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Los compuestos con férmula general LaRBaCuOj; (R= La, Nd y Eu) y Nd,BaCuO, pertenecientes al grupo espacial P4/mbm han sido
estudiados mediante espectroscopfa de absorcién de rayos X en el borde K del Cu. Se ha detectado la existencia de Cu(I) en los com-
puestos de Nd,-, LaNd- y LaEu-, lo que explica la desaparicién del orden ferromagnético en estos compuestos respecto al observa-

do en La,BaCuO;.
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X-Ray Absorption spectroscopy of R,BaCuO, (R=La, Nd)

Compounds with LaRBaCuQO; (R=La, Nd, Eu) and Nd,BaCuO; formulae which crystalizes in P4/mbm spatial group, have been stu-
died by X-ray Absorption Spectroscopy. A concentration of Cu(l) has been detected in Nd,-, L.aNd- and LaEu- compounds which
explain the lose of the ferromagnetic ordering in the compounds respect to the La,BaCuO;.
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1. INTRODUCCION

Los éxidos con férmula general R,BaCuQj cristalizan en dos
estructuras distintas, la mayorfa de los estudios se han realizado
en compuestos con R=Y y tierra rara desde Sm hasta Lu, son las
llamadas «fases verdes» que aparecen en la mala sintesis de los
superconductores de alta T (1,2). Estos compuestos presentan
simetria ortorrombica con grupo espacial Pnma, cuya principal
caracteristica es que el entorno del cobre esta formado por pirami-
des cuadradas distorsionadas (CuOy). Un estudio de difraccién de
rayos X y neutrones (3) muestra que la inestabilidad estructural
aumenta con el radio iénico de la tierra rara. La tendencia muestra
que para La y Nd, la estructura serfa excesivamente inestable y
como consecuencia, el grupo Prma esté prohibido para estos dos
iones. Los 6xidos R,BaCuQO; con R=La, Nd presentan simetrfa
tetragonal con grupo espacial P4/mbm, cuya estructura es del tipo
Nd,BaPtO; y cuya caracteristica principal es que los dtomos de Cu
se encuentran en un entorno plano cuadrado (CuO,) formando
una disposicién quasi-dimensional {4). Sélo los éxidos de La y Nd
sintetizan en esta estructura, asi como dos mezclas del tipo
RLaBaCuO; (R=Nd y Eu). Se ha encontrado orden ferromagnético
en La,BaCuQ;, pero este orden no se ha encontrado en
Nd,BaCuO; (5), mostrando claras diferencias entre el comporta-
miento magnético de los compuestos de La- y Nd-. Los compues-
tos LaEuBaCuQO; y LaNdBaCuO; presentan comportamiento
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magnético intermedio. Un estudio de los fonones 6pticos y de las
constantes de fuerza atémicas ha sido realizado mediante espec-
troscopia Raman en los compuestos con férmula general
R,BaMQO;, donde R= tierra rara y M=Co,Ni y Cu (6), encontran-
dose que existe una relacién entre todos ellos independiente de su
grupo espacial.

En experimentos de absorcién de rayos X, variando la energfa
de los rayos X es posible obtener la estructura fina del borde de
absorcion del atomo seleccionado. La informacién estructural con-
tenida en el espectro es la siguiente: i) la estructura antes del borde
de absorcién esta relacionada con la simetria y el estado de valen-
cia; ii) la region XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure)
contiene informacion estereo quimica (p.e. 4ngulos de enlace); y
iii) la region EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
da las distancias atémicas y el ntimero de coordinacion del dtomo
absorbente. En el presente trabajo presentamos un estudio de
absorcién de rayos X del borde K del Cu de los compuestos
R,BaCuOjg con estructura P4/mbm, con el fin de investigar el entor-
no estructural del Cu y sus propiedades electrénicas.

2. EXPERIMENTAL

Los oxidos LaRBaCuQO; y Nd,BaCuO; han sido preparados
calentando en aire cantidades estequiométricas de oxidos de R,04
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CuO y BaCQO, hasta 950°C durante 10 horas. Las muestras de color
marrén se obtienen tras recocido en aire hasta 1000%C durante 8
horas.

Los experimentos EXAFS se llevaron a cabo en la linea XAS-3
del anillo DCI (Orsay), con una energfa del haz de electrones de
1.85 GeV y una corriente promedio de 250 mA. Los datos fueron
recogidos utilizando un monocromador de doble cristal de Si(311)
y la deteccion se realizé con dos camaras de iones llenas de aire.
La resolucién de la energia ha sido estimada en 2 eV a partir del
borde 3d del Cu. La calibracién de la energia se monitoriz6 usan-
do como referencia una lamina de Cu, asignando en 8891 eV el pri-
mer maximo por encima del borde.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El borde K del Cu ha sido estudiado ampliamente en supercon-
ductores de alta T.. Teniendo en cuenta el espectro XANES del
Cu,0, la aparicion del pico A estd considerado como un claro indi-
cativo de presencia de Cu(l), integrando este area en cada muestra
y comparandolo con el Cu,O, se puede determinar la cantidad de
Cu(l) en cada compuesto. Por ejemplo, la cantidad de Cu(l) ha
sido evaluada en funcién de la estequiometria de oxigeno en
YBa,Cu,0,, 5 (7,8) y también se ha determinado la ausencia com-
pleta de Cu(l) en YBa(Co,_ Cu, )O5(9).

La Fig.1 muestra los espectros XANES normalizados del borde
K del Cu correspondientes a varias muestras, se observan claras
diferencias en los bordes de absorcién de una a otra. Debido a esto,
se puede decir que los compuestos de La y Nd tienen distinta
estructura electrénica, mientras que los compuestos mixtos La-Nd
y La-Eu presentan un estado intermedio. El estado fundamental
del Cu(ll) puede ser descrito mediante una configuracién mezcla
de los estados [3d'L> y |3d%>, los cuales se pueden identificar en
el espectro XANES mediante las estructuras B y E; y el estado final
como una mezcla de las configuraciones |c3dLdpl> y
| c3d%p'> siendo éstas las estructuras M y N del espectro. El esta-
do fundamental del Cu(I) viene representado por la configuracién
13d'%> y el estado final por una mezcla de |c3d4pt> y
| c3d10L4(sp) dp"> (estructuras A y D respectivamente). Cuando
Cu() y Cu(ll) coexisten en el compuesto, las estructuras M y N
aparecen desplazadas en el espectro a energias mayores debido a
efectos de transferencia de carga.

La tabla I muestra las posiciones de las absorciones obtenidas
mediante la segunda derivada del espectro y el area encerrada
bajo el pico A, estando de acuerdo las posiciones obtenidas con
otros estudios realizados sobre el Cu(l) tanto en la posicién del
pico A como en el desplazamiento de My N (10). A partir de esto
es posible decir que en la muestra La,BaCuO; no aparece Cu(l) y
calcular en los otros compuestos la concentraciéon de Cu(l), como
aparece en la tabla I.

Por otro lado, hemos estudiado la valencia de los diferentes
iones mediante la regla de Ja suma de valencias (11), este método
proporciona una relacién fenomenoldgica entre la valencia formal
de un enlace (s;) y la longitud de enlace (D). Estas dos cantidades
se relacionan mediante la expresién sij:exp((RO—D)/ B), donde R,
es una constante caracteristica del par cation-anién y B=0.37 una
constante «universal» para todos los pares de atomos. A partir de
esta relacién hemos calculado la valencia formal a temperatura
ambiente con los pardmetros R, conocidos (12). La estructura cris-
talina de los compuestos La,BaCuOg y Nd,BaCuQO; ha sido deter-
minada mediante experimentos de difraccién de rayos X y neu-
trones (4,5,13) , habiéndose obtenido pequefias diferencias en las
distancias Cu-O. Nosotros hemos realizado experimentos EXAFS
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Fig. 1: Espectro XANES normalizado del borde K del Cu para los distintos compuestos. En la
figura, la tierra rara vepresenta su correspondiente dxido R,BaCuQ;.

TasLA I: DATOS OBTENIDOS CON LOS ESPECTROS XABES DE LA Fic. 1.

Compuesto 1€7 pico 2° pico Area A % Cu(l)
CueO 3.1(A) 10.0 (D) 1.1 100
LagBaCuOs5 5.7(B) 10.6 (E) - -
LaEuBaCuOs 33(A) 9.7 (D) 0.325 29
LaNdBaCuOs 3.2(A) 10.1 (D) 0.330 30
NdBaCuOs 33/ 10.1 (D) 0.420 38

para los cuatro compuestos de esta familia con el fin de obtener las
distancias Cu-O incluidos los dos compuestos mixtos.

La Fig.2 muestra respectivamente los espectros de absorcién del
borde K del Cu. La Funcién de Distribucién Radial obtenida
mediante la Transformada Fourier de las oscilaciones EXAFS se
encuentra en la Fig.3.

Se ha realizado un ajuste de las oscilaciones EXAFS mediante la
expresion (14) :

X(k):zj(Nj/kRjZ)exp(-zkzcjz)exp(-rjlg/k)f}.<k)sin(2kRj+cDj(k)> [1]

que describe las oscilaciones EXAFS para una distribucién de
atomos alrededor del 4tomo absorbente, considerando dispersién
simple y aproximacion de onda plana. En esta expresion N; es el
ntmero de coordinacion promediado de la distribucién Gaussiana
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Fig. 2: Espectros EXAFS del borde K del Cu de los dxidos del tipo RyBaCuO4(R=La,Nd).
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Fig. 3: Transformadas Fourier de la seiial EXAFS obtenida a partir de los datos de la Fig. 2.

TaBLA IT: PARAMETROS EXAFS OBTENIDOS TRAS EL AJUSTE CON LA EC. 1,
VALENCIA FORMAL DEL CU ¥ LA TR CALCULADA MEDIANTE LA REGLA DE LA SUMA
DE VALENCIAS A PARTIR DE LAS DISTANCIAS A SUS PRIMEROS VECINOS OBTENIDOS
POR EXAFS Y DE LA TIERRA RARA (TR) POR DATOS CRISTALOGRAFICOS.

TAMBIEN SE DA EL PORCENTAJE DE CU (I) OBTENIDO A PARTIR DE LA VALENCIA
FORMAL DEL COBRE

|_Compuesto R (A) o? (A2) V (Cu) % Cull) V{R) |
LajBaCuOs | 1918 0.015 2.097 2.89 (La)
LaEuBaCuOs | 1.935 0.043 2.003 9

LaNdBaCuOs| 1942 0.042 1.960 13

Nd2BaCuOg | 1962 0.069 1.870 2 3.44 (Nd)

de distancias centradas en R, . el factor Debye-Waller y (k) =
28(k) +'yj(k) el cambio de fase, siendo 8(k) y Yj(k) los cambios de fase
debidos al dtomo central y retrodispersor respectivamente. f(k) es
la amplitud de retrodispersién del vecino j-ésimo, k/T". s una con-
volucion del camino libre medio del fotoelectrén viajando desde el
atomo absorbente hasta el 4tomo retrodispersor situado en la capa
j-ésima y la vida media del hueco.

La tabla II muestra los parametros EXAFS obtenidos mediante
un ajuste de la primera esfera de coordinacién, donde el nimero
de vecinos ha sido obtenido conocida la cristalografia del grupo
espacial. Las funciones de amplitud y fase de retrodifusién utili-
zadas para el ajuste, han sido obtenidas de una muestra de
CuGeO, que ha sido utilizada como referencia.

Mediante este ajuste, se han obtenido distancias Cu-O mas cor-
tas en el La,BaCuQ; que en el Nd,BaCuQ, sin embargo los para-
metros de red del La,BaCuQ, son mayores que los del
Nd,BaCuO;. Esto explica el comportamiento de las magnitudes de
la Transformada Fourier obtenidas, en el que el «plano cuadrado»
del compuesto del La- tiene menores distancias que el compuesto
de Nd- (pico a 1.6 A); pero debido a su mayor volumen alrededor
de CuO, la posicion del Cu con respecto a la segunda esfera de
coordinacion es consistente con un factor Debye-Waller grande
que implica la pequefia magnitud del pico centrado a 2.4 A en
La,BaCuO;,

La valencia formal de los dtomos de Cu en los cuatro compues-
tos ha sido calculada utilizando las distancias Cu-O obtenidas
mediante espectroscopia EXAFS, mostrando dichos valores que la
valencia del Cu en el Nd,BaCuQO; es menor que 2. Por otra parte,
la valencia formal de la tierra rara ha sido calculada para los com-
puestos de La- y Nd- (de los que se disponen de datos cristalogré-
ficos), utilizando las distancias obtenidas mediante difraccion de
neutrones (13), obteniéndose un valor mayor para el Nd que para
el La. De esta manera, se demuestra que la compensacién de carga
de Cu proviene del Nd. Por tltimo, a partir de la valencia formal
del Cu hemos calculado la concentracién de Cu(l) presente en
cada compuesto, la tendencia mostrada es la misma que la obteni-
da con el area del pico A de la parte XANES lo que da una gran
consistencia a esta hipétesis.

4. CONCLUSIONES

La concentracion de Cu(l) ha sido detectada y evaluada median-
te espectroscopia XANES en los compuestos LaEuBaCuO;,
LaNdBaCuOj y Nd,BaCuOy;, mientras que La,BaCuOj s6lo pre-
senta Cu(Il). Por otra parte la valencia formal del Cu ha sido cal-
culada mediante la regla de la suma de valencias que s6lo tiene en
cuenta las distancias cristalogrdficas Cu-O. Los resultados indican
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también que existe una proporcién de Cu(l) en los compuestos
anteriores. Se obtiene un excelente acuerdo entre los resultados
obtenidos por los dos métodos.

El efecto mas importante de la existencia de Cu(I) en el
Nd,BaCuO;, es que explica porqué este compuesto no posee el
orden ferromagnético a bajas temperaturas similar al observado
en La,BaCuO.. La existencia de Cu(l), rompe periodicidad de la
red cristalina de spines 1/2 con iones de spin nulo, lo que provo-
ca la ruptura del orden a largo alcance. Los otros dos compuestos
mixtos tienen situaciones electrénicas intermedias, y el comporta-
miento magnético también se encuentra entre los compuestos
La,BaCuO; y Nd,BaCuO;. ¢
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