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El estudio magnético del compuesto PrBa,Cu,O;, con estructura tipo «123» pero carente de propiedades superconductoras, ha permitido
establecer que el estado de oxidacién del praseodimio es Gnicamente +3, descartando la posibilidad de un estado de valencia mixto para
este elemento.

La reducci6n del 6xido PrBa,Cu,O, mediante reaccién, bien con n-butil-litio, bien con litio metélico por via electroquimica, produce la des-
composicion del material en lugar de la intercalacién, obteniendo como producto de descomposicién la fase tipo «124» como lo muestra los
experimentos de difraccién de rayos X. El muy bajo grado de reversibilidad contrasta con el resultado observado para el compuesto isoes-
tructural de ytrio. La diferencia de comportamiento puede ser explicada teniendo en cuenta la diferencia estructural entre ambos com-
puestos como consecuencia de la diferente distribucién de los oxigenos en el plano basal de la estructura.

Palabras clave: Insercion electroquimica de litio, superconductor, reaccidn de reduccion.

PrBa,Cu,0, reduction with n-butil-lithium

Magnetic susceptibility measurements have been used to establish that the magnetic moment of the non-superconducting PrBa,Cu,0, com-
pound is +3 so that the coexistence of Pr’* and Pr** is rejected. The reduction of PrBa,Cu,O, by means of chemical and electrochemical lit-
hium insertion has also been study. X-Ray diffraction experiments show the presence of the so called «124» phase. The reversibility of the
reaction is smaller than for the related YBa,Cu,O, compound. This behaviour is explained taking into account the different arrangement of

oxygens in the basal plane of the structure.

Key words: Electrochemical lithium insertion, superconductor, reduction reaction.

1. INTRODUCCION

Poco después del descubrimiento de la familia de compuestos
de composicion TRBa,Cu;0, (con TR= tierra rara), se supo que
cuando TR era praseodimio no aparecia transicion superconduc-
tora por encima de 4,2 K. La estructura de este compuesto (1) se
diferencia del resto de los miembros de la familia en la simetria,
que es tetragonal debido a que en el plano basal de la estructura -
el que contiene los cobres de las cadenas- los oxigenos presentan
una ocupacién del 50% en las posiciones (0, 0.5,0} y (0.5,0,0) (veése
figura 1). Aunque inicialmente se ligaba la ausencia de supercon-
ductividad con la falta de ortorrombicidad de la estructura, actual-
mente este hecho queda descartado, ya que existen otros super-
conductores que a pesar de presentar simetria tetragonal son
superconductores (2,3,4,5). Por otro lado, desde el descubrimiento
de este material ha existido una gran controversia en cuanto al
estado de oxidacién que adopta el praseodimio; algunos autores
(1,5,6) apuntaban a un estado de oxidacién mixto (+3,+4) basén-
dose en que el momento magnético obtenido a partir de las medi-
das magnéticas era intermedio entre los esperados para los iones
libres de Pr*3 y Pr*4, otros (7,8,9) a partir de estudios espectroscé-
picos, revelaron la presencia de s6lo Pr*.
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Siguiendo nuestros trabajos anteriores basados en la reduccién
de YBa,Cu,0, con n-BuLi, donde se obtuvieron nuevas fases per-
tenecientes a la familia Y,Ba,Cu,, O,,,, (10,11), asi como conduc-
tores i6nicos de litio (12) hemos abordado, también el estudio del
compuesto de praseodimio.

El objetivo de este trabajo fue establecer algin paralelismo con
el compuesto de ytrio, asi como estudiar los posibles cambios que
la reaccién de reduccion pudiera ocasionar en las propiedades
magnéticas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La muestra PrBa,Cu,O, se preparé por el método cerdmico tra-
dicional a partir de CuQ, BaCO; y Pr,Cu0Q, -este tltimo se obtu-
vo por reaccion en estado sélido entre el Pr,0;; y CuO (13)-. La
temperatura de sintesis fue de 950 °C en atmdsfera de aire.
Posteriormente se traté a 500 °C durante 6 horas en atmésfera de
oxigeno y se enfrié lentamente en el horno hasta temperatura
ambiente sin cortar el flujo de gas.

La reaccion de PrBa,Cu,0, con n-BuLi se realizé tal como se
especifica en la referencia 14, obteniendose materiales de compo-
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sicion nominal «Li PrBa,Cu;O;» con valores de x comprendidos
entre 0 y 0.26. El contenido en litio fue evaluado mediante una
valoracién yodométrica que consistié en hacer reaccionar a la
muestra litiada con una disolucién de yodo en acetonitrilo y poste-
riormente se valora el yodo reaccionado con una disolucién nor-
malizada de tiosulfato sédico.

La reaccién por via electroquimica se llevé a cabo en una célula
tipo Swagelok (15) utilizando un galvanostato multiple tipo
MacPile.

Los experimentos de difraccion de rayos-X de polvo se realiza-
ron en un difractdmetro automatico Siemens D-5000 con radia-
cién de Cu (K ) que se hace pasar por un monocromador de gra-
fito para eliminar la radiacién Kj. El estudio estructural de las
muestras ha sido realizado mediante la evaluacion del perfil de los
difractogramas mediante el método de Rietveld (16) usando el
programa FULLPROF (17).

Las medidas de susceptibilidad magnética, fueron realizadas en
una magnetometro SQUID  (Superconducting Quantum
Interferometer Device) en el intervalo de temperatura 4-300 K. La
realizacién del experimento se llevé a cabo de la siguiente mane-
ra: se enfri6 la muestra hasta 4.2 K en ausencia de campo, poste-
riormente se lleva a cabo la medida de la susceptibilidad bajo un
campo magnético de 30 gauss, entre dicha temperatura y 300 K.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestra el contenido en litio, x, obtenido a par-
tir de la valoraciéon yodométrica, para el caso de la muestra
«Li, PrBa,Cu,0,»; estos resultados se comparan con los obtenidos
para el compuesto isoestructural de ytrio. Se observa como la reac-
cién de n-BuLi no es lineal con el tiempo alcanzadose, para el
mismo tiempo, valores mas bajos de x para el caso del praseodi-
mio. Esto puede indicar que el proceso de reduccién en el caso del
praseodimio estd menos favorecido que en el caso del ytrio.

Estudio estructural

En las figuras 3-a, 3-b y 3-c, se presentan los patrones de difrac-
cién de rayos-X para las muestras con diferente relacién Li/Pr. Se
puede observar dos comportamientos diferentes en funcién de la
cantidad de n-BuLi reaccionado. Para razones Li/Pr < 0.26, los
patrones de difraccion de rayos-X practicamente no varian respec-
to del material sin reaccionar y los pardmetros de celda, al perma-
necer précticamente constante (Tabla I), indican que no se ha pro-
ducido modificacién de la estructura media. Sin embargo, para
valores Li/Pr> 0.26, se puede apreciar un aumento en el fondo del
difractograma, asi como un ensanchamiento de los maximos de
difraccion. Esto puede ser debido a una perdida de la cristalinidad
del material, una disminucién del tamafio de grano o ambas cosas,
siendo la razén de ello el haber estado sometido el material a una
agitacion continua en el proceso de sintesis. Por otro lado, se obser-
va un ligero aumento en el volumen de la celda unidad (Tabla-I) asi
como la presencia de una reflexién a bajos 4ngulos que, correspon-
de a un espaciado de d=13.1A. Siguiendo nuestro trabajo sobre la
reduccion con litio de la fase YBa,Cu,0O, (10,12,14), la presencia de
este maximo podria ser atribuido la formacién de la fase tipo «124».
Sin embargo, esta fase no ha sido preparada hasta la fecha, aunque
si se han preparado y caracterizado fases dentro de la solucién soli-
da Pr.Y,_Ba,Cu,O4 con 0=x<0.8 (18). Por otro lado, se ha demos-
trado por microscopia electrénica de transmision y microscopia
electrénica de alta resolucién (19) la presencia de la fase tipo
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Fig. 1: Representacion esquemdtica de la estructura PrBa,Cu;0.. Los oxigenos en posiciones
O(3) presentan una ocupacion del 50%.
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Fig. 2: Contenido en litio en funcidn del tiempo de reaccién obtenido por extraccién de litio
con una disolucidn de yodo en acetonitrilo para muestras de ytrio(s) y de praseodimiofs).

PrBa,Cu,O, intercrecida en una matriz tipo «123» de forma analo-
ga al caso del ytrio. No obstante en el caso del praseodimio se
observan maclas a nivel estructural, probablemente debido a la
tetragonalidad de la estructura de partida, «123», que permite que
la insercién de planos de CuO se produzca indistintamente de
forma paralela a los ejes a 0 b, que en este caso.son equivalentes.

Respecto a las muestras deslitiadas, es decir aquellas que se las
hizo reaccionar con la disolucién de yodo, los diagramas de difrac-
cién de rayos-X resultaron ser similares a los de la muestra con
litio. Ello indica que la reaccién con n-BuLi no es reversible desde
el punto de vista estructural, ya que las modificaciones estructu-
rales provocadas por dicho agente reductor permanecen.

La irreversibilidad de la reaccién de reduccién es, no obstante,
puesta de manifiesto de una forma més clara mediante el resulta-
do presentado en la figura 4. La variacién del voltaje de una célu-
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Fig. 3: Diagrama de difraccion de rayos-X correspondiente a muestras con diferente relacion
LifPr: (a) LifPr= 0; (b) LifPr = 0.21 y (c) Li/Pr = 0.26 (en éste se han indicado también las
sefiales correspondientes al Si que se usd como patron interno).

la electroquimica con configuracién Li/electrélito liquido/
PrBa,Cu,0, muestra cémo, incluso para grados de insercion (x en
Li PrBa,Cu,0O,) muy bajos, el litio insertado no puede ser total-
mente extraido. Solo una pequeia cantidad, despreciable en cual-
quier caso (0.01 Li) parece poder ser extraida reversiblemente. El
desplazamiento progresivo hacia la derecha de los ciclos inser-
cion-desinsercién indica que ya a potenciales tan altos como 2.3 V
el material comienza a sufrir una reaccién de reduccion irreversi-
ble. El fenémeno parece en realidad una réplica de lo observado

TasLA [: PARAMETROS RETICULARES DE LAS DIFERENTES MUESTRAS LITIADAS Y
DESLITIADAS OBTENIDOS MEDIANTE EL AJUSTE DEL PERFIL DE LOS DIAGRAMAS DE
DIFRACCION

Muestras litiadas Mucstras  deslitiadas
LiiPr | a=h{A) ¢ {A) v (A} a=b (A) ¢ (4) ¥ (A%
0 3.9076(3y | 1L.8333(9) | 180.69(4) —— J— ———-
0.12 3.9990(3) 11.833() 180.81(4) || 3.908%(2) | 11.8366(6) | 180.86(3)
2,21 3.9061(2) | 10.8334(9) | 130.55(3; )| 3.9107(1) | 11.8386(5) | 181.05(2)
0.26" | 3.9049(2) | 12.006(6) | 183.1(1) || 3.9182(7) | I1.698(3) | 179.7(1)

(*) Ajuste cerrespondiente a la fase " 123",
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Fig. 4: Variacion del voltaje frente a lg composicion de varios ciclos carga-descarga, mostran-
do I no reversibilidad del proceso.

durante la reduccion del superconductor de ytrio, YBa,Cu,0, ,
con litio si bien para este Gltimo se observé un rango mas amplio
de reversibilidad (0.035 Li/férmula) (20) mientras que la reduc-
cién irreversible comienza a potenciales mas bajos (1.5 V aproxi-
madamente).

La diferencia en el comportamiento electroquimico en lo que se
refiere a cantidad de litio reversiblemente intercalado puede ser
explicada de una forma cualitativa si se tiene en cuenta la diferen-
cia estructural existente entre el compuesto de ytrio y el de praseo-
dimio (1). En el primero, los oxigenos estdn entre dos dtomos de
cobre de las cadenas a lo largo del eje b de la estructura, es decir,
en las posiciones (0,0.5,0) y equivalentes, lo que origina un com-
puesto de simetria ortorrémbica, mientras que en el caso del pra-
seodimio, Jos oxigenos se situan también entre los dtomos de cobre
de las cadenas, pero ahoralo hacen tanto a lo largo del eje b como
del a, es decir, ocupan las posiciones (0,0.50) y (0.5,0,0) y equiva-
lentes con un factor de ocupacion del 50%, lo que origina un com-
puesto de simetria tetragonal. Esto hace que el camino de difusion
Optimo calculado para el compuesto de ytrio -en el tunel que corre
paralelo a lo largo del eje b constituido por la conexién de las posi-
ciones vacantes (0.5,0,0) (21)-, se encuentre ahora bloqueado debi-
do a la ocupacion parcial de los oxigenos en dicho camino.

Estudio de las propiedades magnéticas
En la figura 5-a se presenta la variacién de la susceptibilidad

magnética con la temperatura de una muestra de Ba,PrCu,O, y de
la misma después de haber reaccionado con n-BuLi. Se observa
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que ambas siguen una ley de Curie-Weiss, que tiene en cuenta las
interacciones magnéticas, del tipo

C
(T+6)

donde x, es el término paramédgnetico independiente de la tem-
peratura, 8 es la constante de Weiss y C es la constante de Curie,
que esta relacionada con el momento magnético efectivo, g
mediante la ecuacién,

+%g ]

Ny (g2 (]
3Ky
N, es el numero de Avogadro y Kg es la constante de
Boltzmann.
Por un ajuste de los datos experimentales a la ecuacién I en el
intervalo de temperatura 15<T<300 K, hemos obtenido los valores
de C, 8y x, que se muestran en la tabla IL

Se puede observar cémo el momento magnético de la muestra
sin litiar resulta ser intermedio entre los momentos magnéticos del
PrS*(3.58pB) y Pr#*(2 5411 considerando a éstos como iones libres.
Este valor es bastante similar al encontrado por otros autores (1,
22, 23} y, es el argumento mas consistente a favor de la idea de
considerar que el praseodimio en estos materiales presente estado
de oxidacién mixto. Sin embargo, dicho valor de momento mag-
nético ha sido explicado teniendo en cuenta el efecto que el campo
del cristal ejerce sobre el estado fundamental del praseodimio en
estado de oxidacién III, como ha sido descrito en la bibliografia
por Sodelhorm et al (22).

Estos autores han determinado los niveles de energia del estado
fundamental mediante difusién ineldstica de neutrones, al no
poder usar espectroscopia de absorcién puesto que se trata de una
muestra no transparente. Dichos niveles presentan un comporta-
miento inusitado en relacién con el resto de los miembros de la
familia TRBa,Cu,0,, ya que, como se aprecia en la figura 6, los tres
primeros presentan una energla muy pequefia respecto a la del
cuarto. Como el momento magnético va a ser debido a la pobla-
cién de estos niveles segtn la estadistica de Maxwell-Boltzmann,
se reduce de forma drastica. No en vano, si realizamos un ajuste
de los datos experimentales a la ley Curie-Weiss en intervalos de
temperatura pequefios, obtenemos valores de momento cada vez
mayores. Si el experimento se hiciera a alta temperatura, estos
valores se acercarfan cada vez maés al momento magnético tedrico
del Pr3*.

Por otro lado, de la figura 5-b, se puede deducir cémo, a muy
bajas temperaturas, el valor del inverso de la susceptibilidad tien-
de a saturarse, es decir permanece constante. Este hecho puede ser
interpretado como debido a la existencia de Pri* (4f 2, cuyo esta-
do fundamental ( 3H4) en presencia del campo del cristal origina
un estado fundamental singlete. La existencia de Prt (4f', 2F, )
con estado fundamental al menocs doblemente degenerado
(Teorema de Kramer (24)) no podria explicar la existencia de una
region independiente de la temperatura en la variacién de la sus-
ceptibilidad magnética.

Parece pues evidente que el ién praseodimio en el material
Ba,PrCu,0, presenta Unicamente estado de oxidacién 111, como
habia sido sugerido anteriormente por otros autores (22, 4,89).

Fl valor de la susceptibilidad paramagnética independiente de
la temperatura, ¥, es ligeramente inferior al encontrado por
Soderholm (22) (2,18x10%emu/mol). BEsta diferencia podria ser
debida, al igual que ocurre en el Ba,YCu,0, (25) al diferente con-
tenido en oxigeno. Sin embargo, Lépez-Morales y colaboradores
(26), han estudiado la variacién de la susceptibilidad indepen-
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Fig. 5: Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura de la muestra
PrBa,Cuy0, y «Liy 5o PrBa,CiizOyn.

TaBLA H: PARAMETROS MAGNETICOS OBTENIDOS PARA EL COMPUESTO Ba,PrCuQ,
Y LA CORRESPONDIENTE FASE LITIADA

Material C (emu mol™) | # (K) x{emu mol) | p,(MB)
Ba,PrCu;0; 0.92 821 4.7x10" 2.71
Liy 1,B4,PrCu,0, 1.09 9.15 1.06x10° 2.95

diente de la temperatura en muestras con diferente contenido en
oxigeno, que supuestamente presentaban una variacién de los
parametros reticulares similar al compuesto de yirio, y observaron
que practicamente no cambiaba. No obstante, el valor de la sus-
ceptibilidad independiente de la temperatura calculada, teniendo
en cuenta solo las contribuciones del praseodimio, es, normal-
mente, superior, lo que podria ser debido a las a las contribuciones
residuales de las interacciones antiferromagnéticas de los cobres.
En el caso de la muestra litiada, la variacién de la susceptibili-
dad con la temperatura es similar a la de la muestra sin litiar, de
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REDUCCION CON n-BUTIL-LITIO DE PiBa,Cu O

tal forma que presenta un momento

21
e magnético a temperatura ambiente
ligeramente superior al de la sin
litiar. A bajas temperaturas se obser-
ggg i va la saturacién del momento como
consecuencia de la poblaciéon del
singlete de menor energfa, indicati-
754 K vo por tanto de la existencia también
de Pr3*. Si tenemos en cuenta que en
580 K los procesos de insercion de cationes
522K la estructura «anfitrién» capta elec-
trones, deben ser los iones cobre,
Cu?* o Cu %, los que se reducen
como consecuencia del proceso de
reduccién con n-BuLi. Esto puede
45K provocar una parcial frustracion del
'//‘SK orden antiferromagnético existente
0 entre los iones Cu*?, lo que llevaria

consigo el aumento en el valor del
momento magnético.

Con objeto de tratar de forma cua-
litativa este efecto, hemos restado a
los valores de la susceptibilidad de
la muestra litiada los de la muestra
sin litiar. De esta forma, si consideramos que la contribucién al
momento del praseodimio se mantiene constante en ambas mues-
tras ya que el proceso de reduccién no parece afectarle, podremos
obtener la cantidad de cobre que se ha desacoplado antiferromag-
néticamente como consecuencia de introducir un mol de electro-
nes por mol de litio.

En la figura 7 se muesira el inverso del valor de la susceptibili-

Fig. 6: Niveles de encrgia del
campo del cristal para el Pr*
(4f %) determinados a partir de
experimentos de difusion ine-
ldstica de neutrones. (Tomada
de ref. 27).

1/Xm(LiPr~Pr)

¢} T T T T
0 50 100 150 200 250
Temperatura (K)

Fig. 7: Variacion del inverso de la diferencia de susceptibilidades de ln muestra litiada y sin
litinr con la temperatura.

dad magnética recalculada. Se puede observar que muestra un
comportamiento de Langevin y puede ser ajustado a una ley de
Curie-Weiss entre 20 y 250 K aproximadamente. El valor del
momento magnético obtenido a partir de la pendiente resulté ser
de 1.64 pg, valor muy proximo al momento magnético efectivo de

un i6n Cu?*(d%) considerado como i6n libre (1.73 p1p). Ello implica-
rfa, suponiendo que todos los cobres estdn ordenados antiferro-
magnéticamente, que ha desacoplado préacticamente un spin por
mol de compuesto. Sin embargo, la cantidad de litio extraido en
esta muestra, Li/Pr=0.26, a partir de la disolucién de yodo, como
se ha comentado anteriormente, es siempre menor que el que real-
mente ha reaccionado con el material, por lo que es dificil relacio-
nar la cantidad de litio que ha reaccionado con el ntimero de spi-
nes que se han desacoplado. Por otro lado, hay que tener en cuen-
ta que la formacién de la fase Ba,PrCu,O, durante el transcurso de
la reaccion enmascara, posteriormente los datos que pudieran
extraerse del comportamiento magnético.
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