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Resumen

En este articulo se analiza el sistema La; 5, ,Ba;s,,_, +x—y Ca,Cu30,, con base en la produccién de
muestras que se encuentran en el rango de fase tinica, fase pura, propuesta por West [1]. El andlisis estructural
fue realizado mediante difraccién de rayos X (DRX), logrando establecer un primer indicio de la presencia
de fase pura en el sistema La; 5 Baj 5., Ca,Cu3zO,, el cual fue corroborado a partir del refinamiento
Rietveld. Los pardmetros estructurales de las muestras producidas se obtuvieron por el método estandar
de reaccién de estado sélido. Este primer indicio fue confirmado también con medidas de microscopia
electrénica de barrido (SEM), y la composicidn elemental se verifico a través de energia por dispersion de
rayos X (EDX). Finalmente, y teniendo en cuenta los andlisis efectuados, se puede concluir que la mayoria
de las muestras presentan caracteristicas superconductoras de alta anisotropia planar, y que, aunque el rango
total propuesto por West corresponde a sistemas superconductores, no todas las muestras registran fase pura.

Palabras clave: superconductor, CLBCO, fase pura, DRX.

Abstract

In this paper it is analyzed the system La; 5, ,Baj 54—, Ca;,Cu3O, based on the production of samples that
are in the range of single phase, pure phase, proposed by West [1]. The structural analysis was carried out
starting from X Rays Diffraction (XRD), being able to establish a first indication of the presence of pure
phase in the system La; 5,,Baj 54,—, CayCu30,, which was corroborated through the refinement Rietveld.
Structural parameters of the samples were obtained by the standard method of reaction of solid state. This
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first indication was also corroborated with measures of Scanning Electronic Microscopy (SEM), and

the elementary composition was verifyed through Energy for Dispersion of X Rays (EDX). Finally, and

having into account the carried out analysis, it is shown that most of the samples present superconductor

characteristics of high planar anisotropy and that although the total range proposed by West corresponds to

superconductor systems, not all the samples present pure phase.

Key words: superconductor, CLBCO, pure phase, XRD.

1. Introduccion

Dos caracteristicas fundamentales de los 6xi-
dos superconductores de alta temperatura critica
(OSATc) son su pequefia longitud de coherencia y
su alta anisotropia. Uno de los sistemas mds extensa-
mente estudiados es el ortorrémbico Y1Ba;CuzO;_g
(YBCO). Este presenta algunas caracteristicas in-
teresantes: el compuesto parece ser mds anisotro-
pico cuando su estructura pasa de ortorrdmbica a
tetragonal. El sistema CalLaBaCuzO;_g5 (CLBCO)
es un superconductor de tipo TR: 123 con T, = 78
K. (cuando 7 — & = 6,90), que posee una estructura
tetragonal para todos los valores posibles de oxigeno
[2]. Siendo estructuralmente similar al YBCO defi-
ciente de oxigeno, el CLBCO se ha convertido en
un excelente sistema para estudiar sus propiedades
superconductoras y el efecto de las fluctuaciones
superconductoras.

El CLBCO fue descubierto en 1988 por W. T. Fu
[31y D. M. De Leeuw [4], a través de estudios de sus-
titucién y dopaje de los compuestos TR-123. Ellos
observaron que el LaBaCaCu3O, posee una estruc-
tura tetragonal isomérfica, tipo YBaCu3O;_g, con
el Cay el La localizados en los sitios de Y y de Ba,
presentando una temperatura critica de aproximada-
mente 80 K. La fase tetragonal representa simetria
de grupo espacial P4/mmm. Este compuesto es deno-
minado cominmente de TR: 1113 o CLBCO y es un
prototipo de TR: Ba;Cu307, donde 40 % del sitio de
TR es ocupado por el ion de Ca y el 60 % restante es
ocupado por el ion de La. Uno de los sitios de bario
es ocupado por una distribucién de iones de Ca y
La. Esta distribucién hace que los sitios de oxigeno
O@4) y O(5), en las cadenas, estén aleatoriamente
ocupados, formando asi una estructura tetragonal
independientemente del contenido de oxigeno [12,
13]. Al contrario de la estructura de los elementos
TR-123, el CLBCO presenta una estructura siempre
tetragonal independiente del contenido de oxigeno
cona=b=3,8655 A. y c= 11,6354 A., el conte-
nido de oxigeno en ese compuesto es de aproxima-
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damente 7.0. West y otros propusieron el diagrama
de fase para el sistema La; 5, ,Ba; 5,,_,Ca,Cuz0,,
en condiciones normales de presién a una tempe-
ratura de 950 °C con 0 <x <05y 0<y<0,5
[20]. West observo que la estructura del sistema
Laj 54Baj 54,,Ca,CuzO;, puede coexistir con pe-
queiias cantidades de BaCuQO,, Ca,CuO3 y CuO, y
que para ser obtenida una estructura monofésica es
preciso usar x < 0,3 y 0,2 <y < 0,5, lograndose
una temperatura critica mayor a 77 K. conx =0,5y
y =0,5. Los resultados se esquematizan en la figura
1, ampliando la escala de la zona de fase pura.
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Figura 1. Diagrama de fase pseudoternario para el sis-
tema
La1,5+xBa115+x,yCayCu3OZ.

2. Metodologia

Las muestras superconductoras de Laj sy,
Ba; 5,y Ca,Cu3O; fueron preparadas por medio
del método de reaccién de estado sdlido. Donde los
oxidos de CaO (99.9 %), Lay03 (99.99 %), BaCO3
(99.99 %) y CuO (99.99 %) fueron llevados al horno
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para ser secados por aproximadamente tres horas, y
una vez estos se encontraban a temperatura ambiente,
fueron pesados en la proporciones estequiométricas
adecuadas. Después de secados y pesados, los Oxi-
dos fueron macerados en mortero de dgata, con el fin
de obtener un polvo méds homogéneo. Tras la pulve-
rizacién, las muestras fueron prensadas en forma de
pastillas cilindricas y llevadas al tratamiento térmico.
Las muestras fueron pulverizadas, homogeneizadas
y empastilladas después de cada tratamiento térmico.

El primer tratamiento térmico, la calcinacion, se
hizo a una temperatura de 850-900 °C en atmosfera
ambiente, durante 24 horas, con su correspondiente
pulverizacién y pesaje intermedios. La sinterizacion
se trabaj6 a 900 °C durante 24 horas en atmosfera
ambiente. Un tercer tratamiento térmico (onacion)
fue realizado en flujo de oxigeno, disminuyendo la
temperatura desde 900 °C a temperatura ambiente
y una disminucién gradual con una razén de 90 °C
por hora.

Para las medidas de difraccién se utilizé un di-
fractémetro comercial de rayos X con radiacién K.,
de Cu con longitud de onda 1.5406 A. Todas las
muestras fueron analizadas mediante la técnica de
difraccién de rayos X (DRX) con un paso A8 =0.02,
en el rango de 20 a 80 grados y un tiempo de con-
teo de 3 s. El andlisis de microscopia electrénica de
barrido se hizo con un equipo FEI QUANTA 200
de la Universidad Nacional de Colombia. En todas
las muestras se efectué un procedimiento similar,
observandolas a diferentes aumentos: 1000X, 3000X
y 6000X, por medio de los métodos de electrones
secundarios (referenciado en las micrografias como
ETD). Igualmente se estudiaron las muestras a partir
de la técnica EDX, con el fin de detectar la presencia
de los elementos constituyentes de estas.

3. Resultados y discusion

Este sistema fue analizado a partir de bases de
datos cristalograficas, tales como la ICSD, y fue
comparado con el modelo propuesto por West [1] y
otros [3]. El modelo final utilizado se resume en la
tabla 1. El resultado de los difractogramas obteni-
dos para las muestras de La; 5, Baj 5;,—,Ca,Cu30,
(figura 3), es muy consistente con lo esperado,
pues evidencia la estructura tetragonal predicha por
West [1].
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Los difractogramas experimentales fueron compa-
rados con los modelos estructurales propuestos por
West [2]. A partir de estos modelos se genero la cel-
da unitaria del CLBCO, la cual fue comparada con
cada difractograma, y, finalmente se concluyd, de la
misma manera que West, que el modelo consistente
correspondia al de los datos consignados en la tabla
1. En esta tabla se consigna el grupo espacial, que
corresponde a la estructura tetragonal, los pardme-
tros de red, la posicion atémica de cada uno de los
iones en la celda y su factor de ocupacién. A par-
tir de estos datos fue posible modelar la estructura
ideal en el programa PowderCell 2.3, denominada
modelo tedrico para efectos del refinamiento de los
datos de difraccion. La estructura ideal del sistema
La; 5, .Baj 54, ,Ca,Cu30;, asi como su difractogra-
ma m4s probable, se pueden ver en la figura 2. Una
primera inspeccion a los difractogramas experimen-
tales permite afirmar que las muestras producidas si
corresponden a una estructura con las caracteristi-
cas esperadas. En la figura 3 se presentan todos los
difractogramas obtenidos experimentalmente, y se
diferencia cada muestra con un color diferente.

Tabla 1. Representacion propuesta por West para las
muestras de Laj 5,,Baj 51, ,Ca,Cu30;.

a(A) b(/e\) C(A) Grupo espacial
3.8742 3.8742 11.7138 P4/mmm

Ton X Y Z FO
La 0.5 0.5 0.500 0.50
Ca 0.5 0.5 0.500 0.50
Ba 0.5 0.5 0.181 0.75
La 0.5 0.5 0.181 0.25
Cuy 0.0 0.0 0.000 1.00
Cuyp 0.0 0.0 0.345 1.00
0O 0.0 0.5 0.000 0.50
0, 0.0 0.5 0.389 1.00
O3 0.0 0.0 0.155 1.00

Una comparacién mds estricta de todas las mues-
tras se presenta en la figura 4, en la que las muestras
se representan en diferente color, de acuerdo con la
simbologia manejada. El andlisis de esta imagen per-
mite concluir que las muestras son de fase pura, pues
presentan las mismas caracteristicas de otras mues-
tras del mismo sistema La; 5,Ba; 5, ,Ca,Cu3z0,.
De las muestras producidas, la tinica que presenta
picos de impureza que no corresponden a la estructu-
ra ideal, es la composicion LaBa; 7Cag 3Cu30. Las
fases mayoritarias fueron determinadas a partir del
software DRXwin y RunCreafit, y se establecié que
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Figura 2. Modelo ideal utilizado para comparar con los difractogramas experimentales.
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Figura 3. Resultados experimentales para las muestras
de La175+xBa1y5+x,yCayCU3 Oz.

las impurezas presentes corresponden a fases mino-
ritarias de BaCuO,, CuO y Ca;CuOs.

En la figura 5 se muestra el resultado del re-
finamiento Rietveld para la composicion LaBa s
Cag 5Cu3307, donde la linea roja corresponde al pa-
trén tedrico ajustado en el programa GSAS, las X
representan el patrén experimental, la linea verde
significa el background, y la linea azul la diferen-
cia entre el patrén ajustado y el patrén experimen-
tal. En la tabla 2 se muestran los resultados obteni-
dos para los pardmetros de red y los pardmetros )2
y R(F?) del refinamiento Rietveld para el sistema
La; 75-‘,-xBal 75-i-x—yc‘r‘lycub' O;.

De los resultados en la tabla 2, se observa que
la variacién de Ba y Ca en el sistema no afecta de
forma notoria los pardmetros de red, lo cual es un
indicio de la estabilidad estructural del sistema y de
su alta anisotropia planar a >> c.

+ + + + + + + + +
» B ] ] 0 5 E] [ “ B n G L]
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De los andlisis de las micrografias, y de los di-
fractogramas de las mismas, se puede establecer que
el sistema La; 5,Ba; 5, ,Ca,Cu30,, presenta una
fase superconductora pura, lo cual comprueba las
afirmaciones realizadas anteriormente. En las figuras
6 y 7 se puede ver una representacion tipica de las
caracteristicas morfoldgicas de este tipo de muestras.
De estas figuras se puede establecer que la fase su-
perconductora se conformé de una manera similar
en cada muestra [8, 9]. Igualmente se corrobor6 que
no hubo presencia de impurezas en las mismas y que
estas muestras cumplian con la estequiometria espe-
rada en cada una de ellas. La técnica EDX permitié
establecer el porcentaje en peso de los elementos qui-
micos en cada muestra (sus resultados se consignan
en la tabla 3).

Figura 6. Micrografias obtenidas para el sistema
LaBa175Ca015Cu3OZ.

En la tabla 4 se consignan los resultados obteni-
dos para los valores de la temperatura critica. Estos
resultados fueron determinados a partir de medidas
de magnetizacién reportadas en articulos anteriores
[8-9].
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Figura 4. Contraste de los difractogramas de las muestras de La; 5, ,Ba; 51, ,CayCu30;.
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Figura 5. Refinamiento Rietveld para la composiciénLaBa; 5Cap 5Cu3O7.

Tabla 2. Resultados del refinamiento Rietveld de rayos X para el sistema La; 5, ,Ba; 51, ,CayCu30,.

Sistemas 2> R(F**2) a(A) b(A) cA & & & V(A3
LaBa; 5CapsCuz;O  1.212 0.0284 3.897(0) 3.897(0) 11.772(9) 90 90 90 178.7953
LaBa; 6Cap4CuzO  1.328 03185 3.888(3) 3.888(3) 11.751(3) 90 90 90 177.6704
LaBaj 7Cag3Cuz0  1.532  0.5294 3.899(8) 3.899(8) 11.777(2) 90 90 90 179.1128
LajoBa; 5Cap3Cuz0  1.324  0.1472 3.887(5) 3.887(5) 11.665(5) 90 90 90 176.2967
Laj3Ba; 2Cap3CuzO  1.270  0.0859 3.891(7) 3.891(7) 11.653(0) 90 90 90 176.4885
Laj sBaCagsCuz;O  1.347  0.0565 3.887(1) 3.887(1) 11.639(9) 90 90 90 175.8736
Laj sBaj 1CapsCuzO  1.168  0.0498 3.900(9) 3.900(9) 11.666(9) 90 90 90 177.5355

Tabla 3. Resultados obtenidos por la técnica EDX para Tabla 4. Resultados obtenidos para las temperaturas

el sistema La; 5, Baj 5,,_,CayCu30;. criticas.
Sistema %0 %Ca %Ba %La % Cu Sistema x y  Te®)
LaBa, 5CagsCuz0, 1246 1.99 33.87 2422 27.46 LaBal.5Ca0.5Cu30z 0.5 05 7220
LaBa; sCag4CuzO, 1447 422 32.03 22.55 26.72 LaBal 6Ca04Cu30z 05 04 70,16
LaBa; 7Cap3Cu30, 1231 1.14 3391 24.18 26.82 LaBal.7Ca0.3Cu30z 05 03 7620
La; »Ba; sCag3Cus0, 1221 1.12 31.88 2644 2835 Lal.2Bal.5Ca0.3Cu30z 0.3 0.3 65,23
La; 3Ba; ,Cag3Cu30, 13.13  1.14 29.89 27.22 28.62 Lal.3Bal 2Ca0.3Cu30z 02 05 78,19
La sBaCagsCuzO, 1645 201 2876 27.28 25.5 Lal 5BaCa0.5Cu30z 00 05 7821

La; 5Baj 1CagsCu30, 16.09 2.00 29.99 2828 24.2

4. Conclusiones )
La; s, Baj 5., ,Ca,Cu30,, y se demostr6 que efec-

Por medio del método de reaccién de esta- tivamente todas las muestras sinterizadas poseen la
do sélido se obtuvieron muestras para el sistema  estructura cristalina esperada [1].
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Los andlisis de microscopia electrénica de barri-
do permitieron ver una representacion tipica de las
caracteristicas morfoldgicas de materiales supercon-
ductores, estableciendo que la fase superconductora
se conform6 de una manera similar en cada muestra.
Igualmente se corroboré que hubo presencia de im-
purezas en las mismas y que estas muestras cumplian
con la estequiometria esperada en cada una de ellas.
La técnica EDX permiti6 establecer el porcentaje de
los elementos quimicos en cada muestra.

El refinamiento Rietveld de las medidas de difrac-
cién de rayos X, asi como de las de microscopia
electrénica de barrido, permitié inferir de manera
indudable que las muestras producidas del sistema
La; 5, Baj 5.,—,Ca,Cu30, son efectivamente de fa-
se pura, lo cual confirmé que todas las muestras
corresponden a una estructura tetragonal con gru-
po espacial P4/mmm. Los resultados permiten es-
tablecer que el sistema La; 5,Baj 5., ,Ca,Cuz0,
corresponde a la relacion esperada entre los pardme-
tros estructurales, por lo cual puede ser denominado
de alta anisotropia [8-9].
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