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根据分子振动理论，采用简化模型分析了&’系高温超导体()—*键伸缩振动的振动模式，计算了相应于红外

活性模的振动频率，并将计算结果与实验分析结果进行了比较+

&’##：,-#"；##."/

! 引 言

氧对&’系高温超导体的结构及超导特性起着

决定性作用，因此与氧有关的()*. 面 内 及 面 外

()—*键伸缩振动的红外光谱研究一直被人们所

重视［!，.］，然而由于&’系高温超导体结构复杂，人

们大多采用经验分析的方法对实验结果进行分析讨

论，理论分析的工作相对较少+而从理论上分析&’
系高温超导体红外谱特征可为分析其红外谱的测试

结果提供参考及理论依据，本文根据分子振动理论，

采用简化模型分析了&’系高温超导体结构中()—

*键伸缩振动的振动模式，并计算了红外活性模的

振动频率+

. 理论模型

根据分子振动理论［#］，如果把由原子组成的分

子看成是由! 个质点组成的，则通过解#!0#!
阶久期行列式

!
#!

"#!
$%&"’(&"!"&"$#"

求出相应的本征值，即可得分子振动频率+
如果分子具有一定的对称性，可采用对称坐标，

则久期方程的矩阵形式为

$)（*）+（*）’,!$#"，

其中)为威尔逊矩阵+
&’系高温超导体的微观结构具有对称性［-］，其

三个高温超导相结构相似，均有两个对称的()*.

面以及1个垂直于()*. 面且分布对称的()—*
键+...#相在这两个对称的()*.面之间还有一个

图! 计算()—*键伸缩振动频率的简化模型

()*.面，考虑到&’系高温超导体层状结构的特点，

在忽略()*. 面间相互作用的近似 条 件 下，可 将

...#相中两对称分布的()*.面和中间()*.面内

()—*键的伸缩振动分别进行讨论，我们曾分析了

中间()*.面内()—*键的伸缩振动［2］，本文采用

图!所示的简化模型分析&’系高温超导体三个高
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温超导相结构中具有共性的两个对称!"#$面内以

及!"#$面外!"—#键的伸缩振动%
&’系等一些高温氧化物超导体的!"#$面与()

系高温超导体的!"#$面结构相同，因此在不考虑

!"#$面与上下相邻面原子间相互作用的情况下，该

计算模型也适用于这些高温氧化物超导体%但各类

超导体的!"#$面与上下相邻面原子间相互作用的

程度不同，比较各类超导体中结构相似的高温超导

相沿!轴的晶格结构数据以及沿!轴的!"—#键

的键长，可 见()系 高 温 超 导 体 这 些 数 据 的 值 最

大［*］，由此推断()系高温超导体的!"#$面与上下

相邻面原子间的相互作用最小，因此在忽略!"#$
面与下下相邻面原子间相互作用的近似条件下，采

用该模型的计算结果应最适合于()系高温超导体%

+ 理论分析

!"# 确定$%—&键伸缩振动的振动模式，建立对

称坐标

内坐标选取描述!"#$面内!"，#原子间平衡

距离变化的键伸缩坐标",，"$，"+，"*，"-，".，"/，"0，

"1，",2，",,，",$，",+，",*，",-，",.以及描述!"#$面

外!"，#原子间平衡距离变化的键伸缩坐标"#,，"#$，

"#+，"#*，"#-，"#.，"#/，"#0，原子振动引起的键角变化

被忽略，因此不考虑键角弯曲$
选取的模型具有对称性，对称群为%*&，用下列

方程计算属于每一种振动类型的基频数

!
（"）’,／(!

)
()*

（"）"
) +)

（其中，!
（"）为基频数；(为群中操作的数目；()为)

类中的操作数目；*) 为可约表示的特征标；*（"）
) 为

第"个不可约表示的特征标）$
由此确定的计算模型中!"#$面内,.个!"—

#键伸缩振动的振动模式为

#’$3,45$3$45$(,45+($45*645*3,"
53$"5*(,"5$($"5*6"，

!"#$面外0个!"—#键伸缩振动的振动模式

为
##’3,45($456453$"5(,"56"，

其中3,"，3$"，(,"，($"和6"模为红外活性模，其余

模为7898:模$
根据公式,（"）’$!

-
+（"）
- -", 建立对称坐标$

（"）中的"表示某种对称类，7",是内坐标",为-
操作交换后所得到的坐标，（求和只需对产生所有

".所需的那些- 操作进行），$为归一化常数$由

!"#$面内,.个内坐标组成的与各振动模式相对应

的对称坐标分别为

3,4/,,’,／*（",0"$0"+0"*0"-0".
0"/0"00"10",20",,0",$
0",+0",*0",-0",.），

3$4/,$’,／*（",1"$0"+1"*0"-1".
0"/1"00"11",20",,1",$
0",+1",*0",-1",.），

(,4/,+’,／*（",0"$1"+1"*0"-0".
1"/1"00"10",21",,1",$
0",+0",*1",-1",.），

($4/,*’,／*（",1"$1"+0"*0"-1".
1"/0"00"11",21",,0",$
0",+1",*1",-0",.），

64/,-’,／*（",0"$0"+0"*1"-1".
1"/1"01"11",21",,1",$
0",+0",*0",-0",.），

64/,.’,／*（",1"$1"+1"*1"-0".
0"/0"01"10",20",,0",$
0",+1",*1",-1",.），

64/,/’,／*（",0"$1"+1"*1"-1".
0"/0"01"11",20",,0",$
0",+0",*1",-1",.），

64/,0’,／*（",1"$0"+0"*1"-0".
1"/1"01"11",21",,0",$
0",+0",*0",-1",.），

3,"/,1’,／*（",1"$0"+1"*0"-1".
0"/1"01"10",21",,0",$
1",+0",*1",-0",.），

3$"/,,2’,／*（",0"$0"+0"*0"-0".
0"/0"01"11",21",,1",$
1",+1",*1",-1",.），

(,"/,,,’,／*（",1"$1"+0"*0"-1".
1"/0"01"10",20",,1",$
1",+0",*0",-1",.），

($"/,,$’,／*（",0"$1"+1"*0"-0".
1"/1"01"11",20",,0",$
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!"!"!"!##"!$#"!%），

&’$%!"&!／#（"!#"(#""#"#!"$!"%
!")!"*#"+#"!,#"!!#"!(
!"!"!"!#!"!$!"!%），

&’$%!#&!／#（"!!"(!""!"#!"$#"%
#")#"*#"+!"!,!"!!!"!(
!"!"#"!##"!$#"!%），

&’$%!$&!／#（"!#"(!""!"#!"$!"%
#")#"*#"+#"!,!"!!!"!(
!"!"!"!##"!$#"!%），

&’$%!%&!／#（"!!"(#""#"#!"$#"%
!")!"*#"+#"!,#"!!!"!(
!"!"!"!#!"!$#"!%），

由-’.(面外*个内坐标组成的与各振动模式

相对应的对称坐标分别为

/!0$%’!&!／!*（"’!#"’(#"’"#"’##"’$
#"’%#"’)#"’*），

1(0$%’(&!／!*（"’!!"’(#"’"!"’##"’$
!"’%#"’)!"’*），

&0$%’"&!／!*（"’!#"’(!"’"!"’#!"’$
!"’%#"’)#"’*），

&0$%’#&!／!*（"’!!"’(!"’"#"’#!"’$
#"’%#"’)!"’*），

/(’$%’$&!／!*（"’!#"’(#"’"#"’#!"’$
!"’%!"’)!"’*），

1!’$%’%&!／!*（"’!!"’(#"’"!"’#!"’$
#"’%!"’)#"’*），

&’$%’)&!／!*（"’!#"’(!"’"!"’##"’$
#"’%!"’)!"’*），

&’$%’*&!／!*（"’!!"’(!"’"#"’##"’$
!"’%!"’)#"’*）(

!"# 势能函数、!函数

设简化模型内原子间相互作用的势能函数用内

坐标表示为［#］

()&()!!#()!，

其中

()!!&*（"(!#"((#"("#"(##"($#"(%#"()#"(*
#"(+#"(!,#"(!!#"(!(#"(!"#"(!##"(!$

#"(!%）#(*’（"!"(#"""##"$"%#")"*
#"+"!,#"!!"!(#"!""!##"!$"!%）

#(*+（"!"*#"(""#"#"$#"%")#"+"!%
#"!,"!!#"!("!"#"!#"!$），

()!&*!（"’!(#"’((#"’"(#"’#(#"’$(#"’%(#"’)(

#"’*(’）#(*’!（"’!"’(#"’("’"#"’""’##"’#"’!
#"’$"’%#"’%"’)#"’)"’*#"’*"’!）

#(*+!（"!""#"("##"$")#"%"*）(
其中*，*’，*+和*!，*’!，*+!为-’—.键的伸缩键

力常数(在对称坐标下，势能函数的矩阵形式为对角

矩阵，各对角元分别与确定的振动模式对应，它们被

列于表!和表((

表! -’.(面内-’—.键,（-），*（-）矩阵的对角元及

久期方程的本征值!

*（-）矩阵

对角元

,（-）矩阵

对角元
本征值!

/!0 *2*’2*+ .-’2(.. （.-’2(..）（*2*’2*+）

/(0 *3*’3*+ .-’ （.-’）（*3*’3*+）

1!0 *3*’2*+ .-’ （.-’）（*3*’2*+）

1(0 *2*’3*+ .-’2(.. （.-’2(..）（*2*’3*+）

&0 *3*’2*+ .-’ （.-’）（*3*’2*+）

&0 *2*’3*’ .-’2(.. （.-’2(..）（*2*’3*+）

&0 *2*’2*+ .-’2.. （.-’2(..）（*2*’2*+）

&0 *3*’3*+ .-’ （.-’）（*3*’3*+）

/!’ *3*’3*+ .-’ （.-’）（*3*’3*+）

/(’ *2*’2*+ .-’2(.. （.-’2(..）（*2*’2*+）

1!’ *2*’3*+ .-’2(.. （.-’2(..）（*2*’3*+）

1(’ *3*’2*+ .-’ （.-’）（*3*’2*+）

&’ *3*’2*+ .-’ （.-’）（*3*’2*+）

&’ *2*’3*+ .-’2(.. （.-’2(..）（*2*’3*+）

&’ *2*’2*+ .-’2(.. （.-’2(..）（*2*’2*+）

&’ *3*’3*+ .-’ （.-’）（*3*’3*+）

表( -’.(面外-’—.键,（-），*（-）矩阵的对角元

及久期方程的本征值!

*（-）矩阵

对角元
,（-）矩阵

对角元
本征值!

/!0 *!2(*’!2*+! .-’2.. （.-’2..）（*!2(*’!2*+!）

1(0 *!3(*’!2*+! .-’2.. （.-’2..）（*!3(*’!2*+!）

&0 *!3*+! .-’2.. （.-’2..）（*!3*+!）

&0 *!3*+! .-’2.. （.-’2..）（*!3*+!）

/(’ *!2(*’!2*+! .-’2.. （.-’2..）（*!2(*’!2*+!）

1!’ *!3(*’!2*+! .-’2.. （.-’2..）（*!3(*’!2*+!）

&’ *!3*+! .-’2.. （.-’2..）（*!3*+!）

&’ *!3*+! .-’2.. （.-’2..）（*!3*+!）

,函数矩阵的矩阵元定义为
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!""#$!
!%

&$"
"／’&("&("#&，

"，"#为内坐标，!""##!"#"，’&为原子质量，("&为内

坐标在迪卡尔坐标系中各坐标轴方向的分量，即

)"$!
!%

&$"
("&*&+

定义矢量!",#("&"$("#&#$("-&$，则! 矩阵的

矩阵元可表示为 !#"" $!
%

!$"
.,!",!"#, ，.,#"／’,

为原子,的质量倒数+
应用上式得到由内坐标表示的所选模型! 矩

阵的各矩阵元：

!""$.%&/.’；

!"，($!!，)$!*，+$!,，-$!.，"/$!""，"(

$!"!，")$!"*，"+$.’；

!"，-$!(，!$!)，*$!+，,$!.，"+$!"/，""

$!"(，"!$!")，"*$/；

!#""$.%&/.’；

!#"，($!#(，!$!#!，)$!#)，"$!#*，+$!#+，,

$!#,，-$!#-，*$/；

!#"，!$!#(，)$!#*，,$!#+，-$/+
在对称坐标下，! 矩阵仍为对角矩阵，各对角

元分别与确立的振动模式相对应，它们被列于表"
及表(+

!"! 计算振动频率的结果

在对称坐标下，!（0），1（0）函数矩阵为对角矩

阵，所以矩阵形式的久期方程"!（0）1（0）02""#/也

为对角矩阵，且各对角元对应着确定的振动模式，这

样久期方程的求解就转化为代数方程的求解+求解

得到的与各振动模式相对应的本征值列于表"和表

(+振动频率###"／(!，3#"!/(1-#"230"+
原子 量 以"(%#"(1///为 基 准，’原 子 量 为

"*1..*，%&原子量为+!1**4力常数的确定借鉴了

562&7在建立复杂结构分子的非简谐势场时确定力

常数的方法［+］，认为力常数在结构相似的分子中是

可传递的4这样选取力常数虽不够精确，但 562&7
认为在对某些分子缺少详尽的理论及实验数据的情

况下，它似乎是构成这些分子（至少是定性上正确

的）非简谐势场的唯一可行办法4基于上述考虑，我

们假定力常数在结构相似的高温氧化物超导体中也

是可传递的，89系高温超导体与:系高温超导体的

结构以及%&—’键的分布均相似［,］，两者红外谱特

征也相似，它们%&—’键的力常数似乎应有某种联

系，因此参照:系高温超导体%&’(面内%&—’键

力常数的数值［-］，并考虑到两键的相互作用与键分

布的联系，确定89系高温超导体%&’(面内%&—’
键的力常数为1#"(/;／3，1##""/;／3，1<#)/
;／3；%&’(面外%=—’键的力常数为1"#""/;／

3；1#"#"／(1"；1-"#"／-1"，当然它们只是真实值

的粗略近似，其精确程度还需经受理论和实验的检

验4将%&，’原子量及力常数代入有关的表达式中，

可求得与各振动模式相对应的振动频率（舍弃不合

理的），其中%&’(面内%&—’键相应于红外活性模

>(&，8"&，8(&的伸缩振动频率分别为-/!1(230"，

+,!1-230"，""*1+230"4红外活性模?&伸缩振动

的频率有三个，频率值分别与前三个红外模的频率

值相 同4%&’( 面 外%&—’键 相 应 于 红 外 活 性 模

>(&，8"&和?&的伸缩振动频率分别为)-,1!230"，

!/(1(230"和!*,1+230"4其他模式的伸缩振动为

@636A活性的，在红外吸收光谱中观察不到4

) 讨 论

本文从分子振动理论出发，采用简化模型分析

了89系高温超导体%&’(面内及面外%&—’键的

伸缩振动，并计算了红外活性模的振动频率4与此相

关的实验研究是通过测试分析89系高温超导体的

红外吸收谱，确定%&’(面内外%&—’键的红外活

性模及其振动频率4尽管采用的实验样品大多是三

个高温超导相的共存体，但由于三个超导体结构相

似，红外谱特征也应相似，所以测试的89系高温超

导样品的红外吸收谱可反映出三个超导相的结构共

性，因此我们可将本文的理论计算结果与实验分析

结果进行比较4
从已报道的89系高温超导体红外光谱的研究

结果看，尽管实验分析结果有差异，但对各键伸缩振

动、弯曲振动的频率范围已取得共识4普遍认为89
系高温超导体%&’(面内%&—’键的伸缩振动在

+//—,//230"附近的频率范围，%&’(面外%&—’
键的伸缩振动在*//230"附近的频率范围4我们曾

报道了89系高温超导体)//—-//230"频率范围红

外吸收光谱的实验结果［.］，其中确认%&—’键面内

伸缩振动频率为++-230"，%&’(面外%&—’键伸

缩振动频率为),(1*—)-)1*230"［.］，本文计算的

%&’(面内%&—’键相应于红外模8"&的伸缩振动
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频率!!"#$%#&’()*与实验上确认的+,—-键面

内伸缩振动频率""&’()*很接近.计算的+,-/面

外+,—-键相应于红外模0/,的伸缩振动频率!!
1&#%$’()*与我们的实验分析结果1#/%2—1&1%2
’()*也很接近，而本文计算得到的+,-/面内+,—

-键相应于红外模3/,的伸缩振动频率!!**2%2"
’()*以及+,-/面外+,—-键与红外模3*,，4,相

应的振动频率!!$5/%/’()*和!!$2#%"’()*不

在我们测试红外光谱的频率范围内.
36系高温超导体的红外吸收光谱在&55’()*

附近有一吸收峰［*5］，该峰的归属目前尚未确定，而

本文计算的+,-/面内+,—-键相应于红外模0/,
的伸缩振动频率&5$%/’()*与该峰的峰位很接近，

由此是否能说明该吸收峰与+,—-键的伸缩振动

有关呢？可以此为线索，从实验及理论上做进一步

的研究探讨.
本文采用了近似计算，忽略了+,-/面间的相

互作用以及势能函数中三次以上的高次项，使得计

算结果中有些不同红外模式的伸缩振动频率是相同

的，但由于36系高温超导体+,-/面间相互作用相

对较弱，势能函数中三次以上高次项的相应力常数

很小，因此可以推断它们实际上的差异不会很大，各

振动模的频率值应该在本文采用近似计算得到的频

率值附近.
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