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摘要 报道了 YBa cu o 和 PrIM。Cu⋯O 多 晶陶瓷 c轴取 向薄膜样 品的红外光谱，在 Pr— 

Ba。Cu⋯O ，中观察到 9十声子横，对应于 5E +4A 振动 在 YIM2CuMO 。材料 中观察到 10夺声 

子模，对应于 6E +4A 振动，其中Pr的E 和 A 模分别为位于 170cm 和 198cm～，Y和E 和 

A 模舟别位子 1 91cm_。和 217cm～ PrIM 2Cu，0 和 YIM2Cu 0 。有类似 的晶体结构，比较和分 

析它们的E 和 A 模，并根据振动模的额蛊与质量平方根成反比的规律，认为 Pr在缺氧的四方 

相 PrBa：CuM0 材料中的价态是正三价 

关键词 YIM 2Cu 0 ，PrIM 2Cu 0 ，虹外光谱 ，声子模 

引言 

)'8co 8c 撕材料 拉卦尹 

Y 一 P Ba Cu O 一 材料的超导性受压制的原因一直是人们关注和研究的问题 ，Pr是唯 

一 能像YBa。Cu O 一 一样形成1—2—3结构，但又具有3 以上价态的元素，关于其超导性被 

压制的原因有各种各样的解释．如空穴填充理论 、磁对打破理论 和杂化机理 等，其中 
一 个非常重要的问题是 Pr的价态是 3 价还是 价、或介于两者之间．关于Pr价态的各种 

观点都有自己的实验为根据，有的实验表现为 Pr是 4 价，例如输运、磁性、热测量等，而有 

些光学测量结果指出Pr为 3 价 一． 

以前我们曾经报道在正交相 PrBa Cu O，材料的红外光谱中表现为 Pr的价态是大于 

3“ ．本文将通过 Pr和 Y在缺氧四方相材料中的A 与 E 模频率的比较得出Pr在缺氧 

的四方相 PrBa：Cu O 材料中的价态为3 价． 

1 实验和结果 

所有的反射测量用Nicolet一200SXV FT—IR光谱仪完成，用镀金的玻片作为反射率为 

100 的参考，测量的反射角度为 15。．探测器是 Bolometer测辐射热计或 TGS探测器． 

·上簿自然科学基叠(编号 942A14008)资助项目 
蔷件收到日期 1997 o7 02，修改稿收到日期 1997—10—10 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

叫lI;;:AA4.1 红外与毫米技学报
J. lnfrared Millim. Waves 

Vol. 17. No.l 
February.199B 

Pr Ba2CU306. 3'[] YBa2CU306.3材料的
红外声子谱的比较普

叶红销 JJ 李标J)v，篇光成2) 王瑞兰3) 刘鹏4)
-一〔υ中国科学院上海技术物理研究所红外物理国家重点实验室，上海 200083

"~t束大学物理fi介现物理国家实验室，北珉， 100871 , 

3、中国科学院物理研究所，超导国家实验室，北京， 100080 , 

"西安交通大学，电子材料研究所，陕西，西安， 710049) 
Ttvlz63 ，DI~ 

摘要 报道了 YBa!Cu!O民 3 和 PrBa2CU 10f>，. 3 事晶陶瓷 C 轴取向薄膜样品的红扑光谱，在 pr

Ba.::CUi 0 6 ~中观察到 9 个声子模喃对应于 5E.+4A，"振动.在 YBa2CU3063材料甲现事到 10 人声

子模，对应于 6E"+4A，"振动，革中 p，的 E 古 A，"模企别为位于 17Ocm- 1 和 19 8cm- l • Y 和 E" 和

A，"懂告别位于 191cm- ' 和 217cm- 1 . PrBa 2CulÜ6_ d和 YBalCU3Ü6_3有英似的晶体结构，比草南非

析它们的巳和 A，"懂喃并根据振动模的频率与盾量平主恨成反比的现体，认为 pr 在缺氧的四方

相PrBa2CU 3Ü6 !材料中的价击是正三价

关锺调…6 1.PrBa~Cul06 1 …ι 护件~ð~

引言
YBcD PBCD .$1材料

YI- J:Pr xBa2CU3Ü7_ð材料的超导性受压制的原因一直是人们关注和研究的问题，Pr 是唯

→能像 YBa，Cu ，ü，_，一样形成 1-2-3 结构，但又具奇 3+以上价态的元素.关于其超导性被

压制的原因有各种各样的解膏，如空穴填克理论[1]、磁对于I破理论[2J和杂化机理[3J等，其中

一个非常重要的问题是岛的价态是 3+价还是 4+价、或介于两者之间.关于 Pr 价态的各种

观点都有自己的实验为根据，有的实验表现为 Pr 是 4+价.例如输运、磁性、热测量等，而有

些光学测量结果指出 Pr 为扩价[4j.

以前我们曾经报道在正交相 PrBa，Cu3ü，材料的红外光谱中表现为 Pr 的价态是大于

3+白，6]，本文将通过 Pr 和 Y 在缺氧四方相材料中的 A，.与 E" 模频率的比较得出 Pr 在缺氧

的四方相 PrBa，Cu 3ü.. 3材料中的价态为 3+价.

1 实验和结果

所有的反射测量用 Nicolet-200SXV FT-IR 光谱仪完成，用镀金的玻片作为反射率为

100%的参考，测量的反射角度为 150 •探测器是Bolometer 测辐射热计或 TGS 探测器.

e 上海自然科学基盘〈编号 942A14OD8)资助项目
摘件收到日期 1997 盯 02咽修改稿收到日期 1997-10-10



红 外 与毫 米 波 学 报 17卷 

c轴取向 PrBa Cu。() 和 YBa Cu O ．。薄膜材料的衬底是(10o)取向的钇稳定氧化锗 

(Y—ZrO )，图 1是多晶陶瓷YBa Cu。0 ． 材料的红外吸收谱(1R白作者以前的工作 )，在网 

中观察到 9个吸收峰．图 2是 轴取向厚度为 3000A的 YBa Cu。0 薄膜材料的红外反射 

游，在图中观察到 6个反射峰．图 3是两块 c轴取向PrBa Cu O 薄膜材料和 Y—ZrO 衬底 

材料的反射光谱，1 和 2 样品膜的厚度分别为 20ooA和 3oooA．两块薄膜样品的红外反射 

潜有相同数茸和相同位置 的 7个反射峰．但有两处阮别 (1)l 样品的反射谱 巾位于 

240cm。。的反射峰呈台阶型而 2 样品的此峰呈峰型；(2)1 号样品位于 430cm 的峰比2 

样品的明显．前者呈峰型．后者呈肩型．阿 4为多晶陶瓷 PrBa。Cu。O 样品的红外反射谱．在 

谱中我 J观察到 9个反射峰．4张谱图的数据全列于表 1． 

一  
图 1 多品陶瓷YBa；Cu。O 。 材料的室温 

扛外吸收光谱(文献 7]) 

Fig．】In~rared absorption spectr~ot 

YBa zCu3OE 3 ceramic at room temperature 

taken from the authors previous w。rk_f] 

2 讨论 

图 2 轴取向的 YBa Cu O 薄膜材料 I 

室温反射光谱．厚度为 3000̂  
Fig 2 Infrared reflection spectra for 

㈣axis oriented YBa?Cu～O 】film with 

3000A thickness at room temperature 

YBa Cu—O 超导材料随氧含量的减小逐渐失去其超导性，以氧含量 6．4为界．小于 6． 

4材料为半导体．其结构也从正交相转为四方相．PrBa Cu—O 和 YBa Cu O 一样也有 1 

2—3结构 ，也会随氧含量的 r降发生正交相到四方相的转变，按晶格动力学考虑 由于四 

方相 RBa zCuOs a材料中缺少 c 一O链，沿着 轴和b轴振动的声干模简并，所以总井H有 

11个红外活动声于模：6E +5A ，其中E 是措着n—b平面振动的声于模，A 是沿着c轴振 

动的声于模． 

在红外谱中观察剜声子模的必要条件是人射辐射 E矢量(或 E矢量分量)必须与振于 

的振动方向平行，E矢量 振于偶极相互作用致使在红外谱中出现相应的峰，振动方向与E 

矢量垂直的声子模在红外谱中是观察不到的 在我们的实验中，在多晶陶瓷PrBa Cu O 和 

YBa zCu O s材料的红外谱中，由于材料的晶轴取向无序．入射辐射的 矢量在各个晶轴方 

向都有分量，所以A 模和 E 模都能观察到．而在 c轴取向的薄膜样品中f轴垂直于膜面， 

当入射辐射垂直入射时．入射辐射 E矢量在a--b平面．E矢量在c轴分量为零 ，此时沿着c 
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正轴Jfl 向 PrBa，CuJ仆fj. :i和 YBa ，Cul\.J薄膜材料的材l底是(l OOJ 取 rÎr] 的记忌定氧化错

(Y-ZrO,) .图 1 是多品陶瓷 YBa，Cu ，O，. ;材料的红外吸收谱(取自作者以前的工作盯1) .在罔

中观察到 9 个吸收峰.图 2 是 c 轴取向厚度为 3000λ 的 YBa，CU，O，.3薄膜钳料的红外反射

i罚，在图中现察到 6 个反射峰图 3 是两块 ι 轴取向 PrBa~CllJ06. 3薄膜材料和 Y-ZrO，衬底

材斜的反射光谱. J"和 f样品膜的厚度分别为 2000λ和 3000λ ，两块薄膜样品的红外反射

谱有相同数壁和相同位置的 7 个反射峰. 18，有两处 R 别(j) 1每样品的反射谱巾位于

240cm" \ É'11i.肘晦呈台阶型而 f样品的此峰呈峰型 (2) 1忽号佯品(f!.于4-30cm- l的晦比 f

样品的明显.前者呈畸型.后者呈肩 '1'1. f羽 4 为多品陶自 PrBa2Cll~06. 3样品的红外反射谱.在

i者中我们观察到 9 个反射峰 4 张i苦[割的数据全列于表 1.

飞日 1 U ， JI 叮 .\11

因 1 多晶陶瓷 YEa~C'u"06' 1*才料的宝旧L

红外吸收光谱 t 立献 L7]J

Fig. 1 Infrared absorption spectra of 
YBal.'Ui01 ~ ceramic at room tempeMture 
taken from the autbms ' prevLnus work [7J 

2 讨论

"， I~ ，l ， ClljO..J向\，

:L 
11Õ.' 15ρ ，(JI， .!凹叮 I.O'J

{'} /cn叮

图 .2 c 辅取向的 YBa~Cu~06 1薄膜材料的

室温反射光谱厚度为 3日 nOA

Fig.2 Infrared reflection spectra fOT 
c-axTs-orÎented YBa， Cu ， O帽 1 fiJm with 
3uuOA thìckness at TOom temperatu :re 

YBa，C山O"_<l'超导材料随氧含量的减小逐渐失去其超导性，以氧含量 6.4 为界.小于 6.

4 材料为半寻体.其结构也从正交相转为四方相. PrBazCu ，O，._..!'和 YBa，Cu"O，.，"】样也有 1

2-3 结构.也会随氧含量的 1;降发生 Lk相到四方相的转变，按品格动力学考虑由于四

H相 RBa ，C叭)6 .{材料中缺少。 -0 链.沿着 a 轴和 b 轴振动的声子模简并，所以总共只有

11 个江外活动声子模: 6E.+5A川冥中 E. 是抽着 a-b 平面振动的声子模 .A~u是沿着 C 轴#民

功的声子模.

在红外谱中观察到芦子模的必要条件达八射辐射 E 矢量(或 E 矢量分量)必须与振子

的振动方向平行 .E 矢量'王缸子偶极相互作用致使在红外谱中出现相应的l峰.振动万向与 E

矢量垂庄的声子模在红外谱中是现察不到的、在我们的实验中.在多晶陶~ PrBa，Cu ，0'.3相

YBa ，Cu，O的 J材料的红外谱中.由于材料的晶轴取向无序.入射辐射的 E 矢量在各个晶轴方

向都有什量.所以 A"模和 E" 模都能观察到.而在 c 铀取向的薄膜样品中 C 轴垂直于膜丽.

当入射辐射垂直入射时.入肘辐射 E 矢量在 a-b 平面.E 矢量在 C 辅分量为零.此时附着 c
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。C 

1矧3 f轴取向PrBazCu—O s薄膜材料 

和 ZrO 衬底材料的室温反射光谱- 

(厚度：I 一2000̂ ，2 -3000̂ 。) 

Fig 3 Reflection spectra of C—axls-orlented 

YBa2Cu一0 3 film and Zr0 2 substrate at room 

temperature．the thicknesses for samples l and 

2 are zoooA and 3000̂ t respectively 

u，cill。。 

4 多品陶瓷 PrBa 2Cu 3O 

样品的室温反射光谱 

Fig．4 Reflection spectra of PrBazCu—O 

ceramic at room temperature 

轴振动的A 模是观察不到的，只能观察到沿着a--b 面振动的E 模。在具体的测量中入 

射角不叮能严格为零，在入射角小时町以近似认为E矢量在c轴分量为零，认为在c轴取向 

薄膜样品的红外谱中观察到的足 E 模。 

2．1 YBa Cu 0 的红外光谱 

在多晶陶瓷 YBa Cu。O 样品的室温}控中州察列 9个声子模(A +E )分别位于 l07、 

119、168、191、2l7、251、363、589、635cm 。在薄膜样品YBa Cu3()㈧中观察到全部 6个 E 声 

子模，其巾 5个模在多晶陶瓷样品中能观察到，而位于 315cm 的弱模在陶瓷样品巾没有被 

观察到，对此模在薄膜样品中出现我们并4 感到意外，因为我们曾在YBa zCu：0 ．；陶瓷多晶 

样品的低温光谱中观察到这个位于 320cm 的弱模，并用光诱导光谱得到证实 ]，在文献 

[7]中我们判断 Ba的 A 和 E 模分别是 107和 119cm ，Y和 E 和 A“u模分别是 191和 

217cm ，其余是cu—O键的振动模，这些实验结果和判断与其它作者单晶样品的测试结果 

相符合 ． 

2．2 PrBa：Cu，0 的红外光谱 

在多晶随f瓷 PrBa Cu 0 样品的反射潜中我们观察到 9个声子模(A： +E )，分别位于 

100、112、158、170、198、240、350、555、645cm ，其中 lOOcm 模是弱模． 

在薄膜 PrBa：Cu：O 。样品的反射潜巾发现有 7个反射峰分别位于 l10、168、240、350、 

430、570和 635cm ，其中635cm 是弱模，而在理论上最多只能观察到 6个 E 模．为此我 

们测量 了不同膜厚度的样品的反射光谱，发现 635cm 和 430cm_。这两个模是由衬底的再 

次反射引起，真正的E 模是 5个．具体分析如 r：多晶陶瓷的YBa。Cu。O 和 PrBazCusO 

都不是超导体，它们都有较大的穿透深度，入射辐射可以穿透薄膜到达衬底 ，并且再次反射 

回来，所以我们测到的样品的反射是由两部份反射叠加而成： ‘部份米自薄膜表面的反射， 

另一部份来自衬底的再次反射．罔 3中所示的 ZrO 衬底的反射谱中反射率在 250cm 处缓 

维普资讯 http://www.cqvip.com 
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问 3 c 轴lI'(向 PrBa2Cu~()5 ，薄膜材忏

和 Zr( )1 衬 JJ\;材料的主温反射光谱，

4 厚度。 1"'-200oA .Z ll' -3000A , J 
Fig. 3 Reflec-tion spectra of C-aXls-orie-nted 
YBa2CU~06 1 film and ZrO! :<i ubstrate at room 
temperature-. the- thickne~"es for samples 1'" ancl 

2'" are 2000A and 3oooA. respective-ly 

阳 4 :t晶陶瓷 PrßalCulJ! 、

样品的室温反射光谱

Fig. 4 Reflec-tion spe-ctra of PrBa"Cu~()~ , 
ceramlc al room te-mp e-rature-

轴振动的 A"，模是观察不到的.只能现察到沿后 ，， -b 'f面振动的 E" 模，在具体的测量中入

射角不口J能严格为零，在入射角小时口I以近似认为 E 矢量在 ι 轴分量为零.认为在 ι 轴取向

南膜样品的红外语中现察到的是 E" 模，

2. 1 YBa，Cu，û川的红外光谱

在多晶陶瓷 YBa ，Cuρ札 3佯品的室棋谱中叫察到'19 1- 0子模 (A，，，十E") 分别位 'f l n7 、

119 、 16日、 191 、 217 、 251 、 363 、 589 、 635cm- 1，在南膜样品 YBa，Cu，()，. ;中观察到l全部 6 个 E" 声

子模.J.l;中 5 个模在多晶陶瓷样品中能现察到，而位于 315cm- l的弱模在陶自样品中没有被

1'41察到.时此模在薄膜样品中出现我们并-1'感到意外.因为我们曾在 YBa，Cu ，O日 3陶瓷多晶

样品的低温光谱中观察到这个位f 32Ucm寸的弱模.并用光诱导光谱得到证实[1]在文献

[7]中我们判断 B. 的 A，"和 E" 模分别是 107 相 119cm- l • Y 和 E" 和 A，"模分别是 191 和

217cm- l •真余是 Cu-O 键的振动模，这些实验结果和判断与其它作者单晶样品的测试结果

相符合[町，

2. 2 PrBa，Cu，û‘ 3的红外光谱

在多晶陶瓷 PrBa，Cu ，06. ;样品的反射语中找们观察到 91、声子模(A，"十Eu> 9 分 'iH {fi:于

100、 112 、 158 、 170 、 19日、 240、 350、 555 、 645cm-l.冥中 lOOC'm- l模是弱模，

在薄膜 PrBa，Cu ，O，.，样品的反射谱中发现有 7 个反射峰分别位于 110 、 168 、 240、 350 、

430 、 570 和 635cm- l • 其中 635cm- 1是弱模，而在理论上最多只能观察到 6 个 E" 模，为此我

们测量了不同膜厚度的样品的反射光谱，发现 635cm- J和 430cm- 1这两个模是由衬底的再

次反射寻l起.真正的 E" 模是 5 个.具体分析如 F ，多品陶瓷的 YBa，Cu，ü日 3和 PrBa，Cu ，O， , 

都不是超导体.它们都有较大的穿透深度，入的辐射可以穿透薄膜到达衬底.并且再次反射

回来.所以我们测到的样品的反射是由两部份反射叠加而成 -部份米自薄膜表面的反射.

另·部份来自衬底的再次反射.罔 3 中所忌的 ZrO，衬底的反射说中反射率在 250cm- 1处缓
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慢 上=升，在 460cm 处反射率达到峰值后平缓变化，但在 630cm 处急剧下降，所以在以 

ZK) 为衬底的薄膜样品中，那些明显起落的反射峰肯定是来自薄膜的本身，不可能是衬底 

的再次反射引起的，衬底的反射只会对峰的坡度有影响，对薄的样品的影响比对厚的样品 

大，所以在前节中提到的图 3中不同厚度的薄膜样品反射曲线形状上的区别是由于衬底的 

再次反射引起，认为位于 635cm_。的弱模是由于衬底的反射率在于此位旨急速下降引起，那 

个位于 430cm_。的【 起在厚样品中呈肩型，可能也是村底的再次反射引起，不是薄膜反射的 

真实信息． 

根据在薄膜样品中观察到的是 E 模、在陶瓷多晶样品中观察到的是 A +E 模、质量 

大的元素的振子振动频率低等，我们辩认各个声子模的归属并把 4种样品的数据全部列于 

表 1． 

表 l YBa：Cu O 和 PrBalCu o‘，材料的声子横曲能量(cmI1) 

Table 1 Phonon energies(in cm一 )for YBa：Cu～O 3 and PrBa2Cu⋯O 】 

YBa2Cu3O6 3 YBa}Cu O PrBa2Cu306 PrBa2Cu3O6 振动模式 

陶瓷 300K 薄膜 300K 陶瓷 300K 薄膜 300K 

Ba A 107 100 

Ba E I19 l19 l12 l10 

Cu O A I68 I58 

Y 0f Pr E 191 l89 170 l68 

Y or Pr 凡 2l? 198 

Cu一 【】 E 351 253 240 240 

Cu一0 E 3I5 

Cu一—o E 363 363 350 35O 

Cu— O E 589 585 555 570 

Cu () A 635 645 

对照两组样品的实验结果得到 的 E 模比Y的 E 模小 21cra～，Pr的 A 模比Y的 

A 模小 1 9cm ，在文献[8]中用Sm、C-d、Er替代 YBa Cu。O 。中的Y，材料的 E 模分别是 

166、165和 1 60cm ，Pr、Sm、Gd、Er的原子鼍分别是 140．9、150．4、157．2和 1 67，2，它们与 

Y在E 模的差分别足 21、25、26和31．Pr和Sm Gd、Er同属镧系稀土元素，用 Pr、Sm、Gd、 

E 替代 Y后 ，其声于模的移动规律符合 K／ m．Sm、Gd、E 是 3 价元素，Pr虽然有 3 

和4 两种价态，但其替代Y后，模的频率移动与其它3个元素模的频率移动规律一致，所以 

在四方相PrBa Cu O 材料的红外光谱中表现Pr为 3 价．在作者以前的文章Es,6]中用Pr替 

代正交相YBa Cu O 中Y的红外反射谱表明Pr的B 模和 Y的 B 模处于相同的频率 

(1 94cm )，而用Sm、Gd、E 等其它稀十元素替代 Y时它们的 B 模移到～1 75cm_。，由此而 

推断 PT的价态是大干 3 价，这样借助于红外光谱的方法，用元素替代后声子模的移动来判 

断 Pr的价态，我们得 出 Pr在四方相 PrBa。Cu。O 。中的价态为 3 价，而在正交相 Pr— 

Ba Cu。O 中Pr表现为大于3 价，这是一个非常有趣的结果．Pr在PrBa Cu O 材料中的价 

态与氧含量和相(JE交相、四方相)有关，这是个很有意思的问题，有待于我们进一步探讨． 
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慢 l三升.在 460c:m-- 1 处反射率达到峰值后平缓变化，但在 63日cm 】处:急剧下降，所以在以

ZrO，为衬底的薄膜样品中，那哩明显起落的反射峰肯定是来自薄膜的本身，不叮能是衬底

的再次反射引起的.衬底的反射只会对峰的坡度有影响.，才薄的样品的影响比对厚的佯品

大，所以在前节中提到的图 3 中不同厚度的薄膜样品反射曲线形状上的区别是由于衬底的

再次反射引起.认为位于 635cm-'的弱模是由于衬底的反射率在于此位置急速 F降引起.那

个位于 430cm-'的 I叫起在厚样品中呈肩型.可能也是衬底的再次反射引起.不是薄膜反射的

真实信息.

根据在薄膜样品中现察到的是 E" 模、在陶每多晶样品中观察到的是 A缸+E" 模、质量

大的元素的振子振动频率低等，我们辩认各个声子模的归属并把 4 神样品的数据全部列于

表 1

表 1 YBa2CU3Û6 j和 PrBa~CuJO， ~材料的声手槽的能量 (cm- 1 )

Table 1 PbonoD energics (in cm - 1) for Y凰a:Cu30‘ J Ilnd Pr Ba1CUl06_ 3 

握主自模式
YB且，L唱u;l)~ ] YRa~CU1U~ ~ Pr Ra~Cu~口" PrBa zCu3口"

陶~ 30ÛK 薄膜 300K 陶瓷 300K 薄膜 300K

]j, A，υ 107 lOü 
Ba E二 Il' 119 112 110 

Cu U A~ 168 158 
Y or Pr E. 191 189 ]70 168 
Y 口， p, A ,. '217 198 
('U-(I E" 251 ::!53 240 240 
L'u 一门 E. 315 
C'u ---{> E. 363 363 350 350 
t、 u' 0 E. 589 585 555 570 
Cu--o A l" 635 645 

~.t照{两组样品的实验结果得到 Pr 的 Eo 模比 Y 的 E" 模小 Zlcm-1 ， Pr 的 A，o模比 Y 的

A~u模小 19cm 】，在文献[8J中用 Sm. Gà .Er 替代 YBa，Cu ，O白 3 中的 Y. 材料的 Eo 模分别是

166 、 165 和 160cm-' .Pr.Sm 、Gd 、Er 的原子量分别是 140.9 、 150.4 、 157.2 和 167.2. 'Ë f门与

Y 在 Eo 模的差分别是 21 、 25.26 和 31. Pr 和 Sm.Gd.Er 同属斓系稀土元素.用 Pr.Sm 、Gd 、

E" 替代 Y 后.11;声子模的移动规律待合 f=K/飞/五.Sm 、Gd.Eo 是 3+价元素， Pr 虽然有 3+

和 f两神价态.但在替代 Y 后，模的频率移动与其官 3 个元素模的频率移动规律一致.所以

在四方相 PrBa2Cu~05. 3材料的红外光谱中表现 Pr 为了价.在作者以前的文章[5 ， 6]中用 Pr 替

代正交相 YBa，Cuρ? ‘中 Y 的红外反射谱表明 Pr 的 E九模和 Y 的 BIu模处于相同的频率

<I 94cm- J) .而用 Sm.Gd 、 E" 等其官稀士元素替代 Y 时它们的 B，.模移到U~ 175cm叶，由此而

推断 Pr 的价态是大于 3+价.这样借助于红外光谱的方法.用元素替代后声子模的移动来判

断 Pr 的价态.我们得出 Pr 在四方相 PrBa，Cu，06. ，中的价态为 3+ 价.而在正交相 Pr.

Ba ，Cu ，O，中 Pr 表现为大于 3+价.这是一个非常有趣的结果. Pr 在 PrBa ，Cu ，O川材料中的价

态与氧含量和相(正交相、四万相〕有关，这是个很有意思的问题.有待于我们进一步探讨-
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Abstract The infrared spectra of YBa 2Cu 3O＆3 and PrBa2Cu3O6 3 ceramics and films with c— 

axis orientation were reported．In PrBa 2Cu 3O＆3，9 phonon modes corresponding to 5E + 

4A vibration were observed，where the E and A modes of Pr element were found at 170 

and 198cm～ ，respectively．In YBa 2Cu3O6
． 3，10 modes corresponding to 6E +4A2 vibration 

were observed，where the E and A2u modes of Y element were located at 191 and 

217cm～ ，respectively．Since YBa2Cu3O6 3 and PrBa2Cu 3O6
．
3 possess similar crystal struc— 

tures，by comparing and analyzing their E and A2 modes based on the regulation that the 

vibration frequency is inversely proportional to the square root of the mass，it can be in— 

ferred that the valence of Pr in oxygen-deficient tetragonal n B Cu3O6 3 is 3 ． 

Key words YBa2Cu306 3，PrBa 2Cu 30＆a，infrared spectra，phonon modes 
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The infrared spectra of YBa，Cu ，Üι3 and PrBa2CU.;06. .o ceramics and films with c­

axis orientation were reported.. In PrBa2Cu30&..3' 9 phonon modes corresponding to 5Eu+ 

4A2u vibratìon were observed , where the Eu and A 2u modes of Pr element were found at 170 

and 198cm -1 , respecti四ly.ln YBa 2CU306_3' 10 modes correspondìng to 6Eu+4A2uvìbration 

were observed , where the Eu and A 2L.1 modes of Y element were located at 191 and 

217cm -], respectively. Since YBaZCu .o 0 6_.o and PrBa2Cu306_ 3 possess similar crystal struc 

tures , by comparing and analyzing their Ell and A~u modes based on the regulation that the 

vibration frequency is inversely proportional to the square root of the mass. it can be in­

ferred that the valence of Pr in oxygen-àeficient tetragonal PrBazCu .o06_ .o阳 3+.

Abstract 

YBa，Cu，Ü也 J .PrBa~CuJ06. J' infrared spectra , phonon modes. Key word. 
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