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Химическое состояние катионов металлов в пирохлоре Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ (пр. гр. Fd−3m,

a = 10.5379(8)�A) охарактеризовано с помощью XPS- и NEXAFS-спектроскопии. На основании смещения

спектра XPS Ta4 f в сторону меньших энергий на 0.9 eV установлен эффективный заряд катионов тантала

+(5−δ). Спектры NEXAFS Cu2p пирохлора представляют собой суперпозицию спектров от катионов

Cu(I) и Cu(II). По данным анализа относительной интенсивности пиков в спектре XPS Cu2p отношение

Cu(I)/Сu(II) равно 9/11. Характер спектров NEXAFS и XPS Co2p свидетельствует о зарядовом состоянии

Co(II,III).
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Введение

Неослабевающий интерес к оксидным пирохлорам

обусловлен проявлением ими широкого спектра практи-

чески полезных свойств. Они известны как фотокатали-

заторы, диэлектрики, ионные и металлические провод-

ники, проявляют ферро- и ферримагнетизм, гигантское

магнитосопротивление, сверхпроводимость, состояние

спинового стекла [1–3]. Кристаллическая структура ок-

сидных пирохлоров A2B2O6О
′ устойчива к катионным

замещениям в обеих подрешетках А2О
′ и В2О6, а

также к кислородным вакансиям в подрешетке А2О
′ и

допускает широкое варьирование химического состава

сложных оксидов. Традиционно октаэдрические пози-

ции B занимают относительно небольшие и электро-

отрицательные четырех-, пятивалентные катионы (Ti4+,
Nb5+, Ta5+), более крупные двух- или трехвалентные

ионы (Bi3+, Ca2+) распределены в восьмикоординиро-

ванных позициях A [4]. Особое внимание привлекают

висмутсодержащие пирохлоры. Синтетические висмут-

содержащие пирохлоры перспективны в качестве мно-

гослойных керамических конденсаторов и компонентов

СВЧ диэлектриков благодаря низким диэлектрическим

потерям и высокой диэлектрической проницаемости,

химической совместимости с легкоплавкими медными

проводниками. Танталат висмута BiTaO4 не кристал-

лизуется в структуре пирохлора. Структура пирохлора

стабилизируется допированием ортотанталата висмута

3d-ионами [5,6], при этом формируется частично вакант-

ная подрешетка висмута и распределение легирующей

примеси в обеих катионных подрешетках висмута и

тантала, вызывая релаксационные процессы в керами-

ке [7]. Смешанное распределение 3d-ионов в двух кати-

онных подрешетках пирохлора возникает из-за ограни-

ченной емкости октаэдрической подрешетки по отноше-

нию к 3d-катионам. Новые исследования показали, что

успешно синтезируются многоэлементные пирохлоры,

в октаэдрической подрешетке которых находятся кати-

оны различных переходных элементов [8,9]. Исследо-

вания многокомпонентных пирохлоров немногочислен-

ны. На данном этапе недостаточно изучено взаимное

влияние переходных элементов на свойства керамики.

Как показали исследования [8,9], сложный пирохлор

Bi2−1/3Сr1/6Mn1/6Fe1/6Co1/6Ni1/6Cu1/6Zn1/6Ta2O9+1 де-

монстрирует усредненные значения диэлектрических па-

раметров по сравнению с монодопированными пирохло-

рами. Высказано предположение, что индивидуальное

влияние ионов переходных элементов в многоэлемент-

ных пирохлорах нивелируется совместным влиянием
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всех допантов. В работе [8] подробно изучен процесс

фазообразования при твердофазном синтезе.

В настоящей работе показана возможность синтеза

однофазного пирохлора Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ , а также

проанализировано зарядовое состояние ионов переход-

ных элементов на основе данных рентгеновской спек-

троскопии (NEXAFS, XPS).

Экспериментальная часть

Синтез пирохлора Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ проведен ме-

тодом твердофазной реакции из смеси оксидов Bi(III),
Cu(II), Ta(V), Co(II,III), взятых в стехиометрических

количествах путем поэтапного прокаливания при 650,

850, 950 и 1050 ◦С. Тонко растертую смесь оксидов

предварительно компактировали в форме дисков и про-

каливали на воздухе в корундовых тиглях в течение 15 h

на каждом этапе. После каждого этапа прокаливания

образцы тщательно растирали в агатовой ступке и

вновь запрессовывали с помощью ручного пресса из

оргстекла. Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен

с помощью дифрактометра Shimadzu 6000 (излучение
CuKα , 2θ = 10◦−70◦, скорость сканирования 2.0◦/min).
Морфологию поверхности и количественный химиче-

ский анализ образцов провели при помощи электрон-

ного сканирующего микроскопа Tescan VEGA 3LMN и

энергодисперсионного спектрометра INCA Energy 450.

NEXAFS проведен на станции NanoPES синхротронного

источника КИСИ в Курчатовском институте. Спектры

NEXAFS получены методом регистрации полного вы-

хода электронов с энергетическим разрешением 0.5

и 0.7 eV в области краев поглощения Cu2p и Co2p
соответственно. Анализ XPS проведен на спектрометре

Thermo Scientific ESCALAB 250Xi (излучение AlKα,

1486.6 eV), использована ионно-электронная система

компенсации заряда. Все пики откалиброваны относи-

тельно пика C1s при 284.6 eV. При обработке данных

использовали программное обеспечение спектрометра

ESCALAB 250 Xi.

Результаты и обсуждение

По данным РФА образец Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ од-

нофазный и кристаллизуется в структурном типе ку-

бического пирохлора (пр.гр. Fd−3m). Параметр эле-

ментарной ячейки Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ составляет

10.5379(8)�A и мало отличается от постоянной эле-

ментарной ячейки 10.54051(3)�A для кобальтсодержаще-

го пирохлора Bi1.86CoTa2O9±δ [10]. Близкие значения

параметров элементарной ячейки обусловлены близ-

кими радиусами катионов Cu(II) и Co(II) (R (Сu(II),
к.ч= 6)= 0.73�A, R (Сo(II), к.ч= 6)= 0.745�A), несмотря
на несоответствие стехиометрического коэффициента

при висмуте. Заниженное значение параметра элемен-

тарной ячейки исследованного пирохлора связано с

распределением части катионов переходных элементов в

позиции висмута, как отмечалось ранее в [10]. Как будет

показано ниже, пирохлор Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ содер-

жит катионы меди Сu(I), радиус которых существен-

но больше радиуса Cu(II) (R (Сu(I), к.ч= 6) = 0.77�A),
в связи с чем велика вероятность распределения ка-

тионов Cu(I) в позиции висмута Bi(III). Элементное

картирование образца Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ показало

равномерное распределение атомов всех элементов по

поверхности, а анализ ЭДС подтвердил соответствие

экспериментального состава образца заданному. Соглас-

но спектру ЭДС, химический состав образца соответ-

ствует формуле Bi1.94Co0.49Cu0.38Ta2O9±δ и близок к

номинальному составу. Заниженный стехиометрический

коэффициент при атомах меди в формуле пирохлора

связан с ошибкой определения относительной интенсив-

ности линии поглощения меди из-за наложения линий

K-серии меди и L-серии тантала в области 8 eV. Пиро-

хлор Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ характеризуется малопори-

стой беззеренной, плотной микроструктурой. Средний

размер кристаллитов, определенный методом рентгенов-

ской дифракции по формуле Шеррера, составляет —

64 nm. Беззеренная микроструктура керамики обуслов-

лена взаимодействием легкоплавких прекурсоров —

оксидов меди(II), кобальта(II) и висмута(III). На рис.a

представлены спектры XPS пирохлора в широком диа-

пазоне энергий, а также спектральные зависимости в

области порогов ионизации Bi4 f , Bi5d, Ta4 f , Co2p
и Cu2p исследуемого образца (рис. b, d, f, h). На рисун-

ках представлены результаты разложения спектральных

зависимостей на отдельные пики, смоделированные кри-

выми Гаусса−Лоренца. При анализе обзорного спектра

зафиксирован пик C1s (рис.a), связанный с поверх-

ностным органическим загрязнением образца. Наличие

загрязнений дает неопределенный вклад в интенсивность

пика O1s , по этой причине для анализа химического

состава поверхности образцов использовались спектры

металлов. Спектры XPS Bi4 f образца и оксида Bi2O3

(рис. b) совпадают по составу и энергетическому по-

ложению деталей спектра, расщепления и искажения

пиков не наблюдается, на основании чего сделан вывод

о том, что все катионы висмута в пирохлоре находятся в

одинаковом зарядовом состоянии +3. В спектрах катио-

нов тантала наблюдается характерный сдвиг в сторону

меньших энергий по сравнению с энергией связи в

пятивалентном оксиде тантала Ta2O5, что проявляется в

случае уменьшения эффективного положительного заря-

да, в частности, для представленных нами спектров Ta4 f
и Ta5p энергетический сдвиг для Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ

составил 0.9 eV (рис. c). Это указывает на то, что ка-

тионы тантала имеют более низкий эффективный за-

ряд +(5−δ), предположительно потому что катионы пе-

реходных элементов с низким зарядом преимущественно

распределяются в октаэдрических позициях тантала(V),
косвенно занижая его эффективный заряд.

Энергетический диапазон спектра Co2p включает пик

(рис.d), отвечающий за энергию связи уровня Bi4p1/2.

Между тем, сравнивая спектр пирохлора с полученными
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Энергетические положения компонентов XPS-спектров для

Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ

Пик
Энергия,

Пик
Энергия,

Пик
Энергия,

eV eV eV

Bi4 f 7/2 158.9 Co2p3/2 780.8 Сu(I)2p1/2 951.1

Bi4 f 5/2 164.2 Co2p1/2 796.6 Сu(II)2p1/2 953.3

Bi5d5/2 26.0 Сo sat 786.0 Cu2p sat 961.3

Bi5d3/2 29.0 Сo sat 801.8 Сo sat 801.8

Ta4 f 7/2 25.6 Сu(I)2p3/2 931.5 Сu(I)2p3/2 931.5

Ta4 f 5/2 27.4 Сu(II)2p3/2 933.6 Сu(II)2p3/2 933.6

Ta5p3/2 35.8 Cu2p sat 941.8

нами спектрами Co3O4 и известными из литературы

CoO [11], можно отметить, что энергетическое положе-

ние основных пиков в спектре пирохлора практически

совпадает со спектром CoO. В обоих спектрах четко вы-

ражены сателлитные пики при 786 и 802 eV, характерные

для двухзарядных катионов Co(II) (таблица). В то же

время энергетическое положение пика Co2p3/2 в пиро-

хлорах смещено в сторону более высоких энергий по

сравнению со спектром CoO. В этом случае можно пред-

положить, что катионы кобальта в пирохлоре находятся

в смешанном валентном состоянии Co(II,III). Анало-

гичный вывод о зарядовом состоянии катионов кобаль-

та в Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ можно сделать из анализа

спектров NEXAFS Co2p пирохлора и оксидов кобальта,

представленных на рис. e. Из рис. e видно, что спектр

поглощения пирохлора в области края поглощения Co2p
представляет собой суперпозицию спектров CoO [12]
и Co3O4. На это указывают широкополосный характер

спектра Co2p3/2 пирохлора, отсутствие расщепления

спектра в области 778 eV и сопоставимое соотношение

интенсивностей компонентов спектра при 779.5 и 781 eV,

что обусловлено суперпозицией полосы поглощения от

катионов Co(III). При сравнении спектра XPS Cu2p
пирохлоров со спектрами CuO и Cu2O [13,14] можно

отметить (рис. f ), что энергетическое положение основ-

ных пиков в спектре сложного пирохлора (934 и 953 eV)
практически совпадает со спектром CuO. Кроме того,

в спектре пирохлора и оксида CuO присутствуют са-

теллитные пики. Обращает на себя внимание наплыв в

спектрах пирохлоров в области 931.5 и 951 eV, характер-

ный для Cu2O. Это дает основание полагать, что ионы

меди в составе пирохлора имеют два неэквивалентных

зарядовых состояния Cu(I) и Cu(II). Аналогичный вывод

о зарядовом состоянии атомов меди можно сделать из

анализа спектров NEXAFS Cu2p пирохлора и оксидов

меди, представленных на рис. 1, g.

На рис. 1, g наглядно видно, что спектр меди в

пирохлоре, помимо сигнала от Cu(II) при 931.5 eV,

содержит характерный для Cu(I) сигнал при 934 eV.

Для определения вклада различных валентных состоя-

ний меди мы разложили спектр XPS Сu2p3/2 на от-

дельные пики от катионов Cu(I) и Cu(II), смодели-

рованные кривыми Гаусса−Лоренца. Результаты моде-

лирования для уровня Cu2p3/2 в Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ

представлены на рис. 1, h. Из смоделированного спектра

видно, что катионы меди присутствуют в одновалент-

ном Cu(I) и двухвалентном Cu(II) состояниях. Доля

катионов меди в каждом зарядовом состоянии каче-

ственно оценена из отношения площадей соответствую-

щих пиков S(Cu(I))/S(Cu(II)) Полученное значение для

Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ составляет 0.82, т е. на 4 атома

с зарядовым состоянием Cu+ приходится 5 атомов

с зарядовым состоянием Cu2+. Количество катионов

меди(I) в пирохлоре Bi2Co1/2(Cu
+
9/40Cu

2+
11/40) Ta2O9±δ

составляет 45% от общего количества катионов ме-

ди. Наличие ионов меди(I) в однофазном пирохлоре,

легированном катионами меди, является нетривиаль-

ным результатом, который был обнаружен с помощью

NEXAFS-спектроскопии. Можно предположить, что в

пирохлорах, допированных катионами в переменной

степени окисления, возможен электронный обмен, в

результате которого становится возможным передача

электронов катионам меди(II) от ионов Co(II). Необхо-

димость восстановления части катионов меди, вероят-

но, продиктована стремлением системы стабилизировать

кристаллическую структуру пирохлора за счет снятия

напряжений, созданных гетеровалентным допировани-

ем. В связи с тем, что катионы меди(II) вызывают

зарядовый дисбаланс в подрешетке тантала(V) и, яв-

ляясь ян-теллеровыми катионами, вызывают искажения

координационного полиэдра. Между тем восстановление

части катионов Cu(II) до Cu(I) способствует окислению

эквивалентной части катионов кобальта до состояния

Co(III), которые из-за малого радиуса и высокого за-

ряда не покидают октаэдрическую подрешетку. Таким

образом, чем больше катионов Cu(I), тем больше ка-

тионов Co(III) в октаэдрической подрешетке. Посколь-

ку ионный радиус Cu(I) существенно больше радиуса

катионов Ta(V) (R (Ta(V), к.ч= 6) = 0.64�A), (R (Сu(I),

к.ч= 6) = 0.77�A), можно предположить, что ионы Cu(I)

преимущественно распределены в катионной подрешет-

ке висмута(III). Таким образом, медьсодержащие пиро-

хлоры на основе танталата висмута содержат катионы

меди(I), причина образования которых недостаточно

ясна. Если предположить, что возможен электронный

обмен между ионами допантов в переходных степе-

нях окисления, то появляется перспектива управления

валентными состояниями переходных элементов путем

изменения качественного состава допантов, а следова-

тельно, и распределения допантов по катионным под-

решеткам и регулирования релаксационных процессов

в керамике.
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Выводы

Методами рентгеновской спектроскопии исследован

пирохлор Bi2Cu1/2Co1/2Ta2O9±δ . В спектре XPS Ta4 f
наблюдается характерный сдвиг в сторону меньших

энергий на 0.9 eV, что связано с распределением низ-

козарядных катионов переходных элементов в октаэдри-

ческих позициях тантала (V). Эффективный заряд кати-

онов тантала составляет +(5−δ). Катионы кобальта в

пирохлоре имеют преимущественно заряд +2, +3. Спек-

тры NEXAFS Cu2p оксидной керамики представляют

собой суперпозицию полос поглощения катионов Cu(I)
и Cu(II). Молярное соотношение катионов Cu(I)/Cu(II)
в пирохлоре составляет 0.82.
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