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PROLOGO

El objetivo de la siguiente investigacidn, fu& determinar
la temperatura de transicién supexconductora de compues-
tos intercalados, preparados en el Instituto de Investi
gaciones en Materiales de la U.N.A.M. Para este fin se
usb un aparato construido en el mismo Instituto.

El aparato es capaz de barrer la temperatura de 1.5 a 15
grados Kelvin y est8 disenado para trabajar con muestras

en polvo, cuyo volumen sea muy pequeiio.

La temperatura de transicibn superconductora, se midis
cuando la muestra pasa del estado normal al estado super
conductor aprovechando el cambio de la susceptibilidad -
magnética del especimen. El cambio se observa por la -
variacidn del coeficilente de inductancia mutua, del arre
glo de dos bobinas dentro de las cuales se encuentra la
muestra, a la cual se le quiere determinar su temperatu
ra de transicifn superconductora.

Se utiliz® la variaci6n de la resitividad eléctrica de -
una resistencia de carb6n, para determinar la temperatu
ra. Las mediciones de la resistencia se efectuan en una
gr8ficadora XY. De los datos obtenidos en la graficadora,
regsitencla contra coeficiente de inductancia mutus se -
detexrmino la temperatura de transicién superconductora. A
lag muestras que se les determiné su Tc fueron compues -
tos de sistemas intercalados en disulfuro de tantalio,
en su forma politrSpica 2H. (2H-TaS;), enfocados para -
formar compuestos de coordinacién y polimeros, asi como
una serie de amino&cidos y diaminopiridinas.

La polimerizacibn se efectud por el método de tubo ce-



rrado al vacfo, con una muestra de 2H-TaS intercalado -

con glicina o glicinamida. Los compuestos de coordinacién
se formaron al intercalar los ligantes en 2H-TasS y hacién
dolos reaccionar con diferentes soluciones de los
metdlicos Cu, Pt, Pd, Ni.

iones -

Para las reacciones de intercalacibn de los amino&cidos,
ge usb el método de reflujo utilizando como solvente agua.

La tesis estd dividida en seis capfitulos :

El capftulc I, presenta una introduccibn y trata sobre -
generalidades de la teorfa sobre la superconductividad.
Dando adem&s una clasificaci6n y un breve bosquejo de -
los superconductores.

El capitulo II, describe los sistemas intercalados, algu
nas de sus propiedades y los m&todos empleados para su
caracterizacifn.

El capftulo III, muestra la descripcidn completa del -

aparato utilizado para medir la temperatura de transicibn
superconductora.

El capitulo 1Iv, informa sobre el procedimiento experimen
tal, la forma de conectar los aparatos y la calibracibn
del termbmetro.

El capitulo v, ésta formado por log resultados de la -
preparacibén de las muestras y el valor de las temperatu-
ras de transicidn obtenidas asf como las gr&ficas de las
mismas. Se encuentran tambi&n los resultados de las -
tablas de la 4.1-I a la 5.1-VII, ¢gue sivieron de base
para la discusibn mostrada en el capftulo VI.

ii..
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Descubrimiento de la Superconductividad

La superconductividad se observa por primera vez en 1908
por el Fis. H. Kamerlingh Onnes en la Universidad de

Leiden!, quien logra licuar helio y asf abre con ello
un nuevo intervalo de temperaturas bajas. Comienza a
estudiar la variaci6bn de la resistencia eléctrica de me-
tales y aleaciones con respecto a la tempratura; el -
piensa que la resistencia eléctrica de 1los metales -

deberia de disminuir cuando se enfriaba la muestra.

Experimentando con platino encuentra que al enfriar la
muestra, la resistividad repentinamente se mantiene

constante a un cierto valor. Observando el fen6meno ,
llega a pensar que el valor de la resistividad se debia

a las impurezas que contenia la muestra.

Para evitar el problema usa mercurio, el metal m&s puro
encontrado hasta entonces; siguib experimentando y tres
afios después puede darse cuenta que la resistividad del
mercurio desapareceria abruptamente al disminuir la -
temperatura alrededor de cuatro grados Kelvin (4 K), pre
cisamente por debajo del punto de ebullicibn del helio a
presién atmosférica (4.2 K).

Es claro, que en el momento en que desaparece la resisti
vidad el mercurio pasa a un nuevo estado que Onnes mismo
llamé estado superconductor y a la temperatura a la cual
la muestra pasa del estado normal al estado superconduc-
tor la llam& temperatura de transicibén superconductora -
(Tc). Afios m&s tarde XK. Onnes y Tuyn? disefian un instru



mento para demostrar que la resistencia elé&ctrica es nu-~
la en un superconductor.

El experimento consistia en colocar una esfera supercon
ductora suspendida de un resorte y bajo &sta un anillo

también superconductor; indujeron una corriente persis

tente en ambos, creando asf un imin permanente mientras
se mantuvieran a una temperatura menor gque la temperatu-
ra de transicibén, demuestran asf{ que la resistencia elfc
trica del anillo debfa ser cero para poder mantener la
corriente por varias horas y asf soportar a la esfera.
(Fig. 1.1-1).

Fig. 1.1-1 Dispositivo usado por K. Onnes y Tuyn para
demostrar que la resistencia eléctrica en
un superconductor es cero.



K. Onnes también observa que la temperatura de transicién
superconductora disminufa cuando 1la corriente gue pasa
por el superconductor crecia y que a cualquier temperatu-
ra menor que la temperatura crftica, el estado supercon
ductor podrfa ser destruido por la aplicacidén de un campo
magnético de intensidad mayor que un campo Hc, pero se

podia regresar al estado superconductor si la intensidad

del campo se reducia a un valor menor que Hc (Hc = campo

critico). (Fig. 1.1-2)

Hc 4

Fig. 1.1-2 La grdfica muestra los campos crfticos en
funcidn de la temperatura



Para el afio de 1933, W. Meissner y K. Ochsenfeld?
descubren experimentalmente que un superconductor era
algo mds gque un conductor perfecto. Un conductor perfec
to es agquel en el gque la resistividad elé&ctrica es cero
¥y un superconductor, adem8s de presentar resistividad
eléctrica cero, expulsa el campo magnético.

Para entender dque es el efecto Meissner, se considera
primeramente el caso de un conductor perfecto.

Si se toma la muestra a una temperatura T mayor que la
temperatura de transicifn Tc en ausencia de un campo
magné&tico externo (Fig. 1.1-3a), 1luego se enfrfa 1la
muestra a una temperatura T< Tc y 8e introduce un -
campo magnético (Fig. 1.1-3b). Como en el instante que
ocurri6 la transicibn el campo magnético en el interior
de la muestra era cero, permanecerd con ese valor y por
tanto, el campo magnético ser8 exclufdo del interiorde
la muestra. Finalmente, se suprime el campo magnéti
co manteniendo la temperatura T< Tc (Fig. 1.1-3c), el
campo magnético en el interior de la muestra seguiré -
siendo cero.

Ahora, tomese la muestra a una temperatura T> Tc pero
con campo magnético (Fig. 1.1-3d), luego enfriese la =~
muestra a una temperatura T< Tc con el mismo campo mag
nético (Fig. 1.1-3e), finalmente suprimase el campo mag
nético externo a una temperatura T< Tc (Fig. 1.1-3f).

El campo magnético en el interior de la muestra sigue
siendo el mismo que habia antes de enfriar la muestra.
Finalmente, se suprime el campo magnefico aplicado (Fig.
1.1-3f). Lo que ocurre ahora es que se generan corrien-
tes superficiales de tal modo que el campo en el interior

4..



de la muestra tenga el mismo valor que tenfa antes de bajar
la temperatura a T< Tc.

Por tanto, si la transicifn lleva a un conductor perfec
to, el estado de magnetizacifn de la muestra dependerfa
de la manera en gque se llegue al estado final.

Ahora, considérese que la transicifn, ademis de llevar
a un estado de resistencia eléctrica cero, involucra la-
existencia del efecto Meissner.

TSmese una muestra a T> Tc en ausencia de un campo magné
tico externo (Fig.1.1-4a), 1luego se enfrfa la muestra
hasta T< Tc (Fig.1.1-4b) introduciendo un campo magnéti
co externo. Por el efecto Meissner, se inducirén co- -
rrientes superficiales en la muestra de tal manera que el
campo en el interior del especimen sea cero. Posterior-
mente se suprime el campo externo (Fig.1l1l.1-4c); desapa-
recen las corrientes superficiales y el campo magnético
en el interior de la muestra es cero. .

Tratindose por otro camino se toma una muestra a una tem
peratura T> Tc en presencia de un campo magnético (Fig.
1.1-44), luego se enfrfa la muestra hasta T< Tc (Fig.
1.1-4e), por el efecto Meissner se inducir8n corrientes
superficiales en la muestra de manera tal que el campo en
el interior de la muestra sea cexo. Posteriormente, se
suprime el campo externo (Fig.1l.1-4f). Nuevamente desa
parecen las corrientes superficlales y el campo magné&tico
en el interior de la muestra vale cero. Por tanto, con
el efecto Meissner, el estado de magnetizaci&Sn de la
muestra no depende de la manera en gque se llegue al
estado final. Cabe recalcar gue un superconductor -
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ademis de tener conductividad infinita como en un conduc

tor perfecto, es una sustancia en un estado en el que
se presenta el efecto Meissner.

Suponiendo que en un conductor perfecto circula una co--
rriente de densidad J Y que esta corriente es la Gnica
que puede generar campos magnéticos:

la ley de OHM:
J =0E (1.1-1)

Donde ¢ es la conductividad
y la ley de induccibn de Faraday

_ 1 2 (1.1-2)
Yy x E= - — B T .
o]
- 1 - .
de 1.1-1 E = — (J) : (1.1-3)
o : ;

sust. 1.1-3 en L1-2 y¥ tomando el l1limite cuando ¢ »w«

Lim (:—c (v« 1 3{) =M § .0 (3)(1.1-4)

[ T+eo

implica que B = cte en el interior de la muestra. Sin
embargo, para un superconductor B = 0 en el interior -
de la muestra i.e. el superconductor no se comporta co
mo un conductor perfecto, sino como un diamagneto perfec

to.



Diamagnetismo Perfecto

En presencia de un campo magnético, la mayoria de las
sustancias experimentan una magnetizacién proporcional al
campo aplicado, asi que en general puede escribirse que
el campo magnético interior B de un cuerpo es:

B = u(H + M) (1.2-1)

donde p es permeabilidad, donde H es el campo aplicado y

M la magnetizacibén, usando la hipbtesis de proporcionali
dad entre M y H se tiene :

H=xH (1.2-2)

donde X es una constante intrinseca al material y es co-
nocida como susceptibilidad magnética. Asf, combinando
(1.2-1) y (1.2-2) se tiene:

B =ypE+ xH) = pi@1 + X (1.2-3)

En los materiales superconductores a bajas temperaturas
i.e. cuya temperatura es menor que la de transicibdn, el
campo magnético interior es nulo (efeuvco Meissner), lo
que exige que:

0 =14 (1 + x)E (1.2-4)

o bien que X =<, que no,ésvotra cosa que decir que la
magnetizacibn es igual al campo aplicado pero en sentido
contrario (Fig.1.2-1).
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Fig. 1.2-1 Magnetizaci6n y campo aplicado en un Superconductor

A los materiales que presentan una magnetizacién en sen-
tido opuesto al campo aplicado se le llama " diamagnetos "
y al fenfmeno " diamagnetismo "?°

Los diamagnetos tienen asociada una susceptibilidad mag-
nética negativa, siendo el valor m&s pequeiio posible -
el de -1, por lo que los materiales que tienen suscep-
tibilidad X = -1 se les denomina " diamagnetos perfec -

tos ", los superconductores son diamagnetos perfectos.

El diamagnetismo perfecto en materiales superconductores
cobra una gran importancia dentro del estudio te6rico de
la transicibd4n superconductora, pues la transicifn es un
proceso reversible y por ende plausible a ser estudiada
por la termodin&mica de procesos reversibles.

En el ano de 1934, surge una teoria construfda por Gorter
y Casimir® netamente termodinfmica. Su principio funda-
mental es obtener un potencial termodinfimico dependiente
de las variables campo H y temperatura T y establecer las
condiciones de equilibrio a lo largo de una curva de tra
sicidn en el espacio (campo magnético-temperatura HT).

10..



Modelo de Gorter y Casimir

El estado de magnetizacién de un cuerpo superconductor
depende de la temperatura de la muestra y del campo =~
magnético aplicado, por tanto es posible aplicar argumen
tos termodin&micos al estudio de un cuerpo en eztado -
superconductor, siendo Gorter y Casimir quienes constru-
yveron un modelo puramente termodinimico para obtener un
potencial en términos en las variables H y T., llamado
G(H,T) (energia libre de Gibbs). A partir de G(H,T) se
calcularon las diferencias entre las entropias en los es
tados normal y superconductor en funcibn de la curva -
de campo critico Hc(T) y la capacidad calorifica para el
superconductor. Asf{ mismo, proponen un modelo llamado
de los " dos flufdos " desarrollado posteriormente por
Tizsa, donde suponen que en la fase superconductora, una
fraccidén de los electrones de conduccibn se comportan -
como " superelectrones ", esto es electrones gue pueden
moverse a través del metal sin sentir ninguna resistencia.
La fraccibn restante estd formada por electrones normales,
gue al moverse experimentan resisteancia, siendo su com-
portamiento anflogo al que tienen los electrones de un
metal normal.

Las dos clases de electrones tienen distintos niveles de
energla donde los superelectrones ocupan el nivel mé&s ba
jo, ya que segfln Gorter y Casimir a cero Kelvin todos
los electrones de conduccibn se comportan como superelec
trones y conforme aumenta la temperatura, algunos se -~
compor tan como electrones normales, hasta llegar a 1la
temperatura de transicibn superconductora, en la que to
dos los electrones de conduccidn se comportan como elec-
trones normales.

11..



Para obtener una expresién, para la energfa libre de -
Gibbs, Gorter y Casimir razonaron asi: Considerese n
como la fraccibn de electrones de conduccibn que se compor
tan como superelectrones, luego (1-n) es la fracci6n de
electrones normales de conduccibn.

La energfa libre por unidad de volumen de la fraccién de
electrones normales se puede escribir como

g, (M) = -3 «1? (1.3-1)

donde k es la constante de Sommerfeld

y para la fraccibén de superelectrones

- . BS?
g, (T) = 8n (1.3-2)

Ahora la energia libre total G por unidad de volumen en -
la fase superconductora., puede escribirse como una combi
nacidén lineal de las dos funciones de Gibbs, para el caso
normal 9, Y superconductor gg ¢ ‘

G(T) = A g (T) + B,g,(T) (1.3-3)

los factores An Yy Bs deben ser funciones de la fraccibn
n, mis aun An debe ser funcibtn de 1-n mientras que B8 de
n, Gorter y Casimir escogieron en particular

A (1-n) = (1-m @ (1.3-4)

donde o es un par&metro ajustable experimentalmente
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B (n) = n (1.3-5)

La energia libre total por unidad de volumen de 1la fase
superconductora contiene una fraccifén n de los superelec
trones y (1-n) de los electrones normales

Gs(n,T) (1-n)® gn(T)+ngs(T) (1.3-6)

sustituyendo 1.3-1 y 1.3-2 en 1.3-6

2 . PRI
se obtiene Gs(n,7T) - % (l-nWK-Tz-llg%— (1.3-7)

aplicando la condicifén de equilibrio

( P-ES-) = 0 v (1.3-8)
3n T

la ecuacién 1.3-7 se convierte

- 2
a(1-n %t = H—i';ggr (1.3-9)

y se obtiene el valor de la constante de Sommerfeld

2 S
f= - B (1.3-10)
4na Tc . :

(1.3-11)
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donde n = 1-¢ (2/(1=a)) (1.3-12)
sustituyendo ahora 1.3-12 en 1.3-7 y diferenciando se
obtienen las cantidades térmicas : entropfa y calor eg
pecifico

ss (n,1) =T (1-m) %=y, ¢ 11/0008) G 5y
(1+%)

g(1+a)/C1-a) (3 5 54y
(i~a) ' '

® T

cs (n,T)
El valor de a se escoge de acuerdo a los datos experi-

mentales en particular para o = +

Ss (n,T) =T, t* (1.3-15)

Cs (n,T) = 3k T, t* (1.3-16)

el modelo de los dos fluidos, predice que la variacién en
los calores especificos, entre la fase normal y supercon
ductora, se puede interpretar como el calor necesario -
para " evaporar " los superelectrones cuando aumente la
temperatura. Como se puede ver de la expresién 1.3-16,
Cs es proporcional al cubo de la temperatura teoricamen-
te, lo gque muestra que es solo una aproximacién ya que en
realidad Cs varia como una exponencial experimentalmente
con la temperatura.
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Teorfa London

Antes del efecto Meissner, se analizaron las propiedades
electromagnéticas de los conductores perfectos. En tales
materiales los electrones no encuentran resistencia al
movimiento, por lo que la influencia de un campo E aque
actia sobre un electrdn, se representa por :

my = eE ( 1.4-1)

donde ; es la aceleracién del electrbn :

m es8 la masa del electrén

e es la carga del electr6n

Si hay n electrones por unidad de volumen moviéndose
con una aceleracién Vv, la densidad de corriente estar$
dada por :

J = nev ( 1.4-2)

derivando ( 1.4-2) y sustituyendo en ( 1.4-1)

o
-

E=mi o (1.4-3)
: —nez i X . SR

tomando el,rbtacibﬁélide,(_1.§j3)771”

S 1.4=4)
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y haciendo uso de la ley de Induccibén de Faraday:

susituyendo 1.4-5 en 1.4-4

cm

aB __cm L.
2t nez ' *4J

integrando respecto al tiempo:

wi
|

o]

E

x

(]
+
=

ne?

se propone que K

B

:

Se sabe que

y por una identidad vectorial

vx yxB=v(v.B) - v2 B

sea idénticamente cero

(1.4-5)
(;.4—5)

(i-4£7)1_
s
‘<;;4¥é‘)f

(1.4-10)
(1.4-11)
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con V.8 = 0 de las ecuaciones de Maxwell, la expresibn
(1.4-8) se puede escribir como:

Teiyo : '5f;(;'4f12)
con %ggﬁb = A2 llamada longiﬁuﬁidéiéé ;fééiﬁn.éé kf'

London

derivando ambos miembros de la ed;'leiizféépeétofal
tiempo tenemos: :

B =A? 928 (1.4-13)

gue nos expresa gque el valor de B disminuye al penetrar
en la superficie del conductor perfecto.

En 1935 los hermanos H. y P. London® sugirieron que el com
portamiento magnético de un superconductor podfa ser des-
crito mediante la ecuacién 1.4-~1. . donde A? es la dis-
tancia dentro de un superconductor, a la cual la induc- -
cién magnética en la superficie del superconductor decae

hasta un valor % By + siendo Es la induccién magnéti-

ca en la superficie del superconductor.

Experimentalmente se puede tener una c8scara cilindrica

superconductora como se muestra en la fig.l.4-1. SupSngase
que la bobina externa genera un campo magnético que, fuera
del superconductor es constante e igual a B(0), después
de llegar al cilindro, dicho campo sufre un decaimiento -
exponencial Fig. 1.4-2. Cuando atraviesa la ciscara, el cam
po que sale vuelve a ser constante pero menor que B(0),

slendo detectado por la bobina interior.
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Las ecuaciones 1.4-3 Yy 1.4-8 son conocidas como ecua~
ciones de London.

Donde la ecuacifn 1.4-3 describe la propiedad de los -~
superconductores de tener resistencia eléctrica cero, -
mientras la ecuacifn 1.4-8 describe el diamagnetismo
perfecto (efecto Melssner), que caracteriza a los super-

conductores.

Las ecuaciones de London son una restriccibn a las ecua-
ciones de Maxwell del electromagnetismo para describir -~
el comportamiento de los superconductores de acuerdo a -
logue se observa experimentalmente, pero no explican el por
qué de la superconductividad.

S

5=
Q

bobina.

tuente de Amperimetro
corriente. - 1_

D
D

bobing
interna.

Fig. 1.4-1 Céscara Cilfndrica Superconductora
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Densidad 3

de flujo
o ?;fk!‘g'_‘;_r»"»i —>
RATIAN RN
Tan
Fig. 1.4-2 Penetracién

del campo en un Superconductor
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Teoria BCS

Hasta el momento 88lo se ha tratado el problema de la
superconductividad macroscopicamente, sin embargo existe
una teorfa bastante completa que explica el comportamien-

to de los superconductores ideales. La teoria propuesta
en 1958 por Bardeen, Cooper y Schrieffer, de la
Universidad de 1Illinois, conocida como la teorfa BCS

y se refiere, al andlisis de que en el estado superconduc
tor existe una atracciédn electrbn-electr6n debida a la
distorsibn de la red cristalina gque causan los electrones
al moverse a través del metal de tal fecrma que al
estarse moviendo un electr6n en la red cristalina un -
Pequeno grupb de iones positivos lo rodean, lo cual sirve
para atraer otro electr6n de modo que se produce una -~
interaccibn atractiva entre si, i.e se produce un
fon6n dando por resultado la atraccibn entre un par de
electrones. Dependiendo de que tan fuerte es la atraccifén
como para contrarrestar la repulsifn coulombiana se pro-
ducird una atraccién neta entre el par de electrones.

A los electrones que se aparean mediante el proceso emi -~
sibn-absorcibn de fonones se les conoce como pares de
Cooper. La idea b&sica de que se pudieron atraer d4ébil-
nente dos electrones fue mostrada por Cooper en 1956.

Lo que &1 hizo, fué agregar dos electrones mds a un sis-
tema de electrones, (el sistema se encuentra a una tempe-
ratura de 0 Kelvin), gue se encuentra en una superficie de
Fermi con la suposicifn de que los electrones sobre la su
perficie, se mantienen rigidamente en sus estados con una
energfa igual a la energfa de Fermi de tal forma que estos
estados estan prohibidos, por el principio de exclusibn
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de Pauli, para los electrones adicionales. Los electro-
nes gue se adicionan deben ocupar en estados con energfa
mayor que la energfa de Fermi, por lo que la suma de 1la
energia cinética de ambos electrones debe ser mayor que
ZEf.
Cooper demostr6 que al proponer la formacién de un par
de elentrones de espines opuestos y con momentos iguales
y opuestos, la cantidad en que baja la energfa potencial
debida a la interaccibn atractiva propuesta para dicho par
de electrones es mayor que la cantidad por la gque es -
excedida la energfa cin&tica de ZEf formandose asf un
estado m8s estable y la energfa total resulta ser menor
que la energfa mfnima para dos electrones gue no interac-
cionan atractivamente, lo que trae como resultado una -
" condensacifn " de electrones en pares de Cooper.

Energfa total < 2 Energfa de Fermi

Por gimplicidad se supuso que sb8ln existen dns electrones,
sin embargo en un metal existen alrededor de 10'? electro
nes de conduccifn por cm’® y fueron J. Barden, L. Cooper
y J. Schrieffer gquienes regolvieron el problema de muchos
" cuerpos " demostrando que la hipoté&sis de cooper podla
se extendida para aplicarla al caso superconductor.

La teorfa BCS explica en forma adecuada para superconduc-
tores de acoplamiento débil el efecto Meissner, la conduc
tividad t&rmica, 1la variacién de los calores especificos
entre el estado normal y el superconductor, en funcién -
de una brecha energ&tica y da una expresifn para la tem
peratura de transicién superconductora.
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_ 1
Te =8, exp { N(OV)

d
donde
ed = fTemperatura de Debye
N(0)= Densidad de estados electrbnicos en la superficie
de Fermi '
v = Elemento de matriz del potencial atractivo entre

dos electrones en estados de igual momenton.

Se puede ver de la expresibén anterior que la temperatu-~
ra de transicibn superconductora varia fuertemente con
el potencial V.

Como desafortunadamente no hay célculos tebricos precisos
de V, para predecir Tc con exactitud, se puede determi
nar N(O)V a partir de la temperatura de transicién su-

perconductora que se les halla medido a los superconduc-
tores conocidos. ’

La teoria BCS es una teorfa de acoplamiento débil, es
decir toma la atraccién entre dos electrones para formar
un par de Cooper como una atraccibén débil. En general
los materiales que presentan acoplamiento débil, tienen
temperatura de transicibén superconductora pegqueifia.
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Clasificacifn de los Superconductores

Fisicamente, los superconductores se han:clasificado de
distintas maneras, dependiendo de la propiedad que se
utilice. Tenemos superconductores suaves, que son -
elementos con temperatura de fusibn baja, como son el

mercurio, zinc, aluminio, calcio, plomo, talio, etc;
superconductores duros, los cuales son elementos con
temperatura de fusién alta y son niobio, tungsteno, vana—
dio, tantalio, etc.; y superconductores compuestos, —
cualguier tipo de aleaciones, mezcla o compuesto, -
superconductor formade por elementos gue pueden original-—

mente no ser superconductores.

En la actualidad, se cuenta con una clasificacién mucho
mis QGtil i. e. Se han clasificado en superconductores
tipo I y tipo II, donde 1los tipos I son menos complica
dos de atacar tebricamente; bédsjicamente el desarrollo
ralizado en el presente trabajo es para superconductores
tipo I, aunque se hace un breve estudio de los supercon-
ductores tipo II.

Superconductores Tipo I

Con el descubrimiento del efecto Meissner se permitié -
hacer un andlisis termodindmico de los superconductores ,
basindose en el hecho de gque la superconductividad se -
degtruye por la presencia de un campo magnético critico ,
donde el valor del campo depende de la temperatura.

Los datos experimentales muestran que la variacibn del
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campo critico con la temperatura, queda aproximada -
con una ccuacibn parabblica.

T 2 . . :
- H 1_~__.. .
He o ( Tcﬂ‘) C | (1.6-1)

Y grificamente la variacién'derﬂc, Vs =1, 'es"de‘la‘fgrif
ma de la (Fig. 1.1~2) RS : i

\ Regién
intermedia

Fig. 1.6-1 La figura muestra la regibn intermedia de
los superconductores de Tipo I.

Los superconductores de tipo I presentan una regién in-

termedia (Fig. 1.6-1), la cual se puede analizar de 1la
gsiguiente manera:

Supbngase que se tiene una muestra superconductora, al
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aplicar el campo magnético, 1las 1lfneas de £flujo son
expulsadas (efecto Meissner) quedando el campo magné
tico dentro del superconductor nulo. Sin embargo,
en la superficie del superconductor queda parte del -
campo magnético, de espesor x. F. y H. London expli
can mediante su ecuacibn lo que sucede; ellos incluyen
un término adicional en las ecuaciones electromagnéticas
de Maxwell, lo cual les permitif deducir que el campo Hi,
dentro de un superconductor, decae exponencialmente de
un valor H fuera del superconductor a un valor nulo,
dentro del mismo de acuerdo con la siguiente ecuacifn:

Hi = He X/} (1.6-2)

Donde )\ es la distancia para la cual Hi se reduce como

e ! del valor H en el exterior, es llamada longitud de
penetracibén y es fundamental para caracterizar a un super

conductor’?.

Los superconductores tipo I y tipo II, se distinguen
entre s8f, en términos de una energfa superficial que
es precisamente caracterIstica de la interfase del esta
do normal y el estado superconductor. A su vez la idea
de regibn interfase es explicada en términos de la varia
cibén espacial de la densidad de pares de Cooper. En un
superconductor la regidn de estado normal no tiene pares
de Cooper por lo que la densidad es cero. Mientras que
en la regibn superconductora eg congtante y depende ex-
plicitamente de la temperatura, del campo aplicado, stc.
Cuando se pasa de la regidn normal a la regifn supercon
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ductora la densidad de pares de Cooper no pdede crecer
abruptamente de cero al valor superconductor, luego
debe crecer en forma gradual (Fig. 1.6-2)

Region interfese
Normal

Regidn Superconductora,

i
1
1
|
1
|
ol

Densidad de los Pares

Fig. 1.6-2 de Cooper

Variacibn espacial de la densidad de los pares de Cooper

de la interfase de la regibn normal y la regifn supercon
ductora.

Existe entonces, una regibn en la que la densidad de

pares de Cooper ni es cero ni es el valor total, en el

caso superconductor sino que es una regién en donde se

da el proceso de cambio de unco a otro, tal regibn es -
’ l1lamada interfase.

La variacibn espavial de 1la densidad de pares de Cooper
sobre la interfase implica una variacibn espacial en la
densidad de energia no magnética, ya que en la interfa
se la densidad de energfa no magnética decrece hasta el
valor caracteristico en el estado superconductor. La
distancia en la que sucede tal decaimiento puede ser
considerada como una medicién del tamaho de la inter
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fase que es denotada por convencifén como ¢§ conocida
como longitud de coherencia.

Superconductores Tipo II

Alrededor de 1950, Ginzburg-Landau® predijeron la exi

tencia de los superconductores tipo II, en base a la
energfa superficial que existe en la interfase de una -
regifn normal y una regifn superconductora en una mues-
tra metdlica.

Si la energfa es positiva, se tiene un superconductor

tipo I; si la energfa es negativa, se tiene un super-
conductor tipo II, el signo de la energfa superficial

depende de la razbn entre la profundidad de penetracién
A v la longitud de coherencia E. Dicha razbn se repre-
senta poxr el pardmetroX .

K= — ‘1-6"3)

1
donde si « < /57, entonces § > A y se obtiene un super

conductor tipo I; si k > }~ entonces £ < A y se tiene
2

]
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un superconductor tipo II con energia superficial nega-
tiva. (Fig. 1.6-3)

b Energlo

(a)

Estado
Normal

Estado
Superconductor

AL ST
S

-~ .

v

(b}

Fig. 1.6-3 Energfa del superconductor en la interfase
de las regiones normal y superconductor.
(a) Curva de energfa debida a la expulsién
del flujo (b) Energfa del superconductor
(c) Energfa superficial dada por la suma -
de las anteriores; si x< la suma est&
por debajo del eje de ? las x, la gra
fica miestra un caso ,<>7L_

2

El carportamiento de los superconductores tipo II, cuando se aplica
w canpo magnético H es similar al camportamiento de los supercon—
ductores tipo I cuando el canpo magnético ot menor que un cierto va-
lor HC] -

El campo magnético en los superconductores tipo II se puede dividir

en varias regiones (Fig. 1.6-4), donde en la primera regifn (a) el -
material se comporta carmo un superconductor puro exhibiendo diamagne
tismo perfecto y una magnetizacién iqual a -Ha, en la regién (c) oo-
mo un material normal, en la regi6n (b) el superconductor se encuern—
tra en estado mixto !0, Tal estado se oonstituye de una mezcla a es
cala microscfpica de regiones normmales y regiones superconductoras,

cuyas fronteras se encuentran paralelas al campo magnético aplicado

i.e. se tienen cilindros de material en estado normal llamadas - ——
"fluxoides". Hacia el centro de cada fluxoide el nfiero de electro-
nes en el estado superconductor tiende a cero. (Fig. 1.6-5)
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-t ———v. = - - — -

S

-

Fig. 1.6-4 Se muestra la grifica del campo magnético
en superconductor tipo II.

/Fluxo;dos Norm ales.

Superconductor,

Fig. 1.6-5 Se muestra la regién Mezclada de un super
conductor tipo IT.
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El flujo encerrado por cada fluxoide es un £luxén, que -
es un gquanto de flujo magnético, siendo igual a
cuyo valor equivale a 2.07 x 10 !° weber.

2e

La longitud de separacibén entre los filamentos es de -

orden de ) (B), pero hay interaccién entre ellos. Cuando
el campo externo aumenta, el tamafio de los filamentos no
aumenta, lo que aumenta es el nGmero de ellos. Esto -

implica que mis lfneas de flujo Penetran en el especfmen
a través de filamentos normales. Asi, el promedio de 1la
distancia entre los filamentos se reduce, por lo que

al aumentar el campo, la interaccibn es m&s fuerte
hasta que el campo externo llega al valor del campo

critico Y desaparece toda la zona superconductora.

Finalmente, cuando el campo externo alcanza el valor de
Hcz, 1los cilindros cubren todo el superconductor, vol-
viendo la muestra al estado normal. La magnetizacibén pa
ra el estado mixto deja de ser cero, debido a la existen
cia de los fluxoides. Conforme se aumenta el campo, el
nGmero de fluxoides por unidad de frea crece, aumentan-
do el flujo que penetra en la muestra, provocando que la
magnetizacibén tienda a cero suavemente. (Fig. 1.6-6)

M.

Heq - Hea

Fig. 1.6-6 Magnetizaci6n de un superconductor tipo II.
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Busqueda de Superconductores

Se presenta a continuacibn una breve descripcién de los
materiales superconductores, queJSe"han encontrado de
1911 a 1981.

E1l merxrcurio (lg) fue el primer elemento encontrado por

K. Onnes que empleo para el descubrimiento de la super

conductividad, posteriormente corroborada con plomo (Pb)
y los primeros estudios de la materia se hicieron con -

metales. Algunos ejemplos con su temperatura de transi

cibén son V (5.38), Nb (9.20), Ta (4.48), Tc (7.7), Hg

(4.15), Pb (7.19), Sn (3.72). (En grados Kelvin)

Las primeras aleaciones se estudiaron entre 1920 y 19302
encontrandose temperaturas de transicibn muy similares
a las actuales.

Alrededor de 1920 Meissner y su grupo encuentran super
conductividad en compuestos del tipm CuS (1.5K) y NbC -
(10 X) y para 1941 G. Aschermann, E. Frederich y J. -~
Kramer, encontraron gue el NbN es superconductor a -
15 K. Con lo cual se piensa en 1la posibilidad de enfriar
con hidr&geno liquido para determinar Tc y no con helio
liquido empleado hasta entonces.

En 1953 se encontr6 que las soluciones s6lidas NbN - NbC
de estructura cloruro de sodio tiene un valor de Tc de
18 K. Uno de los descubrimientos mas sorprendentes de
la epoca, fue la preparacibén de compuestos con estructu-
ra " Beta~-Tungsteno " como el V,;Si (Tc = 17 K) que dio
origen a una familia de superconductores tales como :
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NbsSn (18 K), ViGa (13 K).

El compuesto pseudobinario Nbj (Ales Geg.) (20.8 K) y el
filtimo obtenido 20 anos despuBs Nb3Ge (23.2 K).

Desde fines de la década de los cincuenta a la fecha se
han preparado una gran cantidad de compuestos de interca

lacién superconductores?.

En 1965 Hannay N. B. concluye, preparando compuestos de
grdfito intercalados con metales alcalinos, que los valo
res de Tc son menores de un grado Kelvin y corresponden

a los que tienen mayor contenido metdlico?®

Tambi&n en 1965 W. A. Little de la Universidad de Stan
ford se encontraba impresionado por el gran orden del -
estado superconductor y estudiando la transferencia de
calor en superconductores met&licos, se le ocurrif que
sl el c6bdigo genético estaba protegido para no ser afeg
tado ficilmente por factores externos, como la transmi-
8i6n del calor, por que no moléculas genéticas como el
8cido desoxirribonucleico (DNA), podrfan estar dentro
de los lineamientos de la superconductividad. Con esta
idea, los fundamentos de la teoria BCS y la posibilidad
de formar centros positivos con mayor rapidez que los -
formados por nficleos de metales, disei8 un modelc hipo-
tético unidimensicmnal consistente en una mol&cula orgi-
nica, con cadenas laterales especiales que podria ser un
superconductor a temperatura ambiente.

El modelo propuesto por Little se considera unidimensional
por que la molécula esta formada por dos partes (Figura

1.7-1)

Una cadena larga llamada espina (A) y una serie de cadenas

32..



laterales (B) unidas a (A). La espina debfa tener elec

trones, que funcionaria como un sistema conductor. Las

cadenas laterales (B) debfan ser polarizables para favo
recer la conductividad a través de la espina.

D w
e & & ¢ & I
w0

U

iy

Figura 1.7~1 Modelo de Little

La espina (A) podria ser, por ejemplo, un sistema de do-
bles ligaduras conjugadas y las cadenas polarizables

mo
léculas orgénicas grandes con dobles enlaces

delocaliza
dos que favorecieran el movimiento de electrones en direc

cibn opuesta a la espina, para provocar una deficiencia
de electrones cerca de la espina.

El fisico ruso V. L. Ginzburg??,
rico bidimensional,

propuso un modelo teb-

para obtener superconductores con -

altas temperaturas de transicién. Sugiere sistemas de -
compuestos filamentosos, laminares o emparedados, forma-

dos por combinaciones dielé&ctrico-metal-dieléctrico (Fig.
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excitonos {77} Dieléctrico
Conductor

excitones

Figura 1.7-2 Modelo de Ginzburg

La formacibn de pares de electrones se favorecera me
diante el intercambio de excitones propagados en las
regiones dieléctricas.

Afn antes gue Ginzburg propusiera su modelo Glover III*?
Gamble y su grupo, habfan preparado sistemas formados

por superconductores de poco espesor en los que se -

depositaron moléculas orgdnicas diel&ctricas. La tempe

ratura de transicidn superconductora del metal aumentd
un poco. ’

En 1969 Weiss y Ruthart reportan la intercalacidn de mo-
léculas orgénicas dentro de estructuras MX:, ellos des

criben la intercalacibdn de hidrazina y algunas amidas -
alifiticas dentro del TiS,. Para el ano de 1971 Gamble,
Di Salvo y Geballe!"'®?® hacen un estudio de intercala-

cibén de moléculas orgénicas dentro de capas de dicalcoge
nuros al mismo tiempo que estudian las propiedades elec-
trdnicas de la conductividad y superconductividad de 1los
mismos.

Para la preparacidn de compuestos de intercalaci6n de la

presente investigacidn, se tomaron como base las siguien

t ideas :
es ideas 34, .



El modelo bidimensional de Ginsburg sistema metal-supercon
ductor-metal que sugiere un compuesto de intercalacién for
mado por un dicalcogenuro de metal de transicibn laminar y
un polimero para facilitar la superconductividad.

Como matrfz superconductora se us6 disulfuro de tantalio -
en su forma politr6pica 2H, por que estudios previos de-

mostraron que es en el que se efectian més fAcilmente las
reacciones de intercalacibn.

Se formaron compuestos de coordinacién polimérios con di
ferentes ligantes y metales de coordinacién’’. Los meta
les usados fueron : cobre, niquel, paladio y platino -
en estado de oxidacibn (II).

Se obtuvo poliglicina por calentamiento de glicinamida y
tambi&n a partir de glicina en hidréxido de amonio, median
te un tratamiento t&rmico.

Como es sabido la mayoria de los superconductores conocil-
dos hasta la fecha, han sido mis el producto de una bls-
queda sistemitica que el fruto de una prediccibn tebrica.

Aunque modelos como el de Little y el Ginzburg, no han -
proporcionado resultados experimentales con temperaturas
tan altas como las predichas, si han creado estfimulos -
en la blisqueda de superconductores en sistemas gque -

podrian 1llamarse no tradicionales.
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CAPITULO II. PREPARACION DE SISTEMAS
INTERCALADOS SUPERCONDUCTORES

El objetivo del presente trabajo es medir temperatura de
transicibén superconductora de sistemas intercalados,
cuales se preparan en el I.I.M.

los

Para preparacidn de los sistemas se utiliza
prima el disulfuro de tantalio (TaS,;) que

como materia

pertenece a 1la
familia de los dicalcogenuros de metales de transicién, siendo

los Gltimos, compuestos que cristalizan en capas delgadas.
Cada capa est& formada por tres planos de 4tomo, dos planos

de calcogenuros grandes y un plano intermedio de &tomos met8
licos pequenos (Fig. 2.1)

(::) Calcogeno (Azufre)

Brecha de Van der Waals

[ ] Atomo met&lico (Tantalio)

2 Capa de calcogenuro laminar

El orden y simetria de empaquetamiento origina distintas -
formas politr6picas. El1 TaS, presenta dos formas politxrSpi-
cas de interés para el estudio de la intercalacibn, gque son:
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1T y 2H. La diferencia que existe entre ellos es el arre
glo cristalino. La primera (1T) tiene una coordinacibn octaé
drica, la cual es estable a temperaturas mayores de 700°C,

Y la segunda (2H) presenta una coordinacifn trigonal prism&

tica, siendo estable a temperaturas menores de 500°C. (Fig.
2.2)

\ 1

Azufre

Tantalio

Fig. 2. Coordinacibn trigonal prisméticaa y octaédricab

Los compuestos de intercalacibn se forman por s6lidos lamina
res (llamados anfitriones) como por ejemplo el TaS., entre

cuyas capas se insertan &tomos, moléculas o iones (llamados
huéspedes) .

Como resultado de la intercalacidn, la distancia entre las

capas aumenta, Yy como consecuencia ocurren modificaciones en
las propiedades de la matriz anfitriona. Algunas propiedades
que pueden modificarse son: la conductividad el&ctrica, el
calor especifico, propiedades estructurales del sistema, -
temperatura de transicién superconductorfﬂ etc. Los com-

puestos de intercalacibn generalmente se obtienen por el mé-
todo de reflujo o de tubo cexrado al vacio. Se utiliza -
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tubo cerrado al vacfo cuando se tiene un huésped a interca
lar liguido a temperatura ambiente o de punto de fusi6n me
nor a 250°C. Cuando se cuenta con un disolvente adecuado
se utiliza el método de reflujo.

Los m&todos usados para caracterizar las muestras fueron :

difraccidén de rayos X, an8lisis termogravimétrico, espec-
troscopia de absorcién at&mica.

La difracciébn de rayos X se usd para comprobar si la inter
calacibn habia sido efectuada, y detectar si la muestra es
cristalina y determinar el incremento en la brecha de Van
der Waals. En el anflisis termogravimétrico se evalGo la
pérdida depeso del intercalado en un intervalo de tempe
ratura previamente determinado. La espectroscopfa de absor
cibén at6mica se utiliza para determinar la concentracién -
de metal en los sistemas intercalados.

Una vez obtenida la muestra y caracterizada seg@n los méto
dos anteriores, se le midié su temperatura de transicibn

superconductora, dque es precisamente el objetivo del pre

sente trabajo.

La temperatura se obtuvo por medio de un aparato construl
do en el IIM, donde el intervalo de temperatura gue se -
puede usar abarca de 1.5 a 15 K, vy el valor de Tc as{
obtenido corresponde al valor en grados Kelvin cuando 1la
muestra comienza a ser superconductora.
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Sintesis y Caracterizacifn

Para obtener los compuestos intercalados que se emplearon
en la presente investigacibén, fué& necesario preparar la
matriz anfitriona, el disulfuro de tantalio, el método
para obteneria fué el de sintesis directa en tubos de -~
cuarzo cerrado al vacio y calentamiento con programas es-
peciales de temperatura.

La forma politr6pica (1T) a temperatura de 950°C se trans
form6 a la estructura (2H) mediante un recocido a 450°-
500°C, obteni&ndose asf el disulfuro de tantalio (2H-TaS;).
Los productos obtenidos se caracterizaron por difraccidn
de Rayos X.

Los compuestos de coordinacifn que se intercalaron pueden
formar diferentes sistemas, los cuales interactfan en -
forma diferente con las capas superconductoras. Para ob-
tener los compuestos de coordinacifén intercalados se pue-
den seguir dos caminos diferentes :

a) Sintetizarlos y luego intercalarlos®

h) Intercalar los ligantes en 2H-TaS, vy
formar®® los compuestos de coordina-
cién in situ

Se seleccionaron metales en estado de oxidacibn (II) Cu,
Ni, Pd, Pt y como ligantes se emplearon &cidos picolini-
cos AP y Pirazin 2-3 dicarboxflico aApD¥

El &cido picolfnico se intercald por el método de reflujo
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y los &cidos picolfnico y pirazin 2-3 dicarboxflico, se
intercalaron en muestras de 2H-TaS:, previamente inter
calados con NH.OH dilufdo a temperatura ambiente.

Para formar los compuestos de coordinacibén dentro del
disulfuro de tantalio 2H, se partieron de dos tipos -
de muestras para el dcido picolinico. Las preparadas ~-
por intercalacibn directa y las de doble intercalacibn,
intercaladas previamente con NH4OH dilufdo®. El &cido
pirazin 2-3 dicarboxilico (APD) no se intercald directa
mente, se intercald en una matriz previamente intercala
da con NH,OH dilufdo. Los resultados se muestran en 1la
tabla II. Cap. V.

Se probaron reacciones con soluciones de CuSO. a distin
tos tiempos con 2H-TaS; intercalado, asi como muestras
de 2H-TaS: intercaladas directamente con &cido picolini
co (AP) y con &cido pirazin 2,3 dicarboxflico (APD) se
hicieron reaccionar ademis de con las soluciones de -
CuS0, con soluciones de acetato de cobre (ACE).

Los productos obtenidos se caracterizaron por difraccibn
de rayos X, Andlisis termogravimétrico, espectroscopia
de absorcibn atbmica y los resultados estan resumidos en
la tabla III. Cap. V.

Como se puede observar de la tabla II, los materiales vya
intercalados con moléculas orglnicas son todos superconduc
tores y deberia esperarse gque al reaccionar con el Cu si-
guleran siendo superconductores, sin embargo, la tabla III
muestra que no siempre es asi una explicacibn plausible -
podria ser que las soluciones de preparaci6n afectaron 1la
superconductividad de los metales, dejando de ser crista
linos y provocando la desintercalacién.
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A las muestras gque se les determiné su Tc fueron pre-
paradas con los intercalados de los ligantes y tratadas -
con soluciones de los iones metflicos : Pt, Pd, Ni y asf
intentar formar in situ los compues de coordinacién. En-
contrandose valores que oscilarén entre 24 Ky 3.2 K con
anchos de transicién finos, aquf se obtienen tres grupos
uno por cada elemento (o i6n metdlico) a cada grupo se le
caracterizé por difraccibén de rayos X, anilisis termogra-
vimétrico y espectroscopia de absorcién atbmica. Cada
muestra se prepar$ a distintos tiempos de reaccifn, ya que
no se sabfa a que tiempo se intercalarfa. Los tiempos -~
fueron de 30' a 20 h. y aunque en algunos compuestos se
encuentra que a menor tiempo de reaccifén mayor Tc no fue
reproducible para tomarse como tendencia general.

La informaci6én del resultado de las caracterizaciones y
la determinacifén de Tc, se encuentran descritos en las
tablas IV, V y VI, Capitulo V.

Los compuestos de glicina y 9glicinamida - -
intercalados previamente en 2H-TaS:, sSe prepararon por
el método de tubo cerrado al vacfio, con condiciones ade-
cuadas de reaccifn para obtener la polimerizacién in situ
y asi se dafiaran menos los cristales de 2H-TaS:.

Los compuestos y derivados de glicina, se caracterizaron
por el método de rayos X y por el método de andlisis termo

gravimético.

Los resultados cbtenidos al efectuar la polimerizacibn in
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situ, se encuentran reportados en la tabla VIL En gene
ral los valores de las temperaturas de transicién super-
conductora de los intercalados de 2H-TaS: con glicina,
poliglicina y glicinamida oscilan entre 2.2 Ky 4.1 K -~
con un ancho de transici6n fino, 1lo cual da idea del -
gran arreglo cristalino logrado.

Con la informacién obtenida, fué posible establecer un
conjunto de distintos compuestos para determinar su tem-
peratura de transicibdn superconductora y asf{ observar el
fen6meno de la superconductividad.
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CAPITULO III.

DESCRIPCION DEL DISPOSITIVO EMPLEADO

Introduccibn .

Para poder determinar la temperatura de transicifn super
conductora de compuestos intercalados, objetivo de 1la
presente investigacién, fu& necesario utilizar un apara
to diseriado en el I.I.M., dicho aparato aproveché el -
cambio en la susceptibilidad magnética de la muestra, -
propiedad que presentan los superconductores y que fué
usada para poder determinar la temperatura de transicién
superconductora.

Para observar el cambio en la susceptibilidad magnética,
se utilizaron dos bobinas cilindricas, una dentro de -~
otra. Con la muestra dentro de la bobina (2) (Fig. 3.}1),
se hace pasar una corriente el&ctrica por la bobina (1),
y se enfrfa hasta que ocurra la transicibn superconducto
ra; entonces, debido al efecto Melssner la muestra expul
sa la induccién magnética B de su interior, por lo -
que el flujo de induccidn magn&tica cambia de acuerdo a:

"] =J§.d§ (3.1-1)

y as{ también cambia el coeficiente de inductancia mutua
de acuerdo a:

T = M2 . _N2g2,
iz il

(3.2-2)
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donde N; = es el nfimero de vueltas de bobina externa (1)

N2 = es el nGmero de vueltas de la bobina interna(2)

i; = corriente que pasa por la bobina (1)

12 = corriente que pasa por la bobina (2)

@12 = £lujo de induccibn magnética que atraviesa -
la bobina (1) debido a la corriente gue pasa
por la bobina (2)

&1 = £lujo de induccibn magnética que atraviesa -
la bobina (2) debido a la corriente que pasa
por la bobina (1)

conociendo M y B , y sabiendo que :
M = XB (1.2-2)

se puede obtener la variacibn de la susceptibilidad mag-
nética. Para obtener la temperatura de transicifén super
conductora no fué necesario medir la susceptibilidad mag
nética.

Bobina exterior Babing

° ::l;i:nnfio. ///((}\\%( o :ec:nz\t)iorio
0
N\ 7

Fig. 3.1-1 Bobinas cilindricas externa e interna.
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Para una mejor descripcién del dispositivo empleado en -
la presente investigacifn, se dividi6 en tres partes: la
primera, a la cual se le llamb parte interna del siste-

ma, cuenta con dos bobinas cilindricas, dos resistores

Allen-Bradley, calentador de papel resistivo, pelusa -
de cobre y la muestra. La segunda se llamé Dewar y cong
ta de un Dewar de helio lfquido, un Dewar de nitr6geno
lfguido, wuna pantalla interna a temperatura del nitrége
no lfquido. Y por Gltimo o tercera parte, fué llamada
sistema electr&nico, consistente en :

- Graficadora
marca Hewlett Packard
modelo 7004 BX-Y

- Patrén de resistencia de 100
marca Radio Standar
modelo No. 1113 RE S5H

- Controlador de temperatura
marca "Cryogenic Temperature Controler"™
modelo DTC-500

- Lock-in amplifier 2HZ- 210 KHZ

marca Princeton Applied Research
modelo 124A

- 530 Type-all-system
marca "Keithley Instruments"
modelo 530-29

Parte Interna

En la parte interna se encuentran las bobinas cilindricas,
una dentro de la otra. En realidad la bobina interna -

tambi&n llamada secundaria (2) son dos pequeiias bobinas -
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debanadas en sentido contrario, dentro de las cuales, -
con el objeto de controlar la temperatura, se encuentra
papel resistivo formando un cilindro de 3 cm. de largo
y 0.6 cm. de di&metro, gue sirve para calentar el inte
rior de las bobinas secundarias y asi poder controlar la
temperatura dentro de las mismas. (Fig. 3.2-1) Uno de
los resistores Allen-Bradley se encuentra colocado den~-
tro de una bobina secundaria y es usado como sensor para
el controlador de temperatura.

Para tener un mejor contacto t&rmico entre el interior
de la bobina secundaria y el resistor, se le quitf el
recubrimiento, consiguiéndose de esta forma que el con-
trolador de temperatura detectara mis rapidamente ios -
cambios de temperatura.

El otro resistor, también Allen-Bradley, se utiliz6 para
medir las temperaturas, a las cuales ocurrfan las transi
clones. En cada uno de los extremos, se tienen pegados
dos contactos por medio de los cualer’ se midi6 la resis-

tencia del resistor,

La pelusa de cobre que se utiliz6, fu& con objeto de =~
uniformizar la temperatura dentro de las bobinas secunda
rias.

Se cuenta con un portamuestras de papel en forma de cilin
dro, el cual esti relleno de pelusa de cobre y en la ba

se del cilindro tiene enrollado masking-tape, que sirve

como tapa, de tal modo gque el portamuestras puede entrar

Yy salir de las bobinas secundarias y de todo el sistema

interno, llevando las muestras (Fig. 3.2-~2)
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Fig. 3.2~2 Diagrama del Portamuestras
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Como ya se menciond, se tienen dos bobinas una externa
y una interna; para llenar el hueco que hay entre ambos
se rellens de algodbn, y para proteger todo el sistema
tiene pegado con barniz "General Electric 7031" papel -
bond alrededor de la bobina externa completando un difme
tro de 2.5 cm. Todo el sistema interno se encuentra -
unido a un tubo de acero inoxidable, por el cual se pa-
saron los alambres de cobre que se usaron para conectar
el dispositivo interno al sistema electr®fnico correspon-
diente. Con objeto de colocar sobre el nivel de helio
el tubo de acero inoxidable puede entrar y salir vertical
mente dentro del Dewar.

Dewar

El Dewar, como ya se mencionf, consta de:

- un contenedor para helio lfquido

- un contenedor para nitrégeno lfquido

- una cubierta

- una pantalla de cobre interna a
temperatura del nitr6genoc liquido

Se utilizb un sistema de vacfo mediante dos bombas, una
mecdnica y otra de difusif6n, 1las cuales hicieron un =
vacfo de 10”5 torr entre la pantalla externa y la panta
lla de cobre. Debido a gue la pantalla interna estd oxa
dada, existe e)l mismo vacfo entre la pantalla de cobre
y el contenedor de helio liguido. Se tiene un contene-
dor de nitr6geno que sirve para pre-enfriar todo el sis-
tema, alcanzando una temperatura de 77 K (Fig. 3.3-1).
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A, Helio liquido

B. Pantalla de cobre a temperatura de
nitrégeno liquido

c. Nitr6geno ligquido

D. Tubo para el llenado de nitrégeno liquido
E. V&lvula para hacer vacfo

F. Recuperacién de helio gas

G. Pantalla externa a temperatura ambiente

La tapa del Dewar es de latbn, presenta orificios con
sus respectivos tapones que se emplean para bajar y su-
bir el sistema interno con la muestra del Dewar sin -
gque sea necesario quitar la tapa del mismo (Fig. 3.3-23)
para transferir el helio (Fig. 3.3-2B) y para medir el
nivel del helio (Fig. 3.3-2C). Tiene un tubo de cobre
conectado a la bomba de vacfo de 1200 HP, que sirve -
para bajar la presi6én del helio y asf disminuir - -
ain m8s su temperatura (Fig. 3.3-2D)

Acotaciones en centimetros.

Fig. 3.3-2 Tapa del Dewar
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Se cuenta con un manSmetro de vidrio Pyrex de 10 mm. de
difmetro exterior y 8 mm. de di&metro interno, &ste se
usé para medir la presién de vapor de helio liquido y -
asf calibrar el resistor que sirve como termSmetro - -

(Fig. 3.3-3). .. 168 .
AL CONTENEDOR o
DE HELIO D

Fg———-——_——-PRESION
ATMOSFERICA.

1=s
16.5
10 mm. de didmetro
oxterno.
8 mm de didmetro
interior. —_——
ABL. VALVULA 'DE )
VACIO , DE VIDRIO %
PYREX. 7 / 100.0
% // mercurio,
Acotaciones  en centimetros. ? /

Fig. 3.3-3 Manbmetro utilizado para medir la presibn
de vapor de helio liguido.
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Sistema Electrbnico

El amplificador lock-in sirvi6 para detectar el cambio

del coeficiente de la inductancia mutua (cuando la mues

tra sufrfa la transicibén superconductora), rescatando -

sefiales ac y dando mediciones de alta resolucifn, propor
ciona una salida dc que se conectb al eje " y " de 1la

graficadora.

El " type all system " se utiliz6 para medir la resisten
cia del resistor que se us6é como termbmetro. La salida

del type all system se conecta al eje " x " de la grafi

cadora y se usa para calibrar el intervalo de temperatu

ra, donde se trabaja,conectado al mismo se encuentra -

un patrén de resistencia de 100 Q2 que también se uso -~

para ayudar a calibrar el intervalo de temperatura asf

como al mismo type all system. (fig. 3.4-1)

El resistor de 70 § asf{ como el papel resistivo, se =
conectaron al controlador de temperatura, us&ndose como
sensor el resistor y como calentadnr &l papel resistivo.
La Fig. 3.4-1 muestra un diagrama de blogues de los apa-
ratos electrbénicos que fueron usados asi como la forma
en que se conectaron.
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Graficadora.: XY -

Type- all.system.

Resistencia

Patron.

Calentador.” ]

. Lockan.

AT
QleE) )] -
—L/ Y

pu

Muestra

Resistor .

Fig. 3.4~1 Diagrama de bloques del Sistema Electrbfnico.
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CAPITULO 1IV. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se ha descrito brevemente el dispositivo utilizado para
determinar la temperatura de transicifn superconductora.

Sin embargo, para poderse emplear debidamente los apara-
tos electrénicos deben estar perfectamente conectados vy

ajustados, asi como tener bien calibrado el resistor que
se usb como termémetro.

Primeramente se saca el sistema interno del Dewar, se co
loca la muestra a la cual se le va a medir la temperatura
de transici6n superconductora en el portamuestras y se -
vuelve a introducir el sistema en el Dewar, procurando -
gue el sistema interno gquede hasta el fondo del Dewar (se
hace esto para que la muestra guede completamente sumergl
da en el helio lfiquido).

Posteriormente, se pre-enfrfa con nitrégeno lfquido lle~
nando con el mismo completamente el Dewar y se espera -
tiempo suficiente (2 hrs.), rellenando cada vez que sea
necesario, hasta alcanzar la temperatura del nitrbgeno 11-
quido (aproximadamente 4hrs) 77 K.

Se encienden los aparatos electrb6nicos. Se conecta a la
corriente el " type-all-system " (Fig. 4.1-1) y se encien
de el interruptor de la fuente de corriente, el de poten-
cia y el voltfmetro digital. Se coloca el selector de -
funcibén en " stand by " (Fig. 4.1-c) y se ajusta a cero -
el voltImetro mediante un tornillo gue se encuentra en la

parte posterior del aparato, y se selecciona la corriente

que se va a utilizar mediante los controles de la fuente
de corriente (Fig. 4.1-b).



. 6‘“6_% @
L- -

Encendido del aparato

Controles de la fuente de corriente
Selector de funcibn

Selector de Sonda

Interruptor de potencia

Selector de escala del voltimetro

Q" ®Monwp

Encendido del voltimetro

Fig. 4.1-1 " Type - All -.System .
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Para los experimentos que se hicieron se utiliz®6 una -
corriente de 10y amp; se coloca el selector de funcibn en
vmd y se escoge una escala de 100 mv en el selector de
voltfimetro. El selector de sonda, gque gse encuentra en
el "type-all-system" se coloca en A, pues en sonda A se
conectd el resistor que se usb6 como termbmetro; en sonda
B se conect6 la década de resistencias que se usé para -
calibrar el intervalo de temperaturas en que se trabajb.
Tal intervalo se encuentra en 10 mv., 100 mv. y 1 v. del
voltimetro digital correspondiendo a 100020 , 1002 y 109,
de escala total.

Se enciende el lock-in, se deja estabilizar aproximada-

mente 30 min. y se sigue la calibracifn indicada a conti
nuacién. Fig. 4.1-2.

Se checa que el " signal channel " se encuentre en 500 mv,
la fase en 0°y el " zero off set " a la mitad.

- La constante de tiempo debe estar en 300 mseq

- En el canal de referencia se encuentra la frecuen-
cila; en este caso se usb de 111 HZ (se busca la -
frecuencia y se multiplica por un factor de 100).

- En la pantalla se busca el maximo, aumentando 1la
escala de sensibilidad.

- Se pone la fase en 90° y se calibra a cero en cada
escala, varifndola hasta 200 mv. en el "signal -
channel "

- Se coloca el seguro (hacia abajo) y se regresa el
" signal channel "

- Se regresa la fase a cero

- En caso de " over-load " se ajusta a cero con el -
selector fino
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- Se coloca la perilla marcada con " zero offset " -
en (-), luego en (+) y se vuelve a calibrar con el
" signal channel ".

- El preamplificador diferencial tiene dos salidas,
en la salida A se conecta la bobina secundaria, un
switch se coloca en A y otro switch se coloca en -
" transform ".

- En el canal de referencia se encuentran dos salidas,

en " out " se conecta la bobina primaria.

Para encender y operar el controlador de temperatura, se

procede de la manera siguiente: se coloca el selector -

de " set point " en 0.0, el de " gain " en 100, el de

" auto reset " en m&ximo y " Max heater-amp " en el valor
10. (Fig. 4.1-3)

Fig. 4.1-2 Lock - in
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CRIOGEN C. TEMPERATURE CONTROLLER

it et e e

ma ..... ..

.“" »3
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Fig. 4.1-3 Controlador de Temperaturas
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Para encender y ajustar la graficadora xy, se hace lo
siguiente: se coloca el papel Hewlett Packard 9270-1004
y la pluma en la graficadora. Se oprimefel,bot6h~"_qhart"
para detener el papel y el " servo " parévquekpinte» la
pluma. ERT e

Se escoge la escala adecuada para el eje " x‘?';}péfafel
eje " y " no hubo calibracibn la escala tieheﬁyun"VAIOr
arbitrario y relativo. Se uso el eje "~x'"fp£ra':la : -
temperatura y el eje " y para el coeficiente de,iﬁductgn

cia mutua. La escala para el eje "™ x " fué 100 mv. y
lv. fsd

Con el objeto de calibrar el intervalo de temperaturas en
que se va a trabajar, se coloca el eje ™ x " en 100 mv/in
y al " type all-system " se le coloca en sonda " B " una
resistencia patrén de 100 7.

Se ajusta el eje de las abscisas de tal forma que el in
tervalo de temperatura en que se quiera trabajar quede
contenido en la hoja de la graficadora, buscando el cero
con el " check " y loeg 100/-con el vernier.

Se hacen tres marcas en el papel de la graficadora a 0
100 y 1000 -~ con la escala en el voltimetro digital de
100 mv v 1 v. (fig. 4.1-4).

’

Teniendo ya calibrado el intervalo de temperaturas, se
coloca el selector de sonda " type all-system " en sonda

" A " donde estaba conectado el resistor que se usb6 como
termémetro.
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Fig. 4.1-4 Graficadora XY |

Cuando ya 1los aparatos electrbnicos estin perfectamente
bien calibrados y el Dewar se ha pre-enfriado con nitrége

no liquido, la muestra colocada en el sistema, interno Yy :
antes de transferir el helio, se debe abrir la vidlvula de é
recuperacidn (para que pueda salir el helio que se esté

evaporando al realizar la transferencia), se debe abrir

la llave del aguay conectar €l sistemade bombeo, una vez hecho
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esto, se transfiere el helio del termo al contenedor de
helio en el Dewar, cuidando gue la presifn del termo no
aumente demasiado (<350 millibar).

Cuando se ha llenado aproximadamente las tres quintas -
partes del Dewar del helio ligquido, se retira el tubo de
transferencia, teniendo la muestra a la temperatura de
helio liguido (K).

Se bombea para bajar la temperatura hasta encontrar la -
transicibn superconductora, si la muestra es superconduc
tora la temperatura de transicifdn se podrfa encontrar -
entre 1.5 y 15 K y se observarid en la grifica una curva
de tipo de la figura 4.1-5, si no es superconductora, la
gréfica ser& una linea horizontal.

Para encontrar la transicién, se comienza con una escala
de 100 mv en el " type-all-system " y cuando se ha corri
do toda la hoja se cambia de escala a 1 V para continuar
con la bfisqueda.

Una vez que ya se haya enfriado y encontrado la transicién
{si es que la hay), se calienta la muestra, se apaga la
bomba y se abre la v&lvula de vacfo poco a poco para que
la gr&fica siga la linea de calentado, ya que la transi
cibn es reversible. Se usaron plumas color rojo y azul
para identificar calentamiento y enfriamiento respectiva
mente. En los experimentos que se realizaron, se grafi
c6 varias veces la transicibn, con el fin de tener mayor
nimero de datos y asi tener mayor precisifn en las Tc que
se obtengan.

Para cambiar de muestra se cierra la vdlvula de recupera
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cibén, se apagan las bombas, se cambia el papel y se sa-
ca el sistema interno del Dewar, se le coloca.la siguien
te muestra, se vuelve a meter al Dewar y se procede -

como la vez anterior.

T?RQ)
Ancho de transicidn.

Fig. 4.1-5 Gré&fica de la Transicidn de un Compuesto
Superconductor. L
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Calibracién del Termdmetro

Para determinar la temperatura de transicibén superconduc
tora, fué necesario calibrar el resistor ALLEN-BRADLEY
que se usb6 como termbémetro. La calibracién se dividi6 en
dos partes, una para cuando se tienen temperaturas meno
res de 4 K y otra para temperaturas entre 4 K y 15 K.
Se construy6 una gré&fica (Fig. 4.2-1) que relaciona la -
presibn de vapor de helio con la resistencia del resistor
del termémetro. Para obtener los valores usados en la
construccibn de la gr&fica, se tuvo el sistema interno,
sin muestra, completamente sumergido en el helio lf{qui-
do; se cerr6 la valvula de recuperacifn, se abrib6 1la
vélvula de vacio y se bombeb para bajar la temperatura.
Conforme se estaba haciendo vacio, la diferencia de altu
ras de las columnas de mercurio en el manSmetro, aumen-
taban llegando al miximo en 580 mm,

Teniendo esta diferencia de alturas entre las columnas ,
se coloca el " type-all-system " en sonda " A " y se
clerra la vilvula dec vacfc; dcbids a guc &l helio se
esti evaporando, la presibn aumenta y la diferencia en-
tre las columnas disminuye.

Al ir Jdiswinuyendu la difeseuncia enire las columias  de

mercurio, se anotaban marcas en la hoja de papel de la
graficadora (lfneas verticales), de tal manera gque para
distintos valores de la presifn se tenian distintos valo
res de resistencia del resistor o termSmetro. Se escri-
bia una linea vertical cada que el " type-all-system " -
daba una lectura diferente en la pantalla y cuando se -
cambiaba la lectura, la v8lvula " A " del manbmetro se
cerraba; se continfio en esta forma hasta que las dife -
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rencias de alturas entre las columnas era cero,

obtenien
dose asi un nGmero considerable de datos, tanto

de valo
res para la presibn de vapor como de valores de la resis-
tencia.

Para calibrar el resistor por arriba de 4 K, se obtuvie-

ron las temperaturas de las transiciones superconductoras
de Nb, Pb, Ta, los valores de las temperaturas son Nb ( -
9.12 X), Pb (7.15 K), Ta (4.26 K), Re (1.95) In (3.35).
la calibracibn se hizo ajustando los valores obtenidos -
con los reportados en la literatura.

Taeta Q
Tc K Te K
Elemento Encontrado Esperado

4.8
PR 1.“5'9
" 3.40
5.30

Valores de Tc de las muestras empleadas para calibrar
el termSmetro.
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CAPITULO V. RESULTADOS

Los resultados se obtuvieron de la siguiente manera :
una vez que se tienen las gr&ficas de las transiciones
superconductoras, se mide la T. detransicibn superconducto
ra. Para el propb6sito se construy6 un termSmetro con ayu-
da de una gr&fica de calibracifn obtenida por el " Centre
de Recherches Sur les Tres Basses Temperatures " pertene-
ciente al " Centre National de la Recherche Scientifique "

ubidado en Grenoble, Francia (Fig.5.1-1 )

La curva de calibracifn de resistencia contra temperatura
fué obtenida por un grupo de resistores ALLEN-BRADLEY de
47 Q, al cual pertenece el resistor que se utilizé.

El termSmetro se construyé como sigue :

Se tomS un pedazo de papel de la graficadora de 2.5 cm. de
ancho y del largo de todo el papel (largo sobre el eje
x, 40 cm.)

Se marcd cada valor de la temperatura correspondiente a
un valor de la resistencia, para obtener el valor de 1la
temperatura se colocd una regla paralela al eje " x " en
la grifica de la curva de calibracibn, la regla cruza al
eje " y " en alglin valor de la resistencia y a la curva
de calibracién, en la curva se pone un punto de referen
cia, enseguida, se coloca la regla paralela al eje " y ",
tocando al punto de referencia, y el valor de la tempera
tura se obtiene en el punto de interseccibn de la regla
con el eje " x ". Teniendco identificado el valor de la
resistencia en la linea de papel que sixrve como termSme
tro, se marca el valor de la temperatura correspondien
te.
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'Para obtener la temperatura,que se tom6 como temperatura
de transici6n superconductora, primeramente se toman -
los valores inicial y final de cada transicibn. Como
la transicibn se repitib varias veces, se tienen al me-
nos dos valores del inicio y dos valores del final de -
cada una de las transiciones. Se sobrepone el termémetro
gue se construy6 sobre la gr&fica de las transiciones y
se lee el valor de inicio y final de cada transicién para
enfriamiento; Yy para calentamiento, se hace el promedio
de los valores y se obtiene el valor de Tc, el cual se
muestra en las tablas de la 5.1-I a la 5.1-VII. Dentro
de estos valores también se encuentra la anchura de 1la
transicibn.

Este proceso se utiliz6 para transiciones " gruesas " ~
correspondientes a todos los compuestos (Fig. 4.1-5); -
para los elementos que sirvieron para calibrar el term6-
metro se obtuvieron transiciones " delgadas " (Fig. 5.1-2
en ellas se coloca el termbmetro encima de la grifica vy
se toma el valor del centro de la transicifn.

Una vez que se tuvieron los resultados de las caracteri-
zaciones y el valor de Tc se construyeron las tablas y

gr8ficas correspondientes.

De la gr&fica nlimero uno se puede notar gque la Tc, tien
de a disminuir al incrementar el nfimero de &tomos de car
bono en la cadena intermedia (n) de los amino&cidos inter

calados.

HoN - (CHz)n - COOH
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El nfimero n va de uno para el compuesto correspondiente
a glicina, hasta n = 7 donde el compuesto es aminoca--
. proico Tabla I. Los resultados son consistentes con los
de Geballe (1971) quién intercalé aminas-alifdticas de

nGimerxo creciente de &tomos de carbono en la cadena ali
fatica y ademds con los resultados obtenidos por el -~
Dr. Chapela (1979) quién intercal6 triaminas alifAticas
con cadenas alifiticas laterales que también incrementan

su nGmero de &tomos de carbono.

Se puede observar de la gr&fica nGmero uno que, para un
nfimero non de &tomos de carbono en la cadena que une el
carboxilo con el grupo amina tienden a tener valores de
temperatura superconductora menores que para un nfimero
par de &tomos de carbono en dicha cadena de unién.

En las tablas III, IV, Vy VI, se encuentra el resumen
de las muestras tratadas con Cu, Pt, Pd y Ni respectiva
mente, en ellas se muestra el tiempo de reaccibn (t), -
el porcentaje de pérdida de peso de la muestra al reac-
cionar en los intercalados (ATG %). La temperatura -
de transicibn superconductora (Tc) en grados Kelvin y el
ancho de transicién (A). Con el grupo de datos de las
tablas mencionadas anteriormente, se construyeron las
grdficas II, III, 1V, para Cu, Pt, Pd, en las cudles se
puede observar que el valor de la temperatura de transi
cibn disminuye al aumentar el tiempo de reaccibn.

Para el caso del Ni gr&fica V, la concentracién de me
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tal dentro de la muestra es muy baja, 1lo cual podrfa -
explicar el incremento en los valores de Tc al aumentar
el tiempo de reaccibn.

Notese que en general, se observd de los datos medidos
una disminucibén en los valores de Tc, al aumentar la -
concentracifén del metal.

11*

+—+ >
Ancho de tronsicién T(Rr2)

¥ig. 5.1-2 La gr&fica muestra la transicifén de un
elemento superconductor
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1.1 TABLAS

La nomenclatura usada en las tablas es :

ATGY
™M

Tc

T°C

Ac

ACE

NS

Acido Picolfinico

Acido Pirazin 2,3 Dicarboxilico

Pérdida de Peso en %.durante el andlisis Gravimétrico

Porcentaje de Metal en las muestras.
Tiempo de rcraccibn en minutos y horas
Temperatura de transicién Superconductora

Temperatura de reaccién e¢n Centigrados
Ancho de Transicif6n en Kelvin

Muestras Intercaladas Primero con MNH4OHR
Acido

Acetato de

No se determind

No superconductora

Aumento en la brecha de Van der Waals

Nfmero de 4tomos de carbono en la cadena
intermedia de los amino&cidos.
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Tasta 1

NOMBRE T n
Glicina o
NH,;-CH,- COOH 7 df{as 1 3.1 0.7
B-alanina
NH.-(CH;), ~COOH| 12 dfas 2 2.0 0.4
Ac 4-amino
Butirico
NH2- (CH; )3 ~COOH 8 dfas 3 2.75 0.55
Ac S-amino
Valérico ,
NH2 - (CH2 ) s ~COOH 3 dias 4 2.87 0.39
Ac 6-amino
Caprico -
NH,-(CH,); ~COOH| 7 dias 5 1.31

Resultados de los Aminodcidos

H,N- (CH: )n -COOH
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TasLa 11
Intercalado ATG § Tc K a
AP 7.6 2.2 0.44
NH4wOH 20 2.2 0.37
NH4OH AP 14 4.4 2.77
NH4OH APD 7.4 2.7 n.78

Materiales Intercalados

con moléculas Org&nicos
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’TABLA [1]

Intercalado T ™ ATG % Tc K A
CuSo, 60 ' 1.7 - N S -
CuSo, 20 h 8.17 2.7% N S -
APCuSQ, 30 0.28 6.4 4.7 1.29
APCuSQ, 60 ' 0.96 8 1.9 0.28
APCuSO, 140 ' 0.54 9 - -
APCuSO, 240 ! 2.25 9.3 - -
APCuSO, 20 h 5.3 9.52 3.05 1.45
APCuSQ, 24 h 4.81 10.58 3.1 1.4
APCu 240 ! - - 2.55 0.68
cusQq, 30 ' 12.15 19 - -
APCuUSO, 30 °* 9.82 15 - -
APCuSO, 60 * 12.55 17 - -
APDCuSO, 30 ¢ 3.7 15 4.4 0.69
APDCuACE 30 ° 4.31 16 - -
APDCuSO0, 20 h 10.44 11.3 - -
APDCuACE 20 h 14.67 10.5 - -

Muestras tratadas con Cu (IX)
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TaBLa [V

Intercalado T ™ ATG 2 Tc K A
Pt 20 6.41 5.5 N S8 -
AP Pt 60 0.20 5.5 2.8 0.91
AP Pt 240 0.41 5.5 2.8 0.88
AP Pt 20 0.37 4.5 2.7 0.77
APD Pt* 30 0.66 6 3.1 1.1
APD Pt* 20 1.25 6 2.6 0.63

Resultados del tratamiento con Pt (II)
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TaBa V

Intercalado T ™ ATG % | Tc K A
Pd 20 h 31.9 8 N.S. -
AP Pd 20 h 30.9 11 2.4 0.61
APD pd* 30° 16.27 7.5 2.5 0.65
APD Pd* 20 h 17.45 16 2.7 0.88

Resultados con Tratamiento de Pd (II)
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TasLa VI

Intercalado T ™ ATG % Te K A
Ni 20 h 0.04 0 2.19 .64
AP Ni 48 h 9,21 - 3.5 N.60
APD Ni* 30 ! 0.09 - 2.6 3.85
APD Ni¥* 20 h n.76 - 3.2 1.6

Resultados de tratamiento con Ni (II)
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TaBLa VII

Compuesto
B
NHj3 /MeOH
—2
Glicinamida
3
Glicina
4%
Poliglicina { 140 13 2.2 0.27
5
2+NH4OH 140 - e -
6 o .
3+NHwOH 140 10.5 2.6 0.73
7
3+NH,OH 80 9 3.2 0.9

Resultados de la caracterizaci6n de los intercalados
glicinamida y poliglicina

de 2H-TaS:

con glicina,
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GRAFICAS

Tek &

bR

Gr&fica I. Resultados de Aminodcidos

Correspondiente a la Tabla I
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Te °K 4

5 -

4 |~

3 |-

I

T
L1 1 | 1 -
30 60 240' 20h. 24h T
Gréafica II. Muestras tratadas con Cu

Correspondientes a la Tabla III.
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Te °K &

A i 1
30' 60 240 20 24 h. T

v

Gréafica III. Muestras tratadas con Pt

Correspondiente a la Tabla IV

82



Te °K

8
|

24 h,

Gr&fica IV. Muestras tratadas con Pd
Correspondiente a la Tabla V.
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Te °K4

Gr&fica V. Muestras tratadas con Ni
Correspondiente a la Tabla VI
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DISCUSION

Se midié la temperatura de transicién'de elementos cono

cidos tales como Pb, In, Nb, Re y Ta con el objeto de -

calibrar ~! dismpositivo empleado, asf como las muestras
de compuestos intercalados. El dispositivo empleado

para medir la Tc, asi como los compuestos preparados fue

ron proyectos de investigacién en el I.I.M.

La serie de datos obtenidos se clasificaron en tablas de
acuerdo a sus propiedades quimicas y fi{sica : variacibn
de la brecha expandida de Van der Waals, tiempo de -
reaccién, concentracién de metal y temperatura de transi
cibén superconductora. Algunos de los compuestos no -
presentaron temperaturas de transicién superconductora.

Esto puede ser por varias causas; pudiera ser por que el
compuesto no es superconductor en el intervdlo estudiado

nNebido a aque el resistor-~termdmetro nada més se -
calibr6 en el intervalo de temperatura de 1.5 a 15 K, -
s61lo se pudieron medir temperaturas en dicho intervalo.

La gr&fica de la transicibén de cada compuesto se repitib
varias veces con el fin de tener mds precisifn en las me
didas, notandose gue en la gr&fica de enfriamiento se
muestra unagran reproducibilidad en el punto de transicién,
mientras que en las gr&ficas de calentamiento habfa ciex
ta variacién.

Cabe mencionar que la presente investigacidn, fué una

investigacidn en equipo donde quimicos y f£fsicos colabo-
raron intimamente unos preparando muestras y caracterizan
dolas y otros los fisicos (esta tesis es producto de 1la
parte fisica) construyendo el equipo y midiendo la tempe
ratura de transicibén superconductora con el propbsito -
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de buscar nuevos superconductores y al mismo tiempo in
vestigar el efecto de variables quimicas tales como metal
de transicibén usado y estereoguimica en el comportamiento
superconductor de los intercalados en dicalcogenuros la-
minares.

Se puede interpretar la congruencia 18gica de dichos ex-~
perimentos con otros anteriores'® simplemente al compa
rar que la densidad del nitr6geno (nfimero de &tomos de -
nitr6geno, por unidad de volumen del anfitrién en el -
huesped) disminuye. Se ha observado que al disminuir la
densidad de nitrégeno, dentro del disulfuro de tantalio
intercalado con moléculas orgdnicas, la temperatura de
transicibén superconductora disminuye, fenfmeno que se
ha explicado en forma tentativa por Geballe y Chapela
como interaccibén de transferencia de carga de moléculas
intercaladas al disulfuro de tantalio, donde principal-
mente la carga estaria localizada sobre el &tomo de ni
trégeno.

Después de un anllisis minucioso de los resultados, se ve
que la dispersibn de los datos de Tc y § hacen pensar
que se deben hacer experimentos mucho més delicados vy
sistematizados, gque tomen en cuenta datos como humedad
de la muestra, contenido de metal de la misma, pérdida
de peso, en el caso que se hallan puesto a reaccionar -
los &cidos con iones metflicos; para el caso de los com
puestos de glicina, se dehe tomar en cuenta el tiempo de
reaccibn. Se propone preparar otros tipos de compuestos
de intercalacibn superconductores teniendo como anfitrién
el NbSe,, asi como obtener monocristales para efectuar =~
reacciones de intercalacifn y polimerizacién.
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Como se menciond en la seccifbn 1.7 para la preparaci6n

de compuestos de intercalacibn de la presente inves-

tigacién, se tomaron como base las siguientes ideas: El

modelo bidimensional de Ginzburg sistema dielé&ctrico-me

tal-dieléctrico que se sugiere asf mismo como un compues
to de intercalacibn formado por un dicalcogenuro de metal
de transicién laminar y un polimero intercalado que fun

cionaria como el aislante y quizas dado el medio ambiente
gue rodea el polimero presentase superconductividad.

Como es sabido la mayorfa de los superconductores conoci
dos hasta 1la fecha han sido mas el.producto de una bus
queda sistemitica que el fruto de una prediccidn tebrica,
aungque modelos como el de Little y el de Ginzburg, no
han proporcionado resultado experimentales con temperatu
ras tan altas como las predichas, se han creado estimu-
los en la bfisqueda de superconductores en sistemas que
podrian llamarse no tradicionales.

El modelo propuesto de un dicalcogenuro de metal de tran
sicibén supreconductor y con posibilidad de ser intercala
do con un polimero orgdnico o un polimero formado por -
compuesto de coordinacifn que pudiera ser que el sistema
fuese superconductor a mayor temperatura no fue una rea-
lidad, sino parcialmente se puede interpretar de los da-
tos de esta tesis, gque se logrd polimerizar tanto poli-
glicina como un polimero del &cido pirazin 2,3 dicarboxi
lico con diferentes iones metdlicos dentro de la matriz
superconductora del disulfuro de tantalio, sin embargo -
tambi&n como se puede observar de los datos proporciona
dos por esta tesis la temperatura de transicidn supercon
ductora no sufrid un cambio significativo; por lo anterior
nos atrevemos a proponer que se continue este tipo de -
estudios para que quizas en un futuro cercano pueda la -
humanidad contar con un superconductor a temperatura -
ambiente.
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