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RESUMEN

En este trabajo se deseriben las propiedades estructurales vy
de transporte de las ceramicas superconductoras de alta
temperatura critica (Tc) del tipo A-Sr-Ba-Ca-Cu-0 con A= Bi, Pb,
(Bi,Pb) ¥ Sb. El estudio estéd enfocado hacia el sistema
Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0, y las condiciones ideales para sinterizarlo, con
el Fin de obtener la fase de m&s alta T:. Se describe 1la forma de
preparaci®n de las muestras, se observa que la formacion de las
fases es independiente del m€todo de preparacidn pero depende del
tiempo de reacecidn y se discute cdmo influye el Pb en 1las
propiedades termodinédmicas y cinéticas.

Se identifican las fases de 80 K v 110 K por difraccion de
rayos-X usando el m€todo de polvos. Con el programa LAZY- -FULVERITX
se generan los difractogramas, coincidiendo con 1los obtenidos
experimentalmente. Para ambas fases el grupo espacial es Fmmm,
celda unitaria ortorrombica con a=5. 414, b=5.42R v ¢=30.90A para
la fase de 80 K vy 0=37.008 para la fase de 110 K.

ABSTRACT

In this work we describe the structural and transport
properties of the high T: superconducting ceramics of the type
A-Sr-Ba-Ca-Cu-0 with A= Bi, (Bi,Pb), Pb and Sb. The study was
focus towards the Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0 system and to determine the
optinum synthetizing procedure leading to the highest Tc. He
describe the method of preparation of the samples, and we conclude
that the formation of the phases is independent of the preparation
method, but it depends on i{he reaction time, and the Pb influences
on the thermodynamic and kinetic properties.

The 80 K and 110 K phases were 1identified by X-ray power
diffraction. The LAZY-PULVERIX program was used Lo generate
diffraction patterns, that coincide with the experimental ones.
For both structures the space group was Fmmm, orthorhombic celd
with a=5.414, b=5.42A4 and ¢=30.20A for the 80 K phare and o=37.00A
for the 110 K one.



INTRODUCCION

Los superconductores son materiales de gran interés tanto
cientifico como tecn®logico, por las propiedades de transporte que
presentan.

Hasta antes de 1986 los materiales de mas alta temperatura
critica (T:z) eran los Al5 (el de mayor T es el NbaGe, Te=23 K),
pero en 1986 Bednorz y Hiller realizando investigaciones en
materiales cerémicos, encontraron un superconductor de mas alta
temperatura critica, c=30 K en el sistema La-Ba-Cu-0 (con
estructura tipo perovskita, ABXS), es a partir de este momento gue
los éxidos superconductores adquieren mayor importancia.

A los compuestos de lantano lo siguen los de Y-Ba-Cu-0O con

2=90 K, los de Bi-Sr-Ca-Cu-0 con Tc= 110 K y los de T1-Ca-Ba-Cu-0
con Te=125 K. Los compuestes a base de Bismuto son el objeto de
estudio de este trabajo.

Los primeros estudios basados en Bismuto fueron realizados
por Hichel et al. en la composicidn SrzBiZCu207_x obteniendo una
temperatura critica de 20 K, posteriormente el grupo de Maeda et
al., encontro una Tc=110 K para el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0.

De los estudios realizados por Hichel et al., nos interesamos
en estudiar el sistema A-Sr-Ca-Cu-~0 donde A= Bi, Pb, (Bi,Pb) ¥y Sh.

Las cerédmicas superconductoras de alta temperatura de
transicién son un grupo relativamente nuevo de materiales
cerédmicos. Por lo gue se cree que aumentard la diversidad de
sus aplicaciones tecnolégicas.

La exposicién de este trabajo estard estructurada de 1la
siguiente forma:

En el capitulo ! se dan los antecedentes de la
superconductividad y de lnas ceramicas superconductoras.

En el capttulo 2 se menciona el procedimiento experimental

que incluye la preparacin y andlisis de las muestras.
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En el capitulo 3 se presentan los resultados v la

de los sistemas estudiados.
Por udltimo se dan las conclusiones,

1la bibliografia referente a este trabajo.

asi como los ap#ndices

discusidn

¥



CAPITULG 1
ANTECEDENTES

1.A. SUPERCONDUCTIVIDAD.

En el afo de 1908 Kamerlingh Onnes (1) logrd licuar el helio
v con esto hizo posible el estudio de las propiedades de 1los
solidos a bajas temperaturas. En 1911 estudid el comportamiento
eléctrico de algunos metales a bajas temperaturas y encontrd que,
para ciertos metales como Hg y Pb repentinamente la resistencia
caia a cero.

Al estado al cual el metal pierde su resistencia, Kamerlingh
Onnes lo denimon® el estade superconducter, Observ® que si se hace
fluir a través de un alambre superconductor una corriente mayor
que un cierto valor critico, 1la resistencia reaparece. A éste
valor de corriente lo llam® la corriente critica. También encontrd
que, si un campo magnetico se aplica a un superconductor y este
excede de un cierto valqp, el estado superconductor se destruye. A
este valor de campo magnético se le dio el nombre de campo
magnetico critico.

Por muchos aflos se crey® que los superconductores se
diferenciaban de los metales normales solo por gue tenian
resistencia cero. Este concepto cambié en el afic de 1933, cuando
Heissner y Ochsenfeld encontraron que un superconductor sigmpre
expele el campo magnético.

Ehrenfest y Ruttgers en 1933 presentaron una descripcidn
termodindmica del estado superconductor b4 en 1934 fue
perfeccionada por Gorter y Casimir. Los hermanos Heinz y Fritz
London en 1935, presentaron una teoria fenomenoldgica de las
propiedades electromagnéticas de los superconductores. Con esta
teoria se predijo que el campo magnético no desaparece en la

superficie del superconductor, sino que decae exponencialmente en



el interior del material. Esto fue confirmado por Schoenberg en
1840.

En la década de los cuarenta se descubrieron nuevos
materiales superconductores, sin embargo, casi no se avanza en el
conocimiento de los mecanismos microsedpicos involucrades en 1la
superconductividad.

En el afio de 1950, experimentos con varias mezclas isotdpicas
de mercurio, indicaron gue la temperatura critica depende de la
masa isotdpica de la muestra. Esto fue propuesto por Frohliech en
el mismo afio, justo antes de que el efecto isotdépico se observara
experimentalmente.

Corak (2) en 1953 efectéa el primer experimento en el cual se
nuestra que el calor especifico varia exponencialmente con el
inverso de la temperatura. Este resultado indica 9que, en los
superconductores, existe una brecha energética en el espectro de
bandas de energia de los electrones de conduccién. Una de las
caracteristicas de la brecha es que, cuando el superconductor se
enfria por debajo de la temperatura ‘critica superconductora, la
brecha de energia se agranda gradualmente y llega a su maximo en
el cero absoluto. A temperaturas muy bajas, =¢lo unos cuantos
electrones pueden ser excitados termicamente a estados sobre la
brecha, esto trae como consecuencia que la conductividad térmica
electrdnica y el amortiguamiento electrdénico de oundas ultrasdnicas
sean muy pequefios.

En 1957 J. Bardeen, L. H. Cooper v J. R. Schieffer (3)
propenen un nodelo microsedpico (modelo BCS) para el estado
superconductor; con €1, logran predecir y describir muchas de las
propiedades del estado superconductor.

El estado superconductor se encuentra en la naturaleza en dos
tipos caracteristicos de superconductores, llamados tipo I y tipo
I11. Cuando el camino libre medic electrdénico es reducido por las

impurezas o por €l tamafioco de la muestra, se observa que la
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longitud de penetracidn de campo magnético XL(RLdistancia a la
cual el campo decae) es mayor que la longitud de coherencia & (¥
distancia a la cual la brecha energética no cambia drasticamente
con el campo magn®tico). Cuando esto pasa el campo magnético puede
penetrar parcialmente en el superconductor, sin destruir
totalmente sus propiedades superconductoras. A estos nateriales se
les conoce como superconductores de tipo II. Sus propiedades
termodinamicas y de transporte son muy diferentes a los
superconductores puros o de tipo I. El hecho de gque soporten
campos criticos m&s altos que los superconductores tipo I, les da
una gran importancia tecnolégica.

Landan y Ginsburg en 1950 proponen una teoria gque desceribe a
estos superconductores. Gérkov en 1959 demostrd que esta teoria es
una consecuencia de la tecoria BCS en los limites apropiados.

Se conocen varios elementos superconductores (ver Tabla 1).
Es importante sefialar que: a) los elementos con temperaturas de
fusién baja como el Al, Zn, Sn, Hg, Pb, T1l, In, Ga, etc. se les
denomina superconductores blandos o de tipo I, ¥ b)-los elementos
con temperaturas de fusién alta como el V, Ta, W, Os, Rb, Nb, etec.
son los superconductores duros o de tipo II.

También existen los siguientes grupos de superconductores:

a) Aleaciones, mezclas, o compuestos (todos ellos metdlicos). Se
han preparado aproximadamente unos mil, y han sido dtiles en
aplicaciones tecnoldgicas.

b) Superconductores de fermiones pesados. Son aleaciones o
compuestos relativamente nuevos y sus temperaturas de transicon
son generalmente menores de 1 K. Una caracteristica importante es
que sus masas electrénicas efectivas pueden ser hasta nmil veces
mayores que la masa del electrdn. Su comportamiento superconductor
es muy diferente a los superconductores anteriores, por lo gue no
son dezscritos por la teoria BCS.

¢) Ceramicas superconductoras a base de Bi-Pb-Ba-0. Sus

e e i



TABLA 1. PARAMETROS SUPERCONDUCTORES DE 1L0OS ELEMENTOS.

(el asterisco denota al elemento superconductor solo

en pelicula delgada o bajo alta presién en un eristal)

TEMPERATURA DE TRANSICION EN GRADOS K.
CAMPO MAGNETICO CRITICO A CERO ABSOLUTO EN GAUSS <10~4TESLA)

Li Be B c N [+] F Ne
-Na Mg Al Si* P S Ci Ar
1.180
105
K Ca Sc Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge* fAs Se* | Br Kr
0.3 538 0.875 § 1.091
100 1420 53 51
Rb Sr ye Zr Mb Mo §Tc Ry Rh ‘| pPd Ag Ccd in Sn W Sh* ITe* |1 Xe
0546 [ 9.20 §0.92 | 7.77 §051 0.56 | 3.4035) 3.722
47 1980 § 95 1410 | 70 30 293 309
Cs® | Ba® | latcf Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hgwi T Pb Bi* [ Po At Rn
6.0C 4:483 ¢ 0.012 § 1.698  0.655 { 0.14 4.153 § 239 }7.193
1100 830 1.07 198 65 15 412 171 803
Fr Ra Ac
Ce® § Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Er Tm Yb tu
Th Pa Uw § Np Pu Am jCm Bk cf Es Fm Md No Lw
13684 1.4 0.68
1.62

[T ——




temperaturas de transcién estan alrededor de 12 K.

d) Cerimicas superconductoras de alta Tc a base de cobre. Fueron
descubiertas en 1988, y actualmente han encontrado nuevas familias
con hasta temperaturas de transicidén de 125 K. El motive de esta

tesis es el estudio de la familia BlZSrZCaZCu3010+y.

1.A.1 SUPERCONDUCTIVIDAD Y SUS CARACTERISTICAS.

Superconductividad es el nombre que se la d&, a una
combinacién de propiedades eléctricas y magnéticas, que presentan
algunas compuestos ¥ elementos, cuando ¢stos se enfian por debajo

de cierta temperatura {(temperatura critica).
Caracteristicas de los superconductores:

1.A.1.1) Resistencia cere

En los superconductores, a diferencia de los conductores
perfectos, la resistencia no tiende lentamente a cero conforme 1la
temperatura se acerca al cerec absoluto, sino que pierden toda
traza de resistencia elé¢ctrica, a partir de cierta temperatura,

como lo ilustra la Figura 1.

Resistividad ~——>

o] Te
Temperatura —

Fig.1 Transicidn al estado superconductor observada en la curva
de resistencia contra tempsrotura.

1.4.1.2) Temperatura critica.

Ee 1a temperatura a la cual cl material se hace

i AR xS,



superconductor y es caracteristica de cada material. En general,
esta temperatura no es muy sensible a pequefias cantidades de
impureza, sin embargo, las impurezas magnéticas abaten rapidamente
la temperatura critieca.
1.A.1.3) Efecto Meissner.

Se conoce como efecto HMHeissner a la expulsidén del flujo
magnético del interior del superconductor. Una de las propiedades
magnéticas de un conductor perfecto es que la densidad de flujo
magnético en cada punto de su interiocr no varia con el tiempo.

Analicemos dos secuencias diferentes de eventos.

B —0

Fig.Z Comportamiento de un conductor perfecto en  presencia de
campo magnéti,co externo,

En la primera supongamos gque (ver Figura 2 (a)-(d): a) un
metal a temperatura ambiente, b) en ausencia de campo wmagnético,
se enfria un metal hasta una temperatura en gue su resistencia es
cero, c) se aplica un campo magnetico Ba al metal. Como 1la
densidad de flujo dentro del metal no puede cambiar, esta debe
continuar siendo cerc, aun despu¢s de la aplicacidn del campo
magnetico. d) Finalmente el campo magnetico se hace c¢ero. La

situacidén dentro del metal tampoco debe cambiar y el Fflujo no



queda atrapado dentro del metal.

Analicemos la segunda secuencia (ver Figura 2 (e)-(g): e) Se
aplica un campo magnZtico, Bz, a un metal, el cual estid a una
temperatura en la que su resistencia es distinta de cero. En esta
situacién el campos magn€tico penetra en el metal. £) ahora,
llevamos al metal a la temperatura eﬁ la que su resistencia es
cero. En esta %ituacién, la densidad de flujo dentro del metal no
cambia y continUa siendo diferente de cero, g) finalmente el campo
magnético aplicado se hace cero. La situacién dentro del metal,
tampoco debe cambiar y el flujo gueda atrapado.

En 1los superconductores, se presenta una situacidén muy
diferente (ver Figura 3). Si efsctuamos la primera secuencia con
un superconductor, los resultados seridn similares a los obtenidos
con el conductor perfecto. Sin embargo, si efectuamocs la segunda
secuencia, en el momento en que el superconductor alcanza la

temperatura de transicidén, el campo magnético serid expulsado del

. Temperatura 8,
850 % ambiente e
ta)
{a)

Enfriando

material.

I

A J'Enfriondo

{t)
o
% e

(d) (g}

Fig. 3 Comporlamiento mugr‘e’ttco de un superconductor. Notese que
B siempre os cero dentro del superconductor, o lLa T¢, sin
tmportar ta secuenciLa del pProceso,

El hecho de que la magnetizacién de un superconductor dependa

10



s6lo del valor del campo aplicado y de 1la temperatura, sin
importar el camino que se siguid para llegar a esas condiciones,
permite afirmar que la transicidn del estado superconductor al
estado normal es reversible, ¥y que es posible aplicar argumentos
termodinémicos a un superconductor que este en equilibrio.

La superconductividad se destruye por la aplicacién de campos
magnéticos intensos. El valor maximo de campo magnético, a partir
del cual se destruve la superconductividad, se 1le 1llama campo
magnético critico.

Se ha encontrado experimentalmente gque el campo magnético

varia con la temperatura de acuerdo a la siguniente expresidén:
’ 2
He{T) = He(O) (1 - (T/T<))
Donde H- es el campo critico dei material a la temperatura T,

He(0) es el campo critico en el cero absoluto, Tc¢ es la

temperatura de transicién y T es la temperatura del material en.

grados kelvin.
Este comportamiento lo tienen 1los superconductores. En 1la

Figura 4 se grafica la expresidn antérior.

Normal

’

Campo Magnetico Aplicado ————s

Temperaturg ————=

Fig. 4 voriacidn del campe crilico en un supercenductar con res—
pocto o la temperatura.
La superconductividad se destruye si se hace ecircular por el
material corrientes muy intensas. Esto sucede si el campo
magnelico, asociade a la corriente, tiene um valor mavor o igual a

Hc en algun punto del material. La densidad de corriente, a partir

11
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de la cuidl se destruye la superconductividad, se llama densidad de

corriente critica.

1. A.2 PROPIEDADES TERHODINAMICAS DE LOS SUPERCONDUCTORES.

Energia libre:

Comparamos ahora las contribuciones magneticas a la energia
libre del estado superconductor, con las contribuciones magn€ticas
a la energia libre del estado normal, cunando ambas fases estén
bajo la influencia del mismo campo magnético externc H. La energia
libre de Gibbs G(T,H) es la variable apropiada para tratar el
problema. Definamos por lo tanto, la diferencia de energia libre
entre el estado normal y el estado superconductor en ausencia del

campo magnético por:

Gn(T,0) - Gs(T,0) = uo (Hc /2) (1)
donde = es la permeabilidad del vaclo. (1) es la ecuaci®n béasica
del tratamiento termodinamico desarrollado por Gorter y Casimir.

(ver Figura 5). Gg(T.H)

NORMAL L///
6 ,(1.0)

q;nm

Energia Libre

Campo Magético

Fig.5 Efecto del campo mognético oplicado o la energia libre
de Gibbs. :

Por medio de esta ecuacién es posible definir algunas otras
variables; como por ejemplo la entropia del sistema:
= - (3G / @
s (9G / o1y, 2
en particular, es interesante encontrar la diferencia de entropias

entre el estado normal v superconductor.

12
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Sr(T,0) — S$s{(T,0) = - o He (dHec / dT) (3

De 1los resultados experimentales, sabemos gue el campo
critico siempre decrece con ¢l mumento de la temperatura; es decir
dHe/dT siempre es negativo, por lo que el lado derecho de la
ecunacién (3) siempre deberéd ser positivo v entonces 1a entropia
del estado normal siempre serid mayor que la del estado
superconductor S» > S8s. En este punto es convenienté resaltar que,
con argumentos termodinamicos muy simples, aplicados a 1a
variacién del campo critico con la temperatura, podemos inferir
gue la entropfa del estado superconductor es menor gque la del
estado normal; dicho de otra forma, el estado superconductor es
mas ordenado que el estado normal. La Figura 6 muestra un ejemplo

de la variacidén de las entropfias con la temperatura.

~ 0.015}

x

o

~

2 0010 i

K- Normat ;

a |

o }

< 0.005f |

5 Lo

s 2 Super - |-
- ._~"conducior }

A N

(o] T2| TIZ 3

Temperaturg (K) ———s

Eyl
IS

Fig, & Entropla vs temperatura pars sstcho en el sstado superconductor.

Debido a que 1la entropfia de los estados normal v
superconductor deba ser la misma en el cerc absoluto, podemos
deducir de (3) que, como el campo critico Hec no es cero, dHe/dT
debe ser cero en 0 K. Esto est® de acuerdo con 1la observacidn

experimental comc se muestra en la Figuara 7.

e
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7x10*
-1 800
6x10"
(@) -l 700
9 sxio' -1 600
[
w
2 4xio! 1500 g
Q a
< Ix10%% o0 ©
2
-] 300
Q 2x130'
a. - 200
2 I x50 -
« -1100
Q
0 1 2 3 4 5_6.1 4@

TEMPERATURA (K)
Fig. 7 Gampo mc»gnéti.co Hec para Pb, Sn e In.
Otra variable termodinédmica de suma importancia es el calor

especifico, definido como:

C=wvT(d5/ 3T, (4>
donde ¢ es el volumen de la muestra.

Una transici®n que satisface 1la condicidn de que ¢ y &8g/8T
son continuas sin embargo (azG/aTz) no lo es, se le l1lama
transicion de segundo orden (ver Figura 8). Esta transicién tiene
dos caracteristicas importantes, no hay calor 1latente y hay un

cambio finito en el calor especifico en la transieidn.
) 0.04

0.03

0.021

0.01F

Calor Especifico (J/mol grado) =

Temperatura (K} ——

. e .
Fig. 8 Transicion de la fase superconductora observada con =l cambio
de calor especifico.

El calor especifico en el estado superconductor es una

excitacidn de electrones que atraviesan una brecha energética. La

14



brecha energética, es una caracteristica no universal del estado
superconductor.

Continuando con la descripecidn de un superconductor, una
forma Util que proporciona bastante informacién es considerar que
un sistema superconductor a una cierta temperatura T estd formado
por dos fluidos (modelo Gorter-Casimir): un fluido normal y un
fluido superconductor.

£l Fluido superconductor formard un estado base y el fluido
normal un estado excitado. En el estado base se encuentran los
electrones superconductores (flufido superconductor) ¥y en el estado
excitado se encuentran los electrones normales (fluido normal).

Podemos asociar un paradmetro de ordén a la fraccidén de
electrones condensados, este parametro dependera de la
temperatura. La densidad de energia libre de los electrones
normales en un superconductor es la misma que los electrones en un

metal y esté dada por:
Gr(T,Ha) = - (#/2) T (5)

donde ¥ es la constante de Sommerfeld.

De la ecuacidén (1) sabemos que la densidad de energia de los
electrones condensados, relativa a los electrones normales
(Gn(T,0)=0), es:

Ga(T,0) = — po (He® / 2) (6)
En este modelo se supone que el estade superconductor y el
estado normal tienen la misma energia libre debida a 1la red. Es
bien sabido gque en el cambio del estado normal al estado
superconductor, la red cristalina no sufre modificaciones ¥y todo
el proceso de cambio se debe a los electrones; por tanto, podemos

escribir gque:

Gs(T,H) _ = Gn(T,H) __, (7
red red
El parizuetro de orden (W) representaria una fraccié¢n del total

de los electrones del fluido, esta fraccidn es la fraccid¢n de los
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superelectrones ¥ la fracecidn (1 - W) es la fraccidén de electrones
normales. A la temperatura critica T= Tc y W= 0, y a T= 0 K, H=1.
Tomando en cuenta estas consideraciones la expresién de la energia

libre quedari como:

Ga(T,H) = Gs(T,0) + (1 - % (- /2 T)* - W wo (H/2)  (B)
si minimizamos el valor de la energia libre respecto al parametro
de orden podemos obtener suficiente informacién acerca de la forma

funcional del parédmetro de orden; o sea:

W=1- (/TP ~ % . (M

Sustituyendo el valor de ¥ en la expresién para la energia
libre, se calcula la entropia, el calor especifico y el campo
critico.

Una de las virtudes de este modelo fenomenoldgico para la
superconductividad, es qgque permite conocer 1la forma de la
variacion de los campos criticos vy la longitud de penetracién con
la temperatura, que mas tarde fueron explicados por 1los hermanos
London. )

Para explicar la forma de la energia libre en los
superconductores tipo II, una teoria actualmente usada es el
mnodelo de Ginzburg-Landau.

En este modelo, Ginzburg y Landau postulan que la energia

libre de Gibbs se debe escribir como:
Ga(T,He) = Gs(T,0) = 2o (He” /2) + fermino adicional, (1@)
si ahora Ho = Hec, podemos usar la expresidn (1) para obtener:

Gr(T,0) - G=(T,0) = we (H® /2y + termino adicional. (11)
El término adicional es necesario para incorporar la energia

cinética que resulta cuando la densidad de superelectrones varia

espacilmente.

La densidad de superelectrones = ns |} ¥ ;z (12)

donde v es la funcion de onda macroscopica w(xX,¥,z).
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Por tanto la energfia cinética serd = (V y )Z (13)
v 1la energia libre de Gibbs estard dada por:
Gs(T,0)= Gn(T,0) + po (H=2/2) + (1/2m) |(- ir¥w - (2e/c)™%)|" (14)

el término - (2e/c) ¥ se incluye para que la teoria sea una
invariante de norma.

Lo m&s importante de este modelo es la forma de definir al
paridmetro de orden, Ginzburg y Landau lo definen como la funcidn
de onda macroscépica de los pares de electrones superconductores;

el cunal deberi ser determinado en cada punto del espacio
minimizando la energia libre de Gibbs.

Para transiciones de fase de segundo orden, usando la teoria
general de Landau-Lifshitz dice gue, cercana a la temperatura de
transicién, la energia libre de Gibbs se puede expresar en una
serie de Taylor del parametro de orden en términos de potencias
cuadriticas (}w}z), entonces:

, E3

G=(0) = Gn(0) + (1) [w]® + (BCT/2) [w|* + (15)

Cerca de Tc, se observa que Hc varfia linealmente con (T=-T).
Con esta teoria se puede en efecto realizar toda c¢lase de
manipulaciones termodinémicas, sin embargo todas las
manipulaciones tienen que estar restringidas a temperaturas
cercanas a Tc.

Otro modelo macroscodpico es el de los hermanos Lendon, gue
consiste en describir al estado superconductor como un caso
especial de un conductor perfecto.

Para un conductor perfecto (£=0, E=0), 1las ecuaciones de

movimiento son:

E:4n>\z/czj (16)

con A = Y (me/40 n &%)
‘ (4 AJe) Y x J + A= 0 (17
7 f= BA° (18)
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donde E es el campo eléctrico, A es la longitud de penetraci¢n, ¢

la veloecidad de 1la luz, J la den;idad de corriente, m la masa, n
el numero de electrones por unidad de volumen, e la carga del
electrdn y H el campo magnético.

La ecuacidén (16) da la resistencia igual a cero y la ecuacidn
(18), dice que ﬁ decae exponencialmente dentro del conductor
perfecto, la distancia de decaimiento es del orden de kL . Para
una distaneia mayor que A dentro del superconductor H=0, 1o que
implica que H= He= cte. dentro del conductoer, en contradiceidn con
el efecto Heissner observando experimentalmente para los
superconductores.

London sugiere que la teoria para un conductor perfecto lleva
como caso limite a explicar el comportamiento de los
superconductores (Hc= 0). Hi&s especificamente sugiere la siguiente
ecuacién:

(4t AN/e) V x J + H= 0 (19>

La importancia de las ecuaciones (1B) ¥ (19), es que
describen la resistencia igual a cero y el efecto MHeissner

respectivamente, para el estado superconductor.
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1.B CERAMICAS SUPERCONDUCTORAS.

Hasta antes de 1986 se conocian unos cuantos Sxidos que
exhibian superconductividad. Un ejemplo es el sistema Li-Ti-O,
reportado por Johnson et al. (4), que presenta una Tc de 13.7 K.
Este sistema tiene una estructura tipo espinela, v es la que
presenta alta Te, Otros 9xidos con estructura perovskita presentan
tambien superconductividad, como el compuesto SrTiOa, con una Te
de 0.7 K (5,6). E1 compuesto Banl-xBiXOS reportado por Sleight et
al. (7), presenta una Tc=13 K y es una mezcla cristalinz homog€nea
con deficiencia de oxigeno (8).

La mayoria de 1los materiales ceramicos que presentan
superconductividad son derivados de la perovskita. Por lo gque es

importante describir su estructura.

1.B.1 ESTRUCTURAS ABXa.

Dos estructuras estan asociadas a compuestos de
esteguiometria ABX3: la perovskita CaTiO3 v 1la ilmenita FeTiOS.

L.a estructura perovskita la adgptan pocos compuestos haluros
vy muchos compuestos dxidos.

La perovskita ideal es cubica, con un arreglo atdmico en
donde cada 4tomo A estd coordinado con 12 oxigenos y cada atomo B
con 6. Por lo que cada &tomo X estd unido a 4 dtomos de A y a 2
dtomos de B. Como es de esperar, el 4tomo (o ién) mas grande, en
este caso A, ocupa la posicidén de m&s alta coordinacién (ver
Figura 9) (9).

Fig. © Estructura perovskilo.
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Los 4tomos B ocupan las esquinas de la celda, al 4tomo A se
encuentra al centro del cubo y los &tomos X se encuentran en la
mitad de las aristas del cubo. Geométricamente 1la estructura se
puede considerar como un arreglo cubico compacto de los a&tomos (X+
A) donde los Aatomos B ocupan algunos sitios intersticiales

octaédricos.

1.B.2 SISTEMA Ba-La-Cu-0.

Bednorz y Miller (10) en 1586 reportan compuestos con
deficiencia de oxigeno en el sistema Ba-La-Cu-0, de composicidn
BaxLa5_xCu505(3_y)
cristalinas: una correspondiente a una red tipo perovskita,
similar a la estructura KZHiF4 (a=3.79 A vy ¢=13.21 3) (11), 1a

segunda fase que se presenta depende de la concentracién de Ba, ¥y

(x=1), (y>03. Identificando tres fa=mes

la tercera fase es independiente de la composicién de partida. La
temperatura mas alta observada es del orden de 30 K.

El Compuesto reportado por Bednorz y Hiiller se deriva de
LaZCuO4 (Figura 10), que tiene comportamiento semiconductor a
bajas temperaturas. Cuando se le afiaden impurezas de Ba o Sr el

compuesto se hace superconductor.

Fig. 10 Estructura Lazc’.u04.
Cuando x=0 se observa una estructura ortorrémbica a

temperatura ambiente. Esta simetrfa ortorrdmbica corresponde a una
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distorsi®n monoclinica de 1la celda tetragonal, y tiende a
desaparecer al incrementarse x. Kang et el. (12) muestran que 1la
superconductividad aparece cerca de los dos dominios ortorrémbico
v tetragonal ¥ que Tc es mixima en el intermedio. Aungue parece
que en el dominig tetragonal Te disminuye (13).

Una causa posible de este cambio en las propiedades de
transporte, es la presencia de cadenas de Cu-0, que produce una
tendencia hacia el comportamiento de valencia mixta en los 4tomos
de cobre. El1 cobre oscila entre los estados de valencia de Cu+2y
Cu+3 Las evidencias ‘experimentales indican gue el estado de
valencia mixta del cobre, junto con la baja dimensionalidad, son
caracteristicas necesarias para gue estos materiales sean
supercondnctores (14). Sin embargo no existe una teoria
microscopica que explique la relacidn entre las evidencias
experimentales y el mecanismo de las propiedades superconductoras
(15).

Ello despertd® un gran interés dentro de 1la comunidad
cintifica y tecnoldgica, pero ahi no quedo todo, ¥ en pocos meses
se descubrieron nuevas ceridmicas con temperaturas criticas del
orden de 90 K que se discutiran a continuacidén. Ambos grupos de
superconductores (30 K y 90 K) tienen en comin la estructura

cristalina tipo perovskita.

1.B.3 SISTEHA Y-Ba-Cu-0.

Las evidencias mencionadas anteriormente, las presentan
también las ceramicas sﬁperconductoras de 90 K. En esta clase de
materiales, el compuesto mejor conocido y estudiade es YBazCUSO?_(S
(0<5<1), conocido como el compunesto 1:2:3.

Estos compuestos tienen una estructura cristalina que puede
describirse como un apilamiento de tres elementos perovskita, con

deficiencia de oxigeno en los planos basales llaumados Cu(I} (ver



Figura 11). La deficiencia de oxigeno en los sitios de Cu(l) se
puede alterar dependiendo del proceso de preparacién, a
temperaturas del orden de 900°C el material presenta una
deficiencia de oxigeno mads alta (cercas de ©&=1) y tiene una
estructura tetragonal. Al bajaf la temperatura, el contenido de
oxigeno empieza a incrementarse, y a temperaturas de alrededor de
750°C ocurre una transici®n de fase de tetragonal a ortorrémbica.
El material adquiere su temperatura de transicidn Sptima cuando el

contenido de oxfigeno tiene un valor muy cercano a =0 (16).

T 1
=0 &Lf

lLl e
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Fug. 11 Estruclura del compussio Y-Bo-Cu-0.

La absorci®n y desorcién de oxigeno en las cadenas Cu—O2
parece ser que son controladas por los campos el€ctricos presentes
a lo largo del eje-c (17,18).

1.B.4 SISTEMA Bi-Sr-Ca-Cu-0.
El descubrimiento de la superconductividad a 20 K en los
Bi,Cu,0 Michel

2Pty POT
et al. (18) y cerca de 110 K por el grupo de Haeda et al. (19,

compuestos basados en Bi con composicién Sr

Junte con las mediciones de 125 K en compuestos basados con Tl por
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el grupo de IBHM-Almaden (20), ha pgenerado un gran ndmero de
estudios en estos compuestos (21-25). A

Como se verd la diferencia estructural entre los compuestos
de Bi y T1 con los 1:2:3, nos ofrece una oportunidad incomparable
para examinar la importsncia relativa de algunas caracteristicas
estructurales en ambos tipos de sistemas. Por una parte, Ilos
compuestos basedos en Bi y 11 que presentan estructura cristalina
similar, ¥y por 1la otra los compuestos 1:2:3 que presentan
deficiencias sutiles. Por ejemplo, 1los compuestos de T1 y Bi
tienen solo un tipo de configuracidén en los planos de Cu-0,, v =n
los compuestos 1:2:3 existen dos configuraciones, planos d; Cu~02
y cadenas de Cu-0. H&s aun se ha observado en compuestos de Bi vy
Tl la temperatura de transicid®n superconductora se incrementa a
medida gue el numero de planos de Cu-D2 aumenta. Lo que sugiere
una correlacidn entre planos de Cu-O2 v caracteristicas
superconductoras, como se ha sugerido por varios autores (26,27).

En general el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-0, presenta tres fases
2SrZCuOy(Z:Z:
0:1) de menor temperatura critica (22 K), tiene un plano de Cu-0,
(18) entre dos planos de BiZOZ; la fase BiZSrZCaCUZOy (2:2:1:2;
con una T:=80 K, tiene dos planos de Cu-0, (20,21,28,29); y la
fase BiZSrZCaZCu3OY {(2:2:2:3) designada co;o la fase de 110 K,

ortorrdmbicas superconductoras diferéntes. La fase Bi

tiene tres planos de Cu—O2 (19,20) en cada wedia celda unidad (ver
Figura 12).
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Fig. 12 Estructuras de un plano de Cu—oz, dos planos de C:u_OZ
tres planos de Cu—OZ v cuatre plancs de CL(—OZ.
En las celdas unitarias de 1las fases de B80K/110K, se
encuentra un desplazamiento de (a/2 +b/2) entre cada dos medias

celdas unidad por planos de Bi—O2 (ver Figura 13).

Fro. 13 Desplazomrento =ntre 'hs plonos de Bi-0O .
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E1l parametro e, de cada estructura ortorrdémbica es de
aproximadamente 25 A, 31 A y 37 A, para las estructuras de uno,
dos y tres planos de Cu~D2 respectivamente. Hasta la fecha para
este sistema no se ha podido obtener la fase de 110 K pura, va que

siempre se ha observado una mezcla de fases.

1.3.5 SISTEMA T1-Ca-Ba-Cu-0.

El sistema T1-Ca-Ba-Cu-0 presenta una estructura muy similar
a los compuestos de Bi. Por ejemplo la esturctura de TlZBaZCuO6 v
BiZSrZCuO8 son esencialmente las mismas, porgue tienen planos
simples de Cu—02 separados por dos planos de Tl—O2 5 Bi—Oz. La

estructura T12Ba2CuDB es tetragonal con a=3.87 & y ©=23.24 A.
mientras que BiZSrZCUO6 tiene una simetria estructural menor, con
una celda ortorrdmbica de pardmetros a=5.36 A, b=5.37 Ay ¢=24.82
A. Los planos de T1-0 estidn mas fuertemente enlazados entre si,
que los planos de Bi-0 (31).

La difraceidén de rayos—X para la fase 2:1:2:2 indica wuna
celda unitaria tetragonal con a=3.857(1) A. Por imdgenes de alta
resolucié®n a lo large de la direccidon [100] se revela que la
estructura 2:1:2:2 consiste de dos planos de cobre, separados por
dos unidades de planos de T1-0.

La celda unitaria para la fase 2:2:2:3 es tetragonal con
dimensiones de a=3.821(2) A y ©¢=36.23(2) A ¥ por microscopia
electrdnica de transmisidén no se encontréd evidencia de una
distorsidén ortorrdmbica.

Recientemente Lui, ¥u, I.iang v Chen (32) reportan
superconductividad a Tc(R=0)=182 K, observando el inicio de la
calda a 185 X en muestras de composicidén nominal T?CaﬁﬁaBCHBOX. La
fase superconductora se identific® tentativamente como una fase de
estequiometria 1:2:3:4, de estructura tetragonal a=b=5.57 A v

" r 2 -
¢ 3%.7 A, con grupo espacial I4/mem. Los antores obuervar nu: el
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compuesto tiene cuatro planos de Cu—Oz, lo gque es consistente
lo observado para los compuestos de 80, 110 y 125 K, con uno,

¥ tres planos de Cu—Oz, respectivamente.

con
dos

e

st



CAPITULD 2

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACIOH DE MUESTRAS.

Se prepararon varias muestras de diferentes composiciones en
proporciones esteguiométricas. Los reactivos utilizados fueron
Bi203 (99.989%, ALDRICH}, SrCO3 (99.9%, RUJUNDC CHEM. LAB.), CaCD3
(99.0%Z, BAXER), Cu0 (99.0%, BAKER), PbO (99.0%, BAKER) v
Pb(CZH302)2'2 Pb(OH) (99.0%, BAKER). El CaCD3 se seca antes de
pesarlo a temperaturas entre 100 y 300 ’C por varias horas porque
es higroscdpico.

Después de que 1los reactivos han sido pesados en las
cantidades requeridas (aproximadamente de 2 a 3 gramcs), se
mezclan en un mortero de agata. Se prefiere un mortero de &agata
porque st superficie no es porosa. Para la homogenizaci®n de la
mezcla se adiciona un liguido organico volatil (acetona), para
formar una pasta, reducir el tamafic de particula y aumentar el
4rea de contacto. Durante el procééo de mezclado el 1liquido
organico gradualmente se va volatilizando y despuss de 10 a 15
minutos se evapora por completo. Una vez secas las muestras se
colocan en crisocles refractarios de slUmina gque son gquimicamente
inertes a los reactives bajo las condiciones de tratamiento
térmico utilizadas.

El tratamiento térmico depende mucho de la reactividad de las
materias primas. Por Jo que, las muestras pfeparadas con
subacetato de plomo (Pb(C2H30)2°2 Pb(0OH};) se calientan lentamente
desde temperatura ambiente hasta 400 °c por 12 hgras y para 1ns
oxisales de CaCO3 v SrCOB, la mezcla se calienta cerca de 700
820 'C por 12 horas. Por lo tanto las descomposiciones ocurren de
manera controlada, va gue st se omibke este paso y la mezcla es

calentada directamente a temperatura aita. la Jdescomposicion
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ocurre muy vigorosamente con una explosion.

Parﬁ iniciar las reacciones quimicas entre 105 Sxidos, las
nuestras son calentadas a temperaturas de 820 a 850 "C por 12 a 18
horas, despué¢s son molidas y pastilladas a una presién de 4 - 7
toneladas/centimetroz, para aumentar adn mias el a&rea y reducir 1la
porosidad, seguida de un calentamiento de 880 - 880 °C  para
continuar la reaccidn en estado s<lido. Estas reacciones requieren
de tiempos largos, de 72 a 600 horas. La reaccién =se facilita
moliendo la muestra periddicamente. Esto es porque darante el
calentamiento la sinterizacidn, el crecimiento de grano de los
reactantes y la formacidén de fases que usualmente ocurre en el
intermedio de 1la reaccidn, causan la reduccidn del aArea
superficial en la mezcla. El efecto de la molienda periddica es
mantener una mayor area de contacto superficial y facilitar 1la
reaccidn entre los sdlidos.

Los m®todos de reaccidén en el estado sdlido muestran que los
factores termodim&micos y cinéticos son muy importantes. K1 factor
termodinamico considera los cambios en energia libre involucrados
para qQue ocurra 0 no la reaccién y el cin®¢tico, la proporeién en
que la reaccién ocurre. Es por eso que nosotros empleamos cuatro
nétodos diferentes de reaccién en la preparacién de las muestras
en el estado s®lido:

1) La reaccidn directa en el estado sélido de 1la mezcla de
los materiales de partida como el 81203 , SrCO CaCOS, CuQ, PbO y
Pb(C2H302)2'2 Pb(OH).

2) La preparacidn de la solucion sélida de (Ca,Sr)0 (33) a
920 °C adicionando BiZO3 v Cu0 y reaccionando a 860 - 880 °C.

3?

3) La preparacién de 1a solucion sdlida de los &xidos de

bi to, " io vy i imi i
ismuto, estroncio y calflo (similar a B10_55r0-560a0_39)303i5)
(34) que se forma a 840 C, agregando Cu0 y reaccionando a 880 C.
4) La preparacidn de la mezcla de carbonato de estroncio,
carbonato de calcio y ¢xido de cobre a 980 °C agregando Bi203 b4
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reaccionando a 860 - 830 "C.

Observamos que la formacién de las fases superconductoras de
80 K ¥ 110 K son independientes del metodo de preparacidn
utilizado, son mas importantes los tiempos de reaccidn.

5i los tiempos de reaccién utilizados son cortos, de 10
minutos a 18 horas, se observa una mezcla de fases
superconductoras de 80 K y 110 K. Incrementando los tiempos de
reaccién en periodos de 72, 182, 380 vy 500 horgs se observa un
aumento en la formacidén de la fase superconductora de 110 K.

Las muestras fueron enfriadas a temperatura ambiente por dos
mé€todos:

i) Enfriamiento lento. Se deja enfriar la muestra dentro de
la mufla hasta que alcance la temperaltura ambiente.

ii) Enfriamiento brusco. Desde altas temperaturas se enfria
la muestra rapidamente hasta temperatura ambilente en nitrdgeno
liquido. Esta es una técnica estética, utilizada para observar a
temperatura ambiente el equilibrio que existe entre 1las Ffases a
altas temperaturas. Se observd gue la-fase superconductora de 110
K es estable a alta temperatura v que la mejor forma de prepararla
es enfridndola bruscamente.

Algunas muestras fueron desoxigenadas uséndose una bomba de
vacio mecdnica, en un intervalo de temperatura de 400 - 450 °c por
aproximadamente 10 a 30 minutos y despuégs se oxigenaron,
observando en algunas muestras un comportamientoe interesante en

las graficas de resistencia contra temperatura.

2.2. ANALISTS DE HUESTRAS.

Los productos de las reacciones en estado 537 iido s00
policristalinas. Por este me¢todo usualmente no se obtienen
cristales grandes. La t®cnica usada para analiszar los productos es

Ia difraccion de ravos-X por el metodo de polvos. Eaota t=enica
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peraite identificar cualitativamente las fases superconductoras
cristalinas puras o mezcla de fases, el material que no ha
reaccionado y la formaci®n de fases no superconductoras no
reportadas. $in embargo este metodo no da un anilisis quimico del
producto.

Las muestras fueron molidas finamente y analizadas despu®s de
cada tratamiento térmico por difracci®n de rayos-X empleando el
nétodo de polvos, usande un difractdémetro SIEMENS D-500, con
radiaci®n monocromitica CuKai, disefado para proveer alta
resolucion.

En el difractdmetro 1los rayos-X son producidos por una
lsmpara de cobre, a la cual se le coloca un filtro de niguel (que
nos permite seleccionar la radiacidn Ka). Una vez seleccionada la
radiacién, esta pasa por un monocromador para cbtener la radiacidn
Kot Despu®s se coloca la muestra en polvo en un portamuestras que
se hace girar, para evitar la orientacidén preferencial de los
policristales. Los polieristales van a desviar los rayos a valores
particulares de 29 los cuales son caracteristicos de cada material
y son impresos en una grafica.

Se realizd la corrececidén de los pardametros de la red usando
como patrén estandar interno ei SiO2 (a~cuarzo).

Usando el programa LAZY-PULVERIY (35) que genera teoricamente
los patrones de difraccién de rayos-X por el método de polvos, se
generaron los difractogramas teoricos. Este programa necesita los
siguientes datos cristalogriaficos: los parametros de 1la red, el
grupo espacial, las posiciones atdmicas en la celda unitaria, el
porcentaje de ocupacidn de cada sitio por los 4tomos ¥y el factor
de Debye Waller. Este programa facilite la interpretaci®n de los
difractogramas obtenidos experimentalmente.

Las mediciones de resistencis contra temperatura se hicieron
empleando un puente con baja resistencia (Barras-Provence) vy

sensitividad de ]0_/ohms vy un termopar de Au-¥e-Constantan,
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calibrado a una precisién de * 0.01 XK, por la técnica de prueba de
las cuatro-puntas, utilizando pintura de plata para 1la unién de
los contactos. Las mediciones entre 300 K ¥y 10 K se realizarén en
un cridstato de flujo continuo, conectado a una microcomputadora
HP-9845B la cual almacena los datos procesédndolos auvntomaticamente

para obterer graficas de resistencia contra temperatura.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION.

Muestro intéres por las cerémicas superconductoras de bismuto
surgi® con el reporte de Michel et al. (18). ya gque Tueron 1los
primeros en estudiar sistemas a base de &xidos de cobre sin
tierras raras usando compuestos del tipo St2B120u207+5, con

Tc=20K. Empezamos a estudiar los sistemas: BiHCu305+y (0.3<y<0.4);

BiMCu05+Y (0.1<y<0.2); PbZMCUZO5+y (0.1<y<l); SbZMCHZO5+y (0.1<y
<0.2); Pb0.5HC“203+y (0.5<y<1.5); PbZch208+y (0.1<y<2) v
Blz_bexSrZCaZCu3010+y (0.1<x<0.8, 0.1<y<1.8) donde M= Ca, Sr, Ba,

Hg, (Ca,Sr), (Ba,Sr), y (Ca,Ba). Una 1lista detallada de 1los
diferentes compuestos estudiados se puede ver en el Apéndice B.
Ah! se observa que no todos los sistemas presentan Tz, y esto
ayudd a encontrar las condiciones de trabajo como las temperaturas

de reaccién en relacidén a la composicidn.

3.1 SISTEHA Bi-Sr-Ca-Cu-0.

En este sistema se emplearon los cuatro m¢todaos de
preparacién de muestras mencicnados en la seceidn 2.1, sin
observar cambio significativo en la formacién de las fases
superconductoras de 80 K (2:2:1:2) v 110 X (2:2:2:3).

El intervaloc de composiciones de cada componente empleado
fué - Bi203 (4-20 mol %), Sr0 (5-34 mol %), Ca0 (9-44 mol %) y Cul
(28-63 mol %). Las principales caracteristicas de 1los diferentes
compuestos estudiados se dan en el Apéndice C Tabla I, donde se
listan: la temperatura critica a resistencia cero, la temperatura
de reaccién, el tiempo de reacci®n y las fases resultantes
identificadas por difraccidn dé rayos-¥ (m¢todo de polvos).

Se encontr® que la formacidn de las fases superconductoras

depende de la composicidén utilizada, la temperatura de reaccion
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(en el intervalo de 860-880°C), v los tiempos de reaccion. La
composicidén 12.5 81203 : 25.0 5r0 : 25.0 Ca0 : 37.5 Cu0 mol ¥ o
Bizsr20a20u30y) di® la ma&s alta T==(R=0)=76 K, dipués de un tiempo
de reaccidn de 72 horas a una temperatura de 885 C.

Se identificd la fase superconductora de 80 K por difraccidn
de rayos-X, comparando los valores de las distancias interplanares
(d) reportados por Sunshine et al. (21).

Los parédmetros de la red de las estructuras de 80 X y 110 K
ge midisron utilizande 1los picos (hk&H=(00Z) con d:15_28483,
d=18.15834L respectivamente y sustituyendo los valores en la
ecuacizn  d =l (h°/a”)+ (K /b")+(F/e"y)17%.  Se  identific®  una
celda unitaria ortorrdmbica con 3=5.414A, Db=5.418A para ambas
estructuras, y c=30.8904; ¢=37.0004A para las fases de 80 X y 110 ¥
respectivamente. La celda unitaria de 1la fase de 110 K se
construyd adicionando redes extras de Cu ¥ Ca a la estructura de
80 K, sugerida por varios autores (26,36), dicha estructura se

presenta en la Figura 14.
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Fug. 14, Lasinectura ds 80 K v 110 K.

Los patrones de difruaccion de rayos-X pava lus Fases 8B80O0K/110K
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fueron simulados usando el programa LAZY-PULVERIX (35), con los
valores reportados de los coeficientes de Debye-Haller y variando
los porcentajes de ocupacié¢n de los sitios de Bi y Ca reportados
por Sunshine et al. (21) y usando los pardmetros medidos.

Se simularon diferentes difractogramas con varios grupos

espaciales reportados en la literatura para la estructura de 1a

fase de 80 K y 1las simulaciones fueron comparadas con los -

espectros experimentales. En la Figura 15 se muestra el espectro
de rayos-¥ de la fase de 80 K (2:2:1:2) y tres espectros simulados
por computadora para los grupos espaciales Fmmm (21,22), Ccecm (28)

y Immm.
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Fig. 15. Espectro de rayos-X de la fase de 80K 2212 v

especlros simylados para los grupos espaciales: Fmm,
Ccocm vy Immm.

Comu se puede ver en la rigura, la mejor opcion es el grupo
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espacial ¥mmm, el cual fue usado para generar los difraqtogranas
de las fases de 80 K y 110 K (ver Apéndice C, Tablas I1,1II1,1IV,V).

Se tuvieron dificultades para identificar 1la presencia de
Cu0, ya gue los picos mas intensos, coinciden con picos que
pertenecen a la fase de 110 K, pero con los patrones generadeos se
facilitd su interpretacidn.

Se utilizaron los dos nétodos de enfriamiento antes
mencionados. En el enfriamiento lento se observe la formacién de
la fase de 110 K (2:2:2:3), peroc a resistencia cero siempre
predomind la fase de menor temperatura coritiea. E1 enfriamiento
brusco por otra parte, permitid la obtencidén de la fase de mayor
temperatura critica a R=0, como == observa en la Figura 16.

1

RESISTENCIAQ.A)

TEMPERATURA (K)

Fig. 16 GQurvas de R wvs T wusandoe el enfriamienic 1 tento
v 2) brusco.

En 1la Figura 17 se munestran las curvas de Resistencia vs
Temperatura de las siguientes composiciones:
i) 14.2 81203:21.4 5r0:21.4 Ca0:42.8 Cud mol ¥ o Bi4Sr3ua3Cu60y,
<=(R=0)=70 K;
ii) 15.3 81203:23.0 Sr0:23.0 Ca0:38.4 CuD mol % o Bi4Sr3Ca3Cu50y,
Te=(R=0)=41 X ¥
iii) 16.6 Bi203:25.0 Sr0:25.0 Ca0:33.3 Culd mol % o Bi4Sr3Ca3Cu4Oy,
Te=(R=0)= 30 K. En donde se ohserva gue la formaci“n de la fase de
110 K depende de la composicion.
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3.2 SISTEMA Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0.

En ¢ste sistema estudiamos la influencia del plomoc en la
obtencion de las fases de 80 K (2:2:1:2) v de 110 K (2:2:2:3).

Las muestras se prepararon por reacciones en el estado s&lido
a partir de 51203, SrCOa, CaCO3, Pb(CZHSOZ)z'Z Pb(OH) o PbO y Cul,
en concentraciones nominales dadas.

Los intervalos de composicidén utilizades fueron: Bi05(5-13
mol #%); Pb0 (1-11 mol %), Sr0 (16-30 mol %), Cal (15-3b0 mel %) vy
Cu0 (30-40 mol %), como se muestra en la Tabla VI del Apéndice C.
La Tabla muestra la composicion nominal de las auvestras, la
temperatura criticé T-(R=G), 1la temperatura y el tiempo de
reaccién, vy las diferentes fases detectadas por difraceisn de
rayos-X en cada muestra. De esta tabla podemos observar que la
mayoria de los compuestos formados consisten en las fases de 80 X
vy 110 K.

Observamos que la formscidn de 1la fase de 110 K, depends de la
composicion utilizada , la temperatura y sobre todo del tiempr de
reaceisn. Observandose la formacién de fase de 110 K en un 90%
para la muestra No. 1 de composiecion nominal 10.5 31203 » 7.0 PbO-
23.5 Sr0 : 23.5 Ca0 : 35.3 Cu0 mol % o Bi1.7Pb0'38r2Ca2C030y,
reaccionada a una temperatura de 860°C durante 252 h.

En las mnestras no observamos la fase de 20 K por ravos-X,
esto se debe probablemente a la inestabilidad de esta fase a alta
temperatura (38), que se inhibe por el procedimiente de enfrisdo
rapido en el procesc de preparacidn de las muestras.

La Figura 18 muestra las curvas de Resistencia vs Temperatura
de las composiciones:

1) 9.081203:18.1Sr0:18.1Ca0:54,SCu0 ne:l ¥ o BiZSIZCa CUBO ,T2=68K;
ii) 13.3 81203 : 30.0 S0 : 20.8 CaO : 35.7
Bi 5

1.55T1 g80% 170050, , T==70K;

r1ii) 11.lBi?03:2.4PbO:Z4.GSrO'24.SCaO: 7.0 Cull nol % 0
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A Bil_ﬂpb0.25r20a20u3oy’ Tc=958K;

iv) 10.58i203: 7.0Pb0:23.55r0:23.5Ca0:35.3Cul mol %

. 3 Te al
Bll.BPbD.BerCaZCUSOy donde se observa un incremento en
agregar PbO.
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Fig. 18. curvas de resistencia s temperatura de las

mueslras: U Tc=G8 K, v Tes=?70 K, iil) Tc=95 K y Tc=104 K.

Es importante hacer notar que son necesarios

tiempas largos
de reaccion, para obtener altas

temperaturas de transicidn
superconductora. La dependencia de Tc con el tiempo de reacci®n se

ilustra en la serie de curvas de la Figura 19, que corresponde a

la muestra No.l en la Tabla VI despu®s de: a) 72 h. (Te=85 K), b)

144 h. (Te=99 K), v e¢) 240 h (T<=104 KX) con el mismo tratamiento
térmico a 865 "C.
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Fig. 12, En las ocurvas se muestra la dependencia de la Te  con

el tiempo de reaccidn para las muestrasi w de 72 h. (Tc=95K),

b) 144 h. (Tc=POK) y o 240 h. (Tc=104K)

En todas las muestras que contenian Pb, se detectaron mezclas
de FTases de 80 K y 110 K por difraccidén de rayos-X. El analisis se
hizo comparando los espectros experimentales con los generados. De
los espectros experimentales se midieron los parametros de la red
comparan&o los valores de la distancia interplanar (d) conn un
patrdn esténdar interno 5102 {(a-cuarzo). Kl resultado de estas
medidas resultS en: a=5.41%0.005A, b=5.42*0.005A y ¢=30.90%0.0054
para la fase de 80 K ¥ c:37.1810.005§ para la fase de 110 K.

En 1l1la Figura 20 se muestra ’ una secuencia de tres
difractogramas. En la parte superior el difractograma simulado de
la fase de 80 K (2:2:1:2:), en la parte media el difractograma de
la muestra Ho. 1 y en la parte inferior el difractograma simulado
de la fase de 110 K (2:2:2:3:). En la parte izquierda del diagrama
se observa cdémo varia la reflexién (002) de ambas estructuras al

ir incrementando los tiempos de reacecidn a la temperatura de 865
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Fig. 20. Secuencia de difractogramas de la fase de 80K,
muestira No. 1 con una intercalocion de la evolucidn de la

tntensidad relaliva de la reflexidn <(G02) y de la fase de 110K.

El procedimiento de preparacidn utilizado en este trabajo,
difiere del reportado por Ruwahara et al. (38), para el sistema
basado en Bi. Ruwahara et al. obtuvo un valeor de Toc(R=0)= 108 K en
un material policristalino. Observédndoszse en el espectro de
difracecidén de rayos-X la mezcla de Fases.

Recientemente se hicieron mediciones de Resistencia vs
Temperatura de las muestras Ho.l ¥y 2 como se muestra en el

sipuiente cuadro:

COMPOSICION TIEMPO DE REACCION Tc(R=0) % de fase de
A 860 C (horas) (K> 110 K
1 7Pb0_381:2C212Cu30y 432 106.0 50
811 8Pb0 GSrZCaZCugoy 504 108.0 a0
i, .8 b0 6SrZCaZCusoy 976 108.7 85
Bll 7Pb0 3Sr2 2 30y 624 109.1 70
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resultados de las
de

Observamos una inconsistencia entre los
medidas de Tc con el porcentaje de intensidad relativa de fase
atribuye a 1la inhomogeneidad existente de 1la

110 K, v se
¢s necesario

distribucién de fase en la pastilla, por 1lo aque
realizar otros  estudios como mediciones de
aagnética para saber la cantidad exacta de fase superconductora.
La Figura 21 muestra las curvas de resistencia contra
temperatura de las muestras que presentan Tc de 108 X y 108.1 K.
cerca de 117 X. Es

temperatura critica en

suceptibilidad

De estas curvas se puede deducir una caida
interesante notar gue esta alta caida vy
general solo se ha obtenido en munestras cuando se

en cantidades de 7.0 a 3.8 mol % de PbO.
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En la Figura 22b y 22d se comparan diferentes difractogramas
de rayos-X en polvos, con incrementos en proporeildn de fase de 110
K. Se marcan tres picos con flecha de la fase de 80 X, siguiendo
el decrecimiento en Fraccidén de volumen de la fase de 80 K en las
muestras. Esos tres picos marcados con flechas corresponden a las
reflexiones (002), (115) ¥ (117) de 1la estructura ortorrdmbica de
la fase de 80 K. La fraccidén de volumen relativa de las fases de
80 K v 110 K =e han estimado por la comparacidén de intensidades de
los picos (002), (115) v (117) en ambas estructuras [donde (115) ¥y
(117) corresponden a los picos m&s intensos de estas estructuras].

La Figura 22a y 22e muestran los difractogramas en polvos
generados de las fases de 80 K y 110 K.

Hemos observado que las intensidades de algunos picos en los
difractogramas varian, ya que aparecen mads intensos de lo esperado
¥ Ccreemos que sea por una orientacidn preferencial (texturizaciodn)
de los policristales.

Como se menciond anteriormente los compuestos basados en Bi
presentan la dificultad de preparar la fase de 110 K pura. Este
problems se puede relacionar a la inestabilidad de dicha
estructura. Varios autores (34,35) han reportade una enorme
diferencia entre el eie ¢ vy los &Jes a v b (con ¢= 7a), aque se
refleja en el alto grado de desorden entre las diferentes capas de
Cu-0, Sr-0, Bi-0 y Ca--D.

En los compuestos de Bi las reacciones se llevan a cabo a
te.peraturas muy cercanas al punto de Fusidn (= 870°C), donde se
espera una movilidad i¢nica alta ¥ un alto grade de desorden en
las diferentes capas. Es interesante notar que este +tipo de
arguanentos se pueden usar para entender porgque en los  conpuestos
de T1, 1las fases superconductoras se puedan preparar nas
facilmente gue en los compuestos de Bi: el ele ¢ g5 mencor vy las

reacciones se llevan a cabo a temperaturas suficientemente menores
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que el punto de fusién. La estructura con cuatro planos de Cu—OZ,
na se ha observado en compuestos basados en Bi, como en compuestos
de T1 (36).

Nobumasa et al. (37) usando microscopia elesctrdnica de alta
resolucidén, encuentra que los A2tomos de Pb occupan sitios de Bi. De
acuerdo a este hecho experimental nuestra conclusién es que los
atomos de Pb se incorporan facilmente dentro de la estructura por
su configuraci®n electrdnica similar. Puesto gque la configuracién
electrdénica del Bi en estado de oxidacién +3 y la del Pb en estado
de oxidacién +2 es la misma Bszﬁpo.

El hecho de que en los compuestos de Bi al agregar Pb se
nejora la obtencidn de la fase de 110 K, se puede deber a dos
diferentes {ipos de procesos fisicos. Uno puede asociarse con
algunos cambios -en 1la cinética de reaccidén, aumentando 1la
velocidad. Esto se puede observar en los experimentos'con mnuestras
preparadas sin Pb, en donde no hay aumento de T-.

Otro, 1la estabilidad termodindmica cambia, como se ha
observado en muestras con Pb y sin Pb. La fase de 110 K en
muestras con Pb se obtiene cuando el material se enfria
bruscamente en aire a temperatura ambiente desde la temperatura de
sinterizacién a. En muestras sin Pb, el material enfriado
bruscamente nunca da temperaturas de transicidén mayores de 80 XK.
Estas muestras se tienen que enfriar lentamente v tratar a 400°C
por un tiempo de 72 h., para que la fase de 110 X se forme a
expensas de la fase de 80 K (36). Por consiguiente el tratamiento
con Pb ordena la fase de 110 K.

Ctra caracteristica importante de los compuesfos de Bi, es la
separacion entre los planos de Bi-0, que es cercana a 3.1 A. Eato
se refleja en dos aspectos diferentes:

i) Entre los planos de Bi-0 1la energia de enlace, es d#bil,

(38,39) dando al compuesto una apariencia de mica, afectande la



estabilidad a lo largo de la estructura, produciendo grandes
cantidades de defectos estructurales e incrementando la
resistividad intrinseca en la direccidn ¢, come lo observa Hartin
et al. (40).

ii) Al introducir Pb a 1la estructura, como una impureza
sustitucional en los sitios de Bi, se inerementa 1la energia de
enlace entre los planos de Bi-0 y provoca 1a estabilidad de 1la
estructura. As!{ el Pb increments la conectividad entre las celdas
unitarias y la homogeneidad en la distribucidon de la fase de 110
K. Este ultimo efecto explica porque en los compuestos de Bi, el
Pb incrementa la densidad de corriente (41).

_ Hybertsen y MHattheiss (42) indican que los planos de Bi-0
dopan a los planos de Cu-0 con huecos adicionales; esto es, los
electrones se transfieren de los planos de Cu-0 a los planos de
Bi-0. Asumiendo que el Bi tiene una valencia de +3 y es sustitunido
por Pb (+2), la densidad de huscos se incrementa, como se espera
en los planos de Cu-0. Por lo gque el Pb praomueve la transferencia
de electrones a los planos Bi(Pb)-0,'. como se ha propuesto por
Richert vy Allen (43). Este hecho puede explicar porque al agregar
Pb a los compunestos de Bi se observan en las curvas de resistencia
vs temperatura caidas ligeramente mds altas gque en los mismos

compuestos sin Pb.
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CONCLUSIONES.

De los resultados obtenidos experimentalmente podemos

concluir:

SISTEMA Bi1-Sr-Ca-Cu-0.

1. Existen 3 fases superconductoras: una de 20 K, que no se
pudo observar tal vez por su inestabilidad; la de 80 K,
estable ¥y por ultimo la de 110 K, que no se logrd aislar
en un 100 %.

2. La temperatura de formacién de las fases de 80 K y 110 K,
estd en el intervalo de 880 - 880°C vy depende de 1a
composicion.

3. Apartir de las medidas de difractometria de polvos s=e
calculd el pardmetro ¢ y se construyd la celda unitaria de
la fase de 110 K, adicionando planos de Cu y Ca a la
estructura de 80 K. '

4. Para Bi_5r,Ca,Cu_O_se obtuvo una Tc=(R=0)=76 K, después de

272 2 § v
sinterizar a 885 C por 72 horas.

SISTEMA Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0.
1. La temperatura de sinterizacién para la fase de 110 K es
860°C con enfriamiento brusco.
2. Se observd un 90 % de fase de 110 K en la composicién
Bll.DPbO_GSrZCaZCuaoy, sinterizada a 860 C por 504 horas.

3. La temperatura de transici®n mas alta encontrada Ffue de

- = = = icid ]
T-=(R=0)=108.1 K gara la composicitn 811_?Pb0.38r2Ca2Cu30y,
sinterizada a 8680 C por 432 horas.
4. Al agregar Pb los pardmetros de la red de ambas fases casi
no camblan; estos parametros son:

Fase de 80 K: a= 5.41 * 0.005 A, b= 5.42 * 0.005 A

46

e -



v c= 30.90 * 0.005 &.

Fase de 110 K: a= 5.41 * 0,005 A, b= 5.42 * 0.005 A
y ¢= 37.18 * 0.005 A.
v se observa para ambas fases &1 grupo espacial Fmmm con
celda unitaria ortorrémbica.
El Pb juega un papel muy importante en la estructura. Pues
se tiene que la configuracidn electrdnica del Bi (+3) y 1la
del Pb (+2) es la misma Bszﬁpo. Por lo gque el Pb sustituye
al Bi y se incorpora facilmente a la estructura provocando
la estabilidad de la fase de 110 K.

Los sistemas anteriormente estudiados dan erigen a una serie

de mejoras y trabajos futuros como:

1.

2.

4.

Hedir el contenido de oxigeno por termogravimetria y ver
como afecta las propiedades eléctricas.
Determinar el contenido de fase superconductora en la
nuestra realizando mediciones de suceptibilidad magnética.
Trabajar con otros sistemas como:
Bi Pb Sb Sr_Ca_Cu_ 0O
2~% b4 O, 6-x 2z 2 3 v
szSrZACu 8]

3 8+
Ba K Bi0
1-x x 3
cambiando los cationes con valencia de +2 v +3 por cationes
de valencia mixta. -
Ugar otros mé€todos de reaccidn como ia coprecipitacidn vy

el transporte quimico via fasa de vapor.
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APENDICE A

PUBLICACIONES.

1.~ HIGH Te SUPERCORDUCTIVITY IN THE Bi-Sr-Ca-Cu-0 SYSTEH.

E. Chavira, R. Escudero, D. Rios~Jara and L. #. Le%n,
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HIGH Tc SUPERCONDUCTIVITY IN THE Bi-Sr-Ca-Cu-0 SYSTEM

E. Chavira, R. Escudero, D. Rios-Jara and L. M. Leon.
Instituto de Investigaciones en Materiales-UNAM.
Apdo. Postal 70-360, 04510 México D.F., Mé&xico.

ABSTRACT

We have studied some structural and transport characterigtics
of Bi-based superconducting compounds. In order to analyse
" structural characteristics and mixtures of phases, ¥X-rady powder
diffraction patterns were obtained from the compounds and
compared with computer generated ones. Zerao resistance at 104K
was measured in Pb-doped samples. On the basis of these resulrts,
vue discuss the influence of Cu-0=z planas on the supesrconducting
transition temperature.

INTRODUCTION

Since the discovery of high Tc superconductivity 1in Bi-based
compounds, first at 20K by the group of Raveau [1] and later at
about 110K by the group of Maeda [2], much work has been done
{3-5]. Something facinating in these new compounds is that they
present a different crystallographic structure than that of the
1:2:3 compounds. In particular, they present only one type of
Cu-Q configuration, the Cu-0= planes, while in the 1:2:3
compounds two Cu-O0 configurations exist, the Cu-0.= planes and
the Cu-0 chains. This subtle though important difference allous
us to conclude about the relevance of these Cu-0Ox planes in high
Tc superconductivity. Moreover, there are several exparimental
indications about the correlation between the number of Cu-0O=z
planes and Tc. Another important difference between
these two families of compounds is that, until now, it has becone
somewhat difficult to prepare the Tc=110K single phase of the

.Bi-based compounds. In this paper we report some experimental
results concerning the preparation of Bi-based compounds and some
improvements in T¢ attained by the introduction of small
quantities of Pb in the samples.

EXPERIMENTAL
In order to study the problem of how to attain the highest
transition temperature, we sintered different compositions as
shown in Table 1I. Powders of Bi=0s, CaCOa, Src0a., CuO and

Pb(CzHz02)=2Pb(0H) were mixed, compressed into pellets, fired and
sintered in air between 855°C and 880°C for ditfterent total times
{see Table 1I}. Parts of the pellets were usaed 10 measurs
resistance versus temperature curves, down vo 10K, by using the



Table 1. Sample preparation.

No Compound Tc(K) Temp.(=C) Time(Hr) Phases™
1) BieSrsCasCusow 30 sss 26 Heb
2) BiaSrsCasCusOy a1 Bss 264 HeEsC
3) BisrcaCuzo. ss  ss0 16 HeP
4) BleSreCasCueon 66 B8ss as HePsC
S) Bla.:eSr:.esCa:..-Cus0 70 880 2 HeP
6) Bi:.ePbe.aSraCasCusOy 95  8es 7z Hea

* H=80K phase, A=110K phase; P=Ca-Bi and C=Cu0 precipitates.

four point contact technique. Another part of the pellets uas
used to obtain X-ray powder diffraction patterns, with Cu-Ku«
radiation and a secondary monochromator. X-ray powder diffraction
patterns were generated with the aid of the Lazy-Pulverix program
[6]. Different diffractograms were obtained for several possible
space groups and atom combinations within the 2212 (80K) and the
2223 (110K) structures, and were compared with the experimental
ones. The best choice for the space group was Fmmm and it was
used in the generated diffractograms presented in this work.
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Fig.l. Resistance versus temperature curves ftor the sample
containing Pb, after 3 days (Tc=95K), 6 days (Tc=99K) and
10 days (Tc=104K) of reaction treatment at 865<C.
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X-ray diffractogran of the sample containing Pb (center),
compared with computer simulated diffractograms of the
2212 (up) and 2223 (down) BiSrCaCu0O phases. The insert
shows the evolution of the relative intensity of (002)
peaks of the 2212 and 2223 phases in the 95, 100 and 105K
gamples. The bump in intensity at 20x12< was produced by
the glass support, holding the powder sample.
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RESULTS

X-ray diffractograms from samples 1-5 in Table I were all
alike, with the characteristic spectra of the 80K phase and some
small peaks of Ca-Bi and CuO precipitates. Only sample 6 showed
no precipitates, but extra peaks which, as we will show latter,
were l1dentified as belonging to the 110K phase. It is important
to note the increase in Tc (up to 95K) measured for sample o
containing Pb. When this latter sample was heated again at 865=u
for a longer time (10 days), the transition temperature rose Lo
104K, Samples with the same stoichiometry, but without Fb
addition, showed 1lower Tc after the same heat treatment.
Resistance versus temperature curves for sample 6 showing zero
resistance at 95K, 99K and 104K are presented in Fig. 1.

Fig. 2 shows the X-ray powder diffractogram of the sample
containing Pb (center of the figure), together with computer
simulated patterns of the orthorhombic structures of the 80K (up)
and 110K (down) phases. The lattice parameters were measured as
a=S,41A, b=5.42A for both structures and c=30.94 and ¢=37.0& tfor
the 80K and 110K phases respectively. The unit cell of the
110K phase was constructed by considering extra Cu and Ca layers
aBs suggested by several authors [5,7). All the peaks in the
diffractogram of Fig. 2 can be explained by pea%s predicted by
the simulated diffraction patterns. These results confirms the
corract choilce for the 110K structure. The best fittings were
obtained by considering some substitution of Ca atoms by Bi or Fb
atoms 1n both structures, as suggested by Sunshine et al for the
80K phase [8]. A more detailed description of these results will
appear elsewhere.

To conclude, we oObserve a dramatic increase in Tc¢ when Fb
impurities are added to the Bi compounds. According to this
preliminary analysis, Pb could occupy Ca (or Bi) sites. lmportant
enough 1s that the preparation method used in this work is
dafinitively different from the one presented by Kitazawa
{5}. The reason of this could be related with some drastic
changes of the mechanisme and the  kinetics of the reaction,
introduced by the addition of Pb.
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The fraction of the 1]0-K phase in the Bi-Sr-Ca-Cu-O P

d if small

d is rapidly i

amounts of Pb are incorporated in the compound. The maximum T.(R=0) of 106 K was ob-
tained after a sintering treatment of several days at 860°C. Computer-generated powder
diffraction patterns showed, when compared to the measured ones, the possibility for Pb to cccupy

Ca or Bi sites.

The discovery of superconductivity at 20 K in Bi-based
compounds by Raveau an co-workers,' about 110 K by
the group of Maeda, Tanaka, Fukitoki, and Asana,? to-
gether with the 7,.=125 K measured in Tl-based com-
pounds by Parkin ef al.* has generated a lot of rescarch
activity on this new family of high-7. superconduc-
tors.* ~*

The structural differences between this new family of
compounds and the rare-carth 1:2:3 compounds, offered
us an incomparable opportunity to test the relative impor-
tance of some structural features in both types of systems.
On one hand, Bi- and Tl-based compounds have very simi-
lar crystallographic structure, on the other hand, the 1:2:3
compaund presents subtle differences. For instance, TI
and Bi compounds have only one type of Cu-O
configuration, the Cu-O; planes, while in the 1:2:3 com-
pounds two Cu-O configurations exist, the Cu-0; planes
and the Cu-O chains. The relevance of the Cu-O; planes
in high-T. superconductivity is then put forward by this
difference. Furthermore, a correlation between the num-
ber of Cu-O; planes and T, has been suggested by several
authors,™'? .

In this work we focused on the preparation methods
which enhance the formation of the 110-K phase in Bi-
based compounds. It is clear that this type of study is im-
portant at the present time since, until now, it has become
somewhat difficult to prepare an isolated phase. This
difficulty could be related to the kinetics of the reaction, "'
or to the thermodynamical equilibrium of phases in the
compound, as proposed by Kuwahara et al. ** In this pa-
per, we report some experimental results concerning the
preparation. and structural characteristics of Bi-based
compounds and some improvements in 7, attained by the
introduction of small quantities of Pb in the samples.
Similar studies, using Pb additions to the Bi-Sr-Ca-Cu-O
compounds have been mentioned in the work of Sunshine
etal.® However, to our knowledge, no details of the Pb
content and its influence have been reported.

Pellets of different compositions were prepared starting
from powders of Bi;0;, CaCO;, SrCO;, and CuO. For
the addition of Pb, two starting powders were used PbO
and Pb(C;H;0,),2Pb(OH) (lead subacetate). The
powders were mixed, compressed into pellets, fired at
800°C for 16 h, and sintered in air at temperatures be-

2

tween 860°C and 865 °C for different periods of time and
quenched to room temperature.

A part of each pellet was used to measure the resistance
versus temperature characteristic, from room temperature
to 10 X, using the four-point contact technique. Another
part of the pellets was used to obtain x-ray powder
diffraction patterns, with Cu Ka radiation and a secon-
dary monochromator.

The lattice parameters were measured for the 80- and
110-K structures and were determined to be a=5.41 A,
b=5.42 A for both structures and ¢ =30.9 A and ¢=37.0
A, respectively. The unit cell of the 110-K phase was con-
structed by adding extra Cu and Ca layers to the 80-K
structure, as suggested by several authors.’!'> The 80-
and 110-K structures are presented in Fig. 1. X-ray
powder diffraction patterns were simulated by using the
Lazy-Pulverix program,'® with the values reported by
Sunshine et al. for the Debye-Waller coefficients.®

Different diffractograms were simulated for several re-
ported space groups and atom combinations within the
2:2:1:2 {80-K) and the 2:2:2:3 (110-K) structures, and
were compared with the experimental ones. - Figure 2
shows a x-ray spectra of the 2:2:1:2 (80-K) phase and
three computer simulated spectra, obtained by using the
Fmmm (Refs. 6 and 8), Cecm (Ref. 14), and Immm space
groups, respectively. It is clear from Fig. 2 that the best
choice for the space group is Frumm, and it was used in all
the generated diffractograms presented in this work.

Table I shows the nominal composition of the samples,
the preparation temperatures and times, the critical tem-
perature T, (R=0) and the different phases detected in
each sample. From this table ore can observe that all the
compounds consist of 80- and 110-K phases. We can note
the absence of the 20-K phase in our samples, probably
due to the instability of this phase at high temperature'?
inhibit due to the quenching procedure in the sample
preparation process. In particular sample | in Table I,
with a total of six Copper atoms in its nominal composi-
tion, was also found to contain both the 80- and 110-K
phases, although the x-ray pattern showed that the 80-K
phase was highly majoritary. Two drops in the resistance
versus temperature curve were observed for sample 1 at
onset temperatures of 110 and 80 K, as shown in Fig. 3
(curve 1). Sample 2, with Cug, corresponds to the average

9272 © 1988 The American Physical Saclety



8

-

Ll 4

@

3 <
Q
~
"

l,
A
bt 4
oK
FIG. 1. Crystallographic structures for Bi-Sr-Ca-Cu-O. Sys-
tem on the left is the 80-K compound and sysiem on the righ: is

the 110-K compound.

composition measured by Hazen et al.’ for the 80-K
phase; its resistance versus temperature curve is shown in
Fig. 3 (curve 2). The series of samples 3, 4, and 5, with
Cu;, showed an increase in T, for decreasing quantities of
Bi and increasing quaatities of Ca. On the other hand,
the series of samples 6, 7, and 8, with Cu,, showed also an
increase in T, for decreasing quantities of Bi and increas-
ing quantities of Pb. The resistance versus temperature
curve of sample 7 is shown in Fig. 3 (curve 3). Finally,
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FIG. 2. X-ray spectra of the 2:2:1:2 phase (7. =80 K) and
three computer-generated spectra using the space groups
Fmmm, Cecm, and Immm.

samples 9 and 10, with Cuj, show the small influence of
Pb on T. when we increase the content of this impurity
from 0.3 to 0.6 in the compound with approximated
stoichiometry 2:2:2:3, The resistance versus temperature
curve for sample 10 is shown in Fig. 3 (curve 4).

It is important to note that very long times of reaction

TABLE 1. Sample preparation and characteristics. From left to right: the compound stoichiometry,
transition temperature T, sinte1ing temperature in °C, sintering time in hours, and the phuses and pre-

cipitates found by x-ray analysis,

Sintering
Temp. Time

No. Compound Te (X) °C) [())] Phases®
i Bi:Sr2CaxCuO, 68 860 12 H+A+C
2 Biz15Sr1.68Ca).19Cu20y 70 830 32 H+P+C
3 Bi2sSriCareCuyO, 24 850 43 H+P+C
4 Bi218nCasCuj0, 30 350 43 H+P+C
5 Bi;Sr.Ca,Cu,0, 76 865 72 H+A+P
6 Bir9sSr2Ca:Cu PhoosOy 58 860 192 H+A+P
7 Bi1881,Ca,CusPbo 0, 95 860 192 H+A+P
8a Bi115r2Ca;Cu;Pbo 0y 99 260 192 H+A
8b Biy 18r2Ca2Cu;3Pho,,0, 106 860 192 H+A
9 Bi1 4SrCazCuyPbo 10, 104 860 192 H+A

10 Bi) 3Sr2Ca;CusPbosO, 104 865 240 H+A

*H =80-K and A=110-K phases; P=Ca-Bi and C=CuO precipitales.
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FIG. 3. Resistance vs temperature characteristic of some
composition shown in Table I. (1) Bi;Sr;Ca:CusO;. (2)
Bizi5Sr 6sCa117Cu0y, (3) Bi;sSrzCazCusPbp0,, and (4)
Bi1sSr;Ca,CusPboO,.

are needed to obtain the highest superconducting transi-
tion temperatures. The dependence of T, with the reac-
tion time is well illustrated in the series of resistance
versus temperature curves of Fig. 4, which corresponds to
sample 10 in Table I after 3 days (curve @) (7. =95 K), 6
days (curve ) (7.=99 K), and 10 days (curve ¢)
(T. =104 K) of reaction treatment at 865°C. Also in
Fig. 4 we show sample 8b which showed the highest tran-
sition temperature of T, =106 K (curve d).

In all the samples with Pb addition, a mixture of the 80
and 110 K was detected in the x-ray powder diffracto-
grams. We-identified these two phases in the samples by
comparing the spectra with computer generated
diffractograms of the 80- and 110-K phases. Figure 5
shows the x-ray powder diffractogram of sample 10 in
Table [ (center), compared with computer simulated
diffractograms of the 2:2:1:2-80-K phase (up) and the
2:2:2:3-110-K phase (down). The inset in Fig. 5 shows
the evolution of the relative intensity of the (002)
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FIG. 4. Resistance vs temperature characteristic of the com-
position Bi1sSryCaiCuyPhesO; with differcat sintering times at
(a) 3 days, (b) 6 days, and (c) 10 days at 865 °C. Also shown is
the sample with composition BiyiSriCa,CuyPbe 0, that has
T. =106 K after 10 days of sintering time at 860°C (curve d).
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FIG. 5. X-ray powder diffractogram of sample Bij¢SryCaz-
Cu3PbosO, compared with simulated diffractograms of the 80-
and [10-K phases.

reflections of both structures for increasing reaction times
at 865°C.

The preparation procedure used to obtain the different
samples in this work differs from the one reported by
Kuwahara er al.'* This difference could be due to some
drastic changes in the reaction mechanisms and kinetics
associated with the introduction of Pb to the samples.
Since, for instance, sample 5 with a 2:2:2:3 stoichiometry,
but without Pb addition, presents a T, value of only 76 K.
This is due to the high majority proportion of the 80-K
phase in the compound. This sample and other samples
without Pb were reacted for longer times, and no
significant improvement in 7, was observed. This is in
agreement with the conclusions by Kuwahara ez al.'? who
proposed an equilibrium phase diagram for the Bi-based
compounds. According to these authors, the 110-K phase
(and also the 20-K phase) is not stable ut high tempera-
tures where the reaction takes place, thus, a long treat-
ment at about 400°C is needed in order to decompose the
80-K phase into the 110-K phase. It seems, therefore,
that in our case, the addition of Pb modifies the general
characteristics of the reaction at high temperatures, al-
lowing us to increase the volume fraction of the {10-K
phase.
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ON THE ISOLATION OF THE 110K SUPERCONDUCTING PHASE OF
Bi~Pb~Sr-Ca-Cu-0 CCHPOUNDS
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ABSTRACT

We have prepared 90% single phase bulk samples of the 110K
superconducting phase of the Bi-Sr-Ca-Cu-0 compounds with different Pb
amounts. Critical superconducting temperatureé (zero resistance) of up
to 109K were measured in the bulk samples. X-ray powder diffraction
patterns of the almost isolated 110K phase are presented. Computer
simulated diffractograms were obtained, which are in general agreement
with the measured ones. A discussion of the role of Pb in the stablility

of the 110K phase in this compounds 1is presented.
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The discovery of high Tc in Bi [1,2] and T1 [3] based compounds
has attracted the attention of many research groups. Few months after
their discovery, it became evident the existance of three different
phases in these compounds; all three having orthorhombic structures but
different ¢ lattice parameters, which are increased by the introduction
of additional layers of Cu-0 and Ca atoms. These additional layers lead
to an improvement of the critical superconducting transition
temperatures [4].

In the particular case of the Bi-based compounds, those three
phases have been called the 22K, 80K and 110K phases, since drastic
drops in the resistance versus temperature curves are observed at
approximately those temperatures. The first two phases were quickly
isolated and their structure determined [1,5], but for the 110K phase
additional work has been needed.

Tarascon et al [B] were able to isolate a small crystal of the
110K phase and Tc=107K was measured; however, in bulk material a
mixture of two phase always was detected. Kuwahara et al. {7] measured
zero resistance at 108K in bulk material, after a prolonged heat
treatment at about 4000C, which induced the formation of the 110K phase
from the BOK one. However, again in this case, a clear mixture of both
phases was observed in their X-ray powder spectra. More recently, bulk
superconductivity at 106K in approximately B0% isolated 110K phase was
reported [8], but no complete isolation was attained. In the present
work we presents new measurements in bulk samples of Bi-based compounds
with up to 90% isolated 110K phase, as observed  in X-ray powder
diffractogranms.

The samples were prepared starting from powders of Bi CaCo
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SPCOQ, and CuO. fb was added to the samples in the form of PbO or
Pb-subacetate. The powders were mixed and compressed into pellets,
fired at 800°C for 16 hrs., sintered at 860°C for very long periods of
time, and quenched in air at room temperature. A part of each pellet
was used to measure resistance versus temperature curves, using the
four point contact technique and a close cycle refrigerator. The
measurements of the resistance and temperature were realized with a
Barras-Provence bridge, whose sensitivity is 10._7 ohms, and a
thermocouple of Au-Fe-Constantan, calibrated to a precision of * 0.01K,
respectively. Another part of the pellet was used to obtain the X-ray
powder diffraction patterns, with Cu-Ka radiation.

In this paper we report the four most relevant samples from
different batches of a wide range of stoichiometries that we studied.
Table I shows the nominal composition of the samples, the time of heat
treatment at BBOOC, the Tc (zero resistance) and the percentage of the
110K phase in the samples. From the table it follows that no clear
relationship exists between the percentage of 110K phase observed in
the X-ray diffractograms and Tc. This lack of consistence in our
observations could be due to inhomogeneities in the distribution of the
110K phase in the bulk pellets, which lead to preferential percolation
during the resistance measurements, as will be discussed later.

Fig. 1 shows the resistance versus temperature curves of samples 2
and 4 in Table I. Onset temperatures of about 117K can be deduced from
these curves. It is interesting to note that these high onset and
critical temperatures can in general only be obtained in bulk material
when lead is added in amoungs of 0.3 to 0.6 in the nominal composition.

Attempts to prepare samples with higher Pb content resulted in
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multliphase products, as observed by X-ray diffraction patterns, and
a decrease of the critical temperature.

In Fig. 2-b to 2-d we compare different X-ray powder
diffractograms, with increasing proportions of the 110K phase. Three
peaks of the 80K phase are arrowed in these figures, following the
decrease in volume fraction of the 80K phase in the samples. Those
three arrowed peaks correspond to the (002), (118) and (117)
reflections of the orthorhombic structure of the 80K phase. The
relative volume fractions of the 80K and 110K phase were estimated by
comparing the intensities of the (002) peaks in both structures and
also the (118} and (117) peaks in the 80K and 110K structures
respectively (which correspond to the highest intensity peaks in these
structures). From these estimations, a percentage of isolation of the
110K phase was obtained and it is shown In Flgures 2-b to 2-d for each
X-ray spectra. Careful grinding of the samples and the utilization of
a rotating specimen holder were expected to decrease preferential
ofientation of the powder particles during the X-ray measurements.
Remaining texture effects can be reasonably supposed to be allke for
both phases in the X~ray powder samples. Then, the determination of the
volumen fraction of the 110 K phase in the samples, is not expected to
be appreciably affected by such texture effects.

Fig. 2-a and 2-e are compu;er generated powder diffractograms of
the 80K and 110K phases respectively, obtained by using the
Lazy-Pulverix program {9]. In both cases the Fmmm space group and the
Debye-Waller paramelers given by Sunshine et al. [10] for the 80K phase
vere considered. The measured latiice parameters were: a=5.413t0.005x,

b=5.42R20. 008k for both phases and c=30.90%t0.005% and c=37.18%0.0054
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for the 80K and 110K phases respectively, these were determined by
comparing d-values with quartz as an internal standard. The a, b
lattice parameters appear somewhat surprising since they are quite
close to those measured for the 80 X phase (wlthout Pb) by Sunshine et
al. [10]. This result will become clarified with the discussion about
the role of Pb atoms in the structure that we will present latter. It
is seen in Fig. 2-e that the general features of the 110K phase powder
diffraction pattern are well reproduced.

A remaining problem to be solved in the Bi-based compounds is the
difficulty in preparing the 110K single phase material. This difficulty
must be related to the inherent instability of the structure, partially
due to the enormous difference between the c-axis and the a and b axis
(c=7a), which is reflected in the high degree of disorder between
different layers of Cu-0, Sr-0, Bi-0 and Ca, as reported by several
authors [11,12]. Moreover, the solid state reaction is accomplished at
temperatures quite close to the melting point of thg compound (=870°C),
where a high ionic mobility is expected and therefore a high degree of
disorder in the different layers. It is interesting to note that this
kind of arguments can be used to understand why in Tl-based compounds
the high Tc phase can be prepared more easily than in Bi-compounds,
since in the former the c-axis is smaller and the solid state reaction
is performed at temperatures far ;nough from the melting point. A;so,
in the Bi-compounds the four Cu-0 layered structure has not been
observed in large proportions so far, as it has been in Tl-based ones
[13]. The improvement of the percolative characteristic at hlgher
temperatures in the Bi compound when lead is added, must be related to

different type of physical processes. One may be asssociated with some
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changes In the kinetic of the solid state reaction, which is obviously
speeded up; thls became evident in our experiments when attempts to
prepare samples of BizsPZCa2Cu30y without lead were tried for the same
periods of time, with no improvements in Tec. The thermodynamical
stability also is changed, as we observed in samples with and without
lead impurities. In the former case the 110K phase is obtained when the
material is quenched in air from the sintering temperature to room
temperature. In contrast with samples without lead, where the quenched
material never glves higher percolative resistance transition
temperatures. These samples have to be slowly cooled and annealed at
about 400°C by a period of time, in order to accomplish the solid state
reaction and allow the 110K phase to grow at expenses of the BOK phase
[7]. This treatment leads to the correct stacking ordering of the 110K
phase.

Nobumasa et al. [14] using high-resolution analytical electron
microscopy find that'Pb atoms are located in the Bi-O layers. According
with this experimental fact our conclusion is that Pb atoms are easily
incorporated into the structure due to their similar outer electronic
configuration. Note that the resulting configuration of BSZSpo is the
same for Bl in a +3 oxidatlon state and Pb in +2 state.

Another important characteristic of this Bl-based compounds, is
the large separation between theﬂbasal Bi-0 bilayers, which is about
3.1 A. This fact is reflected in two different aspects. First, the weak
bonding energy between basal Bi-0 bilayers [15,16] gives to the
compound a mica-like character and affects the stabillty of such a long
structure, producing big a#ounts of structural defects and increasing

the intrinsec resistivity in the c direction, as was observed by Martin



et al [17). Second, the: Introduction of Pb to the structure, as a
substitutional {impurity in Bi-sites Iincreases the strenght of the
bonding between the Bi-0 bilayers and improves the stability of the
structure; which in turn leads to an lincrease in the connectivity
between unit celds and in the percolative characteristic of the 110K
phase, This last effect explalns why in the Bi-compound, Pb Iincreases
the density of current [18], by decreasing the resistivity along the c
direction [17]. This last observation obviously eliminates the
possibility that Pb atoms 'act as a flux or form an amorphous phase
between Bi-0O layers, because 1in that case lead oxide would be
insulating and therefore it should reduce the connectivity along c
direction.

Moreoyer, assuming that Bi in a +3 valence state is substituted by
Pb in a +2 valence state, an 1nc_rease in the hole density at the Cu-0
planes can be expected. Hybertsen aqgl Mattheiss [19] indicate that Bi-O
planes dope the Cu~0 planes with additional holes; that 1is, that
electrons are transfered from the Cu~0 planes to the Bi~0 planes.
Therefore, Pb In a +2 valence state promotes the electron transfer to
the Bi(Pb)-0 planes, as proposed by Richert and Allen [20]}. This fact
could explain why in Pb-added Bi-compounds the observed onset

temperatures are slighly higher than those in the same compound without

Pb.
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TABLE I
Sample preparation and characteristics. From left to right: the
compound stoichiometry, the sintering time at 860°C (in days), the zero
resistance critical temperature of the superconducting transition (in

K) and the percentage of 110K phase in each compound.

TABLE 1
No Compound Time 2t°860 C Tc(R=0) % of 110K
. (days) (K) phase
1 Bi 1.7 PbO‘ 3SP2Ca2Cu30y 18 . 106 50
Y432h
2 Bl 1. 8Pbo ] SSr'ZCaZCu:SOy 520 1,.\ 108 20
3 Bl i, 8Pb0. SsrzcaZCUGOy . 274& 108.7 85
4 Bi 1. 7Pb0. erzcaZCUQOy . 2;.26 109.1 70
= |

10



Fig.

Fig.

1

FIGURE CAPTIONS
Resistance vs temperature characteristics of samples 2 and 4,
whose composition are shown in Table 1. For sample 4 Tc(R=0) is
108. 1K.

X~ray powder diffractograms. a) and e) show the computer
generated spectra of the 80K and 110K phases respectively,
using the space group Fmmm. b} to d) show the increasing
proportion of the 110K phase, which for d) is about 80%. The
arrows show the evolution of some peaks of the 80K remalning

phase.
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APENDICE B

OTROS SISTEMAS ESTUDIADOS.
A continuacidén presentamos las composiciones de
sistemas que estudiamos:
SISTEMA COHMPOSICION
BiHCuSOy (B6.3<y<6.5):

BiBaZCusoy
BiBaSrCuSOy
BiBaO.GCHO.Ber.ScuBOy

BiHCuOy y=4.5:
BiBaCaCuOy

PbZMCuZOy (5<y<B):
PbSrCaCuZOy
PbZSrZCUZOy
PbZCaZCuzOy
szBaZCuZOy
szBal_581-0.501120,y
szBaSrCuzoy
PbZHgZCUZOY
PbZBa1.85_SrU_1SCu20y
Pb2881.755r0.25C“20y
PbZBa1.255r0.7SCu20y
Pby5t; 85C%0. 150120y
FbyS7y 75080 25820,
Pb2sr1.5ca0.5cu20y
PboS7y 25C3p 750120y
PbZSrU_SCal_SCuZOy

SbZHCUZOy y=5:
SbZSrCaCuzoy
SbZSrBaCHZOy

49
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SISTEHA

Pb0.5HCu

Pb HCu

0.5

Pb,HCu.,0

2 2"y

Bi, .

Zoy

Zoy

(3.5<y<4.5):

(3.5<y<4.5):

(B8.1<y<8):

beSrZCaZCusO

(0.1<x<0.6), (10<y<11.8):

COMPOSICION Tc(K)
Pb0_5CaCu20y

PbO_SSrCUZO

PbD_SBaCuZOy

PbO_SCaBaCUZO

szBa1.5S”o.5can.1C“20y
szBal_SSrO_SCaO_SCuZOy
szBal_SSrO.SCal_SCuZOy
szBal_5Sr0-5CaZCu20

1 QSbO.l 2Ca Cu30y 52.7

Bll SSbO 25r2 2 30y 55.0
Bll ? 0 38r2 a20u3 y 39.0
Bi; g5P 04 2’12 ug0y

Bi; 58by g87,CayCul0

Bll 8Sb0.6 ZCaZ 3Dy 46.0
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APEWDICE C

TABLA I.- Resultados de los experimentos en equilibric del sistema

Bi~-8r-Ca-Cu-0.

TABLA I1.- Datos cristalograficos de la fase superconductora de 80

K Biz.isrzcao.ocuzoa.os'

TABLA II1.- Datos cristalograficos de la fase superconductora de

110 K Bi2.4Sr2Ca1'dCusolo.z

TABLA IV.- Datos del patrén de difraecién de rayos-X en polvos de

la fase superconductora de 80 X.

TABLA V.- Datos del patrén de difraceién de rayos-X en polvos de

1a fase superconductora de 110 K.

TABLA VI.- Resultados ’de los experimentos en egnilibrio del
sistema Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0.
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TABLA I.- RESULTADOS DE LOS EXPERIMEKTOS EN EQUILIBRIO DEL SISTEHA
Bi-Sr-Ca-Cu-0.
COMPOSICIOK MOL X%. THPUREZA Te Treac. Tiempo Resultades

Biz0a: Sr0: Cal: Cul (E) (O (horas) #
12.5 :25.0:25.0:37.5 76 885 72.0 H+A+C7B10 q
¢z H- 2 o8 73 860 264.0 H+A q
70 400 120.0 H q
13.3 :30.0:20.8:35.7 71 3800 32.0 H+A q
€1.5 :1.6B:4.47: 2). 84 880 16.0 H+A q
58 880 18.0 H a,q
50 870 48.0 H q
48 880 15.0 H q
48 870 24.0 H+C7B10 q
45 880 12.0 H Qq
42 875 1.0 H q
40 870 48 .0 H 1
39 870 4.0 H+C?B1o 0,q
35 920 0.16 H+C?B10 i,q
30 890 0.25 H q
29 840 3.0 H+C?Bio+c q
28 855 16.0 H q
27 875 1.0 H+A 1
22 840 3.0 H+C?B1 +C+B 1
20 875 1.0 H+C7Bio n
o.o5 Ba0l0 20 4§80 ~0.18 H+A+C_)B10 b,q
14.2 :21.4:21.4:42.8 70 400 72.0 H q
<4 HEE D - -} 66 855 48.0 H f,q
B85 855 552.0 H q
63 892 120.0 H q
59 855 284 .0 H q
55 855 552.0 H £,q
47 855 2640 H q
22 855 240.0 H c
20 855 24.0 H+A d,1
18 855 16.0 H+C q
0-05Fe203 18 855 552.0 H+(C+D q
15 830 13.0 H+C+D q
0-0251"6203 15 830 13.0 H+C+Dl q
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COHPOSICION HOL X. IHPUREZA Tc¢ Treac. Tiempo Resultados

Biz0s: 5r0: Ca0: CuO () (°C) (horas) #
9.0 :16.1:18.1:54.5 AL 0, 68 860 12.0 HiA 3
2z iz 2z : e g8 880 12.0  H+A+CA+C,C n

60 860 25.0 H+A a
60 855 14.0 H+A _e,q
59 855 6.0 HtA q
58 855 14.0  H+A q
55 880 13.0 H+A q
55 860 6.0 H¥A aQ
55 855 2.5 HtA q
53 860 6.0 H+A a
53 880 6.0 H+a 0,4
52 880 13.0 H+A 1
50 860 42 .0 H+A a
49 880 5.0 H+A+C_B q
49 860 3.0  H+A+C q
49 855 2.5 H+A £,a
48 855 30.0 H+C q
45 860 ‘8.0 . H«C+C B 1
45 840 12.0 H+C+C/B,0 a
44 860 6.0 H+C+A n
43 855 15.0 H+C+C_B, 4B q
43 845 30.0 H+C+C]B 4B q
81,0, 43 840 12.0  H+C_B__+B+C
+AB+SA+CA g
42 835 1.0 H+C+C_B__+B g
40 820 3.0 H+B+CIBi- q
35 880 12.0 H+C+C?Bm+B q
29 810 1.0 H+B+C B.. a
20 800 2.0 H+B+C?B10 q

16.6 :33.3:16.6:33.3 84 855 28.0 H+C.B _+B g

2z rzo:ot o2 52 855  21.0 H#CiB,o+B+C q

11.1 :22.2:22.2:44.4 82 400 72.0 H+A+C_B q

O e 58 855 16.0 H+A+C'B'°4B g

56 893 120.0 H+A+C B'°+B q
1

55 855 16.0 H+A+C B*°4B
? 10
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COMPOSICION HOL ¥« IHPUREZA Tc Trgac. Tiempo Resultados
Biz0=s: Sr0: Cal: Culd {K) ( €) (horas) "
11.1 :22.2:22.2:44 .4 51 800 72.0 H+B+C7d ‘o q
<1 4 2) 50 8535 16.0 H+B+C?B10 1
) 48 880 7.0 H+A4C B +B 1
o.25 AIZDa 38 85O 12.0 H+C+AB+C7B1
+SA+CA q
38 850 12.0 H+C+ABdC?Bio
+SA+CA 1
o.o5 Bal 29 870 43.0 H+A+C?B10 q
26 880 16.0 H+A+C?B10 q
o.o05 Ba0 25 870 12.0 H+A+C7Bio+B q
18 870 24.0 H+A+C7810 q
5.8 :23.5:23.5:47.0 61 880 24.0 H+A i,q
(0. 5: 1 4 2) 60 880 12.0 H+A h,q
45 880 12.0 H+A q
15.7 :21.0:21.0:42.1 81 880 12.0 H+A q
4.5 PR 2> 59 880 4.0 H4A h,q
54 880 14.0 H+A g,q
45 880 14.0 H+A q
Alzo3 32 850 12.0 H+A+C_B 0+SA
. ca 1
31 870 12.0 H+C B +C2C 1
Alea 28 850 12.0 H+A+C B1 +5A
+CA+ AB 1
25 870 12.0 H+A+C B ‘o g
15.7 :31.5:10.5:42.1 o.z:xAlZO3 57 860 12.0 HC_ B +AB+
(4.3 @ 1.5: o.5: z) CA J.a
45 850 12.0 H4AB+C7B10 1
-39 850 12.0 H+AB+B+ SA
+C_B q
7 10
14.5 :34. 1 17.0:34.1 56 870 12.0 HFB+C7B q
[ z o F3) 48 870 12.0 H+C on q
30 860 12.0 H+C B +B q
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COHPOSICIOR HOL % INPUREZA Tc Treac. Tiempo Resultados
Biz0s: Sr0: Ca0: Cul (E) ( C) (horas) *
12.5 :25.0:12.5:50.0 58 880 i2.0 H+C?B1°+B q
(2 FPY : 2z 3 45 855 12.0 H+B q
35 860 12.0 H+C7B10 q
10 800 12.0 H+C?B1°+B q
20.0 :10.0:30.0:40.0 46 800 72.0 H+C?Bio q
(2 H 1 H 8 M <)
10.0 :20.0:10.0:60.0 45 835 12.0 H+C7B1°+B q
<z F- S S SR 3 30 835 12.0 HiC 1
4.7 -18.0:19.0:57.1 0-25A1203 45 860 12.0 H4SAHCAABR q
(0. 5: 4 . 3 : 3
8.0 :20.2:30.3:40.4 42 885 120.0 H+A+C?B1° q
<1.8: 2 : 3 ! 43 42 400 240.0 H+B+C7B1° q
10.5 :21.0: 5.2:63.1 42 835 12.0 H+C+C7B10 q
(2 12 ! 0.5: & 36 835 12.0 H+C7B10 q
15.3 :23.0:23.0:38.4 41 855 264.0 H+C B 4B q
(4 : 8 1 3 5) 30 883 7.0 H+C?Bio+B q
25 855 552.0 H+C_ B, _+B q
9.0 :27.0: 9.0:54.0 39 830 13.0 H+C_B +B q
(t.8: 2 : 4 : &) v ie
14.2 :28.5:28.5:28.5 35 830 16.0 H+C q
<4 2z oz o2
20.0 :20.0:20.0:40.0 32 855 21.0 q
2Pt it 2B 5 5 g0 12 830 16.0 H+C4D, a
1.0 Mgl -— 830 16.0 H+B+C7B10 q
13.9 :25.3:22.7:37.9 30 850 43.0 H+B+C_B
(2.2 2 Ddi.8: 3) 7 1o a
16.8 :25.0:25.0:33.3 30 855 12.0 H+CTB10 q
(4 : 8 i3 : a4y 30 850 12.0 H+CTB10 q
20 850 12.0 H+C?B10 q
16 840 12.0 H+C.B q
7 10
11.1 :14.8:44.4:29.6 28 870 12.0 H+C_C+C_B 1
{1.5 1 H 3 . 2) 2 v io
17.8 :14.7:23.5:44 .1 24 850 43.0 H+C_B q
(2.4 : 1.6 3 7 10
10.0 :20.0:30.0:40.0 24 840 12.0 H+C?B10+C2C 1
<4 T2 83 o4 20 840 12.0 H+C?B10+CZC q
14.2 :14.2:42.8:28.5 20 840 12.0 H+C_B +C . C 1
¢2 4 3 1 o2) . 7oz
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*HOTA.

a=desoxigenacion + oxigenacidn 450 C/14h.
b=desoxigenacion + oxigeenacisén 440 C/0.5h.
c=enfriado en atmosgera de <éxigeno.
d=oxigenacisén a 400 C/Zh. .
exdesoxigenacién + oxigenacidén 450 C/0.5h.
f=fusidn. R

g=oxigenacidén 450 G/0.25h. .
h=desoxigenaci®n + oxigenacidn 400 _C/Z.5h.
i=desoxigenacion + oxigdenacion 400 C/4.05h.
J=oxigenacidén 470 CG/1Zh.

l=enfriado lento.

n=enfriado en nitrégenc liquido.
g=enfriado en aire.

o=oxigenacidn.

H=fase superconductora de 80 K (2:1:2:2).
A=-fase superconductora de 110 K (2:2:2:3).
C.B :Ca?Bi 0

? 410 10 22 °
C=Cu0
B=Bi, 0,CO,.
D= d=2.774, d=2.47 A°
D, = d=2.47h

CA=Ca_A1,0_
CZC:CaZCUOa
AB=AlBi, O_
SA= a-Sr Al 0
D,= d=2.99A
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TABLA II. DATOS CRISTALOGRAFICOS DE LA FASE SUPERCONDUCTORA DE 80
K. Biz 1SrZCﬂ° 9Cu 0

27a.,05"
Celda unitaria: ortorrdmbica.
Parametros de la red: a= 5.414 A, b= 5.428 &, c= 30.890 &
Grupo espacial: Fmmm (Ho. 69), Z=4.

Numero y posicién de los 4tomos en la celda unitaria:

o

Atomo Posicion Ocupacion No.Tot. x/a yv/b z/c B(A)

Bi 1 8.0 1.0 8.0 0.000 G6.000 0.1989 5.800
Sr 1 4.0 0.1 0.4 0.000 -0.500 0.0000 3.200
Ca 1 8.0 1.0 8.0 0.000 -0.500 -0.1091 2.300
Bi 2 4.0 0.9 3.6 0.000 -0.500 0.0000 3.200
Cu 1 8.0 1.0 8.0 0.000 0.000 -0.0543 3.500
0 1 18.0 1.0 16.0 -0.250 -0.250 -0.0510 5.700
0 2 8.0 1.0 8.0 0.000 -0.500 -0.1980 9.000
0O 3 8.0 1.0 8.0 0.000 0.000 -0.1200 18.000
* REPORTADO POR SUNSHINE et al. (18).
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TABLA III. DATOS CRISTALOGRAFICOS DE LA FASE SUPERCONDUCTORA DE
110 K. Bi, 4SrzCa1 sCu,0

3710, 2"
Celda unitaria: ortorrdmbica.
Parametros de la celda: a= 5.414 A, b= 5.418 A, o= 37.000 A.
Grupo espacial: Fmmm (Ho0.869), Z=4

Hamero y posici®n de los Atomos en la celda unitaria:

Atomo Posicidn Qcupacidén No.Tot. x/a ¥/b z/¢c B{A)

Bi 1 8.0 1.0 8.0 0.000 0.000 -0.2078 5.800
Bi 2 8.0 0.2 1.6 0.000 -0.500 -0.0444 3.200
Sr 1 8.0 1.0 8.0 0.000 -0.500 -0.1337 2.300
Ca 1 8.0 0.8 6.4 0.000 -0.500 -0.0444 3.200
Cu 1 4.0 1.0 4.0 0.000 0.000 0.0000 3.500
Ca 2 8.0 1.0 8.0 0.000 0.000 -0.0889 3.500
0 1 8.0 1.0 8.0 -0.250 -0.250 0.0000 5.700
0 2 8.8 1.0 8.6 0.000 -0.500 -0.2078 9.000
0 3 8.0 1.0 8.0 0.000 0.000 -0.1428 18.000
0 4 16.0 1.0 16.0 -0.250 -0.250 -0.0861 5.700
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TABLA IV. Datos del patrén de difraccién de rayvos-X en polvos de
la fase superconductora de 80 K con composicién 2:2:1:2
de (Biz02:8r0:Ca0:Cul).

deale. * dobs . h k1 Teate. * Tobs .
15.4450 15.2648 002 29.59 44.9
7.7225 7.2156 00 4 0.93 8.0
5.1483 5.12586 00686 0.18 27.9
3.8813 3.8364 008 22.33 80.0
3.8008 3.8272 111 2.30 87.9
3.5895 3.5725 113 32.51 62.9
3.2550 3.2387 1135 100.00 100.0
3.0880 3.0697 00 10 22.81 77.9
2.8924 2.8766 117 72.25 79.8
2.7080 2.6967 020 43.19 78.7
2.17070 2.8937 200 43.08 76.0
2.6683 2.8555 022 4.38 10.0
2.6664 2.6547 202 4.37 10.0
2.5742 2.5584 g0 12 13.82 54.4
2.55863 2.5579 024 0.04 50.0
2.5580 2.55%76 119 20.11 49.9
2.5548 2.5437 204 0.04 32.2
2.3974 2.3536 026 0.27 15.3
2.3980 208 0.27
2.6448 2.6547 i1 11 2.03 13.8
2.2176 2.2112 028 2.70 14.2
2.21B5 2.2082 208 2.69 13.8
2.2064 2.2050 00 14 0.14 19.9
2.0387 2.0273 02 10 16.51 40.3
2.0359 2.0270 2 0 10 16.48 22.4
2.0191 2.0104 11 13 5.54 21.8
1.93086 2.0089 00 18 2.92 17.9
1.9148 1.9197 220 30.19 36.9
1.9603 1.9083 222 0.29 18.0
1.8681 1.8571 02 12 4 .44 17.0
1.8854 1.8524 20 12 4.43 11.8
1.8588 1.85866 22 4 0.02 17.0
1.8137 1.81863 11 15 14 .08 24.3
1.7947 1.8013 228 0.02 32.8
1.7161 1.7107 0 0 18 0.02 14.3
1.7155 1.7098 228 3.48 14.9
1.7108 1.7084 02 14 0.08 15.0
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deate ¥ dobs. h k1 Teate ¥ Tobs.
1.71086 1.7071 131 0.01 13.0
1.7103 1.70486 2 0 14 0.086 13.7
1.7098 1.7025 311 0.01 1i2.8
1.8900 1.8970 133 1.51 11.1
1.6890 1.6842 313 1.50 10.9
1.6508 1.6556 135 8.47 21.2
1.6500 1.6452 315 8.45 27.4
1.8416 1.8447 11 17 24 .30 25.5
1.6275 1.6215 2210 7.51 15.2
1.5971 1.5807 137 6.75 19.7
1.5962 1.5899 317 6.73 19.2
1.5722 1.5879 02 16 1.38 15.2
1.5718 1.5625 2 0 16 1.36 11.5
1.5445 1.5384 00 20 3.37 20 .7
1.5364 1.5276 2 212 4.85 24 .4
1.5328 1.5265 138 3.06 17.1
1.5321 1.5232 319 3.05 11.86
1.4965 11 19 0.13

1.4825 1.4653 13 11 0.34 8.9
1.4619 1.4617 3111 0.34 6.0
1.4497 1.4487 02 18 0.05 7.2
1.4494 1.4359 20 18 0.05 9.1
1.4462 1.43186 2 2 14 0.15 7.4
1.4041 1.4184 00 22 0.39 10.8
1.3897 1.4007 1318 .58 10.5
1.3891 31 13 0.58

1.3731 1121 0.72

1.3595 22 16 1.48

1.3545 040 2.48

1.3535 400 2.47

1.3493 042 0.01

1.3483 40 2 0.01

>i‘Ob‘tenidos por el programa LAZY-PULVERIY.
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TABLA V. Datos del patrén de difraccién de rayos—-X de 1la fase
superconductora de 110 K con composicidén 2:2:2:3 de
Biz03:5r0:Cal:Cul.

deatc. * dobs . h k1 Jeale, * Tobs.
18.5000 18.1583 g0 2 33.51 62.0
9_2500 9.1944 004 3.92 6.8
6.1667 6.1271 006 0.60 9.7
4.6250 4_.6250 008 2.78 12.9
3.8093 111 0.30

3.70090 3.7013 0 0 10 25.29 93.5
3.6574 3.6455 113 24 .58 24.8
3.4012 3.3903 115 73.33 48.8
3.1012 3.0910 117 100.00 100.0
3.0833 3.08686 00 12 21.93 97.0
2.8022 2.8002 1189 60._186 55.1
2.7090 2.7013 g20 60.73 60.6
2.7070 2.6983 200 60.59 40.1
2.6804 022 5.07

2.6885 202 5.05

2.8429 Z2.86440 00 14 18.52 71.9
2.5998 2.5972 g 2 4 0.36 14.8
2.59880 204 0.386

2.5273 2.5263 11 11 50.87 37.7
2.4802 2.4824 028 0.41 11.1
2.4887 2.4819 208 0.14 10.0
2.3375 0 28 0.81

2.3362 208 0.80

2.3125 2.3154 0 0 18 17.25 11.5
2.2844 2.2831 1113 21.39 9.2
2.1858 2.1892 0 2 10 2.45 11.9
2.1847 2.1836 20 10 2.44 8.9
2.0737 2.0757 1115 2.51 6.2
2.0556 2.0590 00 18 1.41 10.8
2.0351 2.0322 g 2 12 20.14 38.1
2.0343 2.0303 2 012 20._10 26.3
1.9148 1.9120 2280 46.50 40.9
1.9047 1.9096 2 2 2 0.18 27.5
1.8922 1.8959 1117 12.04 42.7
1.8917 1.8916 0 2 14 6.09 27.8
1.8811 1.8894 20 14 6.08 15.2
1.8751 2 24 0.09
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dcalc.*

dobs | hk1l Jeale, Toba .
1.8500 1.853% 00 20 2.32 13.0
1.8287 1.8150 228 0.05 7.2
1.7692 1.7877 228 0.286 8.0
1.7588 1.75863 g 2 16 0.42 9.1
1.7583 1.7414 2 0 18 0.42 20.4
1.7358 1.73864 1119 10.88 22.2
1.7114 1.7241 131 .03 7.5
1.7104 1.7088 311 0.03 9.5
1.7006 1.6980 2 2 10 4.09 14.4
1.69869 1.8972 13 3 0.91 9.5
1.8959 1.69686 313 0.980 8.0
1.6818 1.6823 g 0 22 0.99 6.0
1.6891 1.8851 1365 5.25 12.0
1.6681 1.6841 315 5.24 10.3
1.86375 1.8383 0 2 18 0.64 8.0
1.8371 2 0 18 0.64
1.6297 1.6285 137 9.17 15.9
1.6289 1.8215 317 9.15 13.0
1.6287 1.8238 2 2 12 7.81 12.0
1.6008 1.80286 1121 2.95 11.0
1.5814 1.5897 139 5.68 i1.6
1.5808 1.5808 318 5.87 10.0
1.5508 1.54786 2 2 14 6.41 28.2
1.5417 1.5453 00 24 4.71 25.7
1.5277 1.5289 0 2 20 1.386 13.2
1.5274 1.52686 20 20 1.38 7.
1.5266 1.5255 13 11 7.22 4
1.5259 1.5153 3111 7.20 14.
1.4832 1.4851 11 23 0.31 7.
1.4749 1.486867 2 2 18 0.37 8.
1.4678 1.4664 13 13 1.04 10
1.4872 1.4628 31 13 1.04 9.
1.4289 1.4267 0 2 22 0.40 12
1.42886 1.4280 20 22 0.40 7.
1.4231 1.4181 00 286 0.71 5
1.4071 1.3986 13 15 0.20 6.
1.40865 1.4025 3 1 15 0.20 7.
1.4011 2 2 18 0.91.
1.3805 1.3815 11 25 0.60 6.8
1.3545 1.35382 040 3.86 4.0
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dculc.* dobs . h k1 Tcalc . Tobs .

1.35358 4 00 3.85

1.3508 04 2 0.01

1.3499 1.3434 4 0 2 0.01 13.86

1.34862 1.3418 13 17 1.82 15.0

1.3457 1.3369 3 117 1.82 14.7
1.33862 13.0
1.3153 ) 17.1
1.3085 10.0
1.3058 14 .7

*x .
Obtenidos por el programa LAZY-PULVERIX.
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TABLA VI. RESULTADOS DE LOS EXPERIHENTOS EN EQUILIBRIO DEL SISTEHA
Bi-Pb-Sr-Ca-Cu-0.

No. COMPOSICION HMOL % Te Treac. Tiempo RESULTADOS
Biz0a: PbO: Sr0: Cal: Cul (K) (OC) {Horas) *
1 10.5: 7.0:23.5:23.5:35.3 109 860 384 A+ H
<1.8: 0.6: z : 2 1 @) 108.7 860 576 A+ B
108 860 696 A+ HY
108 880 504 A+ HY
104 860 192 A+ H
104 865 240 A+ H
100 861 240 A+ H
100 400 72 A+ H b
a9 865 144 A+ H
95 865 72 A+ H
85 858 192 A+ H
85 853 192 A+ H
63 8493 192 A+ H
48 868 240 A+ H s
2 10.4: 3.6:24.5:24 _.5:36.8 109 860 624 A+ H
(4.7: @.3: 2 r oz : 3 108 860 624 A+ H n
1086 860 432 A+ H
106 860 432 A+ H n
106 860 192 A+ H
99 860 182 A+H+ B+
C_B
7 10
94 860 192 A+H+B +
C_B
2 10
3 11.5: 3.6:24.2:24.2:36.3 105 860 192 A+ H
(¢4.9: 0.3: 2z : 2 : @) 102 860 72 A+ H
88 860 192 A+ H
70 850 43 A+ H
4 12.1:0.62:22.3:22.3:33.5 103 860 384 A+ H n
(1.95:0,05: 2 :. 2z : 3) 65 860 384 A+ H
58 860 192 . A+H+ B+
C_ B
7 1O n
56 860 192 A+ H
5 11.2: 5.9:23.8:23.6:35.5 102 860 5786 A+ H

ti.9: 0.5 2 2 T3
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COMPOSICION HOL % Tc Treac. Tiempo RESUGLTADOS -
Biz03: Pb0: SrO: Cal: Cul (K) {( C) (Hrs.)

11.3: 4.7:23.9:23.9:35.9 100 860 576 A+ H
(4.9: 0.4: 2 : 2 : 3)

11.1: 2.4:24.6:24.6:37.0 100 860 240 A+ H

(4.8: 0.2: 2 : 2 1 a» 100 860 240 A+ H
96 860 432 A+ H+ B

C?B1o

95 880 182 A+ H

87 860 192 A+ H

65 880 432 A+ H

8.5: 5.7:19.0:28.5:38.0 100 865 240 A+ H

(1.8: 0.6: 2 : 3  4) 100 858 192 A+ H

100 400 24 A+ H

96 853 192 A+ H

92 864 24 A+ H

76 861 240 A+ H

- 13 849 192 A+ H

7.2: 4.8:16.0:32.0:40.0 100 400 24 A+ H

t1.8: 0.6 2 ! - q7 803 192 A+ H

92 864 24 A+ H

86 858 192 A+ H

B2 849 192 A+ H

39 865 240 A+ H

30 861 240 A+ H

38 868 240 A+ H

13.8: 9.2:30.7:15.3:30.7 98 861 240 A+ H

€1.8: 0.6: 2 : 1 : z) 86 8656 240 A+ H

65 858 192 A+ H

64 888 240 A+ H

860 400 72 A+ H

55 849 192 A+ H

33 853 192 A+ H

13.2: 7.2:24.1: 19.2:36.1 98 860 192 A+ H

€z.2: 0.6 z : 1.6: 3) 75 850 43 A+ H
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HNo. COHPOSICIOH HOL % Te Treac. Tiempo RESULTADOS

e

Biz0s: Pb0O: Sr0: Cal: CuD (X) (°C) (Hrs.)
12 5.8:11.7:23.5:23.5:35.3 95 850 696 A+ H
¢4 0+ L 2 o=z 1 a3
13 11.6: 2.4:24.5:24.5:36.8 93 860 576 A+ H
(4.9: 0.2: 2 : 2 : 3>
14 11.5: 3.6:24.2:24.2:36.3 79 860 578 A+ H
(i.e: ©.3: 2 : z : 3)
15 10.7: 7.0:23.5:23.5:35.3 77 860 192 A+H+B+
{4.8: O.6: 2 1 2 EDY C B
2740
75 860 624 A+ H + CTB10
75 860 624 A+ H + CTB10
72 860 240 A+ H + C?B10
72 860 240 AA + H + C781° n
72 860 192 A+ H + C?B10
70 860 240 A+H+B +
C_B
? i0
66 860 192 A+H+B +
C_B
? 10
16 11.9: 7.1:23.8:21.4:35.7 76 860 192 A+ H
<z ! 0.6: 2 1.8: 33 50 850 43 A+ H
17 11.8: 1.2:24.8:37.2:37.2 65 880 576 A+ H
(i.8: 0.4: 2 : z @ 3)
18 9.7:10.3:22.8:22.8:34.3 - 850 192 A+ H
(4.7: O0.9: 2 : 2z 3) - 850 43 A+ H
*
NOTA:

C_B

7 10"

A= fase de 110 K; H= fase de 80 K; B= BiéDZCO

Ca7Bi 0, _; b=

10 227

57

tratamiento anterior a 861°C/240 h.

s= semifundida; n= enfriado en Nz liquido; a= tratamiento
anterior a 864°C/72 h. H, = fase de 80 K muy débil.
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