten voértices en su interior, que tienden a alinearse con el campo
magnético aplicado. Por este motivo, cuando a un superconductor de tipo II se le aplica un cam-
po magnético entre Bcy y Beo se dice que se encuentra en el estado mixto o de vortices. Cada
vértice porta un cuanto de flujo, Py, de valor h/2e ( siendo h la constante de Planck y e la carga
del electrén ) y se ve rodeado por supercorrientes que apantallan del resto del superconductor el
campo magnético asociado. Con el fin de minimizar la energia libre de este estado, los vortices
se ordenan en una red, que es triangular en la mayoria de los casos (materiales isotrépicos) , de
ahi que se hable de redes de vértices. Los superconductores de tipo II fueron descubiertos por
Shubnikov en 1937 [Shubnikov37]. Abrikosov en 1957 [A57] desarroll6 una teoria que explica

su comportamiento.
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Figura 1.2: Dependencia con la temperatura del campo o campos criticos de un superconductor

de tipo I (izquierda) y de un superconductor de tipo II (derecha)

De lo expuesto se deduce que el magnetismo compite con la superconductividad. No sé6lo
el aplicar campo magnético destruye las propiedades superconductoras sino que, tal como se
observa en la tabla periddica, elementos magnéticos como el hierro, el niquel u otros no son
superconductores al menos a presion ambiente.

El magnetismo es otro fendémeno de gran interés actual, que sin embargo se conoce desde
hace mucho mas tiempo [Blundell]. Fue B. R6zing, en 1892, el que expreso la primera hipétesis
que relacionaba el ferromagnetismo con el ordenamiento de los momentos electrénicos en los
atomos. Esta hipdtesis fue confirmada con los experimentos giromagnéticos de A. Einstein, W.
J. de Haas y los experimentos de Barnett, demostrando que en los ferromagnéticos la imanacién
espontdnea se debe al magnetismo del espin de los electrones. A partir de los experimentos

de Dorfman se vio que no se pueden explicar las temperaturas de Curie en la mayoria de los



materiales ferromagnéticos con las interacciones magnéticas dipolares [Pavlov, Blundell].

En 1928, Frenkel, y algo después Heisenberg, establecieron que el ferromagnetismo es una
propiedad especial de un sistema de electrones que interaccionan electrostiticamente. Como
sabemos, la energia minima de un gas de electrones libres se obtiene cuando los espines de
los electrones estan totalmente compensados (principio de Pauli), es decir, que la energia esta
intimamente relacionada con la imanacién.

Frenkel y Heisenberg demostraron que, si existe una interaccion electrostética intensa en-
tre los electrones, puede resultar conveniente, desde el punto de vista energético, el estado con
orientacion paralela de los espines [Frenkel30]. Los calculos mecanocudnticos detallados de la
interaccion eléctrica de dos electrones, teniendo en cuenta el espin, conducen a esta conclusién.
En la expresion de la energia de interaccidn resultante, ademads del término coulombiano pura-
mente clésico, figura un término adicional especificamente cudntico, dependiente de la orienta-
ciéon mutua de los espines. Esta energia adicional recibe el nombre de energia de intercambio
o de canje. En el caso mds simple, de interaccion de dos electrones, dicha energia se puede

representar de la siguiente manera

Eyy = —A(01-02) (1.2)

en la que A es un pardmetro, con dimensién de energia, llamado integral de intercambio
y O - 02, los vectores unitarios de los espines. Si A > 0, al minimo de energia corresponde la
orientacion paralela de espines: (0] - 02) = 1. Y cuando A < 0, el minimo de energia se observa
con la orientacién antiparalela (o} - 02) = —1.

La integral de intercambio en el caso mds simple, de un sistema de dos electrones, es igual a

la semidiferencias de las energias de los estados singlete y triplete:

A= %(ES—E» (13)

Recordamos que el estado singlete es el estado con espin resultante nulo S =0, y el triplete, el
de espin S =1. Cuando A > 0, tenemos que E; < E; y en el estado triplete fundamental los espines
de ambos electrones son paralelos. Este caso corresponde a la ordenacién ferromagnética. Si
A <0, al contrario, Es; < E;, es decir, los espines son antiparalelos [Pavlov].

Para explicar tedéricamente los fendmenos del ferromagnetismo y del antiferromagnetismo,
Heisenberg elaboré un modelo donde se supone que los momentos magnéticos, que forman la
estructura ferromagnética o antiferromagnética ordenada, estin localizados cerca de los nudos

de la red cristalina [Blundell]. En este modelo el ferromagnetismo o el antiferromagnetismo
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Figura 1.3: Tipos de interaccién de intercambio

se debe al ordenamiento de los momentos magnéticos de los iones vecinos con capas d o f in-
completas. La interaccidn de intercambio entre los iones vecinos se llama de intercambio directo
(interaccion tipica para metales 3d: Fe, Co, Ni). Pero en muchas aleaciones y compuestos quimi-
cos los iones magnéticos estdn separados por un d4tomo no magnético, es decir por un dtomo en
el cual todas las capas electrénicas estdn completas. En este caso la interaccién de intercambio
entre los iones magnéticos se puede efectuar por medio de los electrones del 4&tomo no mag-
nético comunes a ambos. Esta forma de intercambio recibe el nombre de indirecta. Hay varios
tipos de interaccion de intercambio indirecta. En la interacciéon RKKY los iones magnéticos in-
teraccionan a través de los electrones de conduccidn (estos electrones tienen el espin polarizado
debido a la presencia de los momentos magnéticos de los iones). Debido a las propiedades de
los electrones de conduccidn, este tipo de la interaccion es de largo alcance y oscila segin la
distancia del ion magnético original. Tiene importancia en el ordenamiento de los momentos

magnéticos de electrones localizados y se produce en los lantdnidos y sus compuestos.

El estudio de la interaccion entre el magnetismo y la superconductividad se inici6 en los
aflos 60 [Matthias58] cuando se demostré que una pequefia concentracion, del 1 por ciento, de

impurezas magnéticas de tierras raras en diversos superconductores, era suficiente para destruir
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la superconductividad. A. A. Abrikosov y L. P. Gorkov (1961) [Abrikosov61], explicaron este
hecho teniendo en cuenta el scattering de los electrones por los momentos magnéticos localiza-
dos, que dificultan, llegando a impedir, la formacién de pares de Cooper. La teoria de Abrikosov
y Gorkov (AG) no es vdlida para altas concentraciones de momentos magnéticos que, por lo
general, estan acoplados por medio de interacciones de intercambio indirecto. Para entender la
coexistencia del magnetismo y la superconductividad en sistemas que contienen una alta densi-
dad de momentos magnéticos localizados, Gorkov y Rusinov (1964) [Gorkov64] extendieron la
teoria de AG y tuvieron en cuenta fenémenos magnéticos. Concluyeron que el ferromagnetismo
destruiria la superconductividad debido a que los electrones de conduccién quedarian polariza-
dos por medio de la interaccién de intercambio con los momentos magnéticos ordenados. Pero
ya desde 1956 Ginzburg [Ginzburg57] habia predicho que la superconductividad y el ferromag-
netismo en un superconductor de tipo I podrian dificilmente coexistir debido a que la induccion
magnética causada por la magnetizacion seria mayor que el campo critico del superconductor.
Para los superconductores de tipo II esta conclusion debe ser modificada. Y es que segin Ginz-
burg, no pueden coexistir estados que sean espacialmente homogéneos tanto desde el punto de
vista del magnetismo como de la superconductividad. Es decir, estados en los que coexistan en
el mismo volumen microscdpico, el pardmetro de orden superconductor con un campo mag-
nético finito. De esta manera, se ha propuesto la posible formacién de vértices espontdneos en
superconductores magnéticos de tipo II [Bulaevski85]. Su biisqueda ha sido objeto de muchos
trabajos experimentales, sin éxito por el momento. Otra posibilidad que se ha propuesto es la de
un acoplamiento electromagnético de la superconductividad y el magnetismo causando un orden
magnético oscilante (en vez de un ferromagnetismo homogéneo) el cual coexiste con un estado
superconductor espacialmente homogéneo. La longitud de onda de la oscilacion estaria goberna-
da por la longitud de penetracién A del superconductor [Blount79]. Otro mecanismo alternativo
para un orden magnético oscilante fue propuesto en 1959 por Anderson y Shul, donde la fuerza
de interaccién de intercambio entre los momentos magnéticos de las tierras raras mediada por
los electrones de conduccién (interaccién RKKY) cambia en el estado superconductor debido a
que la susceptibilidad electrén-spin se reduce en el rango de longitudes de onda de largo alcance.
Consecuentemente, la interaccion de intercambio efectiva en el estado superconductor tendria
un méiximo a una longitud de onda finita, llevando a un estado magnético oscilante incluso si el
material fuese ferromagnético en ausencia de superconductividad. La longitud de onda de este

estado estd controlada por la longitud de coherencia & del superconductor [Anderson59].

En los afios 70, se descubrieron compuestos donde coexiste el orden magnético de largo
alcance con la superconductividad, el RMogXg (con X=S, Se) [Fischer75] y el RRhaB4( R re-
presenta una tierra rara) descubierto dos afios después [Matthias77]. En estos compuestos la

Tc = 2 — 10K y se encuentran transiciones magnéticas entre 0.5 K y 4 K. Experimentos de
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difraccion de neutrones han confirmado que en casi todos estos compuestos la fase supercon-
ductora coexiste con un orden antiferromagnético de largo alcance [Thomlinson82]. En efecto,
la superconductividad y el antiferromagnetismo pueden coexistir porque los momentos magnéti-
cos en estos compuestos casi no afectan a los pares de Cooper, debido a que el campo magnético
se promedia a cero a distancias del orden de la longitud de coherencia. En estos materiales, la
aparicién de un orden ferromagnético conlleva una destruccién de la superconductividad, como
por ejemplo el ErRh4B4 que tiene una T¢ = 8.7 K y que transita al estado normal otra vez por
debajo de 1 K [Fertig77, Bulaevski85].

Posteriormente, se han descubierto otros materiales que permiten estudiar las interacciones
entre el magnetismo y la superconductividad. Entre ellos destacan ademds de los superconduc-
tores de alta T¢, donde se han realizado numerosos trabajos sobre la influencia de interacciones
antiferromagnéticas (AF) en la superconductividad [Alff03], ciertos miembros de la familia de
los fermiones pesados, como por ejemplo el UGe; (I¢c = 0.8 Ky Ty =35 K a 12 kbar), que es un
superconductor en el que, aparentemente, los mismos electrones superconductores son también

ferromagnéticos [Flouquet02], y la familia de los borocarburos de niquel.

La superconductividad en los borocarburos de niquel fue descubierta en 1994 cuando para
muestras policristalinas de Y NisB se observé una caida en la resistividad (aunque no la anula-
cién) y en la susceptibilidad a 12 K [Mazumdar93]. La posible transicién a una fase magnética a
esta temperatura fue descartada por medidas de calor especifico. La fraccién de superconductivi-
dad en estas muestras era del 2 por ciento. Esto sugiri6 que la superconductividad en muestras de
Y NiyB podria estabilizarse con la presencia de un elemento distinto al Y, Ni y B. Esto fue apoya-
do por la observacién de superconductividad en materiales policristalinos con una composicién
nominal YNiyBCy, [Nagarajan94]. Al mismo tiempo se expusieron resultados en la supercon-
ductividad en compuestos multifases Y PdsB3Cy 35 con una temperatura de transicién de 23 K
y en materiales de composiciéon RNi;B,C (R =Y, Lu, Tm, Er, Ho, Dy con T¢ = 15.5K, 16.5K,
11K, 10.5K, 8K, 6.2K) respectivamente [Cava94a, Cava94b]. Obviamente, el comportamiento
superconductor de las muestras de YNisB y del YNi4BCy > es causado por el Y Nir B>C. Este fue

el descubrimiento de primer superconductor cuaternario de un compuesto intermetalico.

El descubrimiento de los borocarburos de niquel tuvo gran impacto por distintas razones.
La primera y la mds atractiva es que los electrones 4f de las tierras raras estdn usualmente
localizados y débilmente acoplados con los electrones de conduccién. De esta manera, en los
materiales de esta familia que son superconductores, y tienen una tierra rara R en la que la capa
4f estd semi llena y por lo tanto porta un momento magnético finito (R = Tm, Er, Ho, Dy), se
observa que estos momentos magnéticos coexisten con el estado superconductor. Es conocido

que la temperatura de Néel es proporcional a
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Ty «< I’dG (1.4)
donde
dG=(g— 1) +1)
es el factor de Gennes y g es el factor de Landé
g=1+[JU+1)+S(S+1)—L(L+1)]/[2J(J+1)]

el cual es una funcién de los nimeros cudnticos L, S y J asociados a los electrones de las
capas incompletas 4f de los iones de las tierras raras y donde I es la integral de intercambio (ver
por ejemplo [Blundell, Hernando]). Los valores altos de las Ty en los borocarburos de niquel
se deben a la fuerte interaccién de intercambio de los momentos magnéticos y los electrones de
conducciodn.

La temperatura critica superconductora relativamente alta que se encuentra en estos materia-
les (entre 6 K 'y 15 K) segtin el compuesto de la serie, estd relacionada con una alta densidad de
estados en el nivel de Fermi, N(Er). La teoria BCS predice este comportamiento relacionando

estos dos parametros por medio de esta férmula,

—1

TC: 1,13 @D exp <W> (15)

donde ®p es la temperatura de Debye que caracteriza el espectro de fonones del material
y V es la magnitud de la interaccion electrén-fonén, siendo N(Er)V << 1 [BCS57]. Se rea-
lizaron numerosos cédlculos para estimar la densidad de estados total y parcial en los distintos
compuestos de esta familia [Pickett94, MiillerO1, DivisO0]. En todos ellos se detecta un pico
ancho cerca del nivel de Fermi dando un caricter metdlico tridimensional a los compuestos, que
se representa en las figuras 1.4 (a) y 1.4 (b). Se observa también el pico debido a los electrones
4f de la tierra rara, que estd situado alrededor de 1 eV por debajo de Er. En la figura 1.4 (b) se
representa la DOS parcial de los diferentes orbitales atdmicos del Y Ni;B>C. Se observa que la
mayor contribucién al nivel de Fermi proviene de los electrones 3d del Ni. Las contribuciones
de los demds atomos son mas pequeiias [Pickett94, Miiller01].

La coexistencia de los dos fendmenos en estos compuestos se hace especialmente interesan-
te, ya que se pueden variar las escalas de energias magnéticas y superconductoras en un amplio
rango, y se observa como, en la medida que la temperatura critica superconductora en los dis-
tintos compuestos disminuye, la temperatura de Néel aumenta (figura 1.5). La disminucion de

Tc a lo largo de la serie R = Lu, Tm, Er, Ho y Dy se puede escalar de una manera aproximada
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Figura 1.4: En la figura a. DOS total para distintos compuestos de RNi>B,C. En el inset detalles
de la DOS alrededor de la energia de Fermi [DivisO0]. En la figura b. DOS parcial para el
YNi;B,C [MiillerO1].

con el factor de de Gennes. Esto se ha tomado como una prueba de que el efecto de rotura de
pares debido a la presencia del magnetismo produce una disminucién de 7¢ a lo largo de la serie
[MuellerO1].

Otra de las razones de peso a la hora de decantarse por el estudio de estos materiales es que
la coexistencia de la superconductividad y el magnetismo se observa en compuestos estequio-
métricos, y que es factible producir monocristales de muy buena calidad [Canfield98].

Los borocarburos de niquel tienen una estructura cristalina tetragonal centrada en cuerpo
(grupo espacial I4/mmm), siendo los pardmetros de la red muy similares en todos los compues-
tos de la familia, b,a = 0.35 nm y ¢ &~ 1.06 nm. Como se observa en la figura 1.6, la estructura
se compone de capas de NipB; separadas por dtomos de carbono y de la tierra rara correspon-
diente R. Dicha estructura en capas guarda parecido con la estructura de los superconductores
de alta temperatura critica. Sin embargo, se diferencia de estos por un comportamiento elec-
trénico tridimensional (figura 1.4), aspecto que se confirmé con medidas de resistividad en el
estado normal [Fisher97]. A diferencia del Cu en los sistemas de cupratos de alta temperatu-
ra critica, el niquel no lleva un momento magnético local en la familia de los borocarburos.
Esto fue confirmado para el YNi;B>C por Suh et al. con medidas de susceptibilidad magnéti-
ca. Los datos encontrados son consistentes con los calculos de bandas descritos anteriormente
[Pickett94, Suh96, MiillerO1, Divis00].
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Figura 1.5: Temperatura de transicién superconductora, T¢ (circulos) y magnética, Ty (tridngu-

los) para los distintos borocarburos de niquel.

Como se observa en la figura 1.5, no todos los borocarburos de niquel son superconductores.
El TbNi;B,C y el GANiyB,>C con una Ty de 15 K [Dervenagas96] y 19.4 K [Detlefs96] respec-
tivamente, no transitan al estado superconductor. Hay que destacar que el magnetismo en estos
borocarburos de niquel también ha sido objeto de numeros estudios [Dervenagas96, Detlefs96,
Chang96, Zarestky95, Huang95, Johnston95].

En los compuestos superconductores de Dy, Ho, Er y Tm el magnetismo, proveniente del
ordenamiento de los de los momentos magnéticos debidos a los electrones 4f de las tierras raras,
coexiste con la superconductividad. El ordenamiento magnético conmensurable o incommensu-
rable es el resultado de la competicidn entre el campo eléctrico cristalino ( CEF ) y las interac-
ciones RKKY. La inconmensurabilidad es un efecto tipico de las interacciones RKKY. Como en
las interacciones RKKY intervienen los electrones de conduccidn, los detalles de la estructura
electrénica son muy importantes. Esto explica que el vector de onda de las estructuras magnéti-
cas inconmensurables de la mayoria de los compuestos de RNi;B,C coincida con un vector de
nesting q = (0.55,0,0)% de la superficie de Fermi. La direccién de los momentos magnéticos
locales (paralela o no al eje c, figura 1.6), sin embargo, se explica, en la mayoria de los casos,

con efectos de segundo orden del CEF [Divis00].

Estos fenémenos sugieren preguntas tales como ;Qué influencia tiene el magnetismo en la
superconductividad? ;Cémo coexisten ambos fendmenos? Uno de los objetivos de esta tesis es

llegar a entender esta coexistencia. Para ello, se han estudiado microscépicamente dos com-
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Figura 1.6: Estructura cristalina tetragonal de los borocarburos de niquel. Nétese, la estructura
en capas de NiB; unidas por atomos de carbono dando al sistema un caracter metalico tridi-

mensional. En los vértices y en el centro del tetrdgono se sitdan los &tomos de tierras raras.

puestos de la familia de los borocarburos de niquel con las 7 mds altas y que presentan los
ordenamientos magnéticos mds sencillos, el TmNi;B,C y el ErNi;B;C. Destaquemos que no
existian medidas previas de cardcter microscépico sobre las propiedades de la fase superconduc-
tora a campo cero o en la fase de vértices en ninguno de los compuestos magnéticos de la serie,
exceptuando las medidas de espectroscopia tiinel a campo cero efectuadas en el TmNi,B,C en
el Laboratorio de Bajas Temperaturas de la UAM (LBTUAM) [Suderow01].

Esta ausencia de medidas ha alimentado numerosas especulaciones tedricas sobre la for-
ma en la que el magnetismo coexiste con la superconductividad en especial en el compuesto
ErNiyB,C, donde, como describiremos mds adelante, se observa que un orden llamado casi fe-
rromagnético coexiste con la superconductividad. Destaquemos ademads, como se observa en
la figura 1.7 que las medidas macroscépicas, como el calor especifico [MassalamiO3], no arro-
jan mucha luz sobre las propiedades superconductoras, ya que las contribuciones magnéticas
enmascaran la contribucién electrénica en todos los compuestos de la serie.

Conviene explicar de una manera mds detallada la influencia del vector de nesting sobre las
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C (Jimolek)

Figura 1.7: FIG. 6. Gréfico log-log de C;,(T) (tridngulos), C,(T) 4+ Cp(T)(linea de puntos),
Cn(T) (lineas), y Cp(T) (circulos) de un monocristal de ErNi;B,C. Donde el calo especifico
total Cy(T) se analiza como la suma de la contribucién electrénica, C,, de Debye, Cp, nuclear,

Cy y magnética, Cy; [MassalamiO3].

propiedades superconductoras y magnéticas en dichos compuestos.

Superficie de Fermi en los Borocarburos de niquel. Vector de nesting

El vector de nesting conecta puntos sobre la superficie de Fermi con mismo valor de mo-
mento paralelo y con valores de momento perpendicular de signo opuesto. Su presencia se ha
relacionado con la aparicién de inestabilidades estructurales, electrénicas o magnéticas en di-
versos compuestos. Asi, la existencia de zonas planas aproximadamente paralelas en la super-
ficie de Fermi produce ondas de densidad de carga o de espin en sistemas de baja dimensio-
nalidad (NbSe; [Straub99]), orden composicional en aleaciones binarias (como Cu-Pd o Cu-Pt
[Gyorfty83]), o bien orden magnético con vector de onda inconmensurable en compuestos con
tierras raras [Evenson68].

Quiz4 sea mds sencillo entender el por qué de la influencia de este vector en la propie-
dades estructurales o magnéticas en sistemas unidimensionales. Para ello, se supone un metal
compuesto por una cadena unidimensional de N atomos, equiespaciados de una distancia a.

Suponiendo que se tiene un sélo electrén por atomo, la relacién de dispersion de la energia

Ey = a—2Bcos(ka) (1.6)

donde o y B son dos constantes (4 corresponde al ancho de la banda). Esta banda esta
semillena por lo que su superficie de Fermi consta de dos puntos, que definen el momento de

Fermi (kr) asi como el vector de nesting (Q), como se representa en la figura 1.8. Cabe destacar

18



que esta superficie de Fermi presenta un nesting "perfecto”: todo punto en —kr se convierte en
kr bajo una traslacion de vector Q. Resulta mds favorable para este sistema a bajas temperaturas
doblar el periodo de la posicién de los dtomos, lo que el tamafio de la primera zona de Brillouin
se reduce a la mitad (y coincide con el vector de nesting). De esta manera, se consigue disminuir
la energia electrénica total abriendo un gap en kr y —kp. Se pasa, por lo tanto, de un sistema
inicial con una superficie de Fermi formada por dos puntos a un sistema donde la superficie de
Fermi ha desaparecido: se tiene pues una transicion metal aislante (ver figura 1.8). En dos y tres
dimensiones, se habla de nesting cuando se encuentran zonas paralelas en la superficie de Fermi,

unidas por un mismo vector, el vector de nesting.

Cadena unidimensional de n atomos
a P
“+—»
0 0 0 0 00 00 00
E(K) EK
1 1
1 1
EL_- | Lo_T__4__C H--
! K ! ! K
Tk rok g, koo
a a a

Figura 1.8: Cadena unimensional de N 4tomos y dispersion de la energia electrénica para un
periodo a (izquierda ) y 2a (derecha). En la cadena de periodo a, la superficie de Fermi se halla
representada por dos puntos y posee un vector de nesting, Q, mientras que en la cadena de

periodo 2a se abre un gap en kr. Esta segunda configuracion es mds favorable energéticamente.

En lo que respecta a los borocarburos de niquel, el nesting ha sido observado por medidas
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de superficie de Fermi en el LuNi;B,C [Dugdale99]. No obstante, este fenémeno fue apuntado
con anterioridad por célculos de bandas, que abogan también por una similitud en la superficie
de Fermi de todos los compuestos de esta familia; semejanza debida a que los estados 4f ( Uni-
cos estados diferentes en cada borocarburo) se abordan como estados del nidcleo, al encontrarse
muy localizados [Rhee95]. Aunque este nesting afecte a tan sélo el 5 por ciento de la superficie
de Fermi (ver figura 1.9 y 1.10), en los superconductores no magnéticos provoca un ablanda-
miento de fonones [Bullock98, Zarestky99], y un incremento del acoplamiento electrén-fonén
[MartinezO3b]. En los magnéticos, se apunta a este fendmeno como responsable del valor y

direccidn del vector de ordenamiento magnético en la mayoria de las fases AF.

al

o

o

Figura 1.9: Las tres capas de la superficie de fermi del LuNi; B,C. La primera capa es un pequefio
esferoide de electrones centrado en I'. La segunda es algo mds grande y con una forma mads
cubica. La tercera capa es mucho mas grande, y es la mds compleja. Los estados electronicos
tienen un cardcter predominantemente Ni-d, y es en esta capa donde se observa el vector de
nesting discutido en el texto y en la figura 1.10 [Dugdale99].
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Figura 1.10: Datos experimentales (arriba) y teéricos (abajo) de la topologia de la SF del
LuNi,B,C. Corresponde al plano (100) a través del punto I" de la tercera banda de la SF. La
flecha representa el vector de nesting (0.55,0,0)% [Dugdale99].

Para entender la influencia del vector de nesting en el ordenamiento magnético, damos paso
a otra sencilla explicaciéon. Como se ha comentado ya en la introduccién de esta tesis, la inter-
accién de intercambio entre los electrones de conduccién y los electrones localizados 4f llevan
a un acoplamiento indirecto entre los espines de los iones de las tierras raras. Es por lo tanto la
susceptibilidad del gas de electrones (el solapamiento entre los electrones 4f y de conduccién)
lo que determina la naturaleza de este acoplamiento.

La interaccidn efectiva de Heisenberg entre los espines de las tierras raras viene dada por

Erkky = — Y AijX (Ri—R;)(Si-S;) (L.7)
i,j
donde x es la susceptibilidad de los electrones de conduccién y A;; es la integral de inter-
cambio. Sélo la proyeccidén del espin en el momento angular total J se conserva. De esta manera
S| = (g7 — 1)J siendo g; el factor de Landé.
La interaccién RKKY es proporcional a
cos(2kgr)

3 (1.8)

ERrkky(r) o<

Es una interaccién de largo alcance y tiene oscilaciones que dependen de la distancia entre
los momentos magnéticos, r. En el espacio reciproco la interaccién RKKY puede escribirse

como

Erxky = — Y A(Q)x(Q)(Jo - J-0) (1.9)
Q
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donde el factor de Landé (g; — 1) estd oculto en A(Q).

En general, lo que va a determinar la estructura magnética es el maximo del producto entre
x(Q) y A(Q). En la figura 1.11 se representa la susceptibilidad de los electrones de conduccién
para la fase normal y superconductora en funcién de Q, calculada en 1981 por Ramakrishnan y
Varma [Ramakrishnan81]. En la figura 1.11 (a) la susceptibilidad es calculada para una superficie
de Fermi esférica y en la figura 1.11 (b) para una superficie de Fermi con un vector de nesting Q
= G. En el ejemplo considerado en la referencia [Ramakrishnan81], la susceptibilidad en la fase
normal metdlica cuando la superficie de Fermi es esférica, tiene un maximo para Q = 0 dando un
estado fundamental ferromagnético. En la fase superconductora los electrones de conduccidn se
aparean formando pares de Cooper con espines opuestos. Los pares de Cooper son coherentes
s6lo para pequefias distancias, tipicamente la longitud de coherencia que en los RNi»B,C es
aproximadamente de 10 nm. La mediacién de la interaccién RKKY desaparece para distancias
mayores que la longitud de coherencia. Esto conlleva una fuerte caida de la susceptibilidad para

0 < 1/&, como se puede observar en la figura 1.11 (a).

En la figura 1.11 (b) se representa la susceptibilidad de los electrones de conduccién en el

estado normal y superconductor en el caso de una superficie de Fermi con nesting.

Para la susceptibilidad se escribe [Ramakrishnan81]

_ !

Ji-0 — fi
Nzi (1.10)

T €k —&-0

2(0)

siendo f; la funcién de Fermi-Dirac. Los términos que contribuirdn en el sumatorio serdn los
términos cuyo numerador sea distinto de cero. Esto ocurre cuando el estado k esta lleno y el k-Q
esta vacio o viceversa. Esta contribucion serd ain mayor si & ~ &_¢. Esto quiere decir que los
electrones de la superficie de Fermi contribuyen de una manera significativa en la susceptibili-
dad. En superficies de Fermi con zonas paralelas (nesting), que corresponde a una alta densidad
de estados con un mismo vector G, hay muchos estados que cumplen las condiciones anteriores
(& ~ &—¢p, Q = G). Estos estados dan un pico en la susceptibilidad en el vector de nesting.
En el estado superconductor, los célculos dan una ligera reduccién de este efecto (figura 1.11
(b)). Por lo tanto, el sistema serd antiferromagnético con un vector de modulacién del momento

magnético que corresponde con el vector de nesting y ademads superconductor.

Conviene también repasar ciertos conceptos microscopicos del estado superconductor. Por
este motivo, se hace necesario dedicar un apartado con una breve explicacién de la teoria mi-

croscépica BCS.
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Figura 1.11: Susceptibilidad de los electrones de conduccion en la fase normal y superconducto-
ra para una superficie de fermi esférica (a)y para una superficie de fermi con un vector de nesting
Q = G [Ramakrishnan81].

Teoria Microscépica de la Superconductividad. Teoria BCS

Hasta la publicacion de los articulos de Bardeen, Cooper y Schrieffer en 1957 [BCS57,
BCS57b], que asentaron las bases de una teoria microscépica para el estado superconductor
(formalismo a partir de entonces conocido como teoria BCS), no se disponia de un marco ted-
rico apropiado que describiese una superconductividad originada por las interacciones de los
electrones con las vibraciones de la red cristalina, segtin indicaban experimentos como el efecto
isotopico.

La interaccion electrén-fonén en un sélido provoca el scattering de un electrén de vector
de onda k + q, dependiendo de si este electrén absorbe o emite un fonén de vector de onda
q. Pero ademas, a segundo orden origina una interaccion real entre electrones: su efecto es

difractar dos electrones cambiando sus vectores de onda, conservando el momento total, es decir,
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el de destruir dos electrones de momentos k y K™ y crear otro dos de momentos k+q y k’-q.
Y, en tanto en cuanto la diferencia entre las energias de estos electrones sea inferior a la del
fonén considerado, la teoria BCS supone que el acoplamiento electrén-fonén da lugar a una
atraccion entre los dos electrones. Siempre que esta interaccidn atractiva entre los dos electrones
sea mayor que la interaccién coulombiana con la que se repelen, dos electrones cercanos al nivel
de Fermi forman un estado ligado llamado par de Cooper [Cooper56]. Siguiendo argumentos de
minimizacién de energia, se llega a la conclusién de que este estado puede estar formado por
electrones de momentos de igual médulo pero con signos opuestos y con una funcién de onda
total antisimétrica. De esta manera, un par de Cooper se suele representar de la forma (K T, —k |).

El modelo BCS supone que los electrones muy préximos al nivel de Fermi sienten una in-
teraccion total entre ellos (electrén-fonén y coulombiana) negativa y constante. Y, puesto que el
rango de energias de los electrones vélido para formar estos pares es muy pequeiio, el principio
de incertidumbre implica que su tamafio es mucho mayor que la distancia entre electrones. Con
lo que los pares de Cooper se solapan entre si. De esta forma, se describe el estado supercon-
ductor como un estado coherente, por lo que en primer orden se puede identificar la longitud
de coherencia con el tamafo del par de Cooper. Esta sencilla teoria parte, por lo tanto, de un
modelo idealizado que no tiene en cuenta la estructura cristalina del material o la forma de la
superficie de Fermi, ni el cardcter no instantdneo de la interaccion entre electrones via fonones.
Y sin embargo, la teoria BCS permite describir las propiedades superconductoras fundamenta-
les en equilibrio: banda de energias prohibidas (gap) para las excitaciones en torno al nivel de
Fermi, longitudes de penetracion (1) y coherencia (), flujo magnético cuantizado a través de
un anillo superconductor con una carga efectiva de dos veces la carga del electrén y propiedades
térmicas y electromagnéticas, tan importantes como el efecto Meissner.

Teniendo en cuenta, que uno de los objetivos de esta tesis es el estudio de la espectroscopia
tinel del estado superconductor de dos compuestos de los borocarburos de niquel, conviene
aportar detalles sobre las caracteristicas de la densidad de estados superconductora. En primer
lugar, el Hamiltoniano BCS que describe las excitaciones elementales en un superconductor se

puede expresar:

H= Zk,GEkclt,ng,G + Zk_’k»ka'clt?Tc*_k’lc_k»’lck'ﬁ (11 1)

siendo Ey la energia cinética de un electrén de momento K, Vi - la energia de interaccion
electrén-fonén y ¢y ;ck o son los operadores de creacion y de destruccion, respectivamente, de
un electrén de momento k y espin ¢. Escribiendo de manera adecuada el Hamiltoniano (1.11),
se puede ver que crear una excitacion de tipo hueco equivale a destruir un par de Cooper y crear
una excitacién de tipo electrén equivale a crear un par de Cooper, lo que permite describir estos

procesos como creacion o destruccién de fermiones. Por lo tanto, los estados excitados en el
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estado superconductor son mezcla de electrones y huecos [Arnold78], propiedad esencial que
no se da en el estado normal. Todas estas caracteristicas se traducen en la siguiente expresion

para la densidad de estados superconductor, Ns(E),

Ns(E) _ J 0, E<A; (L12)
N(O E ’
(0) T E>A

donde N(0) es la densidad de estados del metal normal, que a continuacién asumiremos
constante porque las energias del sondeo espectroscopico van a comprender s6lo de varios meV
en torno al nivel de Fermi. De este formalismo se extrae directamente la existencia del gap
superconductor (2A). Por lo tanto, la densidad de estados superconductora a temperatura cero
no presentard estados en un regioén de energias entre -A y A en torno a Er y se espera una
divergencia en energias del valor A, conservandose el nimero total de estados de la fase normal,
como se puede apreciar en la figura 1.12. Puesto que generalmente se toma Er como origen de

energias, a partir de ahora se denomina gap superconductor a A.

T
a4 a
3| -
)
=
- 2 -
w
= Superconductor
. MNormal
0 1
0 1 2 3
E/n

Figura 1.12: Densidad de estados superconductora (linea sélida) normalizada con respecto a la
densidad de estados de un metal normal (linea punteada) frente a la energia normalizada con

respecto al gap superconductor.

La teoria BCS estima adecuadamente los valores de A para los superconductores donde el
acoplamiento electrén-fonén es débil. No obstante, este modelo no deduce una expresion anali-
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tica para la dependencia del gap superconductor con la temperatura, A(7T'), aunque si consigue
calcular numéricamente su tendencia, como se muestra en la figura 1.13. Esta gréfica reproduce
el comportamiento de A con respecto a la temperatura, que es practicamente constante hasta que
un nimero considerable de cuasiparticulas son excitadas térmicamente. Ademas, la teoria BCS
establece que los superconductores de acoplamiento electron-fonén débil verifican la relacion

universal 2470 =3 53,

[o1] o
()
(0} %6

oz~

T/T,

Figura 1.13: La representacion de la energia del gap superconductor a una temperatura T norma-
lizada con respecto a la energia del gap a T = 0 K frente a temperatura normalizada con respecto

a su temperatura critica superconductora.

Poco después de que se formulase la teoria BCS, la espectroscopia tinel destacé como una
potente sonda del estado superconductor [Giaever60]. El hecho de que en el estado superconduc-
tor exista un gap de energias para los electrones excitados se refleja en la densidad de estados
superconductora. Y por consiguiente, aparece en las curvas de corriente tinel frente a voltaje
(y més directamente en las curvas de conductancia tinel frente a voltaje) ya que, mientras no
se aplique voltaje por encima de un cierto valor, no se tiene suficiente energia para crear una

excitacion en el superconductor y, por lo tanto, no se mide ninguna corriente.
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Capitulo 2

Técnicas experimentales

En un entorno criogénico, imprescindible en nuestro caso para poder medir las propiedades
superconductoras, se obtienen las mejores condiciones de vacio, por lo que, en medidas sensibles
a la superficie, como el STM, conviene preparar la superficie de la muestra in-situ, en frio.

Muchos materiales superconductores muy estudiados con el STM, como el grafito, NbSe,
o los superconductores de alta temperatura critica, tienen una estructura en capas, con enlaces
en general débiles en la direccidon perpendicular a éstas, y se pueden exfoliar in-situ (en frio)
facilmente. Se tira de una cinta adhesiva pegada sobre la superficie de una muestra monocris-
talina de cualquiera de estos materiales, y se obtiene asi una superficie muy plana y limpia,
que se corresponde con un plano cristalografico bien definido. Sin embargo, como hemos visto,
los borocarburos de niquel tienen enlaces fuertes en las todas las direcciones, y no existe un
plano en el que se puedan exfoliar ficilmente. Hay que romper los monocristales usando un pe-
queno martillo, unas tenazas, o unas tijeras lo suficientemente grandes, obteniéndose fracturas
concoidales. En una fractura concoidal (ver figura 2.1), se observan trazas semicirculares y una
superficie limpia, con una textura brillante y lisa. Cuando se rompe una botella de vidrio, se
obtienen este tipo de superficies. En superficies obtenidas por rotura concoidal en monocristales
de borocarburos de niquel, como veremos mds adelante, se pueden hacer experimentos de STM
en los que se obtienen las propiedades electrénicas de la fase superconductora con resolucién
atémica. Para romper la muestra in-situ, en un entorno criogénico, es necesario poder realizar
un esfuerzo mecdnico notable, similar al que se realiza con una tenaza, en frio y directamente en
el portamuestras del STM.

Esto ha requerido un trabajo de disefio, construccion y puesta a punto, que se describird en
este capitulo. Antes, describiremos brevemente las técnicas de enfriamiento que hemos usado.
Conviene sefialar que todos los experimentos que se recogen en esta memoria han sido llevados
a cabo en el LBTUAM.
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Figura 2.1: Fractura concoidal en una muestra de LuNi; B,C [Canfield98].

2.1. Técnicas criogénicas

Los criostatos que se han usado en esta tesis estdn preparados para hacer medidas locales
con STM. Se requiere aislar lo mejor posible el criostato de todo tipo de ruido mecénico, que
introduzca variaciones de la posicion de la punta que sondea la muestra, y por lo tanto, de la
corriente tinel. Por ello, el criostato se cuelga del techo por medio de unas cuerdas eldsticas,
se rodea de una pantalla de aislante actstico !, y se hacen pasar todos los tubos de bombeo por
bancos de arena. Ademads, se requieren las mejores condiciones de vacio posibles, por lo que el
gas de cambio (“He) necesario para enfriar el portamuestras y el microscopio desde temperatura
ambiente a 4.2 K se introduce solo cuando el recipiente en el que se encuentra el STM (el bote)

est4 rodeado de “He liquido, es decir, tiene las paredes frfas.

2.1.1. Criostato de *He

Hemos usado un criostato de vidrio con un insert que posee un sélo bote que encierra el STM
con la muestra que se va analizar. Con un sistema de bombeo externo se consiguen facilmente
temperaturas de alrededor de 2 K. En este criostato se ha instalado una pequefia bobina super-
conductora que alcanza 1 Tesla construida en el LBTUAM. Para evitar problemas de disipacién
del helio liquido producido por los cables de cobre que alimentan la bobina superconductora, se

ha incorporado un interruptor que permite cerrar la bobina sobre si misma y funcionar en modo

'Usamos placas de Copopren, un aislante actstico resultado de un proceso de homogeneizacion, en una sola
pieza, de particulas de poliuretano de diferentes caracteristicas debidamente controladas.
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persistente, modo en el que la bobina superconductora mantiene un campo magnético constante
sin necesidad de alimentacidn externa.

Este criostato es particularmente manejable, rapido de enfriar y calentar, y consume muy
poco helio (alrededor de 0.15 litros por hora en funcionamiento y entre 5 y 10 litros para en-
friar). Por ello, nos ha permitido modificar a menudo el disefio del STM para adecuarlo a las
necesidades que han ido surgiendo, y realizar numerosas medidas entre 2 K y la temperatura de
transicién superconductora.

La temperatura se mide mediante un termdémetro de resistencia de carbono CCS de la fami-
lia TVO, calibrado entre 1.5 K y 300 K, alimentado con una fuente de corriente de muy bajo
ruido, fabricada en los talleres de la Universidad (SEGAINVEX), y un voltimetro Keithley de
precision. Estos termémetros mantienen una fuerte dependencia de la resistencia en funcién de
la temperatura en un amplio rango (entre aproximadamente 15 /K a 30 Ky 1500 2/K a 1.5
K), y son practicamente insensibles al campo magnético. La magnetoresistencia del termémetro,
produce por debajo de 30 Ky 6 T un error de menos de 1 % en la temperatura, (ver por ejemplo
[Cryobitz]). Para variar la temperatura, usamos una fuente de corriente variable que alimenta a
un calentador que consiste en una sencilla resistencia de pelicula metdlica de aproximadamente
300 2. Se comprobé por medidas de espectroscopia tinel en materiales superconductores cono-
cidos (medidas que detallaremos més adelante), que la temperatura marcada por el termémetro

coincide efectivamente con la temperatura de la muestra.

2.1.2. Criostato de dilucién de 3He en *He

Para completar las medidas hechas en el criostato de “He, hacia temperaturas mas bajas
(hasta 100 mK), hemos usado un criostato de dilucién > He-*He, con una bobina superconductora
de la casa Janis, capaz de suministrar 10 T, construido en su mayor parte en el LBTUAM. Este
criostato es bastante mds dificil de manejar que el descrito en el parrafo anterior, consume el
doble de helio liquido en funcionamiento y requiere tres veces mas helio para su enfriamiento.
En el, se habian realizado ya numerosos experimentos de STM, comprobandose la calidad de
las medidas (temperatura de medida, resolucién en espectroscopia, etc.) en varios sistemas de
referencia ([SuderowO1]).

El principio de funcionamiento del criostato de dilucién estd basado en las propiedades cudn-
ticas de las mezclas de *He y *He. Cuando se enfria una mezcla por debajo de una temperatura
critica, que varfa en funcién de la concentracién de *He (ver figura 2.5), ésta se separa en dos
fases. La fase concentrada, que tiene s6lo He, y que flota encima de la fase diluida en la que se
tiene una pequeiia cantidad de 3He en *He (6.4 %). Como la entalpia del >He en las dos fases es
diferente, es posible enfriar haciendo pasar *He de la fase concentrada a la fase diluida.

Las propiedades de la mezcla de 3He y *He en un criostato de dilucién, que no vamos a
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Figura 2.2: En la foto central se presenta el insert de “He con un bote que encierra el STM. En
la foto de la izquierda se muestra la bobina superconductora (1 T) construida en el LBTUAM.
En la foto de la derecha se muestra el pasamuros que acciona el cable usado para romper las
muestras en fio (como se describiré mas adelante en el texto).

describir con detalle aqui, se discuten usando la mecénica cudntica, que explica, por ejemplo,
la ausencia de una separacién de fases en *He y *He puros, incluso al bajar la temperatura
y acercarse al cero absoluto. Para clarificar el principio de funcionamiento de un criostato de
dilucidn, es usual en muchos textos [Lounasmaa, OxfordInstruments], considerar que la fase
concentrada se comporta como si fuera He liquido, y la diluida como si fuera *He gas. El “He,
que constituye la mayor parte de la fase diluida, se comporta como un sistema inerte, y permite
que el *He se mueva sin producir efectos importantes de rozamiento. Asf, el enfriamiento por
dilucién de 3He en *He se describe de forma andloga al conocido principio de enfriamiento
por evaporacion, siendo la fase concentrada el liquido y la diluida el gas. La dilucién es mds
eficaz a bajas temperaturas que la evaporacion convencional, ya que el equivalente de la fase
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gas, el diluido, no disminuye su presién de vapor; es decir, la concentracién de >He en la fase
diluida, se mantiene constante y se puede realizar ficilmente la evaporacion hasta temperaturas
muy bajas. La capacidad de enfriamiento, o potencia frigorifica, disminuye como 7 en lugar de

exponencialmente (figura 2.3).

= 300 T T

200

100 .
dilucion

Potencia enfriamiento (W

0.4

0.2
Temperatura (K}

Figura 2.3: Potencia frigorifica tipica de un criostato de dilucién *He/*He, comparada con la de
un criostato de evaporacién de *He. Nétese la mayor eficacia del proceso de dilucién para enfriar

por debajo de algunos cientos de mK.

Cuando se pone en marcha un criostato de dilucién, primero se enfria un bote con 4He, hasta
aproximadamente 1.2 K. Usando este punto frio, se condensa la mezcla, que cae hasta llenar el
circuito de dilucién mostrado en la figura 2.4 y se enfria atin mas bombeando (por evaporacién)
sobre el evaporador, hasta que se consigue la separacion de fases (el punto tricritico se encuentra
a 0.86 K, ver figura 2.5). El evaporador es el primer punto que se enfria por debajo de 1.2 K,
y enfrfa la mezcla que se introduce desde temperatura ambiente por el circuito de >He. Asi, se
consigue la separacion de fases y se inicia el proceso de dilucién, que es el que va a permitir
bajar hasta temperaturas por debajo de 0.1 K. Es importante que la relacién de *He en *He de
la mezcla esté ajustada para que la separacion de fases se produzca en la cdmara de mezclas.
Cuando el criostato estd funcionando de forma continua, es necesario extraer el He de la fase
diluida. Esto se consigue bombeando *He del evaporador, que se mantiene a una temperatura

lo suficientemente elevada (alrededor de 0.7 K) para que la que la presién de vapor de *He
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Figura 2.4: En la figura de la izquierda se representan esquemadticamente diversas partes impor-
tantes del criostato de dilucidn, el bote de 1K, el evaporador, los intercambiadores de calor y
la cdmara de mezclas. Los circulos rellenos describen esquematicamente el flujo de *He en el
criostato. El experimento se sitiia en la parte inferior de la figura. El esquema se compara con
una fotografia (derecha) de la dilucién usada en esta tesis.

sea varios 6rdenes de magnitud superior a la del *He, y circule la maxima cantidad posible de
3He. De esta forma, se reduce la concentracién de *He en el evaporador, y se crea un gradiente
de presién osmética que promueve la circulacién de *He desde la camara de mezclas hasta el
evaporador. El *He pasa por un sistema de manejo de gases en el que se purifica (usando varios
filtros de carbono activado y una trampa de nitrégeno liquido) y vuelve a entrar en el criostato,
pasando por el bote de 1K, una impedancia que mantiene el caudal en el nivel adecuado y la
presién de inyeccién por encima de la presién de vaporizacién del *He, el evaporador, y una
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Figura 2.5: Diagrama de fases la mezcla de *He/*He.

serie de intercambiadores de calor especificamente disefiados para aumentar la superficie de
intercambio y conseguir enfriar al maximo el *He antes de que llegue a la cimara de mezclas.
Para variar la temperatura se usa un puente de medida de resistencia y controlador de tempe-
ratura de Air Liquide (modelo TRMC?2), disefiado para termometria en el rango del milikelvin,
y termémetros calibrados de RuO; y de germanio. En medidas anteriores a esta tesis se ha com-
probado que la temperatura de estos termdmetros coincide efectivamente con la de la punta y la
muestra del STM ([Suderow04]). Hemos comprobado también que las modificaciones al STM

desarrolladas durante esta tesis no tienen ninguna influencia en este punto.

2.2. La sonda espectroscopica: STM

El STM, es una herramienta muy potente para caracterizar tanto topografica como espec-
troscépicamente la superficie de una muestra conductora. El principio de su funcionamiento se

basa en un efecto puramente cuintico como es la existencia de una cierta probabilidad de que
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las particulas atraviesen una barrera de potencial. Este es el llamado efecto tiinel. En un STM se
aproximan dos electrodos (punta y muestra) a distancias del orden del nandmetro y al aplicarles
una diferencia de potencial, circula una corriente tinel que puede variar tipicamente desde algu-
nos picoamperios hasta nanoamperios. Este invento de G. Binning y H. Rohrer fue reconocido
con el Premio Nobel de fisica en 1986.

El STM a bajas temperaturas permite realizar estudios espectroscépicos de materiales con-
ductores a nivel local (resolucién atémica) y con una gran resolucién en energia (tan sélo limita-
da por el redondeo térmico) de la estructura electrénica cercana al nivel de Fermi. Ha resultado
ser un instrumento ideal para el anélisis local de detalles finos del parametro de orden supercon-

ductor.

2.2.1. Funcionamiento del STM

El funcionamiento béasico de un STM se puede explicar adecuadamente con el modelo se-
miconductor. Se trata de un modelo relativamente simple pero que se emplea tradicionalmente
para calcular la corriente tiinel en uniones N-N, en N-S y en S-S, ya que reproduce correctamen-
te los resultados experimentales. Este modelo, que se resume en la figura 2.6, tiene en cuenta las
propiedades oscilatorias de las particulas que introduce la mecdanica cuantica. Asi, las funciones
de onda electrénicas de los dos electrodos se extienden en la barrera aislante que los separa, que
en el caso del STM es el vacio, y, si estdn lo suficientemente cerca, se observard facilmente una
corriente tinel. La corriente tinel depende de la forma de la barrera de potencial y del voltaje
aplicado a los electrodos. Se asume que este proceso tuinel es elastico, es decir, que los electrones
transmitidos tienen la misma energia que los electrones incidentes. Por lo tanto, es necesario que
dicha energia coincida con un nivel de estados ocupados en un electrodo y de estados desocu-
pados en el otro. Asi, existe una mayor probabilidad de que los electrones cercanos al nivel de
Fermi de los electrodos contribuyan a la corriente ttinel.

La expresién 2.1 de la corriente tinel (I) para un determinado voltaje (V) aplicado entre dos

electrodos segiin el modelo semiconductor serd

1) e [TV PP E -V )pE)S(E—eV.T) - ((ETIE @)

tomando como origen de energias el nivel de Fermi de los electrodos y donde p; y p> son

las densidades de los estados ocupados y vacios de los electrodos 1 y 2, respectivamente y

f(E,T) = [1 +exp (%)} ~ la funcién de distribucién de Fermi para una energia E y una
temperatura T dadas. |T'|? es la probabilidad de transmisién que depende tanto de las energfas E

, E-eV y del momento k de los electrones implicados en el proceso tinel como de la anchura, d,
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y de la altura de la barrera tinel que depende de las funciones de trabajo de ambos electrodos
(@), D,), asi como del voltaje aplicado entre ellos.

Energia

Estados TN TP
vacios ( 3\

Y Estados

Barrera \ vacios
o - O Iev
Estados
ocupados Estados
ocupados
d
+—r

Electrodo 1 Electrodo 2

Figura 2.6: Esquema del proceso tinel en los electrodos 1 y 2 entre los que se aplica una dife-
rencia de potencial, V. La barrera tinel estd formada por las funciones de trabajo,®; y &, de

los electrodos y de la energia eV. Para V no igual a cero, se observa una corriente tiinel.

De la ecuacidén 2.1 se obtiene que la corriente tinel decae exponencialmente con la distancia,

d, entre punta y muestra,

—2dv2m®P
h

I(d) < e (2.2)
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donde 7 es la constante de Plank, @ es el valor promedio de la barrera (a voltaje 0), y m es la
masa del electrén. Esto quiere decir que la corriente tinel depende fuertemente de d. Esta fuerte
dependencia hace que podamos tomar los cambios de la corriente tinel como una medida muy
precisa de los cambios de la distancia entre punta y muestra. En muchos metales, un cambio de
1 A en la distancia entre punta y muestra conlleva un cambio de un orden de magnitud en la

corriente.

2.2.2. Diseno y construccion del STM

Para esta tesis, hemos disefiado y construido dos microscopios de efecto tinel con diferentes
caracteristicas que describiremos a continuacion. Antes, sefialemos algunos aspectos experimen-
tales comunes a ambos disefios.

Las piezas se han construido en los talleres mecédnicos del Departamento y de la Universidad
(SEGAINVEX), y se ha usado titanio por tratarse de un metal muy resistente y ligero (tanto
como el acero pero un 45 % mds ligero que éste) cuya dilatacién térmica es similar a la de los
piezoeléctricos, con lo que se pueden compensar razonablemente los efectos de las variaciones
térmicas de longitud, sufridas entre temperatura ambiente y las temperaturas de trabajo.

Hemos empleado puntas de Au, que se han preparado in-situ sobre una muestra limpia de
Au usando el método de indentacién repetida descrito en la referencia [Rodrigo04b]. Ha sido
necesario poner especial cuidado en el montaje de las muestras, que normalmente han sido una
muestra de Au, para la limpieza y preparacion de la punta, y otra de uno de los dos borocarbu-
ros de niquel estudiados. Ambas se han pegado lo mds cerca posible, cubriendo una superficie
no mayor de dos mm?, y de forma que las superficies estén lo mds enrasadas posible. Asi, el
recorrido que hay que hacer in-situ, en frio, para pasar de una muestra a otra es lo mds pequefio
posible. Las muestras se pegan al portamuestras con un compuesto epoxidico conductor para

garantizar un buen contacto eléctrico con el portamuestras.

STM con rotura in-situ de muestras y mesa XY

En la figura 2.7, se presenta un esquema de este microscopio. Consta de un mévil Z” que
permite acercar punta y muestra a distancias nanométricas, y una mesa XY de forma circular,
en la que se monta la punta, y que permite cambiar macroscépicamente la posicién de la punta
sobre la muestra en el plano XY, siendo los desplazamientos inerciales en ambos casos. Ambos
elementos estdn construidos a base de piezas de titanio (de color azul en la figura 2.7), y sus
movimientos se realizan por medio de actuadores piezoeléctricos forzados a un buen contacto

mecdnico mediante muelles de acero, tal como se indica en la figura 2.7. Los actuadores son
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pilas de piezoeléctricos con deformacion de cizalla. Hemos montado pilas con cuatro (en el
movil, dos en la mesa) de estos elementos, pegados con Stycast 2850FT. La disposicién es
tal que los responsables del movimiento del émbolo se deforman en la direccién Z, y los de
la mesa producen desplazamientos controlados en XY. Enviando sefiales de diente de sierra,
se consigue un movimiento inercial, que desplaza el mdvil Z° de forma controlada grandes
distancias (aproximadamente 10 mm) y la mesa un 4rea de 4 mm?. La puesta “fina” en régimen
de tinel se consigue mediante un piezoeléctrico pegado con Stycast 2850FT en el portamuestras
que actia en Z. El movimiento ”fino” en XY se consigue también con la mesa.

Cabe sefialar que la mesa XY ha sido desarrollada modificando modelos existentes en el
LBTUAM. Se ha colocado la mesa XY en el movil Z” y no en el portamuestras, como se hace
en las referencias [Martinez00, Rodrigo04]. Para ello, hemos tenido que reducir las dimensiones
de la mesa XY desde aproximadamente 3 cm hasta 1 cm de didmetro.

Esto permite construir un portamuestras robusto, con un sistema de rotura de muestras en frio
como el mostrado en la figura 2.8. Se trata de un sistema sencillo que consiste en dos cuchillas
de cerdmica, dispuestas a modo de tijeras. Una de ellas es movil, y tiene un agujero, en el que se
fija un hilo, que llega al exterior a través de un pasamuros. Utilizamos cuchillas de cerdmica en
lugar de cuchillas de acero inoxidable para evitar posibles efectos magnéticos de éstas ultimas.
Tirando del cable se mueve una de las dos cuchillas, que parte la muestra, situada previamente
entre las cuchillas.

STM de rango de barrido amplio y con rotura in-situ de muestras

Para realizar medidas en la fase de vortices de los borocarburos de niquel, se disefié otro
STM (figura 2.9) con un rango de barrido mas amplio. El piezotubo (de espesor de 0.25 mm y
longitud de 10 mm), con un rango de barrido de 1.7 um? a 4.2 K, est4 situado en el interior del
mdvil Z". La punta se atornilla al extremo del piezotubo usando una rosca pegada a este, y un
tornillo de métrica 1 al que se suelda la punta. En la parte inferior del microscopio se encuentra
un nuevo sistema de posicionamiento macroscopico y de rotura en frio. La muestra se coloca en
un patin situado en un carril fresado en la pieza inferior del microscopio. El patin, sujeto firme-
mente al microscopio por medio de dos muelles de acero, se puede deslizar aproximadamente 4
mm en una direccién (Y) gracias a un hilo de kevlar, que se une a un cable fino de acero (cuerda
de piano de 0.1 mm) que llega cerca del microscopio desde el exterior del criostato. El cable se
mueve usando un pasamuros situado a temperatura ambiente, y se termaliza a 4.2 K, antes de
llegar al portamuestra, mediante hilos de cobre. Se sitia el monocristal objeto de la medida y
la muestra de oro para limpiar y afilar la punta en el portamuestras de forma que, al realizar el

patin su recorrido, la punta esté sobre la muestra (cable destensado) o bien sobre la muestra de
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Figura 2.7: Fotografias del microscopio efecto tiinel y un esquema donde se indican las partes

fundamentales de este microscopio.

oro (cable tensado). Colocamos una cuchilla a lo largo del recorrido del patin, justo a la altura a
la que queremos romper la muestra, y ésta se rompe al mover por primera vez el patin en frio.
Este sistema permite usar el mismo mecanismo para partir nuestra muestra en frio, haciendo pa-
sar ésta por debajo de la cuchilla, y para desplazar la punta a la zona de preparacién y limpieza.
Ademas, el portamuestras puede sujetarse firmemente al cuerpo del microscopio usando muelles

muy fuertes.

2.2.3. Sistema de control del STM

Un STM necesita una serie de componentes electrénicos para el suministro y control de
voltajes y el registro de datos, como son la unidad de control del STM, un amplificador de
corriente, un osciloscopio digital y un ordenador personal. El ordenador controla automatica-
mente gran parte de las variables del experimento (4rea de barrido, duracién del barrido o de la
curva, nimero de datos tomados en cada barrido o curva), con el osciloscopio se visualiza las
sefales de corriente (I) y del voltaje aplicado a los piezoeléctricos. El amplificador de corriente
amplifica la corriente tinel, gracias a la posibilidad de ajustar su ganancia desde 10° V/A a 10!!
V/A.
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Figura 2.8: Mecanismo de rotura de muestras en frio en un STM. (1) Se tira del cable que une el
exterior con el microscopio. (2) Se va moviendo la cuchilla y se parte la muestra. (3) Finalmente

se acerca la punta a la superficie partida de la muestra.

Tanto para producir el voltaje tinel entre punta y muestra o las sefiales capaces de deformar
los piezoeléctricos como para leer todas ellas, se dispone de una unidad de control de bajo
ruido electrénico. Esta consta de diferentes tipos de tarjetas. Por un lado, se tienen las que
generan las sefales de voltaje. Estas tarjetas tienen unos amplificadores para aplicar voltajes
lo suficientemente grande para deformar los piezoeléctricos (260 V). Por otro lado, 1a Unidad de
Control posee tarjetas que convierten las sefiales analdgicas en digitales para la adquisicién de
datos con el ordenador. Y por tltimo, consta de un controlador PID (Proporcional-Integrador-
Diferenciador), tarjeta fundamental que dirige la realimentacién de las sefiales de corriente y
distancia entre punta y muestra, imprescindibles para obtener imigenes de topografia a corriente
constante. Hay que destacar que el disefio y construccion de las tarjetas ha sido posible por la
colaboracién del LBTUAM y el SEGAINVEX (Servicios Generales de Apoyo a la Investigacion
Experimental de la UAM) destacando el gran empefio por conseguir una electrénica de bajo

ruido y de rdpida respuesta.



Cable

Figura 2.9: Nuevo STM que lleva incorporado un sistema de posicionamiento macroscépico, un

sistema de rotura en frio, y un piezotubo cuya drea de barrido méaximo de de 1.7 um? en frio.

2.3. Ensayos en superconductores conocidos

2.3.1. STM en superconductores

En esta tesis los experimentos se han realizado utilizando una punta de metal normal. En las
uniones N-S, la ecuacién 2.1 se simplifica ya que la densidad de estados del electrodo normal
(la punta) es aproximadamente constante en el rango de voltaje importante para la superconduc-

tividad (por debajo de 10 mV). Ademds, asumimos que |7'|? no depende de la energfa.

(V) < Ny [ Ns(E = eV)(F(E ~ V)~ F(E))dE 23)

Si derivamos la corriente tiinel con respecto al voltaje aplicado (2.3) obtenemos la conduc-

tancia tunel (2.4)

dl 8f(E —eV)
W o< NS(E) oV

Como se expresa en la ecuacion (2.4) la conductancia tinel es proporcional a la convolucién

dE 2.4)

la densidad de estados de un superconductor que se puede expresar, siguiendo la teoria BCS,
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Figura 2.10: Sistema de control del STM: Unidad de Control, osciloscopio y el ordenador per-

sonal.

como Ng(E) =N (0)%2(”, donde A es el gap superconductor que se abre en la superficie

de Fermi, y la derivada de la funcién de distribucidon de Fermi con respecto al voltaje, INE=eV)

v

De la expresion de la corriente tinel se obtiene que es importante realizar los experimentos de
tunel a bajas temperaturas, donde la funcién w tiende hacia una funcién 6 (E —eV). Como
se puede observar en la figura 2.11, las curvas medidas a bajas temperaturas daran informacién
mds clara y directa de la densidad de estados local de la muestra superconductora, ya que se

elimina el redondeo térmico.

2.3.2. Verificacion del ruido eléctrico y del anclaje térmico de nuestras muestras

Para comprobar el funcionamiento correcto de nuestro STM en el criostato de “He, procede-
mos a realizar un experimento con materiales bien conocidos y sobre los que existe experiencia

previa en el LBTUAM. Se fabric6 una muestra compuesta de un trozo de plomo (Pb) y otro de
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Figura 2.11: Curva de conductancia en uniones N-S. La conductancia se obtiene de la convolu-

cion de la densidad de estados de la muestra y % (anchura del orden de kgT) [Mersevey94].

oro (Au), tal como se indica en el esquema de la figura 2.12. Primero se posiciona la punta de
Pb encima de la muestra de Pb, y enfriamos el microscopio a 4.2 K. A través de indentacio-
nes repetidas de la punta de Pb en la muestra de Pb se consiguen uniones tinel muy limpias
[MartinezTesis]. Las curvas de conductancia obtenidas a bajas temperaturas sobre la muestra de
Pb son las correspondientes a las uniones tinel S-S. En la figura 2.12 (a) se representa una de
estas curvas, que es esencialmente el resultado de la convolucién de las densidades de estados
de la punta y la muestra, con un pico muy pronunciado a un voltaje correspondiente a 2A. La
anchura de ese pico es de 75ueV, que corresponde a aproximadamente 850 mK, y da una idea
de la precisién en energia con la que se pueden realizar curvas de espectroscopia en este equipo.
Una vez preparada la punta, es posible, mediante el sistema de desplazamiento macroscopico
controlado, pasar a la superficie de Au. Como se ve en la figura 2.12 (b), las curvas experimen-
tales se ajustan perfectamente con la teoria BCS, utilizando la temperatura del experimento y el
valor del gap superconductor del Pb. De esta manera comprobamos que la resolucién en energia

del espectrémetro (electronica) es menor que la temperatura a la que realizamos el experimento.

También incrementamos la temperatura para tomar curvas de conductancia entre Au y Pb,

hasta llegar a la temperatura critica de Pb para verificar que lo marcado por el termémetro corres-
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Figura 2.12: (a) Curva de conductancia tinel S-S normalizada a valores altos del voltaje bias
aplicado (la resistencia ttinel es de 1M ). (b) Curva de conductancia tinel N-S normalizada a
valores altos del voltaje bias aplicado. Esta curva se puede ajustar a la teoria BCS utilizando la

temperatura del experimento (2.3 K en este caso) y el gap superconductor de Pb (1.37 meV).

ponde con la temperatura de la muestra. Como podemos observar en la figura 2.13 (a) se obtiene
lo esperado para el Pb, una temperatura critica de T, = 7.2 K, y curvas de conductancia que
siguen la teoria BCS (figs. 2.13b y ¢).

Estos experimentos se repitieron siempre que se cambi6 el disefio del microscopio. Ademas,
se realizaron experimentos similares en el criostato de dilucién con aluminio (T,=1.12K) en vez

de plomo obteniéndose una resolucién en energia de equivalente a aproximadamente 100 mK.
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Figura 2.13: (a) Barrido en temperatura de una muestra de Pb con la punta de Au. (b) Curvas de
conductancia segtn la teorfa BCS. (c) Se representa el gap superconductor del Pb en funcién de

la temperatura. La linea es el ajuste segtin BCS.

2.4. Muestras monocristalinas de borocarburos de niquel

Las muestras monocristalinas fueron crecidas enfriando una mezcla de TmNi,B,C o ErNi,B,C
y NipB de 1500 °C a 1200 °C por el grupo de P.C. Canfield en Ames Laboratory, en Ames, USA
[Cho95, Canfield98]. Son monocristales con forma de plaquitas con una base de hasta 1 cm?,
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y una altura de algunos mm [Canfield98]. En la misma serie de muestras, otros autores han
realizado numerosos experimentos que incluyen medidas térmicas, magnéticas, de transporte,
difraccién de rayos X, STM, o de difraccion magnética de neutrones, que son mencionados a
lo largo de esta tesis, obteniéndose resultados que siempre corroboran la buena calidad de los
monocristales. Cabe mencionar que otros grupos también han conseguido crecer grandes mono-

cristales de estos compuestos [Mueller01].

Figura 2.14: Fotografias de algunas muestras de ErNi;B,C después de la rotura in-situ. Las
superficies brillantes metdlicas de los monocristales estan rodeadas del epoxidico conductor

usado para pegarlas en el portamuestras. El drea de las fotografias es de aproximadamente 1

mmz .

Se han realizado algunas comprobaciones adicionales de la calidad de las muestras que he-
mos usado en esta tesis. Se ha determinado T, por medidas de imanacidn, y se ha comprobado
que las muestras son efectivamente monocristales por medidas de rayos X. También se ha carac-
terizado la superficie del ErNiyB,C utilizando un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM).
En la figura 2.15 se recogen las imagenes de dos muestras de ErNi;B,C partidas en frio (rotura
concoidal). En la imagen 2.15 (b) se pueden apreciar terrazas caracteristicas de monocristales.

La orientacién cristalografica en la que se han efectuado las medidas necesita algunas acla-
raciones, ya que los borocarburos de niquel presentan propiedades muy anisétropas, como el
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Figura 2.15: (a) Imagen SEM donde se presenta una muestra de ErNi;B>C de tamaiio 0.5 x 1
mm?. En (b) se muestra una imagen con mayor resolucién espacial, en la que se aprecian terrazas
caracteristicas de monocristales.

ordenamiento magnético, que se describird en los capitulos siguientes, o el campo critico su-
perior (en especial en TmNi;B,C). Queda claro que con una rotura concoidal (fig. 2.1) realizada
en frio, es practicamente imposible prever la orientacion en la que se van a realizar las medidas
de STM, pero conviene tener informacion sobre este aspecto. Para montar las muestras en el
STM, hemos partido primero dichas plaquitas hasta conseguir agujas de dimensiones adecua-
das (base de 1 mm? y altura de aproximadamente 2 mm). El plano de las plaquitas coincide
con el plano ab de la estructura tetragonal. Sin embargo, la estructura cristalografica de la zona
en la que se han efectuado las medidas puede variar algo. Se hizo necesario comprobar in-situ
en cada experimento, el valor del campo critico, estudiando la desaparicién de las propieda-
des superconductoras, mediante espectroscopia tiinel bajo campo magnético, y comparando los
valores obtenidos con los diagramas de fase previamente realizados por otros grupos (por resisti-
vidad o susceptibilidad AC), para obtener la direccién en la que se estaba efectuando la medida.
Al finalizar las medidas de STM, se determiné la orientacién mediante difraccidn de rayos X,
obteniéndose resultados que han demostrado que la orientacién del cristal estaba de acuerdo
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con lo determinado usando la anisotropia del campo critico. La mayor parte de las muestras de
TmNi,;B,C, material del que disponiamos de un menor nimero de monocristales para hacer los
ensayos, presentaron una rotura con una superficie paralela al eje c. En ErNi,B,C, sin embargo,
se pudieron medir muestras orientadas a lo largo de los ejes a y ¢, asi como en direcciones in-
termedias, aunque la observacién de vortices y las medidas del campo critico y de la dilatacion
térmica, se realizaron con la superficie paralela al eje c, que es la orientacién en la que produje-
ron zonas planas de mayor 4rea. El campo magnético siempre se ha aplicado perpendicular a la

superficie de la muestra, por lo tanto, en general, perpendicular al eje c.
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Capitulo 3

Espectroscopia tanel y red de vortices
enel TmNi,B,C

3.1. Introduccion

Uno de los primeros intentos de estudiar la red de vortices en un superconductor magnético
fue realizado en 1998 por Eskildsen et al. [Eskildsen98]. Estos autores presentaron resultados
de medidas de difraccién de neutrones en el compuesto TmNi;B,C, donde mostraban que la
estructura de la modulacién magnética y la simetria de la red de vortices podrian estar intima-
mente relacionadas, obteniendo el diagrama de fases magnético y de la red de vortices al mismo
tiempo. La difraccién de neutrones da informacion sobre el campo magnético a escala local, y
permite por lo tanto observar transiciones de fase en las redes magnéticas y de vortices. Para
este ultimo caso, se debe utilizar difraccion de bajo dngulo para que la condicién de Bragg se
cumpla en las distancias tipicas de la red de vértices (longitud de penetracion, de varios cientos
de nm). Otra forma de observar la red de Abrikosov es utilizando patrones de Bitter [Trauble68].
Se depositan pequefias particulas magnéticas sobre un superconductor enfriado por debajo de su
temperatura critica, que marcan la posicién de las lineas de flujo magnético. Esta técnica estd
restringida a campos magnéticos relativamente bajos y no permite la observacién de la dindmica
de la red.

Para entender la forma en que el magnetismo coexiste con la superconductividad, es impor-
tante disponer también de informacion directa y local sobre las propiedades superconductoras.
Como hemos descrito anteriormente en esta tesis, la microscopia de efecto tinel es un instru-
mento adecuado para determinar la densidad de estados superconductora a escala local y por lo
tanto una técnica imprescindible, y complementaria a la difraccién de neutrones, para el estudio

de superconductores magnéticos. En este capitulo se presentard la densidad de estados super-
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conductora dentro y fuera de los voértices y se mostrard como se puede obtener la longitud de
coherencia a partir de estas medidas de espectroscopia.

Sefalemos que la observacién de la red de voértices en los superconductores por STM es
complicada. Tan sélo se ha podido observar relativamente en pocos casos, entre los que se
incluyen algunos superconductores de alta temperatura critica [Levy0S5, Hoffman02], NbSe,
[Hess89, Hess90], y los borocarburos de niquel no magnéticos [deWilde97, Sakata00]. Las me-
didas que presentamos aqui en TmNi;B>C son las primeras realizadas en un superconductor
magnético, con el interés afadido de disponer de una resolucion en energia mayor que en traba-
jos anteriores.

El andlisis de los resultados que se presenta en este capitulo hace uso de la teoria de Ginzburg
Landau. Por este motivo, dedicamos el siguiente apartado a explicar algunos aspectos de dicha

teoria que serd utilizado para el andlisis del TmNi;B,C.

Teoria de Ginzburg Landau

En 1950, basdndose en que a campo nulo la transicién es de segundo orden, V. Ginzburg
y L. Landau (GL) [GL50] desarrollaron una teoria fenomenolédgica de la superconductividad, a

partir de la teoria de transiciones de segundo orden de Landau. El funcional de energia libre es

I 1
F= /dr[—*|V+ihe*A'P|2 PP B 5 (V< A~ HY) G.1)
m 0

donde A es el potencial vector, H es el campo externo, & y 8 son pardmetros fenomenold-

gicos que dependen del material. El pardmetro de orden ¥ es complejo,

Y= |@le? (3.2)

y describe a los electrones superconductores. La densidad local de electrones superconduc-
tores estd dada por n; = |¥|2. Al minimizar el funcional GL respecto del potencial vector A y
del pardmetro de orden ¥ se obtienen las dos ecuaciones diferenciales acopladas de GL:

La ecuacién de Schrodinger no lineal,

1
2m*

y la ecuacién para la supercorriente,

(—ihV —2eA)?* + B|¥|*¥ = —a¥ (3.3)

j=Vxh= %[‘P*(—ihV—ZeA)'P+ P(ihV — 2eA)P*] (3.4)
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Esta teoria forma la base para determinar magnitudes macroscdpicas en equilibrio a partir

de la longitud de coherencia, &, y de penetracién, A.

h

é(T)::|2m*a(T——7bﬂ1ﬂ (3.5)
w* 1/2

k”*{meg—%J (3.6)

Del cociente de ambas longitudes se obtiene el pardmetro de GL

A1) _m” B
“TEm en\ 2 o

A. Abrikosov [A57] encontré que para kK >> 1, el funcional de energia libre de GL (ecuacién

3.1) tiene una solucidn, donde es energéticamente favorable, dejar penetrar el campo en forma
de lineas de campo, disminuyendo el pardmetro de orden localmente.

Asfi se predijo el estado mixto en superconductores tipo II. La identificacion de los valores
de m* y e* como la masa y la carga de los pares superconductores, no fue hasta la aparicién de
la teorfa microscdpica de la superconductividad en 1957, por Bardeen, Cooper y Schrieffer, la
teoria BCS, [BCS57]. En 1959, L. Gorkov [G59] mostré que la teoria Ginzburg- Landau (GL) es
estrictamente valida cerca de 7;, donde ¥ es directamente proporcional al gap superconductor
A. Ahora esta teorfa se reconoce universalmente y V. Ginzburg recibié el premio Nobel en
diciembre del 2003.

La teoria fenomenoldgica de GL , describe propiedades tanto para un vortice como para una
red de vortices.

La ecuacién lineal de GL se obtiene despreciando el término B|¥|*¥ de la expresion 3.3,

estando restringida a los casos donde la anchura de las muestras d << &(T'), por lo que |¥
puede considerarse constante. A partir de la expresién 3.3 y utilizando la expresion 3.5, que

relaciona o y &, la ecuacion lineal de GL puede escribirse como

(w——)¥=- Y= (3.8)

Partiendo de la ecuacidn 3.8, se llega a describir la estructura de la red de vortices.
Con la presencia de un campo magnético a lo largo del eje z y utilizando un gauge conve-

niente A, = Hx, la solucion general de la ecuacién 3.8 a B¢, con periodicidad en y es
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(x —x,)?

Y = Xn:Cn‘I’n = ;Cnexp(inqy)exp[—T] (3.9

Ademds se tendrd periodicidad en x, si C,, son funciones periddicas de n, tal como C,,+, = C,
para cualquier v. Para una red cuadrada todas C, son iguales, es decir, v = 1. Para un red
triangular v =2 y C; = iCy. Todas las soluciones de la ecuacién 3.9 son posibles a B¢, y por lo
tanto no se obtiene la estructura de la red de vortices mds estable. Para determinar la estructura
de la red se debe introducir el término no lineal (ecuacién 3.3) y realizar cdlculos numéricos. El

pardmetro que determina cual de las posibles soluciones es la mds favorable es

= <>

=—— 3.10
<P > (5-10)

Este pardmetro es independiente de la normalizaciéon de ¥. Célculos numéricos mostraron
que para un red cuadrada 34 = 1.18, mientras que para una red triangular 4 = 1.16, y se demostr6

que la red triangular es la mds favorable de todas las posibles soluciones periddicas.

OJONO

Figura 3.1: Esquema de una red cuadrada y triangular. La linea punteada corresponde a la celda

unidad basica.

Es interesante remarcar que este resultado estd de acuerdo con un sencillo argumento basado
en que la red triangular es una estructura compacta, en la cual, cada vértice estd rodeado de una
red triangular de otros vortices (ver figura 3.1). En esta red, la distancia entre primeros vecinos

€S
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4 D,
an= ()" (F) (3.11)

mientras que para los cuatro vecinos de la red cuadrada es

ap = (%)1/2 (3.12)

Ademads, para una densidad de flujo dada, ap > ag. Teniendo en cuenta la mutua repulsién
entre vortices, es razonable que la estructura con mayor separacién de los primeros vecinos sea,
en el mayor niimero de casos, la mds favorable. Aunque, como veremos a lo largo de esta tesis
hay circunstancias que hacen favorable la red cuadrada. Nétese que la distancia entre vortices es
independiente de £ y de A y s6lo depende del campo aplicado.

Por otro lado, para determinar la estructura de un vortice aislado, es decir, cuando B 2 B¢

es conveniente introducir la funcién de onda del vértice de la siguiente forma

Y=, f(r)e" (3.13)

Cuando sustituimos esta funcién de onda en la ecuacién no lineal de GL ( ec.3.3), encontra-

mos después de simplificaciones, que f satisface la ecuacion

el 1d

r rdr

df .
()] =0 (3.14)

donde una razonable aproximacion de f para todo el rango de r es

f~ tanh(=-) (3.15)

vr
S

donde v es una constante ~ 1.

3.2. Caracteristicas cristalograficas del TmNi,B,C

Se ha estudiado detalladamente la estructura cristalina de todos los compuestos de la familia
de los borocarburos de niquel en todo el rango de temperaturas. La estructura del TmNi; B,C es
tetragonal centrada en el cuerpo (grupo espacial I4/mmm). Los pardmetros de la red se muestran
en la tabla 3.1.

En la tabla 3.2 se observa que, en la medida que la tierra rara cambia en la serie, las propie-
dades cristalograficas varian poco. Al aumentar el nimero atémico del d&tomo de la tierra rara,
el volumen de la celda unidad disminuye, aumentando el pardmetro de red a y disminuyendo
el parametro de red c. Tanto el volumen de la celda unidad como las propiedades electroni-

cas, como se ha visto en la introduccidn (figura 1.4), son muy parecidas en toda la serie de los
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RNi»B,C | a(nm) | c(nm) | V(nm?) | r(nm)

TmNi;B,C | 0.34866 | 1.05860 | 12.868 | 0.095

Cuadro 3.1: Pardmetros de la red, volumen de la celda unidad y radio para el TmNi, B,C a tempe-
ratura ambiente. Posiciones atomicas: Tm (0,0,0), Ni(1/2,0,1/4), B (0,0,0.3598) y C (1/2,1/2,0)

[Lynn97].

R | Z | amm) | c(m) | V(nm?)

Er | 68 | 0.35019 | 1.05580 | 12.948

Tm | 69 | 0.34866 | 1.05860 | 12.868

Lu | 71 | 0.3464 | 1.0631 12.42

Cuadro 3.2: Z nimero atomico , a y ¢ parametros de la red del ErNi;B,C y el TmNiy;B,C
([Lynn97]) y para el LuNi,B>C ([Pickett94]), V volumen de la celda unidad, a temperatura am-

biente.

borocarburos de niquel superconductores. En cambio, las propiedades superconductoras y mag-
néticas cambian en los compuestos de dicha serie (figura 1.5), situdndose el TmNiyB,C entre
el ErNiyB,C, superconductor magnético, que mds adelante estudiaremos y el LuNi» B,C, super-
conductor no magnético. Por lo tanto, el TmNi,B,C es el primer superconductor magnético de

la serie de los borocarburos de niquel y tiene la T més elevada.

3.3. Propiedades superconductoras y magnéticas del TmNi,B,C

3.3.1. Magnetismo en el TmNi,B,C

Se han realizado experimentos de difraccién de neutrones para conocer el ordenamiento
magnético, siguiéndose la evolucién de los picos de difraccién en funcién del campo y de
la temperatura. El orden magnético a campo cero es antiferro, con un vector de onda Qr =
(0.093,0.093,0) (en unidades de %) y Ty = 1.5 K. Esta situacién es diferente al resto de la fa-
milia de los borocarburos, donde la direccién de los momentos magnéticos se encuentran en el

plano ab y el vector de onda estd relacionado con el vector de nesting, como por ejemplo, en el

54



Figura 3.2: Estructura magnética del TmNi, B,C por debajo de 1.5 K a campo cero con un vector

de onda (0.093,0.093,0)%. Los momentos magnéticos estdn alineado con el eje ¢ [Chang96].

ErNi;B,C donde Qy = (0.55,0,0)2.

Magnetic Field (T)

0 2 4 & B 12 14 18
Temperature |K)

Figura 3.3: Diagrama de fases para el TmNiyB,>C con el campo magnético aplicado B L c. Los

circulos representan los puntos donde se observan nuevos picos de Bragg [Norgaard04].

Cuando se aplica un campo magnético B L ¢, va desapareciendo gradualmente la fase mag-
nética Qp = (0.093,0.093,0), y aparece otra fase magnética con Q4; = (0.482,0,0). Si se sigue
aumentando el campo magnético, el vector de onda pasa a ser Qa7 = (0.496,0,0) [Norgaard00].
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Vemos que el campo favorece la aparicién de la modulacién més comun encontrada en la fami-
lia de los borocarburos de niquel (Qy = (0.55,0,0)%). Esto lleva a pensar que la estructura de

nesting también estd presente en la superficie de Fermi del 7mNi; B, C (ver figura 1.10).

12 | | | | L] L] |
Y — TmNizB,C
b : a

al 1 ]
g- g Il - "
= L 1

4k a'm o

2k » | - " - ]

n Il Il Il Il ' ' Il
o0 02 04 08 D 100 12 14 18
K

Figura 3.4: Diagrama de fases para el TmNiyB,C con el campo magnético B || ¢. Los cuadrados

muestran donde Qf desaparece y los circulos muestran donde Qy;;; desaparece [Eskildsen98].

Para T = 0 K, la fase magnética Qf persiste hasta 1.5 T , y coexiste con la fase magnética
Q47 que aparece a 1 T. Por encima de 4 T aparece una nueva fase magnética Q4;; que coexiste
con Qg (figura 3.3) [Norgaard04].

Si se aplica un campo magnético B || ¢, la fase magnética presenta dos tipos de ordenamiento
de los espines del 7m>". El diagrama de fases de la figura 3.4, muestra que en la regién I, el
vector de onda es el mismo que a campo cero Qr = (0.093,0.093,0) y en la regién II, aparecen
unos nuevos vectores de onda Qyyyr = (0.21,0,0) y Oumir = (0,0.21,0) [Eskildsen98].

En esta tesis, se ha estudiado la red de voértices en la fase QO y en la fase donde coexiste Op
y Qay de la figura 3.3.
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RNiszC A (0) (nm)

TmNi>,B,C(a;c) 85,78

E(O)(nm) | k=}
11;12.4 | 7.7;6.2

Cuadro 3.3: Longitud de penetracién, A, longitud de coherencia, § y pardmetro de Ginzburg-

Landau, x en TmNi;B,C[Cho95b].

3.3.2. Algunas propiedades superconductoras del 7mNi,B,C
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Figura 3.5: Campo critico superior del TmNi;B,C (de experimentos de resistividad) para B || ¢

(circulos llenos) y para _L ¢ (cuadrados llenos). Los simbolos abiertos muestran el campo interno

(Bint = Bypi + HoM ). Las lineas son un ajuste para ambas direcciones incluyendo correcciones

de campo interno y el limite paramagnético con acoplamiento de intercambio [Brison04].
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M| A | ver (10%m/s) | vea (100m/s) | 1(K)

Bllc | 08|03 0.07 0.23 37

Blc|0.8]03 0.052 0.26 45

Cuadro 3.4: Pardmetros utilizados para el ajuste del campo critico superior en TmNi;B,C (li-
neas en la figura 3.5) en la Ref.[Brison04]. A1, A y vF1, vF2 son, respectivamente, constantes
de acoplamiento electrén fonén y velocidades de Fermi que describen la anisotropia de estos

pardmetros en la superficie de Fermi, y I es la integral de intercambio.

El TmNi;B,C tiene una T¢ de 11 K [Cho95b]. El campo critico superior B¢z (T ), medido
por resistividad e imanacién, presenta algunas peculiaridades (fig.3.5) [Cho95b, Brison04]. A
campos bajos, y temperaturas por encima de aproximadamente 9 K, B¢ (T) depende muy poco
de la direccién en la que se aplica el campo y presenta una ligera curvatura positiva [Brison04].

Sin embargo, a temperaturas mds bajas, se encuentra una fuerte anisotropia, siendo el campo
critico para el eje de facil imanacion (eje c), mucho menor. En la referencia [Brison04] se analiza
el campo critico y se realiza un ajuste usando cdlculos basados en un modelo microscépico en
el que se tiene en cuenta la anisotropia de la superficie de Fermi y el magnetismo. El campo
magnético que perciben los electrones de conduccién en un sistema magnético viene dado por
Bint:1c|jc = Bapt + HoM 1 . ||c, donde M| . | es la imanacién de la fase normal. En la figura 3.5 se
representa (puntos abiertos), Beainy; L ¢, Obtenido usando medidas independientes de M Lc,Hc(T)-

Por otro lado, en los superconductores magnéticos, resulta necesario tener en cuenta un
efecto importante para el cdlculo del campo critico. Ademads de la formacién de los vortices, el
campo magnético tiende a debilitar, en el resto del volumen, los pares de Cooper, ya que crea una
fuerza que tiende a orientar en el mismo sentido los espines de los electrones del par. Teniendo
esto en cuenta, se puede explicar la fuerte anisotropia observada en B.»(T') a bajas temperaturas

(lineas en la figura 3.5).

Al realizar el ajuste, se ha tratado de reproducir también la curvatura positiva observada a
mads altas temperaturas. Esta curvatura es debida a la velocidad de Fermi y del acoplamiento
electrén fondn, cuya anisotropia influye poco en el comportamiento del campo critico a bajas
temperaturas [Shulga98]. Evidentemente, este tipo de ajustes hay que analizarlo criticamente,
ya que se necesitan hasta cinco pardmetros (dos velocidades de Fermi y pardmetros de acopla-
miento electrén-fonén asi como la energia de canje, ver tabla 3.4). Sin embargo, un criterio de

fiabilidad es que estos pardmetros se comparan bien con lo obtenido en andlisis similares para
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otros compuestos de la serie [Shulga98, Suderow(05d, Brison04]. Asi, se puede esperar que la
fisica del problema quede bien recogida por este andlisis, aunque sea deseable confirmar los
valores encontrados por otro tipo de medidas mds directas.

También se han realizado estimaciones mds sencillas del pardmetro de Ginzburg Landau
asi como las longitudes de penetracién y de coherencia usando el campo critico (ver tabla
3.3)[Cho95b]. Para la longitud de penetracién se han usado medidas de imanacidn, y para la

de coherencia las relaciones [Werthamer66]:

¢ = ”TBCZ(O) (3.16)

donde B¢;(0) es el campo critico extrapolado a cero usando la pendiente cerca de T,

BC2(O) ~ —0,69Tc(dBCQ/dT)TC (317)

Nétese que la curvatura positiva de B, (T) dificulta la determinacién de esta pendiente, por
lo que los valores obtenidos de esta forma no son muy precisos.

Por otro lado, en la figura 3.6 se representa la conductancia tinel de los borocarburos de
niquel de Y, Lu y Tm. Como se describe en la referencia [MartinezO3b], para el LuNi;B,C y el
YNi»B,C se encuentra un gap anisétropo, y una interaccion electrén-fonén especialmente fuerte
para los electrones que participan en el nesting. Sin embargo, la anisotropia del gap para el

TmNi;B,C, es mucho menos pronunciada [SuderowO1].

Figura 3.6: Conductancia normalizada a altos voltajes del LuNi;B,C (linea negra, 0.5 K),
YNi;B>C (linea verde, 0.5 K), y el TmNi>,B>C (puntos rojos, 0.8 K). En el LuNi;B>C y en el

YNi»B,C se encuentra un gap anisotropo [Martinez03b, Suderow(O1, Brison04].
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Figura 3.7: (a) Conductancia tinel en el TmNi;B,C a 2 K [Suderow01]. En algunas zonas de la
muestra se encuentra una densidad de estados finita en el nivel de Fermi, obteniéndose curvas

de conductancia tinel similares a la mostrada en (b).

Notemos asimismo que la densidad de estados en el nivel de Fermi es practicamente des-
preciable en los compuestos presentados en la figura 3.6. Sin embargo, debemos sefialar que, en
el caso del TmNi;B,C, se pueden encontrar numerosas regiones con una pequefia densidad de
estados no nula en el rango de voltaje correspondiente al gap superconductor (fig.3.7 (b)). Algo
similar, pero mucho mas pronunciado, se observa en ErNi;B,C. Sin embargo, en el caso del
ErNi>B,C, tal como se discutird posteriormente, el origen de estos estados parece ser una carac-
teristica intrinseca de su estado superconductor. Esta no es la situacién en el caso del TmNi> B,C.
(Cudl es la raz6n de este comportamiento en el TmNi;B,C ? Dado el procedimiento seguido en
la preparacion de la superficie de la muestra y la naturaleza de la punta, podemos afirmar que lo
observado es una caracteristica de la muestra. Como hemos descrito en el capitulo 2, la muestra
se parte en frio y en condiciones de alto vacio criogénico, o con una pequefia cantidad de helio
gas, por lo que cabe descartar la presencia de contaminantes como origen de las excitaciones
anémalas. La superficie que resulta, dado el tipo de fractura tipica de estos materiales, es muy
irregular. Es plausible pensar que el orden magnético del volumen sufre alteraciones en la proxi-
midad de la superficie, ganando efectividad para producir rotura de pares. De estar relacionadas
ambas cosas, es necesario admitir que las variaciones en la densidad de estados, se corresponden
con la forma en que, a escala microscépica, se produce la fractura. Hemos observado, en ausen-

cia de campo magnético externo, que es posible encontrar, dentro de las maximas ventanas de
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barrido de nuestro microscopio, areas donde la densidad de estados es practicamente uniforme,
siendo las de la figura 3.7 (a), representativas de lo observado, aunque la situacién de la figura
3.7 (b) es muy frecuente. Si tomamos como indicador el porcentaje de excitaciones en la region
del gap respecto del dado por la conductancia a alto voltaje, se puede afirmar que es frecuente
encontrar areas donde este valor sea entre el 10 % y el 15 %, a campo cero. En nuestros estudios
discutiremos los cambios de estas densidades de estado tras la aplicaciéon de campos magnéticos.
Estos cambios no son uniformes dada la formacién de zonas de superconductividad deprimida
como son las correspondientes a los vortices. Nosotros consideraremos, como hipdétesis plausi-
ble, que el efecto presente a campo cero sigue siendo uniforme y de la misma magnitud, en la
regién estudiada, tras la aplicacién del campo, de forma que las variaciones producidas van a ser

asociadas a la presencia del campo magnético externo.

3.4. Resultados experimentales en el 7mNi,B,C

3.4.1. Caracterizacion de la superficie del 7mNi,B,C con el STM

Para caracterizar la superficie de los monocristales de TmNi, B,C, hemos realizado barridos
en distintas regiones de la muestra. Las regiones, que mostramos en la figura 3.8, presentan
irregularidades propias de fracturas concoidales, tipicas en la familia de los borocarburos de
niquel.

En las imédgenes 3.8 (a), (b) y (c) aparecen escalones cuya altura es de aproximadamente de
10 nm. En las imdgenes 3.8 (d), (e) y (f) se observan unas estructuras cuyo tamafo promedio
es de 2 nm en altura y en didmetro. Estructuras similares fueron observadas en la superficie del
YNi,B,C [Sakata00].

En el caso del TmNiyB,C, conseguimos ademds encontrar zonas en las que se han podido
definir estructuras de tamafio atémico, como se observa en la figura 3.9. En esta figura se mues-
tran iméagenes de topografia de 17 x 17 nm? con diferentes voltajes entre punta y muestra en la
figura 3.9 (a) es de 1 mV, (b) S mV, (c) 20 mV, (d) 40 mV, (e) 60 mV y (f) 80 mV. En todas estas
figuras se observan claramente estructuras periddicas. La transformada de Fourier muestra pun-
tos distribuidos con simetria cuadrada y rectangular (ver figura 3.10), y vectores de modulacién
que se corresponden con distancias similares a las que encontramos en la celda unidad (figura
1.6). La corrugacion de estas estructuras periddicas es de 0.03 nm.

Recordemos que, con un microscopio de efecto tinel se obtiene informacién sobre la es-
tructura electrénica local. En general y especialmente en casos de compuestos de estructura y
composiciéon complicadas, como el que nos ocupa, no es facil asociar la topografia observa-

da con un STM con la posicién de los dtomos en la celda unidad. Ademads, es sabido que la
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Figura 3.8: Imédgenes topogrificas de la superficie de TmNi>B>C, (a) 470 x 470 nm?, (b) 400 x
400 nm?, (c) 235 x 235 nm?, (d) 110 x 110 nm?, (e) 95 x 95 nm? y (f) 25 x 25 nm?.

estructura de las dltimas capas, debido a reconstrucciones superficiales, puede variar de la en-
contrada en el volumen. En metales, se observan a menudo estados electrénicos de superficie
que se corresponden con oscilaciones de las ondas electrénicas en superficie, que pueden ser
complicadas, sobre todo si lo es la superficie de Fermi, como en el caso de los borocarburos de
niquel (ver figura 1.9). Por ello, no nos atrevemos a asociar los diagramas de Fourier obtenidos
en este experimento con la estructura de la celda unidad, aunque si podemos sefialar la similitud
de los valores encontrados en los picos de la transformada de Fourier de las imdgenes, con los
pardametros cristalinos. Por ejemplo, en la figura 3.10, se observan picos que se corresponden con
modulaciones en el espacio real de longitudes de onda A = 0.32 nm, 0.35 nm, 0.36 nm. Estas
modulaciones son similares al pardmetro de red b ~ a = 0.348 nm. En las imédgenes 3.9 (a), (b)
y (¢), se observan también (lineas azules) una estructura muy pronunciada, que corresponde a A
= (0.5 nm, es decir, la mitad de ¢ = 1.058 nm. Para una asociacion definitiva se necesita un estu-
dio mas profundo, realizando mas imagenes en otras muestras con orientaciones cristalograficas
distintas.

Las imdgenes topogréficas, y recogidas en la figura 3.9, muestran que se han podido encon-
trar zonas planas en la superficie con propiedades excelentes para realizar en ellas experimentos
de STM. De hecho, estas zonas se corresponden con aquellas en las que la red de vértices se ha

podido observar mas claramente.
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Figura 3.9: Imagenes de topografia del TmNi,B,C 17 x17 nm? diferentes voltajes entre punta y

muestra: (a) V=1mV, (b) V=5mV, (¢) V=20 mV, (d) V=40 mV, (e¢) V=60 mV, (f) V=80 mV.

Sefialemos que también se han encontrado zonas con estructuras periddicas locales en otro
de los compuestos de la familia de los borocarburos de niquel. En la figura 3.11 se muestra
una imagen de topografia de STM, de Nishimori et al., de la superficie ab del YNi;B,C a 4.2
K (10 x 10 nm?). Se aprecia claramente la red cuadrada, y la constante de red coincide con su
valor en el eje a. No obstante, tal y como sefialan los autores de este trabajo, la complejidad de
la celda unidad hace, también en este caso, muy complicado asociar estas estructuras con las
ondulaciones debidas a cambios en la densidad de estados local en las posiciones de los dtomos
[NishimoriO4].
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Figura 3.10: Transformadas de Fourier de las imagenes topograficas 3.9 en unidades de 1/a.

Figura 3.11: Imagen STM de la superficie ab del Y Ni,B,C a4.2 K(10x 10 nm?) [Nishimori04].

3.4.2. Obtencion de la red de vértices a partir de medidas de espectroscopia tinel

Fotografiar una red de vortices con STM es posible gracias a las diferencias presentes en

la densidad de estados fuera y dentro del vortice. La principal distincién radica en que la es-
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Figura 3.12: (a) Imagen de topografia. (b) Imagen de espectroscopia con curvas de conductancia

fuera y dentro de un vdrtice para un campo de 0.23 T a 2 K. En esta tesis, las tonalidades més

(Vo)
)

S

oscuras de las imdgenes de espectroscopia, Osrs = 1 — [ ] ~ 0, corresponden a un gap

S

superconductor mas deprimido.

pectroscopia tiinel fuera del voértice indica una zona superconductora (con el gap caracteristico
del material) mientras que en el interior del vortice, la densidad de estados varia notablemen-
te, pudiendo ser, en algunos casos, parecida a la de un metal normal. De hecho, la forma de
la densidad de estados electrénica en los voértices ha sido objeto de varios estudios en diversos
materiales superconductores, y serd discutida mas adelante [Hess90, Eskildsen02]. Para realizar
dichas imagenes de la red de vértices con el STM, es importante aplicar el campo magnético por
encima de T, para conseguir una red de vortices lo mas ordenada posible, que sea facil de iden-
tificar en las imdgenes de espectroscopia tinel local. Se toma una imagen de topografia de, por
ejemplo, 128 x 128 pixeles y se realiza, en cada punto de la imagen, una curva corriente-voltaje,
que se diferencia numéricamente para obtener la conductancia tinel local en funcién del voltaje
(ecuacion 2.4). Asi se obtienen un gran nimero de curvas de espectroscopia, a partir de las que
se puede construir una imagen de la red de vortices. En la figura 3.12 (a) se muestra una imagen
de topografia y en la figura 3.12 (b) se muestra una imagen de la red de vértices construida a
partir de las curvas espectroscopia tinel local. La tonalidad de la imagen de espectroscopia de la
figura 3.12 (b) se ha obtenido restando, para cada curva corriente-voltaje, un promedio sobre el
valor de la conductancia dentro del rango del gap superconductor (alrededor de un voltaje Vp),
al valor de la conductancia fuera del rango del gap superconductor (alrededor de un voltaje Vi;
ver curvas a la derecha en la figura 3.12). Asi, la tonalidad de las imdgenes de espectroscopia
representa las diferencias locales en la conductancia en el rango del gap superconductor.
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Figura 3.13: Imégenes de espectroscopia del TmNixB,C (a) Vo =0 meV y V; =4 meV, (b) Vy =

1.9meVyVi=4meV, (c) Vo =0meV yV; =19 meV.

Notese que se puede representar la diferencia de la conductancia alrededor de diferentes
voltajes Vy y Vi, obteniendo siempre el mismo resultado con ligeras variaciones en el contraste.
En la 3.13 (a) se ha usado el procedimiento descrito, mientras que en las 3.13 (b) y (c) se
representa la diferencia entre la conductancia en el pico de cuasiparticulas con la conductancia
a voltajes muy por encima del gap superconductor, y la diferencia de la conductancia a voltajes
dentro del rango del gap superconductor con la conductancia en el pico de cuasiparticulas. En
este dltimo caso obtenemos el mayor contraste, por lo que todas las imdgenes de espectroscopia
que se van a mostrar a continuacion estan realizadas como en la figura 3.13 (c).

Conviene mencionar también otras comprobaciones que hacemos rutinariamente para ve-
rificar el método de medida. Asi, se registran siempre la ida y la vuelta de las imigenes de
topografia con sus respectivas curvas I-V, verificando que ambas coincidan (figura 3.14).

En algunos casos, se encontraron efectos relacionados con la forma de la punta. Por ejemplo,
en la figura 3.15 se observan los efectos de una punta doble. En la imagen de espectroscopia se
observan que cada vértice se ha desdoblado, y en la topografia se observan ondulaciones en la

superficie.

3.4.3. Estructura de la red de vértices en el TmNi,B,C

Hemos realizado medidas de la red de vortices en las fases paramagnética y AF de TmNi; B,C
(a2 Ky a 100 mK), sin que se observe, en el rango de campos magnéticos estudiado, ninguna
diferencia remarcable, aparte, claro estd, del redondeo térmico de las curvas de espectroscopia
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Figura 3.14: Imdgenes topogrificas de ida (a) y vuelta (b) del TmNiB>C de 370 x 370 nm? con

sus respectivas imagenes de espectroscopia con B =0.23 T a 2 K.

tinel.

En la figura 3.16 (a), se representa una imagen de topografia, de 64 x 64 pixeles, junto con
imdgenes de espectroscopia (fig. 3.16 (b)) del TmNiyB,C bajo un campo magnético de 0.23 T a
2 K. En la figura 3.17 (a), se muestra la misma zona de la superficie que en la figura 3.16 (a) tras
haber reducido el campo magnético aplicado a un valor de 0.16 T. En la figura de espectroscopia
fig. 3.17 (b) se observa como los vortices se han separado al disminuir el campo, un efecto que
analizaremos mas adelante, teniendo en cuenta todos los resultados. La transformada de Fourier
de las imagenes tomadas a diversos campos y a 2 K, figura 3.18, muestra también este efecto,
asi como la simetria de la red de vértices, que es claramente triangular.

En las figuras 3.19 y 3.20 se muestran imagenes de topografia junto con sus imigenes de
espectroscopia realizadas en la fase AF, a 100 mK, para un campo aplicado de 042 Ty 1.4 T

respectivamente. Se observa que la red de vdrtices es triangular, al igual que en las imigenes
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Figura 3.15: (a) Imagen topogrifica del TmNi,B>C de 400 x 400 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia del TmNiyB>C con B =0.23 T a 2 K. Vértices dobles por el efecto de la punta.
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Figura 3.16: (a) Imagen topogrifica del TmNi,B>C de 400 x400 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia del TmNi>B,C bajo un campo magnético de 0.23 T a 2 K.

tomadas a 2 K. Los escalones que aparecen en la topografia tienen una altura pequeiia, de apro-
ximadamente 1 nm. Estos escalones no parecen provocar una distorsién notable en la simetria
de la red de vortices. Hay que sefialar que los vortices parecen alinearse con ellos. Notemos
que no hemos conseguido imédgenes con resolucion suficiente para observar claramente la red de
vortices a campos mayores que 1.4 T (B, (T = 0K) es de aproximadamente 2.3 T).
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Figura 3.17: (a) Imagen topografica del TmNi,B,C de 400 x400 nm. (b) Imagen de espectros-
copia del TmNi>B>C bajo un campo magnético de 0.16 T a 2 K. Nétese que en la parte superior
de las imagenes de topografia y de espectroscopia 3.17 se observa una deformacion de la red de
vértices, originada por el calentamiento de la muestra, ya que la temperatura comenzé a subir,

tras haberse evaporado el helio del bafio criogénico.

En la figura 3.21, mostramos la transformada de Fourier realizada sobre una imagen espec-
troscépica con campos de 0.17 T, 0.23 T, 0.42 T, 0.63 T, 1.2 T y 1.4 T respectivamente. De esta
figura se concluye que para campos B L ¢, comprendidos entre 0.1 Ty 1.4 T, la estructura de la

red de Abrikosov es triangular, al igual que en la fase paramagnética (figura 3.18).

Con el objeto de investigar las dependencias posibles entre la orientacién de la red de vortices
y la estructura cristalina, se procedié a determinar por difraccién de Rayos X, la orientacién
cristalogréfica correspondiente a la superficie obtenida tras la rotura en frio. En el centro de la
imagen 3.13 se tomaron las imdgenes de resolucién atémica discutidas en el apartado 3.4.1. En
la figura 3.22 se muestra cémo los vortices estdn alineados en la direccién ¢ (linea verde), de
la misma manera que en el Y NipB>C cuando se aplica B 1 ¢ como se muestra en la figura 3.25
(b) [Sakata00]. También se muestra cémo la estructura més pronunciada y reproducible, que se
corresponde con una modulacién con vector de onda de A = 0.5 nm (linea azul), forma un dngulo

de aproximadamente 50° con respecto al eje c.

También hemos realizado algunas medidas de espectroscopia tiinel en muestras partidas en
el plano ab. En la figura 3.23 se muestra la topografia y espectroscopia para un campo de 0.23
T a 2 Ky podemos intuir la red de voértices. En esta direccion no pudimos hacer un estudio
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Figura 3.18: Transformada de Fourier de las imdgenes espectroscopicas a T =2 K del TmNiyB,C
para diferentes campos. (a) B =0.16 T, (b) B=0.23 Ty (c) B = 0.27 T. Nétese, que en la
figura 3.18 (a) la transformada de Fourier presenta una pequeiia distorsién con respecto a la
transformada de Fourier del resto de los campos, debido a la deformacién de la red de vortices

por el calentamiento de la muestra (ver figura 3.17 (b)).

adts = 0.1

Figura 3.19: (a) Imagen topogrifica del TmNi,B>C de 300 x 300 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia del TmNiyB>C con B =0.42 T a 100 mK.
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Figura 3.20: (a) Imagen topogrifica del TmNi,B>C de 135 x 135 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia del TmNiyB>C con B =1.4T a 100 mK.

mds profundo, ya que como vemos, la superficie de la muestra es mds irregular y resulta mas
complicado encontrar zonas planas. Atn asi, vemos que la transformada de Fourier de la ima-
gen de la figuras 3.23 (c) muestra picos de una manera difusa con simetria cuadrada que es lo
que se obtiene por experimentos de difraccion de neutrones [Eskildsen98] para este campo y

orientacion a una temperatura de 2 K.

3.4.4. Discusion de la estructura de la red de vortices en el TmNi;B,C

Distancia entre vortices

A partir de todas estas imdgenes se ha determinado ag, la distancia entre vortices en funcién
del campo aplicado (figura 3.24). Cada punto es un promedio de las distancias entre vértices
medidas en las imagenes espectroscopicas. Nétese que ag sigue claramente la ecuacioén 3.11 que
describe la dependencia de la distancia entre vortices en funcién del campo aplicado para una
red de vértices triangular.

En el apartado 3.3.2 se ha discutido que el campo magnético interno que se encuentra en
TmNi;B,C es mayor que el aplicado. Es importante, sobre todo, cuando el campo se aplica a lo
largo del eje c. En la direccién que hemos estudiado aqui, cabria esperar algiin efecto tan solo
a campos cercanos a B.,. Nétese, sin embargo, que a los campos mds altos en los que hemos
podido estudiar la red de vdrtices, se observa una ligera tendencia, dentro del error experimental,

hacia una disminucién de la distancia entre los vortices con respecto a lo esperado.
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Figura 3.21: Transformada de Fourier en unidades de 1/a de las imdgenes espectroscopicas a T
=100 mK del TmNi,B,C para diferentes campos. (a) B=0.17 T, (b) B=0.23 T, (c) B=0.42T,

(d)B=0.63T,(¢)B=12Ty({)B=14T.

Simetria de la red de voértices

El hecho de que la red de vértices sea triangular en la direccién en todo el rango de campos
magnéticos estudiado merece algunas aclaraciones, ya que en la familia de los borocarburos de
niquel, se han encontrado numerosas transiciones en la simetria de la red de vértices. Experimen-
tos de difraccién de neutrones, de STM y de decoracién magnética demostraron que cuando se
aplica un campo paralelo al eje ¢ a uno de los compuestos no magnéticos de la serie de los boro-
carburos de niquel (el Y Ni; B, C [Sakata00, Eskildsen97, Dewhurst05, Yethiraj97] o el LuNi; B,C
[deWilde97, VinnkovO01, Eskildsen01]), lared de vortices triangular pasaba a cuadrada para cam-
pos B > 0.1 T. En los magnéticos el ErNipB>C [Yaron96, Gammel97, Vinnkov05, Canfield98]
y el TmNi;B,C [Eskildsen98] este cambio se produce para campos B > 0.1-0.2 T. Cuando se
aplica el campo perpendicular al eje ¢, dicha transicion se ha estudiado sobre todo en los com-
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Figura 3.22: Imagen de topografia 3.9 del TmNi,B,C 17 x17 nm?. En el inset de la imagen
aparece la imagen de espectroscopia 3.13. Los vortices se alinean en el eje ¢ formando un dngulo

de 50° con respecto a la estructura que se observa en la imagen de topografia.
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Figura 3.23: (a) Imagen topogrifica del TmNi,B>C de 400 x 400 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia con B=10.23 T a2 K cuando B || ¢, (¢) Transformada de Fourier en unidades de 1/a.

puestos no magnéticos y aparece aproximadamente a 1 T. Esta transicion estructural de la red

de vértices se ha asociado a la anisotropia de la superficie de Fermi y a efectos no locales, y no

parece depender del magnetismo del compuesto [Miranovic95, Paul98, Kogan96, Kogan97].
En superconductores de tipo II con x pequefios ( Nb ) [Christen80] ya se habia observado

como la red de vortices se ordenaba con una simetria cuadrada para minimizar la energia. El
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Figura 3.24: Distancia entre vortices en funcién del campo magnético aplicado en el TmNi> B>C.

Figura 3.25: Imagen de STM de una red de voértices cuadrada en el Y Ni,B>C (a) bajo un campo

de 0.5 T con B||c y (b) bajo un campo de 0.45 T con B || a[Sakata00].

descubrimiento de esta transicién en los borocarburos de niquel con k alto ( k = 5-15 ) revitaliz6
este tema [Eskildsen97].

Nuestros resultados experimentales de espectroscopia tinel en el TmNi, B,C muestran que,

al aplicar un campo perpendicular al eje ¢ la red de vértices no sufre, hasta 1.4 T ninguna
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Figura 3.26: Transicién de una red triangular a cuadradacon B=1 T cuando B 1 cenel YNi;B,C

[Sakata0O0].

transicion estructural. Dicha transicién, como se ha mencionado, ocurre a aproximadamente 1 T
en otros compuestos de la serie, por lo que TmNi;B,C parece ser algo diferente a lo encontrado
hasta ahora. Es importante sefalar, tal como se recoge en la introduccidén a este capitulo (fig.
3.3), que a 1 T, dentro por tanto del rango de campos estudiado en este trabajo, se produce
una transicién a una fase con una modulacién AF incomensurada. De acuerdo con nuestros
experimentos, este cambio en la estructura magnética no afecta a la simetria de la red de vortices.

Esto no ocurre cuando se aplica el campo magnético en la fase AF a lo largo del eje ¢, B || ¢,
donde la situaciéon es mucho mds complicada tal como han mostrado los experimentos de di-
fraccion de neutrones. La red de vértices de TmNi; B,C sufre al aumentar el campo magnético
cuatro transiciones. Primero pasa de hexagonal a cuadrada, al igual que en el resto de los boro-
carburos de niquel alrededor de 0.1 T, de cuadrada (A) a romboédrica (B) alrededor de 0.2 T,
y finalmente a una red triangular (C) alrededor de 0.5 T (figura 3.27). La transicién de la red
de vértices de cuadrada (A) a romboédrica (B), coincide con una de las transiciones magnéticas
[Eskildsen98] (zona II de la figura 3.27).

Densidad de estados electronica local

Una vez estudiada la estructura de la red de vortices, damos paso al estudio de las propie-
dades electrénicas locales, en el estado mixto, de este compuesto. Por un lado estudiaremos el
valor absoluto de la densidad de estados local a distintas distancias, r, del nicleo del vortice y,

por otro lado, estudiaremos su dependencia radial, tomando como origen el centro del vértice.
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Figura 3.27: Transiciones en la red de vortices en el TmNi; BoC cuando se aplica un campo mag-
nético B || ¢. El campo magnético superior B¢, se ha determinado con medidas de transporte.
Las lineas ( la parte punteada indica que no existe datos experimentales ) delimitan las zonas
con las diferentes simetrias de la red de vortices, que se denotan A ( cuadrada ), B (romboédrica
) y C ( triangular ) [Eskildsen98]. No se representa en esta figura la transiciéon de hexagonal a
cuadrada que sufre la red por encima de 0.1 T, y que es la misma que se encuentra en el resto de

los borocarburos de niquel.

Denominaremos ry el centro del vortice y r,, el punto medio entre los vértices donde la densidad
de estados en el nivel de Fermi es minima.

En las figuras 3.28 y 3.29 se muestra la densidad de estados en la fase paramagnética cuando
el campo aplicado es de 0.23 T y 0.27 T respectivamente.

Se observa claramente que dentro del vértice la densidad de estados varia entre el 15 % y
el 20 % con respecto de la densidad de estados constante que se encuentra en la fase normal.
Es decir, que incluso en el centro del vértice la densidad de estados en el nivel de Fermi sigue
presentando una reduccién respecto del valor a altos voltajes, lo cual es sorprendente. Este efecto
se repite en todo el rango de campos y temperaturas estudiado en TmNiyB,C, sin que se observe
ninguin cambio de comportamiento con la apariciéon del ordenamiento magnético por debajo de
1.5 K.
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Figura 3.28: Densidad de estados superconductor en un perfil de un vértice cuando se aplica un

campo de 0.23 T a una temperatura de 2 K (distancia entre curvas de 6 nm).
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Figura 3.29: Densidad de estados superconductor en un perfil de un vértice cuando se aplica un

campo de 0.27 T a una temperatura de 2 K (distancia entre curvas de 5.5 nm).

Para estudiar este efecto con mds detalle, hemos incrementado todo lo que hemos podido el
nimero de curvas I-V realizadas dentro de un vértice. Para ello, hacemos una imagen de 740 x
740 nm? y localizamos un hexdgono ordenado. Luego hacemos una imagen de 400 x 400 nm?
en el hexdgono. Para obtener una resolucién de 1.5 nm realizamos una imagen de 200 x 200 nm?
de 128 x 128 pixeles (fig. 3.30).
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Figura 3.30: Imdgenes de topografia (a) 740 x 740 nm?, (b) 400 x 400 nm> y (c) 200 x 200 nm?

con sus respectivas imagenes de espectroscopia para un campo de 0.23 T.

Conductancia norm. .

valtle Blas i)

Figura 3.31: Densidad de estados superconductor en un perfil de un vértice cuando se aplica un

campo de 0.23 T a una temperatura de 100 mK (distancia entre curvas de 3 nm).

En las figuras 3.31 y 3.32 se observa la densidad de estados a lo largo de un vortice para un
campo de 0.23 T a 100 mK con una resolucién espacial entre curvas de conductancia de 3 nm
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y 1.5 nm, respectivamente. Con esta resolucion se sigue observando una caida de la densidad
de estados en el nivel de Fermi, que en este caso, es del 10 % con respecto a un valor a altos
voltajes. En las medidas efectuadas a los campos magnéticos mds elevados (1.4 T), se repite esta
observacidn, y las curvas de espectroscopia tomadas dentro del nicleo de los vértices muestran
una caida de la densidad de estados en el nivel de Fermi de alrededor de un 5 % con respecto al
valor a altos voltajes.

Conductancia nomm.

Wolale Bl an Wy

Figura 3.32: Densidad de estados superconductor el mismo vértice de la figura 3.31 con mayor

resolucién (distancia entre curvas de 1.5 nm).

Conviene comparar este resultado con lo encontrado por medidas de STM en la fase de
vértices de otros compuestos superconductores. La primera observacion de la red de vortices
por STM se realizé en 1989 por H. F. Hess et al. en NbSe;[Hess89, Hess90]. La aplicacién
de esta técnica a otros materiales, como se deduce de lo expuesto en esta tesis, es sin embargo
bastante complicada. Por ello, se ha podido estudiar la estructura electrénica del nicleo de los
vértices en tan solo algunos compuestos, entre los que se encuentran los superconductores de
alta T, MgB, y los borocarburos de niquel no-magnéticos.

H. F. Hess et al., observaron picos muy pronunciados en la densidad de estados electrénica
en el nivel de Fermi justo en el centro de los vértices. Estos picos se han asociado en el NbSe,
a la aparicién de estados localizados [Hess89, Hess90, Caroli64] (ver figura 3.34 (a)). Hay que
destacar que el NbSe; es un material bidimensional con un superficie de Fermi relativamente
sencilla. El pico en el nivel de Fermi en el centro del vértice ha sido observado cuando se
ha aplicado campo perpendicular a las capas del NbSe,. También se ha estudiado la densidad
de estados superconductora dentro de los vortices en funcién del desorden en el Nby_,Ta,Se,
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Figura 3.33: Densidad de estados superconductora en un perfil de un vértice cuando se aplica un

campo de 1.4 T a una temperatura de 100 mK (distancia entre curvas de 1 nm).

utilizando un STM a bajas temperaturas (ver figura 3.34 (b))[Renner91]. De este trabajo se
concluyé que el desorden influfa con un redondeo en el pico de los estados localizados e incluso
llegaba a anularlo. Asi si el material se halla en el limite sucio, cuando el recorrido libre medio
es inferior a la longitud de coherencia superconductora, la densidad de estados en el nicleo del
vortice no presentard un pico en Er y serd similar a la densidad de estados normal. Lo que quiere
decir que, una de las condiciones para observar un pico en Er es que la superficie de la muestra
esté lo suficientemente ordenada y libre de contaminacidn.
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Figura 3.34: Densidad de estados superconductora dentro de un vortice a) NbSe, con un campo

de 0.05 T [Hess90] y b) Nby_xTa,Se> a 1.3 K con un campo de 0.3 T [Renner91].
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El recorrido libre medio en el volumen, ¢, se puede estimar a partir de la relacién

2
Pyl = g.eZN(EF)vFﬁ (3.18)

donde e es la carga del electrén, py la resistividad residual, N(EF) la densidad de estados
en el nivel de Fermi, vy la velocidad de Fermi. Para el TmNi;B,C, N(Er) = 0.031 1 /eV A3
[Divis00] y po = 3.53 uQcm [Bhatnagar97]. Utilizando la velocidad de Fermi mds elevada
obtenida a partir del andlisis del campo critico de la ref.[Brison04] (fig.3.5, v = 0.2 x 106 m/s),
se encuentra un recorrido libre medio de I ~ 26nm, es decir, del mismo orden de magnitud que la
longitud de coherencia. Por lo tanto, el pico en la densidad de estados en el nivel de Fermi dentro
del vértice deberia de estar también presente en TmNi;B,C si las excitaciones electronicas en
el centro del vértice se comportaran igual que en NbSe,, y segtin lo encontrado en la referencia
[Renner91].

Por otro lado, se estudié la densidad de estados dentro de un vértice aislado en el MgB,
(ver figura 3.35) [Eskildsen(02]. Se encontré una densidad de estados plana, es decir, equivalente
a la de la fase normal, en el centro del vértice, a pesar de que en este caso, el libre recorrido
medio también es del orden de la longitud de coherencia o incluso algo superior. Estos autores
proponen que no se ha observado el pico del estado localizado en Er en MgB,, debido a efectos
relacionados con la estructura de la superficie de Fermi. En este compuesto, la superficie de
Fermi no es muy complicada, y estd muy bien determinada. Consta de esencialmente de dos
bandas (7 y o), en las que se encuentran diferentes valores para el gap superconductor, y que
interaccionan débilmente[Rubio01, Bascones02, Liu01]. La interaccion entre las dos bandas
podria producir una distribucién en energia y espacial de los estados localizados diferente de la

que se esperaria para cada banda independientemente [Eskildsen(02].

250 nm
[T IVR ST |

a(V)/e(V=12mV)

[

o

10 5 0 5 10
Bias voltage (mV)

Figura 3.35: (a)lmagen de 250 x 250 nm? de un vértice aislado, B=0.05 T en MgB>. (b) Densidad

de estados superconductora dentro del vortice [Eskildsen02].
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También en la familia de los borocarburos de niquel, se han estudiado las propiedades elec-
tronicas en el estado mixto para los superconductores no magnéticos, el Y Ni; BoC [Nishimori04].
En este caso, se encuentra que en el centro del vértice, se suprimen los picos de cuasiparticulas
caracteristicos de la presencia de un gap superconductor, y aparecen un maximo a voltajes posi-
tivos y un minimo a voltajes negativos dentro del gap superconductor situados aproximadamente
a £ 0.6 meV (fig.3.36). Nétese que estos picos no se encuentran en el nivel de Fermi como ocu-
rre en el NbSe,. Para explicar estas observaciones, se ha propuesto que, en el caso de Y Ni» B>C,
también hay estados localizados en el nicleo del vortice, al igual que en NbSe,, pero su posicidén
en energia estd ligeramente desplazada. En efecto, cdlculos precisos de la densidad de estados
en el nicleo del vértice ensefian que en algunas condiciones dichos estados localizados podrian

producir curvas asimétricas como las observadas [Hayashi98].

AL/ dV [au dl/dV o]
1. coMEEETT 11

0.0

Figura 3.36: (a) Red de vortices en el YNipB>,C con Vo= 0 mV a 0.46 K (a) 0.30 T (180 x 180
nm?) (b) 0.07 T (360 x 360 nm?). Las flechas en (b) indica la direccién del eje a. (¢) Densidad de
estados desde el centro del vortice (arriba) hasta el punto medio de los vdrtices primeros vecinos

(abajo) [Nishimori04].

Dicho esto, surge la pregunta sobre el origen de la reduccion en la densidad de estados que
encontramos en el nicleo del vértice del TmNi;B,C. Como se ha discutido, la superficie de
Fermi en este compuesto es complicada (ver figura 1.9), por lo que se podrian producir efectos
similares a los que se han propuesto en MgB, [Eskildsen02], que lleven a la desaparicion del
pico en la densidad de estados en el nivel de Fermi en el nicleo del vértice. Pero esto no explica

la reduccién indicada. Hay que remarcar que con el STM sondeamos la superficie, por lo que
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no debemos de descartar efectos relacionados con el magnetismo superficial. Dado que, como
veremos en el siguiente capitulo, un efecto similar al observado en el nidcleo del vértice de
este compuesto, se observa también en el otro borocarburo de niquel magnético estudiado, el
ErNi»B,C, dejamos este punto, de momento, para efectuar una discusién conjunta de ambos
compuestos.

Consideramos ahora, la dependencia radial, en el vértice, de la densidad de estados en el
nivel de Fermi. Para discutir este aspecto, tomamos el valor de la conductancia en el nivel de

Fermi, y lo normalizamos usando la siguiente expresion,

6.(1) = 550 = () (3.19)

donde o(rp) es la conductancia en el centro del vértice y o(r,,) la conductancia en el punto
de mas baja densidad de estados en el nivel de Fermi entre vortices. Para las imdgenes tomadas
a2K, o(rg)=0.2y o(r,) =0.7,y para las imdgenes tomadas a 100 mK, o(ry) =0.1y o(r;,) =
0.65. Asi, podemos usar una expresién muy sencilla que, segin GL (ecuacién 3.15), describe el

comportamiento del parametro de orden superconductor en una interfase N-S ,

r—

0,(r) = [ Jranh( gr" ) (3.20)

siendo r; la distancia entre las sucesivas zonas "normales"”, es decir, los vértices. Evidente-
mente, esto es una aproximacién muy sencilla, ya que ni el nicleo del vértice se comporta como
si fuera un metal normal, como hemos visto, ni la conductancia en el nivel de Fermi refleja
exactamente el valor del pardmetro de orden superconductor. Sin embargo, esta aproximacién
ha sido utilizada anteriormente con éxito para interpretar medidas de STM en el MgB, y se han
extraido informaciones ttiles sobre la longitud de coherencia [Eskildsen02].

En la figura 3.37 se muestra la dependencia radial de la densidad de estados para dos vortices
en la fase paramagnética para campos aplicados de 0.11 T, 0.16 T, 0.23 T y 0.27 T. Se observa
que la expresion 3.20 ajusta perfectamente los datos experimentales con & = 26 nm. Noétese
que en el ajuste sélo se ha incluido el efecto del campo variando la distancia entre vortices,
segun la expresion 3.20. Esto quiere decir, que la densidad de estados en el nivel de Fermi entre
los vértices, o (r,,), disminuye con el campo, dnicamente por el efecto de solapamiento de los
vértices al aumentar el campo.

En la figura 3.38 representamos o, (x) para dos vortices en la fase antiferromagnética (a 100
mK) para campos aplicados de 0.23 T, 042 T,0.63 T, 1.2 Ty 1.4 T.

Del ajuste de los datos experimentales también se obtiene & = 26 nm. Utilizando la teoria

BCS que relaciona la longitud de coherencia con la velocidad de Fermi y el gap superconductor:

83



T T
12+ o,(x) = M tanh(x-x/ &)
£=26nm, v,=0.2 x 10° m/s

T=2K
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Figura 3.37: 0,(x) para un campo de 0.11 T, 0.16 T, 0.23 T y 0.27 T a 2 K. Para el ajuste se ha

utilizado la expresion 3.20 con un & = 26 nm.

§

_ e
_7L'A0

(3.21)

obtenemos vy = 0.2 x 10° m/s, con Ay = 1.6 meV [Suderow01]. Dicha velocidad de Fermi

concuerda con una de las dos velocidades de Fermi utilizadas por los autores de la ref.[Brison04]

(vEa, ver tabla 3.4) para explicar el campo critico de TmNiyB,C.
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T T
0,() = N tanh(x-x/ &)
10F  g=26nm,v,=0.2 x10° m/s
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Figura 3.38: 0, (x) para un campo de 0.23 T,0.42 T, 0.63 T, 1.2 Ty 1.4 T a 100 mK. Para el

ajuste se ha utilizado la expresion 3.20 con un & = 26 nm.

La longitud de coherencia £ que obtenida del ajuste de o, (x) es muy diferente a la longitud
de coherencia que se obtiene de la pendiente del campo critico superior cerca de T¢ (ver tabla
3.3). A partir de esta, la velocidad de Fermi que se obtiene es vy = 0.08 x 10® m/s que concuerda
con la velocidad de Fermi (vrj, ver tabla 3.4) que se obtuvo para el TmNiyB,C utilizando el
modelo de la ref.[Brison04]. Esto indica que el tamafio de los vértices viene determinado por las
propiedades de tan sélo una parte de la superficie de Fermi, lo que confirma la importancia de
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la estructura de la superficie de Fermi en la comprension de las propiedades electrénicas de los
vortices en TmNi;B,C.

3.5. Conclusiones

Se ha estudiado por primera vez la red de vértices en un superconductor magnético, TmNiy B, C,
mediante espectroscopia tinel local. Cuando se aplican campos magnéticos perpendiculares al
eje ¢, comprendidos entre 0.1 Ty 1.4 T, la estructura de la red de Abrikosov es triangular.

Las propiedades electrénicas del nicleo de los vértices en TmNipB,C son diferentes a lo
encontrado hasta ahora. No se observa ningtin pico en el nivel de Fermi, como en NbSe;, ni una
densidad de estados constante, como en MgB,, sino que se encuentra una pequefia reduccién en
la densidad de estados en el nivel de Fermi.

De la dependencia radial de la densidad de estados en el nivel de Fermi, tomando como
origen el centro del vortice, se obtiene un valor de la longitud de coherencia, que coincide con
el obtenido del andlisis del campo critico Bc¢.

El comportamiento de la densidad de estados en el nivel de Fermi entre los voértices (r =
rm) con el campo, se explica tnicamente con el efecto de solapamiento de los vértices con el

aumento de campo.

86



Capitulo 4

Espectroscopia tanel y red de vortices

enel £ErNi,B,C

4.1. Introduccion

El ErNiyB,C presenta un diagrama de fases mds rico que el TmNi,B,C, que comentare-
mos con detalle mds adelante. El aspecto mds remarcable es sin duda que la superconductivi-
dad coexiste con una fase ferromagnética débil que aparece a una temperatura, Tyry = 2.3 K
[Canfield96]. Asi, se especuld con la posible aparicion de vértices espontdneamente, sin campo
externo aplicado, a bajas temperaturas [Buzdin83, Varma97]. Algunos experimentos mostraron
efectos curiosos relacionados con la coexistencia de la superconductividad y el magnetismo. Por
ejemplo, se ha observado como la red de vértices se inclina con respecto al campo magnético
aplicado si este se aplica perpendicularmente a los momentos magnéticos [ Yaron96]. También
se ha medido un notable incremento de la corriente critica por debajo de Ty ry [GammelOO].
Las medidas mas recientes [Chia06, Budko06, Bluhm06], demuestran que, a campo cero, el
magnetismo no parece inducir vortices en este compuesto. Sin embargo, como veremos en este
capitulo, las propiedades de la fase superconductora si se modifican sustancialmente con respec-
to a lo esperado segun la teoria BCS.

A diferencia del caso del TmNi,B,C, el ErNi;B,C no habia sido estudiado anteriormente
en el LBTUAM. Ademds, el diagrama de fases, como se ha comentado, es bastante mas com-
plicado y habia algunos puntos que no estaban claros. De hecho, si bien las fases magnéticas se

habfan estudiado por difraccién de neutrones, con mucho detalle, el campo critico no se habia
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medido con la precision suficiente para verificar si la multitud de transiciones magnéticas que se
encuentran bajo campo magnético estin relacionadas con la superconductividad. Por ello, nos
ha parecido oportuno realizar un trabajo previo de caracterizacién y estudio del diagrama de
fases, usando siempre el STM como sonda experimental. Asi, hemos obtenido medidas macros-
coOpicas, como el campo critico superior, B, en todo el rango de temperatura y hemos podido
construir el diagrama de fases B-T a partir de medidas de dilatacién térmica. Encontramos que
las transiciones magnéticas producen pequefias anomalias en el campo critico. Por otro lado,
hemos realizado las primeras medidas de la densidad de estados electrénica en todo el rango
de temperaturas, obteniendo una densidad de estados muy diferente a lo que se obtuvo en el
TmNi,B,C. Finalmente, hemos observado la red de vortices en el ErNioB,C. Como mas ade-
lante explicaremos, en el ErNi; B,C el contraste dentro y fuera de los vértices es pequefio por lo

que la deteccion de vortices es particularmente delicada.

4.2. Caracteristicas y propiedades superconductoras y magnéticas

del ErN igBQC

El ErNi;B,C tiene una temperatura critica de 11 K, muy parecida a la del TmNi>»B>C que es
de 10.5 K. En cambio, las propiedades magnéticas de estos dos compuestos son muy diferentes.
Como ya se ha explicado en el capitulo anterior, el TmNi,B,C presenta una tnica transicién an-
tiferromagnética a 1.5 K. Experimentos de difraccion de neutrones demuestran que el ErNi;B,C
atraviesa dos transiciones magnéticas por debajo de T¢. En este compuesto los momentos mag-
néticos de los iones Er** se ordenan antiferromagnéticamente (AF) a Ty; = 6 K en una onda
de spin transversalmente polarizada de vector con onda inconmensurable Qy = (0.55,0,0) en
unidades de (%) a lo largo del eje a, y con los espines paralelos al eje b (ndtese que en el
TmNi,B,C los momentos magnéticos se encuentran en el eje ¢). En este superconductor hay,
ademas una modulacidn sinusoidal en la amplitud del momento magnético con un vector de on-
da Q =(0.05,0,0) (figura 4.1 (a)). Qu corresponde al vector de nesting de la superficie de Fermi
de la familia de los borocarburos de niquel (ver figura 1.10). El momento magnético de un ion
Er*3 aislado es de u = 7.8 up/Er. Por debajo de Ty aparece otra transicién magnética a
un estado ferromagnético débil WFM, en el cual la modulacién sinusoidal en la amplitud del
momento magnético pasa a ser cuadrada como se observa en la figura 4.1 (b).

En la figura 4.2 se observa como uno de cada veinte momentos magnéticos de los iones de
Er7 contribuyen al orden ferromagnético formando capas FM perpendiculares al eje a con una
periodicidad de 10a (~ 3.5 nm). Esta estructura de espin da lugar a un momento promedio de

Uwrm =0.39 ug/Er (Uwrm = 21—0 7.8 ug/Er), el cual concuerda con el obtenido de las medidas
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Figura 4.1: Estructura cristalina del ErNi,B,C y la estructura de la densidad de onda del espin

en las dos transiciones magnética [Choi0O1].

de magnetizacion Uy gy = 0.35 up/Er [Canfield96]. Se estima que este orden magnético genera
un campo interno By, ~ 4xM ~ 0.05 T, cercano al valor del campo critico inferior B¢ y mucho
menor que Bey (T = 0K) = 1.5 T (ver tabla 4.1).
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Figura 4.2: Estructura FM de los espines en la fase WFM [Kawano02].

Por otro lado, se ha estudiado el diagrama de fases bajo campo magnético del ErNi;B,C
a partir de medidas de magnetizacion en funcién del campo y de la temperatura [BudkoOO] y
de medidas de difraccién de neutrones cuando se aplica un campo magnético a lo largo de las
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diferentes direcciones cristalograficas [Jensen04]. De estos estudios se obtuvieron toda una serie
de estructuras magnéticas que aparecen entre 2 K y 6 K al variar el campo magnético hasta 8
T, en las que se observan cambios en el vector de modulacién AF, pequefios, pero bien defi-
nidos, alrededor del vector de nesting (Qy = (0.55,0,0)%). También se han realizado medidas
de expansion térmica, en las que se han podido identificar algunas de estas transiciones en el
ordenamiento magnético [Doerr02]. En la figura 4.3, se representan los puntos en los que se
observa una anomalia en la expansion térmica lineal o en la magnetostriccion, correspondientes

a transiciones de fase en la estructura magnética.

M
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Figura 4.3: Diagrama de fases magnético del ErNiyB,C para un campo aplicado perpendicular
al eje ¢ a partir de medidas de dilatometria capacitiva. Los simbolos denotan el tipo de medida
(TE = Expansién térmica, MS = magnetostriccion ) y la direcciéon de medida en comparacién

con el campo aplicado [Doerr02].

A partir de medidas de resistividad y de magnetizacién se ha obtenido el campo critico su-
perconductor B.(T) del ErNi;B,C [Cho95] (fig.4.4). Las longitudes de coherencia y de pene-
tracién se han estimado usando estas medidas y el procedimiento descrito anteriormente (campo

critico cerca de la T, a campo cero, y ecuaciones 3.16 y 3.17), siendo muy similares a las del
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‘ RNi»,B,C A(0)(nm) | £(0)(nm) | Kk = Bc2(0)(Tesla) ‘

e >

‘ ErNiyB,C(a;c) ;116 15;13.1 ;8.9 1.2;1.5 ‘

Cuadro 4.1: Caracteristicas superconductoras del ErNi,B,C: longitud de penetracién, A
[Cho95], longitud de coherencia, & [Cho95], pardmetro de Ginzburg-Landau, x , el campo cri-
tico superior a temperatura nula correspondiente a la direccién perpendicular y paralela al eje ¢

respectivamente, B (0) [Cho95].

TmNi,B,C (tabla 4.1). En ErNi;B;,C, se observa, al igual que en TmNi;B,C, que a campos altos
o bajas temperaturas, B»(T) es algo menor si el campo se aplica a lo largo del eje de facil imana-
cion (eje a en el ErNiyB,C, y ¢ en TmNiyB,C). El campo critico, al igual que la susceptibilidad
magnética de la fase normal, es mucho mds isétropo que el campo critico del TmNi,B,C, y los
valores que se encuentran a bajas temperaturas son relativamente bajos.

Se observan ademads alrededor de Ty unas anomalias pronunciadas, seguidas de pequeias
estructuras a mds bajas temperaturas, que no quedan bien reflejadas en estas medidas. Por otro
lado, las lineas discontinuas en la figura 4.4 muestran la dependencia de Ty obtenida por medidas
de magnetizacion, de resistividad y de scattering de neutrones. Se observa que mientras que para
B || ¢, Ty es independiente del campo (ver linea discontinua azul figura 4.4) para B L ¢, Ty
decrece con el campo llegando a ser de 2 K para un campo de 2 T (ver linea discontinua roja
figura ) [Canfield98].

4.3. Caracterizacion de la superficie del ErNi,B,C

Hemos caracterizado las superficies de las diferentes muestras de ErNipB,C utilizando el
STM, obteniendo superficies irregulares similares a las encontradas para el TmNi;B,C. En las
figuras 4.5 (a) y 4.5 (b) se muestran escalones con una altura que varian entre 1 nm y 10 nm
aproximadamente. En la figura 4.5 (c) aparecen estructuras cuyo tamafio promedio es de 5 nm
en altura y en didmetro como se han observado en el TmNi;B,C y en el Y Ni; B,C [Sakata00].

También en el caso del ErNi;B,C, hemos conseguido encontrar zonas lo suficientemente
planas en las que se han podido observar estructuras atémicas aunque no con el detalle que se
ha encontrado en el TmNi,B>C. En la figura 4.6 presentamos imdgenes de topografia, con sus
respectivas transformadas de Fourier, con diferentes tamafios y voltajes entre punta y muestra.

Al igual que el TmNiB,C, la transformada de Fourier muestra puntos distribuidos con simetria
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Figura 4.4: B,»(T) para el ErNi;B,C cuando B || ¢ (rojo) y B L c (azul). Las lineas punteadas

representan la evolucién de Ty en funcién del campo magnético aplicado cuando B || ¢ (rojo) y

B 1 ¢ (azul) [Canfield98].

cuadrada y rectangular (ver figura 4.6), y vectores de modulacién que se corresponden con dis-

tancias similares a las que encontramos en la celda unidad (figura 1.6). La corrugacién de estas

estructuras periddicas también es de aproximadamente de 0.03 nm.

4.4. Medidas macroscopicas en el ErNi;B,C

Se ha mencionado a lo largo de esta tesis que el STM a bajas temperaturas ha resultado ser

un instrumento ideal para el andlisis local de detalles finos del pardmetro de orden supercon-

ductor. En este apartado mostraremos como con el STM se puede obtener informacién sobre
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Figura 4.5: Imagenes de topografia del ErNi,B>C con STM (a) 460 x 460 nm?* (b) 410 x 410

nm? (c) 130 x 130 nm?. En el inset 45 x 45 nm?.

propiedades macroscoépicas, tales como el campo critico B¢ (T) o 1a dilatacién térmica. Los re-
sultados presentados en este apartado han sido realizados con una muestra partida en el eje c, es

decir, con el campo magnético aplicado en el plano ab de la estructura tetragonal de ErNi,B,C.

4.4.1. Diagrama de fases magnético B-T a partir de medidas de dilatacion térmica

El método para medir la expansién térmica de una muestra utilizando un STM se desarrolld
previamente en el LBTUAM, para el estudio de la transicidn antiferromagnética del CeNiGes a
Ty ~ 5 K [Rodrigo06] (ver figura 4.7). Se aprovecha la gran sensibilidad de la corriente tiinel en
funcién de la distancia entre los electrodos. La distancia punta-muestra se mantiene constante y
se realiza un barrido en temperatura. Pequefios cambios de la longitud de la muestra dan lugar
a cambios de la posicién vertical de la punta. Registrando estos dltimos cambios en funcién
de la temperatura, podemos seguir los cambios de la longitud de la muestra debido a la expan-
sién térmica. En una transicion antiferromagnética, cerca de Ty, la expansion térmica a menudo
muestra una clara anomalia, debido a fuertes cambios en la longitud de la muestra ocurridos en
un pequefio intervalo de temperatura. Por lo tanto, este método parece adecuado para estudiar la
evolucidén en funcién del campo magnético de una temperatura de transiciéon AF con detalle. Es
mas complicado extraer informacion cuantitativa de la expansion térmica de la muestra ya que,
en los cambios de longitud medidos por éste método, la expansién térmica de todo el sistema
experimental (el STM) juega un papel importante, que es dificil de analizar previamente con
detalle.

Hemos realizado medidas del coeficiente lineal de la expansién térmica o, . = [ 141 /dT
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Figura 4.6: (a) Imagen de topografia del ErNi,B,C 28 x 28 nm? con un voltaje entre punta y
muestra de 12 meV. (b) Imagen de topografia de 14 x 14 nm? con V = 12 meV. (c) Imagen de
topografia de 14 x 14 nm? con V = 100 meV. Debajo de cada imagen de topografia se muestra

su transformada de Fourier en unidades de 1/a.

en el ErNi;B,C a lo largo de una direccidn perpendicular al eje ¢ (en nuestro caso la longitud
de la muestra era de | = 0.9 mm), entre 2 y 10 K, y bajo campos magnéticos aplicados (L ¢)
de hasta 1.1 T. Previamente comprobamos que el portamuestras no presenta cambios signifi-
cativos en el intervalo de temperatura de interés, realizando medidas similares en una muestra
de TmNi;B,C (Ty = 1.5 K). El inset de la figura 4.8, muestra el desplazamiento de la punta
debido a la expansién térmica del TmNi>»B,C (linea) y del ErNi>»B,C (circulos). En el caso del
TmNi,B,C, observamos como al calentar las variaciones de la longitud de las distintas partes
del STM, produce un aumento aparente de la distancia punta-muestra. En cambio, al calentar
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Figura 4.7: Curva de la expansién térmica obtenida alrededor de 7y para una muestra de
CeNiGes. En el inset, se muestra el desplazamiento de la punta del STM debido a la expan-

sién térmica de la muestra [Rodrigo06].

ErNi)B,C (puntos abiertos), éste se empieza a expandir al acercarnos a la transiciéon AF a 6 K,
produciéndose un cambio brusco, que se identifica con cambios en el tamaifio de la muestra, de
aproximadamente 80 nm. A temperaturas mds elevadas, se observa una contracciéon uniforme
similar a la observada en TmNi;B,C. Sefialemos también que hemos obtenido un coeficien-
te lineal de expansién térmica, ¢, ., justo en la temperatura de Néel, de aproximadamente de
1.5 x10~#K~!, similar al encontrado por medidas realizadas en un dilatémetro convencional
[Doerr02].

Como se observa en la figura 4.8, mientras que la transicién a 6 K produce una clara anomalia
en la expansion térmica, no hemos observado la transicion correspondiente a la fase WFM a 2.3
K. Como se ha comentado en la introduccién, en medidas de calor especifico se observan dos
anomalfas correspondientes a las dos transiciones magnéticas (ver figura 1.7). Sin embargo, la
anomalia en el calor especifico debido a la transicion WFEM es muy pequefia en comparacién
con la anomalia de la transiciéon AF [Budko06].

Al subir el campo magnético por encima de 0.27 T, aparece un nuevo pico en la curva de la
expansion térmica. En la figura 4.9 mostramos una rampa de temperatura realizada a 0.46 T. Se
encuentran dos picos, el primero alrededor de 6.3 K y el segundo alrededor de 2.6 K. En el inset,

mostramos el desplazamiento de la punta debido a la expansién térmica (aproximadamente 160
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Figura 4.8: La forma A de la curva de la expansién térmica obtenida alrededor de Ty para una
muestra de ErNipB,C de longitud 0.9 mm. En el inset, se muestra el desplazamiento de la punta

debido a la expansion térmica de las muestras de ErNiyBoC'y de TmNiyB>C.

nm).

En la figura 4.10 mostramos el diagrama de fase magnético B-T. Las flechas muestran los
picos de o . que hemos observado en las figuras 4.8 y 4.9. La transicién antiferromagnética
(Ty = 6K) disminuye ligeramente a medida que aumenta el campo magnético. Hemos obtenido
una Ty = 5.65 K para un campo de 1.1 T coincidiendo con lo obtenido por difraccién de neutro-
nes [Jensen04]. Los resultados se comparan bien con los expuestos anteriormente (Ref.[Doerr02]
y fig.4.3) que se obtuvieron a partir de medidas de dilatometria capacitiva, pero observamos que

con nuestro método obtenemos algunas transiciones entre 2.5 K <T <3.5 Ky 05T <B <02 T
que no habian sido detectadas anteriormente.

4.4.2. Campo critico superior utilizando un STM

Una vez construido el diagrama de fases magnético B-T utilizando el STM, obtuvimos
Béﬁ (T) a partir de medidas de espectroscopia tinel entre 100 mK y 11 K.

En la figura 4.11 mostramos BZ5(T) a partir de medidas de conductancia tinel. Cada punto
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Figura 4.9: Bajo un campo de 0.46 T se obtienen dos picos correspondientes a dos transiciones
magnéticas. En el inset, se muestra el desplazamiento de la punta debido a la expansion térmica

de la muestra.

que obtenemos en la curva Bézc(T) corresponde al campo o la temperatura donde desaparece
el gap superconductor en las curvas de conductancia. Realizamos varios barridos en campo
magnético y en temperatura, buscando siempre las zonas en las que se observen las propiedades
superconductoras mas pronunciadas. Los resultados estdn de acuerdo con los datos tomados
anteriormente por resistividad y magnetizacién [Canfield96, Canfield98, BudkoOO], aunque el
barrido en temperatura es mucho mds completo. Asi, observamos que, cerca de T, a campo
cero, se encuentra una variacion suave de B, con T, pero a mds bajas temperaturas y campos
magnéticos mas altos, se observan toda una serie de pequefias estructuras (aproximadamente
a6K,4K,3Ky2K). La estructura a 6 K es la méds pronunciada, y el campo critico se
vuelve perfectamente plano, hasta tal punto que resulta imposible medir B, realizando rampas
de temperatura entre 5 y 6 K, teniendo que tomar curvas de conductancia tinel en funcién del

campo magnético. Algo similar ocurre entre 1.5 Ky 2 K.

Cuando representamos en una misma gréfica (fig.4.12) las medidas de Béﬁ (puntos negros),
del diagrama de fases por expansion térmica (puntos rojos), y las diferentes regiones en el dia-

grama de fases magnético en las que se observan cambios en el vector de modulacién magnético
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Figura 4.10: Diagrama de fases B-T obtenido por un STM sirviéndonos de la expansién térmica
que sufre la muestra al atravesar una transicién magnética. Las flechas muestran los picos de

| . que hemos observado en las figuras 4.8 y 4.9

(obtenidas por difraccién de neutrones [Jensen04]), observamos que la estructura a 6K de Bézc
coincide con Ty, y la estructura a 4 K coincide con un punto tricritico en el diagrama de fases
magnético. Notemos que estas medidas estdn realizadas en una misma muestra, lo que facilita
enormemente la comparacién. Por otro lado, podemos también representar (regiones rayadas),
las diferentes fases magnéticas encontradas por difraccién de neutrones [Jensen04]. Se encuen-
tra un acuerdo perfecto entre las lineas de transicion observadas en esta tesis con las medidas por
difraccién de neutrones. Esto nos permite identificar las diferentes estructuras magnéticas, que
se encuentran en cada fase. Vemos que se trata de pequefios cambios en el vector de modulacién
AF, que varia entre Q = (0.57,0,0) (azul), Q = (0.55-0.56,0,0) (roja), Q = (0.58,0,0) (azul cyan)
y Q =(0.59,0,0) (verde). En la figura 4.12 hemos rayado una regién verde claro que no ha sido
identificada por medidas de difraccion de neutrones.

Evidentemente, con todas estas pequeiias estructuras en B, (T) parece intitil realizar un ana-
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Figura 4.11: Béﬁ en funcién de la temperatura obtenido a partir de medidas de conductancia
tunel local. En los insets se representan curvas de conductancia para dos puntos de la curva de
Bézc una haciendo un barrido en temperatura y otra haciendo un barrido en campo hasta que

desaparece el gap superconductor.

lisis del campo critico similar al que se ha descrito en TmNi;B,C en el apartado 3.3.2. (fig.3.5).
Usando los datos a altas temperaturas, sin embargo, si podemos confirmar las estimaciones de
la longitud de coherencia encontradas en medidas anteriores de resistividad (fig.4.4 y tabla 4.1).
Sin embargo, conviene afadir que los valores de la longitud de coherencia encontrados usando
la pendiente del campo critico cerca de T, a campo cero (ecuaciones 3.16 y 3.17), pueden subir
facilmente hasta alrededor de 30 - 40 nm, si usamos nuestros datos, dado que B.,(7') presenta
una curvatura positiva pronunciada, muy similar a la encontrada en TmNi;B,C, que dificulta la
determinacién de dicha pendiente.
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Figura 4.12: Los puntos negros representan B¢y y los puntos rojos representan el diagrama de
fases magnético del ErNi;B,C obtenidos con STM. Las zonas rayadas representan las distintas

fases magnéticas.

4.5. Medidas microscopicas en el ErNi;B,C

4.5.1. Medidas microscépicas a campo cero en el ErNi»B,C : Densidad de estados

superconductora

En el ErNi;B,C, la densidad de estados superconductora presenta una propiedad interesan-
te, que estd ausente en el resto de los compuesto de los borocarburos de niquel medidos por
STM. En la figura 4.13 hemos seleccionado algunas curvas de conductancia obtenidas en di-
ferentes puntos de la superficie de ErNi;B>C para una temperatura de 150 mK. Encontramos
una conductancia alrededor del nivel de Fermi, que se corresponde a la mitad del valor de la
conductancia a voltajes altos. Hemos realizado esta medida en un gran ndmero de monocris-
tales diferentes (hasta catorce), partidos en ambiente criogénico, obteniendo siempre el mismo
resultado, un indice de excitaciones en el nivel de Fermi superior al 50 %.

En las figuras 4.14 y 4.15 mostramos imdgenes de topografia junto con sus imdgenes de
espectroscopia en unas regiones de 400 x 400 nm? y 430 x 430 nm? respectivamente. Las curvas
de conductancia tienen la misma forma en toda la superficie de la muestra, con una variacién en
el nivel de Fermi de aproximadamente del 20 %, que se recoge también en la figura 4.13 y que

no parece estar correlacionada con la topografia.
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Figura 4.13: Curvas de conductancia normalizada en diferentes puntos de la superficie de
ErNipB,C a 150 mK. Nétese la enorme diferencia con respecto a lo obtenido en TmNi;BoC.
Claramente, la densidad de estados local en ErNi;B,C no sigue lo esperado segin la teoria

BCS. Este resultado ha sido observado en catorce muestras monocristalinas partidas en frio.

Como se ha explicado en el apartado 2.3.1, la conductancia tinel N-S es proporcional a la
convolucidn de la densidad de estados del superconductor y la derivada de la funcién de distri-
bucién de Fermi con respecto al voltaje (ver ecuacion 2.4). Por lo tanto, la conductancia tinel a
150 mK (figura 4.13) es una medida directa de la densidad de estados local Nj,.(E). Su forma
depende de las propiedades superconductoras de la superficie y de su estructura electrénica. En
ErNi;B;C, obtenemos una gran cantidad de excitaciones en el nivel de Fermi, que demuestra
que el gap superconductor se anula para una parte importante de los electrones que contribuyen
a la corriente tinel. Por otro lado, obtenemos también una densidad de estados en forma de ”V”
con un pico de cuasiparticulas bien definido. Esto demuestra que, dichas excitaciones “’sin gap”

coexisten en la superficie con excitaciones con un gap superconductor. La forma de la curva en
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”V” indica que para éstas Ultimas excitaciones no se encuentra un solo gap superconductor, si
no una distribucidn gaps, que produce una densidad de estados que aumenta de forma continua
hasta el pico de cuasiparticulas. Este pico daria el valor mdximo de la distribucién de valores
del gap superconductor, y se sitia a A = 1.8 meV (figura 4.13). Este valor es similar, aunque
ligeramente mayor, al gap esperado por la teoria BCS con un valor de 1.65 meV (A = 1.73
kgTr), y al valor encontrado en el TmNi;B,C (1.45 meV) [Suderow01].

g5 = 0.4
Figura 4.14: (a) Imagen topografica del ErNiyB>C de 400 x 400 nm?. (b) Imagen de espectros-
copia del ErNi;B,C a 2 K con campo cero. Todas las imdgenes de espectroscopia que presen-
taremos a continuacion muestran la variacién de la diferencia de la conductancia en el pico de

cuasiparticulas, V| = 1.8 meV, con la conductancia en el nivel de Fermi, V = 0 meV.

Hemos seguido las curvas de conductancia en funcién de la temperatura en distintas muestras
y en diferentes posiciones. Los cambios de las curvas de conductancia tinel cuando incrementa-
mos la temperatura se muestran en la figura 4.16 (a). En la figura 4.16 (b) se muestra la densidad
de estados en funcién de la temperatura, obtenida deconvolucionando la integral de la conduc-
tancia tinel (ecuacidn 2.4), ya que la derivada de la funcién de Fermi para una temperatura dada
es bien conocida. Como se observa en la figura 4.16 (b), la densidad de estados local no presenta
cambios espectaculares al pasar por las diferentes transiciones magnéticas, y mantiene su forma
hasta T, = 11 K. Al representar la posicién del pico de cuasiparticulas de la densidad de estados
en funcién de la temperatura (figura 4.17), observamos que sigue lo que predice la teoria BCS
para el gap superconductor (linea en figura 4.17).

Notemos que no se observa ninguna anomalia en A en las transiciones magnéticas a Ty ry
=23 Ky Ty =6 K (figura 4.17). Algunos estudios tedricos predicen la aparicién de pequefias
anomalias en el gap superconductor en Ty en superconductores antiferromagnéticos [Nass81].
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Figura 4.15: (a) Imagen topogrifica del ErNiyB,C de 430 x 430 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia del ErNi;B,C a 2 K con campo cero.

En nuestras medidas no hemos obtenido ningtn resultado que indique la presencia de estas
anomalias. Tampoco se han observado en otras medidas sensibles al gap superconductor en el
ErNi;B,C, como la longitud de penetracién [Chia05], ni en el caso del TmNi;B,C a Ty = 1.5K.

Nuestras medidas en ErNi;B,C muestran que la densidad de estados electrénica en la fase
superconductora es realmente anémala, completamente diferente a la encontrada en TmNi;B,C,
con muchas excitaciones en el nivel de Fermi y una distribucién de valores del gap supercon-
ductor que dan lugar a una densidad de estados en forma de ”V” que se mantiene en todo el
rango de temperaturas. Se obtiene un resultado similar al esperado para una superconductividad
deprimida por el efecto de un campo magnético fuerte. Sin embargo, la temperatura critica es
practicamente igual a la del TmNi,B,C, por lo que esta depresion de las propiedades supercon-
ductoras s6lo afecta a la densidad de estados superconductora, y no a T.. Se podria buscar el
origen de este efecto en el pequefio campo magnético presente en la fase WFM (de aproxima-
damente 0.05 T). Pero este campo no es suficiente para explicar una densidad de estados tan
anémala, y, ademds, tan solo se encuentra por debajo de Ty gy, mientras que la densidad de
estados en ErNi; B,C mantiene su forma en todo el rango de temperaturas.

De todas formas, el origen de un comportamiento tan diferente a lo encontrado en otros
compuestos de la serie, sobre todo el TmNi,B,C, hay que buscarlo en el magnetismo, ya que es
el tnico punto que diferencia significativamente al ErNi;B,C. Aunque las transiciones magné-
ticas no influyen directamente en la densidad de estados, el momento magnético del ion de Er**
aislado es tres veces mayor que el del ion de Tm>*. Quiz4 esto podria producir una destruccién
selectiva de las propiedades superconductoras en algunas partes de la superficie de Fermi. Sin

embargo, no tenemos por el momento ningin apoyo de célculos tedricos a esta afirmacion.
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Figura 4.16: (a) Curvas de conductancia tinel haciendo un barrido en temperatura. (b) Densidad
de estados obtenida de la deconvolucién con la temperatura de la conductancia tinel. La forma
de la densidad de estados se mantiene en todo el rango de temperaturas, sin mostrar cambios
importantes en las transiciones magnéticas ( Ty = 6 Ky Tyry = 2.3 K). A se obtiene como

muestra la flecha.

Por otro lado, hay que sefialar que en medidas realizadas con el STM, no hay ninguna forma
de excluir completamente efectos relacionados con el magnetismo de superficie, que estd muy
poco estudiado en compuestos con una gran integral de intercambio, como el ErNi;B,C. Por
ejemplo, si una pequeia capa superficial resulta ser ferromagnética a una temperatura del orden
de T¢ o mayor, podria crear un campo magnético notable, que afecte a las propiedades super-
conductoras de la superficie. Otro efecto interesante seria el producido por una capa superficial
en la cual el orden magnético del volumen estaria perturbado por defectos a escala atémica.
Esto crearia una elevada densidad de estados superconductora en el nivel de Fermi debido al
scattering magnético cerca de la superficie, es decir, procesos de scattering en los que el espin
electrénico cambia de orientacién. Recientemente, se ha considerado esta posibilidad con més
detalle [Gusacova06]. Estos autores usan expresiones desarrolladas para calcular la densidad de

estados en capas superconductoras - ferromagnéticas, basadas en las ecuaciones cuasi-cldsicas
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Figura 4.17: Representamos la posicién en energia del pico de las cuasiparticulas de la densidad
de estados A en funcion de la temperatura. La linea representa la variacion del gap de energia

superconductor en funcién de la temperatura en la teoria BCS.

de Usadel que tienen en cuenta la superconductividad deprimida debido al efecto de proximidad
del metal ferromagnético. Para simular el caso del ErNi»B,C, se sustituye la presencia de una ca-
pa ferromagnética por una capa en la que no hay ferromagnetismo, pero si scattering magnético,
ausente en el volumen. Se asume que la direccidn del campo de canje es paralela a la superficie
(en nuestro caso, esto coincide con el eje de facil imanacién), y se consideran procesos de scatte-
ring en los que se cambia el espin en las direcciones paralelas y perpendiculares a dicho campo.
Como pardmetros del modelo se usan el espesor de la capa con desorden magnético, dy, y la
constante de scattering magnético, ¢, siendo inversamente proporcional a 7, el tiempo de relaja-
cion correspondiente a este tipo de scattering. Dentro de este formalismo, la diferencia entre el
TmNiB,C y el ErNipB,C estaria relacionada con la importante diferencia de sus temperaturas
de Néel (6 Ky 1.5 K, respectivamente). La més baja Ty conduciria a un scattering magnético
mucho menor en el TmNi>B>C. En la figura 4.18 se muestra un ajuste tedrico de la densidad de
estados del ErNi;B,C, con & = 0.95, y del TmNi;B,C, con & = 0 [Gusacova06]. A partir del
valor de la constante de scattering magnético, o, encontrada en este ajuste, se puede estimar el
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tiempo de relajacién correspondiente a este tipo de scattering, y se encuentra 7 ~ 1 x 107'%, lo
que se corresponde con un libre recorrido medio para el scattering de espin de £;, ~ 10 pum,
estimado usando un valor para la velocidad de Fermi del mismo orden que los encontrados en
TmNi»B>C (v =~ 0.1 10°m/s). Este libre recorrido medio es tres ordenes de magnitud mayor
que el libre recorrido medio estimado usando la resistividad residual en el TmNi;B>C (£ =~ 26
nm). Evidentemente, la resistividad residual en el ErNi;B,C es del mismo orden, por lo que la
diferencia entre £;,;, y £ s6lo puede ser debida a que el scattering no-magnético, es decir, por
defectos o impurezas que no cambian la direccion del espin electrénico, predomina. Asi, segin
estas estimaciones, la cantidad de defectos que producen scattering magnético necesarios para
producir una densidad de estados tan anémala es realmente pequeia.

Evidentemente, medidas sensibles a la densidad de estados superconductora en el volumen
serfan ttiles para confirmar la validez de esta propuesta. De confirmarse, el ErNi;B,C seria un
caso diferente entre los superconductores estudiados hasta ahora con el STM, ya que, hasta aho-
ra, siempre se ha encontrado una densidad de estados electrénica en la superficie que coincide
con la del volumen. En efecto, todas las medidas de espectroscopia tiinel realizadas en super-
conductores de longitudes de coherencia del orden de 10 nm 6 mayores han dado resultados
que estdn dominados por las propiedades de volumen [Suderow(1, Martinez03b, Suderow04,
Rodrigo04, Hess90, Rubio01, Sakata00, Eskildsen02, deWilde97].

4.5.2. Medidas microscopicas bajo campo en el ErNi;B,C : red de vortices

La busqueda de vértices en el ErNi;B,C ha sido dificil debido a que la diferencia entre la
densidad de estados dentro y fuera del vértice es mucho més pequeia que en 7mNirB>C.

Hemos observado a menudo estructuras de la densidad de estados en la superficie que de-
penden claramente del campo magnético y que se corresponden con la presencia de vortices.
Para asegurarnos de esto, hemos realizado numerosas imagenes primero bajo campo magnético,
y después a campo cero (sin haber calentado por encima de T, en este dltimo caso) en la misma
zona. En la figura 4.19 se muestra la topografia de 800 x 800 nm? a 2 K junto con las im4genes
de espectroscopia con un campo de 0.23 T y O T. En la figura 4.19 (b) se observa claramente un
hexédgono, que desaparece (figura 4.19 (c) ) al quitar el campo.

En la figura 4.20 (a) se muestra una imagen de topografia de 680 x 680 nm? a 2 K. En la
imagen de espectroscopia bajo un campo de 0.23 T (figura 4.20 (b)) vuelven aparecer numerosos
vortices. Realizando la transformada de Fourier en esta imagen (inset figura 4.20 (b)), se observa
claramente que estas estructuras presentan claramente una simetria hexagonal. En la figura 4.20
(c) se muestra la espectroscopia de la misma zona al disminuir el campo a cero. Curiosamente,

la imagen presenta zonas de gap mds deprimido, también con simetria triangular. Estas estruc-
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Figura 4.18: (a) Los circulos abiertos corresponden a los datos experimentales de la densidad de
estados del ErNi;B,C [Crespo06a]. La linea corresponde al ajuste tedrico utilizando el modelo
descrito en el texto. (b) Los circulos abiertos corresponden a los datos experimentales de la den-

sidad de estados del TmNiyB,C [Suderow01]. La linea corresponde al ajuste tedrico utilizando

el modelo descrito en el texto [Gusacova06].

aits =0.1 s =02

Figura 4.19: (a) Imagen topogrifica del ErNiyB,C de 800 x 800 nm?. (b) Imagen de espectros-

copiadel ErNi;B,C a2 K con un campo de 0.23 T. En el inset se muestra ampliado un recuadro

de la imagen, en el que se observa un hexdgono. (c) Imagen de espectroscopia a campo cero.

turas pueden ser asociadas con vértices que han permanecido anclados al disminuir el campo

magnético en la fase superconductora.

Dada la dificultad del experimento, nos parece oportuno presentar aqui algunas de las imége-
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Figura 4.20: (a) Imagen topogrifica del ErNiyB>C de 680 x 680 nm?. (b) Imagen de espectros-
copiadel ErNi;B,C a2 K con un campo de 0.23 T. En los insets se muestran la transformada de
Fourier de la imagen de espectroscopia y una ampliacion de un hexdgono de la red de vortices.

(c) Imagen de espectroscopia a campo cero.

nes de topografia junto con sus imdgenes de espectroscopia para diferentes campos magnéticos
aplicados. Las figuras 4.21 y 4.22 representan imédgenes tomadas a 2 K, a campos de 0.11 T y
0.16 T respectivamente, y las figuras 4.23 y 4.24 a 100 mK, a campos de 0.19 T y 0.21 T res-
pectivamente. Nétese que en el ErNipB,C los vortices se observan mejor para campos pequeios
de aproximadamente de 0.1 T, aunque el contraste que proporciona la conductancia local para
observar la red de vortices es, en el mejor de los casos, de aproximadamente el 10 %.

A partir de todas estas imdgenes, podemos calcular la dependencia en funcién del campo
magnético de la distancia entre vortices. En la figura 4.25 representamos la distancia entre vorti-
ces encontrada en ErNip;B,C'y en TmNiyB,C en funcién de campo magnético aplicado, cuando
B 1 c. Claramente, observamos que la distancia entre vortices es bastante menor en el caso del
ErNirB>C. Esto se puede explicar por la presencia de un campo magnético interno B;,;, mayor

que el aplicado B, con lo que distancia entre vortices en el ErNixB,C se escribe:

a=1] 20 (@.1)
Bint

Usando esta expresion, a partir de la dependencia de ag en funcién de B,,;, podemos ob-
tener facilmente Bj, (B,,;) (figura 4.26). De esta figura podemos extraer algunas conclusiones
interesantes.

Primero, si extrapolamos los datos experimentales de B;,, a campo aplicado cero, encontra-
mos un campo magnético interno a campo cero muy pequeiio, en todo caso del orden de B,| ~
0.05 T o aldn més pequefio. Como se ha comentado en la introduccioén, se han realizado algunos
trabajos tedricos en los que se propone que en ErNiyB,C, se podrian reunir las condiciones para

observar la aparicion de vortices a campo cero [Buzdin83, Varma97, Ng97, RadzihovskyOl1].
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Figura 4.21: (a) Imagen topografica del ErNiyB,C de 760 x 760 nm>. (b) Imagen de espectros-
copia del ErNi;B,C a2 K con un campo de 0.11 T.

aars =0.33

o3t =0.24
Figura 4.22: (a) Imagen topogrifica del ErNiyB,C de 880 x 880 nm?. (b) Imagen de espectros-
copia del ErNi;B,C a 2 K con un campo de 0.16 T. En el inset se muestra la transformada de

Fourier de la imagen de espectroscopfa.

Aunque hay multiples evidencias de que este superconductor, a campo cero, se comporta de
forma muy peculiar, ningiin experimento demuestra claramente la presencia de vértices en estas
condiciones [Budko06, BluhmO06]. En nuestras medidas, no hemos observado tampoco ninguna
evidencia que indique la presencia de vortices a campo cero (es decir, enfriando desde T>T, a
campo cero). Se podria argumentar, sin embargo, que los vortices podrian aparecer a distancias

109



o = 035

agrs =0.1
Figura 4.23: (a) Imagen topogrifica del ErNiyB,C de 725 x 725 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia del ErNi;B>,C a 100 mK con un campo de 0.19 T.

v
gsts = 0.1

Figura 4.24: (a) Imagen topogrifica del ErNiyB>C de 670 x 670 nm?. (b) Imagen de espectros-

copia del ErNi;B>C a 100 mK con un campo de 0.21 T.

mucho mayores que las que podemos sondear con el STM. Sin embargo, usando la distancia
entre vortices hemos medido el campo magnético interno de forma directa y cuantitativa por
primera vez (fig.4.26). Nuestros resultados confirman estimaciones anteriores de que el campo
magnético interno a campo aplicado cero es realmente muy bajo [Canfield96, Yaron96], y, si
llegara a producir vortices en la muestra, éstos serian muy escasos y dificiles de detectar.

En segundo lugar, los datos experimentales parecen indicar que el campo interno aumenta
con el campo aplicado. Es decir, que los datos se ajustan bien a una expresion similar a la
mencionada en la discusién del campo critico del TmNi;B,C (figura 3.5),

Bine = Bapp + .UOM (4~2)

donde M es la imanacion. Tomando M = 0,2B,,,;/ o, un valor del mismo orden de los en-
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contrados por medidas de imanacién en la fase normal [Cho95], se reproducen bien los datos

experimentales (linea en la figura 4.25).
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Por otro lado, ya hemos mencionado que el contraste que obtenemos en las imigenes de
vértices por espectroscopia tiinel local es muy reducido. Esto es debido a la combinacién de dos
efectos. Por un lado, la densidad de estados local en el nivel de Fermi a campo cero es mucho
mayor que lo que se encuentra en un superconductor BCS convencional. Y por otro lado, dentro
del vértice la densidad de estados en el nivel de Fermi es menor que a voltajes elevados, al igual
que en el TmNi;B>C, dentro de los vortices. Como vemos en la figura 4.27 (con B, = 0.11 T),
la densidad de estados en el nivel de Fermi presenta un notable descenso, y estd en general entre

el 10 y el 20 % de la densidad de estados a voltajes elevados.

i

Conductancia nomm.

2 o 2
Voltale Blaz dne )

Figura 4.27: Densidad de estados superconductor en un perfil de un vértice cuando se aplica un

campo de 0.11 T a una temperatura de 2 K (distancia entre curvas de 10 nm).

En la figura 4.28 mostramos la densidad de estados a lo largo de un vértice observado des-
pués de bajar el campo a cero sin haber calentado por encima de T, es decir, un vértice que se
ha quedado en la muestra por efectos de anclaje (ver también figura 4.20). En este caso, obser-
vamos que la densidad de estados en el nivel de Fermi dentro del vértice es muy parecida a la
de fuera del vértice, obteniéndose un contraste muy débil en la imagen, del orden de un 7 % de
la densidad de estados a altos voltajes.

Por otro lado, en la figura 4.29 se muestra la dependencia radial de la densidad de estados
en el nivel de Fermi para dos vértices, a 2K, para campos aplicados de 0.11 T 'y 0.23 T. Al igual
que en el TmNi;B,C (figura 3.37), usamos los datos a los campos mas bajos para normalizar
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Figura 4.28: Densidad de estados superconductor en un perfil de un vértice a campo cero después
de haber aplicado un campo de 0.23 T a una temperatura de 2 K (distancia entre curvas de 13

nm).
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Figura 4.29: ¢,(x) para un campo de 0.11 Ty 0.23 T a 2 K. Para el ajuste se ha utilizado las

ecuaciones de GL con un & = 30nm.
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la conductancia en el nivel de Fermi de forma que la variacién esté entre O y 1. Se observa que
la ecuacién 3.20 se ajusta perfectamente a los datos experimentales para los diferentes campos,
obteniéndose un valor para la longitud de coherencia de £ = 30 nm, el cual es del mismo orden

que el obtenido en TmNirB,C.

4.6. Conclusiones

Hemos realizado un estudio exhaustivo de las propiedades superconductoras de ErNi>B,C.
Parece claro, que la coexistencia de superconductividad y magnetismo en este compuesto produ-
ce efectos inesperados en la fase superconductora, que no corroboran las especulaciones inicia-
les, en especial la presencia de vortices a campo cero. La densidad de estados superconductora
en este material muestra un comportamiento muy diferente al observado en compuestos de la
misma serie, con una gran cantidad de excitaciones en el nivel de Fermi que subsisten hasta la
temperatura critica. Este comportamiento no puede explicarse con sencillos modelos de rotura
de pares.

Por otro lado, se ha observado una notable coincidencia de partes significativas de las lineas
de transicidn en los diagramas de fases magnético y superconductor. También hemos observado
la red de vértices con el STM, pero el contraste se ha visto muy reducido con respecto a lo
que cabria esperar. Esto ensefia que las propiedades superconductoras de la fase de vortices en
este compuesto son interesantes y complejas, y merecen un estudio més en profundidad. La
interaccion entre la superconductividad y el magnetismo se manifiesta de forma particularmente
clara en las diferentes partes del diagrama de fases. Quiza el uso de puntas superconductoras
permita mejorar la resolucién en las imdgenes de vortices y ampliar asi el rango de campos y
temperaturas en las que estos se puedan observar. Con ésta técnica, se aumenta notablemente
la sensibilidad de la espectroscopia local a pequefios cambios en la densidad de estados de la
muestra, por lo que resulta muy prometedora [Rodrigo04].

Recientemente, cédlculos tedricos han demostrado que el scattering magnético en la superficie
podria jugar un papel determinante a la hora de explicar el comportamiento que observamos
aqui. Esta posibilidad deberia, en mi opinidn, ser estudiada con mds detalle, tratando de mejorar
la calidad de las superficies obtenidas por rotura de muestras en frio, para encontrar zonas con
resolucién atémica més extendidas. En este caso, se podria hacer un estudio de la forma de la
densidad de estados alrededor de defectos o impurezas, que permitiria realizar una comparacién

mas exhaustiva con calculos tedricos.
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Capitulo 5

Conclusiones generales

Se ha construido un STM adecuado para medir la densidad de estados electrénica local en
muestras superconductoras duras con una superficie preparada por rotura en frio. Ademads del
sistema de rotura en frio de muestras se ha instalado un sistema de posicionamiento macroscé-
pico, que ha permitido disponer de una zona de limpieza y preparacién in-situ de la punta, y
realizar estudios topograficos y espectroscdpicos, en grandes dreas de la muestra.

Se ha hecho estudios de microscopia y espectroscopia tinel de barrido en los superconduc-
tores magnéticos ErNi;B,C y TmNi>B,C varidndose el campo magnético aplicado.

Se ha observado, por primera vez con STM, la red de vértices en ambos materiales y se ha
hecho un estudio detallado de la densidad de estados local (LDOS), en el micleo de los vortices,
como de la estructura de la red bidimensional. ha construido los diagramas de fases magnético
y superconductor del ErNi;B,C, observandose una nueva fase magnética en la regién de bajos
campo magnético (0.25 T - 0.5 T) y de temperatura comprendida entre 2 Ky 3 K.

Se ha discutido las posibles causas del comportamiento singular de estos materiales espe-
cialmente en el caso del ErNi,B,C, material que que no se puede descartar efectos relacionados

con el magnetismo superficial.
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Capitulo 6

Resumen

En 1956 Ginzburg predijo que la superconductividad y el ferromagnetismo dificilmente po-
drian coexistir en un superconductor de tipo I, ya que la magnetizacién uniforme espontinea
generaria un campo magnético interno que sobrepasaria facilmente el campo critico supercon-
ductor. Sin embargo, durante las dltimas décadas se ha visto que la coexistencia de estos dos
fenémenos resulta posible admitiendo modulaciones de alguno de los dos pardmetros de orden
(o de ambos), que producen fenémenos espectaculares a escala nanoscépica. El objetivo de este
trabajo ha sido realizar un estudio a escala local de la densidad de estados de superconductores
magnéticos, usando microscopia y espectroscopia tinel de barrido a muy bajas temperaturas.

Hemos estudiado las propiedades superconductoras de dos materiales monocristalinos, con
temperaturas criticas superconductoras muy similares, pertenecientes a la familia de los boro-
carburos de niquel, que cristalizan en una estructura tetragonal, el ErNiB,C (T, = 11 K) y
el TmNiB,C (T, = 10.5 K). En ambos se observa la coexistencia de la superconductividad
con varios tipos de ordenamientos antiferromagnéticos (Ty = 6 K en ErNi;B,Cy Ty = 1.5 K
en TmNiyB,C), y con un ordenamiento ferromagnético débil (WFM) en el caso de ErNi;B,C
(Twram = 2.3 K). Esta eleccidon viene motivada por la experiencia previa del laboratorio en com-
puestos de la misma familia, por la accesibilidad de las temperaturas criticas y de Néel corres-
pondientes y sobre todo por la disponibilidad, en esta familia de compuestos, de monocristales
de muy alta calidad. Ademas, el magnetismo de estos compuestos se ha estudiado con mucho
detalle por difraccién de neutrones. Los momentos magnéticos provienen de las capas 4f in-
completas de la tierra rara. Célculos de bandas demuestran asimismo que el magnetismo no es
itinerante, ya que los niveles electronicos de dichos electrones 4f se sitian muy por debajo del
nivel de Fermi. Asi, la interaccién entre momentos se explica por la interaccién indirecta RKKY

a través de los electrones de conduccién. Muchas de las propiedades electrénicas de interés de
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la fase superconductora, sin embargo, son un misterio, ya que la contribucién magnética al calor

especifico enmascara completamente la contribucién electrénica.

En este trabajo hemos construido un sistema experimental con el que podemos alcanzar ra-
pidamente y con un coste en helio liquido muy reducido, temperaturas del orden de 1.5 K y
aplicar campos magnéticos hasta 1 T, al que hemos incorporado un microscopio de efecto tiinel
(STM). Esto nos ha permitido realizar numerosos ensayos, aunque, en la tltima etapa del traba-
jo, ha sido necesario extender las medidas hasta 100 mK, usando un criostato de dilucién de 3He
en “He con bobina de campo magnético de 8 T. Probablemente, la microscopia de efecto tinel
es la mejor técnica experimental disponible para observar variaciones de la densidad de estados
electrénica en un superconductor a escala local. Sin embargo, se requiere una superficie plana
y limpia, asi como un control adecuado sobre las propiedades de la punta. Los borocarburos de
niquel son metales muy duros y no es posible exfoliar muestras monocristalinas. Al romperlas,
se obtiene una rotura concoidal, que deja superficies limpias y relativamente planas, pero que no
se asocian facilmente con un plano cristalografico. En esta tesis, hemos construido un sistema
de rotura de muestras monocristalinas duras que funciona in-situ, en el STM y en ambiente crio-
génico, y hemos incorporado un sistema de posicionamiento macroscépico que permite estudiar

varias zonas de la muestra al mismo tiempo, y preparar y caracterizar la punta, a escala atomica.

En el sistema TmNi;B,C, hemos estudiado con detalle la espectroscopia tinel local bajo
campo magnético, obteniendo las primeras imagenes de la red de vértices en un superconductor
magnético. En trabajos anteriores del laboratorio, se demostré que la densidad de estados local
a campo cero se explica bien usando la teoria BCS, con un gap superconductor muy bien desa-
rrollado y una densidad de estados en el nivel de Fermi despreciable. No se encontrd ninguna
caracteristica remarcable que indique alguna influencia del orden antiferromagnético en la su-
perconductividad, lo que es comprensible si tenemos en cuenta que los momentos magnéticos
cambian de signo varias veces a distancias de la longitud de coherencia (q=(0.093,0.093,0) 2x/a,
con a = 0.3 nm, y la longitud de coherencia £ ~ 10 nm), por lo que el campo magnético visto
por los pares de Cooper se promedia a cero. En esta tesis, hemos estudiado las propiedades su-
perconductoras de la fase de vortices de este compuesto aplicando un campo magnético dentro
del plano de base de la estructura tetragonal, es decir, perpendicular a la orientacién de los mo-
mentos magnéticos locales de los iones de Tm3*, en la fase paramagnética a 2 K y en la fase AF
a 100 mK, hasta campos de 1.4 T.

La simetria de la red de vértices es hexagonal en todo el rango de campos y temperaturas
estudiado, y la dependencia de la distancia entre vortices con el campo magnético sigue lo espe-
rado para una red de vortices triangular. La densidad de estados electrénica dentro del vértice,
sin embargo, no sigue el comportamiento observado en los vortices en los borocarburos de ni-

quel no magnéticos (Y Ni; B,C). Encontramos un ligero descenso de la densidad de estados cerca
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del nivel de Fermi, que parece indicar la presencia de un gap dentro del vértice. Para confirmar
este punto, hemos realizado medidas muy precisas de la conductancia tinel a escala local to-
mando varias centenas de curvas corriente-voltaje dentro del nicleo del vértice, confirmandose
siempre la presencia de este gap. De momento, no tenemos claro el origen de este fendmeno,
pero si podemos decir que parece caracteristico de los superconductores magnéticos de la serie,
ya que se repite en el caso de ErNirB,C. Finalmente, hemos estudiado la dependencia radial
de la densidad de estados, comparando satisfactoriamente los resultados experimentales con una
expresion sencilla, gracias a la que se puede estimar el efecto del solapamiento de los niicleos

de los vértices al aumentar su densidad con el campo magnético.

El sistema ErNi;B>C no habia sido estudiado anteriormente por espectroscopia tinel lo-
cal, por lo que ha habido que realizar un trabajo previo de caracterizacién de las propiedades
superconductoras de la superficie y estudio del diagrama de fases. Este tltimo resulta ser mas
complicado que el del TmNiyB,C. Los iones de Er’** se ordenan en una onda de densidad de
espin inconmensurada (q=(0.55,0,0) 27/a) con los momentos magnéticos orientados en el eje a
por debajo de 6 K. Ademas, se encuentra una modulacién sinusoidal del momento magnético
con un vector de onda aproximadamente diez veces menor, que pasa a ser cuadrada por debajo
de 2.3K, y forma una curiosa fase ferromagnética débil, en la que uno de cada veinte espines es-
t4n orientados en la misma direccién. El campo magnético asi creado es muy pequeiio, tan sélo
algo superior al primer campo critico del superconductor (de alrededor de 0.05 T), por lo que se
observa coexistencia de superconductividad con ordenamiento magnético hasta las temperaturas
mads bajas que se han estudiado. Bajo campo magnético, se encuentran ligeras variaciones del
vector de modulacién del ordenamiento AF y, por otro lado, pequefias anomalias en el cam-
po critico de este superconductor. Estas anomalias no habian sido caracterizadas en una misma
muestra y resultaba dificil comprender su relacién con los cambios en el ordenamiento magné-
tico. Asi, nos propusimos medir el campo critico de ErNi;B,C por espectroscopia tinel local
(anotando los valores de campo y temperatura a los que desaparece el gap superconductor), y
seguir, al mismo tiempo, algunas transiciones magnéticas en funcién de la temperatura y el cam-
po. Para esto dltimo, hemos usado una técnica previamente desarrollada en el laboratorio, que se
basa en la determinacién de las variaciones de longitud de la muestra a lo largo de la transicién.
Esta se puede seguir con el STM, ya que basta con trazar la variacién de la posicién (en el eje Z)
de la punta al calentar o enfriar el STM y comparar el resultado con lo observado de la variacion
producida por la expansion térmica del microscopio. Las transiciones AF en el ErNi,B,C pro-
ducen cambios muy importantes en la expansioén térmica, que hemos podido seguir en funcién
del campo y de la temperatura con este método. El diagrama de fases bajo campo magnético
asi construido muestra que las pequefias anomalias del campo critico coinciden con cambios en

el ordenamiento magnético. Comparando nuestras medidas con las de difraccion de neutrones
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hemos podido relacionar estas fases con los cambios en el vector de onda del ordenamiento AF.

Por otro lado, la espectroscopia tinel local muestra una densidad de estados superconducto-
ra a campo cero realmente peculiar, encontrdndose siempre una densidad de estados en el nivel
de Fermi finita y muy elevada, y sin que se pueda ajustar la conductancia tinel usando la expre-
sién BCS mas sencilla, en contraste con lo encontrado anteriormente en el TmNi;B,C. Hemos
estudiado hasta catorce muestras rotas in-situ, a bajas temperaturas, sin que podamos relacionar
lo encontrado con eventuales efectos sencillos de rotura de pares debido a impurezas, defectos,
o a la superficie misma, ya que se observa una densidad de estados superconductora hasta la
temperatura critica de volumen. Tampoco hay cambios significativos al pasar las transiciones
magnéticas. Esto tltimo puede parecer chocante, pero estd de acuerdo con otras medidas sensi-
bles al gap superconductor como la longitud de penetracién. Recientemente, un trabajo tedrico
[Gusacova06], ha explicado nuestros resultados en términos de rotura de pares local debido a
cambios en el orden magnético cerca de la superficie. Proponen que una pequeia capa superfi-
cial en la que el orden magnético sufra cambios notables actiie como regién en la que se rompan
parcialmente pares de Cooper, y produzca una densidad de estados en el nivel de Fermi muy
elevada en la superficie, sin que la temperatura critica local disminuya. Esta interpretacion esta
de acuerdo con nuestras medidas, aunque no se puede descartar, por falta de medidas sensibles
a la densidad de estados superconductora en el volumen de la muestra, que el comportamiento
que hemos encontrado en la superficie no sea también el del volumen. De hecho, hasta ahora,
en todos los superconductores estudiados por STM se han encontrado resultados que coinciden
con los del volumen, ya que la longitud de coherencia es, en general, bastante mayor que la
distancia interatomica, y por lo tanto eventuales efectos de superficie no influyen notablemente
en los resultados.

Por dltimo, la red de vértices resulta enormemente dificil de estudiar en este material, ya
que la densidad de estados dentro y fuera del vortice cambia muy poco, encontrandose, al igual
que en TmNiyB,>C, una densidad de estados con un minimo dentro de los vortices. Los vortices
en ErNi;B,C se ordenan en una red triangular, al igual que en TmNi;B,C. Sin embargo, la
densidad de vértices es bastante mayor que la correspondiente al campo externo, aumentando
esta diferencia con la magnitud de este. Esto indica que, para encontrar el campo magnético
interno, responsable de la creacién de vértices, hay que tener en cuenta la imanacién de la
subred de iones de Er**. Parece, por lo tanto, que el incremento de la densidad de vértices es
otra caracteristica de los superconductores magnéticos que podria relacionarse con la asimetria

del campo critico.
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