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RESUMEN 

, e • 
El sistema 8101.5-SrO-CaO-CuO presenta a BOOoC las siguleotes diez y nueve nuevas 

relaciones de compatibilidad, producto de esta investlgaciBn, fl81203aadl81203M2'"Cu0, 

fl812035reaaa-81~r04-Cu0, fl81203Cna"812Ca04-Cu0, 812Sr04-y91-CuO, J181203SrCna-Yu· 

812Sr04-CuO, fl8120 3casru·812Ca04-y18-Cu0, flBl20 3srena-Yaa·CuO, y18·8250-2201-:CuO, 8250-

2201-2212-9.11.5.0, 9.11.5.0-Ca2CU03-8i2Sr509-CaO, 9.11.5.0-Ca2Cu03-Sr14CU2404rSrCu02, 

9.11.5.0-Ca2CU03·Sr2CU03-SrCu02, 2212-Ca2CU03·Sr14CU24041·CuO, 8f2Sr1109·(SrCa)O­

Sr2CU03·Ca2CU03, 9.11.5.0-Ca2CU03-8i2Sr509-Sr2CU03, 8250-9.11.5.0-2212-Ca2CU03. 8250-

9.11.5.0-Ca2CU03·CaO, 8250-9.11.5.0-2201-Bi2Sr60 9 y 8250-yaa·2201·B~r1109. La 

Investigación demuestra la invalidez de las relaciones de compatibilidad pBi2o35,..-2201, 

Sr14Cu240 41 -Ca0, sreuo2-Ca0 y 2212-CaO propuestas por otros autores. Se confirman las 

relaciones fl8120 35rss·Bi2Sr04-Cu0, ·812Sr04-y88·CuO, fl8120 3casrs•IBl2Ca04-Cu0, 8250-2201-

2212-CuO, 2201-2212-Sr14CU24041·CUO, 2201-2212-9.11.5.0-Sr14CU24041 o 2212-9.11.5.0-

Ca2CU03·Sr14CU24041 • 2212-Ca2CU03-Sr14CU24041·CuO y 9.11.5.0-2201-Sr14CU24041· 

sreuo2• L.as relaciones se determinaron experimentalmente de composiciones seleccionadas a 

· través del sistema cuaternario, reaccionadas a BOOOC hasta lograr equilibrio de fases y enfriadas 

rápidamente en agua helada. La Identificación de fases se hizo por microscopia óptica para 

determinar la homogeneidad de fases y naturaleza de la cristalización, difracción de rayos X, 

espectrometrla de infrarrojo para interpretar la estructura molecular y por conductividad iónica. 

El sistema se presenta a BOOOC dividido en dos porciones, una conteniendo més de 

40% mol 8101.5 en la que cristaliza la fase de estequiometrla 2201 8i:Sr:Ca:Cu, y otra 

conteniendo menos de 28% mol 8101.5 en la que se condensa 2212. Entre ambas ocurre un 

estrecho y amplio tetraedro en el que cristalizan conjuntamente 2201 y 2212. 

Composiciones en el sistema 8120 3-SrO-CaO altas en 8101.5, cercanas al componente 

puro 8120 3, forman solución sólida fl8i20 3srss• romboédrlca, a=7.94, c=28.06 A, que cambia a 

romboédrlca a=3.94, c=27.81 A, cuando el Ión huesped Sr es sustituido por Ca, y a 

Jl8120 35rena• cúbica, a=16.28 A cuando SrO+CaO es superior a 40% mol. El espectro de 

vibración en el infrarrojo medio esté caracterizado por cinco vibraciones asignadas a Bi-0 y 0-
81-0 que definen una slmetrla simple en la que 281 ocupan sitios C3(2) y 30 ocupan posiciones 

2C1(3), en el grupo R3. La conductividad lónlca de la misma solución romboedral, 1.25 x 1 o-e 

ohm-1cm-1 a 347°K a 2.62 x 10-2 a 1073ºK, comparable a la de las soluciones binarias, y con 

una Inflexión a 884ºK que pudiera atribuirse a la transformación cúblca-romboédrlca o a la 

transformación p2 - p1. 
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SUMMARY 

The system BI01.0 SrO-CaO-CuO has at aoo0c the followlng nlneteen new 

compatlbllity relations, found In the present lnvestlgatlon, pBl203ea1-pBl203A2-CuO, 

pBl20 35re886·812Sr04-Cu0, ¡38120 30858·812Ca04-Cu0, Bl2Sr04-yss·Cu0, p8120 3sreasa-Y .. • 

Bl2Sr04-CUO, ll8l203casrss·8i2Ca04-yss·CUO, pBl2035re ... -r .. ·C!JO, r .. ·8250-2201-Cuo, 8250-

2201-2212-9.11.5.0, 9.11.5.0-Ca2CU03-8l2Sr509-CaO, 9.11.5.0-Ca2CU03·Sr14CU24041·SrCu02, 

9.11.5.0-Ca2CU03~Sr2Cu03·SrCu02, 2212-Ca2CU03·Sr14CU2404rCuO, Bl2Sr509·(SrCa)O­

Sr2Cu03·Ca2Cu03, 9.11.5.0-Ca2CU03·8i2Sr509·Sr2CU03, 8250-9.11.5.0-2212-Ca2CU03, 8250-

9.11.5.0-Ca2Cu0a-cao, 8250-9.11.5.0-2201·BliSr80 9, and 8250-rss·2201-812Sr60 9. The 

lnvestlgatlon proved the lnvalldlty of the relatlons 138120 35,...-2201, Sr14Cu240 41-Ca0, SrCuOr 

cao y 2212-cao proposed by other authors. The compatibilltles fl8120 35188-812Sr04-CuO, -

Bl2Sr04-rss·CUO, pBl20 3085,...-812Ca04-Cu0, 8250-2201-2212-CuO, 2201-2212-Sr14Cu24o 41-

Cu0, 2201-2212-9.11.5.0-Sr14CU24041 o 2212·9.11.5.0-Ca2CU03-Sr14CU240410 2212-Ca2CU03· 

Sr14Cu24o 41 -Cu0 and 9.11.5.0-2201-Sr14Cu24o 41 -SrCu02 are confirmad. The compatlbllltles 

were determinad experfmentally from composltlons selected through out the quatemary system, 

reacted at 800ºC to equllibrfum and quench In Ice water. The homogenity of the reacted material 

and the phases formad were examinad by optlcal mlcroscopy and ldentlfied by X-ray dlffractlon, 

by lnfrared spectrometry to ascertaln the molecular structure, and by lonic conductMty. 

The system appears to be dlvlded In two sectlons et aoo0c, one contalnlng over 40% 

mole 8101.5 where 2201 Is crystalllzed and anotherwith less than 20% mole 8101.5 where 2212 

Is condensed. In between, 2201 and 2212 can crystallize simultaneously withln a nanrow and 

wlde tetrahedron located about the middle part of the tetrahedron. Compositlons hlgh In 8101.5, 

close to the pure componen! 8120 3, form solld solutlon ¡J8120 3srss• rombohedral, a=7.94, 

c=28.06 A., whlch Is changad to rombohedral a=3.94, c=27.81 A, when Sr Is substituted by Ca, 

and to ¡38120 35,cass• cubic, a=16.26 A when SrO+CaO Is hlgher than 40% mole. Structural 

analysls from the infrared vibratlon spectra shows five vlbratlons that are assigned to 81-0 y 0-
81-0 and which define a simple symmetry by whlch 281 atoms take the siles C3(2) y 30 atoms 

the siles 2C1(3), In the group R3. The lonlc conductlvity of the same rombohedral solutlon 

changas from 1.25 x 10-9 ohm·1cm·1 at 347ºK to 2.62 x 10-2 at 1073ºK, similar to that of the 

blnary solutlons, with an lnflexlon at 884ºK whlch could be asslgned to the cublc • rombohedral 
transformation orto the p2 • p1 transformatlon. 

At 130QOC liquld Is t!le predominan! phase. The only crystallne phase found Is (SrCa)O. 
The experimental data lndlcate metastable crystalllzatlon of 2201, 2212, Ca2Cu03, and 9.11.5.0 

due to the fast klnetlcs of crystalllsatlon of these phases. 
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INTRODUCCION 

Materiales cerámicos superconductores de alta temperatura de transición, superior a 

los 77 K o a la del nitrógeno lfq'uldo, han adquirido un extraordinario interés por sus propiedades 

superconductoras o nula resistividad a temperaturas razonablemente altas, manejables bajo 

condiciones ambientales comunes1. En los liltlmos silos su Investigación ha resultado en 

superconductores de temperatura de transición progresivamente más alta. Con el 
superconductor La2.x8axCu048 la temperatura se elevó a los 40 K2 y con el Y8a2Cu30 6+x a los 

90 K3. Compuestos de más alta temperatura de transición T0 se Identificaron en los sistemas 81-

Sr-Ca-Cu-O y Tl-8a-Ca-Cu-O, dentro de las series homólogas A2Can-182Cun02n+4 (A=Sr,8a; 

B=BI, TI) pennitlendo obtener superconductores cerámicos con temperaturas de transición entre 

los 80 y 110 K, de composición en el sistema 81-Sr-Ca-Cu-O, de bajo costo y fácil preparación"" 

16. 

El interés en desarrollar superconductores de mayor temperatura resultó en una febril . 

actividad en la búsqueda de nuevos materiales y en su producción y en el estudio del origen de 

la supercondutivldad. Los superconductores de composición en el sistema 81-Sr-Ca-Cu-O 

presentan estructuras tipo. perowskita con 1, 2 y 3 capas de CuO que modifican su temperalura 

crillca de 10 K en la fase 812Sr2Cu06 o 2201 con una capa de cuo, a 80 K en el compuesto 

2212 que contiene 2 capas de cuo, a 110 K en la fase 2223 con 3 capas de cuo, 

aparentemente como resultado de vacantes y alteraciones en la estructura y en las relaciones 

entre cationes y oxigeno!l-13. Las condiciones bajo las cuales se forman, su estabilidad, sus 

relaciones de equilibrio que son necesarias para su óptima fonnaclón y desarrollo han sido 

escasamente estudiadas y los dalos publicados son contravertidos Por otra parte, las diferentes 

caracterfsticas de los óxidos de bismuto, estroncio, calcio y cobre, su fusión, volatilidad, 

refractabllidad, no facilitan un estudio sistemático y causan dificultades en la sfntesis, estabilidad 

y composición de las fases formadas. No hay mayores estudios del sistema, sino más bien este 

ha sido deducido de ros sistemas simples binarios o temarios que lo integran, habiéndose 

generado interpretaciones diferentes del mismo que si bien coinciden en algunos aspectos son 

totalmente opuestos en otros. De aquí, los objetivos del presente proyecto son investigar 

experimentalmente las relaciones de compatibilidad de fases en el sistema 81-Sr-Ca-Cu-O a 

diferentes temperaturas. El desarrollo del proyecto Implicó algunas dificultades en su ejecución; 

en los ultlmos tres ailos y durante la ejecución de la presente Investigación se publicaron tres 

. versiones distintas del sistema. 
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La Interpretación conjunta de las relaciones de compatibilidad que se obtengan 
permitiré su representación en el diagrama de equilibrio de fases Bi01.s-SrO-Ca0-Cuo. La 

discusión de las generalidades sobre los diagramas no forma parte de los objetivos de esta 

Investigación. Se puede sin embargo citar que los diagramas son, més que una representación 

gréllca del estado de la materia, un medio de expresión que Involucra variables como presión, 

temperatura, y composición. No representan un producto accidental de un registro de datos; sus 

caracterlstlcas estén ~lctadas por la Regla de las Fases de Gibbs, Inspirada en la 1 a y 2a leyes 

de la Termodlnémlca. Por consiguiente, el equilibrio de fases es aplicable a cualquier material o 

sistema. 

Para Investigar las relaciones de equilibrio de fases en un sistema, se: (1), mantiene la 

composición constante y varia la temperatura, esto es, se selecciona composición y determina 

las fases formadas a diferentes temperaturas; (2), se llja la temperatura y varia la composición, 

o (3), la combinación de ambos. Este úHlmo método se aplica en la presente Investigación. 

Los diagramas Ilustran, como seria el caso actual, la relación composición-temperatura 
en el sistema 8101.s-SrO-CaO-CuO. Como tal, permitiré conocer las relaciones entre fases, 

formación de compuestos, slntesls, estabilidad, crlstalizaclon y trayectoria de cristallzacion, de 

materiales que son de conocido Interés como conductores lónlcos, semiconductores y 

superconductores. 

s· 



OBJETIVOS 

Son los objetivos de la Investigación que se presenta: 

• Definir las relaciones de compatibilidad en el sistema BiOu;-SrO-CaO-CuO, a 800oC, en el 

subsolldus, donde las reacciones son predominantemente entre fases cristalinas, en presencia 

de mlnima rase liquida. 

-.Definir el sistema a 13000C, en que el líquido es la fase dominante con mínima presencia de 

componentes sólidos. 

- Definir las relaciones de compatibilidad en ausencia de iones estabilizadores y minerallzantes 

que pudieran alterar la crfstalizacfón y estabilidad de fases o afectar sus propiedades. 

- Identificar la estabilidad y compatibilidad de las fases conocidas, de composición 

estequiométrfca 2212 y 2201 Bi:Sr:Ca:Cu. 

- Caracterizar la solución sólida jlBl20 35rClss y los efectos de 111 substitución Sr/Ca en su 

estructura y propiedades. 

Los anteriores objetivos pretenden servir de base para posteriores estudios en el 
sistema BIOu;-SrO-CaO-CuO, de crecimiento y modificación de cristales, superficie e Interfases 

y sus efectos en superconductividad y propiedades. 

ANTECEDENTES 

Las relaciones de equilibrto de fases en el sistema BIOu;-SrO-CaO-CuO han sido 

interpretadas de aquellas de los subsistemas binarios y temarios que lo integran, en un Intento 

para explicar la superconductlvidad de algunos materiales e Identificar nuevos. Son conocidas la 

crtstallzaclón y propiedades de varios compuestos, algunos de Interés como superconductores, 

semiconductores o conductores fónicos y las relaciones de equilibrio de fases en algunos de los 

8 
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subsistemas que lo fonnan. su Interpretación ha pennltldo proponer sistemas cuaternarios que 

colclden en algunos aspectos pero que !amblen son opuestos en otros. La revisión de lo hasta 

ahora investigado constituye el antecedente y justificación para el presente proyecto. 

La estequlometrla de los compuestos está representada a continuación en el orden 

Bl:Sr:Ca:Cu. La soluciones sólida p se expresa Indicando primero el catión más abundante; las 

soluciones de Sr y Ca se presentan en fonna genérica (SrCa)O o (SrCahCu03. 

Es componente Importante que cristaliza en un apreciable volumen del sistema 8101.5-

SrO-CaO-CuO. En su máximo estado de pureza se presenta en las varias formas pollmórflcas: 

(1), 118120 3, monoclínico P21/a, Z=4, pseudo-ortorrómbJco19,20 P21/c, y ortorrómbico21,22; (2), 

pe12o 3, tetragona121,23 P4b2, a=7.736, c=5.632 A, estable entre 710 y 825ºC, o P4b2 con 

a=5.63 y c=10.95 A, metastable a temperaturas inferiores a 7000C, posiblemente representando 

una superstructura24,25; (3), liBJ2o 3, deficiente en oxígeno, estructura tipo CaFl4• a=5.665 A, 
estable a 720ºC; (4), yBl2o 3, cúbico 13, a=10.266 t. inestable211,27; cúbico C42b, a=10.93 A21; 

cúbico 123, a=10.11 A, como en el mineral sillenlta procedente de Ourango, MéxJco26,2B o como 

en la slllenlta sintética, cúbica Pn3m, a=5.536 A21, 

Los polimorfos a·, p., B- y yBl203 exhiben conductividad Jónica, siendo liBi20 3 uno de 

los mejores conductores Jónicos conocidos y aceptándose que el Ión oxígeno es la carga 

portadora móvil. liBi20 3 tiene la estructura de sillenita, es oplicamente activo, de Interés. en 

electróptlca. Presenta actividad catalítica para la oxidación seléctlva cuando se combina con 

N~05, Mo03, W03 y V20 5
64• pBi20 3 fonna soluciones sólidas p dentro de los sistemas 8'203-

MO (M = Ca, Sr, Be, Pb, Cd, La) al Incorporar otros Iones, con sitios vacantes que permiten libre 

movimiento de oxígeno29-31. En los sistemas 8120 3-SrO y 8120 3-cao la conductividad 

alcanza valores de 1 ohm·1cm·1 a 800oC29. 

Sistema 8120 3..CaO 

El sistema publicado orlglnalmente32 fué modificado con el advenimiento de los 

superconductores de al)a T 0. De la concepción inicial de cuatro compuestos estables y cinco 

metaestables se derivó a la aceptación actual de Bi14Ca50 26, Bl2Ca04, Bl2Ca205 Y Bl5C&4013• 
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de cuatro s luciones sólidas fcc, bcc y dos romboédrlcas f3Bl20 3cass en sus formas de alta y 

baja temper tura, como rases estables, y una metaestable de alta temperatura de composición 
cercana a B 7Ca60 16.532-35• Sin embargo, los compuestos Bl2Ca04, Bl10Ca70 22 y Bl6Ca70 1632 

no han sido identificados en los experimentos a 8000C de otros lnvestlgadores45. 

f3~1203cass• de composición Bl1 •• ca.o1.5-0.5x• es romboédrica, R32, R3m o R3m32, de 

dimensiones a=3.94, c=27. 70 A que se modifican a a=3.941, c=27.95 A para Bl20 3Cao1225. La 

soluclon f3 je transforma a 740"C de la forma de baja temperatura a la de alta temperatura32. 

Sobre esta rl~se f3 se extiende la solución sólida cúbica fcc del 8120 3, que funde congruente a 

885ºC cuan o Incorpora entre 20 y 23 % mol CaO; su celda disminuye con la. adlclon de Ca, 

desde a=5.6 A para 20% mol CaO a a=5.57 A con 40 % mol CaO. Con mayor contenido de 

Ca, de 35 a r5% mol CaO, se forma la solución sólida cúbica bcc, estable entre 825º y 965°C, 

celda a=4.2f 2 A. Los registros de dlfraccclón de rayos X muestran desdoblamiento de 

reflexiones lue sugieren en ambos casos la posible formación de superestructuras32,33. 

Bi1¡Ca5o 26 es triclfnJco33, estable a 650ºC, se descompone a 732"C a la fase 

romboédrica f3 y a Bl2Ca04. Bi2Ca04 es monocllnlco centrado en el cuerpo, se transforma a 

778°C a 81 0ca7o 22 más solución sólida fcc. Bi6Ca40 13, originalmente report.ado34 como 

Bi10Ca7o 22, es estable hasta los 855°C en que se descompone a Bl2Ca2o 5 y solución bcc. Es 

de estructur1ortorrómblca C2mm, Z=2, a=5.937, b=17.356 y c=7.206 A. formada por cadenas 
unidas a las ristas de las piramldes de Bi05 que corren paralelas al eje z, con coordinación 11101, 

para formar emlcilindros apilad~s a lo largo .de la dirección del eje x34. Bl2Ca2o 5 , inicialmente 

aceptado co o Bi6Ca70 16, es tncllnlco, P1, Z=2, a=10.101, b=10.130 y c=10.466 A, a=116.86, 

(3=107.18 y ~=92.90°; como en el caso de otros bien ordenados óxidos alcalinos de bismuto, la 

coordinación es me¡ pero en este compuesto la coordinación ha sido descrita como (111+1)9¡35 sin 
llegar a coo lnación V9¡ como había sido publicado anteriormente33. Bl2Ca2o 5 presenta un 

polimorfo co transición a 925ºC cuando las composiciones son cálcicas y a 885ºC cuando no lo 

son; apare bajo condiciones de síntesis de tiempo corto con tendencia a desaparecer a 

medida que este se prolonga. Se descompone a 929ºC a CaO+llquldo. Su estructura se 

compara co la del compuesto equivalente monoclínico centrado en las caras del sistema 
Bl203·SrO-C Q32,33, 
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Sistema Bi20 3-SrO 

En el sistema Inicialmente publicado36 se reconocfa la fonnaclón de soluciones 
romboédrica y tetragonal de 8120 3 y de los compuestos Bl2Sr04 y Bl2Sr20 5. Se modificó al 

agregarle las soluciones sólidas aBl20 3 (fcc) y yBi20 3 (ce) tetraédricas y ¡3Bi20 3 romboédricas 

de alta y baja temperatura y los compuestos Bl2Sr04, Bl2Sr20 5, Bl2Sr30 6, Bl2Sr60 9 y BISr3o •. 
en sus fonnas de alta y baja temperatura37·39,45. De estos, algunos autores solo han Identificado 

Bl2Sr30 6 y BISr3o. en sus Investigaciones sobre el sistema cuatemario45. 

La solución ¡3Bl20 35rss es romboédrica y su estabilidad se extiende entre 24 y 54% mol 

8120 3 y de 600 a 900°C. De composición representada por Bl1 •• srx01.s-.sx• cristaliza R3m, 

a=3.97A, c=28.13 A.. Para 19Bl20 3.2Sr0, a=3.97, c=28.09 A,25. La temperatura del solidus se 

Incrementa con la adición de SrO, presentando un máximo entre 25 y 30% mol SrO y 950 y 

98QOC37,'40. La transición de la solución ll de baja a aria temperatura no siempre ha sido 

Identificada, partlculannente cuando la sfntesls ha Implicado enfriamiento rápldo37. Entre la 

solución ll y Bl2Sr04 se fonna un eutéctlco a 925°C, de composición cercana a 31.5% mol 

Sr038• ¡3Bl20 3srss es conductor de aniones o=, con valores de conductividad de 2.2 x 

10·1ohm-1cm·1 a 700ºC para (Bi20:i)0.8(Sr0)0.2en alre29• 

Bl2Sr04 es estable hasta los 940°C en que funde Incongruente a lfquldo más la 

solución sólida ¡3Bl20 3srss tetragona137,38,40. A los B25ºC hay una transición entre las fonnas de 

alta y baja temperatura37• Datos de difracción de rayos X de composiciones enfriadas 

bruscamente sugieren que la fase de alta temperatura pudiera ser de slmetrla ortorrómblca, 

fundiendo Incongruente a la solución sólida tetragonal más lfquido. Para la fase de baja 

temperatura se· acepta la simetría monoclfnlca centrada en la base, C2/m, a=19.301, b=4.356, 

c=6.105 A. ll=94.85o40. 

La solución sólida tetragonal centrada en el cuerpo (bel) es de composición cercana a 
B11.22Sr0283'4D, estable entre 985 y 765°c37, cristalizando 14/m, a=13.239, c=4.257 A40. Es 

compatible desde los 765°C con Bi2Sr2o5, que a su vez es estable hasta los 925oC en que se 

transfonna a la solución sólida tetragonal (bel) que a más alta temperatura desarrolla 
incongruentemente la fase bel mé~ Bi2Sr30 636,37. La fonna de alta temperatura tiene unidades 

estructurales desordenadas de Bi03 y Sr06 con un sitio compartido entre BI y Sr. La de baja 

temperatura se caracteriza por un arreglo catlónlco ordenado que corresponde a una estructura 

de baja slmetrfa en donde todos los átomos de BI estén en coordinación tres; cristaliza 
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ortorrómblco, Pcmm40, Z=4, a=14.293, b=6.172, <r-7.651 A, o Pnma37, Z=4, a=14.261, b=B.160, 

<r-7.842 A37, en un lntercreclmlento ordenado a lo largo del eje z de cadenas Sr20 4 y uniones 

Bl-0-81 ... D ..• Bi-O-BI .. ., donde o representa sitios vacantes de oxigeno en una estructura Inversa 

llpoNIAs. 

Bi2Sr30 6 es estable hasta los 12100C en que funde Incongruente a SrO más líquido. 

Composiciones comprendidas entre Bl~r3o6 y 8101.5 son de baja fusión, desarrollando líquidos 

a temperaturas superiores a los 8000C, mientras que hacia SrO los líquidos se forman a 
temperaturas mayores de 985"C. Bl2Sr60 9 se descompone a 985°C a SrO más Bl2Sr30 8 y 

tiende a hidratarse en alre37, En monocristales se ha medido su celda unitaria romboédrica en 

a=B.009 y c=58.833 A, que sugiere una subcelda de doble dimensión en el eje x40. Bl~r3o6, 

cristaliza romboédrico, a=12.528, c=t8.331 A37, probable grupo espacial R3m40• En el sistema 

BI01.5"Sr0-Cu0 desarrolla una gran ares de cristalización primaria a temperaturas mayores de 

goooc«>. 

Varios compuestos en los sistemas Sr-Bi-0 y Ca-Sr-038 son de estructura tipo slllenlta 

en donde el metal alcallnoterreo y el bismuto se sitúan desordenados ocupando los mismos 

sitios en estmcturas de alta slmetrla. Los esfuerzos en la caracterización de estructuras 

ordenadas de baja temperatura en los sistemas Ca-81-0, Sr-81-0, Sr-Bl-Cu-0 y Sr/Ca-81-Cu-O 

han Identificado un nuevo ambiente da baja coordinación 1115¡ con el oxigeno. Esto solo existe en 

sistemas conteniendo callones de Ca y Sr. Puede ser que estos callones permitan uniones 81-0 

de carácter más covalente y dlrecclonal38. 

Sistema SrO-CaO 

Las relaciones de equlllbrio del sistema no. han sido publicadas, aunque es 

generalmente aceptado que corresponde a una solución sólida continua. Ambos, SrO y eso, 

tienen estructura tipo NaCI, con parámetros de celda de SrO y Ceo de 5.16 y 4.81 A 
respectivamente que aumentan con el contenido de SrO. Cuando la relación mola! CaO:SrO es 

de 7:3; la constante de la celda es 4.89 A. Para otros autores45, en el sistema cuaternario 

Bi01.5"Sr0-CaO-CuO solo se Identifica Ceo, lo que atribuyen esencialmente a la lenta cinética 

asociada a las composiciones de alto contenido de SrO. Siendo que las temperaturas de fusión 

de los óxidos son de 2614 y 24200C respectivamente, es de suponer que las temperaturas de 

reacción en el sistema exceden los 1500oC41, 
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El único compuesto Intermedio que se condensa es Bl2Cu04, tetragonal, P4/mcc, 

a=8.510, c=5.814 A. Forma eompÓslciOll, ~s .11utécllcasacon 81203 y CuO a 770 y 8200C • . ., ll 
respectlvamente4D.42,45. 

Sistema cao.cuo 

El sistema no es estrictamente binario debido a la pérdida de oxígeno que ocurre 

durante la fusión y a la transformación de cuo a Cu20 a temperaturas superiores a 1012"C; 

cu20 y cuo coexisten entre 1012 y 1028"C, en alre33. Como compuestos Intermedios se 
forman CaCu2o 3 , que es estable entre 985 y 1018"C33, y Ca2Cu03 que lo es entre 950 y 

100<JOC44,46 y se descompone a 1034ºC en CaO más lfquJdo33; es ortorrómblco, tmmm, 

a=12.243, b=3.779 y c=3.258 A41, cacuo2 es estable por abajo de 7400C, siendo ortorrómbico 

Cmca, a=10.588, b=2.812 y c=6.324 A44. La composición eutéctlca en el sistema ha sido 

estimada en 20Ca0.80Cu0, con pérdida de oxígeno a 102<JOC43-45. 

ca0.85Cu02{Ca5+xCu60 12)47, también representado como Ca1 •• cuo2
48, es una 

solución sóUda cuya reglón de homogeneidad aparentemente cambia con la temperatura y la 

presión parcial de oxígeno33,"3,49. Se descompone en aire a Ca2Cu03 más CuO a 755ºC y, en 

oxígeno, por arriba de los 835°C33. Consta de dos subestructuras basadas en dos diferentes 

subceldas, la celda cuo que es ortorrómblca centrada en las caras a=2.8, b=8.32, c=10.57 A; la 

Incorporación de Ca a la estructura se relaciona a una subcelda monocHnlca a=3.30, b=6.32, 

c:10.58 JI,. y Jl=B7<>47,49. La transformación de fases es tal que a temperaturas superiores a 

1034ºC sólamente quedan CaO+lfquldo para composiciones conteniendo más de 88% mol Ceo, 

y CaO+lfquido+cuo para aquellas composiciones més pobres en CaO. 

Sistema SrO-CuO 

Se forman los compuestos. sreuo250, Sr2Cu0351, y Sr2Cu3o.52 o Sr3cu5ox que 

posteriormente se ha demostrado corresponde a Sr14cu24o 41
53, estables a 8000C40•45• SrCu02 

es ortorrómblco, Cmcm, a=3.58, b=16.32 y c=3.92 A, con una capa Cu2o 3 entre láminas dobles 

de Sr; funde Incongruentemente a Sr2cuo3+Uquldo a -1085"C37·"°· 
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sr2Cu03 es ortorrómblco Jmmm, a=12.6B, b=3.91 y c=3.48 A. Los átomos de Cu están 

en coordinación cuatro planar con oxígeno, formando unidades Cu04 enlazadas por las 

esquinas en cadena entre láminas dobles de Sr. Funde Incongruente a SrO+llquldo a 
aproximadamente 1225~c37,40. SrCu02 fu{¡cte tgc:ongruente a 1085oC a Sr2Cu03+1íquido y 

Sr14Cu24o 41 funde Incongruente a 955ºC a sreuo2+Jlquldo40. Sr14cu240 41 Inicialmente 

Indicado como SrCu2o3 tetragonal, es ahora aceptado como una estructura inte!penetrada de 

capas Sr-(Cu20;Y-Sr en un arreglo ortorrómblco, a=11.459, b=13.388 y c=3.931 A y ~e capas de 

cadenas Cu02 en un arreglo igualmente ortorrómblco para el que c=2. 749 A., resultando en una 

supercelda con a=11.459, b=13.388 y o-27.52 A., 7 a 10 veces mayor que Ja dimensión e 
original. El compuesto no estequlométrico se considera como una fase Sr1.xCu2.x03, x=1. Se 

aceptan Sr4Cu7o 11 , ortorrómblco, a=11.47, b=13.40 y c=3.95 A.40,52-54 y las relaciones de 

equilibrio Sr0-SrCu20 2-Cu, SrO-Sr2Cu03-SrCu20, SIO-SrCu20 2, SrCu20 2-Cu20 y Sr0-Cu20, 

de menor estado de oxidación del Cu y el proceso de reducción del Sr14Cu24o 41 a través de la 

mezcla de SrCu02+CuO a SrCu02+SrCu20 24D. Estos resultados confirman Ja unión SrCu02-

SrCu202 y Jos equilibrios temarios Sr2Cu03-SrCu02-SrCu20 2 y SrCu02·SrCu20;rCu20. 

Las solución sólida B-Bi20 35reass incorpora hasta un 25% mol de SrO+CaO y exhibe 

conducción lónica55. Altas concentraciones de 8120 3 causan condensación de Bl2Ca04, 

Bli$r04, 'Yaa• y bajas, de Jos compuestos 8250 y 9.11.5.0 en relación estequlométrica de 

BIO:SrO:Ca045. 

El sistema ha sido publicado en tres versiones diferentes, de Sagglo y coJ.56, lkeda y 
coJ.57 y Chakoumakos y coJ.60. Destaca Ja formación del superconductor Bi2Sr2Cu06 o 2201, y 

se han Identificado Jos compuestos Bl2+xSr2.xCu1+yOz• Bli$r3CU202 , Bl4Sr8Cu50z y 

Bl2Sr3Cu0¡40,56,S7, o B12.2.xsr1.s+xCu07, de temperatura de transición 9 K40,57, monoclínico 

C2/m o Cm, a=24.493, b=S.4223, c=21.959, 13=105.40040. La fase de estequiometrla 

Bl:Sr:Ca:Cu 2201 sintetizada en tiempos cortos de 15 mina BOOOC cambia a una segunda fase 

deformada cuando se mantiene tiempos tan largos como 380 h a 8300Ceo; su composición 

puede ser variable y se expresa como Bi2Sr2.xcuo6. Presenta las asociaciones de fases60 2201-
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Sr3CU50.-Cu0, 

pBl20351ss·2201, 

2201derormado-22011deal, 22011deal-Bl2Sr20 0 2201derormado, Bl2Sr20 0 

JlBl20 35,..-Cu0-2201kfeal, 2201kfeal-2201defonnado-Cu0, CuO-

2201deronnado-Sr14cu240 41 • Otros autores tambien admiten las compatlbllldades p8120 35ras-

812Cu04, Jl8120 3srss·Cu0, JlBl20 35rss·Bl2 •• sr2 •• cu1"YOz• Sr3Cu50 2 con 012 •• sr2 •• cu1.+yo2, 

812Sr3Cu20z. Bl17Sr16Cu70z y 814Sr8Cu50z• SrCu02 y Sr2Cu03 con composiciones 

conteniendo 0.75 y 0.6% mole SrO en el sistema 8101.0 sr0, a 840°C, en aire57. Las relaciones 

de compallbllidad a 8000C con y sin Ll2C03 como establllzador han mostrado la formación de 

812Sr2Cu06 , de la serle homóloga 812Sr2Can_1Cuno211• 4 (solución sólkfa tipo R~veau)40, de 

Bl4Sr8Cu50 19+• Inicialmente presentada como B12Sr4cu20 9+•• ortorrómblco, Fmmm, a=5.373, 

b=33.907, c=23.996 A, cristaliza sólo en atmósfera de oxfgeno40, de 812Sr3cu2o 8 monoclfnlco 

centrado en c, a=24.937, b=5.395 y c=19.094 A y de las fases estequlométricas 4.9.1 y 2.7.256 

(Bl:Sr:Ca), estable a temperaturas menores de 875"C o con Ll2C03 como mlneralizante. Las 

propiedades superconductoras han sido estudiadas por varios autores4D.~1. 

Sistema 8120 3 -CaO-CuO 

Es un sistema en el que curiosamente no parecen formarse compuestos temarios ni 

solucione~ sólidas. A 8500C las relaciones de compatlbllldad conocidas son CaO-ba2CuO:r 

818Ca7o 16 y Cu0-Ca2cuo3-816Ca7o 16. Una gran reglón de lfquldo se extiende desde el binario 

8120 3-CuO hasta casi 60% mol CaO. cuando 8120 3 contiene hasta un 30% mol CaO, los 

compuestos 816Ca7o 16, 8110Ca70w 'Yas· y a.. deben estar en equilibrio con sus lfquldos45• 

Sistema sr0-eao..cuo 

Se presentan tres series de soluciones sólidas que se extienden desde el sistema SrO­

CuO hacia el vértice CaO. A 9400C se desarrollan las soluciones (Sr,Ca)2Cu03, sreuo2 a 

Sr0.25Ca0.75Cu02, Sr14Cu240 41 a Sr¡Ca7Cu240 41 , (Sr0.18Cu0,Q4).Cu02, (Sr,Ca)14Cu240 41 y 

(Sr,Ca)Cu02 45. Las soluclónes sólidas están !Imitadas a relaciones de Sr.Ca 1 :1 y 1 :3, 

respectlvamente41,44. La serie de soluciones 1:1 mantiene la estructura del sreuo2 con 

sustitución Ca/Sr hasta Sr0.25ca0.75cuo2. cacuo2 es menos estable y compatible con Ca:¡Cu03 

más CuO. La celda es lineal con la composición, como es el caso del (Sr0.5C&o.s)Cu02 

ortorrómblco, Cmcm, a=3.454, b=16.13, y c=3.873 A. otros autol1!S45, solamente Identifican a 

8000C los compuestos (Sr,Ce)2Cu03 , (Sr,Ca)Cu02, y (SrCa)14Cu:z40 41 • 
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La solución Sr14cu~41 , cuando parte del Sr es sustituido por Ca, modifica las 

dimensiones de su celda a aa3.931, b=11.380 y c=12.972 A. En la serie (Sr,Ca):Cu, los 

compÜ~stos Sr2Cu03 y Ca2Cu03 son Oltorrómbicos, isoestructurales, estables en aire, 

hldrolizables y solubles en écldos. En la solución Sr2 •• ca.cuo362 (preparada a partir de 

oxalatos) las dimensiones de la calda siguen tendencias aproximadamente lineales con la 
composlción44. Fué Indicada también como Sr1.0Ca1,0Cu03, de reacción en estado sólido, 

ortorrómbica, lmmm, a=3.308, bc12.219 y c=3.807 A, siendo los valores de los. ejes x y z 
aproxlmadamente la mitad de aquellos caracterlstlcos para Sr2Cu03 y Ca2cuo344. La 

sustitución de Sr por ca hace que disminuyan las constantes de la calda princlpalmente el 

parémetro a62, lncrementéndose las dimensiones a medida que se reduce el contenido de 
Ca2Cu0341. Algunas propiedades terrnodlnémlcas han sido publlcados62. 

La fase ternaria con un pequeno Intervalo de homogeneidad (Sr.ca1 •• .>cuo2, x 

aproximadamente 0.15, es tetragonal para (Sr0.18Ca0.~cuo2 , a=3.867 y c=3.2195 A. Su 

estructura es de tipo perovsklla simple con sitios vacantes de oxigeno, conteniendo Cu2+ en 
coonllnación planar cuadrada83. sr.ca1 •• cuo2, x-0.1, a 1 OOOOC y presión atmosférica muestra 

una estructura similar a la de los superconductores de alta Te ya que contiene capas de Cu02 
separadas por planos de étomos de Ca. Sr0.14Ca0.86Cu02 y Sr0.09Ca0.91cuo2 no son 

superconductores; Sr1_,.NdyCu02 y una estructura similar en el sistema Bl-Sr-Cu-0 si lo son. 

Para O.OB<x<0.15 solo una capa de cuprato !Ja sido observada; para x<0.08 y x=0.16 coexiste 
con pequenas cantidades de cacu2o 3, ca2Cuo3 y sr2cuo363. La soluclón sólida sr.ca1_,cuo2 
es estable en el intervalo x=0.09-0.14, y los dos componentes finales son Sr0 .14ca0.86Cu02 y 

Sr0.09C&o.91Cu02; sus dimensiones a y e se expanden 14 y 45% respectivamente con el 

Incremento de x de 0.09 a 0.14, aparentemente por la sustitución Sr/Ca en los planos (Ca,Sr) 
que se encuentran entre capas de Cu0263. 

Otros reportes no han establecido compuestos temarios a temperatura ambiente, 

quedando el diagrama de equlllbrio a 850-95QOC dividido en cuatro reglones de dos fases 
(Sr,Ca)o .. + (Sr,Ca)2cuo308; (Sr,Ca)~uo308 +(Sr,Ca)Cu0208; (Sr,Ca)Cu0218 +(Sr,Ca)3Cu50aoa; 

(Sr,Ca)3Cu50aas+Cuo y dos reglones de tres fases Sr0.65CSo.35Cu02+Sr1.5Ca1.5Cu508+ 

Ca2Cu03; Ca2Cu03+Sr1.5Ca1.5Cu5o 8+cuo41. Roth y coJ.44 discuten .que Ca2cuo3 funde 

Incongruentemente a CaO+llquldo a 1030oC41, CaCu02 se transforma a Ca2Cu03+cuo a 

760°C y, a 98QOC, se Indica la coexistencia de Ca2Cu03+CaCu20 3• 
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La aplicación fundamental del sistema BIOu;SrO-CaO.CuO es hacia materiales 

superconductores. Los mate'liaies aqul COIJ;lprendklos se expresan por la fónnula general 

Bl2Sr2Can-1Cu0 0 4 (n=1,2,3) que més quiiilide"ntlflcar una composición quln:ilca refleja el número 

y secuencia de capas separadas del tipo Me-O (Bl-0, Sr-O, Cu-O, etc.) en el cristal. La 

temperatura de transición depende relativamente del valor de n o capas cuo, slend.o de o4 a 22 

K para n=1, de 67 a 89 K para n=2 y de 89 a 120 K para n=3. La estructura 

. consiste de capas de perovskHa Sr-(Cu02Ca)n-1-Cu02-SrO separadas por capas dobles 

Bi06&67. Con adición de LI, Pr u otros elementos la fase de 80 K eleva su temperatura hasta 

cerca de los 120 1(68-70. La fase de 110 K · requiere para su formación de elementos 

estabilizadores adicionales como el Pb y de preparación por fuslón71·73• La fase de 75 K es 

ortorrómblca, de estructura tipo Bl4Ti30 4, dimensiones de celda unitaria de a=2a, b=5 28 y 

o-88 (8=celda unitaria de perovskHa cúbica slmple)37, 

Los compuestos de estequlometrla 2212 y 2223 Bi:Sr:Ca:Cu son los únicos 

superconductores que se fonnan en el sistema. De hecho 2223 no suele ser Incluido en el 

sistema por requerir la adición de Pb para poder sintetizarse y mantenerse estable. A 8000C no 

es posible slnterizarlo sin adición de Pb aún en tiempos largos • 

Investigaciones reclentes40,45,74 muestran discrepancias y dejan dudas sobre la 

compatibilidad y cristalización en varias zonas del sistema. Se han detennlnado las relaciones 

de compatibilidad en el sistema cuando los contenidos de CaO son de 10 y 15% mol45, pero no 

se han Investigado las relaciones en composiciones ricas en ·Bi, Sr o Cu. El conocimiento del 

sistema sólo es parcial; se conocen las compatibilidades Ca2Cu03-2212-Sr14Cu240 41-CuO, 

2212-Sr14CU24041·9.11.5.0-2201, 2212-2201-Sr14CU2404rCuO, 8250-2201-2212-CUO, 

ca2cuo3-9.11.5.0-Sr14Cu240 4r2212 y Ca0-9.11.5.0-Sr14Cu240 4csrCu02
45• En el plano 10% 

mol cao hay compatibilidad entre Sr14cu240 41 y el superconductor 2201, y de este con 

(Sr1 •• ca,.>Cu02• 2212 es el único compuesto cuaternario compatible con 2201, 8250, 9.11.5.0, 

CuO, Sr14Cu240 41 , Ca2Cu03 y caQ45. Otros Indican ocho compuestos que coexisten con el 

Bl2sr2cacu20 8+x o rase de estequlometrla Bl:Sr:Ca:Cu 2:2:1:2, en aire. Todos los compuestos 

en el sistema SrO-CaO-CuO, excepto la solución sólida (Sr,Ca)Cu02, mantienen equilibrio con 

2212. (Sr,Ca)Cu02 solidifica como fase primaria previa a la crlstallzaclón de 2212. 
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Composiciones en el sistema Bi20 3-SrO-CaO-CuO reaccionadas a temperaturas 

superiores al liquidus y rápidamente enfriadas desarrollan escasa fase cristalina, en abundante 
vidrio. Esto ha dado lugar a las llamadas "vitro cerámicas superconductoras de alta Te" que 

generalmente se funden por arriba de los 1150ºC y, someten a templado a temperaturas de 800 

a 85<)oC76 para que desarrollen superconductlvldad. 

Las composiciones Bl1.5sreacu2o.. Bi1.5SrCa1.5cuo.. Bl0.sPl>o.sSrCaCu20x• 

BiA10.1SrCaCu2o •. y BIAl0,9SrCaCu20x desarrollan superconductlvidad con temperaturas de 

translclón entre 63 y 78 K cuando se incluye doble templado y enfriamiento en nitrógeno llquldo. 

Los superconductores 2201, 2212, y 2223 han sido preparados a partir de sus correspondientes 

llquldos75-85, La principal ventaja de la fusión a temperatura elevada reside en que permite 

cristalizar composiciones selecclonadas en diferentes matrices vllreas, en ausencia de otras 

fases cristalinas que pudieran Interferir, con formatos propios del estado vltreo. 
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EXPERIMENTAL 

Las relaciones de compatlbllldad en el sistema BIOu;-SrO-CaO-CuO se Investigan en 

el presente estudio por el método de sfntesls y enfriamiento rápido. Las composiciones 

Inicialmente seleccionadas se calcularon de datos de la literatura pertinente a los varios 
sistemas que conforman el cuaternario BIOu;-SrO-CaO-CuO y de los compuestos estables 

cuya existencia es conoclda1.a5 (Figura 1). Estas composiciones seleccionadas se. localizaron 
como composiciones bases dentro del sistema 8101.5-SrO-CaO, a las que se les adicionó CuO 

en incrementos de 10% mol, 25%, 40%, 50%, 70% y 90% a manera de variar las composiciones 
Investigadas a través del sistema cuaternario BIOu;-SrO-CaO-CuO hacia el vértice de 100% 

mol cuo, cubriéndolo adecuadamente. Las composiciones seleccionadas para demostrar los 

objetivos del presente proyecto se Ilustran en la Figura 2 e Indican en la Tabla l. 

Como reactivos para preparar las composiciones se utilizaron Sr(N0¡¡)2, 

Ca(N0¡¡)2.4H20, Bi20 3 y Cuo, grado analillco, mezclándolos en las proporciones adecuadas, 

moliendo en acetona, secando a 600C, y sintetizando en recipientes de platino a temperaturas 

entre 600 and Boo0 c dependiendo de la composición. Los materiales asf obtenidos se molieron 

nuevamente y reaccionaron a BOO"C durante ocho dlas. Parte de estos mismos sinterizados se 

sometieron a un nuevo tratamiento a 1300°C, por periodos de 15 a 30 mln para desarrollar 

fusión apreciable dependiendo de la composición. Reacciones a más altas temperaturas no 

fueron necesarias, ya que además causan volatilización parcial de los componentes o 

reacclones no deseadas con el contenedor. En ambos casos, los materiales reaccionados se 

enfriaron rápidamente por Inmersión en agua con hielo. Las variaciones observadas en los 

grados de reacción y de fusión se atribuyen a la variación de la composición a través del 

sistema y a la diferente naturaleza de los óxidos de BI, Sr, Ca y Cu. Las condiciones de reacción 

de BOOOC y o.cho dlas se seleccionaron después de varios experimentos que demostraron la 

conveniencia de lograr condiciones de máxima reacción, mfnlma volatllldad y predominancia de 

fases cristalinas con escasez de líquido; la temperatura de 13000C demostró ser óptima para 

obtener rápidamente fusión Intensa en tiempo muy corto que evitase volatilización, en ausencia 

de fases cristalinas. Tiempos de fusión largos o temperaturas excesivas no mejoran en este 

sistema el grado de reacclón, la vlscocldad o fluidez de los productos formados, o el 

enfriamiento rápido y si aulT!entan la volatilización y las posibilidades de reaccionar en sistemas 

mixtos sólido-lfquldo y no en sistemas sólido o liquido como se pretende. Los resultados 

probaron que para la mayorla de las composiciones preparadas la abundancia de las fases 

fonnadas depend~ relativamente del tiempo de reacción. 
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Figura 1. Sistema BiOu;-SrO-CaO-CuO indicando los principales compuestos estables a 

eoo0c1-BS. 

Figura 2. Composiciones base seleccionadas en el sistema BiOu;-SrO-CaO. Las composiciones 

en el tetraedro Bi01.5-SrO-CaO-CuO se localizan sobre lineas imaginarias entre estas 

composiciones y el vértice CuO. 
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La Identificación de los productos de reacción requirió de varias técnicas analflicas. La 

difracción de rayos X fué de primordial importancia en el análisis de los compuestos sinterizados 

y de sus caracteristlcas cristalográficas, dado el fino tamano de los cristales, sus altos Indices de 

refracción y la compleja asociación de fases. Para ello se empleó un difractómetro Slemens 

modelo 0500 provisto de radiación filtrada CuS:ª· 'll'8rado a ángulos de Bragg de 5 a 60º, 

velocidad del goniómetro 1º/mln, calibrado•con KCI c?Omo estándar interno. La identificación de 

fases fué problemática debido a la abundante variedad de fases cristalinas que se forman en el 

sistema, la similitud entre sus espectros, la confusión entre los datos reportados, Y. la frecuente 

formación de soluciones sólidas, todo ello obligando a una interpretación muy cuidadosa de las 

distancias lnterplanares y de las intensidades de las reflexlones19-2B,39, 

Otras técnicas analfticas, como la microscopia óptica por inmersión de fragmentos en 

llquldos de Indice de refracción conocido, no pudo aplicarse en toda su amplitud debido al alto 

Indice de refracción de las fases formadas, que es superior a n>2.00. Sin embargo, la técnica si 

se empleó para establecer las fases desarrolladas, su homogenidad y cristalinidad, incluyendo 

los vidrios. 

La estructura molecular de la solución sólida p-8120 358, se interpretó mediante 

espectroscopia de absorción infrarroja. La técnica requirió mezclar las composiciones 

preparadas con KBr grado espectroscópico, en proporción de 0.2 gm por 2 gm, y prensarlas a 

10000 lb/pulg2 para formar pastillas da 1 cm de diámetro por 0.3 mm de espesor, compactas y 

translúcidas, usadas para análisis en un espectrómetro de doble haz Pertdn-Elmer modelo 783, 

operado a una velocidad de barrido de 1000 cm·1tmin en el intervalo de longitud de onda 

de 4000 a 2000 cm-1 y de 500 cm·1tmin entre 2000 y 300 cm·1. La Identificación de los 

espectros y cálculo de la estructura molecular se hizo según los métodos convencionale~. 

La estructura de la solución sólida p-Bi203sa, sus Indices de Miliar y parámetros de red 

se calcularon de los datos de difracción de rayos X empleando el programa de Garvey90 basado 

en el algoritmo de Visseri1. El grupo espacial fué confirmado del análisis estructural del espectro 

de vibración infrarroja, por el método de correlación basado en la suposición de que el grupo del 

sitio es un subgrupo del grupo espacial del cristal y del grupo puntual de la molécula aislada, y 

que el número de sitios equivalentes es igual al número de moléculas en él89. La conductividad 
iónica de la solución sólida p-Bi203sa se midió en un puente de conductividad Hewlet-Packard, 

suspendiendo pastillas de aproximadamente 1 cm de diámetro y 2 mm de espesor entre 

electrodos de oro, en un horno vertical cuya temperatura varió desde 75 hasta eoo0c en 

incrementos de 1000. 
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Tabla l. Composiciones seleccionadas en el sistema 

BIOu;-SrO-CaO-CuO 

Composición (% mol) 

Muestra 

e101.5 SrO Ca O cuo 

01 92.00 4.00 4.00 

02 85.00 7.50 7.50 

03 80.00 10.00 10.00 

04 75.00 12.50 12.50 

05 75.00 16.75 6.25 

06 75.00 25.00 

07 66.00 14.00 

06 75.00 6.25 16.75 

09 66.00 14.00 

1· 90.00 5.00 5.00 

11 61.00 4.50 4.50 10.00 

2• 75.00 12.50 12.50 

12 67.50 11.20 11.20 10.00 

20· 70.00 20.00 10.00 

13 63.00 18.00 9.00 10.00 

21 52.50 15.00 7.50 25.00 

21· 70.00 10.00 20.00 

14 63.00 9.00 18.00 10.00 

22 52.50 7.50 15.00 25.00 

25* 60.00 20.00 20.00 

15 54.00 16.00 18.00 10.00 

23 45.00 15.00 15.00 25.00 

38* 55.00 15.00 30.00 

116 49.50 13.50 27.00 10.00 
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22• 50.00 40.00 10.00 

18 45.00 38.00 9.00 10.00 

25 37.50 30.00 7.50 25.00 

23• 50.00 25.00 25.00 

17 ~·45.00 2.i.50'i r;22,50 10.00 

24 37.50 18.70 18.70 25.00 

31 30.00 15.00 15.00 40.00 

24• 50.00 10.00 40.00 

32 30.00 15.00 15.00 40.00 

25• 40.00 50.00 10.00 

34 24.00 30.00 6.00 40.00 

41 20.00 25.00 5.00 50.00 

21• 40.00 40.00 20.00 

16 36.00 36.00 18.00 10.00 

33 24.00 24.00 12.00 40.00 

2a• 40.00 30.00 30.00 

10 36.00 27.00 27.00 10.00 

42 20.00 15.00 15.00 50.00 

29• 40.00 20.00 40.00 

110 38.00 18.00 38.00 10.00 

43 20.00 10.00 20.00 50.00 

30• 40.00 10.00 50.00 

26 30.00 7.50 37.50 25.00 

30C 24.00 8.00 30.00 40.00 

300 20.00 5.00 25.00 50.00 

51 12.00 3.00 15.00 70.00 

61 4.00 1.00 5.00 90.00 

31• 30.00 50.00 20.00 

27 22.50 37.50 15.00 25.00 

35 18.00 30.00 12.00 40.00 

44 15.00 25.00 10.00 50.00 

32• 30.00 20.00 50.00 

32A 27.00 18.00 45.00 10.00 

28 22.50 15.00 37.50 25.00 

33• 30.00 35.00 35.00 

111 27.00 31.50 31.50 10.00_ 
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29. 22.50 26.20 26.25 25.00 

36 18.00 21.00 21.00 40.00 

45 15.00 17.50 17.50 50.00 

52 9.00 10.50 10.50 70.00 

33G 6.00 7.00 7.00 80.00 

62 3.00 3.50 3.50 90.00 

34• 20.00 60.00 20.00 

112 18.00 54.00 18.00 10.00 

30 15.00 45.00 15.00 25.00 

35* 20.00 20.00 60.00 

114 18.00 18.00 54.00. 10.00 

210 15.00 15.00 45.00 25.00 

37 12.00 12.00 36.00 40.00 

46 10.00 10.00 30.00 50.00 

53 6.00 6.00 18.00 70.00 

63 2.00 2.00 6.00 90.00 

36* 10.00 45.00 45.00 

36A 9.00 40.50 40.50 10.00 

211 7.50 33.75 33.75 25.00 

38 6.00 27.00 27.00 40.00 

47 5.00 22.50 22.50 50.00 

54 3.00 13.50 13.50 70.00 

64 1.00 4.50 4.50 90.00 

37* 10.00 80.00 10.00 

115 9.00 72.00 9.00 10.00 

•composiciones base en el sistema Bi01.5-SrO-CaO-CuO 
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RESUL TACOS Y DISCUSION 

Las fases Identificadas para fas composiciones seleccfonadas (Tabla 1) reaccionadas a 

8000 se presentan en la Tabla 11 y en la Tabla 111 para 13000C 

Tabla 11. composición de fases de mezcias seleccionadas en el sistema 

8101.5-SrO-CaO-CuO a 8000C. 

Composición (% mol) 

Muestra Fases* 

Bi01.5 SrO CaO cuo 

01 92.00 4.00 4.00 ¡3Bl203ss• a8120 3 
02 85.00 7.50 7.50 ¡38120388 

03 80.00 10.00 10.00 ¡3Bl203Ga 

04 75.00 12.50 12.50 fl8120 385 

05 75.00 18.75 6.25 flBl203ss 

06 75.00 25.00 flBl203ss 

07 86.00 14.00 ¡38120359 

08 75.00 6.25 18.75 ¡38120 385 
09 86.00 14.00. fl8120 385 

1* 90.00 5.00 5.00 

11 81.00 4.50 4.50 10.00 fl8l203ss, cuo 

2*. 75.00 12.50 12.50 

12 67.50 11.20 11.20 10.00 fl8l203sa• CuO 

20* 70.00 20.00 10.00 

13 63.00 18.00 9.00 10.00 13..,. r ... 8f2Sr04. CuO 

21 52.50 15.00 7.50 25.00 ¡305, r ... 812Sr04, CuO 

21* 70.00 10.00 20.00 

14 63.00 9.00 18.00 10.00 P ••• Yu· 8i2Cao,.. CuO 

22 52.50 7.50 15.00 25.00 flaa• y .. , Bf2Ca04, CuO 

25* 60.00 20.00 20.00 
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15 54.00 18.00 18.00 10.00 Pss• Yas 

23 45.00 15.00 15.00 25.00 Yss• Pss• CuO 

38" 55.00 15.00 30.00 

116 49.50 13.50 27.00 10.00 y66, 8250 

22• 50.00 40.00 10.00 
16 45.00 36.00 9.00 10.00 y85, 2201 

25 37.50 30.00 7.50 25.00 2201, CuO 

23• 50.00 25.00 25.00 

17 45.00 22.50 22.50 10.00 8250, 9.11.5.0, 2201, 
Bl2Sr60 9 

24 37.50 18.70 18.70 25.00 8250, 9.11.5.0, 2201, 
Bl2Sr6o 9 

31 30.00 15.00 15.00 40.00 9.11.5, SreBl20g, 2201 

32 30.00 15.00 15.00 40.00 8250, 2201, CuO 

26° 40.00 50.00 10.00 

34 24.00 30.00 6.00 40.00 2201, Bl2Sr60 9 

41 20.00 25.00 5.00 50.00 2201, 2212, CuO 

21• 40.00 40.00 20.00 

18 36.00 36.00 18.00 10.00 9.11.5, 2201 

33 24.00 24.00 12.00 40.00 CuO, 2212 

28° 40.00 30.00 30.00 

19 36.00 27.00 27.00 10.00 8250, 9.11.5.0, 2201 

42 20.00 15.00 15.00 50.00 2212, cuo 

29" 40.00 20.00 40.00 

110 36.00 18.00 36.00 10.00 8250, 9.11.5.0, 2201 

43 20.00 10.00 20.00 50.00 2201, CuO, 8250 

30• 40.00 10.00 50.00 

26 30.00 7.50 37.50 25.00 8250, eso 

30C 24.00 6.00 30.00 40.00 8250, CuO 

300 20.00 5.00 25.00 50.00 8250, CuO 

51 12.00 3.00 15.00 70.00 8250, 2201, CuO 

61 4.00 1.00 5.00 90.00 8250, 2201, 2212, cuo 

31° 30.00 so.o.o 20.00 

27 22.50 37.50 15.00 25.00 9.11.5.0, 2212 

35 18.00 30.00 12.00 40.00 CuO, Sr14Cu240 41 , 

9.11.5 
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44 15.00 25.00 10.00 50.00 CuO, Sr14Cu240 41 , 

2212, 9.11.5.0 

32* 30.00 20.00 50.00 

32A 27.00 18.00 45.00 10.00 22.12, 2201, 9.11.5.0 

28 22.50 15.00 37.50 25.00 2212, 2201, 9.11.5, 

CuO 

33* 30.00 35.00 35.00 
111 27.00 31.50 31.50 10.00 9.11.5, 2212,.Bl2Sr60 9, 

29 22.50 26.20 26.25 25.00 2212, 9.11.5,Ca2CU03 . 

36 18.00 21.00 21.00 40.00 2212, CuO, Ca2CU03 

45 15.00 17.50 17.50 50.00 2212, CuO, Ca2CU03 

52 9.00 10.50 10.50 70.00 2212, cuo. 2201 

33G 6.00 7.00 7.00 80.00 2212, cuo, 2201 

62 3.00 3.50 3.50 90.00 2212, cuo, 2201 

34* 20.00 60.00 20.00 
112 18.00 54.00 18.00 10.00 Bi2Sr509, (SrCa)O 

30 15.00 45.00 15.00 25.00 Bi2Sr60 9, (SrCa)O 

210 15.00 15.00 45.00 25.00 2212, Ca2CU03. CuO 

37 12.00 12.00 36.00 40.00 2212,, CuO, Ca2Cu03 
46 10.00 10.00 30.00 50.00 CuO, SrCu02, 2201(?) 

53 6.00 6.00 18.00 70.00 2212, Sr14CU24041 

63 2.00 2.00 6.00 90.00 2212, Sr14Cu24041 

36* 10.00 45.00 45.00 

36A 9.00 40.50 40.50 10.00 (SrCa)O 
211 7.50 33.75 33.75 25.00 Bl2Sr60 9, (SrCa)O 

38 6.00 27.00 27.00 40.00 Sr14CU24041• CuO, 

9.11.5 
47 5.00 22.50 22.50 50.00 Sr14CU24041• 9.11.5, 

SrCu02 
54 3.00 13.50 13.50 70.00 Sr14CU24041 

64 1.00 4.50 4.50 90.00 Sr14CU24041 

37* 10.00 80.00 10.00 

115 9.00 72.00 9.00 10.00 (SrCa)O 

*Identificación de fase por difracción de rayos x y mli:roscopla óptica. 
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Tabla 111. Composición de fases de mezclas seleccionadas en el sistema 

8101.5-SrO-CaO-CuO a 13000C. 

Composición (% mol) 

Muestra Fases• 

8i01.5 SrO CaO Cu O 

01 92.00 4.00 4.00 a8120 388, 138120355 

02 85.00 7.50 7.50 f3Bl203es 

03 80.00 10.00 10.00 f3Bl203es 

04 75.00 12.50 12.50 f3Bl203es. 

05 75.00 18.75 6.25 f3Bl203as 

06 75.00 25.00 f3Bl203ss 

07 86.00 14.00 f3Bl203ss 

08 75.00 8.25 18.75 f3Bl20 368 

09 86.00 14.00 f3Bl203as 

1* 90.00 5.00 5.00 
11 81.00 4.50 4.50 10.00 aBip3ss, f3Bl203ss, 

vidrio 

2• 75.00 12.50 12.50 
12 67.50 11.20 11.20 10.00 f3Bl203ss, vidrio 

20* 70.00 20.00 10.00 
13 83.00 18.00 9.00 10.00 f381203ss, Yss• 812Sr04, 

vidrio 

21 52.50 15.00 7.50 25.00 f381203ss• Bl2Sr04, 

vidrio 

21* 70.00 10.00 20.00 
14 83.00 9.00 18.00 10.00 f381203sa, vidrio 

22 52.50 7.50 15.00 25.00 f381203ss• vidrio 

25* 80.00 20.00 20.00 

15 54.00 18.00 18.00 10.00 vidrio 



23 45.00 15.00 15.00 25.00 vidrio 

38* 55.00 15.00 30.00 

118 49.50 13.50 27.00 10.00 vidrio 

22• 50.00 40.oo•e 10.00 ., e 
18 45.00 38.00 9.00 10.00 vidrio, 2201 

25 37.50 30.00 7:50 25.00 vidrio, 2201 

23• 50.00 25.00 25.00 

17 45.00 22.50 22.50 10.00 vidrio 

24 37.50 18.70 18.70 25.00 vidrio, 9.11.5 

31 30.00 15.00 15.00 40.00 vidrio 

24* 50.00 10.00 40.00 

32 30.00 15.00 15.00 40.00 vidrio, 9.11.5 

28* 40.00 50.00 10.00 

34 24.00 30.00 6.00 40.00 vidrio, 2201 

41 20.00 25.00 5.00 50.00 vidrio, 2201 

27* 40.00 40.00 20.00 

18 36.00 36.00 18.00 10.00 vidrio 

33 24.00 24.00 12.00 40.00 vidrio 

28* 40.00 30.00 30.00 

19 36.00 27.00 27.00 10.00 vidrio, 2201, CaO 

42 20.00 15.00 15.00 50.00 vidrio 

29* 40.00 20.00 40.00 

110 36.00 18.00 36.00 10.00 vidrio 

43 20.00 10.00 20.00 50.00 vidrio, 9.11.5, 2201 

30* 40.00 10.00 50.00 

28 30.00 7.50 37.50 25.00 vidrio, CaO 

30C 24.00 6.00 30.00 40.00 vidrio 

51 12.00 3.00 15.00 70.00 vidrio 

61 4.00 1.00 5.00 90.00 vidrio 

31• 30.00 50.00 20.00 

27 22.50 37.50 15.00 25.00 vidrio, 2201,Ca2Cu03 

35 18.00 30.00 12.00 40.00 2201, Ca2Cu03, vidrio 

44 15.00 25.00 10.00 50.00 vldrio,2201 

32• 30.00 20.00 50.00 

32A 27.00 18.00 45.00 10.00 · vldrio,CaO 

28 22.50 15.00 37.50 25.00 vldrio,cao 
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33• 30.00 35.00 35.00 

111 27.00 31.50 31.50 10.00 vidrio, 2201, cae, 

Ca2Cue3 

29 22.50 26.20 28.25 25.00 vidrio, cae 

36 18.00 21.00 21.00 40.00 vidrio 

45 15.00 17.50 17.50 50.00 vidrio 

52 9.00 10.50 10.50 70.00 vidrio, Cae, 9.11.5 

33G 6.00 7.00 7.00 80.00 vidrio, cae.,e.11.5 

82 3.00 3.50 3.50 90.00 vidrio 

34• 20.00 60.00 20.00 

112 18.00 54.00 18.00 10.00 vidrio, (SrCa)e 

30 15.00 45.00 15.00 25.00 vidrio, (SrCa)e 

35• 20.00 20.00 60.00 
114 1ll.OO 18.00 54.00 10.00 vidrio, Ca2cue3, 2201, 

2212 

210 15.00 15.00 45.00 25.00 cae, vidrio 

37 12.00 12.00 36.00 40.00 vidrio 
48 10.00 10.00 30.00 50.00 vidrio, cae, Ca2Cuo3, 

2201 

53 6.00 6.00 18.00 70.00 vidrio, cao 

63 2.00 2.00 6.00 90.00 vidrio, Cae 

36* 10.00 45.00 45.00 

36A 9.00 40.50 40.50 10.00 vidrio, (SrCa)e 

211 7.50 33.75 33.75 25.00 vidrio, (SrCa)e, 

Ca2CU03, 2201 

38 6.00 27.00 27.00 40.00 vidrio, 2201, Cao, 

Ca2CU03 

47 5.00 22.50 22.50 50.00 vidrio, Cae, Ca2Cu03, 

2201 

54 3.00 13.50 13.50 70.00 vidrio, (SrCa)e 

84 1.00 4.50 4.50 90.00 vidrio, (SrCa)e 

37• 10.00 80.00 10.00 

115 9.00 72.00 9.00 10.00 vidrio, (SrC11)e 

*Identificación de fase por difracción de rayos x y microscopia óptica. 
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RELACIONES DE COMPATIBILIDAD DE FASES 

Las relaciones de compatlbilldad obtenidas de composiciones reaccionadas a aoooc, 
en que predominan los componentes cristalinos y el "Contenido de liquido es bajo, y a la de 

1300"C en que la abundancia de liquido es sum.1anclalmente mayor y las fases cristalinas son 

limHadas, se presentan a continuación. Los datos experimentales requirieron analizarse en 

fonna aislada para cada composición y de manera conjunta para la totalidad del sistema para 

poder establecer las compatibilidades y subsistemas dentro del tetraédro 8101.S"SrO-CaO-CuO, 

asl como para Inferir otras compatibilidades comprendidas entre las detennlnadas 

experimentalmente. 

Sistema BiOu-SrO-CaO.CuO a llOO"C 

Sistemas binarios 

De los datos experimentales se deducen los equilibrios binarios a 8000C, presentados en la 

Tabla IV. 

Sistemas temarios 

SISfema s10,.~r0-cao 

En el sistema BlOu;SrO se establece de los datos experimentales la cristalización 

como compuestos estables a 800"C de j!Bl20351u. BliSr04 y Bl2Sr60 9. j3Bl20 38,. se extiende 

desde 75 a 90% mol e101:5 y es compatible con BliSr04• La discrepancia conocida entre si 

BliSI04 se transfonna38 a 794°C a PB'203Sne+y ... o si es estable hasta 940"C37 se resuelve al 

demostrarse experimentalmente la estabilidad de BiiSr04 a 800"C y su compatlbllidad con 

j!Bl20 35,.. Las fases BliSr3o8, BliSr2o5 y BISr30x38•37•38 no se Identificaron a 8IJO'lC en las 

composiciones estudiadas. 
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Tabla IV. Relaciones de compatlbllldad binario a SOOOC en el 
sistema BI01.5"'SrO-CaO-CuO. · 

PBl20a..1 - PBl203o02 
2 PBl2035,.. - r .. 
3 pBl20 3519 - Bl2Sr04 
4 pBl20351u - CuO 

5 Yu·Bl2Sr04 

8 r.-cuo 

7 Bl2Sr04 - CuO 

8 pBl203C8oa - Yn 
9 pBl203C .. - Bl2Ca04 
10 r.·Bl2C&04 

11 Bl2Ca04 - CuO 

12 PBl20JC-. - CuO 

13 y18-8250 

14 r .. -2201 

15 2201-CuO 

18 8250- 9.11.5 

17 8250-2201 
18 8250 - Bl2Sr509 

19 9.11.5-2201 
20 9.11.5- Bl2Sr509 . 

21 2201 - Bl2Sre0g 

22 8250-CuO 

23 2201 -2212 

24 2212-CuO 

25 2212- 8250 
28 Bl~r6o11 - (SrCa)O 

27 9.11.5-CaO 

28 9.11.5-2212 
29 2201 - Sr14CU24041 

30 2212 - Sr14CU24041 

31 c92cuo3 - cao 



32 Bl2Sr6o9 - cao 

33 Ca2CU03 - Sr14CU24041 

34 Ca2CU03 - SrCu02 

35 Sr14Cu24o41 - SrCu02 

38 Bl2Sr60 9 - Sr2Cu03 

37 Sr2CU03 - Ca2CU03 

38 Sr14CU24041·9.11.5 

. 39 Sr14CU24041 - CuO 

40 2212-Ca2CU03 

41 Bi2Sr509 - Ca2CU03 

42 9.11.5- Ca2CU03 

43 9.11.5- Sr2CU03 

44 Bl2Sr60 9 - 9.11.5 

45 9.11.5 ·SrCu02 
46 9.11.5 • Sr14CU24041 

En el sistema BIOu;-CaO las composiciones mostraron la cristalización de Bl2Ca04, 

compatible con ¡3Bl20 3c118 a 800"C. Esta solución se extiende desde 82 a 92% mol BI01.5 • Ceo 

aparece como fase estable en composiciones reaccionadas a 1300°C. Los compuestos 

Bl14Ca50 26,.Bl2Ca20 5 y Bl6Ca40 13
32-35 no se observaron en la presente Investigación. 

El sistema SrO-CaO se presenta como una solución sólida, posiblemente continua. 

·En el sistema Bi20 3-srO-CaO, la evidencia experimental muestra la cristalización de 

los compuestos temarios pBi20 35rc.ss, Yss• 8250 y 9.11.5.0 de estequlometrla Bl:Sr:Ca. Se 

demuestran las relaciones de compatibilidad pBl20 35rc.ssrPBl203SrC1552, donde p1 y 132 

representan respectivamente soluciones con contenidos bajo y atto de SrO+CaO, pBl203SrSS· 

Bl~r04, Bl2sr04-y .. , j3Bl20 35,_-Bl2Sr04-ysa• pBl203C155-Bl2Ca04, Bl2CaO..-r ... pBl203CaS<SS­

Bl2Ca04-yss• r .. ·8250, 8250-9.11.5.0-CaO, 9.11.5.0-Bl~re09, Bl2Sre09·CaO, Bl~r509·(SrCa)O 

e Infiere 82SO-Bl2sr6o9 . Se confirma la cristalización de pBl203sa y de Bl~r04 á 800"C, pero 

no se observa ia crlstal!zaclón de B'2Sr2o5, Bl~r3o6 y e13sr0.40 (Figura 3). Bl~r6o9 se ha 

reportado su descomposición a 995oC a SrO+Bl~r3o6, arriba de los límites ahora considerados. 
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Ca O 

Figura 3. Relaciones de compatibilidad en el sistema BIOu;-SrO-CaO a soo0c. Los sislemas 

pBl20 35rcasst·PBl203SrC9552, PBl203SIC8SS-Bi~r04-y11, p8120:ic.srSS·Bl2Ca04-y .. , 

PBl20 35rcass-Y... 8250-9.11.5-812Sr60 9, 9.11.5-Bl~r609-cao y SrO-CaO-Bl2Sr60 9 se 

detennlnan de los datos experimentales, mientras que y11-8250-Bi~r6o9 se infiere de los 

mismos. 

Sistema 8101.1;-StO·CuO 

Cristalizan Sr14cu24o 41 , SrCu02 y Sr2Cu03 dentro del sistema SrO-CuO y de 

812Sr60 9 y Bi2Sr04 en el sistema 810u;-Sr0. En el temario 8i0u;-Sr0-Cu0 se demuestra de 

los datos experimentales compatibilidad entre PBl20 35rSS-cuo, 812Sr04-CuO, r .. -2201-cuo, 

Yss·2201-812Sr60 9, 2201-Sr14Cu240 41 , 2201-SrCu02, Bi2Sr60 9-Sr2cuo3 , y se Infiere de los 

mismos la unión 812Sr60 9-SrCu02. Las composiciones estudiadas no cubren la crlstaiización de 

812Cu044D.42,45. Son estables los compuestos sreuo2so, Sr2Cu035t y Sr14Cu24o 41 53 y las 

uniones PBl20 35rSS-cu057, SrCu02-2201 y Sr14Cu240 4r2201 a 8000C40•45 y no se comprueban 

las compatibilidades PBl2035rSS·8i~r205 y f}Bi20 35rSS"2201 60• La fase 812Sr30 6
40 no fué 

observada. 

Los resultados demuestran el trléngulo de compatibilidad y11-2201-Cu0, o los binarios 

r .. -2201, y11-Cu0 y 2201-CuO, agregando la unión r.a-cuo que no ha sido previamente 

publicada a los sistemas y11-2201 y 2201-CuQ40. Considerando que los limites de composición 

der .. varlan con la temperatura y a soo0c se extienden de 44% mol SrO + 56% 8101.5 a 46% 

SrO + 54% 8101.5, y que 2201 es una solución defectuosa en Sr que varia entre los limites 

Bi~r2 •• cuOy (0.1 <x<0.5)60, Bi2._sr2 •• cu1.p. (0.1 <x<0.8)57 y 8111 •• sre+xCu50y (O<x<0.4)56, es 

vélida la unión r .. -cuo dependiendo de la composición de las fases Yu y 2201 y de la 

temperatura (Figura 4). 
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Los registros de difracción de rayos X muestran variación en las distancias 

lnterplanares e intensidades de las reflexiones caracterfstlcas del compuesto de estequlometrla 

2201 Bl:Sr:Ca:Cu, que Indican formación de solución sólida. En el presente estudio no se 

estableció la naturaleza de las fase 2201 que pudiera formarse, no distinguiendo si era 

superconductora o no40,45, En la Figura 4 la fase esté Ilustrada representando un Intervalo de 

composición, pudiéndose asr notar sus relacrones con otras fases. En otras flguras subsecuentes 

aparece Indicada por un punto, para slmpliflcar su Ilustración. 

CuO 

Figura 4. Lineas de compatibilidad en el sistema BIOu;-SrO-CuO. Los datos experimentales 

confirman equilibrio entre JJBl20 35155-Cu0, Bl~rO..-flBl203515s·CuO, Bi2Sr04-y18-CuO, y85-

2201-Cu0, 2201-Sr14CU24041-CUO, 2201-Sr14CU240.wSrCU02, r .. -2201-Bi2Sr509 y posibles 

2201-Bl:zSr80 9-SrCu02, Bl2Sr60 9-Sr2Cu03-SrCu02 y Bl2Sr60 9-Sr2Cu03-SrO. 

Los compuestos ldentiflcados son flBl203Cass y Bl2Ca04 compatibles con CuO, y 

Ca2Cu03 compatible con CaO y CuO. Se definen las compatibilidades JlBl203CMa-CuO y 

flB~03C-·Bi2cao..-cuo. No se Identificaron otros compuestos en el sistema BIOu;-Cao-cuo 

(Figura 5). 
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CuO 

Figura 5. Compatlbllldades J!Bl203Cau-cuo, J!Bl203C-·Bl2Ca04-cuo, Ca2cuo3-cao y 

ca2cuo3-Cu0 Identificadas en el sistema BIOu;-CaO-CuO. 

Slst8,,,. Sl'O-CaO-CuO 

Sobre la arista CaO-CuO cristaliza ca2cu.o3 y, sobre la arista SrO-CuO, la de 

Sr14Cu240 41 • SrCu02 y Sr2cuo3: sreuo2 es estable a BOOOC40. La relación entre SrO y cao 

corresponde a una solución sólida, posiblemente continua, si bien composiciones altas en Ca 

muestran cristalización de cao y ·no de (SrCa)O sugiriendo que pudiera exlstlr una segunda 

solución sólida en un margen estrecho de composición Inmediato al componente puro cao. En 
el sistema temerlo se confirma compatlbHldad entre SrO-Sr2Cu03, Ca0-Ca2cuo3, sr2cuo3-

C82Cu03, Sr2Cu03-SrCu02, SrCuO~r14CU24041 y Sr14Cu2.p~uO (Figura 8). 
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CuO 

Ca O 

Figura 6. Sistema SrO-CaO-CuO, Indicando soluciones sólidas entre SrO-CaO y sr2cuo3-

Ca2Cu03 y las compatibilidades SrCu02-Ca2Cu03-Sr2Cu03, SrCuOrCa2CuO:rSr14Cu240 41 y 

Sr14CU24041·Ca2CU03-CUO. 

Sistema BiOu..sro-cao-euo 

Los resultados Indican que a BOO"C jlBl203as cristaliza en equilibrio con CuO (Tabla 11). 

Variaciones en las distancias lnterplanares e Intensidades muestran solución sólida cuyas 
características se discuten més adelante (pég. 62). Incorporando los datos de que 8120 3 toma 

en solución de 24 a 54% mol SrO y de 12 a 24% mol CaQ32,33, se demuestra el tetraedro de 

compatibilidad jlBl20:i..rflBl203s12-CuO, en el que flBl203aa1 y flBl20 3112 rePf11sentan 

respectivamente concentraciones bajas y altas de SrO+CaO en la solución (Figura 7). 
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Cu O 

SI'() 

Figura 7. Tetraedro de compatlbllldact JlBl203osdlBl203oa2-cuo' 

Se demuestra que la solución JlBl20 35ru se extiende hacia el cuo, conllnnéndose los 

datos de otros autores40.58. Bl2Sr04 se Identifica asociado a jlBl20 35155+CuO, de donde se 

define el triéngulo de compatlbllidad JlBl2o 35 ... -Bl~r04-CuO y el tetraedro jlBl20 35rcass­

Bl2Sr04-CuO que de hecho agrupa triéngulos llB'2035rea .. -Bl2Sr04-CuO. La configuración 

presentada (Figura 8) Indica que la relación es con soluciones altas en Sr, con cierta substitución 
por Ca. Se confirma la estabilidad a 8000C del BJ2Sr04, cuestlonéndose su descomposición a 

794"C a solución y18+JlBl20:i..38 y conllnnando su descomposición a temperaturas mtis altas, 

posiblemente 94Q"C37, a solución y18+11quldo. No se confirmó su transfonnaclón a 825ºC a otra 

fonna estable entre 8250 y 94QOC37. 

La solución jl81203Cas se extiende hacia el CuO, dentro del triéngulo de 

compatlbilldad JlB'20~-Bl2Ca04-CuO o del tetraedro JlBl203Casrss-B12Ca04-CuO cuando la 

solución contiene CaO+SrO (Figura 9). Es conocido que JlBl20~ romboedrlca Incorpora de 
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cuo 

SrO 

Ca O 

Figura 8. Relación de compatlbllldad pBl20 35,_-Bl:zSr04-CuO 

cuo 

SrO 
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12 a 24% mol CaO y que entre 732ºC y 773º puede cristalizar junto con ca2Cu0333; a 

temperaturas superiores pBl203Caaa podrla dar lugar a la fase de alta temperatura que a 835°C 

se transformarla a la solución fcc. Algunas composiciones mostraron una fase cúbica cuyas 

caracterlstlcas se discuten més adelante. 

La evidencia presentada demuestra la compatibilidad Bl:zSr04-y18-Cu0 y la estabilidad 

del Bl:zSr04 a BQOOC. La Inconsistencia de los datos publicados esté de manifiesto en la 

Interpretación de Guillermo y col.36 que reportan la descomposición del Bl2Sr04 a 71MoC y de 

Roth y col.40 que Indican que Yu y CuO no son compatibles, en oposición a Chakoumakos y 

col.ea que sostienen que esta unión es válida. No se confirma la unión jlBl2031119a·220157,65 que 

no es compatible con la unión r.-cuo, a eoooc. De hecho la validez de la unión y18-Cu0 está 

sujeta a la extensión de la composición de las fases y18 y 2201; una estructura 2201 muy 

defectuosa en Sr o alta en BI y una r .. relativamente més alta en Sr podrlan Invalidar la unión 

y18-2201. La solución Ysa se extiende hacia la arista BIOu;-CaO y los resultados demuestran el 

volumen de compatlbllldad Bl2SI04-y .. -Cu0 cuando la solución contiene SrO+CaO (Figura 10). 

CuO 

SrO 

Figura 1 O. Tetraedro de compatlbllidad Bl2Sr04-y18-CuO 
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Los tetra~ros anteriores dejan un volumen hacia el Interior del sistema BIOu;-SrO­

CaO-CuO que corresponde a la relación de compatibilidad Bl2Sr04-y .. ·¡3Bl20 35rean·CuO. Se 

conllnna la estabilidad del Bl2Sr04 a 800°C y su compatlbllldad con Yu·llBl2o 35,.. como Indican 

Roth y col.40 para el sistema 8120 3-SrO (Figura 11). 

CuO 

SrO 

Ca O 

Al Igual que en el caso anterior, en la medida que las composiciones contienen Sr y se 

alejan del sistema BIOu;-CaO-CuO se define el tetraedro de compatibilidad ¡3B~03Cas--Yu· 

Bl2Ca04-Cu0. Los tetraedros ¡3Bl203Casm·Bl2Ca04-Cu0 (Figura 9) y flBl20~-y .. ·Bl2Ca04-

CuO (Figura 11) colclden con los datos de otros autores40,65 en cuanto al equilibrio entre las 

soluciones llB~03CeU y Yu pero no respecto a la compatlbllldad Bl2Ca04-CUO que no es 
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lncluída en sus trabajos. Se establece equilibrio entre JlBl20 35,c • .--rss-CúO (Figura 12), 

Ignorada en otras versiones del sistema que no Incluyen calcio en sus composlclones40 o que 

especifican una gran érea de liquido y rases de estequlometrla poco común no muy 

aceptadas65. 

Entre los volúmenes de compatibilidad anteriores queda un estrecho tetraedro que se 

extiende desde r .. a JlBl20 35reass y hacia CuO (Figura 13). 

La evidencia presentada Indica que, a 800°C, composiciones con alta concentracion 

de 8101.5 definen la compatibilidad JlBl2o 35 ... -Bl2Sr04-CuO (Figura 8), demostrando equilibrio 

entre JlBl20 35,.8 y cuo y confirmando los resuHados de Roth y col.40, a diferencia de Majewskl 

y col.65 que mantienen que JlBl20 35,.. solo es compatible con fas fases 2201 y y pero no con 

CuO e Ignoran la formación de Bl2Sr04. El tetraédro JlBl20 3srss-Yss-Bl2Sr04-Cu0 (Figura 11) 

Indica que Bl2Sr04 y Cuo son compatibles, colcldlendo solo en parte con otras versiones del 

slstema40 que sostienen que Bl2Sr04 es compatible con JlBl20 3srss• y y 2201 pero no con CuO. 

Las compatibilidades PBl20 35.,.5-Cu0-2201R y Bl~r04-y55-2201R son mantenidas en una 

versión publicada del slstema40, a 750-BOOOC, mientras que en otra verslón65 se reporta 

formación de líquido a 850"C para esta sección del tetraédro. 

JlBl20 3srss es compatible con Bl2Sr04, mientras que JlBl20 3cass lo es con Bl2Ca04, 

pero Bl2Sr04 y Bl2Ca04 no son compatibles entre si, a 8oooc. Las lineas de compallbllldad de 

CuO con Bl2Sr04, Bl2Ca04, ¡¡8120 351118 y JlBl20 308aa Indican coexistencia de fases en los 

sistemas JlBl20 35reuai-JlBl20 35,cass2-cuo (Figura 7), JlBl20 35,..-Bl2Sr04-CuO (Figura 8), 

JlBl20 3c 11118-Bl2Ca04-CuO (Figura 9), siendo JlBl20 3sreassl Y JlBi20 3sreass2 respectivamente 

soluciones sólidas de baja y alta concentración de SrO+CaO. Los datos experimentales para 

estas dos soluciones Indican que la estructura cambia de romboédrica a cúbica en función del 

grado de substitución Sr/Ca. 

r •• ..a2110~2201..cuo 

Concentraciones menores de BI .definen el tetraédro y55-8250-2201-Cu0 (Figura 14). 

Se confirman las uniones 2201-Cuo57,60,65 y 2201-rss 40,57,60,65. Liis fases Bl2Sr2o 5 y Bl2Sr30 6 
citadas como estables a 8000C en el sistema Bl203""Sr024-26 no fueron observadas en la 
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presente investigación. Los sistemas publicados40.65 no Incluyen la fase de estequlometrla 8250 

81:Sr:Ca, mientras que una tercera verslón45 reporta la compatibilidad 8250-2201-CuO. En la 

literatura se suele diferenciar entre las fases 2201 superconductora44,45,60 y no suiierconductora; 

en la presente Investigación no se hace esta distinción. 

Las anteriores uniones de compatibilidad entre y119-2201, r .. -cuo, Yaa·812Sr04, 2201· 

CuO y 812Sr04-CuO demuestran que no es posible la relación de equilibrio 812Sr04·2201 ni por 

consiguiente el tetraedro Yaa·812Sr04-2201-CuO. Las uniones 81~r0..-2201, 2201-CuO y 

812Sr04-raa son admitidas por Roth y otros40, mientras que 812Sr04 no es Incluida en los 

resultados de otros autoresll5. 

CuO 

SrO 

Ca O 

Figura 14. Relaciones de compatibilidad y55·8250-2201-Cu0. 

1250-2201-2212-CuO 

El. sistema 8250-2212-2201-CuO (Figura 15) Incluye el plano 8250-2201-CuO que 

separa composiciones conteniendo más de 53% mol 8101.5 que crtstallzan 2201 como fase 

estable, de las de menor concentración de 8101.5 que llevan a la condensación del 
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superconductor de estequlometrla 2212 Bi:Sr:Ca:Cu. Se confirman las uniones 2201·CuQ40,65, 

2212-cuoss y el tetraedro 8250-2201-2212-Cu045. 

Cu O 

Ca O 

Figura 15. Relaciones de equliibrio 8250-2201-2212-CuO. 

82150-2201-2212-9.11.5 

El tetraedro 8250-2201-2212-9.11.5 se extiende desde el sistema BIOu;-SrO-CaO 

hacia el Interior del 8101.5-SrO-CaO-cuo definiendo una gran cuna Interior en la que es posible 

la Cristalización de 2201 y 2212 y que separa composiciones altas en BI capaces de cristalizar 

2201 de las bajas en Bi que solo condensan 2212 (Figura 16). El sistema no es demostrado 

experimentalmente por Hong y otros45 pero si Inferido de los mismos para la fase 

superconductora 2201. 
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SrO 

Figura 16. Tetraedro de compatibilidad 8250-2201-2212-9.11.5. 

Cu O 

Ca O 



Se define la compatlbllldad 2201-2212-Sr14Cu24o 41 -Cu0 que extiende hacia la arista 

SrO-CuO la cuna antes referida. Se confirman los sistemas Sr14Cu240 4,-2201 58, Sr14Cu240 41 -

2201-Cu040 y 2201-2212-Sr14Cu240 41 -cuo45 (Figura 17). 

Forma parte de la cuna antes Indicada. Confirma las versiones Sr14cu24o 4,-2201-

Cu()40 y 2201-2212-9.11.5-Sr14Cu240 41
45 (Figura 18). Deja sin definir las relaciones de 

compatibilidad en un amplio volumen que se extiende entre. los planos BIOu;-SrO-CuO y 

BIOu;-SrO-CaO hacia la arista BiOu;-SrO en la porción central del tetraedro. 

CuO 

BIOl.S 

Ca O 

Figura 18. Compatibllldad 2201-2212-9.11.5.0-Sr14Cu240 41 • 
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El sistema, que representa las compatlbllldades del cao hacia el Interior del tetraedro, 

es un nuevo aporte de la presente Investigación. Dado que la relación es con CaO y no con 

(Sr,Ca)O, sugiere que la solución SrO-CaO pudiera no ser continua en toda su extensión sino 

que cuando menos existan dos soluciones, una alta en CaO y otra con menor CaO y que podría 

extenderse hacia el SrO (Figura 19). 

euo· 

SrO 

Ca O 

El sistema elimina la unión 9.11.5.0..CuO y el plano 2212-9.11.5.0-Cuo. Se Infiere de 

los datos experimentales el tetraedro 2212-Ca2Cu03-sr14cu24o 4,-Cu0. Se confirman las 

relaciones 2212-9.11.5-Ca2cuo345 y 2212-Ca2Cu03
115 (Figura 20). 
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Roth y col.<ID admiten el equilibrio SrCu02-Sr14Cu240 41 • No coincide con otros 

autores45 que no aceptan li:i unión Ca2cu03-Sr2Cu03 al admitir las compatibilidades 

Sr14Cu240 4 i-CaO y sreuo2-cao45 (Figura 21). 

Es compatible_ con 2201-SrCuo2<1D,58. Roth y col.40 admiten equilibrio entre soluciones 

sólidas Sr2Cu03-SrCu02 y se confirma la unión 9.11.5-Sr2Cu03
40. No se coincide con otros 

autores45 que no aceptan la unión Ca2Cu03-Sr2Cu03 al admitir las compatibilidades 

Sr14Cu240 4i-Ca0 y SrCu02-Ca045. En el sistema SrO-CaO-CuO quedaría una solución sólida 

extendiéndose desde Sr2Cu03-ca2cuo3 hacia SrCu02 (Figura 22). 

CuO 

BIO¡,s 

Ca O 
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Los datos experimentales demuest~ la existencia del tetraedro 2212-Ca2cuo3-

Sr14Cu24o4,-cuo que cierra esta part~ del sistema éuatemario. Conllnna el mismo sistema de 

Hong y col45 e Indica la unión Ca2cuo3-cuo a 800"C. No se observó la fase ca1 •• cuo233 que a 

755°C se descompone a Ca2Cu03+cuo (Figura 23). 

CuO 

Se definen soluciones sólidas entre SrO-CaO y Sr2Cu03-Ca2Cu03, coincidiendo con 

otros autores en las uniones Bl2Sr6o 9-Sr2Cuo3«>.57 y Sr2Cu03-Ca2Cu0344; es compatible con 

una posible unión Sr2Cu03-sr3Bl20 6
58• No serla compatible con las uniones Sr14Cu240 4,-Ca0 y 

SrCuOrCa045 ni con los tetraedros Inferidos 9.11.5-Sr14Cu240,41"SrCuOrCa045 y 9.11.5-

SrCu02-sr2cuo3-Ca045 que Impiden la unión Sr2cuo3-ca2cuo3
44 e Ignoran la solución 

(Sr,Ca)O. La compatibUldad sr8e12o 9-sr0-cao se conllnna. SI· se considera junto con la 
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soluclón sólida Sr2Cu03-ca2Cu03 reportada por otros autores"'°, queda entonces definido el 

tetraedro de compatlbllklad Sr6Bi2o 9-(Sr,Ca)O-(Sr,CahCu03• (SrCa)O pudiera no ser solución 

sólida continua sino més bien estar asociada a una segunda solución predominantemente 

célcica (Figura 24). 

CuO 

Ca O 

La relación no ha sido reportada previamente, aunque si se confirma la unión 

Sr2Cu03-Bl2Sr60 9
57 (Figura 25). 

8215Dll.11.15-2212-CezCuo3 

El tetraedro 8250-9.11.5-2212-Ca2Cu03 difiere del tetredro 8250-2212-C82Cu03-CaO 

Inferido por Hong y col.45 en que éste implica la aceptación de la \lnlón 2212-<;:ao que queda 
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Figura 26.Slstema 825G-9.11.5.0-2212-Ca2Cu03 
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hacia el lado bajo en Bi del plano 9.11.5.0-2212-Ca2cuo3 y que no es compatible con los 

tetraédros 2212-9.11.5-Ca2CU03-Sr14CU24041 • 9.11.5-Ca2Cu03-Sr14CU24041-SrCu02, 9.11.5.0-

Ca2CU03-Sr2CU03-SrCu02 y 9.11.5.0-Ca2Cu03-Sr2cuo3-Bl2Sr80 9• Los tetraedros Inferidos 

9.11.5.0-2212-Ca2Cu03-Ca045 y 8250-9.11.5.0-2212-Ca045 Incluyen la unión 2212-CaO (Figura 

26). 

Complementa hacia el vértice CaO el tetraédro anterior. Hong y col.45 no presentan 

evidencia experimental de esta compatibilidad, pero si admiten las uniones 8250-CaO, 8250-
ca2Cu03, 9.11.5-CaO y Ca2Cuo3-cao e Infieren los tetraedros 8250-9.11.5.0-2212-Cao y 

9.11.5.0-2212-Ca2Cu03-Ca0 que nuevamente Implican la unión 2212-CaO que corta el plano45 

9.11.5.0-Ca2Cu03-Sr14Cu24041 (Figura 27). 

Cu O 

SrO BIOt.S 

Ca O 

Figura 27. 8250-9.11.5.0-Ca2Cu03-Ca0. 
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Se confirman los tetraedros 9.11.5.0-Ca2Cu03-Sr14Cu240 4,-SrCu02 y 9.11.5.0-

Ca2Cu03-Sr2Cu03"SrCu02 arriba Indicados, cubriendo el volumen hacia el triángulo 8101.s­

SrO-CuO. Se comprueban la relaclónes Inferidas 9.11.5.0-2201-Sr14Cu240 41-SrCu0245, 2201-

Sr14Cu24o4,-sreuo240 y Sr14Cu24o 41 -sreuo2
44 (Flgura 28). 

Cu O 

Ca O 

12110-9.11.11.o-2201-s12sr1o1 

Se Infiere de los tetraedros arriba Indicados. Queda sin definir un volum.en hacia la 
arista 8101.s-SrO que podrla Incluir al Bl~r308 no detectado en los presentes estudios y para el 

que se ha reportado40 es compatible con 2201, 81~r308"81~r809-Sr2cuo3, 81~r30rr~uo3" 
sreuo2, 812Sr306"SrCu02-2201"°, Sr14Cu240 4156 y Sr2Cuo3

56, mientras otros45 no lo Incluyen 
. ~ o 

(Figura 29). 
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Las composiciones estudiadas no cubren adecuadamente el volumen limitado entre las 

lineas Bl2Sr60 9-B250 y Bl2Sr60 9-Bl2Sr04, pero la evidencia experimental sugiere que podrían 

Cu O 

SrO 

Ca O 

Figura 29. Equlllbrio B250-9.11.5.0-2201-Bl2Sr60 9. 
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Cu O 

SrO 

Figura 30. Tetraedro de compatibilidad Bl2Sr60 9-8250-y55-2201 Inferido. 

existir la compatibilidad Bi2Sr60 9-82SO:Ysa2201 (Figura 30). otra versión del slstema40 admite 

la cristalización estable de Bl2Sr30 6 y de Bl2Sr20 5 y las compatibilidades Bi2Sr60 9-Sr2Cu03-

Bi2Sr306, Bi2Sr30 6-Bl2Sr20 0 2201R y Bl2Sr20 5-rss-2201R. En la presente Investigación no se 

Identificaron las fases Bl2Sr20 5 y Bl2Sr30 6, quedando B12sr6o9 como la única fase estable en 

esta reglón del sistema Sr0-8101.5. 

Sistema BiOu-SrO..Ca-CuO a 1300°C 

Los datos experimentales demuestran que el liquido es la fase predominante a 

1300°C, confirmando los datos de otros autores33.40,44,45. La asociación metaestable que se 
observa de ¡38120 355, Bl2Sr04, y55, 2201, 2212, Ca2Cu03 y 9.11.5.0 se atribuye a su raplda 

cinética de cristalización. 

Composiciones correspondientes a la solución ¡3Bl20 35rc:us muestran una alta cinética 

de cristalización. Reaccionadas a temperaturas hasta de 14500 a fusión a un liquido fluido, se 
cristalizan ¡3Bl20 35reoss con solamente trazas de liquido cuando se enfrian bruscamente. Tanto 
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difracción de rayos X como microscopia óptica muestran una excelente cristalización de la fase 

p. 

La asociación PBl20 3srss-Yss·Bl2Sr04-llquido se atribuye a un equlllbrio desarrollado 

durante el enfriamiento de las composiciones reaccionadas a 13000C, debido a . su réplda 

cinética de cristalización. Se mantiene hasta niveles de 10% mol CuO, desapareciendo a 

concentraciones mayores de CuO en que solamente se observa la fase p e Indicios de y y 
Bl2Sr04 (Figura 31). 
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Cu O 

SrO 

Ca O 

Figura 31. Asociación metaestable de pBl20 35199-yaa·Bl:zSr04-lfquldo, de composiciones 

reaccionadas a 1300"C y enfriadas bruscamente. 



Cu O 

s..o 

Ca O 

Figura 32. Asociación metaestable de enfriamiento Jl812o 35,...-r .. ·liquldo, en composiciones 

reaccionadas a 13000C. 

La relación se presenta en composiciones ellas en 8101.5 con concentraciones de Cuo 

Inferiores a 25% mol. Se conflnma la disolución del 812Sr04 en la medida que aumenta Cuo y 

disminuye 8101.5, a 1300"0. La condensación de estas fases se atribuye Igualmente a su réplda 

cinética de cristalización, dado que Jl8120 35,... funde a 9600c«> (Figura 32). 

La compatibilidad corresponde al volumen rico en 8101.5 del sistema cuaternario. Se 

conflnma la ausencia de las fases Ya y 812Ca04 a niveles de 10 y 25% mol CuO. Por 

mlcrosi:opla óptica se observa la estabilidad del liquido y la condensación de pequeftos y 

escasos cristales de Jl. JlBl203Cne que se transforma a 830"0 a la solución cúbica fcc, que 

funde a 8800C33. 
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2201-llquldo 

Los datos experimentales muestran la cristalización de la fase 2201 en bajas 

concentraciones. Se forma en el enfriamiento; demostrando tener una muy réplda cinética de 

cristalización. Cristaliza a temperaturas elevadas75-85, si bien se admite que la mayor parte del 
sistema Bi01.s-SrO-CuO permanece líquido arriba de 925"C, por lo que se piensa que se forma 

durante el enfriamiento dada su réplda velocidad de Cristalización. La asociación se observa a 

niveles de hasta 50% mol CuO (Figuras 33). 

2201-CaO-llquido 

La asociación 2201-CaO-llquido sugiere que la fase 2201 puede Cristalizar en 

· enfriamiento dentro de límites de composición muy amplios en el sistema cuaternario. El CaO 

se estima representa una cristalización del exceso que no fué soluble en el líquido. Es estable 

hasta un 10% mol cuo (Figura 33). 

Es similar a la asociación anterior, que ocurre hasta 50% mol CuO. Se presenta 
cristalización de Ca2Cu03. Ca2Cuo3 funde a 1030"C a CaO+llquldo44, por lo que la asociación 

Ca2cuo3+Ca0 pudiera ser metaestable durante el enfriamiento (Figura 33). 

58 



Cu O 

SrO 

Ca O 

Figura 33. Asociación metaestable de enfriamiento 2201-Ca2cuo3-Ca0-llquldo, en 

composiciones reaccionadas a 1300oC. 

2201·2212-Ca2Cu03-llquldo 

La cristalización de 2212, al Igual que en los casos antelores, se atribuye a su alta 
velocidad de cristalización en enfriamiento. Su asociación con 2201 y Ca2Cu03 en el líquido 

corresponde a composclciones centrales en el sistema BI01.0 SrO-CaO-CuO. Algunos 

autores7lHIS reportan su cristalización por templado a baja temperatura (Figura 34). 

9.11.5.0-llquido 

La cristalización de escaso 9.11.5.0 se observa en niveles de 25 y 40% mol cuo. Es 

en este caso fase de enfriamiento (Figura 35) . 
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Cu O 

SrO BIOt.5 

Ca O 

Figura 34. Asociación metaestable de enfriamiento 22D1-2212-Ca2Cu03-llquldo, en 

composiciones reacclonadas a 1300"C. 

CuO 

SrO BIOt.5 

Figura 35. Asociación metaestable de enfriamiento 9.11.5.0-2201-llquldo, en composiciones 

reaccionadas a 13000C. 



2201-9.11.6.0-liquido 

Al Igual que en los casos anteriores, la asociación 2201-9.11.5.0 ocurre durante el 

enfriamiento del liquido (Figura 35). 

9.11.6.0-CaO-liquldo 

9.11.5.0 representa en esta asociación una fase metaestable de enfriamiento, asociada 

a cao que podria ser una fase estable a 13000C (Figura 35). 

CaO-liquldo y (SrCa)O-liquldo 

Se confirma como es de esperarse que el CaO y (SrCa)O son estables.a temperaturas 

elevadas. Se mantienen hasta un 25% mol de CuO (Figura 36). 

CuO 

Figura 38. Assoclaclón (SrCa)O. liquido y cao - liquido. 
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PROPIEDADES 

Solución sólida Jl-8120,11 

llBl20 3 es la fase estable entre 85 a 60% mol de 6120 3 y entre 15 y 40% mol de 

SrO+CaO. SI bien se presenta como una solución sólida continua estable hasta 931oC36 o 

960o40, los datos de difracción de rayos X muestran variación en las distancias e Intensidades de 

las reflexiones características que pudieran estar asociadas al grado de substitución Sr/Ca en la 

solución. Empleando el programa de Garvey90 basado en el algoritmo de Visser91 se calculó de 
los datos experimentales de rayos X (Tablas V, VI) que la JIBl20 3srsa cristalizada es 

romboédrico, a=7.94A, c=28.06 A. Las dimensiones de su celda se modifican a a=7.91A, 

c=28.37 A, cuando el SrO se Incrementa de 25 a 40% mol (Tabla VII). Cuando el soluto es 

CaO, la JlBl20 3cass fonnada es también romboédrica, pero las dimensiones son de a=7.88A, 

con una posible subcelda a=3.94, c=27.81 A, más pequeíla que la solucion alta en Sr. La 

sustitución slmulténea por SrO+CaO produce celdas romboédricas de dimensiones a y b 

Intermedias (Tabla VII). La dimensión a de la celda tiende a decrecer y la dimensión e a 

Incrementarse conforme la sustitución de SrO+CaO se eleva. Dos composiciones conteniendo 

40% mol SrO+CaO (composiciones 04 y 08, Tabla 1, pág. 20) no mostraron dicha variación 

(Tabla VI) y sus datos de difracción no corresponden a una celda romboédrica sino més bien a 

una celda cúbica con parámetro de a=16.12 A (Tabla VII). Estos valores confirman la simetría 
romboédra11s,1s,17,19 y las celda publicadas de a=3.97A, c=28.09A para 2Sr0.19Bi20 3 y de 

a=3.941, c=27.95 A para cao.126120 3 , conteniendo respectivamente 9.52% mol SrO y 7.69% 

mol Ca019• Evidentemente, ¡JBl20 35re111 es estable dentro de amplios Intervalos de 

composición, pero cuando la concentración de solutos Sr+Ca es superior al 40% mol la celda 

unitaria cambia de romboedral a cúbica. 

Habiendo determinado los parémetros de la celda de Jl·B'2C>a..s se calcula el grupo 

puntual, partiendo de los datos de espectrometrfa de vibración en el Infrarrojo medio. Jl-6120 355 

se caracteriza por presentar bandas de absorción a 1640-1630 cm·1, 1425-1400, 1090-1040, 

625-595 y 530-500 cm·1 (Tabla VIII). Seftales débiles a 3500-3400 cm·1 y 2900 cm·I 
corresponden al estiramiento-OH de H20 absorbida. Las vibraciones registradas a 1640, 1425, y 

1090 cm·1 son de Intensidad media, anchas y asimétricas, mientras que aquellas a 625 and 530 

cm·1 son Intensas y simétricas; una vibración muy débil a 430 cm·1 fué ocasionalmente 

detectada. Este espectro simple con sólo cinco vibraciones normales, posiblemente 6, define 

sistemas de baja slmetria. De los posibles grupos espaciales que pudieran adjudicérsele a la 
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celda romboédrica, el grupo R3 no tiene suficientes posiciones equivalentes en el sitio de 
slmetrla para acomodar a la molécula de 8120 3• Igualmente serla el caso de los grupos R3m y 

R3c. Consecuentemente, los grupos espaciales R32, R3m, R3c, y R3 son los únicos que podrlan 
aplicarse. De estos, R32 o 0 37, Z=3, podrfa acomodar dos lltomos de 81 en posiciones C3 y 30 

en los sitios de slmetria 2C2 para generar ~+3E o un total de diez vibraciones activas en el 

Infrarrojo, más de las que los resultados experimentales Indican. Los grupos R3m o D3d5• Z=3, 

pueden tener 281 y 30 en los sitios C3y y 2C211 generando 4A211 +3Eu vibraciones o un total de 1 o 

las cuales no podrfan ser consideradas. El grupo R3c o D3d6• Za&, podrfan acom~ar 481 y 60 

en sitios C3 y C2 para dar 3A211+4Eu vibraciones normales activas, que son mas de las 

observadas experimentalmente. El grupo R3 o C3l. Z=3, acomoda 28i en C3 y 30 en 2c1 

generando un espectro simple con seis vibraciones Au que si coinciden con los resultados 

experimentales y con las consideraciones teóricas para los 5 étomos de la molécula de 8120 3. 

consecuentemente, el grupo R3 corresponde li la slmetrfa de sitio y grupo espacial calculado 

del espectro de Infrarrojo para la solución sólida romboedral pe12o3 (Tabla IX), diferente del 

grupo espacial R3m reportado de datos de cristal único12,17. 
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1 

1 
Tabla v. Datos de difracción de rayos X de pBi20355 romboedrica. 

!o 

Composición 

hiel 01 02 03 05 06 09 07 

d(ll) d(ll) d(ll) d(ll) d(ll) d(ll) 1 d(Jl) 1 

100 9.34 3 9.43 9 9.37 9.25 2 9.45 3 

200 4.68 5 4.611 11 4.611 18 4.73 18 4.71 15 4.63 12 4.69 9 

102 3.40 4 3.40 10 3.39 8 3.39 10 3.39 23 3.39 4 3.41 15 

011 

002 3.33 4 3.33 12 3.31 8 3.33 17 3.33 39 3.33 18 3.39 4 

111 

300 3.12 100 3.11 100 3.11 100 3.15 100 3.14 100 3.09 100 3.12 100 

301 

111 3.08 12 3.08 34 3.07 17 3.08 30 3.08 98 3.08 43 

202 

102 2.92 9 2.92 20 2.91 10 2.93 22 293 54 2.91 8 2.93 30 

211 

211 2.60 2 2.60 6 2.60 83 2.82 7 2.81 16 2.59 2 2.61 8 

302 

202 2.47 7 2.46 ·11 2.45 9 

311 2.45 2 2.45 5 2.44 4 2.44 3 

400 2.37 3 2.36 2 2.39 4 

311 2.173 2 2.17 4 2.17 2 2.19 3 2.18 4 2.15 2 2.16 7 

202 2.05 2 2.04 4 2.04 4 2.06 8 2.06 12 2.03 2 2.05 ·a 

113 1.98 4 1.98 13 1.97 7 1.97 12 1.98 37 1.97 4 1.98 18 

020 

500 1.67 2 1.87 4 1.89 5 1.89 4 1.65 3 1.87 4 
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411 1.83 5 1.82 12 1.83 7 1.84 13 1.84 23 1.81 7 1.83 15 

502 

511 1.73 4 1.73 8 1.73 5 1.75 8 1.74 12 1.72 3 1.73 11 

204 1.70 8 

213 1.67 5 1.67 13 1.67 7 1.67 14 1.67 ·32 1.66 6 1.67 18 

413 

320 

600 1.56 6 1.55 8 1.56 9 1.58 10 1.58 14 1.56 10 

511 

602 

404 1.54 3 1.54 7 

611 1.49 1.49 2 1.50 5 1.47 2 

502 

613 1.37 3 

604 1.30 2 

404 1.23 3 

622 
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Tabla VI. Datos de difracción de rayos X de 

jlBl203 .. cúbica. 

Composición 

hkl 

04 08 

d(A) d(A) 

010 9.35 18 9.40 18 

020 4.88 27 4.89 30 

100 3.37 23 3.37 10 

110 3.30 52 3.31 18 

030 3.13 100 3.12 100 

110 3.08 89 3.07 30 

111 

120 2.91 50 2.91 18 

120 2.59 7 2.80 9 

130 2.47 5 

131 2.44 13 2.45 8 

130 2.17 8 

140 2.04 14 2.04 7 

101 1.98 30 1.97 11 

050 1.87 6 

221 1.83 22 1.83 12 

150 1.73 11 1.73 8 

231 

132 1.86 30 1.66 11 

210 1.63 7 

022 1.57 8 

150 1.58 12 1.56 8 
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Tabla VII. Parémetros de la celda unitaria de pBi20 3 • 

Composición Celda Dimensiones celda (A) 

a e 

01 romboédrlca 7.92 28.10 

02 7.92 28.13 

3.96 

03 7.89 28.13 

3.95 

04 cúbica 16.12 

05 romboédrlca 7.90 28.46 

06 7.91 28.37 

07 7.IM 28.06 

3.97 

08 cúbica 16.26 

09 7.88 27.81 

3.IM 

67 



Tabla VIII. Vlt>raclones de absorción Infrarroja de jl-Bl20_. 

Composición Vibración ccm-1) 

01 1840 1400 1070 610 510 

02 1630 1420 1050 605 525 

03 1630 1420 1050 605 525 

04 1630 1430 1090 620 535 

05 1630 1420 1050 625 525 

07 1040 600 510 

08 1630 1425 1040 610 530 

09 1040 595 520 

81203 545 510 

SrO* 650 

cao• 653 

*Tomado de Nakamoto (1978). 

Tabla IX. Factor de grupo de modos ópticos de jlBl20355 

Cristal Sistema Grupo z Simetría Factor 

espacial sHlo de 

BI O grupo 

B-Bli0355 romboedral Rl 3 2C1(3) 6Au 
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Conductividad lónica de pBi20 3 .. 

Datos de conducción iónlca de las muestras 03 y IU, entre 75 y 800ºC, conteniendo 

33% mol SrO+CaO y 40% respectivamente, describen la correlación mostrada en la Tabla X, 

Figura 31. La composición 03, romboédrlca, presenta tendencia continua ascendente; la 

composición 04, cúbica, exhibe cambio de pendiente a 884ºK o 811oC. considerando que se 

sintetizaron a 7000C, el cambio de pendiente podrla asignarse a la transformación cúbica -

romboedrica, a una temperatura menor que la normalmente aceptada para ello. Es posible que 

el cambio de pendiente este asociado a una transformación p2 - p1, que se ha reportado ocurre a 

725-73QOCl-3. 

Tabla X. Conductividad iónica de composiciones 

selecclonadas de P-Bl203sa 

Temperatura Conductividad iónica (ohm-1 cm·'> 

(ºK) 03 04 

347 4.348 X 10-9 1.250 X 1Q·9 

377 8.757 X 10-ll 9.709x 10-9 

478 1.587X10-ll 8.897 X 10-7 

529 7.107x 1~ 3.145x 1~ 

800 3.413 X 10.S 

827 5.882 X 10.S 8.410x 10-s 

873 1.726x 10-4 1.918X10-4 

725 4.973x 104 8.098x104 

774 1.087X10-3 1.418 X 1Q-3. 

827 1.015 X 10-2 

858 4.310 X 10-3 

8134 1.531X10-2 

923 1.497X10·2 

983 3.570 X 10-2 2.174X10·2 

1023 2.475x 10-2 

1073 2.820x 10-2 
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Figura 37. Conductividad !ónice de composiciones seleccionadas de f!Bl203&a. 
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CONCLUSIONES 

El sistema BIOu¡-SrO-CaO-CuO, a 800oC, presenta veintiocho tetraedros de 

compatibilidad, determinados experimentalmente (Tabla XI, Figuras 39, 40, 41, 42, 43). De 

estos, veinte son aportación original de la presente Investigación y los ocho restantes confirman 

datos antes publicados. 
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Tabla XI. Relaciones cuatemarias de compatibilidad en el 
sistema BIOu¡-SrO-Cao-cuo a aoooc 

flBl203sa1·flBl203sa2·Cu01 

2 jlBl2035re.u·Bl2SrO..-CuO 

3 13e1203C_.e12cao"'-cuo 

4 flBl:z03Cas.u·Bl2cao"'-cuo 

5 Bl2Sr04-y .. ·CUO 

8 jlBIP35re.u-r .. ·Bl~r04-Cu0 
7 flBi203Casra·Bl2Ca04-y .. -CuO 

8 jlBl20 35re.sa·llBl203Cosraa-Yu·CuO 

9 y89·825D-2201-Cu0 

10 825[)..2201-2212-9.11.5.0 

11 9.11.5.D-Ca2CU03·Bl2Sr909·CaO 

12 9.11.5.D-Ca2CU03·SrCu02""Sr14CU24041 

13 . 9.11.5.D-Ca2CU03-Sr2CU03·SrCu02 

14 9.11.5.D-Ca2CU03-Sr14CU24º"'1·CUO 

15 Bi2Sr80 9-(SrCa)O-Sr2Cu03-Ca2Cu03 
16 9.11'.5.D-Ca2CU03·Bl2Sr509·Sr2CU03 

17 825D-9.11.5.D-2212-Ca2CU03 

18 82S0-9.11.5.D-Ca2CU03·CaO 

19 8250-9.11.5.D-2201·Bl2Sr609 

20 Bl2Sra09-825[)..y .. ·2201 

21 fl81:z03Sru·Bl:zSrO..-Cu02 

22 8250-2201-2212-CuO 

23 2201-2212-Sr14CU240,wCuO 
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24 2201-2212-e.11.5.o-Sr14Cu240 41 

25 2212-9.11.5.0-Ca2CU03-Sr,4CU24041 

26 2212-Ca2CU03-Sr,4CU24041·CuO 

27 9.11.5.0-2201-Sr14Cu240 41-sreuo2 

28 8250-2201-2212-9.11.53 

1compatlbilidades nuevas obtenidas de la presente Investi­

gación; 2compatlbilidades conocidas confirmadas en esta 
Investigación; 3compatlbllldad lnferida40. 

CuO 

Ca O 

Figura 38. Relaciones de compatibilidad en el sistema BI01.0 SrO-CaO-CuO. 



cuo 

SrO 

Ca O 

Figura 39. Relaciones de compatibilidad en el sistema 8101.5-SrO-CaO-CuO. 

Cu O 

Ca O 

Figura 40. Relaciones de compatibilidad en el sistema 8101.5-SrO-CaO-CuO. 
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Cu O 

Ca O 

Figura 41. Relaciones de compatlbilldad en el sistema 8101.s-SrO-CaO-CuO. 

Cu O 

Ca O 

Figura 42. Relaciones de compatlbilldad en el sistema 8i01.0 SrO-CaO-CuO. 

El sistema se presenta dividido en dos porciones, una conteniendo más de 40% mol 

8101.5, y otra alta en SrO+CaO, separadas por una cuna central que se extiende desde la arista 
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SrO-CuO hacia el sistema 8101.s-SrO-CaO y que Incluye las fases 2201, 2212, 9.11.5.0 y 8250. 

Composiciones altas en 8101.5 crlstallzan fl8120 381 o la fase 2201; composiciones entre el 2201 

(40% 810u;) y el 2212 (28% 810u;) cristalizan 2201+2212, y si el contenido de 8101.5 es 

menor a 28% se forma 2212. 

Composiciones cercanas al100% de 8101.5 precipitan fl81203sa, 8ii5r04 , 812Ca04 y 

CuO. Dependiendo del contenido de Sr+Ca, la simetría de la solución fl cambia de romboédrlca 

a=7.lM, c=28.06 A cuando es aHa en Sr, a a=3.94, c=27.81 A si predomina Ca, a cúbica, 

a=16.26 A, cuando Sr+Ca es mayor de 40% mol. La simetría de la fase romboedrlca es R3. La 

conductlilldad lónlca muestra una Inflexión a BOOOC que pudiera estar asociada a una 

recrfstalizaclón. 

Las relaciones cuaiemarlas establecidas a 8000C coinciden algunas con las publicadas 

por otros autores, que entre ellos con frecuencia muestran resultados Incompatibles. Se aportan 

nuevas relaciones de compatibilidad en el volumen cercano a 8101.5, definiendo las 

compatibilidades de fl81203oa con Bi2Sr04, Ca2S04, y.,., Cu. Se cuestiona la validez de la unión 

fl81203ss-2201, que se considera Inexistente. Se definen las compatibilidades con la fase 8250 

Bl:Sr:Ca. La unión 9.11.5.0-CuO aceptada por algunos autores e Invalidada por otros, no se 

demuestra que exista. Se acepta sin embargo la Importancia de esta unión en definir buena 

parte de las relaciones de equilibrio del sistema cuaternario. La unión 2212-CaO aceptada por 

algunos autores y que es Incompatible con varios sistemas definidos por ellos mismos y otros 

Investigadores, no se demuestra corno válida en los resultados obtenidos. La solución SrO-CaO 

pudiera no ser continua en toda la extensión del sistema sino más bien existir una segunda 

solución substancialmente cálcica. Las uniones binarias Sr14Cu240,¡rCaO y SrCu02-cao 

mantenidas por algunos autores, se demuestra que no son aceptables. 

A 13000C se forma abundante liquido y cristalizan flBl203as, 2201, 2212, Ca2cuo3, 

9.11.5.0 y CaO. Estas cristalizaciones se consideran metaestables, desarrolladas durante el 

enfriamiento de los líquidos y se atribuyen a la aHa velocidad o cinética de cristalización de 

dichas fases. De aquí que no se presenten como relaciones de compatibilidad a 13000C sino 

simplemente como asociaciones de fases. 

La presente Investigación aporta al conocimiento del sistema 8101.s-SrO-CaO-CuO: 

• veinte nuevas relaciones de compallbllldad en el subsolldus, a 800oC, y argumentos 

experimentales demostrando la Invalidez de compatibilidades previamente conocidas 
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- la establlldad y propiedades de conducción fónica, parámetros de red y de vibración 

en el Intervalo del Infrarrojo de la soluclón sólida ternaria j3Bl20 35rc-

- la establlldad de fases a 1300oC 
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ABSTRACT 

B-8i20 3srea ss is formad as a stable phase between 85% mole 8i20 3 and 60% in the system 

8i20 3-SrO-CaO. B-8i20 35,.ss Is rhombohedral, a=7.94A, c=28.06A, that changa to a=7.91A, 

c=28.37A when SrO is increased from 25% mole to 40%. B-8i20 3c8ss is rhombohedral, a=7.88A 

wilh a strong possibllity of a subceli a=3.94A, c=27.81A. B-Bi20 3srea ss have intermediate cell 

dimensions. The lnfrared spectra presents five normal vibrations suggesling that B-Bi20 351c8 ss 

Is crystalllzed in !he low-symmetry space group R3 which has the site symmetries to 

accommodate 2Bi in c 3 and 30 in 2C1 poslllons and generala a simple vibrational spectra 6A2u· 

The lonic conduclivity of B-8i20 35,08ss varies from 1.25x10-9 ohm-1 cm-1 to 2.62x10-2 between 

34BºK and 1073° wilh an inflection al 884ºK that may be associated.wilh !he B2-B1 

lransformalion. 

1. INTRODUCTION 

81smuth oxide can dissolve ions like Ca, Sr, Ba, Pb, La, and Cd to form B-Bi20 3solid 

solutlons of rhombohedral symmetry, with anionic vacancies in the structure that make them 

interestlng ionlc conductors1·3. They have generaliy been studied within the framework of phase 



equlllbrium and Ion conduction studies or two-components systems1-3, and lately has been 

reported tttelr crystalllzatlon wlthin the system 8120 3-SrO-Ca04, stabillty, and B,-B2 

transformatlon, without much conslderation be gJven to thelr compelition ranga, structure, 

stabllity, and lonlc conductlon propertles. Hencerorth, the objectJves of the present work of 

invesligating the composition range, structure, stablllty, and ionic conductivity or B-8120 35reass· 

The pura oxide 8120 3 exlsts In several polymorphlc forms, whlch are: (1), a-8120 3, monoclinlc 

P21/a, Z=4, pseudorthorhombic5·6 P21/c, and orthorhombfc7,6; (2)! J}-8i20 3, tetragonal9 P4b2, 

a=7.736A, c=5.632A, stable between 110°c and 825º, or P4b2 with a=5.63A and c=10.95A, 

metastable al room temperature or below 7oo0c, posslbly representlng a superstructure 10.11; (3), 

li-8120 3, with an 0-deficlent CaF2-type structure1°, a=5.665A, stable to 120°c; and (4), y-8120 3, 

cubic 13, a=10.266A, unstable rrom 2s0c to the mailing temperature12,13; cubic C42b, 

a=10.93A7; cubic 123, a=10.11A, as in the mineral slllenlte from Durango, México12,14 oras In 

synthetlc slllenile, cubic Pn3m, a=5.536A7. 

When 8120 3 takes into soiullon other ions and forms B-8i20 3 solld solutions1-3 the structural 

varialions are much reduced. In the system 8J20 3-cao1s, B-8120 3c.ss or composilion 

Cax811.xo1.s.0.5., crystalllzes rhombohedral, R3m, a=3.94A, c=27.70A'6; ror Ca0.128120 3, 

a=3.941A, c=27.95A11, In the system 8i20:;Sr017, B-8120 35,ssis condensed between 18% 

mole SrO and 42%1,17, represented by Srx811 •• o 1.5-0.SX' rhombohedral, R3m, a=3.97A, 

c=28.13A 16; for 2Sr0.198J2o 3, rhombohedral, R3m, a=3.97 A, c=28.09A 11. In both cases, lhe 

solullons can exist in the Jow-temperature BZ'rorm which is transformed to the high-temperature 

B1-type al 740°c1s In the case or Ca oral about 690°c11 when Sr is the solute, or lt could 

remaln as one single form stable between soo0c and 90001s. One importan! characterisllc of B-

8J2o3ss Is the anlonic o= conductlon, reported to be or 2.2x10-1 ohm·1cm·1 at 70o0c for 

(8120Jl0.6{Sr0)0.2 In air1. The crystalllzation of B-8120 35,cass in the system 8120 3-SrO-CaO has 

been confirmad by Schulze et af.4. These dala, however, do Jeave sorne queslions whlch are the 

objectlves of.the present work to Jnvesligate the compositlonal range of the solulion within lhe 
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temary system, its structural stabllity, the ¡¡1-µ2 transformatlon and lts reversibility, dependence 

on compositlon, initlal structural form, and effect on the lonlc conductlvlly. 

2. EXPERIMENTAL 

2.1 Sample preparation 

The composilions studled were preparad from analytlcal grade SrN03, CaN03.4H2o, and 

Bi20 3 mlxed In the proper proportlons (Table 1), ground In acetone, and calcinad to 6oo0 c for B 

hr in PI crucibles. These pre-slntered mlxes were ground a second time, calclned to 7oo0 c for 

1 o hr, and quenched to obtaln the final homogeneous slntered products. 

2.2 Phase identification and structural analysis 

The phases formed were basically identlfied by x-ray dlffraclion using a Siemens 05000 

diffractometer provided with fillered CuKcx radiatlon, mixlng the powder samples wllh KCI for 

intemal calibration purposes. Optical microscopy under polarizad light by the oil-immersion 

technique i:m crushed fragments was applied to test the homogeneity of the composltions 

preparad, the phases formed, abundance of glass, and the varfatlon of the refractiva indices of 

lhe c1ystalline and glassy phases as an indicatlon of their purfty and dependence on composltlon; 

unfortunately, the Indices were higher !han 2.00, limitlng !he applicalion of the technlque ~o the 

analysis of homogeneity and abundance. lnfrared absorptlon spectrometer was used to identlfy 

phases, detect changes in the salid solutions, and elucidate the structure of the phases formed; 

lhe technique required mixing the samples with KBr and presslng dlscs for analysis in a Perldn­

Eimer double beam spectrometer in the wavelength range from 4000 cm· 1 to 300. The only 

property measured was the ionic conductivity, employing a Hewl_et-Packard conductlvity bridge 

connected to pressed discs suspended between PI-foil electrodes In a vertical rumace held al 

contlnuously lncreaslng temperaturas from 75ºC to eoo0 • The structure ofthe sintered crystalllne 

solld solulions, thelr cell edges and Mlller Indices were calculated from x-ray diffractlon dala 

. corrected for equipment deviatlon using the program of Garvey19 based on the algortthm of 

Visser20. The space groups were ascertained from structural analysis of the lnfrared vlbratlonal 
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spectra by the correlation method, based on the assumption that the slte group Is a subgroup of 

the space group of the crystal and of the molecular polnt group of the lsolated molecule, and that 

the· number of equivalen! siles Is equal to the number of molecules In the unit ceH21,22,23,24. 

3. RESUL TS ANO DISCUSSION 

3.1 Optlcal mlcroscopy 

The mlcroscopic exams showed complete reactlon to a predominantly single crystalllne 

homogeneous phase, pleochroic In green and yellow, of refractiva indices hlgher than 2.00. 

Glass was present only as a minor componen! In sorne samples. The hlgh lndex of refractlon dld 

not allowed to correlata with composltlon. 

3.2 X-ray diffraction 

XRD data indicate that B-Bl20 3ss Is !he stable phase In the ranga from 85% mole 0120 3 to 

60% and from 15% mole SrO+CaO to 40%, at 700°C. Changas In the solutions fonned are notad 

by the displacement of the refiections and thelr lntensities, more so iri those correspondlng to the 

lateral prisms llke (300) than In the basal ones like (002) (Table 11). B-8120 35,.ss Is crystalllzed in 

rhombohedral cells, a=7.94A, c=28.06A, that changa to a=7.91A, i:=28.37A, when SrO Is 

lncreased from 25% mole to 40% (Table IV). When the solute Is cae, the B-Bl203c.,SS forrned Is 

rhombohedral, a=7.88A, with a posslble subcell a=3.94A, c=27.81A, smaller than the Sr solution. 

Simultaneous substltutlon by SrO+CaO produce rhombohedral cells of intennedlate a and e 

dimenslons (Table IV); the a values tend to decrease whereas e increases as the SrO+CaO 

substitutlon. Is ralsed. Two composltlons containlng 40% mole SrO+CaO (samples 4 and 8, Table 

1) dld not showed much variatlon in the lnterplanar values (Table 111); they could not be Indexad 

wlthln a rhombOhedral cell and were better fitted In a cublc cell of an edge a=16.12A (Table IV). 

These values confinn the rhombohedral symmetryrn.1s,11,1e and cell dimenslons19 publlshed of 

a=3.97A, c=28.09A for 2Sr0.19Bi20 3 and a=3.941A, c=27.95A for Ca0.128120 3, contalnlng 

respectlvely 9.52% mole SrO and 7.69% mole cao. Evldently, B-e12o3sreass Is 
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crystallographlcally stable withln wlde composltlon limits and only when the salutes rich 40% 

mole the cell Is changad from rhombohedral to cubic. 

3.3 lnfrared spectrometry 

The infrared vlbratlonal spectra measured was characterized by band maxlma al 1640-1630 

cm-1, 1425-1400, 1090-1040, 625-595, and 530-500 cm-1 (Table V). Weak slgnals at 3500-3400 

·cm-1 and 2900 cm-1 were asslgned to water. The vibratlons at 1640, 1425, and 1090.cm-1 were 

medlum Intense, bread, and asymmetric, whereas those al 625 and 530 cm·1 were intense and 

symmetric; a very weak vlbrallon al 430 cm-1 was occaslonally detectad. Thls simple spectra 

with only five nonnal vlbratlons, possibly six, llmit the site symmetries to space groups of low 

symmetry givlng small numbers of vibratlons. From the precedlng diffraction data and the 

calculated rhombohedral cell, it was estlmaled that of the posslble rhombohedral space groups 

that could fil lhe vibrational spectra, group R3 would not have sufficient number of equivalen! 

positions withln !he sile symmetry to accommodate the 8120 3 molecule, and groups R3m and 

R3c would not have site symmetries appropriate ror the same molecule. Consequenliy, the 

space groups R32, R3m, R3c, and R3 are aboul lhe only remaining applicable cholces. or these, 

space group R32, 0 3 , Z=3, could accommodate 28i atoms in C3 and 30 In 2C2 site symmetries 

to generale 4A2+3E ora total of ten nonnal vlbratlons active In lhe lnfrared, far more than what 

the experimental results lndicate. Group R3m, 03d, Z=3, can take the 28i and 30 In C3v and 

2C2h siles, generatlng 4A20+3E0 vibralions ora total of 10 which could neither be considerad. 

Group R3c, D3d, Z=6, could accommodate 48i and 60 in c3 and C2 siles to glve 3A20+4E0 

nonnal active vibratlons which again are more !han those experimentally observad. Group R3, 

C31, Z=3, accommodaling 281 In C3 and 30 in 2C1 site symmetries generales a simple spectra or 

6A0 vibrations whlch are more In agreement wilh experimental results and with theorelicalty 

expectations for lhe 5 atoms 8120 3 molecule. Consequently, group R~ is the space group 

calcuJated from the infrared spectra tor the rhombohedral B-8120 3 salid solutlon (Table Vi), 

differing rrom the R3m group reportad from single crystal da1a12,11. 
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3.4 lonic conductlvlty 

lonic conduclivity measurements taken from 75ºC to aoo0 for samples 3 and 4, containing 

33% mole SrO+CaO and 40% respectively, deplct a smooth correlatlon (Table VII, Fig. 1). 

Sample 3, rhombohedral, shows a contlnuously ascending trend whereas sample 4, cubic, 

exhibils a changa in slope starting al 884°K or 611 oe. Considering that the samples were 

sintered al 700°C, this changa in slope could possibly be assigned to a recrystalllzation from 

cubic to rhombohedral but it would seem unlikely when compared wilh lhe different lrend showed 

by sample 3. More possibly il is associated with the B2-B1 lransforrnation, ailhough 11 has been 

reported to occur al about 725-730°c1-3. 

4. CONCLUSIONS 

B-8120 3srcass is crystallized between 85% mole 8120 3 and 60% in the system 

8i20 3-SrO-CaO, al 100°c. The field of stability is lhe extenslon of the B-8120 35,.ss and 

B-8i20 3c8 ss fields from the syslems 8120 3-SrO and 8120 3-CaO. B-8120 35,ss is rhombohedral, 

a=7.94A, c=28.06A, B-8i20 3caSS is also rhombohedral, a=7.88A, wilh !he possibility of belng 

a=3.94A, c=27.81A; B-8i20 35,08ss have lntermediate values. The symmetry Is changed to cubic, 

a=16.26A, for composilions contalning 60% mole 8i20 3. 

The lnfrared vibrational spectra is characterized by five normal vibrations which depict a 

simple symmelry corresponding lo lhe space group Ri Two vibrations are assigned lo 8i-O 

stretching and four lo bending 0-81-0. Site symmetries requirements place 281 in C3(2) and 30 

In 2C1(3) posilions. lnfrared data on 8i compounds are not common22,2S, In lhe present study, lhe 

B-8i20 3srcass was characterized by normal vibrations at 1640-1630 cm-1, 1425-1400, 

1090-1040, 625-595, and 530-500 cm-1. lonlc conductlon in B-8i2o35rc8ss is not lmproved over 

thal typical of the blnary Sr and Ca solulions. An inflection starting al 611ºC recorded on 

B-8i20 3srcass of cubic symmetry is attributed to the posslble B:z-B1 transforrnalion. 
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Table l. Selected compositions in the 
system e12o 3..sr0-eao 

Composltlon (% molo) 

Samplo Bl203 SrO Ca O 

85.0 7.5 7.5 

2 74.0 13.0 13.0 

3 67.0 16.5 16.5 

4 60.0 20.0 20.0 

5 60.0 30.0 10.0 

6 60.0 40.0 

7 75.0 25.0 

e 60.0 10.0 30.0 

9 75.0 25.0 
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Table 11. X-ray diffraction data of selected compositions crystallizing 
rhombohedral fl-Bl203srea ss 

Composltlon 
hkl 

2 3 6 9 

d(A) d(A) d(A) 1 d(A) 1 d(A) 1 d(A) 1 d(A) l. 

100 9.339 3 9.426 9 9.370 8 9.249 2 9.455 3 

200 4.679 5 4.663 11 4.664 16 4.733 18 4.712 15 4.632 12 4.693 9 

1o2,011 3.402 4 3.399 10 3.388 6 3.397 10 3.396 23 3.392 4 3.409 15 

002,11i 3.329 4 3.329 12 3.314 8 3.327 17 3.326 39 3.335 18 3.392 4 

300,30; 3.120 100 3.109 100 3.116 100 3.157 100 3.146 100 3.089 100 3.126 100 

111,202 3.083 12 3.078 34 3.073 17 3.084 30 3.081 96 3.087 43 

102,21i 2.924 9 2.921 20 2.914 10 2.932 22 2929 54 2.909 8 2.932 30 

211,302 2.605 2 2.601 6 2.599 83 2.617 7 2.613 16 2.595 2 2.611 8 

202 2.467 7 2.463 11 2.457 9 

311,400 2.451 2 2.448 5 2.445 4 2.436 3 

311 2.173 2 2.167 4 2.170 2 2.187 3 2.184 4 2.156 2 2.1n 1 

202 2.048 2 2.042 4 2.042 4 2.062 a 2.059 12 2.031 2 2.051 6 

11'3,020 1.979 4 1.978 13 1.971 7 1.976 12 1.978 37 1.971 4 1.983 18 

500 1.871 2 1.871 4 1.896 5 1.892 4 1.854 3 1.873 4 

411,502 1.827 5 1.823 12 1.826 7 1.843 13 ·1.840 23 1.813 7 1.831 15 

51l, 204 1.731 4 1.726 8 1.728 5 1.746 8 1.744 12 1.717 3 1.734 11 

213,320 1.671 5 1.667 13 1.668 7 1.676 14 1.675 32 1.661 6 1.673 18 

600 1.560 6 1.555 8 1.561 9 1.579 10 1.sn 14 1.564 10 

404 1.544 3 1.546 7 

61Í,502 1.488 1 1.487 2 1.500 5 1.476 2 

613 1.369 3 

so4 1.300 2 

404,622' 1.226 3 
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Table 111. X-ray diffraction data of 
compositions crystallizing 

cubic p-Bi203ss 

Composltlon 
hld 

4 8 

d(A) d(A) 

010 9.351 18 9.388 16 

020 4.664 27 4.689 30 

100 3.373 23 3.378 10 

110 3.302 52 3.308 18 

030 3.130 100 3.125 100 

110 3.060 69 3.006 30 

11Í 

120 2.909 50 2.912 18 

Í20 2.594 7 2.598 9 

130 2.471 5 

13l 2.444 13 2.447 6 

T30 2.170 6 

140 2.044 14 2.044 7 

101 1.962 30 1.966 11 

050 1.876 6 

221 1.828 22 1.826 12 

150 1.731 11 1.731 6 

231 

132 1.663 30 1.684 11 

~10 1.628 7 

o:z! 1.573 8 

Í50 1.565 12 1.563 8 
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Table V. lnfrared absorption spectra 
of selected composillons 

Composltlon Wavenumber (cm·1¡ 

1640 1400 1070 610 510 

2 1630 1420 1050 605 525 

3 1630 1420 1050 605 525 

4 1630 1430 1090 620 535 

5 1630 1420 1050 625 525 

7 1040 600 510 

8 1630 1425 1040 610 530 

9 1040 595 520 

Bl203 545 510 

sr0· 650 

cao· 653 

•Taken from Nakamoto22. 
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Table VI. Factor group analysis of the 
optical modas of 8-8120 3ss 

Componen! S)'llem Spoce z Sllesymmelriea Factor 

group group 

BI o 

ll-Bi;!03 .. rhombohedral R3 3 C3(2) 2C¡(3) 6Au 
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Table VII. lonic conduclivity of 

selected composltlons 

Temperatura lonlc conductlvity (ohm-1 cm-1) 

<°Kl 3 4 

347 4.348• 10-9 1.250x10-9 

3n 6.757• 10-8 9.709•10-9 

478 1.se1x 1o-6 6.897x10-7 

5211 1.107x 1o-6 3.145x 1o-6 

600 3.41;3x 1o-5 

627 5.682• 10-5 6.410x1o-5 

673 1.12e.1o-4 1.916x 10-4 

725 4.973x 1o-4 6.098x1o-4 

n4 1.067x 10-3 1.416x10-3 

827 1.01sx10-2 

858 4.310x 10-3 

884 1.531x10-2 

923 1.497x10-2 

983 3.570x10-2 2.174x 10-2 

1023 2.475x 10-2 

1073 2.620x 10-2 
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Figure Caplion 

Flg. 1. Varlatlon of the conductlvlty of B-8120 3 ss wlth temperatura. The lnflectlon et 884°K could 

be essocleted wlth the B2-B1 trensformatlon. 
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above. We do however appreciate very much your interest in the Tránsactions. 

Yours sincerely, 

"'~""'"e;._ ':::s :-.. ~ 
Dr. D. T. Livey 
Editor. 
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COMPATIBILITY RELATIONS IN THE Bi01 _5-SrO-CaO-CUO SYSTEM AT 8DD°C 

Ma. de Lourdes Chhez Garcia<O and Liberto de Pablo Ga1An(2) 
!1loePg, Facul!ad de QulmiCI, Unlversidlld Nacional A. de Mfxlco. Cludlld Univers•tarta, 04510 

México, D. F. and (2)1ns11tu10 de Geologla, Unive1Sldlld N«lonal A. de México, C. 
Universitaria, 04510 México, D. F. 

ABSTRACT 

In the syslem Bio1.5.sra.caO·CuO seleded composilions prepared rrom 

corresponding nilra1es and oxides were readed al eOOoc, quenched, and the phases fonned 
idenlified by XRD to eslablish the ;ompalibilily rel1tions at lhis lemperalure. The experiment1I 
resulls oblalned to the prestn11ime indicate lhat ""!"P"ibillty exlsts be~n P1ss·~255-CUO, 
l'ss·Yss·SrBi2o1-cuo. y55-825-2201-Cuo. 825-2201·2212-CUO, 825-2201-2212-9.11.5, 9.11.5-

sr6e¡2o9.sr14cu24o,.1.cuo. 2212.zr6ei2o 9.ca2c"°3..C•O. and Jss·220t·S1Sl204· 

Sr5Bi209. 

INTRODUCTION 

The system Bi01 _5.sr0-caO.CuO is import1nl on ICCOUnl ar its supercondudtve 

phases 2212 and 2223 ol 8i01_5:SrO:CaO.CuO Sloichiometry whlcll have _h.gh lransillon 

temperotures al 80ºK and 120"K respedively. 11 is ol key inlerest in !he invesligalion of -
superconductlve materials. Piiase equilibrium sludies In lhe syslem have bffn repolled by 
several authors, inclucllng !hose on !he binary!l-8) and 1~181 SubSyslemnnd on porls of 
the rour components Tetll!hednln(17-18l, The - of RaUI et 11115) 11111 Hong et 1!1<18) 
represen! lht lates1 lhinklng on !he system. However, somo questions remain oarticullrlJ In 
regartl wilh !hose reg1ons higll in blsm41h, copper, and Slronllum, llld on the ronnlllon llld 
extenslon or llle solid soU!ons. 

In the present paper are reported some experimentaDy detennlnecl compl!lbilny relalions 

In lhe system e101.5-SrO-CaO-CuO, 11 the temperature or eoo"c wilhln 1he subsohdus-. • 
piorlthe glas$ phase is mlnlmum and the ayslalline compounds predominate. 
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EXPERIMENTAL 

• Composllions wilhln lhe tour components syslem wtlere sel~ed star1ing wilh lhe baSe 
compositions In the tr.rnary Bio1 •5~srO-Ca0 to which CuO was added succes.sively in 1crJ. 

lncremcnls up lo 11Hl"lo mole CuO (Table 1). The readanls Sr(NOJl2· Ca(NOJY2.4H20. 81~3. 

and CuO were mhi:ed under acetone, dried, and readed al 600.l!DOºc. The sampfes wcre then 

ground and heated In eooºc for 7 days depending on thelr composiUons. High-temperlh.ft"! 
sinlercd malerials wt'rr. preserved by raptd quenching in frozr.n water. The co~1lions for 
reaction changed sliqhlly lhroughoul lhe syslem due ID differcnccs br.lvreen lhe pm~ oxides, 
their rcfr:ldoriness. and volllifities. 

Phases were idenlified by XRO usmg CuK1t fitlered radialion. The inlerpre1ahon of lhe 
diffraclD!lr•ms requhr.d Close allenlion lo lhe inlerplanar d spacing and lo lhe inlensilies due lo 
the simil:1rilies betwecn lhose of the various phascs. Salid soluhons and cation subshtution are 
commnn in the system, alfeding bolh Joc;:ilion and inlensily of the peaks, and varialton of lhe •· 
ray ab5orplion also aflected adversely lhe 1d1ntificalion or low :;callering phases in the presence 
of thosc of high·scallrring power. Phase idcnhíicalion based on !he refractive indices was nol 
possiblc 1fue to their high values (n>2.00} 

Samplr 

02 
03 

º' os 
06 
07 
08 
09 
2· 
12 
20· 
13 
21 
21· 
14 
22 
25" 
15 
23 
22· . 
16 
25 

Table l. Composilions scleded in lhc 
SY'ICm Bi01_5·SrO-CaO-CuO 

Composilion (% mole) 

Bi01.5 SrO cao 

85.00 7.50 .7.50 
80.00 10.IHl 10.;JO 
751Hl 12.50 12 50 
75 IHl 18.75 625 
75.IHl 251Hl 
86.00 14.IHl 
75.00 6.25 18.75 
1!6.00 14.00 
75.00 12.50 12.50 
67.50 11.20 11 20 
70.IHl 20.00 10.00 
83.00 18.00 9.00 
52.50 15.00 7.50 
70.00 10.00 20.00 
83.00 9.IHl 18.00 
52.50 7.50 15.00 
60.IHl 20.IHl 20.00 
54.IHl 18.IHl 18.00 
•5 oo 15.IHl 15.00 
50.00 40.00 10.00 
.es oo 36.00 9.00 
37 so 30.00 7 50 

cuo 

10.00 

10.00 
25.00 

10.00 
25.00 

10.IHl 
25.00 

1000 
25.00 

23" 50 00 2500 25 00 
17 .t5.00 nso 22 50 10.00 2• 37 so 1'l 70 18.70 25 00 

~· 30 00 15 00 15 00 'º 00 2•· 50.00 10 00 40 00 ,, 30.00 15 (10 15 0(1 40.00 

Thr propn•.rd comp;¡lil•il1ly rrl,1111111~ w,.r,. drvrlorrd from over onc hund• XRD 

;111,1ly~.i~ ni '"°'" lh~n ~iohly_ COllllJ('l!!>•linri ... rr;¡rlr1I al 80QOC :md .lhcy represen! only part Of lhe 
rr ... ull<;. lh:ll mr hrin~l oti1:1111rd nn lhr "V~lrin 011r;r. mor{' 11 ~hould be slrcssed the minar 
•l•flrrrnrr .. in lhr 11-my rf~l:i "' lh" '""" rh:io;ro;. whir;h fnrccd lo conelale resulls within 
1 .. 11:d1t•1!1r111-; ;¡11•! lwlwcrn ·11~1t1htmun•u1 lrlr;1hrirf1"W· lo r:nndude on lhe compalibtlilies 
1•1r!;rnlrcl 

:::"1tct ~nh1lrnni; nccur w1llun wul .. • nr11r~l1!u•11 1ill1QI"!>, ~:; 11 is the case of lhe Bss ar within 
11.irrnw r.1•11Jr>~ ;i~ srrms lo hr lhr r.;i·.r wilh lhr p'1;io;;rc; of 2212 and 2201 Bro,_5:srO.CaO;CuO 

... tmr 11111111 .. rrv Tnw~rds lhr 0•01 s·CuO t'rlar ni lhc TelroihC'dron. a primary volume or 

rry~l~!Ji1;il 1nn of R1!°~,.•L\255•Cu0 rt1r111l'O frmn lhr R~s :irra in lhe lemary Bi01_5 .. srO-CaO 

hnv¡¡ulo; '"" CuO r.mnr>r l.nwrr cnnlrnlo; of 1110 1 5 l"frspli1t~ lhe cryslnlllz:tlion lowards lhe 

prun;try vrilt11nf! Clf l's!f ... s!'io·!;r012o4.c110 Evrn lf!wrr conlenls Or BiOt .S develop equilibrium 

lirlwrrn ··!>~·625·2;'01-CuO ;¡rlfl. lownnls lhr c:rnlrr of lhc syslem, belwittn 825·2201·2212· 

i:-.u(l ('11 ~hr ln.,...[ti0 1 5 si1!r r-c:prwnrnl.11 rvrr1r1H.r n1dicatrd compalibilily bclween Sr5Biz09· 
~·ruC";r-tn.!; 1 -~t15-CuO. :mil '"' 11tn ... r cnmp('l ... •hnr1" hiah in CaO. bclween Sr6Blz09· 

C:12C110y-:J12.c:io. nnd ~'G"'-;.O;r-:;01 .. 5~-~rfl•;-04 Th,. compatibililies Ktenlificd to' the 
rrrc;rnl lirn,. :irr. mr11c~lrt1 in Tnhl,. '; 

Tnhlr 2 Ph:i!>r mmrnhbiflhr5 in lhr 5y!>lrm 

8101 5·SrO-CnO-CuO ;il OÓOº C 

Ph~!'C comp~lib1lilics 

t'1 ...... ·l':" ...... cuo 



) 

ll'JO 

825-2201·2212-CuO 

825-2201·2212·9.11.5 

9.11.s.sr6e12o 9-sr 1,cu24o,1-cuo 

2212-Sr5Biz09·C•zCu03·C•O 

155.2201-srei20_.-sr6Biz09 

=====:======·========================================== 

Cu O 

Ca O 

Figure l. System Bi01.S.SrO-CaO-CuO showing lhe compal1bihly 
telrahP.drons 1, :1, 5. and fi (table 2) 
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COMPATIBILITY RELATIONS ANO GLASSES IN THE Bi015.SrO·CaO·CuO SYSTEM AT 

1300"C 

Ma. de lourdes Ch.tvez GArclaltl and Liber1o de Pablo Galan12> 
moePg. Facultad de Qulmlca. Universidad Nacional A. de México. Ciudad Universitaria, ~510 
México. o. F. and mrnsliluto de Geologla, Universidad Nacional A. de México, Ciudad 
Universitaria. 04510 Mexico, O. F. 

ABSTRACT 

Compositions selectedin lhe systcm Bi01 s-SrO.CaO-CuO, reacled al eoooc. melted at 
13000C, and quenchcd lndicale thal al lhis lr.mperalure the largest part of lhe syslem remalns 
liquid, with lhe only cryslallinc phases bcing flss, yss, Bi2Cuo,, SrBi20 4• 2201. 9. tt.5, (SrCa)O, 
CaO, and ca2cuo3• mantaining lhe compalibility relalions flss-yss-Bi2CuO..-liquid, Jlss--Sr8i20 4-
liquid, 2201·fiqi.Jid. 9.11.5-liquid, 2201-CaO-liquid, CaO·liquid. 2201-(SrCa)O-liquid, Ca0-9.11.5· 
liquid, 22D1-Ca0-Ca2Cu0yliquid, CaO-Ca:Cu03·1iquld. and (SrCa)O-hquid. 

INTRODUCTION 

Superconduclive malerials of 2212 and 2201 Bi.Sr Ca:Cu sloichiometry are among lhose 
known wilh the highest transi!mn h:mpernlures of 8D°K and 1200K respeclively. Tfley are 
crystallized in lhe syslem Bi01 5-SrO-CaO-CuO wtlcre phase compalibility studies reported 
clsewhcrell) have shown lhal they mn'y be readily condcnscd alone or associaled w1lh other 
phases. including glass. Bolh maleriats have spurred the investigalion of new superconductors in 
olhcr systems. The superconduclors so synU1csiz:ed by solkl stale reactions or in the presence of 
minor liquid have !he advanlagcs inhercnl lo a simplr preparation technique al low temperalures 
or syn!hesls and the disadvantages represenled by impurilles. unconlrolled cryslal growth, 
seggregation, prasUcity, and rigidity of a predominantly crystalline malerial. For these reasons. 
an impol1ant effol1 has been cenlered on the invesUgalion of superconductive materials 
prepared from glasses which could render lhem homogeneous. easily shaped, of even higher 
Tc'sf2-1Jl. Researches fmm lhe Technical Universily of Nagakoam have succeeded io preparing 
supcrconductors of high-lr1nsilion temperature from glasses made fror:n mlxes of oxides or Bi, 
Ca, Sr. Al. Pb, and Cu meHed al 11 SOOC, quenched on a steel platc,pressurized with anolher 
plate, and annealed al 820oC. Bl15CaSrCu2 and Bl1_5ca1 .¡;reufJ. prepared by lhls techntque 

develop uniform glasses thal, when annealed al 400-SOOOC cryslallize exolermically. The 
malerials · have been referred121 10 as glass-ceramic superconductor.; of nigh-Tc. 
BiAlo 1CaCrCu2o. composilions so preparcd and quenched in liquid nilrogen have produced 

hiílher Te up to 78ºK. Similar melhods have been applied lo YIBaCu superconductors, allhough 
VI composilions tend to be miaocryslalhne The compounds Bi1 5CaSrCu20 •• Bi1 5Ca1 sSrCUO •• 
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B\J.of>bg5c•:;reu2o,. BIA\J.1Casreu,o .. •nd BIA\J•C•SrCu,o .. wllen syntheslzed by -
state reacuuno;, are known lo have Te aboul 12QOK and T(o) of lhe order of 920K wheren. when 
preP1red fwm mixes melted al 11SOCC and annealed al 800-85QllC In oKYQen. developglasses 
1~11 can be •;cry easlly shaped showing Te In !he range lrom 83 lo 711'1(1'1, The pilases ol 2201, 
2212, and ; • 23 Bl:Sr:Cll:Cu stofchiometry siso exhibt? supercondudivity when prepared rrom 
glas.ses summcrged In liqukf nilrogen. The maln advantage found has been lhe reld"rness by 
whlch ma1c1iJI:; can be shaped, lncfuding the formlng or wires H lhin as oplicat fibe~. 

In lho presenl paper are repo~ed !he lnvestlgalions oo !he lonnalion ol glass. pilase 
compaUbililles, and aysl1ttlsation in lhe system BIOu·SrO-CaO-CuO 11 lhe temperature of 

13QODC where liquid Is the predominan! phase. 

EXPERIMENTAL 

Compositions lnvesUglled In lhe system Bi01sSrO-C80-CUO were arbitrarily seleded, 
stllllng rrom base composilions within \he Bi01 .s·SrO-CaO lrllngle to wllich gradual lnaements 
of 10% mole CuO, 25%, 40%, 50%, 70%. 1nd 90% were added, displaclng lhem lhrouglt !lle 
tetnoltedrom towanls lhe CuO 1pex (Table •. 'l: Annalytlcal grade Sr(NO,),. Ca(N0,)2.4H20. 
Bl,03, and CuO were used as rellClanls, mlxed In caléull!ed propoitkxts, ground under ace1001, 
drted, and sinterized al lemperatures between 600oC and 800" dcpending on !he t:omPOSilion 
Tite sinlOlld m11erials were ground, rehealed to lempetltures slightly below mcHing lor 24 hr, 
and meitad al 1300'C lor periods ol 15-30 min; depending oo !he composi1ion. Some mixos 
requked lower tempefltures. Reldk>ns lt higher temperatun!S or for longer limes often resuned 
In pertlal volatilizeUon of·components or in unwanted reacuons wilh lhe conlainers. Thlt reacled 
mltertals were quentched In Ice. Gfven lhe different nature of the oxides of BI, Sr, Ca, and Cu, 
sorne variltloo would be expecled In lhe degree ol mettlng •-.! oo lhe conditions ol reactlon 
througllout lhe syslem, allllough lhe resutts ll<OVed lhal most composilions relded lo !lle ...,. 
pilases regardless or time with mlnor varialion In the ayst~ and abundance of the ptiases 
lonned. The reaaed produCls...., studied by optlcal microsa>py under polarized light uslng lhe 
0tl·lmmersion melhod lo delannlne lhe abundance, unllonnily, 1nd cllaraderistlcs ol lhe glasses. 
Unfortunalely, lheir high relradive indices (µ>2.00) did no« aRowed lheir lull identiflCllion. 
Crystalllne pitases were ldenlified by X·ray dilfradion (XRD) using a Slemens 05000 
dlffrac:tomelor, with fittered CuKa radialion and KCI as intemal SlandaR!. lnlrared sped,_, 
wa apptled lo lhe an8tpls or the vibrlllonal sped.ra, lhe molecular groups, 1ncl the 
cllaraderizallon ol lhe glasses. · 

Sample 

13 
21 
14 
22 
15 
23 

Table l. Composltions selecled in !he 
syslem Bi01,.-5'0-CaO.CuO 

Composillon C"' mole) 

Bi015 SrO cao 

63.00 18.00 9.00 
52.50 15.00 7.50 
63.00 9.00 15.00 
52.50 7.50 15.00 
54.00 18.00 18.00 
A5.00 15.00 15.00 

CuO 

10.00 
'25.00 
10.00 
25.00 
10.00 
25.00 



RESULTS 

16 
25 
17 
24 
31 
32 
34 
_41 
18 
33 
19 
42 

110 
43 
2B 
51 
61 
27 
J5 

" 28 
111 
29 
36 
45 
52 
62 

112 
114 
210 

37 
48 
53 
83 

211 
38 
47 
54 
64 
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45.00 
37.50 
45.00 
37.50 
30.00 
30.00 
24.00 
20.00 
38.00 
24.oo 
36.00 
20.00 
38.00 
20.00 
30.00 
12.00 
4.00 

22.50 
16.00 
15.00 
22.50 
27.00 
22.50 
18.00 
15.00 
9.00. 
3.00 

16.00 
18.00 
15.00 
12.00 
10.00 
6.00 
2.00 
7.50 
6.00 
5.00 
3.00 
1.00 

36.00 
30.00 
22.50 
16.70 
15.00 
15.00 
30.00 
25.00 
36.00 
24.00 
27.00 
15.00 
16.00 
10.00 
7.50 
3.00 
1.00 

37.50 
30.00 
25.00 
15.00 
31 50 
28 20 
21.00 
17.50 
10.50 
3.50 

54.00 
18.00 
15.00 
12.00 
tGOO 
8.00 
2.00 

33.75 
27.00 
22 50 
13 50 

4.50 

9.00 
7.50 

22.50 
18.70 
15.00 
15.00 
6.00 
5.00 

18.00 
12.00 
27.00 
15.00 
36.00 
20.00 
37.50· 
15.00 
5.00 

15.00 
12.00 
10.00 
37.50 
31.50 
28.25 
21.00 
17.50 
10.50 
3.50 

18.00 
54.00 
45.00 
36.00 
30.00 
18.00 
6.00 

33.75 
27.00 
22.50 
13.50 
4.50 

10.00 
25.00 
10.00 
25.00 
40.00 
40.00 
40.00 
50.00 
10.00 
40.00 
10.00 
50.00 
10.00 
50.00 
25.00 
70.00 
90.00 
25.00 
40.00 
SO.DO 
25.00 
10.00 
25.00 
40.00 
50.00 
70.00 
90.00 
10.00 
10.00 
25.00 
40.00 
50.00 
7000 
90.00 
25.00 
40.00 
50.00 
70.00 
90.00 

Expertmcntal evldence rrom composilions readed at 1300°C showed that Bi2Cu04, bss, 
gss, 2201, 9.11.5. C10, (SrCa)O, and Ca2Cu03 are lhe only ayslalline stable pilases al lhis 
lemperalure. crystatJlzing in a glass malrix upon quenching. The largest internar volume of lhe 
syslem Bi01 S.srO-CaO·CuO is liquld and only lhese Jew indicaled phases remain CIJSl•lline. 
Under more protonged hcating and for most of !he composilions sludied, 2201 preved to be lhe 
mosl stable whereas 2212 was easily dissolved. Sorne or lhe phase compatibilllíes k!entified at 
13000C are indicaled in Table 2. These resulls preved that homogeneous glasses or glass­
ceramics can be prepared by melling at 1300°C and cooling bul that supercondudors of the 
2212 type stoichiomelry can nol cry~lallize unless tlie glass is annealed at lower lemperalures 
that would favor ns crys1ams111ion 

lllJ6 

Tibio 11. Phase comJ)llibllllies In lile .,.iem 
BI01sSrO·CaO-CUO •l 1300oC . 

Phase compalibi!Hies 

pss-yss.01,cuo,riquid 
pss-SrBi,04-llquid 
2201-liquid 
9.11.S.liquid 
2201·Ca0.liquid 
CIO-liquid 
2201-(SrCa)O·íiquid 
CI0-9.11.5-llquid 
2201.cao-ca2CUOrriquid 

cao.ca,cuoyliquid 
(SrCa)Q.liquid 

Cu O 

Ca O 
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