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  摘要:利用X射线衍射分析和Rietveld结构精修的方法研究了固相线下Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ
体系的相关系和晶体结构。研究表明:950℃、空气条件下,Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0)
体系系列样品总是含有两相:Pr123(PrBa2Cu3O7±δ)和BaCuO2;而且,随Ca含量的增加,杂
相BaCuO2 的含量也随之增加。Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系y=0.1、0.2、0.3、0.4
的样品都只含有Pr123单相;y=0.5的样品含有3相:Pr123、Ca2CuO3 和Pr4Ca10Cu24O41。
另外,Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)系列样品 (y=0.1、0.2、0.3、0.4)中Pr123相还发生了

正交-四方晶系的结构转化。y=0.1和0.2的样品为正交晶系,晶胞参数分别为a=0.39033(4)
和0.38936(1)nm,b=0.38953(4)和0.38773(1)nm,c=1.17338(4)和1.16820(2)nm;y
=0.3和0.4的样品为四方晶系,晶胞参数分别为a=b=0.38780(0)和0.38767(0)nm,c=
1.16600(2)和1.16520(2)nm。在Pr123结构中,Ba离子可以被Pr离子代替,但不能被Ca
离子所代替。Ca离子占据部分Pr离子的位置。在Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系中

Pr、Ba和Ca离子间的相互替代中,离子半径比化学性质起到了更大的作用。在950℃、空气

条件下,Ca离子在Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ体系中的最大溶解量是当x=0时,y≤0.4。
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1 引 言

  在具有超导性能的Cu基氧化物中,超导转变温度在90K左右的RBa2Cu3O7±δ化合物引起了许多

学者的极大兴趣,并得到了深入的研究[1~12]。然而,PrBa2Cu3O7±δ(Pr123)化合物不具有超导性能。

W.H.Tang等的研究结果表明:在YBa2Cu3Oy 体系中,Pr对Y位和Ba位的部分替代可降低其超导转

变温度Tc;四方Pr1+xBa2-yCu3Oy 固溶区呈现出高阻抗半导体的性能[13,14]。同时,在PrBa2Cu3O7±δ晶
体结构中,Ca掺杂对Pr的部分替代将对其电子输运性能产生非常显著的影响;在高压条件下制备的

Pr1-xCaxBa2Cu3O7 样品具有转变温度高达Tc=97~115K的超导电性[15,16]。但是,这个突破性的进

展还有待在不同实验室的重复来证实。因此,进一步研究Ca离子在PrBa2Cu3O7±δ晶体结构中的作用

以及Pr、Ca和Ba之间的替代关系,有利于查明Ca离子掺杂在高Tc 氧化物超导体中起到的重要作用。
作者利用X射线粉末衍射分析和Rietveld结构精修的方法研究了固相线下Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ
体系的相关系和晶体结构,讨论了Ca离子在PrBa2Cu3O7±δ晶体结构中的作用。
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2 样品制备及XRD分析

2.1 样品制备

  样品采用标准的固相反应法制备。将稀土氧化物Pr6O11(纯度大于99.9%)在850℃进行预处理,
以去处可能存在的氢氧化物。将CaCO3、BaCO3 和CuO在105~110℃下干燥以除去表面吸附水。然

后,将以上原料按化学配比称量、混合、研磨。研磨时将混合后的原料放在玛瑙研钵中,每次研磨不少于

0.5h以保证混合均匀。将研磨好的原料压制成直径为10mm、厚度为1~2mm的圆片,放在氧化铝

坩埚中,在900℃预烧24h,然后在950℃烧结48h。以上过程重复多次,直至烧结物衍射图谱不发生

变化为止。

2.2 粉末X射线衍射分析

  采用粉末X射线衍射仪法进行物相鉴定、点阵常数及晶体结构的测定[17~20]。粉末X射线衍射仪

为日本理学D/max-2500型转靶X射线衍射仪;工作条件为CuKα 线,管流250mA,管压50kV,石墨

单色器。用于物相鉴定的数据采用连续扫描方式,扫描速度为2θ=4°/min。用于结构精修和晶胞参数

测定的数据采用步进扫描的方式,步宽2θ=0.02°,时间参数为1秒每步。

3 结果及讨论

3.1 相关系

3.1.1 Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0)体系

  Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0)体系系列样品的X射线衍射图谱列于图1。从图1可以看出,

Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0)体系系列样品总是含有两相,Pr123和BaCuO2;而且,随Ca含量的增

加,杂相BaCuO2 的含量也随之增加。这些结果证实在Pr123结构中,Ba的位置一定有部分被Pr占

据,Ca也能代替Pr而占据其位置,但Ba离子不能占据Pr的位置,否则,就不会出现杂相BaCuO2。

3.1.2 Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系

  Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系系列样品(y=0.1、0.2、0.3、0.4、0.5)的X射线衍射图谱列于

图2。图2显示:y=0.1、0.2、0.3、0.4的样品都只含有Pr123单相;y=0.5的样品含有三相:Pr123、

Ca2CuO3 和Pr4Ca10Cu24O41[21]。

图1 Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0)体系系列样品

(x=0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5)的X射线衍射图

Fig.1 X-raydiffractionpatternsof
Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δsystem

forx=0,0.1,0.2,0.3,0.4,0.5

图2 Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系系列样品

(y=0.1、0.2、0.3、0.4、0.5)的X射线衍射图

Fig.2 X-raydiffractionpatternsof
Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δsystem

fory=0.1,0.2,0.3,0.4,0.5
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3.2 主要化合物晶体结构

  利用DBWS-9411程序对Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)系列样品(y=0.1、0.2、0.3、0.4)的晶体

结构进行了结构精修[22],结构精修初始模型参考文献[23]。精修获得的原子参数、温度因子 B
(0.01nm2)和位置占有率列于表1。y=0.3样品的X射线衍射分析观察值和理论计算值列于图3。

表1 Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)结构中原子参数、温度因子B (0.01nm2)和

位置占有率结构精修结果 (空间群P4/mmm 或Pmmm)

Table1 Fractionalatomiccoordinates,isotropictemperatureparametersB(0.01nm2),andsiteoccupancies

inthestructureofthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δphase(spacegroupP4/mmmorPmmm)

Atom Pmmm P4/mmm
y

0.10(Pmmm)0.20(Pmmm)0.30(P4/mmm)0.40(P4/mmm)

Pr1-yCay 1(h)1/21/21/2 1(d)1/21/21/2 B=0.3 B=0.3 B=0.3 B=0.7

Ba2-yPry 2(t)1/21/2z 2(h)1/21/2z
z=0.1825(1)

B=0.3
z=0.1838(1)

B=0.3
z=0.1810(1)

B=0.3
z=0.1810(2)

B=1.0

Cu(1) 1(a)000 1(a)000 B=0.3 B=0.3 B=0.3 B=0.5

Cu(2) 2(q)00z 2(g)00z
Z=0.3523(1)

B=0.3
Z=0.3523(2)

B=0.3
z=0.3523(2)

B=0.3
z=0.3525(4)

B=0.8
*O(1a)
*O(1b)

1(e)01/20
1(b)1/200

2(f)01/20 Occ=0.07
Occ=1

Occ=0.10
Occ=1

Occ=0.55 Occ=0.56

O(2) 2(q)00z 2(g)00z z=0.1565(15) z=0.1562(9) z=0.1569(9) z=0.1579(10)

O(3a)

O(3b)
2(r)01/2z
2(s)1/20z

4(i)01/2z z=0.3695(14)

z=0.3700(18)
z=0.3705(20)

z=0.3700(22)
z=0.3700(5) z=0.3700(15)

OcontentinPr123structure 7.07 7.10 7.10 7.12

R-P 6.89 5.00 4.66 5.00

R-wp 9.64 7.41 6.5 7.14

  Notes:(1)ExceptfortheO(1),theoccupancyoftheotheris1;(2)TheisotropictemperatureparametersB(0.01

nm2)ofoxygenarefixedas1.0;(3)ThecontentsofOxygenaregiven.

图3 样品Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0,y=0.3)X射线衍射图的观察值 (+),计算值 (实线)和
两者差值 (底部)以及布拉格衍射位置 (中部)

Fig.3 Observed(+signs),calculated(solidline),Braggdiffractionposition(middle)anddifference(onbottom)
ofX-raydiffractionpatternsforsamplesPr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0.3)
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图4 Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)样品晶胞参数a、b、c和

晶胞体积V 随Ca含量的变化

Fig.4 Variationofthelatticeparametersa,b,candV
withCacontentyforPr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ

  结构精修结果表明:随着Ca含量的

增加,Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)系
列样品 (y=0.1、0.2、0.3、0.4)中Pr123
相的晶胞参数(a,b,c和V)减小(图4),还
发生了正交-四方晶系的结构转化。y=
0.1和0.2的样品为正交晶系,a=0.39033(4)
和0.38936(1)nm,b=0.38953(4)和
0.38773(1)nm,c=1.17338(4)和1.16820(2)

nm;y=0.3和0.4的样品为四方晶系,晶胞参

数分别为a=b=0.38780(0)和0.38767(0)

nm,c=1.16600(2)和1.16520(2)nm。
利用表1结构精修结果,作者计算了

阳离子和氧之间的距离并列于表2。利用

表2的结果和Brown的价健理论[24],计算

了Pr、Ba、Cu(2)和Cu(1)的化合价,分别

为3.196~3.352,2.165~2.238,2.056~
2.132和2.332~2.423。其中,Ba和Cu(2)的化合价接近于常值;Pr的化合价说明在Pr123结构中

Pr3+和Pr4+共存;Cu(1)的化合价说明部分Cu离子转变为+3价。以上结果说明结构精修是可信的,
原子参数是基本正确的。

表2 Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)样品部分键长和化合价

Table2 SelectedionicdistanceandvalenceofthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δsystem

Atom Pmmm P4/mmm
y

0.10
DistanceValence

0.20
DistanceValence

0.30
DistanceValence

0.10
DistanceValence

Pr1-y/Cay
-O(3A)×4
-O(3B)×4

-O(3)×8
2.481
2.474

3.196 2.465
2.463

3.312 2.461 3.344 2.460 3.352

Ba2-y/Pry

-O(2)×4
-O(1A)×2
-O(1B)×2
-O(3A)×2
-O(3B)×2

-O(2)×4
-O(1)×4

-O(3)×4

2.774
2.897
2.895
2.937
2.938

2.165 2.766
2.898
2.893
2.924
2.914

2.238 2.757
2.866

2.935

2.266 2.754
2.864

2.934

2.288

Cu(1)
-O(1A)×2
-O(1B)×2
-O(2)×2

-O(1)×4

-O(2)×2

1.948
1.952
1.836

2.332 1.939
1.947
1.825

2.417 1.939

1.829

2.423 1.938

1.840

2.407

Cu(2)
-O(3A)×2
-O(3B)×2
-O(2)×1

-O(3)×4

-O(2)×1

1.958
1.963
2.297

2.056 1.950
1.958
2.291

2.093 1.950

2.290

2.116 1.949

2.367

2.132

  Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)样品的结构精修结果也证明了结构中Ba的位置不能被Ca代替,
但可以被Pr代替;Ca离子代替并占据部分Pr的位置。众所周知,Ca和Ba都是碱土金属,它们的化学

性质非常接近;同时,从离子半径来看,Ca2+与Pr3+ 更接近。因此,XRD分析和结构精修结果表明,在

Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系Pr、Ba和Ca离子间的相互替代中,离子半径比化学性质起到了更

大的作用。在我们的实验条件下,Ca离子在Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系中的最大溶解量是y
=0.4。
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4 结 论

  根据以上的研究结果,可以得出以下结论:
(1)950℃、空气条件下,Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0)体系系列样品总是含有两相,Pr123和

BaCuO2;而且,随Ca含量的增加,杂相BaCuO2 的含量也随之增加。Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)
体系y=0.1、0.2、0.3、0.4的样品都只含有Pr123单相;y=0.5的样品含有三相:Pr123、Ca2CuO3 和

Pr4Ca10Cu24O41。另外,Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)系列样品 (y=0.1、0.2、0.3、0.4)中Pr123相

发生了正交-四方晶系的结构转化。y=0.1和0.2的样品为正交晶系,a=0.39033(4)和0.38936(1)

nm,b=0.38953(4)和0.38773(1)nm,c=1.17338(4)和1.16820(2)nm;y=0.3和0.4的样品为四

方晶系,晶胞参数分别为a=b=0.38780(0)和0.38767(0)nm,c=1.16600(2)和1.16520(2)nm。
(2)在Pr123(PrBa2Cu3O7±δ)结构中,Ba离子可以被Pr离子代替,但不能被Ca离子所代替。Ca

离子占据部分Pr离子的位置;
(3)众所周知,Ca和Ba都是碱土金属,它们的化学性质非常接近;同时,从离子半径来看,Ca2+与

Pr3+更接近。因此,XRD分析和结构精修结果表明,在Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)体系Pr、Ba和

Ca离子间的相互替代中,离子半径比化学性质起到了更大的作用。在950℃、空气条件下,Ca离子在

Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ体系中的最大溶解量是当x=0时,y≤0.4。
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SubsolidusPhaseRelationandCrystalStructure
inthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δSystem

SONGGong-Bao1,2,LIANGJing-Kui2,3,RAOGuang-Hui2
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ofScienceandTechnology,Mianyang621010,China;
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Abstract:SubsolidusphaserelationandcrystalstructureinthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δsystemwere
studiedbyX-raydiffractioncombinedwithRietveldstructurerefinement.Theresultsindicatethatall
ofthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(y=0)samplescontainaBaCuO2phasebesidesthePr123(PrBa2Cu3O7±δ)

phaseunder950℃intheair.Furthermore,thecontentoftheBaCuO2phaseincreaseswithincreas-
ingCacontent.ThesamplesofPr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)(y=0.1,0.2,0.3,0.4)containonly
onephase,Pr123,exceptforthesamplewithy=0.5whichcontainsthreephases,Pr123,Ca2CuO3and
Pr4Ca10Cu24O41.Otherwise,thePr123structuretakesplacetheorthorhombic-tetragonaltransitionin
thePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)system (y=0.1,0.2,0.3,0.4)withincreasingCaioncontent.
ThestructureofthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)sampleswithy=0.1and0.2isorthorhombic.
Thelatticeparametersarea=0.39033(4)~0.38936(1)nm,b=0.38953(4)~0.38773(1)nm,c=
1.17338(4)~1.16820(2)nm;ThestructureofthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ(x=0)sampleswithx=
0.3and0.4istetragonal.Thelatticeparametersarea=b=0.38780(0),0.38767(0)nm,c=1.16600
(2),1.16520(2)nm.InthePr123structure,BaionscouldbereplacedbyPrions,butcouldnotbere-
placedbyCaions.CaionspartiallyoccupythesitesofPrions.Theionicradiusplaysamoreimportant
rolethanthechemicalpropertiesinthemutualsubstitutionofPr,BaandCaionsinthePr123struc-
tureofthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ.ThehighestcontentofCaionsinthePr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δ
systemisx=0,y=0.4under950℃inair.
Keywords:Pr1-xBa2-yCax+yCu3O7±δsystem;phaserelation;crystalstructure;X-raydiffraction;Ri-
etveldrefinement
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