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Los materiales superconductores de férmula general HgBa,Ca,.,Cu,O, con 1<n<7 fueron descubiertos
por Putilin y colaboradores en 1993 ) E| primer término de la serie con una Tc 94 K fue sintetizado a
presion atmosférica, mientras que los otros términos fueron obtenidos bajo condiciones de sintesis a altas
presiones (1.2 a 6 GPa). Sin embargo, la obtencion de muestras monofasicas ha constituido un problema
dificil de resolver.

En nuestro laboratorio se sintetizaron materiales correspondientes g los términos n=1yn =3 de
composicién general: HgBa,CuOy, y HgBa,Ca,Cu;0, .dopados con Re. y en el caso de n = 1 con
diferentes contenidos de Hg. Las muestras fueron preparadas por la técnica de reaccion de estado solido a
partir de un precursor sin Hg. El objetivo del trabajo es la obtencién de muestras del compuesto Hg,.
«M,Ba,CuOy, puro para el posterior estudio de la estabilidad de estos materiales en funcién del dopante.

Superconducting materials of general formula HgBa,Ca,.,Cu,O, with 1<n<7 have been found by Putillin
et al in 1993 . The first term of this series with a Tc = 94 K was synthe51zed at ambient pressure, while
the others were obtained at high pressures (1.2 to 6 GPa). However, it is very difficult to obtain stable and
single phase materials.

We have synthesized Re doped samples corresponding to n = 1 and 3 with general composition
Hg(Re)Ba,CuO, and Hg(Re)Ba,Ca;Cu;0,. On the other hand samples with n=1 were prepared with
different Hg content. Samples were prepared through SSR. The aim of this work is to obtain single phase
Hg,..MBa,CuO, samples to following study the influence of M on the chemical stability of this

compound.

Introduccion

Las principales propiedades de estos materiales son:
la mas aita temperatura critica de transicion para el
compuesto HgBa,Ca,Cu;0, (134 K a presién atmosférica
y 164 K a altas presiones) y una densidad de corriente
critica de 1x10° A/cm? en peliculas delgadas de Hg-1212 a
100 K.

Sin embargo, las dificultades en la preparacion de
muestras monofésicas y de alta densidad son algunos de
los obstaculos para estudiar las propiedades de estos
materiales. Por un lado el Hg y sus compuestos se
encuentran entre los mds toxicos de los materiales
inorganicos y por otro lado fue necesario realizar sintesis
en altas presiones a fin de obtener fases puras y de alta
densidad. Otra dificultad adicional a las mencionaas es la
baja estabilidad quimica de estos materiales @

Debido a Ia coordinacién lineal de los dtomos de Hg
en la estructura, estos sistemas admiten variaciones
importantes de la no-estequiometria catidnica. En
particular los elementos de transicién demuestran una gran
capacidad a ocupar los sitios del Hg (a pesar de su menor
tamafio comparado con el del atomo de Hg).

Recientemente se ha comunicado que la sustitucion
parcial de Hg por Re, V, Mo, W, Ti y Cr estabiliza la fase
superconductora y permite realizar la sintesis a presion
atmosférica. Los materiales asi obtenidos presentan
propiedades superconductoras similares a aquellos
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obtenidos bajo altas presiones ) y no se degradan cuando
son expuestos a la atmoésfera.

Debido a las dificultades anteriormente mencionadas
no existen atn en la literatura estudios detallados de la
influencia de las variable de composicién (catidnica y
anidnica) sobre las propiedades superconductoras lo que

da lugar a un amplio campo de investigacién.

Experimental

Se prepararon muestras correspondientes a los
téerminos n = 1 y n = 3 de composicién general:
HgBa,CuO, y HgBa,Ca,Cu;0, dopados con Re y en el
caso de n = 1 con diferentes contenidos de Hg. Las
muestras fueron preparadas por la técnica de reaccién de
estado sdlido a partir de un precursor sin Hg.

Las muestras fueron caracterizadas por difraccion de
R-X utilizando un equipo Philips PW-1700, microscopia
electrénica de barrido y microanélisis elemental (analisis
EDS).

La transicién al estado superconductor en muestras
fue observada a través de mediciones de magnetizacion
utilizando un magnetémetro Quantum Design DC
SQUID.

Resultados

A-  Sintesis y caracterizacion
superconductor Hg,Re,Ba,Cu0O, (Hg-1201)

del material
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Para la sintesis del material tipo Hg-1201 dopado con
Re, se mezcld el precursor de composicién nominal
Ba;Re,CuOy con HgO en proporcién 1/x (x = 0.6, 0.65,
0.675, 0.7).

Debido a la alta reactividad a la humedad y CO, del
ambiente del precursor todo el proceso debe llevarse a
cabo en una caja de guantes. Los polvos se prensaron en
pastillas que luego fueron encapsuladas en tubos de
cuarzo en vacio. Estas ampollas selladas fueron
introducidas en un recipiente de acero inoxidable para
realizar el tratamiento térmico final de sintesis.

Se realizaron estudios similares en las muestras con
diferentes contenidos de Hg. A partir de los diagramas de
difraccién se determind que la muestra de mayor pureza
fue la correspondiente a x = 0.675 aunque no existen
diferencias significativas en los parimetros de red
calculados (ver fig. 1).

Utilizando el microscopio de barrido se observéd en
las muestras la presencia de la fase Hg-1201 con granos
entre 1 y 10 pm. Los analisis EDS indicaron una gran
dispersion en el contenido de Hg de los mismos.
Excepto en la muestra con Hg = 0.675, se pudo observar
la presencia de impurezas de Ba-Cu-O como pequeiias
particulas segregadas alrededor de los granos (ver fig. 3).

Las transiciones superconductoras de estas muestras
varian entre 92 y 98 K, siendo la de menor temperatura la
correspondiente a la muestra dopada con Re (ver fig. 4).
Las fracciones Meissner variaron entre 25 y 90% y se
encontr6 que disminuyen con el tiempo notablemente
sobre todo en muestras sin Re lo que indicaria una rapida
degradacion de las mismas en el ambiente (ver fig. 5).
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Figura 1. Diagrama de difraccion de rayos-X de las muestra de
composicion nominal Hg Re.Ba,CuQy .(x=0.6, 0.65. 0.675, 0.7 y
z=0, 0.1)
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Figura 2. Micrografia obtenida en el microscapio electronico de
barrido para la muestra Hg, s;58a,CuQ,.

Figura 3. Micrografia obtenida con el microscopio electrénico
de barrido para la muestra Hgg ;Req [Ba,CuO,
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Figura.4. Fraccion Meissner en funcién de T en procesos de
enfriamiento con campo (H = 5 G) medidas con diferentes
intervalos de tiempo para muestras: (a) con Re, (b) sin Re
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Figura 5. Fraccion Meissner en funcion de T en procesos de
enfriamiento con campo (H = 5 G) para muestras del tipo Hg-
1201

B- Sintesis y caracterizacion del material superconductor
Hgo_7Reo,,Ba;Ca2Cu30y (Hg-1223)

Para la sintesis del material tipo Hg-1223, se mezcld
el precursor de composicion nominal Ba,Ca,Rep;CuyOy
con HgO en proporcion 1 / 0.7 siguiendo un
procedimiento similar al de la muestra Hg-1201

El espectro de rayos-X de la muestra de composicién
nominal Hg,;Req;Ba,Ca,Cu;Oy indicé mayoritariamente
la fase 1223 y reflexiones adicionales minoritarias las
cuales fueron asignadas a principalmente a BaCuO, y a
CaCuy,0; y otras reflexiones menores a Ba,CuO, y
BagCaCuO, (ver fig. 6). La intensidad relativa de estas
reflexiones secundarias es menor al 30%.

La micrografia obtenida con el microscopio de
barrido de la fig. 7 muestra una microestructura en forma
de grandes placas sobre las cuales aparecen pequefias
particulas redondeadas correspondientes a otra fase. El
tamario de las placas varia entre 5 y 30 um. Analisis EDS
sobre las distintas placas muestran los picos caracteristicos
correspondientes al Hg, Re, Ba, Ca y Cu.

La respuesta superconductora del material tipo 1223
fue determinada también mediante magnetizacion dc
utilizando el magnetémetro SQUID.

La fig. 8 muestra la fraccion superconductora
determinada como 4nM/H en funcién de la temperatura
para un campo de 5 G (FC process). La T, obtenida fue de
135 Ky la fraccién Meissner a 35 K cercana al 75 %.

Los valores mas altos de T, reportados en la literatura
ng)a este compuesto estdn comprendidos entre 128 y 134
K™,
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Fiura 6. Diagrama de difraccion de rayos-X de la muestra de
composicion nominal Hg, ;Re, ;Ba;Ca;Cus0y . Se puede
observar mayoritariamente la fase 1223 y reflexiones adicionales
minoritarias (BaCuO2, Ba2CuO y a CaCu,03)

Figura 7. Micrografia obtenida con el microscopio electronico
de barrido para la muestra del tipo Hg-1223
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Figura 8. Fraccion Meissner en funcion de T en procesos de
enfriamiento con camp o (H =5 G) para muestras del tipo
Hg-1223 medida con diferentes intervalos de tiempo.
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Conclusiones

o Se realizé la sintesis del Tcompuésto Hg-1201
obteniéndose mayoritariamente la fase superconductora
y  un pequefio porcentaje de fases .secundarias
dependiendo del contemdo nommal de Hg. Muestras
monofisicas son obtemdas  para un rango muy pequefio
de estequiometria de Hg. El rango de valores de T,
corresponden a los de la hteratura ,

¢ Se realizé la sintesis del compuesto Hg-1223 con la

mas alta T, reportada en la‘literatura (135K) con una’

transicion bien definida y una. fraccxon Melssner del
15%. , .
s La existencia de no- estequxmetrla de Hg a la
temperatura de sintesis favoreceria la formacién de una
fase pura s6lo en muestras con bajo contenido nominal
"de Hg. La variacion -de. solubilidad de.Hg con la
temperatura haria’ que este matenal segregue, xidos de
Ba-Cu los cuales, serlan los responsables de la répida
degradacxon de estas muestras:a temperatura ambiente.

U Las muestras dopadas con Re alcanzan un alto grado de
estabilidad qmmlca debido, probablemente a la mayor

‘estabilidad de los planos (Hg,Re) 0] comparada con la
de los planos sin dopar ‘ ‘ {
¢ Son necesarios nNuévos estudlos para determmar las
.condiciones de smte515 para mejorar Ja cahdad de las
muestras. Esto es necesario para. poder determmar la
influencia de dopantes en la estabilidad® qutmlca de
estos materiales y poder correlacxonar las v”arlables de
composicion con las propledades fisi swajs - Ti
iH] , “ '
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