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YBa2CusO无 红外吸收谱随氧

含量变化的研究
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（中国科学院上海冶金研究所，上海）

摘要一—YBa20uaO.红外吸 收谱中有两个特征吸 收峰凡(620rv 642 om一1)、

P 3(540rv585om方，它们的频率和YBa20u30配 中的氧含量密切相关， 并且P1... 

P3吸收峰的频率在不同范围内分别对应YBa.llOn30名的正交相、 四方相及正交相

向四方相的过渡。 根据实验结果，我们提出了一个简单模型来斛释YBa20naO多的

乳值与其氧含量元之间的S形关系曲线。

关键词一YBa20u30.，红外吸收，超导。

1. 弓 l 言

自从Bednorz口］ 等人发现高饥超导材料以来，这方面的研究巳取得了相当大的进展，

研究结果表明： YBa2Cua0,, (6;:;;:u�7)具有缺氧的钙钦矿结构C.lll,Ba-Ba层间的 一 维铜氧

链和YBa2CuaOe 的90K饥值是直接相关的 (3]，随着温度升高，其平衡氧含量 a; 减小，氧原
子在Ba-Ba层间a轴和b轴上的占有率趋于相等， 一维铜氧链逐渐被破坏，当氧含量众咸

小到6.5左右，即发生一可逆的正交相 四方相转变气并且YBa.2Ou30"的饥值随氧含

昼 X 的减少而相应地降低(5
, 6]，这说明YBaa0u30参中氧含量对该材料的相结构和超导特性

具有决定性的作用 “乒“。

本文研究了YBa2C11aOa: 材 料红 外吸 收谱中三个特征吸 收 峰P1 (620,-..;642 cm
一l) ... 

P2(590om方、几(500,...,585om一1)与其氧含量、相结构及超导特性的对应关系。 其中，P1... 
P a岭的频率随YBa2CuaO量的氧含量变化而单调漂移， 并且它们在不同的频率范围内分别

对应YBa20uaO名的正交相、四方相及正交相向四方相的过渡区，P1、 乌吸收峰的出现和增

强分别表征一维铜氧链和二维铜氧网络被破坏的程度。这和YBa2CuaOa:的玑值变化密切

相关。 因此， 利用三个特征吸收峰 P1...P2、鸟，我们可以估计YBa2Cu20"中的氧含量，也

可以推测YBa20u30多的相结构和超导特性 印OJ。 根据红外研究结果，我们提出了一个简单模

型来解释YBaaOuaOe的九值和其缺氧状况的关系。

本文1988年1月25日收到．
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｀'2. 实验与结果

YBa!!ICusO"样品是采用硝酸盐共沉淀方法 [11] 制备的， 将原子比Y:Ba:Cu 一 1:2:3的

轻基碳酸盐的混合物在空气中在9l0°C焙烧8h后炉冷， 再把焙烧粉研磨 、 压片，在空气中
920°0煨烧18h后炉冷。 样品Tc 之90K, X射线衍射相分析表明祥品具有单一的正交相，
样品的红外吸收谱中也未发现氢氧化物和碳酸盐的吸收峰。

将块状样品放在直径2ern， 长1m的石英管封口端附近对YBa20u30e样品进行热处

理。 温差电偶缚在石英管外部与样品在同一位置。 样品在各温度均保温10h,使之达到热
平衡，然后将石英管快速插入冰水中浮火，猝火后，磨去样品表面，以消除表面在猝火过程中
所受的影响。

红外样品的制备是采用KBr压片法，将YBa20uaOe 粉和KBr粉以1:100的重星比配

制，磨细后，压制成片，其重拯为250mg,直径为13mm。 利用NICOLET 71990型傅里叶

变换红外光谱仪做室祔测量，分辨率为4em气扫描次数为300次。
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YBa2Cu3立样品在不同温度洋火
后的室温红外吸收谱

Fig. 1 IR absorption spectra of 
YBa:iCu心霉 at room temperature with 

different quenching temperatures. 

,

 

..

 

一

一

，

I＇t

640

635

630

625
 

§.`
 

a
1
 

620 

。．／

 

·
/
 ·

'

 

\c
 

590 

580 

/
· 

。 、-- y. 

。
。\O 

日
3
$

A

T
I
 

o

o

 

[
1

6
 

r
J

只
J

550 

6片。。 j IJ O 500 的0

石．． c 

。.-0
 
7

 
800 900 

540 

530 

1000 

图2 P1、乌峰的频率随埣火温度的变化
Fig. 2 Variation of frequencies of P1 and Pa peaks 

with quenching temperature. 

图1是YBa2Cu30e样品在不同温度悴火
后的室温红外吸收谱。 由图可见，有三个红外
特征吸收峰凡(620;"V642cm一1)、乌(590 cm分、

P3(540rv585cm方。 随着滓火温度升高， P1峰
的强度增大，频率单调地向高频端移动；乌峰是
在700°0左右开始出现的， 其强度增加很快；凡
峰的强度无明显变化，但频率向低频端单调移动。
另外，随猝火温度的变化， YBa20u30"的红外吸
收谱基线也发生明显的变化。 图1中当滓火温度

较高时，在400cm-1处出现一强吸收，这一现象重复性很高好， 我们正在深入研究它的原
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因。

图2为P1�几峰的频率随猝火温度Tq的变化。图3为P1、乌峰的强度随滓火温度

饥的变化。

作为一 种辅助手段，我们利用粉末X射线衍射相分析技术对不同温度的滓火试样进行

了测试，发现650
°
0以下的猝火试样具有正交相结构，650

°
0-800

°
0之间的猝火试样具有

正交相向四方相过渡的性质，800
°
0以上的滓火试样则具有四方相结构。

我们在液氮温区以上对猝火试样进行了测试，发现，550
°
0以上猝火的试样在液氮温区

失超；550
°
0以下滓火的试样随浮火温度升高玑值降低，并且转变温区变宽。图4是

550°0以下滓火试样的R-T曲线。
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图3 P1、历蜂的强度随埣火温度的变化 图4 550°C以下埣火试样的R立曲线
Fig. 3 Variation of intensities of P1 and P2 peaks Fig. 4 B-T curves of quenched YBa2Cu心

with quenching temperature. below 550°C. 

我们曾利用热天平称重法测最了 YBa,O码0髯 试样在空气中不词温度下的氧含量
心］

，其

结果见表1。

表1 空气中不同温度下YBa2C氏0雾 的氧含量
Table 1 Oxygen content in YBa2CusO., at different temperatures in the air 

温 度 350 400 450 500 550 6OO 650 700 750 8OO 850 900 940 
("0) 

栠合扆 6.82 6.79 6.76 6.71 6.68 6.58 6.50 6.44 6.38 6.29 6.22 6.15 6.09 
少

表2 P1、九峰频率和YBa2Cu30.,的相结构及超导特性的关系
Table 2 The relationship between freqnencies of P1 and P3 peaks and the 

phase structure and superconducting characteristics of YBa2Cn30., 

频 率
(cm芍

P1 、

P3 

相结构及超导特性

正 交 相 正交相于四方相过渡区 匹方相 Tc>78K 

620~635 
557~585 

635~639 
548~557 

639~642 62C, -628 
540~548 573~585 
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根据以上结果，我们可以建立YBa20usO“红外特征峰和它的氧含量、相结构和超导特

性的对应关系。 图5是P七九峰的频率随氧含量的变化曲线； 氧 含量取自表1。表2说

明了P人几峰的频率范围和YBa2Cu30．的相结构及超导特性的对应关系。
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图5 片、乌峰的频率随氧含录的变化曲线

Fig. 5 Variation of fr芞uencies of P1 and P3 peaks with oxygen content. 

3. 讨 论

在文献[10]中，我们已对YBa20uaO.红外吸收谱中的三个特征峰P1、Ps、 瓦进行了确

认，认为九峰源千Ba-Ba层间a-b平面出现氧空位后所引起的空位近邻Ou-0的准局域

振动；乌峰是由Ba-Ba层间沿c轴的0-Cu-O反对称振动产生的；而Ps峰是由于Y-Ba
层间二维铜氧网络出现氧空位后所引起的空位近邻Ou-0的准局域振动产生的。

随氧含量＂的减少， 晶格常数b逐渐变小m1, Cu-0键变强， 从而使P1峰向高频端移

动。 随氧含量＂减少，晶格常数c增大气而使得凡峰向低频端移动。 由于P1、乌峰都是

因氧空位的产生而出现的， 因此它们的强度随氧含量＂减少，即随氧空位的增多而增强。 而

凡峰和氧空位无直接联系，它本身的局域性比较好， 因此，随着氧含量＂的减少，它的强度

变化不大。

如上所述，P1、凡峰的频率与YBa:aCu30雷材料的氧含量“有单调的对应关系，因此我

们可以用来估计YBa2Cu30"材料中的氧含量。 根据YBa:aCu30"的氧含量和它的晶体结构

及超导特性之间的对应关系”工6J
' 我们可以利用YBa,CuaO多的红外特征峰来推测它的相结

构和超导特性（见表2)。 猝火试样的X射线衍射相分析表明： 650°
0以下的猝火试样具有

正交相结构；在650°0悴火试样的红外吸收谱中，P1峰的频率在685om
一1 左右；P3峰的频

率在郘7cm
一1 左右；根据凡峰、凡峰的频率随猝火温度的漂移（见图2)，对于具有正交相
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结构的 YBa20u30纪， P1、 瓦 峰 的 频率分别在 620~635 em一1 及 557 ,.._,585 cm一1 范 围 内。 同

祥， 对于正交 相 向 四 方相过 渡 的 YBa20u30乙， P1、 P3 峰 的 频 率 分 别 在 635 ~639 cn1一1 及
548~557 em一1 范 围 内 。 而对千 四 方 相 结 构 的 YBa2Cu30e, P1、 几 峰 的 频 率 则 分 别 在
639,...,642 cm一1 及 540,,...,548 cm一1 范 围 内 。 液氮温区 超导 特 性测 量 表 明 ： 550°

0 以 上 猝 火
试样在液氮温 区失超； 550°

0 猝火试 样的红外 吸收谱 中 ， P1 峰频率在 628 cm一1 左右； P3 峰

的频率在 573 cm一1 左右。 因 此， 对于 饥 值在液氮温度 以 上 的 YBa20usOa: ， 其 P1、 P3 峰 的
频率分别 在 620,,...,628 cm一1 及 5731"-'585 om一1 之 间 。

研究结果表 明： YBa20u30e 的 超 导 转变猖度和 它 的 缺氧 状 况 有 关， YBa2CusO比 具 有
90 K 的 饥 是 和其结构 中 的 一维铜氧链密切相 关 的 气 并且， 其 中 的 氧含量变化会导 致其 Tc
值的 变化印， 6 , 11, 13) 。 D. 0. Johnston口3J 研究 了 不 同 氧含量 力 的 YBa20usO配 的 乳 变化， 他认

为： 如果仅仅是 一 维铜氧链决定 YBa2CusOrc 的 高 Tc, 那么， 对于不 同 的 氧含最 ＂， 都应有

护Tc
8妒 <0� 但实验结果与 此不符。 因 此， YBa20u30亿 材料具有高 饥 是一维铜氧链和二维铜

氧 网 络 共 同 作 用 的 结果。 B. Batloggrn] 也得到 了 和 D. 0. Johnston 类似 的研究结果 （见 图
6) 。

根据我 们 的 结果[10J， 即正交相 中 一 维铜氧链上和四方相 中 二维铜氧 网 络上氧 空位 的 形
成能分 别 是 0 . 34 eV 和 0 . 93 eV, 可解释 咒 值
与 氧 含 量 之 间 的 关 系。 当 氧 含 景 较 高 时，
YBa20u30雾 中 的一 维铜氧链较为完整J 这 时 TC

值在90K 左右， 随悴火温度升 高， 氧空位形成能
比 较小 的 一维铜 氧链上氧空位首先增 多 。 悴火
温 度 较 低 时， 增 加 的 氧 空 位 数 目 比 较 少，
YBa20us化 的 饥 值 下 降 缓 慢。 当 悴火温度逐
渐升 高 时， 氧空位数 目 增加较多 （见 图 3 九 峰）
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而 使一 维铜氧链受 到 较 大 的破坏， YBa20u30配 20 

的 饥 值很快从 90 K 下 降 到 60 K 左 右。 这 时 了· 0 6. 8 6, 6 6. 4 

二维铜氧 网络上还未出 现氧空位， 它与 K:.i沁F4 图 6 YBa2Cu30" 的 T。 值随其氧
结构 中 的 La-Ba-Ou-0 的二维铜氧网络有相似 含量的变化[6]
之处， 具有 60 K 左右 的 饥 值， 当悴火温度进一 Fig. 6 Variation of Tc value of YBa2CuaO霉

步升 高， YBa20u30晷 进入 四方相 区域时， 二维铜 with oxygen content, from 比f. 6. 

氧 网 络 上 出 现 氧空 位， 并且随猝火温度升 高， 氧空位增 加很多 （见 图 8 P2 峰）使得 网络被破
坏而失去 60 K 左 右 的 咒 值。 我 们 可 以 总 结成下列式子：

．一·

\"'-·-
6. 2 

一 维铜氧链 ＋ 二维铜 氧 网 络 - 咒�90 K;

破 坏 的 一维铜氧链 ＋ 二维铜氧网络 � T。 � 60 K;

破坏的 一 维铜氧链 ＋ 破 坏 的 二维铜氧 网 络 - 失超 ：

由 此， 解 释 了 YBa20Us0c 的 饥 值与 它 的 氧含量之间 的 S 形关系 曲 线 （见 图 6) 。
另 外 ， 红外吸收方法检测 YBa2CuaOc 中 的 氧含量、 相结构和超导特性， 具有样 品 用 量

少、 室温测量、 速度快等优点。 这种方法提供 了超导 线材 中 YBa20uaO" 的 氧含量、 相结构和

超导特性 的信息， 对线材制作工艺的改进起了一定的作用。
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VARIATION OF IR ABSORPTION SPECTRA OF 
YBa2CusOx WITH OXYGEN CONTENT 

ZHAO Y ONGGANG, Sm TrANSHENG, Gu WEIFANG 

CAI PEIXIN, Fu Y AOXIAN, XIE LEIMING 

（岛anghai I呤titut" of Metal,I切．gy, Ac心mia Si九ioa, Shanghai, P. B. 0.) 

ABSTRACT 

The frequencies of two characteristic IR absorption peaks P1 (620,-.J642 cm一1) and 
凡 （础～邸5cm一1) are found to be closely related to the oxygen oontent in YBa,CuaO.. 
The different frequency ranges of P1 and P3 peaks that correspond 切 orthorhom bio, 
抬tragonal and orthorhom-bio-tetragonal ph邸邸 of the ma的rial are observed. A 
simple model based on the experimen也I resul阳 迫 proposed to explain 让e 8-shaped 
()urve of 孔 vs 匀．
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