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摘要一—－进一步研究了对YBa.2Cn 304红外谱中伪、P2和作峰的指认， 测量
了YBa20u30 乙 的晶格参数从c和红外峰P1、P 3 的频率随滓火温度的变化，报
追了p4{._4l0cm一l)及p5(360cm-1)两个峰并分别指认为Ba-Ba层间及Y-Ba

层间On-0弯曲振动产生的． 还研究了不同氧含量BiSrOaCu2心样品的红外
吸收谱，并对其红外峰进行了指认．

关键词一YBa.11Cu30., BiSrCaOn20"，红外吸收谱．

1.弓I 言

氧含量对YBti.:.iCn30． 及Bi-Sr-Oa-On-0的超导性能是十分重要的(1~4]．对YBa2Cn 30.
红外光谱的研究表明： 随氧含量＂的变化，其红外峰的频率及强 度发生相应的变化扣14]，我
们在文献[7]中报道了p1(620,.._,642om一1)、 p2(590om一1)和Pa(540,...,585om一1) 3个 红外吸

收峰，并对它们进行了指认（参见图1)． 现有报道对这些峰的指认分歧较大(5~6, 7, 12, 13J，并有
报道认为P1、P2峰的 强度变化与YBa2Cn3011的T。变化有关[15]， 有关不同氧含量和SrOa
Cu20a;样品的红外光谱的研究，至今未见报道．

本文研究了不同温度猝火的YBa20aCna011的红外光谱及晶格参数b、c,发现P1峰的
频率随品格参数b的减小而增大，p3峰的频率随晶格参数e的增大而减小，从而为峰的合理
指认提供了一个实验依据． 我们还发现在400om一1附近有p4(410om一1)、 p5(360om一1)
2个峰，它们的强度分别随P1、P2峰强度的增强而增强，据此及它们的频率，分别将它们指
认为Ba-Ba层间的Cu 一O(a-b平面内）及Y-Ba层间的Cu-0的弯曲振动产生的，另外，我
们对不同氧含量的BiSrOaCu2心的红外光谱进行了研究，在800,.._,250cm一1 频率范围内，发
现.Ai(610cm-1)、儿(475om-1)、A3 (450cm一1)和A 4 (370om-1)4个红外峰，并对它们进行
了指认． 最后，对La斗GSr“Cu04、YBa2Cua心及RiSrCaCn20111的红外光谱进行了比较．

本文1988年9月10日收到， 修改稿1989年2月20日收到．
．本工作得到国家超导攻关中心资助．
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Fig. 1 
图1 YBa2Cua01的晶体结构

The cryst.al structure of orthorhombic YBa,/0ua07. 

2. 实 验

YBa:i0n30,; 样品的制备及悴火处理见文献[7, 16]，晶格参数由粉末X射线衍射方法测

量，对20扫描速度为0.5 °/min,扫描范围6~140° ，并用标准硅做标样进行修正， 测量仪
器为日本D/max-rA12kW转靶X射线衍射仪，采用石墨单色器，铜靶 ．

Bi-Sr-Oa-Ou-0样品采用固相反应方法制备，将高纯Bi.203、SrC03、Oa003和OuO,

以Bi:Sr:Ca :Ou =1:1:1:2的名义组分湿合、研阱后，在空气中820°0温度下焙烧20h, 然

后压片，再在空气中882°0温度下退火48h然后缓慢地冷却到室温． 四探针法测措表明样

片的电阻在110K陡降，有一小的拖尾，至94K时，达到零电阻． 氢气处理是在300°
0进行

的，以保证在其结构中引入氧空位而不破坏其结构框架 ．

红外样品采用KB1'压片法制备， 在频率范围4900_, 400 cm一1， 用Nicolet 71990型傅

里叶变换红外光谱仪测量，为研究频率稍低于400cm-1的红外峰，也使用了Perkin-Elmer

577光栅红外仪．

3. 结 果

图2是YBa2Cn30元 样品在不同温度滓火后的室温红外吸收谱．由于在4900_, 800 om-1 

频率范围内无吸收峰，我们只给出800"'250 om一1 的谱图，由图可见，在此频率范围内， 有
Pl(620~642om一1), p2(590om一1)、p3(540,,.._,585om-1)、p4(410om一1)和作(360cm一1)5个



5期 Y氐2Cu300和BiSrCaCu20．红外吸收谱的研究 337 

940它

.n

.e

.
v
 

640 480 700 600 500 

,,,cm-1 

.
n
.
E

F
 

400 

11, cm-1 

900它

800.c· 

70尔C'

600"C 

500
°

C 

300 

(a) (b) 

Fig. 2 

不同温度悴火的 YBa2Cu30"' 红外谱图

(a)由傅里叶变换光谱仪测量
(b)由光栅型光谱仪测猛

Tho IR spectra of Y Ba2CuaO"'quonche::lat various tom peratur邻．
(a) Measl'.lred by Fou工ier-traDsform spectrometer, 
(b) Meas啦d by grating illfrared spectrophotometer. 

图2

吸收峰 ． 随猝火温 度升高，P1峰的强度逐渐增大， 并且频率单调地向高频端哆动； p3峰的
强度无明显变化，但其频率向低频端移动；扣峰在～700°

0开始出现，其强度随悴火温度升
高增加很快；p4和p5的强度均随猝火温度升高而增强， 但怀峰只出现在700它以上猝火

的样品中， 值得注意的是p4和p5分别随P1... 知峰强度的增加而增加， 呈现一定的相关
性．

图8是伈、 '3峰的频率及晶格参数b ..o 随猝火温度的变化， 从图3可见，P1峰的频率
随晶格参数b的减小而增大，p3峰的频率随晶格参数e的增大而减小 ．

图心是BiS心a0u20雪样品在氢气处理前及氢气处理不同时间后的红外谱图，所显示的
频率范围为800,...,250cm气氢气处理前只有一个吸收峰A1(610cm-1)， 氢处理后样品成
为半导体， 红外谱中出现3个新峰： 儿(475cm一1)、A3 (450cm-1)和A4 (370em一1). 4个

烽的强度均随氢处理时间的增加（即氧空位增多）而增强，并且，与YBa2CaaO．的红外峰相，
比，A峰很宽．
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Fig. 3 

(a) peak P1 and lattice constant b, 

(a) (b) 

图3 红外峰频率及晶格参数随悴火温度的变化

(a)幻峰和晶格参数b (b)为峰和晶格参数C

Variation of _froquuncios of IR peak-sand lattice 

constants with quonching temperature 

(b) peak p3 and lattice constant c. 
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图4 BiSrCaCu20s氢气处理前及氢气处理不同时间后的红外谱图

(a)傅里叶变换光谱仪测骨 (b)由光栅型光谱仪测量
Fig. 4 IR spect111. of BiSrCaCu20s b社oro皿d af tar hydrogea 

treatment for different hours. 

(a) M租sured by Fourier-transform spectrometer, 
(b) Measured by grating infrared spectrophotgmeter. 
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4. 讨 论

4.1 红外峰的频率

339 

一般来说，红外峰的频率取决于振子的键长，对于同一振子．当键长减小时，其振动频
率增大 ． 图3中p1峰频率随晶格参数b的减小而增大， 由于1-D On—O链中的Cu-0
键的键长正比千晶格参数bJ 因此，将p1峰指认为1-DCu —O链中Cu —O键的伸缩振动是
合理的（对于四方相，即为Ba-Ba层间a---b平面内Cu—O的伸缩振动）． 图3中胚峰的频
率随晶格参数c的增加 而增大，这和YBa20u8011 Raman谱中500cm一1 峰的行为相似，它也
随悴火温度升高，即晶格参数c增大， 而向低频端漂移['10, 12, 11心1)，因为500cm一1 喇曼峰被
普遍认为是沿c轴的O—Cu一0对称振动产生的C5, l!l, 17"".25)，因此，我们将 p3峰指认为沿c
轴的0-0n—O反称振动产生的． 群论分析表明：对于四方相YBa .2CnaOe,在I'点(k=O}
有3个Cn-0伸缩振动模[7J，即： （a) Ba-B

a
层间a-b平面内Cu—O伸缩振动，（b)Y-Ea

层间2—DCu-0网络中Cu—O伸缩振动， （o）沿c轴的O-On-0反称伸缩振动． 我们将
pj峰指认为(a), Ps峰指认为(c)，剩下的p，指认为(b)，由于2-DOu-0网络是弯曲的（导
致Cn-0键长增加），因此P2峰频率低于p:t蜂频率是合理的． 另外，从图2可见p4和p5
的强度分别随p1、P2蜂强的增大而增大， 就我们所知，文献中将p4、 P5报道为 一个峰
360cm一1C6, 8]，根据P•、你的频率及其强度变化，我们将它们分别指认为 Ba—Ba层间a-b
平面的Cu-0及 Y-Ba.层间的Cn-0的弯曲振动产生的． 这也说明，为什么随猝火温度升
高，800,...,400cm一1 频率范围的谱图在400顷卢处呈强吸收(16J.

从四方相到正交相，未发现p1峰有明显分裂（由于a"=/=b)，这可以解释为当品格参数及
b差别较大时， ＂轴上的氧占有率很低[1]，与b轴上的Cu-0振子相比，a轴上的Cn-0振
子数目很少，当a轴上的Cn —O振动数目较多时（由于a轴上氧原子占有率的增加），晶格
参数a、 b已相差不多 ． 在四方相YB扫Cu80．中，沿a轴的Ou一0伸 缩 振 动和沿b轴的
Ou—O伸缩振动是简并的 ．

4.2 红外峰的强度
红外峰强度随猝火温度变化的一个因素是S妞vola等人瓦邸］及Sugat8J提出的屏蔽效

应，因为高温超导体具有很强的二维金属特性，因批， 屏蔽效应是各向异性的，即对沿金属平
面内振动的屏蔽很严重，而对垂直金属面振动的屏蔽较小顷）．随样品金屈性的减弱，红外谱

中出现金属面内伸缩振动的红外峰，且强度增加很大，而垂直于金属面振动产生的红外峰强
度变化不大 ． La 乙 一 !lSrcCnOi00)及二维金属材料团］中都显示了很强的屏蔽效应． YBa 20n 30c 

的金展性随氧含量减少而减弱，进入四方相后（氧含蜇小于6.5)，载流子浓度有一 陡降[37J,
表明屏蔽效应大大减弱，这可以说明为峰的出现及其强度变化 ． 值得注意的是，除一维
Ou—O链缺氧外，还有其它氧位缺氧[28""'30)，因此，氧空位浓度不仅仅是一维Cu-0链的贡
献，而是不同于氧位上空位贡献之和．同时，没有可靠的证据表明． 在温度很高时，Ba
地层间a-b平面内儿乎没有氧原子．这一 事实及屏蔽效应，可解释p1峰的强度变化．

对于红外蜂强度的变化，我们在文献[7]中提出了由于氧空位诱发的空位附近Cu-0

的准局域振动产生红外峰，其强度与氧空位浓度成正比．
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因此， 对于 Y Ba.2Cu80“ 红外吸收 峰的强度变化 ， 需考虑屏蔽效应 和氧空位浓度两个 因
素． 对 La2』沁CuO 4 的研究顷J表 明其屏蔽效应很强 ， 而 YBa.2Cu80/I) 的屏蔽效应随 氧含量
的减 少而减弱，使 红外峰强 度增加． 另一方面， 氧空位的出 现诱发准局域模，从而对 红外峰
强 度也有一定贡献． 以 下事实可 以 说明 这一点： 霍尔效应 心7]及 室 温 电 阻 率[12J测 景 表 明，
650°0 以 下猝火样品（氧含鳌大于 6 . 5)屏蔽效应无明 显变化 ， 但图 2 中 拓 峰强度随 猝火 温
度变化 (350°0 ,.._,650°0)有明显变化 ． 对于红外吸收峰强度的变化， 还需做进三步的研究． 有
关屏蔽效应和准局域振动的一些理论计算正在进行中．

4. 3 九 峰的本质
由 于 Ba -Ba 层间 ”-b 平面内氧原子 占有率随 猝火温度升高 而发生相应的变化 ， 有 必要

对与 之相关的P 1 峰做一分析．
根据参考文献[1] ， 随着温度升高，Ba— Ba 层 间 正b 平面内 b 轴 上的氧 占有率 为 由 初始

值 0 . 8 逐渐减 小，＂轴上的氧占有率 九。 在 500°0 以前儿乎为零； 当 温度高 千 500°0 时，？如 逐
渐增大，温度为600°0 时， 玛 为 0. 5, ％ 为0 . 08, 这时氧含量＂ 约为6. 6； 当 温度接近 670°0
时， 玛、 玛 均为0 . 25 左右， 此时，发生 正交相－四方相 (0- T)转变 （氧含量约为6.5) ， 进入四
方相后 ， ％、 彻 均减 小．

我们根据参考文献 [1]的结果分析 Ba-Ba 区间a -b 平面内 Cu一0伸缩振动情 况． （1） 当
1 ~ 1 

卢 0 . 5 时， 平均来看， 一维 Cn-O 链 变为.. .口--Ou一 U一口一Cu—o
��a.-□•··,

即氧空位有序 ， 这样， 由 千 口—Ou-0---Ca.一口 基元而产生的 Cn—O 局 域 振 动 模， 根据
I 

压 加， 可知 b 轴上局域 模 ( pi)的峰 强 约 为
` a 轴上局 域模(p�)峰强的 5 倍，而且，由 于晶

格参数a 比 b 大， p1 的频率高于 外 的频 率．
此 时 儿 乎 没 有很长 的 Cu-0 链， 而 是

□-0u-0--Cu一口 基元，因此P i. 是 Ba—

Ba层间a 力 平面 内 Ca.—O 振 动 的 主 要 成
分． （2） 当 氧含量 ＂ 从 6 . 6 减小时，％ 从 0. 5

I
 

·
n

 
·
e

'J
,
j

 

6. 0 6. 8 7. 0 减 小， ％ 从 0 . 08 增 大，因 此， Pi 峰 减弱 ，

图 5 根据 氧 占 有率变化分析 p'、 社、 强度随含
叭 峰增 强 ，在氧含量 ” 为 6 . 5 左右，发生 四

氧量变化的示意图 1: 'P丛 2从， 3： rl:) 方相转变， 外 和 纠 合二为一 ． 在此 阶段 ， Pi
Fig. 5 Schematic diagram of the intensity 仍然是P1 的主要成分，因为当 忧 较强 时， 晶
variation of p丛 p� and p� with oxygen content 格参数a心 相差不大，p1 的频率和P i 的频率
analysed according to the variation of oxygen 已 十分接近． （3）当氧含量大于 6 . 6 时， Ba-

occupation. 
Ba层间a-b 平面内 Cu—O 的伸缩振动包 括

Pi、 忧 和 付， 其中 pi' 为链内 Cu一0 反称伸缩振动， pU 为链两端 Cu—O 的准局域振动． 图
5 表明 p1 峰各成分随 氧含量的变化 （未计及 屏蔽效应）． 在正交 相 中， b 轴 上 的 Cu—O 伸
缩振动是 P1 峰的主要成分， 四方相中， ＂ 轴和 b 轴上 的 Ou一0 伸缩振动是简并的， 这 和 兄

6. 2 6. 4 6. 6 

X 
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峰频率 随 晶 格参数 b 的变化是相符的．

Stavola 等人C5J根据他们的研究结果，没有对 p:1 峰做具体指认， 只是简单地将它 与 P1 峰
归 为一类， 即 与二维 Cu-0 网 络有关， Burns 等人[6)则 将 P1 峰指认为 沿 c 轴的 0-Cu一。

反对称 仲 缩振动产 生的． 这些指认上的混乱主要是因为 未 注 意 到 红 外 吸 收 蜂 的变 化 与
YBa2Cu30a; 其它变化的一些相关性导致的．

4 .  4 BiSrCaCu20a; 红 外 峰 的 指 认

对于 BiSrOaCu20" 样 品 ， 前面的结果表 明 可 以 通过氢处理方法在其结构 中 引入氧空位

而不破坏其结构，氧空位对 BiSrCaCu20"' 的超导性能 和晶胞休积有很大影响， 并且， 在 空气

中 退 火 吸氧后， 样 品 恢复其超导电性气

图 4 中有 4 个红外 吸收峰， 根据对 L归－“Sra;Ca.04、 YBa20n30． 红外光谱研究结果， 对
其指认如下： 生和 丛 分 别 与 Cu-0 及 Bi-0平面 内 Cu--0 和 Bi—O 的伸缩振动 有 关，因
为 它们的峰 强 随样 品变为 半导体后有一 突变， 这个指认也与它们 的 键 长 相 符， 即 Cu—O

为 0.191 nm, Bi—O 为 0 ． 牙1 nmc31]， 对千 Bi-Sr-Ca-Cu-0 的结构， 可参 阅 文 献 [3月，

儿 与 Cu-0 及 Bi—O 面 内 Cu—O 和 Bi-0的弯 曲 振 动 有 关， 这 与 YBa凡a0u30。 中

伤 (410cm
一1) 及 p6 (360 om

一1)相似， 儿 较弱 总是 出 现在半 导体BiSrCa.心。 红外谱 中， 对 它
的 指 认，需进一步 的研究． Ca.rdonaC32] 及 Stavola岱l) 等人在 Bi-Sr-Ca-Ou-0的喇 曼光谱中

， 发现 了 沿 c 轴 对称 振 动的 Bi-O-Cu-0-Bi 峰， 频率约为480 cm-1， 但在红外光谱 中， 我

们 未 发现与 之相应的红外峰， 即 沿 c 轴反对称 振 动的 Bi—O—Ou-0—Bi, 这可能是由千

A1 峰较宽， 把它掩盖了 ．
比 较 La2_a;Sra;Ca.04、 YBa20u30a; 和 BiSrCaCn20a; 的红外光谱， 可 以 发现一些 共 同 点．

当 样 品 成 为 半导体时， 在 700,-..,450om-1 频率范 围 内 ， 出 现一些吸收峰， 且强度变化很大

（对于 La2_a;Sra;Cu04 可参阅文献[33] ），相应地， 在 410,...,360 om
一1 频率范围 内， 出 现一些 吸

收 峰，它 们的强度 变化和 700r,,J450 cm-1 范 围 内 峰强度的变化相似．

5 . 结 论

根 据 红外峰 频率及 晶 格参数的变化， 我们进 一步肯定了 以 前对 YBa2Cu30/l) 红外 吸 收
峰 的指认． 即 p1 是由千 Ba-Ba 层 间 a—b 平面 内 Ou一0 伸 缩振动产 生的； 如 峰是 Y-Ba 层
间 2-D Cu—0 网 络 中 Cu—O 伸缩振动产 生的； P3 是沿 c 轴的 O—Ou—O 反对称振动 产 生

的 一个 新峰 拓、 及 p5 被分别 指 认为 Ba-Ba 层 间 旷b 平 面 内 Cu—O 及 Y-Ba 层 间 2-D

Cu—0 网 络 中的 Ou—O 弯 曲 振动产 生 的 ， 同时，对红外峰的强度变化进行 了 讨论． 另外， 我
们 研究 了 不 同 氧含蜇 BiSrCaCu20/l) 样品的红外谱， 在 800,...,250 cm一1 频率范围内 ， 发现 4 个

吸 收峰， k (610 cm-1) 被指 认为 Cu-0 面 中的 Ca.—O 伸 缩振 动 产 生 的， 儿(475 cm
一1) 是

Bi-0面 中的 Bi-0 伸缩振动产生的； A4 (370cm一l) 是 Cu-0 面及 Bi-0 面 内 Ca.—O 和 Bi—

O 的弯 曲 振动产生 的 ， A3 (450 cm芍 需进一步研究．
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INVESTIGATIONS ON THE IR SPECTRA OF 

YBa2CuaOx AND BiSrCaCu20尤

ZHAO Y ONGGANG, XIE LEIMINGi ZHONG ]'UMING, 

CHEN JrANMING, SHI TrANSHEN 

(Sha九ghai I邧titute of Metallu'I"gy, Ac叫em伈 Si忱ica, Sha九ghai, Chi心）

ABSTRACT 

The assignments for the p1, p2 and Ps peaks in IR spectra ef YBa2也Oa; are further 

investiga岭d. The varia扣o.o s of lattice cons tants b, c and frequencies of p1 and p3 with 

q11enching temperature are measured. Other two peaks, p4 (410 cm -1) and p5 (360 om-1) , 

are reported and assigned to the Cu—0 bending vibra Hon of Ou-0 between Ba-Ba 

layers and Y-Ba layers, respectively. The IR ab_gorption spectra of BiSrOaCn20,; with 

different oxygen con ten如 are a.lso studied and assignments for the-sa IR p钮k.s are made. 
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