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Difractometria de Rayos X y Espectometria Mdssbauer fueron realizadas en muestras del 6xido cerdmico de
composicién nominal Bi Sr Ca Cu O dopado con Fe, sustituyendo Cu en la fé6rmula hasta 25%. Los resultados
de Difractometria de Rayos X sciialan que el incremento de dopaje favorece el incremento de la fase n=1 relativo
a la fase n=2. El espectro Mossbauer, a temperatura ambiente, puede ajustarse con dobletes D1, D2 y D3,
correspondiendo los dos primeros a Fe en la fase n=2, y el tltimo a Fe en la fase n=1. La localizaci6n de los iones
Fe en los planos Cu0,, y su efecto en propiedades estructurales y electrénicas en estos cerdmicos es discutida en

¢l presente trabajo.

INTRODUCCION

La aparicion dc matcrialcs con propicdades
fisicas an6malas ha sido sicmpre uno de los mcjo-
res incentivos para progresar ¢n ¢l conocimiento
de las ciencias fisicas. Actualmente, la familia de
Oxidos cerdmicos superconductores constituye Sin
duda un claro ¢jemplo de lo anterior. Estos mate-
riales presentan complejas propiedades mecénicas,
cléctricas y magnéticas. Ademds, la adicién de
impurczas o defcctos en estos materiales altera las
mencionadas propicdades {fsicas, nucvamentc
constituycndo un método adecuado para su estu-
dio. En cste trabajo comentaremos resultados de
Difraccién de Rayos X (DRX), Resistividad en
funcion de Temperatura (R vs T) y Espectrometria
Mbossbauer (E.M.) en ¢l ceramico superconductor
BiSr,Ca,[Cu , Fe,1,0,, para x<25%.

Este trabajo cs una extensiéon de resultados
anteriorcs con x < 5%[1,2].

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Las muestras del cerdmico, con impurezas de
Fe, fuecron preparadas a partir de mezclas de 6xi-
dos y carbonatos, como describiéramos en trabajos
anteriores[2]. Para cada concentracion hemos utili-
zado, i) una mucstra sin impurezas como referen-
cia y ii) las muestras fueron templadas en aire
desde la méxima temperatura utilizada (1125K).
Las mucstras para E.M. fueron preparadas con
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6xidos de hierro enriquecido con *'Fe.

Resultados DRX indican que las muestras co-
rresponden a la fase n=2(BiSr,CaCu,0,) para con-
centracioncs de Fe inferiores al 5%. Para con-
centracioncs mayorcs de 5% cocxisten las fases
n=1 (BiSr,Cu,0,) y n=2. Dentro del error en nucs-
tros datos la fase n=1 aumenta con el agrcgado de
hierro. Por encima de 20% Fe aparecen picos de
difraccién extra, adn no identificados; descartamos
esas muestras del presente andlisis dado que la
aparicioén de otros posibles sitios para ¢l dopante
complicarfa 1a corrclacion que pretendemos esta-
blecer entre los resultados dc¢ Espectrometria
Mossbauer y cl efecto de dopaje en las fases n=1
y n=2. Con respecto a los pardmetros de red, para
la fasc n=2, los pardmctros a y b permanencen
invariantes; el pardmetro ¢ cambia ligecramente
para concentraciones mayores de 10%, reducién-
dose de 3.073 nm a 3.050nm.

Las medidas de R vs T indican que las mues-
tras dopadas hasta 5% tienen un comportamiento
tipo mctélico y temperatura de transicién (T,) esta-
ble aunque cl ancho de la transicién se in-
crementa. Para concentraciones hasta 10%, el
comportamiento de 1a resistencia comienza a ser
tipo semiconductor, sicndo posible ain definir T..
Para concentraciones mayores de 10% el
comportamiento es tipo semiconductor no siendo
posible definir T, hasta la menor temperatura que
hemos utilizado, 4K[2,3].

Los resultados de Espectrometria Mdssbauer
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para muestras con hasta 5% Fe han sido dados en
la referencia 2, para temperaturas desde ambiente
hasta 80K. Para concentraciones mayores, los es-
pectros también pueden ajustarse con tres dobletes:
D,,D,, D, (Fig.1). El doblete D, corresponde a Fe
en sitio intersticial en el plano CuQ, y el doblete
D, a Fe substituyendo Cu en el plano, en ambos
casos en la fase n=2. El doblete D, se asocia con
Fe substituyendo Cu en el plano en la fase n=1.
En la Tabla 1 se mucstra el desdoblamiento
cuadrupolar (QS), el ancho de linea (G) y el des-
plazamiento isomérico (IS) para cada doblete,
referido este ultimo a Fe metal a temperatura am-
biente en mm/s. En las wltimas dos columnas se
muestran las abundancias relativas, A1/AT, A2/AT
y A3/AT, con AT= A1+A2+A3 obtcnidas de las
dreas de los correspondientes dobletes D,(i=1,2,3)
suponiendo iguales valores de f para los mismos.

DISCUSION

Con referencia a los valores A1/AT de la Tabla
1 pueden definirse tres regiones: una para x<5%,
una segunda region para x>10%, y una intermedia
5%<x<10%. Para concentraciones menores de 5%
los resultados de Difraccién de Rayos-X y Resis-
tencia vs Temperatura, son similares a los co-
rrespondientes para la muestra sin impurezas, mos-
trando que 1a fase n=2 no cambia. En esta region
la relacién entre sitios intersticiales y sitios sus-
titucionales es casi constante ¢ igual a la unidad.
Un pequeiio incremento en esta relacion se obser-
va para x=5%. Para concentraciones mayores de
10%, Difraccién de Rayos-X indica la presencia
cada vez mayor de la fase n=1 relativa a la fase
n=2. Las mediciones de resistencia muestran un
comportamiento de tipo semiconductor,hasta la
menor temperatura alcanzada de 4K. Para con-
centraciones entre 10% y 15% la relacién A1/A2
es constante e igual a cuatro. Este importante in-
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cremento en el nimero de sitios intersticiales re-

pecto de los sitios substitucionales (de uno a cua-

tro) puede relacionarse con los resultados de EM
y DRX como sigue. En 1a Tabla 1 damos los an-
chos de linea de los diferentes dobletes en funcién
de la concentracién relativa de Fe. Estos datos
pueden cntenderse para x>10%, si se consideran
otros tipos de sitios intersticiales disponibles y que
difieran ligeramente entre si. En esta regién co-
existen ambas fases y para x>15% otras fases
comienzan a aparecer, que no debe descartarse
puedan contener parte del Fe adicionado. En la
region intermedia s6lo las fases n=1 y n=2 del
cerdmico BSCCO estdn presentes, con la primera
aumentando con x respecto a la segunda fase. Se
observa también en esta regién el cambio en el
comportamiento resistivo (del tipo metdlico a tipo
semiconductor) para T>T,, al mismo tiempo que
T, decrece y el ancho de la transicién aumenta, u-
sualmente asociado a la presencia cada vez mayor
de la fase n=1. Finalmente, cn csta regién se ob-
serva también un repentino incremento (85% y
57%) cn los anchos de linea G1 y G2. En con-
clusién, nuestros resultados muestran que para
concentraciones de Fe inferiores a 5%, y para la
fase n=2, los iones de Fe se encuentran en los
planos CuQ, ocupando, en-igual proporcién, sitios
substitucionales y sitios intersticiales. Para con-
centraciones mayores de 5% hay un repentino
incremento de sitios intersticiales ocupados respec-
to sitios substitucionales. Al alcanzar el valor
x=10% esta rclacion se estabiliza en el valor cua-
tro. Estos resultados acompafian al cambio en las
propiedades de transporte en funcién del in-
cremento relativo de Fe.
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Figura 1: Espectros Mdssbauer a T ambiente: “
a) x=10%, b) x=15%, c) x=20%, d) x=25%. I
i : 1 W
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}2 .| lj1.96 0.21 0.37 1.34. | 029 0.33 T - q 0.51 0.49 -
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Tabla I: Parametros Mdssbauer a T ambiente. El IS est4 referido a Fe metdlico a T ambiente. Los
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