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REBa2Cu3O7的化学键性质和 M6ssbauer谱研究 
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摘 要 利用电介质的平均能带模型计算了REBa~CuaOr(RE=Eu，Y)时化学键参数，得到Cu(1) 0键的平均共仃r性、由 

0．41，cu(2)一。键的平均井价性为0．28．应用由井价性和梗化率定义的化学环境因子计算了 Fe和u。Sn在REBa2eu3O 

中的 MSssbauer同质异能位移．确定了 Fe在 EuBa2Cu3O7和 。Sn在 YBa2C 3O 中的价志和占位情况 
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ABSTRACT By using the average bond gap modd．the chemical bond properties of REBazCuaO7 

were calculated．The calculated covalencies for Cu(1)一O and cu(2)～o bonds in REBa2CuaOr coin- 
pounds are 0．41 and 0 28 respectively．MSssbauer isomer shifts of”Fe doped in EuBa~CuzO7 z and 

“0SndopedinYBa~Cu307一  were calculatedhy us the chemical surroundLugfactor h，defiaedby 

cova~ncy and electronic polarizability．The valence states an d sites of Fe in EuBa~CuaO and 。Sn 

iI1 YB Cu。O7 were identified 

KEY W D RDS superconductor．REBa2CuaOr，chemical bond，MSssbauer effect 

EuBa2cu。o7和YBa~OusO7(简写为Y一123)均为 

重要的高温氧化物超导体 11 J．它们的超导相是由三个缺 

氧钙钛矿型结掏为基本单胞，沿 =轴有序堆积衍生而成， 

属于正交晶系，空间群为Pmmm，每单胞含 1个化合物 

单位 Y或 Eu位于单胞的中心位置，近邻有 8个氧离 

子组成八配位立方体 2个 Ba占据其上下两个基本单 

胞的中心位置，近邻有 10个氧，组成由立方八面体双削 

顶后所形成的十一面体． 3个 Cu离子分别占据钙钛矿 

型结构的基本单胞的顶角位置，Cu与氧离子则有两种配 
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位多面体， Cuf1)一。为四配位四方平面俸， cuf2)一 

。 为五配位四方单锥配位多面体 人们采用各种能够给 

出固体中局域性信 包的实验方法研究高 氧化物超导 

体的超导机制 其中 MSssbauer谱学得到广泛应用 

国内外已发表的有关高 正 超导体 MSssbauer谱学研 

究论文有数百篇，但尚未有一种实用理论能够计算出像 

REB 2C 3o7这样复杂体系中 M6ssbauer效应的量 

值，因而阻碍了这种超精细测量在结构和成键分析中的进 
一 步应用． Phillips和 vaⅡVechten(简称 P—V)t 在 

电介质量子理论基础上，创立了晶体化学键的平均能带模 

型，得到固体化学 和固体物理学 界的认同，近年 

来，该理论又得到进一步的发展 ，并被运用于非线性晶 

体 及高温超导体 等领域的研究中 其中重要概念 

如离子性、极化率等不依赖于任何表象．且表征了晶体的 
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局域性信息．该模型易于与固体中能够给出局域性信息的 

实验方法联系起来 所以该模型是讨论 MSssbauer效应 

的有效手段 [9-1z J本文旨在利用 P—V 模型从理论上研 

究 REBa2Cu307的局域化学键性质及其与 MSssb~uer 

谱的关系 给出关于 和 0sⅡ在 REB~2Cu307中 

有关 MSssbauer同质异能位移的理论解释 同时亦可得 

到各晶位明确的化学成键图像，有助于对其超导机制的进 
一 步研究． 

1 理论和计算 

晶体是离子及离子间的化学键组成的集合体，距离相 

等各键形成同一类化学键，每类化学键具有特定的性质和 

元素比例，若把这种元素比例关系表示为化学式，则晶体 

中各类化学键将相应于一种化学式，于是晶体的分子式 

是各类键所相应的化学式之和．按照文献 『61的方法， 

REBa2Cu3Or依其结构可分解为 

REBa2Cu3O7 

REBa2Cu(I)Cu(2)20【IbO(2bo【3)20(4j= 

Bao(·)s，3+；Bao(2)5／3+；Bao(3) ／。+ 
1 1

_

z 

5Bao(4)5／3+iREo(2)4／3+iREO(3)4，3+ 

cu(1)o(4)：，3+ cu(1)o(1)。 

；cu(2)o(1)5／6+；cu(2)o(2)5，。+ 
cu(2)o(3)5／6 

0 

对其中任一类键 日 ，出于对称性考虑，选择两个原 

子中点为坐标原点时， Hamilton算符表示为 

矗=一2~V2+V(而 (1) 
式中 h为 Planck常数，J m 为电子质量， kg 周 

期势 (开的Fourier展开为 

(r]=∑Vcexp(iC~·r] (2) 

= 【VA(d)+vB(d)]cos(O r]+ 

lirA0)一 ( 】s_m( ．r] (3) 

其中， 为倒格子矢； vA以及 r日分别为 A 和 B 

原子的赝势，对称部分 + r丑称为同极势 ，反对 

称部分 一 r日称为离子势 ；与此相应的任一类键 

的平均能带间隙 (eV．即 1．6x10 。J)也分为两部 

分：一部分是由同极势引起的平均共价能隙 E (eV，即 

1．6x 10 0 J)，另一部分是由离子势引起的平均离子能隙 

C'(eV，1 6x10一 。J)．即 

= +iC (4) 

E =39．74／(d~)。 (5) 

C =14．46 【((z ) 一nz )／r 】exp(一 r ) (6) 

r =d"／2 

= (c )。／( ) (7) 

= ( )。／( ) (8) 

其中，d 为键长(10 。m)：z 和z兰分别为A和B原 

子在 键中的有效价电子数；( ) = +△z ，△z 
表示 3d电子层对价电子的影响因子 【10]，△z = ．R， 

其中，月为阴离子半径(1O 。m)，̂矗 为中心离子影响 

参数，主要决定于晶体场稳定能等d电子效应，Cu3+(d ) 

在平面四方形环境中A矗的经验值为 l 409，Cu ( )在 

五配位的四方单锥晶场中 为 0 622； 和 分别 

是 键的离子性和共价性；exp(一 r )为Thomas- 

Fermi屏蔽因子 

惫 =(4惫 ／丌dB) ／。 (9) 

( )。=3 J、 (1o) 

其中． o,B为 Bohr半径 (1O 。m) 为价电子 

气的 Fermi波数 (10 ／m)．Ⅳ 为有效价电子密度 

(1o3。／m。) 为 键的结构因子 且 

= 卢(_v )。 (11) 

其中，  ̂ 为平均配位数； 卢为结构日子，由介电常 

数 5(o。)拟合而得 (未知介电常数时可采用同构晶体的 

卢进行计算)． 因为电介质的介电函数在长波极限下的 

Kramers—Kronig变换式为 

￡ (oo)=1+x =l+ 

(h ／ )。(1一 ／4 +(ED。／48( )。) (12) 

￡(o。)=1+X=>：F X (13) 

其中， (oo)为 键的介电常数 (F／m) 为Fermi 

能量 (eV，即1．6x10 。J)， 为等离子体频率，x为 

晶体总的电极化率， 为 键的电极化率， F 为 

类键的比例系数． 

利用以上的理论公式并且使用 Y-123的介电常数 

4,3[12 J
，得到卢值 (0 1172)，再对 REBa2cu3O7中各类 

键分别进行计算，结果见表 1，2 从表可 看出，Ba—O 

和 RE—o 键均为离子键，而 Cu—O键具有较大的共价 

成分，且 Cu(1)一O键共价性最大． 
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BaO(1) 

BaO(2) 

BaO(3) 

BaO(4) 

YO(2) 

YO(3) 

Gu(1)o【4) 

c~G)o(a) 

cu(2)o(1) 

cu(2)o(2) 

Cu(2)0(3) 

1_56L 

L．643 

L_655 

L_487 

2．327 

2 350 

3．677 

3‰  

2 683 

2 904 

2 857 

3 260 

2 645 

2．696 

2．894 

4．490 

4．603 

8 689 

7 662 

5 048 

7 791 

7480 

16．759 

16．964 

17．182 

l4．956 

23 610 

24l83 

9 379 

10 440 

9 488 

11 520 

10 984 

2 ”FE 和 “。Sn的 MSssbauer同质异能位移 

是一个最重要的MSssbauer元素 文献 [g，10】 

已经研究了它的同质异能位移 ( )( 的单位为 

mm／s，下同)与化学环境因子  ̂的关系 (相对于室温 

n )如下 

6( Fe)：6o—O 7h。 (14) 

而化学环境因子 

 ̂=(∑n ) (15) 

式中， ￡为 键中配体的键极化率；5o为裸 一离 

子的同质异能位移，对 Fe 离子， 0=1．68 mm／s，对于 

Fe 离子，50=0．87 mm／s，后者小于前者是因为 。+ 

体积小，核处 $电子密度较大．二者符台 的同质异能 

位移与体积变化之间的关系 

d3／dlnV=1．37 (16) 

由于 Fe” 的实验数据较步不便拟合，可利用 Fe 

和 Fe 离子半径 O 645(10-10 m)和0~65(1o 0 m)， 

及由 (16)式求得 裸离子的同质异能位移 。=O．47 

mm／s且这一结果可由Fe：SrTiO3的M5ssb~uer谱 

( 和 Fe 占据 Ti 晶位时同质异能位移分别为 

0．14和 27 mm／s)t“l加 证实 

同样人们对  ̈Sn的 MSssbauer效应作了大量研 

究．文献 [11]得到了sn 的同质异能位移值 (sn ) 

与化学环境因子  ̂的如下关系 (相对于室温 SnO2) 

3(Sn )=一o．6g+1．14h (17) 

其中， 常数 O．6g是裸离子相对于 SnO2的同质异能 

位移． 

利用式 (15)可求出 REBa2Cu307中 Cu(1)和 

Cu(2)位置的化学环境因子 h ，利用式 (14．17)可求 

出 在 EuBa2Cu307及 Sn 在 YBa2Cu307中 

1  B  4  4  5  5  3  8  0  6  3  姐勰融蝎盯 札 ∞儿g； ㈣ ㈣㈨ 懈 哪 

㈣ 啪 卿 

0 0 0  0 0  0 O O 0 0 0 

瑚 州 咖哪呦 啪 

0 加 & 如 俎 n 船 ；； 

8 0 3 l 6 8 O 5 3 8 g n I三  ̈ ∞ 鲫 帅 }窨 嘲 

0  0  0 0  O  O 1 1 0  0 0  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


448 金 属 学 报 37卷 

表 3 REBa2CuaO7一 的化学环境国子 he与 n， 。Sn同质异能位移 的关系 

Table 3 Relati0Ⅱbetween isomer shifts and chem ical surrounding factors he in REBa2Cu307 

Cu(1)和 Cu(2)位的同质异能位移值，分别列于表3中 

(其中Cu (1)表示 Cu(1)离子在缺氧时形成二配位的情 

况) Sn4 的计算结果与文献 c15]中峰位指认一致 而 

Fe的计算结果与文献 『l41中双线峰指认有些不同 文 

献 『l41将 为0．03和一0．04峰位指认为Fe4 在Cu(1) 

和 Cu (1)中的同质异能位移，将 5=0 15峰位指认为 

在Cu(2)中的同质异能位移．根据表3计算结果， 

合理的指认应该是： 为 一0．o4，0 03和 0．15的峰位分 

别为Fe 在 Cu(1) Cu(2)和 Cu (1)中的同质异能位 

移 另一方面也可以由正确指认峰位的同质异能位移实验 

值通过式 (14，l7)求出化学环境因子 h 数值，如表 3中 

k 表示由Fe4 同质异能位移值求出的化学环境因子， 

k 是由Sn 同质异能位移值求出的化学环境因子 可 

以看出he ，h 与其对应的通过式(15)求出的化学环境 

因子 h。．1和 h 2的值是相当一致的，这充分说明利用不 

同 MSssbauer核作为化学键探针结果的有效性． 

3 结论 

利用电介质的平均能带模型计算了 REBa2Cu307 

(RE=Eu，Y)的化学键参数，得到cu(1)一O键的平均共 

价性为0．41，cu(2)—o 键的平均共价性为0 28应用由 

共价性和极化率定义的化学环境因子计算了 Fe，“。sn 

在 REBa2Cu3O7中的 MSssb&uer同质异能位移，确定 

了 Fe在 EuBa2Cu3O7和 n0sn在 YBa2Cu3O7中 

的价态和占位情况 
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