it 2 UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

FACULTAD DE QUIMICA
DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO

EQUILIBRIO DE FASES EN
EL SISTEMA Bi;0:;-Sr0-Ca0O-
CuO A 800CY A 1300-C

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL GRADO DE:

DOCTOR EN CIENCIAS QUIMICAS
(QUIMICA INORGANICA)

PRESENTA LA MAESTRA EN CIENCIAS

MA. DE LOURDES CHAVEZ GARCIA

Diciembre, 1993



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

Resumen
Summary
Introduction
Objetivos
Antecedentes

Bi,O3
Bi,03-Ca0
Bi,O5-SrO
SrO-Ca0
Bi,03-CuO
CaO-CuQ®
Sro-CuO
Bi;,053-Sr0-Ca0
Bi,03-SrO-Cu0
Bi;03-Ca0-Cu0
SrO-Ca0-CuO
Bi,05-SrO-Ca0-Cu0

Experimental
Resultados y discusion

Relaciones de compatibilidad de fases
BiO, 5-Sr0-Ca0-Cu0 a 800°C

BiO, 5-SrO-Ca0®

BIO, 5-Sr0-Cu0O

BiO4 5-Ca0-CuO

SrO-Ca0-CuO

BiO4 5-SrO-Ca0-Cu0O
BBIx03¢61-BBiy03455-CUO
PBi;0ag,cassBiaSrO4-CuO
BBIxO30as5-BiCa0,4-CuO
BiySrO4-7¢-Cu0

BBixO35/Cass Vss~BizSrO4-CuO
PBi2O3g:cassYas-Bl2Ca04CuO
BBIzO35:cass-¥ss-CUO
Yg5~8250-2201-CuO
8250-2201-2212-CuQO
8250-2201-2212-9.11.5.0
2201-2212-Sry 4Cu154044-Cu0
2201-2212-9.11.5.0-8r4Cu,,O4y
9.11.5.0-Ca,Cu0;-Bi,Srg04-CuO
2212-9,11.5.0-CayCu03-8Sry 4Cu,40yy
9.11.5.0-Ca,Cu05-SrCuU0,-Sry 4CU»4O44

N NOO AW

©

1

1
11
12

12
13

13
15
17
23
29
29
29
32
33

34
35

35
36
36
38
39
39
41
41
42

45
45
46
46
48



9.11.5.0-C2,Cu0,-Sr,Cu0;-5rCu0,
2212-CaCu0y-Sry {Cu, 40 4-CuO
BiySrgOg-(S1,Ca)0-Sr,Cu0,-Ca,Cu0,
9.11.5.0-Ca,Cu04-Bi,SrgOg-S1,CuU0,

8250-9.11.5.0-2212-Ca,Cu0,
" 8250-9.11.5.0-Ca,Cu0;-Ca0

9.11.5.0-2201-8r, ;C1z,0 4-SICUO,

8250-9.11.5.0-2201-BL,SrgOy
BlySrg0g-8250-7,4-2201

BiO 5-SrO-Ca0O-CuO a 1300°C
BBiOs¢y
BBI2035res"7aeBi2 SO liquido
BBi,03g,55Yee-lqukio
PBi;03cgeq-1quido
2201-liquido
2201-CaO-liquido
2201-Ca,CuQ,-CaO-liquido
2201-2212-Ca,CuOy-liquido
9.11.5.0-liquido
2201-9.11.5.0-liquido
9.11.5.0-CaO-liquido
CaO-liquido y (SrCa)O-liquido
Propiedades

Solucién Sélida pBi,O,,,
Conductividad 16nica

" Conclusiones
Bibliografia



FIGURAS
1 Sistema BiO, g-SrO-CaO-CuO indicando los prlncipalés

compuestos a 8000C
2 Composiciones base seleccionadas en el slstema
' BiO; g-SrO-Cal . &
3 Relaciones de compatibilidad en el sistema BIO, 5-SrO-CaO
a 800°C

4 Lineas de compatiblliidad en el sistema BiO4 -SrO-CuO
§ Compatibilidades en el sistema BIO, 5-CaO-CuO
8 Sistema SrO-CaO-CuO
7 Tetraedro de compatibilidad pBi;Oyg4¢- pBlzom-CuO
8 Relaclones de compatibilidad BBi;O44-Bi;SrO,-CuO
9 Equilibrio BiyO344-Bl,C80,-CuO

10 Tetraedro de compatibilidad Bi,SrO 47,,-CuO

11 Compatibilidad BBiyOag cassBioSrO41seCUO

12 Compatibilidad BBi;O35,ceesBlyCBO4745-CUO

13 Compatibilidad BBi;035,caee as"CUO

14 Relaciones de compatibilidad y,,-8250-2201-2212-Cu0

15 Relaciones de equilibrio 8250-2201-2212-Cu0
16 Tetraedro de compatibilidad 8250-2201-2212-9.11.5.0
17 Tetraedro de compatibilidad 2201-2212-Sr, 4Cu,,04-CuO

18 Compatibilidad 2201-2212-9.11.5.0-Sr,,Cuy40 4

19 Compatibilidad 9.11.5.0-CaCuO5-Sry ,Cuz,Oyy

20 Compatibilidad 2212-9.11.5.0-Ca;Cu03-S1y 4Cu240y49

21 Equilibrio 8.11.5.0-Ca,Cu053-SrCuO,-Sry,Cu5,404

22 Sistema 8.11.5.0-Ca,Cu0,5-SrCu0,-Sr,Cu0,

23 Equilibrio 2212-C8,Cu0;-Sr,,Cuy404,-CuO

24 Compatibilidad Bi,SrgOgq-(Sr,Ca)0-Sr;,Cu0,;-Ca,CuO,

25 Equilibrio 9.11.5.0-Ca,Cu04-Bi,Sre0y-Sr,Cu0;

26 Sistema 8250-9.11.5.0-2212-Ca,CuO,

27 Sistema 8250-98.11.5.0-Ca,Cu0,-Ca0

28 Compatibilidad 9.11.5.0-2201-5r; 4Cu,404-SrCu0,

29 Equilibrio 8250-9.11.5.0-2201-Bi,Srg0q

30 Tetraedro de compatibilidad Bi,SrgOq-8250-y4,-2201

31 Asociacién metaestable de BBI,O,g,cassYes BizSrO4liquido
a 1300°C

32 Asoclacién metaestable de enfriamiento PBi;Os5.censVas"
liquido

33 Asocigcldn metaestable de enfriamiento

. 2201-Ca,CuO,-Ca0-liquido

34 Asociacién metaestable de enfriamiento
2201-2212-Ca,CuOy-liquido

35 Asoc::acl&n metaestable de enfriamiento 9. 11 .5.0-2201-

uido
38 AsoclchOn (SrCa)0-liquido y CaO-liquido

18

32
a3

37

37
37
a8
38
40
40
42

43
44

45
46
a7
a7
48
49
50
51
51
52
53

55

57
59

60

61



TABLAS

! Composlélones seleccionadas en el sistema
BiO, 5-SrO-Ca0-CuO
It Composicién de fases de mezclas seleccionadas en el
sistema BiO, 5-SrO-Ca0-CuO a 800°C
Il Composicién de fases de mezclas seleccionadas en el sistema
BiO, 5-SrO-Ca0-CuO a 1300°C
IV Relaciones de compatibilidad binarias a 800°C en el sistema
BiO, 5-SrO-Ca0-CuO
V Datos de difraccién de rayos X de pBi O,,, romboédrica
VI Datos de difraccién de rayos X de pBi; O, cbica
VI Parémetros de la celda unitaria de pBi,Ogz.e
Vil Vibraciones de absorcién infrarroja de pBiyOaey
IX Factor de grupo de modos 6pticos de BI04
X Conductividad i6nica de composiciones seleccionadas de
PBIxO3eq
XI Relaciones cuatemnarias de compatibilidad en el sistema
BiO, 5-Sr0-Ca0-CuO a 800°C

20

23

26

2828

68
68

1]

7



RESUMEN

.8 ¢
El sistema BIO, g-SrO-Ca0-CuO presenta a 800°C las siguieptes diez y nueve nuevas

relaciones de compatibilidad, producto de esta Invesﬂgaclgn. BBiyO3451-0BisO34e5-Cu0,
BBioO351cass-BioSrO4-CUO,  BBi030amsBiCA04CUOD, BirSrO1y-CuO, PBBi,Ogs,cagsYss-
Bi;Sr0-CuO, BBI;O3casres~BiaCa0,7,5-CUO, BBirOagcassYas CUO, Y59-8250-2201-Cu0, 8250-
2201-2212-9.11.5.0, 9.11.5.0-Ca,Cu0,-Bi,Srg0,-Ca0, 9.11.5.0-Ca,Cu05-Sry 40u2464,-8r6u02,
9.11.5.0-Ca,Cu0,-Sr,Cu05-SICu0,;,  2212-Ca,Cu05-SryCuy404¢-CuO, Bl SrgOg~(SrCa)O-
SryCu0,-Ca,Cu0;, 9.11.5.0-Ca,Cu0,-Bi,Srg0qy-SryCu0,, 8250-9.11.5.0-2212-Ca,Cu0,, 8250-
9.11.5.0-Ca,Cu0,-Ca0,  8250-9.11.5.0-2201-Bi,SrgOp ¥y 8250-7,,-2201-Bi;,Srg0p.  La
investigacién demuestra la invalidez de las relaciones de compatibilidad paizo:;,s,“-zzm,
8r;4Cuy,044-Ca0, SrCu0,-Cal y 2212-CaO propuestas por otros autores. Se confimnan las
relaciones BBi;035,¢5~BloSrO4~CuO, -BiySrO4744-CuO, BBIyO30,5.ms-BlCa0,-CuO, 8250-2201-
2212-Cu0, 2201-2212-Sry4Cup404¢-CuO, - 2201-2212-9.11.5.0-Sr,4,Cu,4,04,, 2212-9.11.5.0-
C‘azcuo:,-SrMCuz,,O‘". 2212-CayCu03-8ry4Cuipg04y-CuO  y  9.11.5.0-2201-5r (Cup4Oyy-
SrCu0,. Las relaciones se determinaron experimentalmente de composiciones seleccionadas a
" través del sistema cuatemario, reaccionadas a 800°C hasta lograr equilibrio de fases y enfriadas
répidamente en agua helada. La identificacion de fases se hizo por microscopia 6ptica para
determinar la homogeneidad de fases y naturaleza de la cristalizacién, difraccién de rayos X,
espectrometria de infrarrojo para interpretar la estructura molecular y por conductividad i6nica.

El sistema se presenta a 800°C dividido en dos porcicnes, una conteniendo mas de
40% mol BiOg5 en la que cristaliza la fase de estequiometria 2201 Bi:Sr:Ca:Cu, y otra

conteniendo menos de 28% mol BiO, 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 BI,0;-SrO-CaO altas en BiO, 5, cercanas al componente
puro Bi, O3, forman solucién sélida pBiyO3g,4, romboédrica, a=7.94, ¢=28.08 A, que cambia a
romboédrica a=3.94, c=27.81 A, cuando el i6n huesped Sr es sustituido por Ca, y a
PBIyO3g,cese: Clibica, a=16.26 A cuando SrO+CaO es superior a 40% mol. El espectro de
vibracién en el infrarrojo medio esta caracterizado por cinco vibraciones asignadas a Bi-O y O-
Bi-O que definen una simetria simple en la que 2B ocupan sitios C5(2) y 30 ocupan posiciones
2C;(3), en el grupo R3. La conductividad iénica de la misma solucién romboedral, 1.25 x 109
ohm-‘cr‘rr1 a 347°K a 2.62 x 102 a 1073°K, comparable a la de las soluciones binarias, y con
una inflexién a 884°K que pudiera atribuirse a la transformacién clbica-romboédrica o a la
transformacién B, - 4.
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SUMMARY

The system BIO;s-SrO-Ca0-CuO has at 800°C the following nineteen new
compatibility relations, found in the present investigation, PBiyOzee1-PBisO34ee5-CUO,
BBiyO3g,cass BiSIO4CUO,  PBi03¢eesBiyCa0,4CUO, BiySrO4vee-CuO, PBi;Osscassse"
BI,Sr0O,-CuO, BBI;,Oacasrss Bi2C80 4-Ye5-CUO, BBiO3g,casa=Tea-CUO, Y44-8250-2201-Cu0, 8250-
2201-2212-9.11.5.0, 9.11 .5.0—C§2Cu03-BIZSr609-CaO. 9.11.5.0-Ca;Cu0;-Sry 4Cu24044-SrCu0,,
9.11.S.O-Cazcuoa'-SrZCuos-SrCuoz, 2212-Ca,Cu0;3-5r( {CUz4044-CuO,  BiySrgOp-(SrCa)O-
Sr,Cu0,-Ca,Cu0,, 9.11.5.0-Ca,CuO4-BiySrgOq-Sr,Cu0;, 8250-9.11.5.0-2212-Ca,CuO,, 8250-
9.11.5.0-Ca,Cu0,-Ca0, 8250-9.11.5.0-2201-Bi,SrgOg, and  8250-7,,-2201-Bi,SrgOy.  The
investigation proved the invalidity of the relations pBi;O3g44-2201, Sry4Cuy4O4y-Ca0, SrCu0,-
CaO y 2212-Ca0 proposed by other authors. The compatibilities PBiy03545-Bi,Sr04-CuO, -
Bi;SrO0155-CUO, PBisO3cagrss-BioCa0CUO, 8250-2201-2212-Cu0O, 2201-2212-Sry4CuyqOyy-
CuO, 2201-2212-8.11.5.0-S114Cu2404q, 2212-9.11.5.0-CaCuO0;-S1y4Cu,40y4, 2212-Ca,CuO,-
8r4CU3404¢-Cu0 and 9.11.5.0-2201-Sr,Cu40,44-SrCu0, are confirmed. The compatibilities
were determined experimentally from compositions selected through out the quaternary system,
reacted at 800°C to equilibrium and quench In ice water. The homogenity of the reacted material
and the phases formed were examined by optical microscopy and identified by X-ray diffraction,
by infrared spectrometry to ascertain the molecular structure, and by ionic conductivity.

The system appears to be divided in two sections at 800°C, one containing over 40%
mole BiO, g where 2201 is crystallized and another with less than 20% mole BiO, 5 where 2212
is condensed. In between, 2201 and 2212 can crystallize simultaneously within a narrow and
wide tetrahedron located about the middle part of the tetrahedron. Compositions high in BiO, g,
close to the pure component Bi,O5, form solid solution BBiyOsges, rombohedral, a+=7.94,
¢=28.08 A, which is changed to rombohedral a=3.94, c=27.81 A, when Sr is substituted by Ca,
and 1o pBIi;Ojg,cass CubiC, 8=16.26 R when SrO+CaO is higher than 40% mole. Structural
analysis from the infrared vibration spectra shows five vibrations that are assigned to Bi-O y O-
Bi-O and which define a simple symmetry by which 2B atoms take the sites C,(2) y 30 atoms
the sites 2C(3), in the group R3. The ionic conduclivity of the same rombohedral solution

changes from 1.25 x 109 ohm-lcm? at 347°K to 2.62 x 10-2 at 1073°K, similar to that of the -

binary solutions, with an inflexion at 884°K which could be assigned to the cubic - rombohedral
transformation or to the B, - B4 transformation.

At 1300°C liquid is the predominant phase. The only crystaline phase found is (SrCa)O.
The experimental data indicate metastable crystallization of 2201, 2212, Ca,CuQ;, and 9.11.5.0

due to the fast kinetics of crystallisation of these phases.
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INTRODUCCION

" Materiales cerdmicos superconductores de aita temperatura de transicién, superior a
los 77 K o a la del nitrégeno liquido, han adquirido un extraordinario interés por sus propiedades
superconductoras o nula resistividad a temperaturas razonablemente altas, manejables bajo
condiciones ambientales comunes!. En los ditimos aflos su investigacién ha resultado en

superconductores de temperatura de transicién progresivamente mas alta. Con el
superconductor La, Ba,CuO4g la temperatura se elevé a los 40 K2 y con el YBa,CuzOg,, a los

90 K3. Compuestos de m4s alta temperatura de transicién T, se identificaron en los sistemas Bi-
$r-Ca-Cu-O y Ti-Ba-Ca-Cu-O, dentro de las series homélogas A,Ca,, ,B,Cu,0,,,4 (A=Sr,Ba;
B=8Bi,Tl) permitiendo ohtener superconductores cerdmicos con temperaturas de transicién entre

los 80 y 110 K, de composicién en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O, de bajo costo y f4cil preparacion®
18

El interés en desarrollar superconductores de mayor temnperatura resulté en una febril .
actividad en la busqueda de nuevos materiales y en su produccién y en el estudio del origen de
a supercondutividad. Los superconductores de composicion en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O
presentan estructuras tipo. perowskita con 1, 2 y 3 capas de CuO que modifican su temperatura
critica de 10 K en la fase Bi,Sr,CuOg 0 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%13, Las condiciones bajo las cuales se forman, su estabilidad, sus
relaciones de equilibrio que son necesarias para su 6ptima formacién y desarrollo han sido
escasamente estudiadas y los datos publicados son contravertidos Por otra paite, las diferentes
caracteristicas de los dxidos de bismuto, estroncio, calcio y cobre, su fusién, volatilidad,
refractabilidad, no facilitan un estudio sistemético y causan dificuitades én la sintesis, estabilidad
y composicién de las fases formadas. No hay mayores estudios del sistema, sino més bien este
ha sido deducido de los sistemas simples binarios o temarios que lo integran, habiéndose
generado interpretaciones diferentes del m'lsmo que si bien coinciden en algunos aspectos son
totalmente opuestos en otros. De aqul, los objetivos de! presente proyecto son investigar
experimentalmente las relaciones de compatibilidad de fases en el sistema Bi-Sr-Ca-Cu-O a
diferentes temperaturas. El desarrolio del proyecto implicé algunas dificultades en su ejecucién;
en los ultimos tres aflos y durante la ejecucién de la presenlé investigacién se publicaron tres
_versiones distintas del sistema.
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La interpretacién conjunta de las relaciones de compatibilidad que se obtengan
permitird su representacion en el diagrama de equilibrio de fases BiO, g-SrO-CaO-CuO. La
discusién de las generalidades sobre los diagramas no forma parte de los objetivos de esta
investigacién. Se puede sin embargo citar que los diagramas son, mas que una representacion
gréfica del estado de la materia, un medio de expresién que involucra variables como presion,
temperatura, y composicién. No representan un producto accidental de un registro de datos; sus
caracteristicas estén dictadas por la Regla de las Fases de Gibbs, inspirada en la 1a y 2a leyes
de la Termodindmica. 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
composicién constante y varia la temperatura, esto es, se selecciona composicién y determina
las fases formadas a diferentes temperaturas; (2), se fija la temperatura y varia la composicién,
o (3), la combinacién de ambos. Este Gltimo método se aplica en la presente investigacién.

Los diagramas llustran, como seria el caso actual, 1a relacién composicién-temperatura
en el sistema BIO, -SrO-Ca0-CuO. Como fal, permitird conocer las relaciones entre fases,
formacién de compuestos, sintesis, estabilidad, cristalizacion y trayectoria de cristalizacion, de
materiales que son de conocido interés como conductores i6nicos, semiconductores ‘y
superconductores.



OBJETIVOS

A%

Son los objetivos de la investigacién que se presenta:

- Definir las relaciones de compatibilidad en el sistema BiO, 5-SrO-CaO-CuO, a 800°C, en el

subsolidus, donde las reacciones son predominantemente entre fases cristalinas, en presencia
de minima fase liquida.

. = Definir el sistema a 1300°C, en que el liquido es la fase dominante con minima presencia de

componentes sélidos.

- Definir las relaciones de compatibilidad en ausencia de iones estabilizadores y mineralizantes
que pudieran alterar la cristalizacién y estabilidad de fases o afectar sus propiedades.

- ldentificar la estabilidad y compatibilidad de las fases conocidas, de composicién
estequioméirlca 2212 y 2201 Bi:Sr:.Ca:Cu.

- Caraclerizar la solucién sélida pBI,Osg.cees Y l0S efectos de ia substitucién Si/Ca en su

estructura y propiedades.

Los anteriores objetivos pretenden servir de base para posteriores estudios en ef
sistema BIO, 5-SrO-CaO-CuO, de crecimiento y modificacién de cristales, superficie e interfases

y sus efectos en superconductividad y propiedades.

ANTECEDENTES

Las relaciones de equilibdo de fases en el sistema Bio,.s-SrOQCao-Cuo han sido
interpretadas de aquellas de los subsistemas binarios y temarios que (o integran, en un intento
para explicar la superconductividad de algunos materiales e identificar nuevos. Son conocidas la
cristalizacién y probledades de varios compuestos, algunos de lngenés como superconductores, -
semiconductores o conductores iénicos y las relaciones de equilibrio de fases en algunos de ios
[}
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subsistemas que lo forman. Su interpretacion ha permitido proponer sistemas cuatemarios que
coiclden en algunos aspectos pero que tambien son opuestos en otros. La revisién de lo hasta
ahora investigado constituye el antecedente y justificacién para e! presente proyecto.

La estequiometria de los compuestos estd representada a continuacién en el orden

Bi:Sr:Ca:Cu. La soluciones sélida p se expresa indicando primero el catibon mas abundante; las
soluciones de Sr y Ca se presentan en forma genérica (SrCa)O o0 (SrCa),CuO;.

Bi,0,

Es componente importante que cristaliza en un apreciable volumen del sistema BIO, 5-

SroO-Ca0-CuO. En su méximo estado de pureza se presenta en las varias fonmas polimdrficas:
(1), aBl,03, monoclinico P2,/a, 2=4, pseudo-ortorrémbico!®20 P2/c, y ortorrémbico?!22; (2),

- PBiy0,, tetragonal?!2® P4b2, 8=7.736, c=5.632 A, estable entre 710 y 825°C, o P4b2 con

a=5.83 y c=10.95 A, metastable a temperaturas inferiores a 700°C, posibiemente representando
una superstructura2425; (3), 8Bi,0,, deficiente en oxigeno, estructura tipo CaF,24, a=5.665 A,

estable a 720°C; (4), vBi,O3, cubico 13, a=10.266 &, inestable?8.27; cibico C42b, a=10.93 A2!;

cubico 123, a=10.11 A, como en el mineral sillenita procedente de Durango, México?8.28 o como
en la sillenita sintética, cibica Pn3m, a=5.536 A2,

Los polimorfos o-, B-, 8- y yBi203 exhiben conductividad i6nica, siendo 8Bi,O5 uno de

los mejores conductores i6nicos conocidos y aceptandose que el i6bn oxigeno es la carga
portadora mévil. 3Bi,O5 tiene la estructura de sillenita, es opticamente activo, de InterésAen

electrbptica. Presenta actividad catalitica para la oxidacién seléctiva cuando se combina con
Nb,Og, MoO3, WO, y V,0554, PBi,O, forma soluciones sélidas p dentro de los sistemas Bi,O5-

MO (M = Ca, Sr, Ba, Pb, Cd, La) al incorporar otros iones, con sitios vacantes que permiten libre
movimiento de oxigeno?®3!, En los sistemas Bi;0,-SrO y Bi,05-CaO la conductividad

alcanza valores de 1 ohm-'em-! a 800°C29,

Sistema Bi,0,-Ca0

El sistema publicado originalmente32 fué modificado con el advenimiento de los
superconductores de alta T.. De !a concepci6n inicial de cuatro compuestos estables y cinco

metaestables se derivé a la aceptacién actual de Biy,CasOg, Bi,Ca0,, Bi,Ca0g y BigCa 0y, -
7 . -



de cuatro sgluciones sélidas fcc, bec y dos romboédricas BBiyOjcass €N SUS formas de alta y

baja temperatura, como fases estables, y una metaestable de alta temperatura de composicién
cercana a Bj;CagO4g53235. Sin embargo, los compuestos Bi,Ca0,, BijgCa;0,, ¥ BigCa;046%2

no han sido identificados en los experimentos a 800°C de otros investigadores?S,

BBiyO3cass: de composicién Biy,,Ca,0, 5 g5x €5 romboédrica, R32, R3m o R3m?2, de
dimensiones a=3.94, ¢=27.70 A que se modifican a a=3.941, ¢=27.95 A para Bi,0;Ca0,,?5. La
solucion B %e transforma a 740°C de la forma de baja temperatura a la de alta temperatura®2,
Sobre esta fase p se extiende la solucién sélida cibica fce del Bi,O5, que funde congruente a
885°C cuando incorpora entre 20 y 23 % mol CaO; su celda disminuye con la. adicion de Ca,
desde a=5.83 A para 20% mol CaO a a=5.57 A con 40 % mol CaO. Con mayor contenido de
Ca,de 35 a rs% mol Ca0, se forma la solucién sdélida ctibica bce, estable entre 825° y 965°C,
celda a=4.262 A. Los registros de difraccci6n de rayos X muestran desdoblamiento de
reflexiones que sugieren en ambos casos la posible formaci6n de superestructuras32.33,

Biy4Cas04 es triclinico®, estable a 650°C, se descompone a 732°C a la fase
romboédrica| B y a Bi,CaO,4. Bi,CaO, es monoclinico centrado en el cuerpo, se transforma a
778°C a Bi(oCa;O0,, més solucién sélida fcc. BigCay 043, originaimente reportado® como
BiyoCa;0,,, es estable hasto los 855°C en que se descompone a Bi,Ca,O5 y solucién bee. Es
~ de estructura ortorrémbica C2mm, Z=2, a=5.937, b=17.356 y ¢=7.206 A, formada por cadenas
unidas a las aristas de las piramides de BiOg que comren paralelas al eje z, con coordinacién tigi,
para formar semicilindros apilados a lo largo.de la direccién del eje x34. Bi,Ca,0s, iniciaimente
aceptado como BigCa,;04, es triclinico, P1, Z=2, a=10.101, 5=10.130 y ¢=10.466 A, 0=116.86,
p=107.18 y y=92.90°; como en el caso de ofros bien ordenados 6xidos alcalinos de bismuto, la
coordinaci6n|es 'Bi pero en este compuesto la coordinacién ha sido descrita como (*)B}3S sin
llegar a coordinacién VBi como habia sido publicado anteriormente3, Bi,Ca,O5 presenta un
potimorfo con transicién a 925°C cuando las composiciones son célcicas y a 885°C cuando no lo
son; aparece bajo condiciones de sintesis de tiempo corto con tendencia a desaparecer a
medida que |este se prolonga. Se descompone a 929°C a CaO+liquido. Su estructura se
compara con la del compuesto equivalente monoclinico centrado en las caras del sistema
Bi;04-8r0-Cp03%233,




Sistema Bi,03-SrO

En el sistema iniciaimente publicado® se reconocia la formacién de soluciones
romboédrica y tetragonal de Bi,O3 y de los compuestos Bi,SrO, y Bi,Sr,05. Se modific al

agregarie las soluciones sélidas «Bi,04 (fcc) y vBi;,O5 (cc) tetraédricas y pBi, O, romboédricas
de aita y baja temperatura y los compuestos Bi;SrO,, Bi,Sr,05, BiySr30g, BI;SrgOg ¥ BiSr;0,,

en sus formas de alta y baja temperatura37-39.45, De estos, algunos autores solo han identificado
Bi;Sry0g ¥ BiSr30, en sus investigaciones sobre el sistema cuatemario®S,

La solucién BBi,Oag,4, €5 fomboédrica y su estabilidad se extiende entre 24 y $4% mol
Bi,O; y de 600 a 800°C. De composicién representada por Biy,Sr0, s s, Cristaliza R3m,
8=3.97A, ¢=28.13 A. Para 19Bi,0,.2Sr0, 8=3.97, ¢=28.09 A5, La temperatura del solidus se
incrementa con la adicién de SrO, presentando un méximo entre 25 y 30% mol SrO y 950 y
960°C3740, | a transicion de la solucién p de baja a alta temperatura no siempre ha sido

identificada, particularmente cuando la sintesis ha implicado enfriamiento rdpido®’. Entre la
solucién B y Bi,SrO, se forma un eutéctico a 925°C, de composicién cercana a 31.5% mol

SrO%, BBIi045,5; €5 conductor de aniones OF, con valores de conductividad de 2.2 x
10-ohm-lcm-! a 700°C para (Bi,03), g(SrO)q 2€n aire?,

Bi,SrQ,4 es estable hasta los 940°C en que funde incongruente a liquido mas la
solucion solida BBi,Oag e tetragonal?’.38.40, A los 825°C hay una transicién entre ias formas de

alta y baja temperatura®’. Datos de difraccién de rayos X de composiciones enfriadas
bruscamente sugieren que la fase de alta temperatura pudiera ser de simetria ortorrémbica,
fundiendo incongruente a la soluciéon sélida tetragonal més liquido. Para la fase de baja
temperatura se acepta la simetria monoclinica centrada en la base, C2/m, a=19.301, b=4.356,
c=6.105 A, p=04.85°40, ’

La solucién sélida tetragohal centrada en el cuerpo (bct) es de composicién cercana a
By 2,Sr0,53%, estable entre 985 y 7650°C%, cristalizando 14/m, a=13.239, c=4.257 A%, Es

compatible desde los 765°C con Bi,Sr,05, que a su vez es estable hasta los 925°C en que se
pransforrha a la soluci6n sélida tetragonal (bct) que a mdas alta temperatura desarmolia
incongruentemente la fase bct mas BiySr,05%%7. La forma de alta temperatura tiene unidades
estructurales desordenadas de BiO; y SrOg con un sitio compartido entre Bi y Sr. La de baja
temperatura se caracteriza por un arreglo catiénico ordenado que corresponde a una estructura
de baja simetria en donde todos los Atomos de Bi estAn en coordinacién tres; cristaliza
9



ortorrémbico, Pcmm#0, Z=4, a=14.293, b=6.172, ¢=7.651 R, o Pnma®¥’, 2=4, a=14.261, b=6.160,
¢=7.642 A3, en un intercrecimiento ordenado a lo largo del eje z de cadenas SryO4 y uniones
Bi-O-Bi...J...Bi-O-Bi..., donde [ representa sitios vacantes de oxigeno en una estructura inversa
tipo NiAs.

Bi,Sry0g ©s estable hasta los 1210°C en que funde incongruente a SrO mas liquido.
Composiciones comprendidas entre Bi,Sr,0g y BiO, 5 Son de baja fusién, desarroliando liquidos
a temperaturas superiores a los 800°C, mientras que hacia SrO los liquidos se forman a
temperaturas mayores de 985°C. Bi,SrgOy se descompone a 965°C a SrO mas Bi;Sr;0g y
tiende a hidratarse en aire3’. En monocristales se ha medido su celda unitaria romboédrica en
a8=6.009 y c=58.633 A, que sugiere una subcelda de doble dimensién en el eje x%0. Bi,SryOg,
cristaliza romboédrico, a=12.526, c=18.331 A%, probable grupo espacial R3m“0. En el sistema
BiO, 5-SrO-CuO desarrolla una gran area de cristalizacién primaria a temperaturas mayores de

800°C40,

Varios compuestos en los sistemas Sr-Bi-O y Ca-Sr-038 son de estructura tipo sillenita
en donde el metal alcalinoterreo y el bismuto se sitiian desordenados ocupando los mismos
sitios en estiucturas de alta simetria. Los esfuerzos en la caracterizacién de estructuras
ordenadas de baja temperatura en los sistemas Ca-Bi-O, Sr-Bij-O, Sr-Bi-Cu-O y Sr/Ca-Bi-Cu-O
han identificado un nuevo ambiente de baja coordinacién ""Bi con el oxigeno. ésto solo existe en
sistemas conteniendo cationes de Ca y Sr. Puede ser que estos cationes permitan uniones Bi-O
de cardcter més covalente y direccional38,

Sistema SrO-CaO

Las relaciones de equilibio del sistema no han sido publicadas, aunque es
generalmente aceptado que corresponde a una solucién sélida continua. Ambos, SrO y CaO,
tienen estructura tipo NaCl, con pardmetros de celda de SrO y CaO de 5.16 y 4.81 A
respectivamente que aumentan con el contenido de SrO. Cuando la relacién molal _CaO:Sro es
de 7:3, la constante de la celda es 4.89 A, Para ofros autores’S, en el sistema cuatemario
BiOy 5-SrO-Ca0-CuO solo se identifica CaO, lo que atribuyen esencialmente a la lenta cinética
asoclada a las composiciones de alto contenido de SrO. Siendo que las temperaturas de fusion
de los oxidos son de 26814 y 2420°C respectivamente, es de suponer que las tempera@uras de
reacci6n en el sistema exceden los 1500°C41, '
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Sistema Bi,0,-Cu0

El dnico compuesto intermedio que se condensa es BI,CuQ,, tetragonal, P4/mcc,
8=8.510, c=5.814 A. Forma fompbsiciones gutécticasgcon QB'zoa y CuO a 770 y 820°C
nes e\v

respectivamente40.42.:45,

Sistema Ca0-CuO

El sistema no es estrictamente binario debido a la pérdida de oxigeno que ocuire
durante [a fusién y a la transformacién de CuO a Cu,O a temperaturas superiores a 1012°C;

Cu0 y CuO coexisten entre 1012 y 1026°C, en aire33, Como compuestos Intermedios se
forman CaCu,03, que es estable entre 885 y 1018°C%®3, y Ca,CuOj; que lo es entre 950 y
1000°C#46 y se descompone a 1034°C en CaO maés liquido33; es ortorrémbico, Immm,
3=12.243, b=3.779 y ¢=3.258 A4, CaCuO, es estable por abajo de 740°C, siendo ortomémbico
Cmca, 8=10.588, b=2.812 y ¢=6.324 A%, La composicién eutéclica en el sistema ha sido
estimada en 20Ca0.80CuO, con pérdida de oxigeno a 1020°C43-45,

Cag gsCUO,(Cag,CugOy5)¥7, también representado como Ca,,CuQ,®, es una
solucién sélida cuya region de homogeneidad aparentemente cambia con la temperatura y la
presi6n parcial de oxigeno334349, ge descompone en aire a Ca,Cu0O; mas CuO a 755°C y, en
oxigeno, por amiba de los 835°C32, Consta de dos subestructuras basadas en dos diferentes
subceldas, !a celda CuO que es ortorrémblca centrada en las caras a=2.8, b=6.32, ¢=10.57 A; la
incorporacién de Ca a la estructura se relaciona a una subcelda monoclinica a=3.30, b=86.32,
¢=10.58 R y p=87°4749, La transformacién de fases es tal que a temperaturas superiores a
1034°C sélamente quedan Cao+llduldo para composiciones conteniendo mas de 68% mol CaO,
y CaO+liquido+CuO para aquellas composiciones méas pobres en CaO.

Sistema SrO-Cu0O

Se forman los compuestos SrCuO,50, SLCUO4®, y Sr,Cu0,52 0 SrCus0, que
posteriormente se ha demostrado corresponde a Sry4Cuy4O4, 5, estables a 800°C4045, Srcu0,
es ortorrémbico, Cmem, 8=3.56, b=16.32 y ¢=3.92 A, con una capa Cu,0j entre I4minas dobles
de Sr; funde incongruentemente a Sr,CuO5+liquido & ~1085°C3740,
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8r,Cu0; es ortorrémbico Immm, a=12.88, b=3.91 y ¢=3.48 A. Los stomos de Cu estan
en coordinacién cuatro planar con oxigeno, formando unidades CuO, enlazadas por las
esquinas en cadena entre laminas dobles de Sr. Funde incongruente a SrO+liquido a
aproximadamente 1225°c374° Srcuo, fukde ifcongruente a 1085°C a Sr,CuO,+liquido y
Sr4CuyO4¢ funde incongruente a 955°C a SrCuO,Hliquido®. Sry,Cuy4Oy iniclalmente
indicado como SrCu,Oj; tetragonal, es ahora aceptado como una estructura interpenetrada de
capas Sr-(Cu,0,)-Sr en un arreglo ortorrémbico, a=11.459, 5=13.368 y ¢=3.931 Ay de capas de
cadenas CuO, en un arreglo igualmente ortorrémbico para el que ¢=2.749 A, resultando en una
supercelda con a=11.459, b=13.388 y ¢~27.52 R, 7 a 10 veces mayor que la dimensién ¢
original. E! compuesto no estequiométrico se considera como una fase Sry,xCu, O3, x=1. Se
aceptan Sr,Cu,04,, ortorrémbico, a=11.47, b=13.40 y ¢=3.95 A4.5254 y |as relaciones de
equilibrio SrO-SrCu,0,-Cu, SrO-Sr,Cu05SrCu0, S10-SrCu,0,, SrCu;0,-Cu,0 y SrO-Cu,0,
de menor estado de oxidacién del Cu y el proceso de reduccién del Sry,Cu,,04, a través de la
mezcla de SrCuUO,+CuO a SrCuO,+SrCu,0,%. Estos resultados confirman ia unién SrCuO,-
SrCu,0, y los equilibrios temarios Sry,Cu03-SrCu0,-SrCu,0, ¥ SrCU0,-SrCu,0,-Cu,0.

Sistema Bi;0,-Sr0-Ca0Q

Las solucién sélida B-Bi;Oag,cass INCOrpora hasta un 25% mol de SrO+CaO y exhibe
conducci6n i6nica®s. Altas concentraciones de Bl,O; causan condensacién de Bi,CaOy,,
BiSrOy, 1, Y bajas, de los compuestos 8250 y 9.11.5.0 en relacién estequiométrica de

BIO:Sr0:Ca0%s,

Sistema Bi,0,-SrO-CuO

El sistema ha sido publicado en tres versiones diferentés, de Saggio y col.5, Ikeda y
col.57 y Chakoumakos y col.®0. Destaca la formacién del superconductor BiSr,CuOg 0 2201, y

se han identificado los compuestos Biy,,Sr;,Clye O, BiSraCu0,, ~BigSrECusO, y
BIZSr30u074°5557, 0 Biy 5,87 g CuO;, de temperatura de transicion 9 K%.57, monoclinico
C2im o Cm, a=24.493, b=54223, ¢=21.959, p=105.40°, La fase de estequiometria
Bi:Sr:Ca:Cu 2201 sintetizada en tiernpos cortos de 15 min a 800°C cambia a una segunda fase
- deformada cuando se mantiene tiempos tan largos como 380 h a 830°C®0; sy composicién’
puede ser variable y se expresa como Bi,Sr,,,CuOg. Presenta las asociaciones de fases®® 2201-
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Sr;Cus0,-Cu0, 2201deformado-2201ideal, 220tideal-Bi,Sr,05-2201deformado, Bi,Sr,05-
BBI;Oaggs~2201, BBIxOygree-CuO-2201ideal, 2201ideal-2201deformado-CuO, CuO-
2201deformado-Sry 4Cuy404¢. Otros autores tambien admiten las compatibilidades BBi;Oagrae-
Bi;CuQy, PBI;O3gss-CUO, PBIOagresBizeySraCuteyOz SrCusO, con Bly,,Sry,Cuy,,O;,
Bi;SryCuy0,, Biy7SrgCu;0z y BiSrgCusO,, SrCuO, y Sr,CuO; con composiciones
conteniendo 0.75 y 0.6% mole SrO en el sistema BIO, ¢-SrO, a 840°C, en aire®’. Las relaciones
de compatibilidad a 800°C con y sin Li,CO, como estabilizador han mostrado la formacién de
Bi;Sr,CuOg, de la serie homéloga Bi,Sr.Cay, 1Cu,Oxn,4 (Solucién sélida tipo Raveau)®, de
Bl SrgCus0yg,, inicialmente presentada como Bi,Sr,Cuy0q,,, ortorrémbico, Fmmm, a=5.373,
b=33.907, c=23.996 &, cristaliza sélo en atmésfera de oxigeno®?, de Bi,SryCu,04 monoclinico
centrado en C, 8=24.937, b=5.305 y c=10.084 A y de las fases estequiométricas 4.9.1 y 2.7,256
(Bi:Sr:Ca), estable a temperaturas menores de 875°C o con Li,CO,; como mineralizante. Las

propiedades superconductoras han sido estudiadas por varios autores?0.58-61,

Sistema Bi,0, -Ca0-CuO

Es un sistema en el que curiosamente no parecen formarse compuestos ternarios ni
soluciones sélidas. A 850°C las relaciones de compatibilidad conocidas son CaO-'Cazcuo:,-

BigCa;0,6 y CuO-Ca,Cu0,4-BigCa;04¢. Una gran regién de liquido se extiende desde el binario
Biy05-CuO hasta casi 60% mol CaO. Cuando Bi,O; contiene hasta un 30% mol CaO, los
compuestos BigCa; 0y, BiygCa;050, Yas: ¥ tteq daben estar en equilibrio con sus liquidos?S,

Sistema SrO-CaO-CuO

Se presentan tres series de soluciones sélidas que se extienden desde el sistema SrO-
CuO hacia el vértice CaO. A 840°C se desarrollan las soluciones (Sr,Ca),CuQ,, SrCuO, a

Srp.25Cag 75CUO,, Sy CusOy4y a SryCa;Cux4044, (Shp18CUGgY).CUO,, (Sr,Ca)1Cuy Oy ¥
(Sr.Ca)CuOZ“. Las solucibnes sélidas estdn limitadas a relaciones de Sr.Ca t:11 y 1:3,
respectivamente4!44. La serie de soluciones 1:1 mantiene la estructura del SrCuO, con
sustitucién Ca/Sr hasta Srp o5C8; 75CUO,. CaCuO, es menos estable y compatible con Ca;CuO,
més CuO. La celda es lineal con la composicién, como es el caso del (SrysCaggCu0,
ortorrémbico, Cmem, a=3.454, b=16.13, y ¢=3.873 A. Otros autores*5, solamente identifican a
800°C los compuestos (Sr,Ca)2Cu0;, (Sr,Ca)Cu0y,, y (SrCa),Cu5Oy4.
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La solucién SrCuy4O4y. cuando parte del Sr es sustituido por Ca, modifica las
dimensjones de su celda a 8=3.931, b=11.380 y c=12.972 A. En la serie (Sr,Ca):Cu, los
compuestos Sr,Cu0; y Ca,CuO,; son ortorrémbicos, isoestructurales, estables en aire,
hidrolizables y solubles en 4cidos. En la solucién Srz,,‘t':a,‘mo:,82 (preparada a partir de
oxalatos) las dimensiones de la celda siguen tendencias aproximadamente lineales con la
composicion®. Fué indicada también como Sry oCa, oCuQj;, de reaccién en estado sélido,

ortorrémbica, Immm, a=3.308, b=12.219 y c=3.807 A, siendo los valores de los ejes x y 2
aproximadamente la mitad de aquellos caracteristicos para Sr,CuO, y Ca,CuOz¥. La
sustitucién de Sr por Ca hace que disminuyan las constantes de la celda principalmente el

pardmetro a®2, incrementandose las dimensiones a medida que se reduce el contenido de
Ca,CuO,*'. Algunas propiedades termodinamicas han sido publicadosS2,

La fase temaria con un pequefio intervalo de homogeneidad (SrCay,.,)CuO,, x
aproximadamente 0.15, es tetragonal para (Sr,1C8pg)CUO,, a=3.867 y ¢=3.2195 A. Su
estructura es de tipo perovskita simple con sitios vacantes de oxigeno, conteniendo Cu?* en
coordinacién planar cuadrada®. Sr,Ca,,Cu0Q,, x~0.1, a 1000°C y presién atmosférica muestra
una estmqura similar a la de los superconductores de alta T, ya que contiene capas de CuO,
separadas por planos de &tomos de Ca. Srp4C8pg6CUO, Yy SrpggCaggyCuO, no son
superconductores; Sry,Nd,CuO, y una estructura similar en el sistema Bi-Sr-Cu-O si lo son.
Para 0.08<x<0.15 solo una capa de cuprato ha sido observada; para x<0.08 y x=0.16 coexiste
con pequefias cantidades de CaCu,0,, Ca,Cu0, y Sr,Cu0;%3. La soluci6n sélida Sr,Ca, ,CuO,
es estable en el intervalo x=0.08-0.14, y los dos componentes finales son Srg 44C8p ggCuUO, ¥y
Srg09C8g g1 CUO,; sus dimensiones @ y ¢ se expanden 14 y 45% respectivamente con el

incremento de x de 0.09 a 0.14, aparentemente por la sustitucién Sr/Ca en los planos (Ca,Sr)
que se encuentran entre capas de Cu0253.

Otros reportes no han establecido compuestos ternarios a temperatura ambiente,
quedando el diagrama de equilibrio a 850-850°C dividido en cuatro regiones de dos fases
(Sr,Ca)O + (Sr,Ca);,CUO ., (SF,Ca),CUQ +(Sr,Ca)CUO,,: (Sr,Ca)CUQ,,,+(Sr,Ca)3CuyOg,,;
(Sr,Ca);Cus04q,,+CUO y dos regiones de tres fases SrpgsCag axCuO,+Sry sCay sCusOgt
Ca,CuO;; Ca,CuOy+Sry sCay sCusOg+CuO*. Roth y col.#4 discuten que Ca,CuO; funde
incongruentemente a CaO+liquido a 1030°C%, CaCuO, se transforma a Ca,CuOg+CuO a
760°C y, a 980°C, se indica |la coexistencia de Ca,CuO4+CaCu,0,.
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Sistema Bi;0,4-Sr0-Ca0-Cu0O

La aplicacién fundamental del sistema BIOs-SrO-CaO-CuO es hacia materiales
superconductores. Los materlales aquf corpprandldos se expresan por la férmula general
Bi,Sr,Ca,_1Cu,04 (n=1,2,3) que més quiridentlncar una composicién quimica refleja el nimero
y secuencia de capas separadas del tipo Me-O (BI-O, Sr-O, Cu-O, etc) en el cristal. La
temperatura de transicién depende relativamente del valor de n o capas CuO, siendo de 4 a 22
Kparan=1,de 687 a89Kpara n=2 y de 89 a 120K para n=3. La estructura

_consiste de capas de perovskita Sr-(CuO,Ca), -CuQ,-SrO separadas por capas dobles
BIOBS67_ Con adicién de Li, Pr u otros elementos la fase de 80 K eleva su temperatura hasta -
cerca de los 120 K870, La fase de 110 K requiere para su formacién de elementos
estabilizadores adicionales como el Pb y de preparacién por fusién’!-73, La fase de 75 K es
ortorrémbica, de estructura tipo BisTi;O4, dimensiones de celda unitaria de a=2a, b=5 2ay

c~8a (a=celda unitaria de perovskita cibica simpie)¥.

Los dompuestos de estequiometria 2212 y 2223 Bi:Sr:Ca:Cu son los dnicos
superconductores que se forman en el sistema. De hecho 2223 no suele ser incluido en el
sistema por requerir la adicién de Pb para poder sintetizarse y mantenerse estable. A 800°C no
es posible sinterizario sin adicién de Pb alin en tiempos largos .

Investigaciones recientes%0.4574 muestran discrepancias‘ y dejan dudas sobre la
compatibilidad y cristalizacién en varias zonas del sistema. Se han determinado las relaciones
de compatibilidad en el sistema cuando los contenides de CaO son de 10 y 15% mol<S, pero no

se han investigado las relaciones en composiciones ricas en Bi, Sr o Cu. EI conacimiento del
sistema s6lo es parcial; se conocen las compatibilidades CayCu0;2212-8ry,Cuy044-CuO,

2212-8ry,C194044-9.11.5.0-2201, 2212-2201-Sry 4Cu40 44-CuO, 8250-2201-2212-CuO,
C8,Cu0;-9.11.5.0-Sry ,Cup404-2212 y Ca0-9.11.5.0-8ry ,CutpgOyy-SICuO,*. En el plano 10%
mol Ca0 hay compatibilidad entre Srq,Cu, Q4 y €l superconductor 2201, y de este con
(8r4.%C8,)Cu0,. 2212 es el Gnico compuesto cuatemario compatible con 2201, 8250, 9.11.5.0,
CuO, Sr;4Cuy 0y, Ca,Cu0, y Ca0%s. Otros indican ocho compuestos que coexisten con el
Bi,Sr,CaCu,0g,, 0 fase de estequiometria Bi:Sr:Ca:Cu 2:2:1:2, en aire. Todos los compuestos
en el sistema SrO-CaO-CuO, excepto la solucién sélida (Sr,Ca)CuO,, mantienen equilibrio con
2212. (Sr,Ca)Cu0, solidifica como fase primaria previa a la cristalizacién de 2212,
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Composiciones en el sistema Biy05-SrO-CaO-CuO reacclonadés a temperaturas
superiorgs al liquidus y rdpidamente enfriadas desarrollan escasa fase cristalina, en abundante
vidrio. Esto ha dado lugar a las llamadas "vitro cerdmicas superconductoras de alta T." que
generalmente se funden por arriba de los 1150°C y, someten a templado a temperaturas de 800
a 850°C76 para que desarrollen superconductividad.

Las composiciones Bi; gSrCaCu,0,, Bi;5SrCa, sCuO,, BigsPbysSrCaCu,0,,
BiAly ;SrCaCu,0,, y BIAlygSrCaCu,0, desamollan superconductividad con temperaturas de
transicién entre 63 y 78 K cuando se incluye doble templado y enfriamiento en nitrégeno liquido.
Los superconductores 2201, 2212, y 2223 han sido preparados a partir de sus correspondientes
liquidos?585, La principal ventaja de !a fusién a temperatura elevada reside en que permite
cristalizar composiciones seleccionadas en diferentes matrices vitreas, en ausencia de otras
fases cristalinas que pudieran interferir, con formatos propios del estado vitreo.
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EXPERIMENTAL

Las relaciones de compatibllidad en el sistema BiO, 5-SrO-CaO-CuO se investigan en

el presente estudio por el método de sintesis y enfriamiento répido. Las composiciones
inicialmente seleccionadas se calcularon de datos de la literatura pertinente a los varios
sistemas que conforman el cuatemario BiO; 5-SrO-CaO-CuO y de los compuestos estables

cuya exisiencia es conocida’-8% (Figura 1). Estas composiciones seleccionadas se. localizaron
como composiciones bases dentro del sistema BIO, 5-SrO-CaO, a las que se les adicion CuO

en incrementos de 10% mol, 25%, 40%, 50%, 70% y 90% a manera de variar las composiciones
investigadas a través del sistema cuatemario BiO, g-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 I.

Como reactivos para preparar las composiciones se utilizaron Sr(NOj),,
Ca(NO,),.4H,0, BiO5 y CuO, grado analitico, mezclandolos en las proporciones adecuadas,

moliendo en acetona, secando a 80°C, y sintetizando en recipientes de platino a temperaturas
entre 600 and 800°C dependiendo de la composicién. Los materiales asi obtenidos se molieron
nuevamente y reaccionaron a 800°C durante ocho dias. Parte de estos mismos sinterizados se
sometieron a un nuevo tratamiento a 1300°C, por periodos de 15 a 30 min para desan'oilar
fusién apreciable dependiendo de la composicién. Reacciones a més altas temperaturas no
fueron necesarias, ya que ademés causan volatilizacién parcial de los componentes o
reacciones no deseadas con el contenedor. En ambos casos, los materiales reaccionados se
enfriaron rapidamente por inmersién en agua con hielo. Las variaciones observadas en los
grados de reaccién y de fusién se atribuyen a la variaci6n de la composicién a través del
sistema y a la diferente naturaleza de los 6xidos de Bi, Sr, Ca y Cu. Las condiciones de reacci6n
de 800°C y opho dias se seleccionaron después de varios experimentos que demostraron la
conveniencia de lograr condiciones de méxima reaccién, minima volatilidad y predominancia de
fases cristalinas con escasez de liquido; la temperatura de 1300°C demostr6 ser 6ptima para
obtener rdpidamente fusién intensa en tiempo muy corto que evitase volatilizacién, en ausencia
de fases cristalinas. Tiempos de fusién largos o temperaturas excesivas no mejoran en este
sistema -el grado de reaccién, la viscocidad o fluidez de los productos formados, o el
enfriamiento répido y si aumentan la volatilizacién y las posibilidades de reaccionar en sistemas
mixtos sélido-liquido y no en sistemas sélido o liquido como se pretende. Los resultados
probaron que para la mayoria de las composiciones preparadas la abundancia de las fases
formadas dependé relativaments del tiempo de reaccién.
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SrO CaO

Figura 1. Sistema BiO, -SrO-CaO-CuO indicando los principales compuestos estables a
800°C1-85,

Sro Ca0

Figura 2. Composiciones base seleccionadas en el sistema BiO; 5-SrO-CaO. Las composiciones

en el tetraedro BiO;s-SrO-Ca0O-CuO se localizan sobre lineas imaginarias entre estas

composiciones y el vértice CuO.
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La identificacién de los productos de reaccién requirié de varias técnicas analiticas. La
difraccién de rayos X fué de primordial importancia en e} andlisis de los compuestos sinterizados
y de sus caracteristicas cristalogréficas, dado el fino tamafio de los cristales, sus altos indices de
refraccién y la compleja asociacién de fases. Para elio se émpleo un difractémetro Siemens
modelo D500 provisto de radiacién filtrada Cué(a, operado a éngulos d(_a Bragg de 5 a 60°,
velocidad del goniémetro 19min, calibrado«con KCI cbmo estdndar intemo. La identificacién de
fases fué problemaética debido a la abundante variedad de fases cristalinas que se forman en el
sistema, la similitud entre sus espectros, la confusién entre los datos reportados, y la frecuente
formacion de soluciones sélidas, todo ello obligando a una interpretacién muy cuidadosa de Ias»
distancias interplanares y de las intensidades de las reflexiones!9-28:39,

Otras técnicas analiticas, como {a microscopia 6ptica por inmersién de fragmentos en
liquidos de indice de refraccién conocido, no pudo aplicarse en toda su amplitud debido al alto
indice de refraccion de las fases formadas, que es superior a n>2.00. Sin embargo, la técnica si
se empleb para establecer las fases desamolladas, su homogenidad y cristalinidad, incluyendo
los vidrios.

La estructura molecular de la solucién sélida B-BiyO;,,, se interpreté mediante
espectroscopia de absorcién infrarroja. La técnica requiri6 mezclar las composiciones
preparadas con KBr grado espectroscépico, en proporcién de 0.2 gm por 2 gm, y prensarlas a
10000 b/pulg? para formar pastillas de 1 cm de didmetro por 0.3 mm de espesor, compactas y
translicidas, usadas para anélisis en un espectrématro de doble haz Perkin-Elmer modelo 783,
operado a una velocidad de barrido de 1000 cm!/min en el intervalo de longitud de onda
de 4000 a 2000 cm™ y de 500 cm-!/min entre 2000 y 300 cm. La identificacién de fos
espectros y calculo de la estructura molecular s hizo seglin los métodos convencionalest8-89, '

La estructura de la solucién sélida -Bi, 04,4, Sus indices de Miller y parametros de red
se calcularon de los datos de difraccién de rayos X empleando el programa de Garvey® basado
en el algoritmo de VisserS!. El grupo espacial fué confirmado de) anélisis estructural del espectro
de vibraci6n infrarroja, por el método de correlacién basado en la suposicién 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 nimero de sitios equivalentes es igual al nimero de moléculas en €189, La conductividad
i6nica de la solucién sélida B-Bi, 0,4 S8 Midié en un puente de conductividad Hewlet-Packard,
suspendiendo paslillas de aproximadamente 1 cm de didmetro y 2 mm de espesor entre
electrodos de oro, en un homo verical cuya temperatura varié desde 75 hasta 800°C en
incrementos de 100°,
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Tabla I. Composiciones seleccionadas en el sistema
BiO, 5-Sr0-Ca0-Cuo

Composicién (% mol)

Muestra
BiOy g Sro CaO 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 18.75 6.25
06 75.00 25.00
07 86.00 14.00
o8 75.00 6.25 18.75
09 86.00 14.00 ‘
1 90.00 5.00 5.00
11 81.00 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 §2.50 7.50 15.00 25.00
25+ 60.00 20.00 20.00
15 54,00 18.00 18.00 10.00
23 45.00 15.00 15.00 25.00
38" 55.00 15.00 30.00 X
116 49.50 13.50 27.00 10.00

RSSOV
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" 18

25
23*
17
24
31
24*
32
26

41
27
18
33
28*
19
42
20
110
43
3o

30C
30D
51
61
31
27
35

32+
32A
28
33
11

50.00
45.00
37.50
50.00
8+45.00
37.50
30.00
50.00
30.00
40.00
24.00
20.00
40.00
36.00
24.00
40.00
36.00
20.00
40.00
36.00
20.00
40.00
30.00
24.00
20.00
12.00
4.00
30.00
22.50
18.00
15.00
30.00
27.00
22.50
30.00
27.00

40.00
36.00
30.00
25.00

22.50%

18.70
15.00
10.00
15.00
50.00
30.00
25.00
40.00
36.00
24.00
30.00
27.00
15.00
20.00

18.00

10.00
10.00
7.50
6.00
5.00
3.00
1.00
50.00
37.50
30.00
25.00
20.00
18.00
16.00
35.00
31.50

10.00
9.00
7.50

25.00

122.50

18.70
15.00
40.00
15.00
10.00

6.00

5.00
20.00
18.00
12.00
30.00
27.00
15.00
40.00
36.00

20.00

50.00
37.50
30.00
25.00
15.00

5.00
20.00
15.00
12.00
10.00
50.00
45.00
37.50
35.00

31.50

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
40.00
50.00
70.00
90.00

25.00
40.00

50.00

10.00
25.00

10.00



29. -

45
52
33G
62
34
112
30
as*
114
210
37
46
53
63
36*

36A.

211
a8
47
54
64
ar
115

22.50
18.00
15.00
9.00
8.00
3.00
20.00
18.00
15.00
20.00
18.00
15.00
12.00
10.00
6.00
2.00
10.00
9.00
7.50
6.00
5.00
3.00
1.00
10.00
9.00

28.20
21.00
17.50
10.50

7.00

3.50
60.00
54.00
45.00
20.00
18.00
15.00
12.00
10.00

6.00

2.00
45.00
40.50
33.75
27.00
22,50
13,50

4.50
80.00
72.00

28.25
21.00
17.50
10.50

7.00

3.50
20.00
18.00
15.00
60.00

54.00.

45.00
36.00
30.00
18.00

6.00
45.00
40.50
33.75
27.00
22.50
13.50

4.50
10.00

9.00

25.00
40.00
50.00
70.00
80.00
90.00

10.00
25.00

10.00
25.00
40.00
50.00
70.00
90.00

10.00
25.00
40.00
50.00
70.00
90.00

10.00 .

*Composiciones base en el sistema BiO, 5-SrO-Ca0-CuO



RESULTADOS Y DISCUSION

Las fases identificadas para las composiciones seleccionadas (Tabla I) reaccionadas a
800° se presentan en la Tabla I} y en la Tabla ill para 1300°C

Tabla ll. Composicién de fases de mezclas seleccionadas en el sistema
BIO, -SrO-Ca0-CuO a 800°C.

Composicién (% mol)

Muestra : ' Fases”

BiO; g sro Cao cuo
01 92,00 4.00 4.00 ' BBI,O345, BI04
0z 85.00 7.50 7.50 BBiyO3qq
03 80.00 10.00 10.00 PBiyOgqq
04 75.00 12.50 12.50 PBILO34,
05 75.00 18.75 6.25 BBI,Oseg
08 75.00 25.00 fBi,0g44
07 86.00 14.00 BBI,Opq
08 75.00 6.25 18.75 ' BBI,03,4
09 86.00 14.00. PBi,Ogqs
1 20.00 5.00 5.00
1 . 81.00 4.50 4.50 10.00 BBIOg¢q. CUC
2 75.00 1250 12.50 _
12 67.50 11.20 11.20 10.00 pB1,03,4, CUO
20* 70.00 20.00 10.00 ’
13 63.00 18.00 9.00 10.00 Bas: Yas» B1,S10,, CUO
21 52,50 15.00 7.50  25.00 Bas: Yaar BizSIO,, CuO
21+ 70.00 10.00 20.00
14 63.00 9.00 18.00 10.00 Bas: Yass BI,C2O,, CUO
22 52.50 '7.50 15.00 25.00 Pas: Taa: BI,C8O,, CUO
25* €0.00 . 20.00 20.00
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24 .

23

3s*
116

22"
16

25
23*
17

24

AN
32

- 26*

34

4
27
18
33
28¢
19
42
29+
110
4
30
26
a0c
aop
51
81
ar*
27
35

54,00
45.00
55.00
49,50
50.00
45.00
37.50
50.00
45.00

37.50

30.00

30.00
40.00
24.00
20.00
40,00
36.00
24.00
40.00
36.00
20.00

40.00

36.00
20.00
40.00
30.00
24.00
20.00
12.00

4.00
30.00

22.50
18.00

18.00
15.00

15.00
13.50

40.00
36.00
30.00
25.00
22,50

18.70

15.00

15.00
50.00
30.00
25.00
40.00
36.00
24.00
30.00
27.00
15.00
20.00
18.00
10.00
10.00

7.50

6.00

5.00

3.00

1.00
50.00

37.50
30.00

18.00
15.00
30.00
27.00
10.00

8.00

7.50
25.00
22.50

18.70

15,00

15.00
10.00

6.00

5.00
20.00
18.00
12.00
30.00
27.00
15.00
40.00
36.00
20.00
50.00
37.50
30.00
25.00
15.00

5.00
20.00

15.00
12,00

10.00
25.00

10.00

" 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
40.00
50.00
70.00
90.00

25.00
40.00

Begs Tos
Yss Bgse CUO

Ygs» 8250

Yesr 2201
2201, CuO

8250, 9.11.5.0, 2201,
Bi,SrgOg

8250, 9.11.5.0, 2201,
8,510y

9.11.5, SrgBl,0,, 2201
8250, 2201, CuO

2201, Bi,SrgOq
2201, 2212, Cu0

9.11.5, 2201
CuQ, 2212

8250, 9.11.5.0, 2201
2212, CuO

8250, 9.11.5.0, 2201
2201, CuO, 8250

8250, CaO

8250, CuO

8250, CuO

8250, 2201, CuO

8250, 2201, 2212, CuO

9.11.5.0, 2212
CuO, SryCuy4044,

9.11.5




25

32+
32A
28

33
111
29

45

52
33G
62
34
112
30
210
37
46

"53

63
36"
36A
211
38

47

54
84

37+
115

15.00

30.00
27.00
22.50

30.00
27.00

22.50
18.00
i5.00

8.00
6.00
3.00

20.00
18.00

15.00
15.00
12.00
10.00
6.00
2.00

10.00

9.00
7.50
6.00

5.00

3.00
1.00
10.00
9.00

25.00

20.00
18.00
15.00

35.00
31.50

26.20
21.00
17.50

10.50
7.00
3.50

60.00
54.00

45.00
15.00
12.00
10.00

6.00

2.00
45.00

40.50
33.75
27.00

22.50

13.50
4.50
80.00

' 72.00

10.00

50.00
45.00
37.50

35.00
31.50

26.25
21.00
17.50
10.50
7.00
3.50

20.00
18.00

15.00

4500

36.00
30.00
18.00

6.00
45.00

40.50
33.75

27.00

22.50

13.50
4.50
10.00
9.00

50.00

10.00
25.00

10.00
25.00
40.00
50.00

70.00

80.00
90.00

10.00
25.00
25.00
40.00
50.00
70.00
90.00

10.00
25.00

40.00

50.00

70.00
90.00

10.00

CuO, 8ry4Cus4044,
2212, 8.11.5.0

2212, 2201, 9.11.5.0
2212, 2201, 9.11.5,
CuO

9.11.5, 2212,.Bi,S150,,
2212, 9.11.5,Ca,Cu0; .
2212, CuO, Ca,Cu0,
2212, CuO, Ca,Cu0,
2212, Cu0, 2201

2212, CuO, 2201

2212, CuO, 2201

Bi,SrgOy, (SrCa)O
Bi,Srg0g, (SrCa)oO
2212, Ca,Cu0O;, CuO
2212, , CuO, Ca,Cu0,
Cu0, SrCu0,, 2201(?)
2212, Sry4Cuy4044
2212, Sry,Cuy,Oyy

(SCa)O
Bi,SrgOg, (SrCa)0
8r14CUy4044, CuO,
9.11.5

Sry4CU,4044, 9.11.5,
Srcuo,
5714002404
Sr14Cu2404

(Srca)o

*Identificacion de fase por difraccién de rayos x y microscoplia 6ptica.



Tabla lll. Composicién de fases de mezclés seleccionadas en el sistema
' BlO, 5-SrO-Ca0-CuO a 1300°C.

Composicién (% mol)

Muestra Fases* .
BiOy g Sro Ca0 CuO

o1 92.00 4.00 4.00 0B1,0345, BBI;03,5

02 85.00 7.50 7.50 BBI,0g5

03 80.00 10.00 10.00 BBiyOseq

04 75.00 12.50 1250 PBBi,Osqs -

05 75.00 18.75 8.25 , BBiy0s46

06 75.00 25.00 BBiyOseq

o7 86.00 14.00 ’ BBIy0geg

08 75.00 6.25 18.75 BBiyOgeq

09 86.00 14.00 BBIyOseq

1 50.00 5.00 5.00

11 81.00 4.50 4.50 10.00 0B1,0 345, BBIz0 e
vidrio

2* 75.00 12,50 12.50

12 67.50 11.20 11.20 10.00 PBI,0s4,, Vidrio

20° 70.00 2000  10.00

13 63.00 18.00 9.00 10.00 BBI,O3q: Tear BIzSTO,,

. vidrio

21 52.50 15.00 7.50 25.00 BBiyO344, BI,SIO,,
vidrio

21 70.00 10.00 20.00

14 63.00 9.00 18.00 10.00 PBBi,0344, Vidrio

22 5250 7.50 15.00 25.00 PBI,0s44, Vidrio

25 60.00 20.00 20.00

15 54.00 . 18.00 18.00 10.00 vidrio



27

23
38
118
22.
16
25
23
17
24
3
24
32
26*
34
41
27
18
33
28*
19
42
29*
110
43
30

30C

51
81

31

27

35

32.
32A
28

45.00
55.00
49.50
50.00
45.00
37.50
50.00
45.00
37.50
30.00
50.00
30.00
40.00
24.00
20.00
40.00
36.00
24.00
40.00
38.00
20.00
40.00
38.00
20.00
40.00
30.00
24.00
12.00
4.00
30.00
22.50
18.00
15.00
30.00

2100

22.50

- 15.00

15.00
13.50
40.00°%
38.00
30.00
25.00
2250
18.70
15.00
10.00
15.00
50.00
30.00
25,00
40.00
36.00
24.00
30.00
27.00
15.00
20.00
18.00
10.00
10.00
7.50
8.00
3.00
1.00

50.00
37.50

30.00
25.00
20.00
18.00
15.00

15.00
30.00
27.00
10.00

9.00

7.50
25.00
2250
18.70
15.00
40.00
15.00
10.00

6.00

5.00
20.00
18.00
12.00
30.00
27.00
15.00
40,00
38.00
20.00
50.00
37.50
20.00
15.00

5.00

20.00
15.00

12.00
10.00
50.00
45.00
37.50

25.00

10.00

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
40.00
70.00
90.00

25.00
40.00

50.00

10.00
25.00

vidrio
vidrio

vidrio, 2201
vidrio, 2201

vidrio
vidrio, 8.11.5
vidrio

vidrio, 8.11.5

vidrio, 2201
vidrio, 2201

vidrio
vidrio

vidrio, 2201, Ca0©
vidrio

vidrio
vidrio, 9.11.5, 2201

vidrio, Ca®O
vidrio
vidrio
vidrio

vidrio, 2201,Ca,Cu0;
2201, Ca,Cu0,, vidrio
vidrio, 2201

- vidrio, CaO
vidrio, CaO



33
m

29

45
52
3G
a2

112
30

35
114

210
37

53
63

36A
211

38

47

54
84

gy

115

30.00
27.00

22,50
18.00
15.00
8.00
8.00
3.00
20.00
18.00
15.00

20.00
18.00

15.00

12,00

10.00

6.00
200
10.00
8.00
7.50

6.00

5.00

3.00
1.00
10.00
9.00

35.00
31.50

26.20
21.00
17.50
10.50

7.00

3.50
60.00
54.00
45.00

20.00
18.00

15.00

12.00
10.00

8.00
2.00
45.00
40.50
33.75

27.00

22,50

13.50

4.50
80.00
72.00

35.00
31.50

20.25
21.00
17.50
10.50

7.00

3.50
20.00
18.00
15.00

60.00
54.00

45.00

38.00
30.00

18.00

8.00
45.00
40.50
33.75

27.00

22.50

13.50
4.50
10.00
9.00

10.00

25.00
40.00
50.00
70.00
80.00
90.00

10.00
25.00

10.00

25.00

40.00
50.00

70.00
90.00

10.00
25.00

40.00

50.00

70.00
90.00

10.00

vidrio, 2201, Ca0,
Ca,Cu0,

vidrio, CaO®

‘vidrio

vidrio
vidrio, Ca0, 8.11.5
vidrio, Ca0, 9.11.5
vidrio

vidrio, (SrCa)O
vidrio, (SrCa)O

vidrio, Ca,Cu0,, 2201,
2212

Ca0, vidrio

vidrio

vidrio, Ca0, Ca,Cu0,,
2201

vidrio, CaO

vidrio, CaO

vidrio, (SrCa)O

vidrio, (SrCa)O,
Ca,Cu0,, 2201

vidrio, 2201, CaO,
CayCuO,

vidrio, Ca0, Ca,CuO,,
2201

vidrio, (SrCa)O

vidrio, (SrCa)O

vidrio, (S1Ca)0

*Identificacion de fase por difraccién de rayos x y microscoplia 6ptica.



RELACIONES DE COMPATIBILIDAD DE FASES

Las relaciones de compatibilidad obtenlda.s de composiciones reaccionadas a 800°C,
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 substancialmente mayor y las fases cristalinas son
limitadas, se presentan a continuacidn. Los datos experimentales requirieron analizarse en
forma aislada para cada composicién y de manera conjunta para la totalidad del sistema para
poder establecer las compatibilidades y subsistemas dentro del tetraédro BiO, 5-SrO-CaO-CuO,
asi como para inferir otras compatibilidades comprendidas entre las determinadas
experimentalmente.

Sistema BiO, ¢-SrO-Ca0-CuO a 800°C

Sistemas binarios

De los datos experimentales se deducen los equilibrios binarios a 800°C, presentados en Ia
Tabla IV.

Sistemas ternarios

Sistoma BIOy 5-Sr0-Ca0

En el sistema BiO, 5-SrO se establece de los dalos experimentales la_cristalizacion
como compuestos estables a 800°C de BBi;Oygpy,. Bi;SrO, y BiySrgOp. PBI,O3g,y, S extiende
desde 75 a 80% mo! BiO, 5 y es compatible con Bi,SrO,. La discrepancia conocida entre si
Bi,SrO se transforma® a 784°C a BBLO3g,e4*1sq: O SI €5 estable hasta 940°C37 se resuelve al
demostrgrse experimentalmente la estabilidad de Bi,SrO, a 800°C y su compatibilidad con
BBIyO35ree: Las fases BizSry0g, BiSKLO; y BiSry0,36:37.38 no se identificaron a 800°C en las

composiciones estudiadas.
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Tabla IV, Relaciones de compatibilidad binaria a 800°C en el
sistema BIO, ¢-S10-Ca0-CuO.

© O NGO A ON =

P S G G G Y
S WO N =2 O

W NN N -

BBi;Osgqq = BBIxO3442
PBI2035res - Yae
BBI,Oagreq - BoS10,
BBI,035s - CUO
Tos - BipSIO,

Yee - CUO

BI,Sr0, - Cuo
PBi03Caes - Yos
BB1,03c g - BInCAO,
Yoa - Bi,CAO,
BI,Ca0, - Cu0
PBI,O3c e - CUO
Yag8250

Yaa - 2201

2201 - CuO
8250-9.11.5

8250 - 2201

8250 - Bi,SrgOq
9.11.5 - 2201

9.11.5 - Bi,SrgOg
2201 - Bi,SrgOg
8250 - CuO

2201 - 2212

2212 - CuO

2212 - 8250
Bi;SrgOg - (SrCa)O
9.11.5-Ca0

9.11.5 - 2212
2201 - S11,Cup Oy

. 2212 - Sry ,Cu 4Oy

Ca,CuO;- CaO



32 Bi,SrgOp - Ca0

33 Ca,CuO; - S1y4CuyyOyy
34 Ca,Cu03- SrCu0,
35 Sry{Cliy¢Oy - SICUO,
38 Bi;SrgOg - Sr,CUO,
37 Sr,Cu03 - Ca,Cu0,
38 Sry4Cuy4Oyq - 9.11.5

- 39 Sy 4Clp4Oy4y - CUO
40 2212 - Ca,Cu0,
41 BiySrgOg - Ca,Cu0,
42 9.11.5 - Ca,CuO,
43 9.11.5 - Sr,Cu0,
44 Bi,SrgOg - 8.11.5
45 8.11.5-SrCu0,
46 9.11.5 - Sry,Cup4044

En el sistema BIO, s~CaO las composiciones mostraron la cristalizacién de Bi,CaO,,
compatible con BBI,04c,.s 8 800°C. Esta solucién se extiende desde 82 a 92% mol BiO, . CaO

aparece como fase estable en composiciones reaccionadas a 1300°C. Los compuestos
Biy 4Ca5046,-BisCa05 y BigCa 0433235 no se observaron en la presente investigacion.

El sistema SrO-CaO se presenta como una solucién sélida, posiblemente continua.

"En el sistema Bi;0,-Sr0-Ca0, la evidencia experimental muestra la cristalizacién de
los compuesios temarios PBiyOag,cess: Yssr 8250 y 8.11.5.0 de éstequlomelrla Bi:Sr.Ca. Se
demuestran las relaciones de compatibilidad PBi;O35,cess1-PBI2Oagrcass2: donde By y By
representan respectivamente soluciones con contenidos bajo y alto de SrO+CaO, pBi, O35,
Bi;SrO,, Bi;SrO vy, PBIn015egBioSIO Veq: PBIzOscass BI,Ca0,, BiCa0 ey PBIOscasiss-
BiyCa0 75, Vas-8250, 8250-8.11.5.0-Ca0, 9.11.5.0-BiSrgOg, Bi,;Srg0y-CaO, BiySrgOg-(SrCa)0
e infiere 8250-Bi,SrgO,. Se confirma la cristalizacion de BBi04,, ¥ de Bi;SrO4 & 800°C, pero
no se observa ia cristalizaclén de Bl,Sr,Og, Bi,Sr30g y BizSrO, 4 (Figura 3). Bi;SrgOp Se ha
reportado su descomposicién a 995°C a SrO+8i,Sr,04, arriba de los limites ahora considerados.
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Figura 3. Relaciones de compatibilidad en el sistema BiO, 5-SrO-CaO a 800°C. Los sistemas
BBizO351cass1-PBI203sicass2: PBBixO35/cass Bi2SIO4 ey BBi;O3ca5rs5-BI2Ca0 4 7ge:
BBiO3g/CassTas: 8250-9.11.5-BiySrgO,,  8.11.5-BiySrg0g-Ca0 y  SrO-CaO-BiySrg0, se
determinan de los datos experimentales, mientras que y,,-8250-Bi,SrgOg se inflere de los

mismos.

Sistema BIO, &Sr0-Cu0

Cristalizan Srq4Cuy4O4y, SrCuO, y Sr,CuO; dentro del sistema SrC-CuO y de
‘BIZSr60°§ Bi,SrO, en el sistema BiO, 5-SrO. En el ternario BiO4 5-SrO-CuO se demuestra de
los datos experimentales compatibilidad entre BBi;O35,55-CUO, Bi;S104-CUO, 7,4-2201-CuO,
Yas"2201-Bi,SrgOq, 2201-Sry,Cu,,Oy4¢, 2201-SrCUO,, Bi;Srg0y-Sr,Cu0;, y se infiere de los
mismos la unién Bi,SrgOg-SrCu0,. Las composiciones estudiadas no cubren la cristalizacién de
Bi,Cu0,404245, Son estables los compuestos SrCu0,%, Sr,CuO;5! y Sry,Cuzy04yS? y las
uniones PBIi,03g,55-CUO7, SICUO,-2201 ¥ Sry,Cur40,44-2201 a 800°C*0.45 y no se comprueban
las compatibilidades PBi;O35.55-BisSM05 ¥ PBI03555-2201%0. La fase BiSryOg*® no fué

observada.

Los resultados demuestran el tridngulo de compatibilidad y,,-2201-CuO, o los binarios
Yse~2201, 7,,-CuO y 2201-CuO, agregando {a unién y,,-CuO que no ha sido previamente
publicada a los sistemas v,,-2201 y 2201-Cu0*0, Considerando que los limites de composicién
de v, Varian con la temperatura y a 800°C se extienden de 44% mol SrO + 58% BIO, g a 46%
SrO + 54% BiO, g, y que 2201 es una solucién defectuosa en Sr que varia entre los limites
BI,Sr,,,Cu0, (0.1<x<0.5)%, Biz,,Sr2.,Ctiy,yOy (0.1<x<0.8)57 y Biy 4 ,Sr5,,CsOy (0<x<0.4)%, es
vélida la unidn y,-CuO dependiendo de la composicion de las fases v,y ¥y 2201 y de la
temperatura (Figura 4).
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Los registros de difraccion de rayos X muestran variacién en las distancias
Interpianares e intensidades de las reflexiones caracteristicas del compuesto de estequiometria
2204 Bi:Sr:Ca:Cu, que indican formaclén' de solucién sélida. En el presente estudio no se
establecié la naturaleza de las fase 2201 que pudiera formarse, no distinguiendo si era
superconductora o no%.45, En la Figura 4 |a fase est4 ilustrada representando un intervalo de
composicién, pudiéndose asl notar sus relaciones con otras fases. En otras figuras subsecuentes
aparece indicada por un punto, para simplificar su ilustracién.

W‘ﬁnﬂ

BizSt 09 %  Bi)St0y Bss

BiO, 5

Figura 4. Lineas de compatibilidad en el sistema BiO, 5-SrO-CuO. Los datos experimentales
confirman equilibrio entre BBi;0O36,55-CUO, BiySrO¢PBi035,55-CUO, BigSrO4744-CUO,  Yge-
2201-CuO, 2201-Sry4Cup404y-CuO, 2201-Sry Cuy 044-SrCUOD,, 7,,-2201-Bi,SrgOq ¥ posibles
2201-Bi;SrgOq-SrCu0,, BiySrgOg-Sr,CuO,-SrCu0, y Bi,Srg04-Sr,Cu0,4-SrO. '

Sisterna BiO, ;~-CaO-CuO

Los compuestos identificados son BBi,Ojcess ¥ Bi,CaO4 compatibles con CuO, y
Ca,CuO5 compatible con CaO y CuO. Se definen las compatibilidades BBIyO30,e4-CUO y
BB1,03¢ aee-B12C80,-Cu0. No se identificaron otros compuestos en el sistema BiO, 5-CaO-CuO

(Figura 5).
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Ca,Cu0;

CaO

Figura §. Compatibilidades PBiyO3cegyCUD, PBBIz03casyBI,CA0,CuO, CayCu0yCal y
Ca,Cu04-CuO identificadas en el sistema BiO, 5-CaO-CuO.

Sistema Sro-CaO-Cu0O

Sobre la arista CaO-CuO cristaliza CaCuO; y, sobre la arista SrO-CuO, la de
- Srg4Cup40y4y, SICUO, ¥ Sr,CuO;. SICuO, es estable a 800°C¥, La relacién entre SO y CaO
comresponde a una solucién sbllda,‘ posiblemente continua, si bien composiciones aitas en Ca
muestran cristalizacién de CaO y no de (SrCa)O sugiriendo que pudiera existir una segunda

solucién sélida en un margen estrecho de composicién inmediato al componente puro CaO. En
el sistema temario se confirma compatibilidad entre SrO-Sr,CuO;, Ca0-Ca,CuO; SrCuO;-

C€a,Cu0,, SryCu03-SrCu0,, SICUOS1yCus Oy ¥ Sy LUz 0-CuO (Figura 6).



Figura 6. Sistema SrO-CaO-CuO, indicando soluciones sélidas entre SrO-CaO y Sr,CuO,-
Ca,Cu0; y las campatibilidades SrCu0,-Ca,Cu0,-SryCu0;, SrCu0,CayCu0,-8SryCuy Oy ¥
8ry4CU404;-CayCu0,-CuO.

Sistema BiO, 4-8r0-Ca0-Cu0
PB1,04,,1-BBi;Oys47-Cu0

Los resultados indican que a 800°C BBI,O,,4 Cristaliza en equilibrio con CuO (Tabla H).

Variaciones en las distancias Interplanares e intensidades muestran solucién sélida cuyas
caracteristicas se discuten més adelante (pag. 62). Incorporando los datos de que Bi,O, torna

en solucién de 24 a 54% mol SrO y de 12 a 24% mol Ca0¥233, se demuestra el tetraedro de
compatibilidad PBI;Osgy1-PBi O3e92-CuO, en el que PBIOsqy ¥ PBIOnyyy representan

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

Figura 7. Tetraedro de compatibilidad pBizoaw-ﬂslzom-Cuo'

BBi;04g,cacs-Biz50,-Cu0

Se demuestra que la solucién BBI,O5g,, Se extiende hacla el CuO, confirméndose los
datos de otros autores?0.56, Bi,SrO, se identifica asoclado a BBi,0345s+CUO, de donde se
define el tridngulo de compatibilidad PBiy035.e-Bi,SrO4-CuC y el tetraedro PBiOag cass”
Bi,SrO4-CuO que de hecho agrupa tridngulos PBisOzgicase-BirSrO4-CuO. La configuracion
presentada (Figura 8) indica que la relacién es con soluciones altas en Sr, con cierta substitucién

. por Ca. Se confirma la estabilidad a 800°C del Bi;SrQ,, cuestionandose su descomposicién a
794°C a SoCION 1,4+PBi, 03443 ¥ confimmando su descomposicién a temperaturas més altas,
posiblemente 840°C%, a solucién Yee*liquido. No se confirmé su transformacién a 825°C a otra

forma estable entre 8250 y 940°CY7,

_ BBI303c,ee-BI;C80,-CUO

La solucién PBiyOjcees S¢ extiende hacia el CuO, dentro del tridngulo de
compatibilidad BBI,0;c 4e4-Bi2C80,-CuO o del tetraedro PBiy030,515-BioCa04CuO cuando la
solucién contiene CaO+SrO (Figura 9). Es conocido que PBisOsc,ee, romboedrica incorpora de
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Ca0

Ca0

Figura 9. Equilibrio PBiy0acegres-BiaCa0Cud



12 a 24% mol CaO y que entre 732°C y 773° puede cristalizar junto con Ca,CuO,%3; a
temperaturas superiores fBi,O;. 444 podria dar lugar a la fase de alta temperatura que a 835°C
se transformaria a la solucion fcc. Algunas composiciones mostraron una fase cibica cuyas
caracteristicas se discuten més adelante.

Blzs lO.-'y“-C uO

La evidencia presentada demuestra la compatibilidad Bi;SrO4+1,4-CuO y la estabilidad
de! Bi,SrO, a 800°C. La inconsistencia de los datos publicados est4 de manifiesto en Ia
interpretacién de Guillermo y c01.%6 que reportan la descomposicién del Bi,SrO4 a 794°C y de
Roth y col. % que indican que v, ¥ CuO no son compatibles, en oposicion a Chakoumakos y
col.% que sostienen que esta unién es vélida. No se confirma 1a union PBiyOag,ee-220157.65 que
no es compatible con la unién y,e-CuO, a 800°C. De hecho la validez de la unién y,,-CuO esta
" sujeta a 1a extensién de la composicién de las fases y,, ¥ 2201; una estructura 2201 muy
defectuosa en Sr o alta en Bi y una y,, relativamente més alta en Sr podrian invalidar la unién
yu-2201. La soluci6n vz, se extiende hacia la arista BiD; 5-CaO y los resultados demuestran el
volumen de compatibilidad Bi,SrO ¢,,-CuQ cuando la solucién contiene SrO+CaO (Figura 10).

Cu0O

-SrO

Ca0

Figura 10. Tetraedro de compatibilidad Bi,SrO4-y,,-CuO
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BBI2035,Cass sy Biz8r0,-CuO

Los tetraedros anteriores dejan un volumen hacia el interior del sistema BiO, g-SrO-
Ca0-Cu0O que com;sponde a la relacién de compatibllidad Bi,S104Yee-PBloO3gcass-CUO. Se
confirma la estabilidad del BI,SrO, a 800°C y su compatibilidad con y,s-BBi; 035544 como indican
Roth y ¢0l.40 para el sistema Bi,0,-SrO (Figura 11).

Ca0

Figura 11. Compatibilidad BBi,O3g,cass-Tes BioSrO4-CUO.

BB130,cq5ras-BI3C80,474,-CUO

Al igual que en el caso anterior, en la medida que las composiciones contienen Sr y se
alejan del sistema BiO, 5-Ca0-CuO se define el tetraedro de compatibilidad PBiyOsc,sreeYes"

Bi,Ca0,-CuO. Los tetraedros pBi,O3c,5ss-BioCa0,+CuO (Figura 8) y PBi;0504eeTse-BiaCa0,-

CuO (Figura 11) coiciden con los datos de otros autores¥.65 en cuanto al equilibrio entre las
soluciones PBi,Oaceqs ¥ Y54 PO NO respecto a ta compatibilidad Bi,CaO,-CuO que no es
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CuQ

Ca0

Figura 12. Compatibilidad PBi,O3cagms"Yes-Bi2CA04CuO.

CuO

Ca0

Figura 13. Compatibilidad PBi,Oag,cass~7es CUO.



incluida en sus trabajos. Se establece equilibio entre PBiOjgceserss-CLUO (Figura 12),
ignorada en otras versiones del sistema que no Incluyen calcio en sus composiciones® o que
especifican una gran édrea de llquido y fases de estequiometria poco comin no muy
aceptadas®s.

PBI;035,cass1ssCUO

Entre los volimenes de compatibilidad anteriores queda un estrecho tetraedro que se
extiende desde y,q & BBi;O3g,cass ¥ hacia CuO (Figura 13).

La evidencia presentada indica que, a 8009C, composiciones con alta concentracion
de BiO, 5 definen la compatibilidad PBi,O3g 4Bl SrO-CuO (Figura 8), demostrando equilibrio
entre PBiyO35.s5 ¥ CUO y confirmando los resultados de Roth y col.40, a diferencia de Majewski
y ¢o0l.55 que mantienen que PBi,O3g.gs S0I0 €5 compatible con las fases 2201 y y pero no con
CuO e ignoran fa formacién de Bi,SrO,. El tetraédro BBi;Oagpsves-Bi;SrO4-CuO (Figura 11)
indica que Bi,SrO, y CuO son compatibles, coicidiendo solo en parte con otras versiones de!
sistema“® que sostienen que Bi,SrO, es compatible con BBiyO35.cq. ¥ ¥ 2201 pero no con CuO.
Las compatibilidades PBiyO35s-CUO-2201R y BisSrO4v.,-2201R son mantenidas en una
versién publicada del sistema®, a 750-800°C, mientras que en otra versi6n®S se reporta
formacién de liquido a 850°C para esta seccién del tetraédro,

BBi;O3g,55 €5 compatible con Bi,SrO4, mientras que BBi,O5c,¢ 10 €5 CON Bi,Cal,,
pero Bi,Sr0O, y Bi;CaO, no son compatibles entre si, a 8000C. Las lineas de compatibilidad de
CuO con Bi,SrO,, Bi;CaO,, fBiOzgys ¥ PBIOscags Indican coexistencia de fases en los
sistemas PBI>O35:cass1-PBizOss/cass2’CUO (Figura 7), PBBiyO3gee-BinSrO4-CuO (Figura 8),
BBizO3cs5-BizCa0,-CuO (Figura 9), siendo PBixOasicasst ¥ PBIzOasrcass2 fespectivamente
soluciones sb!ides de baja y alta concentracién de SrO+CaO. Los datos expérlmentales para
estas dos soluciones indican que la estructura cambia de romboédrica a cabica en funcién del
grado de substitucién Sr/Ca, '

755-8260-2201-Cu0

Concentraciones menores de Bi .definen el tetraédro yg-8250-2201-CuO (Figura 14).
Se confirman las uniones 2201-Cu0S57.8065 y 2201.y,,40.57.8055, L g5 fases Bi,Sr,0g y Bi,Sr30g
citadas como estables a 800°C en e! sistema Bi,O5-Sr024+2% no fueron observadas en la
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presente investigacién. Los sistemas publicados4%€5 no Incluyen la fase de estequiometria 8250
Bi:SrCa, mientras que una tercera versién reporta la compatibilidad 8250-2201-CuO. En la
literatura se suele diferenciar entre las fases 2201 superconductora4.4550 y no superconductora;
en la presente investigacién no se hace esta distincién.

Las anteriores uniones de compatibilidad entre y,4~2201, v,4-CuO, 7,4-BirSrO,, 2201-
CuO y Bi;SrO4-CuO demuestran que no es posible la relacién de equilibrio Bi,SrO,4-2201 ni por
consiguiente el tetraedro y,,-Bi,Sr0,-2201-CuO. Las uniones BI,Sr0+2201, 2201-Cu0 y
BizSrO47,, Son admitidas por Roth y otros®, mientras que Bi;SrO4 no es incluida en los

resultados de otros autores®s,

CaO

Figura 14. Relaciones de compatibilidad yg¢-8250-2201-CuO.

8260-2201-2212-Cu0
El sistema 8250-2212-2201-CuO (Figura 15) incluye el plano 8250—2201-Cu0 que

sépara composiciones conteniendo més de 53% mol BiO, g que cristalizan 2201 como fase
estable, de las de menor concentracién de BiO,s5 que llevan a la condensacién del
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superconductor de estequiometria 2212 Bi:Sr:Ca:Cu. Se confirman las uniones 2201-CuQ%.55,
2212-Cu0O%5y el tetraedro 8250-2201-2212-CuO%, h

CuO

CaO

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

8250-2201-2212-9.11.5

El tetraedro 8250-2201-2212-9.11.5 se extiende desde el sistema BiOQ, z-SrO-CaO
hacia el interior del BiO, 5-Sr0-Ca0-CuO definiendo una gran cufia interior en la que es posible
la cristalizacién de 2201 y 2212 y que separa composiciones aitas en Bi capaces de cristalizar
2201 de las bajas en Bi que solo condensan 2212 (Figura 16). El sistema no es demostrado
experimentaimente por Hong y otros*S pero si inferido de los mismos para la fase
superconductora 2201, ’
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CuO

Ca0O

Figura 16. Tetraedro de compatibilidad 8250-2201-2212-8.11.5.

CuO

BIO, 5

Ca0

Figura 17. Tetraedro de compatibilidad 2201-2212-Sr1‘Cu2404,;Cu0.



2201-2212-8r,,C11,044-Cu0

Se define la compatibilidad 2201-2212-Sr, ,Cu,404,-CuO que extiende haclia la arista
SrO-CuO 1a cufia antes referida, Se confirman los sistemas SryCu,40,44-220156, Srq4Cuy,04¢-
2201-CuO*0y 2201-2212-Sry Cu,40,4-CuO*S (Figura 17).

2201-2212-9.11.5-8r,,Cu,,0,

Forma parte de 1a cufia antes indicada. Confirma las versiones Sry,Cu,,0,,-2201-
CuO® y 2201-2212-9.11.5-Sr,,Cu,,04*5 (Figura 18). Deja sin definir las relaciones de
compatibilidad en un amplio volumen que se extiende entfe_los planos BiO, s-SrO-Cu0 y
BiO, 5-SrO-Ca0 hacia la arista BiO, s-SrO en la porcién central del tetraedro.

CaO

Figura 18. Compatibilidad 2201-2212-9.11.5.G$r,4Cu2404,.
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9.11.5-Ca;Cu0,-B1,8r,05-Ca0

El sistema, que representa las compatibilidades del CaO hacia el interior del tetraedro,
es un nuevo aporte de la presente investigacién. Dado que la relacién es con CaO y no con
(Sr,Ca)0, sugiere que la solucién SrO-Ca0 pudiera no ser ccinllnua en toda su extensién sino
que cuando menos existan dos soluciones, una alta en CaO y otra con menor CaO y que podria
extenderse hacia el SrO (Figura 19). '

BiO; s

CaO

Figura 19. Compatibllidad 9.11.5.0-Ca,Cu0,-Bi,SrgO4-CaO.

2212-9,11.5-Ca,CUO;-8r,,Cuy, 0,44

El sistema elimina la uni6én 9.11.5.0-CuO y el piano 2212-8,11.5.0-Cu0. Se infiere de
los datos experimentaies el tetraedro 2212-Ca,CuO;-8ry,Cuz404-CuO. Se confiman las
relaciones 2212-9.11.5-Ca,Cu0,% y 2212-Ca,Cu0,% (Figura 20).
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Cu0

CaO

Figura 20. Compatibilidad 2212-9.11.5.0-Ca,CuO3-5r 4Cu540,

CaO

Figura 21. Equilibrio 9.11 .S.O-CazCuoa-SrCuoz-ér1 4CU2404.



9.11.5-Ca,Cu0;-SrCu0,-Sry(Cuy 4044

Roth y col.%0 admiten el equilibio SrCuO,-Sr,4Cuy,O4. No coincide con otros
autores*> que no aceptan la unién Ca,CuO;-Sr,CuO, al admitir las compatibilidades
8r;4CU404,-Ca0 y SrCu0,-Ca0* (Figura 21).

9.11.5-C2,Cu04-8r,Cu0,-8rCu0,

Es compatible con 2201-SrCu0;*%56, Roth y col.40 admiten equilibrio entre soluciones
sélidas Sr;CuQO,-SrCuO; y se confirma fa unién 8.11.5-Sr,CuO,40. No se coincide con otros
autores®® que no aceptan la unién Ca,CuO4Sr,CuO; al admitir las compatibilidades
Sry4CU,4041-C80 y SrCu0,-Ca0*. En el sistema SrO-Ca0-CuO quedaria una solucién sélida
extendiéndose desde Sr,Cu0;-Ca,CuQjy hacia SrCu0, (Figura 22).

Cu0O

Ca0

Figura 22. Sistema 9.11 .5.0-Ca,Cu053-Sr,CuO,4-SrCu0s.
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2212-Ca,CU0,-Sry,Clip O,4-CUO

Los datos experimentales demuestran la existencia del tetraedro 2212-Ca,CuO,-
Srq4Cuy4044-CuO que cierra esta pan; del sistema cuatemario. Confirma el mismo sistema de
Hong y col“S e indica la uni6n Ca,Cu0,-CuO a 800°C. No se observé la fase Ca, Cu0233 que a
755°C se descompone a Ca,CuO4+CuO (Figura 23), '

Ca0

Figura 23. Equilibrio 2212-Ca,CuOy-Sr;,Cuip,04-CuO

Bi;Srg04-(Sr,Ca)0-Sr,Cu0,-Ca,Cu0,

Se definen soluciones sélidas entre SrO-CaO y Sr,Cu0,-Ca,Cu0,, coincidiendo con
otros autores en las uniones Bi,SrgOy-Sr,Cu0,%0:57 y Sr,Cu0,-Ca,CuOy%4; es compatible con
una posible unién Sr,CuO,-SryBi,06™. No seria compatible con las uniones SryCuz404-Ca0 y
SrCu0,-Ca0% ni con los tetraedros inferidos 9.11.5-Sry,Cuy,044-SrCU0,-Ca0* y 9.11.5-
SrCuO,-Sr,Cu0x-Ca0*s que impiden la unién Sr,CuO;-Ca,Cu0,* e ignoran la solucién
(Sr,Ca)0. La compatibilidad SreBi,05-SrO-CaO se confirma. Sl se considera junto con la
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solucién sélida Sr,CuO4-Ca,CuQ, reportada por otros autores*d, queda entonces definido el
tetraedro de compatibilidad SrgBi;Og-(Sr,Ce)0-(Sr,Ca),Cu0;,. (SrCa)O pudiera no ser solucion
sélida continua sino més bien estar asociada a una segunda solucién predominantemente
céicica (Figura 24).

Figura 24, Compatibilidad Bi,SrgOq-(Sr,Ca)O-Sr,Cu0;-Ca,Cu0,.

9.11.5-Ca,Cu0,-Bi,8rg0,-Sr,CuO,

La relacibn no ha sido reportada previamente, aunque si se confirma la unién
Sr,Cu04-Bi,SrgOe (Figura 25).
82509.11.5-2212-Ca,Cu0,

El tetraedro 8250-9.11.5-2212-Ca,CuQ, difiere del tetredro 8250-2212-Ca,Cu0;-Ca0
inferido por Hong y col.4S en que éste implica la aceptacién de la unién 2212-CaO que queda
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Ca0O

Figura 25. Equilibrio 8.11.5.0-Ca,CuOy Bi;SreOg-Sr,Cu0;.

CuO

Ca0O

Figura 26.Sistema 8250-9.11.5.0-2212-Ca,CuQO,



hacia el lado bajo en Bi del plano 9.11.5.0-2212.Ca,Cu0O5 y que no es compatible con los
tetraédros 2212-8.11.5-Ca,CuQ,-8ry (Cuz4041, 9.11.5-CaCu03-8ryCuz,04y-SrCu0,, 9.11.5.0-
Ca,Cu03-SryCu05-SrCuU0, y 9.11.5.0-Ca,Cu0,-Sr,Cu0,-Bi,SrgOg. Los tetraedros inferidos
9.11.5.0-2212-Ca,Cu05-Ca0*5 y 8250-9.11.5.0-2212-Ca0*S incluyen la unién 2212-CaO (Figura

26).

8260-9.11.5-Ca,Cu0,4-Ca0

Complementa hacia el vértice CaO el tetraédro anterior. Hong y col.4® no presentan

evidencia experimental de esta compatibilidad, pero si admiten las uniones 8250-Ca0O, 8250-
CayCuO,, 8.11.5-Ca0 y Ca,CuO4-CaO e infieren los tetraedros 8250-9.11.5.0-2212-Ca0 y

9.11.5.0-2212-Ca,Cu0;-Ca0 que nuevamente implican la unién 2212-CaO que corta el plano%s
8.11.5.0-Ca,Cu0,3-SryCu,,04 (Figura 27).

CuO

Figura 27. 8250-8.11.5.0-Ca,Cu04-CaO.
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9.11.5.0-2201-5r4,Cu,0,,-SrCu0,
Se confiman los tetraedros 9.11.5.0-Ca,CuO;3-SryCuz404¢-SrCUO, y 9.11.5.0-
CayCu04-Sr,Cu0,-SrCu0, arriba indicados, cubriendo el volumen hacia el tridngulo BIO, o~

SrO-CuO. Se comprueban la relaciénes Inferidas 9.11.5.0-2201-SrCuy40,4,-SrCu0,*5, 2201-
Sr14CU24044-SrCUO,* y Sry (Cuiz(O4-SrCuO,* (Figura 28).

CuO

BIOy g

CaO

Figura 28. Compatibilidad 9.11.5.0-2201-Sry,Cup40 44-SrCu0,

8260-9.11.5.0-2201-Bi,Sr,0,

Se infiere de los tetraedros arviba Indicados. Queda sin definir un volumen hacia la
arista BIO, 5-SrO que podria incluir al Bi,Sr,04 no detectado en ios presentes estudios y para el

que se ha reportado® es compatible con 2201, BiSr;04-BiySrgOg-SryCu0;, BlpSry0g-SryCu0,-
SrCu0Q,, Bi;SryO0g-SrCu0,-220140, Sry(Cu,,04:%8 y Sr,Cu0,%, mientras otros*S no lo inciuyen
- ) - n o 3

(Figura 29).
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BI,Srg0y-8260-y,,-2201

Las composiciones estudiadas no cubren adecuadamente el volumen limitado entre las
lineas Bi,SrgOq-8250 y Bi,SrgOq-Bi,Sr0,, pero la evidencia experimental sugiere que podrian

CuO

BiOy

Ca0

Figura 29. Equilibrio 8250-9.11.5.0-2201-Bi,SrgOg.



CuO

CaO

Figura 30. Tetraedro de compatibilidad Bi;SrgOq-8250-y,,-2201 inferido.
existir la compatibilidad Bi,SrgOg-8250-7,,-2201 (Figura 30). Otra versién del sistema“® admite
la cristalizacién estable de Bi;SryOg y de Bi,Sr,0g y las compatibilidades Bi,SrgOq-Sr,Cu0;-
Bi,Sry0g, BiySry04-Bi,Sry05-2201R y BiySr,05:7,,-2201R. En la presente investigacién no se
identificaron las fases Bi,Sr,0g y Bi,SryOg, quedando Bi,SrgOg como la lnica fase estable en
esta regién del sistema SrO-BiO, 5.

Sistema BiO, -SrO0-Ca-CuO a 1300°C

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

1300°C, confirmando los datos de otros autores33404445, | a asoclacién metaestable que se
observa de PBi;Osgq, BiySrO,, v, 2201, 2212, CaCuO, y 9.11.5.0 se atribuye a su rapida

cinética de cristalizacién,

PBiz04y,
Composiciones correspondientes a la solucién BBi,O3gcass Muestran una alta cinética

de cristalizacién. Reaccionadas a temperaturas hasta de 1450° a fusi6n a un liquido fluido, se
cristalizan pBI;O3g,cqe4 CON Solamente trazas de liquido cuando se enfrian bruscamente. Tanto
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difraccién de rayos X como microscopla dptica muestran una excelente cristalizacion de la fase
B.

" BBiyOs3grae-Tes-BiaSrOliquido

La asociacién PBi;Oggss-ves-BloSrO4-liquido se atribuye a un equilibrio desarroliado
durante el enfriamiento de las composiciones reaccionadas a 1300°C, debido a su répida
cinética de cristalizacién. Se mantiene hasta niveles de 10% mol CuO, desapareciendo a

concentraciones mayores de CuO en que solamente se observa la fase § e indicios de v y
Bi,SrO, (Figura 31).

Cu0Q

liquido

Ca0

Figura 31. Asociacién metaestable de PBIxOag.esYss-BizSTO4-liquido, de composiciones
reaccionadas a 1300°C y enfriadas bruscamente.



CuO

................ e I it BlOl_ 5

Bll

CaO

Figura 32. Asociacién metaestable de enfriamiento PBisO,g,4-Yas-liquido, en composiciones
reaccionadas a 1300°C.

PBI0yg 4e"7ss-NiGUIdO

La relacién se presenta en composiciones aitas en BiO, 5 con concentraciones de CuO
inferiores a 25% mol. Se confirma la disolucién del Bi,SrO, en Ié medida que aumenta CuO y
disminuye BiO, 5, a 1300°C. La condensacién de estas fases se atribuye igualmente a su rapida
cinética de cristalizacién, dado que pBi, O35, funde a 960°C40 (Figura 32).

BBi;Oycagg-liquido

La compatibilidad corresponde al volumen rico en BIOLS del sistema cuaternario. Se
confirma la ausencia de las fases y,, y Bi,CaO, a niveles de 10 y 25% mol CuO. Por

microscoplia 6ptica se observa la estabilidad del liquido y la condensacién de_pequeﬂos y
escasos cristales de B. PBi,Oac,., que se transforma a 830°C a la solucién cubica fcc, que

funde a 880°C33,
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2201-liquido

Los datos experimentales muestran la cristalizacién de la fase 2201 en bajas
concentraciones. Se forma en el enfriamiento, demostrando tener una muy répida cinética de
cristalizacién. Cristaliza a temperaturas elevadas”5-25, si bien se admite que la mayor parte del
sistema BiO4 5-SrO-CuO permanece liquide arriba de 825°C, por lo que se piensa que se forma
durante el enfriamiento dada su rapida velocidad de cristalizacion. La asociacién se observa a
niveles de hasta 50% mol CuO ( Figuras 33).

2201-CaO-liquido
La asociacién 2201-CaO-liquido sugiere que la fase 2201 puede cristalizar en
- enfriamiento dentro de limites de composicién muy amplios en el sistema cuaternario. El CaO
se estima representa una cristalizacién del exceso que no fué soluble en el liquido. Es estable
hasta un 10% mol CuO (Figura 33). o
2201-Ca,Cu0O4-Ca0-liquido
Es similar a la asociacién anterior, que ocurre hasta 50% mol CuO. Se presenta

cristalizacién de Ca,Cu0,. Ca,CuQ, funde a 1030°C a CaO+liquido*, por lo que la asociacién
Ca,CuO,+Ca0 pudiera ser metaestable durante el enfriamiento (Figura 33).
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CuO

CaO

Figura 33, Asociacién metaestable de enfriamiento 2201-Ca,Cu0O,-CaO-liquido, en
’ composiciones reaccionadas a 1300°C.
2201-2212-Ca,Cu0,-iquido
La cristalizacién de 2212, al igual que en los casos anteiores, se atribuye a su aita

velocidad de cristalizacién en enfriamiento. Su asociacién con 2201 y Ca,CuQ, en el liquido
corresponde a composciciones centrales en el sistema BIO;s-SrO-CaO-CuO. Algunos

autores”5-85 reportan su cristalizacion por templado a baja temperatura (Figura 34).
9.11.5.0diquido

La cristalizacién 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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CuO

Ca0

Figura 34, Asociacién metaestable de enfriamiento 2201-221 2-CaZCu03-llquldo. en
composiciones reaccionadas a 1300°C.

CuO

il(quido
2201

BiOy ¢

CaO

Figura 35. Asociacién metaestable de enfriamiento 9.11.5.0-2201 -I(é_uido, en composiciones
reaccionadas a 1300°C.



2201-9.11.6.0-liquido

Al igual que en los casos anteriores, la asociacién 2201-9.11.5.0 ocurre durante el

enfriamiento del liquido (Figura 35).

9.11.5.0-CaO-liquido

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

a CaO que podria ser una fase estable a 1300°C (Figura 35).

CaO-liquido y (SrCa)O-liquido

Se confirma como es de esperarse que el Ca0 y (SrCa)O son estables a temperaturas
elevadas. Se mantienen hasta un 25% mol de CuO (Figura 36).

BIO,; s

Ca0

Figura 36. Associacién (SrCa)O - liquido y CaO - liguido.
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PROPIEDADES
Solucién sélida B-Bi Oy,

PBi,O5 es la fase estable entre 85 a 60% mol de Bi,O; y entre 15 y 40% mol de
Sro+Ca0. Si bien se presenta como una soluci6n sélida continua estable hasta 9319C% o
960040, |os datos de difraccién de rayos X muestran variacién en las distancias e intensidades de
las reflexiones caracteristicas que pudieran estar asociadas al grado de substitucién Sr/Ca en la
solucién. Empleando el programa de Garvey™ basado en el aigoritmo de Visser®! se calculé de
los datos experimentales de rayos X (Tablas V, VI) que la BBiyOsg,, Cristalizada es
romboédrico, a=7.94A, ¢=28.06 A. Las dimensiones de su celda se modifican a a=7.91&,
¢=28.37 A, cuando el SrO se incrementa de 25 a 40% mol (Tabla VII). Cuando el soluto es
Cao, la PBi;Oycaes formada es también romboédrica, pero las dimensiones son de a=7.884,
con una posible subcelda a=3.94, c=27.81 R, mas pequefia que la solucion alta en Sr. La
sustitucion simultdnea por SrO+CaO produce celdas romboédricas de dimensiones a y b
intermedias (Tabla Vil). La dimensién & de ta celda tiende a decrecer y la dimensién ¢ a
incrementarse conforme [a sustitucién de SrQ+CaO0 se eleva. Dos composiciones conteniendo
40% mol SrO+CaO (composiciones 04 y 08, Tabla |, pag. 20) no mostraron dicha variaci6n
(Tabla VI) y sus datos de difraccién no corresponden a una celda romboédrica sino més bien a

una celda cibica con parametro de a=18.12 A (Tabla VII). Estos valores confirman la simetria
romboédral!5.16.17.19 y [as celda publicadas de a=3.97A, ¢=28.09A para 2SrO 14Bi,O4 ¥ de

=3.941, ¢=27.95 A para CaO ,Bi,03, conteniendo respectivamente 9.52% mol SrO y 7.68%
mol CaO'S, Evidentemente, PBiOagcass ©5 ©Stable dentro de amplios intervalos de
composicién, pero cuando la concentracion de solutos Sr+Ca es superior al 40% mol la celda
unitaria cambia de romboedral a cibica.

Habiendo determinado los pardmetros de la celda de B-Bi, O, Se calcula el gmpd
puntual, partiendo de los datos de espectrometria de vibracién en el infrarrojo medio. B-Bi;O5
se caracteriza por presentar bandas de absorcién a 1640-1630 cm!, 1425-1400, 1080-1040,
625-595 y 530-500 cm! (Tabla VIil). Sefiales débiles a 3500-3400 cm™' y 2800 cm-!
corresponden al estiramiento-OH de H,O absorbida. Las vibraciones registradas a 1640, 1425, y
1080 cm! son de intensidad media, anchas y asimétricas, mientras que aquellas a 625 and 530
cm! son intensas y simétricas; una vibracién muy débil a 430 cm™ fué ocasionalmente
detectada. Este espectrb simple con sélo cinco vibraciones normales, posiblemente 6, define
sistemas de baja simetria. De los posibles grupos espaciales que pudieran adjudicérsele a la
62



celda romboédrica, el grupo R3 no tiene suficientes posiclones equivalentes en el sitio de
simetria para acomodar a la molécula de Bi,O3. Iguaimente serfa el caso de los grupos R3m y

R3c. Consecuentemente, los grupos espaciales R32, R3m, R3c, y R3 son los Gnicos que podrian
aplicarse. De estos, R32 o D;,". Z=3, podria acomodar dos dtomos de Bi en posiciones C, y 30
en los sitios de simetria 2C, para generar 4A,+3E o un total de diez vibraciones activas en el
infrarrojo, més de las que los resultados experimentales indican. Los grupos R3m o D35, Z=3,
pueden tener 2Bi y 30 en los sitios C3, y 2C, generando 4A,,+3E,, vibraciones o un total de 10
{as cuales no podrian ser consideradas. El grupo R3¢ o D,,,‘, Z=8, podrian acomodar 4Bi y 60
en sitios C; y C, para dar 3A,+4E, vibraciones nommales activas, que son mas de las
observadas experimentaimente. £l grupo R3 o C;,F. Z=3, acomoda 2Bi en C, y 30 en 2C;
generando un espectro simple con seis vibraciones A, que si coinciden con los resultados
experimentales y con las consideraciones teéricas para los 5 dtomos de la molécula de Bi,O;.

Consecuentemente, el grupo R3 corresponde a la simetria de sitio y grupo espacial calculado
del espectro de infrarrojo para la solucién sélida romboedral pBi,O, (Tabla 1X), diferente dei

grupo espacial R3m reportado de datos de cristal tnico?2:17,
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Tabla V. Datos de difraccion de rayos X de pBiO3sg romboedrica.

Composicién

hid o1 02 03 09 - o7
d@R) diky dihy 1 dh) | dd)y | dad) 1t dk) |

100 934 3 943 9 937 8 925 2 945 3
200 468 5 468 11 466 16 473 18 471 15 463 12 460 9
102 340 4 340 10 33 6 333 10 339 23 339 4 3N 15
o114

002 333 4 333 12 331 8 333 17 333 33 333 16 339 4
11

300 312 100 311 100 341 100 315 100 344 100 309 100 312 100
301

11 308 12 308 34 307 17 308 30 308 66 308 43
202

102 202 9 292 20 281 10 293 22 283 54 291 8 293 0
211

211 260 2 260 8 260 8 262 7 261 16. 259 2 261 8
302

202 2471 7 246 11 245 9
311 245 2 245 S 244 4 244 3

400 237 3 238 2 239 4
3t 2173 2 217 4 247 2 219 3 218 4 215 2 218 7
202 205 2 204 4 204 208 8 206 12 203 2 205 ‘6
13 18 4 198 13 197 197 12 188 37 157 4 198 18
020

500 187 2 187 4 189 S 189 4 185 3 187 4



41

511

213

413

320

1k

611

613

1.83

173

167

1.58

149

1.82

1.30
t23

184

175

167

1.58

13

14

10

1.74
1.70
167

1.54
1.50

137

12

32

14

1.81

172

154
147

183 15

173 1

167 18

156 10
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Tabla Vi. Datos de difraccién de rayos X d

pBI,03,, ciibica. :
Composicién
hki
04 08
d(R) ) d(®) |

010 9.35 18 9.40 18

020 468 27 4.69 a0

100 3.37 23 3.37 10

110 3.30 52 3.31 18

030 3.13 100 312 100

110 3.08 89 3.07 30

11

120 2.91 50 2.91 18

120 2.59 7 2.60 9

130 2.47

131 2.44 13 245 8

130 2.7 6

140 2.04 14 2.04 7

101 1.98 30 1.97 "
050 1.87 8

221 1.83 22 . 1.83 12

150 1.73 1 1.73 6

231

132 1.68 30 1.68 1

210 183 7

022 1.57 8

150 1.58 12 1.58 8
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Tabla VII. Pardmetros de la celda unitaria de pBi,0;.

Composicién Celda Dimensiones celda (A)

a c

01 romboédrica 7.92 28.10

02 7.92 28.13
3.98

03 7.89 28.13
3.95

04 cibica 16.12

0s romboédrica 7.90 28.48

08 7.91 28.37

07 7.94 28.08
3.97

08 ctbica 18.26

09 7.88 27.81
3.94




Tabla Vill. Vibraciones de absorcion infrarroja de B-Bi;O54,.

‘Composicién Vibracién (cm')
01 1640 1400 1070 610 510
02 1630 1420 1050 605 525
03 1630 1420 1050 605 525
04 1630 1430 1080 620 535
05 1630 1420 1050 625 525
07 1040 600 510
08 1630 1425 1040 610 530
09 1040 595 520
BI04 545 510
Sro*
CpO'
*Tomado de Nakamoto (1878).
Tabla IX._ Factor de grupo de modos 6pticos de pBiyO3gg
Cristal Sistema Grupo F4 Factor
espacial de
Bi grupo
8-BigO3gs  rombosedral R3 3 c@ 6Au
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Conductividad iénica de pBI,0,,,

Datos de conduccién i6nica de las muestras 03'y 04, entre 75 y 800°C, conteniendo
33% mol SrO+Ca0 y 40% respectivamente, describen la comvelacién mostrada en la Tabla X,
Figura 31. La composicién 03, romboédrica, presenta tendencia continua ascendente; la
composicién 04, ctibica, exhibe cambio de pendiente a 884°K o 811°C. Considerando que se
sintetizaron a 700°C, el cambio de pendiente podria asignarse a la transformacién cubica -
romboedrica, a una temperatura menor que la normalmente aceptada para ello. Es posible que
el cambio de pendiente este asociado a una transformacién B, - f4, que Se ha reportado ocurre a
725-730°C13,

Tabla X. Conductividad i6nica de composiciones
seleccionadas de p-Bi;O5,,

Temperatura  Conductividad i6nica (ohm! cm*")

©K) 03 04
347 4.348 x 10 1.250 x 102
arr 6.757 x 108 9.709 x 109
478 1.587 x 108 6.897 x 107
529 7.107 x 108 3,145 x 108
600 3413 x 105

627 5.882 x 105 6.410 x 105
673 1.726 x 104 1.916 x 104
725 4.973 x 104 6.098 x 104
774 1.067 x 103 1.416 x 102
827 1.015 x 102
858 4.310 x 103

884 1.531 x 102
923 1.497 x 102
983 3.570 x 102 2.174 x 102
1023 2475 x 102
1073 : ~ 2620x102
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Conductividad Bi203ss
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Figura 37. Conductividad iénica de composiciones seleccionadas de pBi,Os,,.



CONCLUSIONES

El sistema BiO,5-SrO-CaO-CuO, a 800°C, presenta veintiocho tetraedros de
compatibilidad, determinados experimentaimente (Tabla XI, Figuras 39, 40, 41, 42, 43). De
estos, veinte son aportacién original de la presente investigaci6n y los ocho restantes confirman
datos antes publicados.

Tabla XI. Relaciones cuatemarias de compatibilidad en el
sistema BIO, 5-SrO-CaO-CuO a 800°C

1 BBiy03g4¢-PBi;03g42-CUO!

2 BBIz035:Cass-Bl2SIO4-CUO

3 BBi203¢eee-Bi2Ca0,~CuO

4 BBI;O3ce5rse-Bl2Ca0,-CuO

5 Bi;Sr047g4-CuO

8 BBi2O35rcassYea BizSIO4CUO

7 PBizO30a5rse-BioCA04~744-CUO

8 BBIx035/CassPBIzO3casms Y es CUO

] Vs5-8250-2201-CuO

10 8250-2201-2212-9.11.5.0

11 9.11.5.0-Ca,Cu0,-Bi,Srg0y-Ca0

12 9.11.5.0-Ca,Cu0;-SrCu0,-Sry 4Cuy4Oy4
13 " 8.11.5.0-Ca,Cu0,-Sr,Cu053-SrCu0,
14 9.11.5.0-CayCu05-5ry4Cuy,O4y-CuO
15 Bi,8rg04-(SrCa)O-Sr,Cu0,-Ca,Cul,
16 9.11.5.0-Ca,Cu0;-Bi,Srg0y-Sr,Cu0;
17 8250-9.11.5.0-2212-Ca,Cu0O;

18 8250-9.11.5.0-Ca,Cu0;-CaO

19 8250-9.11.5.0-2201-Bi,SrsOyg

20 Bi;Srg04-8250-1,,-2201

21 PBBi;O35rge-BIoSIO0-CuUO?

22 8250-2201-2212-CuO

2 2201-2212-Sr14,Cu24044-CuO

kgl
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24
25
26
27

28

2201-2212-9.11.5.0-Sr,,Cu24049
2212-9.11.5.0-Ca,Cu04-5r;,Cu,Oq
2212-Ca,Cu04-Sry,Clip4O4y~CuO
9.11.5.0-2201-Sr; ,Cup, 0 4y-SrCUO,

8250-2201-2212-9.11.53

1compatibilidades nuevas obtenidas de la presente investi-

gacién; 2compatibilidades conocidas confirmadas en esta
investigacién; 3compatibilidad inferida“0.

Figura 38. Relaclones de compatibilidad en el sistema BiO 5-SrO-CaO-CuO.
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Ca0

CuO

Ca0

Figura 40. Relaciones de compatibilidad en el sistema BiO, 5-SrO-Ca0-CuO.



: Lo

CaO

Figura 41. Relaciones de compatibilidad en el sistema BiO, 5-SrO-CaO-CuO.

Ca0Q

Figura 42. Relaciones de compatibilidad en el sistema Bi01'S-SIO-CaO-Ch0.

El sistema se presenta dividido en dos porciones, una conteniendo mas de 40% mol
BIO, 5, y otra alta en SrO+Ca0, separadas por una cufia central que se extiende desde la arista
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SrO-CuO hacia el sistema BiO, s-SrO-CaO y que incluye las fases 2201, 2212, 9.11.5.0 y 8250.
. Composiciones altas en BiO; g cristalizan BI04 0 la fase 2201; composiciones entre el 2201
(40% BiOy5) y el 2212 (28% BIO, o) cristalizan 2201+2212, y si el contenido de BiO, g es

menor a 28% se forma 2212,

Composiciones cercanas al.100% de BiO, 5 precipitan fBi O, Bi,SrO4, Bi,Cal, y
CuO. Dependiendo del contenido de Sr+Ca, la simetria de la solucién p cambia de romboédrica
a=7.94, ¢=28.08 A cuando es alta en Sr, a 8=3.84, c=27.81 A si predomina Ca, a ctbica,
a=16.26 A, cuando Sr+Ca es mayor de 40% mol. La simetria de la fase romboedrica es R3. La
conductividad i6nica muestra una inflexion a 600°C que pudiera estar asociada a una
recristalizacién.

Las relaciones cuaternarias establecidas a 800°C 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 BIiO, s, definiendo las

compatibilidades de BBi; Oy coN Bi,SrO,, CayS0Qy, 144, Cu. Se cuastiona la validez de la unién
PBI;O43,4-2201, que se considera inexistente. Se definen las compatibiiidades con la fase 8250
Bi:Sr:Ca. La unién 9.11.5.0-CuQ aceptada por algunos autores e invalidada por otros, no se
demuestra que exista. Se acepta sin embargo la importancia de esta unién en definir buena
parte de las relaciones de equilibrio del sistema cuatemario. La unién 2212-CaO aceptada por
algunos autores y que es incompatible con varios sistemas definidos por ellos mismos y otros
investigadores, no se demuestra como vélida en los resultados obtenidos. La solucién SrO-CaQ
pudiera no ser continua en toda la extension del sistema sino mas bien existir una segunda
solucién substancialmente célcica. Las uniones binarias Srq,Cu,,04,-CaO y SrCuO,-CaO

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

A 1300°C se forma abundante liquido y cristalizan PBi;Ogqy, 2201, 2212, CasCuO,,

9.11.5.0 y CaO. Estas cristalizaciones se consideran metaestables, desarroliadas durante el
enfriamiento de los liquidos y se atribuyen a la alta velocidad o cinética de cristalizacién de
dichas fases. De aqui que no se presenten como relaciones de compatibilidad a 1300°C sino
simplemente como asociaclones de fases.

La presente investigacién aporta al conocimiento del sistema BIO, 5-SrO-CaO-CuO:

- veinte nuevas relaciones de compatibilidad en el subsolidus, a 800°C, y agumentos
experimentales demostrando la invalidez de compatibilidades previamente conocidas
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- la estabilidad y proplédades de conduccion i6nica, pardmetros de red y de vibracién
en el intervalo del infrarrojo de la solucién sélida temaria PBiyOag o aes

- la estabilidad de fases a 1300°C
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ABSTRACT

B-Biy035,c4 SS is formed as a stable phase between 85% mole Bi,O5 and 60% in the system
Bi,03-Sr0-Ca0. B-BiyO35,Ss Is rhombohedral, a=7.94A, ¢=28.06A, that change to 8=7.91A,
¢=28.37A when SrO is increased from 25% mole to 40%. R-Bi,03,5S is rhombohedral, a=7.88A
with a strong possibility of a subcell 8=3.94A, ¢=27.81A. B-Bi,Ozg,c, SS have intermediate cell
dimensions. The infrared spectra presents five normal vibrations suggesting that 8-Bi,O3g,c, 5§
is crystaliized in the low-symmetry space group R3 which has the site symmetries to
accommodate 2Bi in C3 and 30 in 2C; positions and generate a simple vibrational spectra 6A,,,.
The ionic conductivity of B-Bi;035,045S varies from 1.25x1 09 ohm™? cm to 2.62x10°2 between

3489K and 10739 with an inflection at 8849 that may be associated with the Bo-R4

transformation.

1. INTRODUCTION

Bismuth oxide can dissolve ions like Ca, Sr, Ba, Pb, La, and Cd to form B-8i,0, solid

solutions of rhombohedral symmetry, with anionic vacancies in tpe structure that make thern

interesting ionic conductors'-3, They have generally been studied within the framework of phase



equilibrium and ion conduction studies of twa-components systems?-3, and lately has been '
reported thieir crystaliization within the system Bi,03-SrO-CaO*, stability, and 8,-B,
transformation, without much consideration be given to their competition range, structure,
stability, and ionic conduction properties. Henceforth, the objectives of the present work of
investigating the composition range, structure, stability, and ionic conductivity of B-BizQ3g.¢,5S.
The pure oxide Bi, O3 exists in several polymorphic forms, which are: (1), «-Bi;O3, monoclinic
P21/a, Z=4, pseudorthorhombic5€ P21/c, and ortharhombic?€; (2), p-Bi,Oj, tetragonal® Pab2,
a=7.736A, c=5.632A, stable between 710°C and 8259, or P4b2 with a=5.63A and c=10.95A,
metastable at room temperature or below 700°C, possibly representing a superstructure?0.11; (3),
5-Bi,03, with an O-deficient CaF,-type structure!0, a=5.865A, stable to 720°C; and (4), y-Bi,03,
cubic 13, a=10.266A; unstable from 25°C to the melting temperature12.13; cubic C42b,
a=10.93A7; cubic 123, a=10.11A, as in the mineral sillenite from Durango, México'2.14 or as in

synthetic sillenite, cubic Pn3m, a=5.536A7.

When Bi,Oj5 takes into solution other ions and forms 8-Bi,O3 solid solutionst-3 the structural
variations are much reduced. in the system Bi,03-Ca05, B-Bi,0;3¢,SS of composition
CayBly.4O4 505« Crystallizes rhombohedral, R3m, a=3.94A, ¢=27.70A5; for Ca0.12Bi,0;,
a=3.941A, ¢=27.95A". In the system Bi,03-SrO"7, B-Bi,O3g,Ss is condensed between 18%
mole SrO and 42%17, represented by Sr,Bly O, 5050 ombohedral, R3m, a=3.97A,
£=28.13A18; for 2Sr0.19Bi,03, rhombohedral, R3m, 8=3.97A, ¢=28.09A1. In both cases, the
solutions can exist in the low-temperature 8y-form which is transformed to the high-temperature
R4-type at 740°C'S in the case of Ca or at about 690°C!7 when Sr is the solute, or it could
remain as one single form stable between 600°C and 900°16. One important characteristic of B-
Bi,038s is the anionic O conduction, reported to be of 2.2x10-! ohm-Tem-1 at 700°C for
(Bix04)0,(SrO)g 5 in air!. The crystallization of B-Bi;O35,c,5S in the system Bi,03-SrO-Ca0 has
been confirmed by Schulze et al.4. These data, however, do leave some questions which are the

objectives of the present work to investigate the compositional range of the solution within the



ternary system, its structural stability, the $4-8, transformation and its reversibility, dependence

on composition, initial structural form, and effect on the ionic conductivity.

2. EXPERIMENTAL

2.1 Sample preparation
The compositions studied were prepared from analytical grade SfNO3, CaNO3.4H,0, and

Bi,O3 mixed in the proper proportions (Table 1), ground in acetone, and caicined to 600°9C for 8
hrin Pt crucibles. These pre-sintered mixes were ground a second time, calcined to 700°C for
10 hr, and quenched to obtain the final homageneous sintered products.
2.2 Phase identification and structural analysis
The phases formed were basically identified by x-ray diffraction using a Siemens D5000

diffractometer provided with filtered CuKa radiation, mixing the poMer samples with KCi for
internal calibration purposes. Optical microscopy under polarized light by the oil-immersion
technique on crushed fragments was applied to test the homogeneity of the compositions
prepared, the phases formed, abundance of glass, and the variation of the refractive indices of
the crystalline and glassy phases as an indication of their purity and dependence on composition;
unfortunately, the indices were higher than 2.00, limmhg the application of the technique to the
analysis of homogeneity and abundance. Infrared absorption spectrometer was used to identify
phases, detect changes in the solid solutions, and elucidate the structure of the phases formed;
the technique required mixing the samples with KBr and pressing discs for analysis in a Perkin-
Eimer double beam spectrometer in the wavelength range from 4000 cm-1 to 300. The only
property measured was the ionic conductivity, employing a Hewlet-Packard conductivity bridge
connected to pressed discs su'spended between Pt-foil electrodes in a vertical furnace held at
continuously increasing temperatures from 75°C to 800°. The structure of the sintered crystalline
solid solutions, their cell edges and Miller indices were calculated from x-ray diffraction data

] corrected for equipment deviation using the program of Garvey!9 based on the algorithm of

Visser20, The space groups were ascertained from structural analysis of the infrared vibrational



spectra by the correlation method, based on the assumption that the site group is a subgroup of
the space group of the crystal and of the molecular point group of the isolated molecule, and that

the-number of equivalent sites is equal to the number of molecules in the unit cel21.22.23,24,

3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1 Optical microscopy

The microscopic exams showed complete reaction to a predominantly single crystalline
homogeneous phase, pleochroic in green and yellow, of refractive indices higher than 2.00.
Glass was present only as a minor component in some samples. The high index of refraction did
not allowed to correlate with composition.
3.2 X-ray diffraction

XRD data indicate that 8-Bi,O3ss is the stable phase in the range from 85% mole Bi;Og to
60% and from 15% mole SrO+Ca0 to 40%, at 700°C. Changes in the solutions formed are noted
by the displacement of the refiections and their intensities, more so iri those corresponding to the
lateral prisms like (300) than in the basal ones like (002) (Table Il). 8-Bi;O35,55 is crystalllzéd in’
thombohedrat cells, a=7.94A, c=28.06A, that change to a=7.91A, ¢=28.37A, when SrO Is
increased 1ron.1 25% mole to 40%‘(Table V). When the solute is CaO, the B-Blzdac,ss formed is
rhombohedral, a=7.88A, with a possible subcell 8=3.94A, c=27.81A, smaliler than the Sr.solution.
Simultaneous substitution by SrO+CaO produce rhombohedral cells of intermediate a and ¢
dimensions (Table iV); the a values tend to decrease whereas ¢ increases as the SrO+Ca0O
substitution is raised. Two compositions containing 40% mole SrO+CaO (samples 4 and 8, Table
1) did not showed much v-ariauon in the interplanar values (Table Ill)é they could not be indexed ‘
within a thombohedral cell and were better fitted in a cubic cell of an edge a=16.12A (Table V).

These valuss confirm the rhombohedral symmetry15.16.17.19 and cell dimensions'® published of
a=3.97A, ¢=28.09A for 25r0,19Bi,0; and a=3.941A, ¢=27.95A for Ca0.12Bi,03, containing
respectively 9.52% mole SrO and 7.69% mole CaO. Evidently, 8-BigO3g,caSS is



crystallographically stable within wide compasition limits and only when the solutes rich 40%
mole the cell is changed from rhombohedral te cubic.
3.3 Infrared spectrometry )

The infrared vibrational spectra measured was characterized by band maxima at 1640-1630
cm'1, 1425-1400, 1090-1040, 625-595, and 530-500 cm-1 (Table V). Weak signals at 3500-3400
em-1 and 2800 cm-1 were assigned to water. The vibrations at 1640, 1425, and 1090 om~1 were
medium intense, broad, and asymmetric, whereas those at 625 and 530 cm1 were intense and
symmetric; a very weak vibration at 430 cm™ was occasionally detected. This simple spectra
with only five normal vibrations, possibly six, limit the site symmetries to space groups of low
symmetry giving small numbers of vibrations. From the preceding diffraction data and the
calculated rhombohedral cell, it was estimated that of the possible thombohedral space groups
that could fit the vibrational spectra, group R3 would not have sufficient number of equivaient
positions within the site symmetry to accommodate the Bi,O3 molecule, and groups R3m and
R3¢ would not have site symmetries appropriate for the same molecule. Consequently, the
space groups R32, R3m, R3c, and R3 are about the only remaining applicable choices. Of these,
space group R32, D3, Z2=3, could accommodate 2Bi atoms in C3 and 30 in 2C, site symmetries
to generate 4A,+3E or a total of ten normal vibrations active in the infrared, far more than what
the experimental results indicate. Group R3m, D34, 2=3, can take the 2Bi and 30 in C,, and
2C,, sites, generating 4A,,+3E,, vibrations or a total of 10 which could neither be considered.
Group R3¢, D3y, Z=6, could accommodate 4Bj and 60 in C3 and C; sites to give 3A,,+4E,
normal active vibrations which again are more than those experimentally observed. Group R3,
Cj;, Z=3, accommodating 2Bi in C3 and 30 in 2C, site symmetries generates a simple spectra of
6A,, vibrations which are more in agreement with experimental results and with theoretically
expectations for the 5 atoms Bi,O; molecule. Consequently, group R3 is the space group

calculated from the infrared spectra for the rhombohedral 8-Bi,O; solid solution (Table Vi),

differing from the R3m group reported from single crystal data'2v17.



3.4 lonic conductivity

lonic conductivity measurements taken from 75°C to 800° for samples 3 and 4, containing
33% mole SrO+Ca0 and 40% respectively, depict a smooth correlation (Table Vil, Fig. 1).
Sample 3, rhombohedral, shows a continuously ascending trend whereas sample 4, cubic,
exhibits a change in slope starting at 884°K or 811°C, Considering that the samples were
sintered at 700°C, this change in slope could possibly be assigned to a recrystallization from
cubic to rhombohedral but it would seem unlikely when compared with the different trend showed

by sample 3. More possibly it is associated with the B5-84 transformation, aithough it has been

reported to occur at about 725-730°C1-3,

4. CONCLUSIONS
B-Bi,Ogs,caSSs Is crystallized between 85% mole Bi, O, and 60% in the system

Bi,04-SrO-Ca0, at 700°C. The field of stability is the extension of the 8-Bi,Oqg,Ss and
R-Bi,03¢,ss fields from the systems Bi,05-SrO and Bi,05-Ca0. 8-Bi;035,ss is rhombohedral,
a=7.94A, c=28.06A, B-BiO34,5S is also rhombohedral, a=7.88A, with the possibility of being
a=3.94A, c=27.81A; R-Bl,035,c,5s have intermediate values. The symmetry is changed to cubic,
a=16.26A, for compositions containing 60% mole Bi,Os.

The infrared vibrational spectra is characterized by five normal vibrations which depict a

simple symmetry corresponding to the space group R3. Two vibrations are assigned to Bi-O

stretching and four to bending O-Bi-O. Site symmetries requirements place 2Bi in C3(2) and 30
in 2C(3) positions. infrared data on Bi compounds are not common22.25, [n the present study, the
B-BiyOgs,caSS Was characterized by normal vibrations at 1640-1630 cm-1, 1425-1400,
1090-1040, 625-595, and 530-500 cm-". lonic conduction in B-BiyO35,caSS is not improved over

that typical of the binary Sr and Ca solutions. An inflection starting at 611°C recorded on

B-Bi;O35,ca5S Of cubic symmetry is attributed to the possible B,-8, transformation.
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Table I. Selected compositions in the
system Bi03-Sr0-Ca0

Composition (% mole)

Sample Bi203 S0 Ca0O
1 85.0 75 15
2 74.0 13.0 130
3 67.0 165 165
4 60.0 200 200
5 60.0 300 10.0
6 60.0 40.0 .
7 75.0 25.0 -
8 60.0 100 300




Table ll. X-ray diffraction data of selected compositions crystallizing
rhombohedral §-Bi;O4g,c, SS

Composition
hkl
1 2 3 s 6 9 7

diA) 1 d@a) | dA) I dA) | dA) | dA) 1 diA) 1.
100 9339 3 94269 93708 92492 94553
200 46795 4663 11 4664 16 4733 18 4712 15 463212 4693 9
102,011 34024 3389 10 3338 6 3397 10 3396 23 33924  3.409 15
002,111 33204 332012 3314 8 3327 17 332639 333516 3392 4
300,301 3120 100 3.109 100 3.116 100 3.157 100 3.146 100 3089 100 3.126 100
111,202 3.083 12 3078 34 3073 17 3084 30 3081 9% 3.087 43
102,211 2824 9 2921 20 2914 10 2532 22 2020 54 2909 8 2932 30
211,302 26052 2601 6 2599 83 2617 7 2613 16 2595 2 2611 8
202 24657 7 2463 1 2457 9
317,400 2451 2 24485 2445 4 2436 3 )
an 24732 2167 4 21702 2187 3 2184 4 2156 2 2477 7
202 2048 2 2042 4 20424 20628 2059 12 2031 2 2051 6
113,020 19794 1978 13 1971 7 1976 12 1978 37 1971 4 1983 18
500 1874 2 1871 4 18965 1892 4 1854 3 1873 4
411,502 1827 6 1823 12 1826 7 1843 13 1840 23 1813 7  1.831 15
517,208 17314 1726 8 17285 17468 1744 12 177 3 1734 11
213,320 1671 5 1667 13 1668 7 1676 14 1675 32 1661 6  1.673 18
600 15606 15558 1561 9 1579 10 1577 14 1.564 10
404 1544 3 1548 7
617,502  1.488 1 1487 2 1500 5 1476 2
613 1369 3
604 1,300 2
404,622 1226 3




Table ). X-ray diffraction data of
compositions crystallizing

cubic p-BigO3ss
Comm
hid
4 8
dA) | A I

o010 - 9351 18 9.388 16

020 4684 27 4689 30

100 3373 23 3376 10

110 3302 52 3.308 18

030 3130 100 3125 100
’ T10 3.060 89 3.066 30

17

120 2909 50 2912 18

20 2594 7 2508 9

130 241 &

131 2.444 13 2447 6

T30 2170 6

140 2044 14 2044 7

101 1.962 30 1966 11

050 1876 6

227 1828 22 1.826 12

150 1731 11 1731 6

231

132 1.663 30 1.664 11

Z10 1628 7

022 1573 8

150 1.565 12 1563 8

12
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Table IV. Calculated cell

dimensions for B-Bi,03 ss

Sample Cell Cell dimensions (A)
a c

1 Rhomb 7.92 28.10
2 792,396 2813
3 789,395 28413
4 Cubk 16.12
5 Rhomb 7.90 28.46
[ 7.91 28,37
7 794,397 2806
8  Cubke 16.26
9 788,394 27.81




Table V. Infrared absorption spectra
of selected compositions

Composition Wavenumber (cm™1)

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 1426 1040 610 530
9 1040 585 520
Bi03 545 510
sro” 650

cao® 653

*Taken from Nakamoto22,

14
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Table Vi. Factor group analysis of the
optical modes of 8-Bi;0,ss

Component System Space 2 Site symmetries Factor
group group
B [+]
B-Bl,0358 rhombohedrsl K3 3 Ca) 2C(3) 6A,
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Table VII. lonic conductivity of
selected compositions

Temperature

lonic conductivity (ohm-1 cm-1)
) 3 4

347 4348 x 100 1.250x 102
arr 6757x 108 9.700x 109
478 1.587x 108 6.897x1077
529 7.107x 106 3145x108
600 3.413x105
627 5.882x10°5 6.410x10°5
673 1.726x 104 1.916x 104
725 4973x104 8.098x 104
774 1.067x10°3 141610
a27 1.015x102
8s8 4310x 103
884 1.531 x 102
923 1.457 x10°2
963 3570x 10-2 2.474x10°2
1023 2.475x 102
1073 2620x102




Figure Caption
Fig. 1. Variation of the conductivity of B-Bi, O, ss with temperature. The infiection at 884°K could
be associated with the 85-84 transformation.

17
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ABSTRACT

In the system BiOy g-SrO-Ca0-CuQ selected compositions prepared from
cofresponding nilrates and oxides were reacted al 80069C, quenched, and the phases formed
identified by XRD to establish the compalibilily relations at this temperature. The experimental
results oblained 5 the present time indicate that compatibility exisis between Byq.-foesCUO,
f1es-Yss-STBIz04-CUO, 155-825-2201-CuO, 825-2201-2212-CuD, 825-2201-22129.11.5, 9.11.5-
SrgBig0g-Sry4ClggOqy-CuO.  2212-5gBiy0g-CaCu0yCad,  and  1gy-2201-51B1304-
SrgBiy0g.

INTRODUCTION

The system BiOy 5-S0-CaO-CuOQ is important on account of its superconductive
phases 2212 and 2223 of BiOy g:Sr0:Ca0.CuO stoichiometry which have .mgh transition
temperatures at 80°K and 120%K respectively. It is of key interest in the investigation of new
superconductive materials. Phase equilibrium sludies In the Sysiem have been repocted by
saveral authors, including those on the binary(1-8) and temary(™16) subsystems-and on parts of
the four components Tetrahedron(!7-18), The works of Roth et a1 snd Hong et w18
represent the latest thinking on the system. However, some Questions remain particulary in
regard with those regions high in bismuth, copper, and strontium, and on the formation and
extension of the solid solutions. . .

in the present paper are reported some exp ly ity
in the System BiOy 5-Sr0-Ca0-CuO, 3t the temperaiure of 800%C within the subsolidus where o
priori the glass phase is minimum and the crystalline compounds predominate.
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EXPERIMENTAL

: + Compositions within the four components system where selected staring with the base
compositions in the ternary Bio,__.,-s:o-c;o 1o which CuO was added successively in 10%
increments up to 100% mole CuO (Table 1). The reactants St(NO3)y. Ca(NOyJ2.4H,0. BiyO4,
and CuO were mixed under acetone, dried, and reacted al 600-800°C. The sampies were then
ground and heated o 800°C for 7 days ding on their il High.
sintercd materials were preserved by rapid quenching in frozen water. The condilions for
reaction changed slighlly throughout the system due to dillerences beiween the pure oxides,
their refiacioriness, and volatilities.

Phases were identified by XRD using CuKw fittered raciation. The interpretation of the
diffraclograms required close altertion to he interplanar d spacing and lo the intensities dve to
the simit:uities between those of the various phases. Sofid solutions and cation substitution sre
comman in the system, atfecting bolh location and intensily of the peaks, and variation of the x-
ray plion also affecled y the ification of low ing phases in the p
of those nf high: ring power. Phase i based on the refractive indices was not
possible tue to their high values (n>2.00}

Table |. Compositions selecled in the

sysiem BiOy g-Sr0-Ca0-Cu0O
Composilion (% mole)
Sampin
BiOg 5 S0 Ca0 cu0
02 85.00 750 150
03 80.00 10.00 10.90
] 7500 12.50 1250
05 7500 18.75 6.25
06 75.00 2500
07 86.00 14.00
08 7500 . 625 18.75
0s 86.00 14.00
2 75.00 12.50 12.50
12 67.50 11.20 1120 10.00
20 70.00 20.00 10.00
13 83.00 18.00 9.00 10.00
2t 52.50 15.00 7.50 25.00
21° 70.00 10.00 20.00
14 . 83.00 900 . 18.00 10.00
22 52.50 1.50 1500 25.00
25* €0.00 2000 20.00
15 54.00 18.00 10.00 10.00
23 45 00 15.00 15.00 2500
F7o 50.00 40.00 10.00
16 45.00 36.00 9.00 10.00
25 . 37.50 30.00 750 2500

IRV
23 50,00 2500 2500
17 4500 2250 2250 10.00
24 3750 1m70 18.70 2500
3 ngo 1500 1500 000
240 50.00 1000 4000
32 30.00 1500 15.00 40.00

“Base compositions in the sysiem RiCy §-310-Ca0

PESINTS

The proposed compalibitly telatinns wrte developed from over one hundad- XRD

analytis of moe than eighty composidions rearted at 800%C and Ihey represent only parl of the
resulis that are bring ghtained nn Ihe system Onee more il should be stressed the minor
lfeernces it the weray data of the pme phases, which Torced o conrelale results within
tefahedeans and helween neight TR frons 10 on the ibilities
presented

Goligd zohilinns nccur within wite «amprltion ranges, as i is the case of the 8ss or within
nareaw £3gns as scems 10 he the case with the phases of 2212 and 2201 BiO, 5:5r0.Ca0.Cu0
stochmelry . Towards the B0y 5-CuO edar of the Tetrahedron, a primary volume of
crystallizalion of By 8y *CuD cxtends frm the Ree area in the temary BiO4 5-5r0-Ca0
fowands the CuQ comer Lower conlenls of ROy 5 displace the crystallization lowards the
prmary volume of iecve-S1B1504-CuQ Even lowrr conlents of Bi0y ¢ develop equilibrium
between ¢ .825-2201-Cu0 at, towands the centre of the system, belween 825-2201-2212-
CuQ On the law-Bi0y g side. rxpenmental evidenee ndicalrd compalibilily between Sr58i209-
TraCipgOgy-@115-Cu0, and lor thnee compostions high in Ca0. between 51531209~

€a,Cu03:7212.Ca0, and SrgRia04 2201 -Jilia0y The compatibilities identified to' the
present lime aee indicated in Tabie 2

Talle 2 Phase compalibillies in the system

BiO4 5-510-CA0-CuO at 0607 C

Cnmpesihon ’ Phase compatibilities
! I‘k'.'[‘.".c‘cuo
? Ter vee- T D1904-CuO

3 vg+825-2201-CuO



191
190

825-2201-2212-Cu0

4

5 825-2201-2212-9.11.5

8 9.41.5-51g81,09-5714Cu24041-Cu0
7 2212-8r¢Bi;0g Ca;Cu03.C30

8 Te5-2201-51Big04-5GBi209

CaO
Figure 2. System Bi01.5-S:0-Ca0-Cu0 showing the compatibilit
Cu0 . g ¥ i ] patibility

tetrahedrons 2, 4, and 7 (table 2).
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ABSTRACT

Compositions selected in the system BiO, 5-5r0-Ca0-CuO, reacted at 800°C, meited at
1300°C, and quenched indicate tha! at this temperature the fargest parl of the system remains
liquid, with the only cryslaltine phases being [\ss, 155, B1,Cu0, SrBi,0,, 2201, 9.11.5, (SCa)0,
Ca0, and Ca,Cu0,, mantaining the compalibility relations [iss-yss-Bi,CuO,liquid, |iss-SrBi,0,-

tiquid, 2201-liquid. 9.11.5-liquid, 2201-Ca0-liquid, Ca0-tiquid, 2201-(SrCa)0-liquid, Ca0-9.11 5.
fiquid, 2201-Ca0-Ca Cu0y-tiquid, Ca0- Ca,CuOy-liquid, and (SrCa)O-liquid.

INTRODUCTION

Superconductive malerials of 2212 and 2201 Bi:Sr.Ca:Cu stoichiomelry are among those
known wilh the highest transition tumperatures of 80°K and 120°K respectively. They are
cryslallized in the syslem BiO, ¢-S10-CaO-CuO where phase compalibility studies reported

clsewherel!) have shown Ihat they may be readily condensed alone or associated with olher

phases. including glass. Both materials have spurred the i ] of new sup! 4]
other systems. The superconductors so synthesized by solid stale reachons or in the presence of
minor liguid have the advantages inhesent to a simple que at low

of synthesis and the di by d crysial growth,

seggregation, plasticity, and rigidity of a predominanlly uyslalhne malerial. For lhese reasons,
an jmpertant effort has been centered on the i of
prepared from glasses which could render them homoqeneuus easily shaped nl even hlgher

Tesf43, Researches lmm the Technical University of Nag @ have d in
of h from glasses made from mixes of oxides of B:
Ca 8r. Al, Pb, and Cu mefted al 1150°C, hed on a steel plate, d with another

plate, and annealed al 820°C. Bl {CaSrCu, and Bi; (Ca, ¢STCu,0, prepared by this technique
develop uniform glasses that, when annealed at 400-500°C cryslalize exolermically. The
malerials * have been relered@ to as glass-ceramic  superconduclors of  high-Tc.
BiAly {CaCrCu,0, itions 50 prep and q in liquid nitrogen have produced
higher Tc up to 78°K. Similar melhods have been applied to YIBaCu superconductors, although
Y1 compositions tend to be microcrystatine. The compounds Biy {CaSrCu,0,. Bi, {Ca, SICLO,,

H4

BigsPby sC3Cu,0,, BiAlyCaSrCu,0,, and BiAl,oCaSiCu,0,, when synthesized by sokd
state reactiung, are known lo have Tc aboul 120°K and T(o) of the order of 92°K whereas, when
prepared from mixes meled at 1150°C and annealed at 800-850°C in oxygen. develop glasses
that can be vcry easily shaped showing Tc in the range from 63 to 1!°K"’ The phases of 2201,
2212, and .23 Bi:Sr:Ca:Cu i y 8lso exhitst y when prep: from
glasses surinerged In liquid nitrogen. The main advantage found has been {he readiness by
which malciials can be shaped, including the forming of wires as thin as optical fibers.

In lp_o present paper are reported the Investigations on the formation of glass, phase
ilities, and in the system BiO, 4-SrO-Ca0O-CuO at the temperature of
1300°C where liquid is the predominant phase.

EXPERIMENTAL

Compositions investigated in the system BiO, ¢-SrO-Ca0-CuO were arbitrarily selected,
starting from base composilions within the BiO, ¢-5rO-CaO triangle 1o which gradual increments
of 10% mole CuO, 25%. 40%, 50%, T0%. and 80% were added, displacing them through the
tetrahedrom towards the CuQ apex (Table I). Annalytical grade SrNOy);. Ca(NOy),4H;0.
81,05, and CuO were used as reactants, mixed in calcilated proportions, ground under acelone,

dried, and sinlerized at temperatures belween soo°c and 800° depending on the composition
The sintered ials were ground, stightly below metting for 24 br,
and meiled at 1300°C for periods of 15-30 min; depending on the composition. Some mixes
lower at higher or for longes times ofen resulted
in pertial i of orin with the i The reacted
materials were queniched in ice. Given the different nature of the oxides of Bi, Sr, Ca, and Cu,
some variation would be expected in the degree of meRing snd on the conditions of reaction
throughout the system, sfthough the results proved that most composdions reacied 1o the same
phases regardiess of time with minor variation in the crystallinity and abundance of the phases
loﬂnod The reacled products were studied by optical mncroseopy under polarized light using the
| ion method to the istics of the giasses.
Unft ly, their high refractive indices (x>2.00) did no( lllowed their full identification.
Crystalline phases were identified by X-ray diffraction (XRD) using a Siemens DS000
diffractometer, wilh fittered CuKa radiation and KC! as inlemnal stendard. infrared spectroscopy
was spplied lo the snalysis of the vibrational spectra, the molecular qmups. and the
characterization of the glasses. -

Table |. Compositions selecied in the
system Bi0, ¢-8r0-Ca0-Cu0

Composition (% mole)

Sample
[l % Sr0 C20 Cuo
13 63.00 18.00 9.00 10.00
21 52.50 15.00 7.50 -25.00
14 63.00 9.00 18.00 10.00
2 52.50 7.50 15.00 25.00
15 54.90 18.00 18.00 10.00

23 45.00 15.00 15.00 25.00



16 45.00
25 37.50
17 45.00
24 a7.50
31 30.00
32 30.00
U 24.00
41 20.00
18 38.00
N 24.00
19 36.00
42 20,00
10 36.00
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36.00 9.00 10.00
30.00 7.50 25.00
22,50 2250 10.00
18.70 18.70 25.00
15.00 15.00 40.00
15.00 15.00 40.00
30.00 8.00 40.00
25.00 5.00 50.00
36.00 18.00 10.00
24.00 12.00 40.00
27.00 271.00 10.00
15.00 15.00 50.00
18.00 36.00 10.00

2 20.00 10.00 20.00 50.00
268 30.00 7.50 37.50 2500
5 1200 3.00 15.00 70.00
61 4.00 1.00 5.00 90.00
27 2250 37.50 15.00 25.00
A5 18.00 30.00 12.00 40.00
44 15.00 25.00 10.00 50.00
28 22.50 15.00 37.50 25.00
m 27.00 3150 31.50 10.00
29 2250 2620 28.25 25.00
36 16.00 21.00 21.00 40.00
45 15.00 17.50 17.50 50.00
S2 9.00 10.50 10.50 70.00
62 3.00 3.50 3.50 50.00
112 18.00 54.00 18.00 10.00
114 18.00 18.00 54.00 10.00
210 15.00 15.00 45.00 25.00
7 12.00 12.00 36.00 40.00
48 10.00 16.00 30.00 50.00
53 6.00 6.00 18.00 7000
83 200 2.00 8.00 90.00
21 7.50 33.75 175 25.00
38 6.00 27.00 27.00 40.00
47 5.00 2250 22.50 50.00
54 3.00 1350 13.50 70.00
64 1.00 450 4.50 $0.00
RESULTS
E from reacled at 1300°C showed that Bi,CuO,, bss,

gss. 2201, 9.11.5, C30, (SrCa)0, and Ca2CuO3 are the only crystalline slable phases at this
temperature, crystailizing in a glass matrix upon quenching. The largest internal volume of the
system BiO' 5.5r0.Ca0-CuO is liquid and only these few indicated phases remain crystalline.
Under more prolonged healing and for most of the compositions studied, 2201 proved fo be the
mos! stable whereas 2212 was easily dissolved. Some of the phase compalibilities identified at
1300°C are indicaled in Table 2. These resulls proved thal homogeneous glasses or glass-
ceramics can be prepared by meiting at 1300°C and cooling but that superconduclors of the
2212 type stoichiomeltry can nol crystallize unless the glass is annealed at lower lemperatures

that would favor its cryslallisation
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Tabie Ii. Phase compatibilities in the system
BIO, 5-50-Ca0-CuO a1 13000C *

Phase compatibilities

ss-yss-Bi,CuO . Tiquid
Pss-SrB1,0 liquid
2201-liquid
9.11.5-liquid
2201-Ca0-liquid
CaO-liquid
2201-(SrCa)O-fiquid
Ca0-9.11.5-liquid
2201-C20-Ca,CuOy fiquid
€a0-Ca,CuOyliquid
{SrCa)0-liquid

CuO

0212 @ w320y

Ca0
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