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Валентные состояния атомов меди в металлоксидах меди,
определенные по изменению постоянной электронного захвата 64Cu
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Для соединений Cu2O, YBa2Cu3O7, YBa2Cu3O6, Nd2CuO4, Nd1.8Ce0.2CuO4, La2CuO4, La1.7Sr0.3CuO4,
Tl2Ba2CaCu2O8 и Bi2Sr2CaCu2O8 измерено изменение постоянной электронного захвата изотопа 64Cu.
Сделан вывод о том, что в соединениях YBa2Cu3O7, Nd2CuO4, La2CuO4, La1.7Sr0.3CuO4, Tl2Ba2CaCu2O8,
Bi2Sr2CaCu2O8 медь только двухвалентна, тогда как в Cu2O, YBa2Cu3O6 и Nd1.8Ce0.2CuO4 присутствует
одновалентная медь.

При исследовании высокотемпературной сверхпрово-
димости в металлоксидах меди актуальной проблемой
является определение в них валентного состояния ато-
мов меди. В настоящей работе для этой цели использу-
ется метод измерения постоянной электронного захвата
(ЭЗ) изотопа 64Cu.

Распад радиоактивных ядер описывается соотно-
шением

N = N0 exp(−λt),

где N — число ядер в момент времени t, N0 — число
ядер в начальный момент времени, λ = ln 2/T1/2 —
постоянная распада, T1/2 — период полураспада.

Экспериментально установлено, что для случая ЭЗ
величина λ зависит от валентного состояния радиоак-
тивного атома [1,2]. Изменение вероятности радио-
активного распада принято характеризовать величиной
∆λ/λ = 2∆λ/(λ1 + λ2), где ∆λ = λ1 − λ2, а λ1 и
λ2 — постоянные распада для радиоактивного изотопа
в химических формах 1 и 2. Хотя отсутствует строгая
теория, связывающая ∆λ/λ и химические параметры,
однако при объяснении указанной экспериментальной
зависимости λ от валентного состояния атома учитыва-
ется принципиальная роль в определении скорости ЭЗ
от электронной плотности на ядре |Ψ(0)|2, т. е. в общем
случае

∆λ/λ ∼
[
|Ψ(0)1|

2 − |Ψ(0)2|
2
]
,

где |Ψ(0)1|2 и |Ψ(0)2|2 — электронные плотности на
рaдиоактивном ядре в соединениях 1 и 2 соответствен-
но [2].

Экспериментальный метод измерения ∆λ/λ обычно
заключается в изучении зависимости нормированного
отношения R скоростей счета радиоактивных источни-
ков 1 и 2 от времени (квазидифференциальный метод),
которая имеет вид

R(t) = R(t)/R0 = exp(∆λt),

где Rt = C1/C2, а C1(t) = kλ1N01 exp(−λ1t),
C2(t) = kλ2N02 exp(−λ2t) — скорости счета источников
1 и 2, k — коэффициент счетности, N01, N02 — число
ядер в источниках 1 и 2 в начальный момент времени,

R0 — отношение скоростей счета в начальный момент
времени.

Для изотопа 64Cu (T1/2 = 12.88 h) реализуются
оптимальные условия для измерения ∆λ/λ квазидиффе-
ренциальным методом. Распад 64Cu протекает по трем
ветвям: ЭЗ (43%), β+ (19%) и β− (38%) распады
(см. врезку на рисунке), причем для этого изотопа
накоплен обширный экспериментальный материал по
зависимости ∆λ/λ от химического состояния меди [1,2].
В настоящей работе приводятся данные по определе-
нию валентного состояния атомов меди в металлокси-
дах меди (Cu2O, CuO, YBa2Cu3O7−x, La2−xSrxCuO4,
Nd2−xCexCuO4, Tl2Ba2CaCu2O8 и Bi2Sr2CaCu2O8) мето-
дом измерения постоянной радиоактивного распада 64Cu.

Зависимости R(t) для сравниваемых пар источ-
ников CuO–Cu2O (a), YBa2Cu3O7–YBa2Cu3O6 (b),
Nd2CuO4–Nd1.8Ce0.2CuO4 (c) и La2CuO4–La1.7Sr0.3CuO4 (d).
На врезке показана схема распада 64Cu.
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Величины ∆λ/λ (относительно CuO) для металлоксидов меди

Соединение (∆λ/λ) · 104

Cu2O 2.3(1)
YBa2Cu3O7 −0.05(10)
YBa2Cu3O6 0.7(1)
Nd2CuO4 0.06(10)
Nd1.8Ce0.2CuO4 0.5(1)
La2CuO4 −0.02(10)
La1.7Sr0.3CuO4 0.07(10)
Tl2Ba2CaCu2O8 0.05(10)
Bi2Sr2CaCu2O8 0.04(10)

Измерение скоростей счета радиоактивных источни-
ков проводилось при комнатной температуре по сопут-
ствующему аннигиляционному 511 keV излучению. Ис-
пользовался фотоэлектронный умножитель и кристалл
NaI(Tl) (размером 76 × 76 mm) с колодцем (размером
40× 20 mm). Исследуемый образец помещался в центре
колодца. В амплитудном спектре вырезался фотопик
511 keV, причем уровни дискриминации выбирались та-
кими, чтобы влияние дрейфа аппаратуры на скорость
счета было минимальным. Для контроля за стабильно-
стью установки измерение счетности двух измеряемых
образцов проводилось попеременно через 240 s. Для
сохранения режима работы ФЭУ в период смены излу-
чателей над детектором помещалась ”загрузка” 64Cu той
же активности. Радиоактивные источники готовились ме-
тодом диффузионного легирования готовых соединений
изотопом 64Cu.

На рисунке, a–d приведены типичные зависимости
R(t) для сравниваемых пар источников CuO–Cu2O,
YBa2Cu3O7–YBa2Cu3O6, Nd2CuO4–Nd1.8Ce0.2CuO4 и
La2CuO4–La1.7Sr0.3CuO4, а в таблице сведены результа-
ты измерений ∆λ/λ для всех исследованных соединений
относительно CuO. Из таблицы и рисунка видно, что
максимальное значение ∆λ/λ обнаруживается для пары
источников CuO–Cu2O. Этот факт находит очевидное
объяснение: в указанных соединениях реализуются два
характерных валентных состояния меди с электронными
конфигурациями 3d9 (Cu2+) и 3d10 (Cu+), причем пере-
ход от конфигурации 3d9 к 3d10 сопровождается умень-
шением |Ψ(0)|2 и как результат уменьшением скорости
радиоактивного распада 64Cu.

При сравнении пар источников
YBa2Cu3O7–YBa2Cu3O6 и Nd2CuO4–Nd1.8Ce0.2CuO4

также наблюдается очевидное уменьшение λ при
переходе от YBa2Cu3O7 к YBa2Cu3O6 (см. рисунок, b)
и от Nd2CuO4 к Nd1.8Ce0.2CuO4 (см. рисунок, c), хотя
в этих случаях уменьшение λ не столь значительно,
как это было для пары CuO–Cu2O, (см. таблицу).
Иными словами, если в YBa2Cu3O7 и Nd2CuO4 медь
двухвалентна (относительно CuO ∆λ/λ = 0.0(1)·10−4),
то в YBa2Cu3O6 и Nd1.8Ce0.2CuO4 часть атомов меди
находится в одновалентном состоянии. Если пренебречь
эффектами ковалентности химической связи и считать,

что доля одновалентной меди пропорциональна ∆λ/λ,
то в YBa2Cu3O6 ∼ 30%, а в Nd1.8Ce0.2CuO4 ∼ 20% меди
находится в одновалентном состоянии.

Наконец, при сравнении пар источников
La2CuO4–La1.7Sr0.3CuO4 (см. рисунок, d),
CuO–Tl2Ba2CaCu2O8 и CuO–Bi2Sr2CaCu2O8 (см.
таблицу) в пределах погрешности не наблюдается
изменения величины λ относительно CuO. Иными
словами, в этих соединениях медь двухвалентна.

Отметим, что полученные нами выводы о ва-
лентном состоянии меди в изученных металлокси-
дах меди находятся в согласии с данными фо-
тоэлектронной спектроскопии для CuO, Cu2O [3],
YBa2Cu3O7−x [4], Nd2−xCexCuO4 [5], La2−xSrxCuO4 [6],
Tl2Ba2Ca2Cu2O8 [7], Bi2Sr2Ca2Cu2O8 [8], а также с ре-
зультатами по определению эффективных зарядов ато-
мов в указанных соединениях методом мессбауэровской
спектроскопии [9,10].

Работа поддержана Российским фондом фундамен-
тальных исследований (грант № 97-02-16216).
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