CONSEJO SUPERIOR DE
IRNVESTICACIONES

ISSN 1605-7744

Revista de Investigacion de Fisica. Vol.7 N° 1,2 (2004) 34 -37

ANALISIS ESTRUCTURAL DEL Y;BaCuOs TRATADO TERMICAMENTE

Melchor Llosa D™, Luis De Los Santos V.? Neil de la Cruz C.2 Angél Bustamante D,

“Lab. Superconductividad, Facultad de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Ap.
Postal 14-0149, Lima 14, Peru

Resumen

Es conocido que el YBa;Cu30,.5 (Y 123) preparado por el método de reaccion de estado solido, coexiste con
una fase verde Y,BaCuOs (Y211). En este trabajo nosotros estudiamos el compuesto puro de Y211 sinterizado a
1100 °C 'y 1300 °C respectivamente. La muestra inicial fuc preparada por ¢l método convencional de reaccion de
estado solido usando apropiadas cantidades de Y,0;, BaCO; y CuO; la muestra inicial es de color verde.
Mediante difraccion de rayos X (XRD) el refinamiento de Rietveld sugiere que la estructura es ortorrombica y
pertenece al grupo espacial Pnma. Lo cual es similar a lo hallado por Michael y Raveau'. La muestra inicial fue
calentada a 1100 °C bajo una presion de oxigeno de 0.1 atm. De acuerdo con la XRD, esto no origina
variaciones en la estructura. Lo cual no sucede en 1300 °C con la misma presiéon de oxigeno, una nueva fase,
Y04, con simetria cubica la cual junto con la fase original ortorrombica es observada por rayos X. En este caso,
algunas otras fases impuras, las cuales no pudieron ser indexadas en términos de alguna fase pero que fueron
reportadas en el sistema Y-Ba-Cu-O, son detectadas como una fase menor. Un analisis morfolégico y quimico
fue elaborado usando un microscopio electronico de barrido.

PACS: 74.25.-q; 74.25.Dw; 74.25.Ha; 74.70.-b
Palabras claves: Y,BaCuQs, Analisis Rietveld, XRD.

Abstract

It is known the YBa,Cu;0.5 (Y123) prepared by the solid reaction method coexists with a green phase
Y,BaCuOs (Y211). In this work we study the behavior of the Y211 (pure) overheated at 1100°C and 1300°C
respectively. The starting sample was prepared by the conventional solid reaction method using appropriate
amounts of Y,03;, BaCO; and CuOQ; the initial sample was green in color. From the X ray diffractogram (XRD)
and using the Rietveld refinement we found that the crystalline structure is orthorhombic and belong to the Pnma
spatial group. This is the some structure as the one found by Michael and Raveau'. The starting sample was
overheated at 1100°C under oxygen pressure of 0.1 atm. According with the XRD, there are no significant
variations on its structure. Nevertheless after an overheating of 1300°C in the same oxygen pressure, a new
phase Y,0; with a cubic symmetry together with the original orthorhombic phase is observed by X-ray
measurement. In this case, some other impurity phases, which could not be indexed in terms of any phase thus
far reported in the Y-Ba-Cu-O system, were detected as minor phases. A morphologic and chemical analysis
using a scanning electronic microscope is added.

Keywords: Y ,BaCuOs; Rietveld analysis; XRD.

1. Introduccion impuras. En efecto el Y,BaCuOs (Y211), BaCuO, y

CuO son frecuentemente detectadas en muestras
policristalinas de Y-Ba-Cu-O. En el caso del Y211,
su estructura es ortorrombica con grupo espacial

Uno de los sistemas superconductores mas
estudiados es el YBa,Cu3Os5 (Y123) el cual tiene

una temperatura critica 7 aproximada de 90 K. Las
propiedades fisicas de este material no son del todo
claras, una de las razones es que existen fases
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Pnma’.
Una gran cantidad de trabajos tiene reportes
sobre la importancia de la distribucion de Y211 con
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respecto a su tamafio, forma y contenido para resaltar
‘las propiedades superconductores del compuesto de
Y123 %9,

En este trabajo cantidades iguales de Y211 son
sinterizadas a 1100 °C y 1300 °C y posterior mente
analizadas. Por medio del difractograma de rayos X y
su respectivo andlisis Rictveld son refinadas las
posiciones atomicas y su estructura. Posteriormente
los cambios en la morfologia y el analisis quimico
son- estudiados con ayuda de un microscopio
electrénico de barrido.

2. Parte Experimental

La muestra inicial fue preparada por el método
convencional de reaccion de estado solido usando
cantidades apropiadas de Y,0;, BaCO; y CuO, que
son mezcladas y recocidas, la muestra inicial
presenta una coloracién verde. Dos cantidades
iguales de muestra son sometidas a tratamiento
-térmico, a 1100 °C y 1300 °C respectivamente en
flujo de aire por espacio de 8 horas y enfriadas
lentamente a temperatura ambiente.

Para la adquisicion de datos de XRD se trabajo en
el rango de 20° a 85° con un tamaiio de paso de 0,02°
usando radiacién Ka del Cu. Las observaciones del
microscopio electronico ‘de barrido (SEM) fueron
hechas en un microscopio JEOL LV-SEM 5600
equipados con un sistema EDS Thermonoran. La
muestra fue molida suavemente fueron depositadas
con carbOn para efectuar las observaciones SEM.

3. Resultados y Discusiones

A temperatura ambiente los patrones XRD para
las muestras iniciales y con tratamiento térmico de
Y211 son mostradas en la Fig. 1. Esta revela un
cambio significativo a 1300 °C.
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Fig 1. Patron XRD de la muestra inicial de Y,BaCuOs y las
muestras  sobrecalentadas a 1100 °C y 1300 °C
respectivamente.
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La Fig. 2 ilustra el perfil final del ajuste y la
diferencia del perfil por refinamiento Rietveld para la
muestra inicial (Rwp=10,17 % and s=1,23). La linea
sOlida en la parte superior de la figura representa la
intensidad  calculada, mientras que la linea

sobrepuesta es la intensidad observada. La linea
solida de la parte inferior muestra la desviacion de la
intensidad calculada con respecto a la observada.
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Fig. 2. Refinamiento Rietveld para el XRD del Y,BaCuOs.
El patrén calculado es mostrado como una linea a través de
la data de puntos, mientras que la diferencia es graficada en
la posicién inferior. .

El refinamiento Rietveld para la muestra inicial
sugiere una estructura cristalina ortorrémbica de
grupo espacial Pnma con a=12,1463 A, b=5,6454 A y
¢=7,1128 A_ El arreglo de los 4tomos es indicado en
la Tabla 1.

Tabla 1. Posiciones atémicas del YBa,Cu;0s

Atomo Wyckoff Oxd X y z Ocupan
Y1 4 +3 0,07 025 0,39 1
Y2 4 +3 0,28 0,25 0;11 1
Ba 4 +2 09 025 0,93 1
Cu 4 +2 0,65 025 071 1
0l 4 -1 0,09 025 0,08 1
02 8 -1 0,43 098 0,16 1
03 8 -1 022 049 035 1

-

La representacion esquematica de la estructura de
este compuesto es mostrada en la Fig. 3. En la Fig. 4,
los atomos de bario son retirados para mostrar la
coordinacion de los 4dtomos de cobre con los de
oxigeno, estos resultados concuerdan con los
encontrados por Michael y Raveau'.

Después de un sinterizado a 1100 °C por 8 horas
no observamos variaciones _significativas en la
estructura. Sin embargo para 1300 °C prevalece la
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Fig. 6. Imagen SEM a 5000X de la muestra inicial de
Y:BaCu()g

Fig. 4. El atomo de Cu crea una coordinacién 5 con los
atomos de oxigeno en la estructura del Y,BaCuOs,

presencia de Y211, pero aparcce una nucva fase ZBkY  X28,088  ium Y211 Norml
Y205 con simetria cabica. EI XRD de la original fase
ortorrombica Y211 con la nueva fase es observada en

Fig. 7. Imagen SEM a 20000X de la muestra inicial de

la Fig. 5. Y:BaCuOs
wd e ' ' ' ' ' Las Figs. 8 y 9 muestran las muestras después de
¥ BaCuO, la sinterizacion a 1300 °C. En este punto ¢l Y211
a0 * Y0, cambia en textura y en color. La fase verde sigue
. i presente pero en color gris oscuro y la textura revela
B 04 )1 la formaciéon de otra fase, esta es obscrvado por
5 r )4 XRD.
= a0 l . i v A El analisis de los rayos X dispersados (Encrgy
J M ! ‘-KI‘ W“ | \ ‘WW\J Dispersive Andlisis with X-ray, EDAX ) en las zonas
207 ‘ W’V w mostradas por las imagenes SEM fue claborado
M‘J usando el software del sistema termonoran. El
‘r A - i o - = analisis EDAX para la muestra inicial es mostrada en
20 la_ Fig. 10, donde los picos dc los clementos
. o . o i confirman la correspondencia en el Y,BaCuOs.
Fig. 5. Formacion de fases sinterizadas a 1300 °C del El anilisis EDAX para la mucstra  tratada

Y,BaCuO:. El Y,O; aparece como una fase secundaria. . o . .
: : 2hap ¢ termicamente a 1300 °C es mostrado en la Fig. 11. En

este caso la presencia de los clementos en la muestra
tiene los siguicntes porcentajes: Y (43 %), Ba (31,50
%), Cu (14.55 %) y O (10,95 %). La aglomeracion de
los dtomos en estos  porcentajes  confirman la
formacion una nueva fase (Y.0s), lo cual esta en

Las imigenes SEM para a la muestra inicial (color
verde) son mostradas en las siguientes figuras. Los
granos son observados cn la Fig. 6 a 5000X y en la
Fig. 7 con una magnificacion de 20000X.
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concordancia con el analisis por RDX (ver Fig. 5).

ey

Fig. 8. Imagen SEM a 5 000X de la muestra de Y.BaCuOs
sinterizada a 1300 °C.

- e

Fig. 11. Analisis EDAX de la muestra de Y,BaCuOs a
1300 °C.
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