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一、緒 論 

稀土鋇銅氧 REBa2Cu3O7（RE-123）高溫超導體在摻入些

許的雜質後，可使其超導性質產生可觀的改變，這個摻雜

（doping）與超導性質的互動關係已經成了探討高溫超導

機制的重要線索。 

Ca 取代部分 RE 原子的摻雜系統具有其獨特的研究價

值，因為 Ca 以其+2 價離子取代 RE 的+3 價離子位置後，

使得系統中自由載子電洞增加，加強了其金屬性這個結果

根據傳統的觀念應該使其超導性質更為改善（超導臨界溫

度 Tc 增加）[3]，但是多數實驗發現在多氧（fully 

oxygenated）的情況下鈣摻雜的 RE-123 系統會因為過摻

雜（ over doped）而使 Tc 隨鈣的增加而降低[9]，於是

鈣的增加是否會增加系統中有效的自由載子濃度成了重

要的課題，在國際間密集的研究探討下，獲得了以下幾點

的認定：在 RE1-xCaxBa2Cu3O7-δ（Ca RE-123 x<0.3）的系統

中的電洞濃度確實隨鈣的增加而增加，銅和氧的價數不

變，晶格常數也維持不變[15]，Tc 則隨鈣增加而下降，其

原因在於鈣的摻入會同時引發系統內產生氧的空缺

（oxygen vacancy），於是鈣帶入的額外電洞被此氧的空

缺抵銷了[7]，更進一步研究發現在多氧 的樣品中，超導

臨界溫度 Tc 因鈣摻入而下降，但在少氧（oxygen 

deficient）的樣品中，Tc 可因鈣摻入而回升[13]。很顯

然的鈣摻雜引起了系統內氧的改變和電洞的改變，而這些

變化是發生在Cu(2)-O面上或是Cu(1)-O鏈上則仍然沒有

定論[1]。 

Awana 等人以 X 光繞射（XRD）研究氧含量的一系列

Ca-Y-123 樣品，並提出“兩種不同配位數＂的論點[2]：

在多氧的情況下 Ca 取代 Y 產生了氧的空缺但晶格常數幾

乎維持不變，所以 Ca+2 必須以近乎 Y+3 價離子半徑的六

重配位型態進駐Y的位置而非離子半徑較大的八重配位型

態，（相差約 0.12 埃），所以氧的空缺是在鄰近的 Cu(2)-O

面上形成，直接使 Tc 下降[1]。他們並發現在少氧的樣品

中鈣的摻入使得晶格常數增加，認為是 Ca+2 以八重配位

型態進駐 Y的位置的結果，這樣遂使在鄰近的 Cu(2)-O 面

上更多的電洞，使 Tc 升高。他們的推論雖然提供了對於

許多的實驗結果的合理解釋，但六重配位的 Y意味著氧的

空缺直接從 Cu(2)-O 面上而非從 Cu(1)-O 鏈上產生，卻與

早期的實驗結果[5, 11]不符。此外，Yakabe 等人發展出

Ca 含量可高達 50%的 Ca-Y-123 薄膜濺鍍法，使他們能夠

更深入過摻領域研究這些材料的基本性質[16]，他們發現

Ca 總是以八重配位型態進駐，因為晶格常數 c（也是根據

XRD）都有增加的趨勢。 

Widder 等人以單晶的 Ca-Y-123 進行對偏極光的反射

實驗，利用該晶體的面內非均向性（in-plane anisotropy）

分別量測了 Cu(2)-O 面和 Cu(1)-O 鏈上的載子濃度與鈣

摻雜量及 Tc 之關係，他們發現在少氧的晶體中面上的載

子濃度及 Tc 都隨鈣的濃度增加而增加，證實了鈣引進的

電洞確實產生在 Cu(2)-O 面上，但是多氧的晶體中鈣的濃

度增加時卻使 Cu(1)-O 鏈上的載子濃度減少，顯示氧的空

缺是在鏈上形成的[14]。 

Ca+2 引進的額外電洞如何在系統上分佈及其對超導

機制之影響尚無定論時，“價中性摻雜法＂（charge 

neutral doping）提供了一些重要的結果：在低濃度的摻

入量時，等量的鈣與 Pr 摻入 RE-123 可引進等量的正負載

子而 Ca-Pr-RE123 的 Tc 也隨摻雜濃度而下降[12]。

Lundqvist 等人以中子繞射研究 Ca-Pr-Nd-123 的結構與

摻雜量的關係發現在無額外電荷影響下，Tc 的改變完全因

晶體結構的變化，其中最重要的是平行 c軸的 Cu(2)-O(4)

鍵長隨摻雜量增加而增大，在晶格常數 c幾乎不變的情況

下，兩個 Cu(2)-O 面的距離變小了，此一少許的變化成了

影響 Tc 的最大因素，而這個距離是直接受到 RE 位置離子

平均半徑所影響[10]。 

低摻雜量（大約 10%）的 Ca-RE-123 因鈣的摻入而失

去氧量極少，影響 Tc 的因素主要來自 RE 位置離子半徑

[8]，這個半徑越減小時可造成氧原子的非序性

（disorder），也就是當 RE-123 系統中氧的數目略低於７

時，在 b軸方向的 Cu(1)-O 鏈的結構就不完整，而有氧空

缺，這些空缺的排列有序與否對 Tc 影響很大[6]。 

Cu(1)-O 銅氧鏈與 Cu(2)-O 銅氧面上的氧排列對超導

性質都有其關鍵性的影響，當鈣取代 RE 位置時，我們相

信其所造成系統內結構的變化比電荷改變而造成 Tc 的影

響更為重要，而摻入等量的鈣後，如果 RE 的尺寸上再予

以改變，可以造成 Cu(2)-O 面間距離的額外改變，所以選

擇了 Ca-RE-123 系統（RE= Gd, Ho）這個系統雖然吸引了

眾多學者的興趣，但對於其結構與其超導性質的研究仍缺

乏以元素特定（element specific）方法進行，所以某一

特定原子周圍環境的詳細圖像仍未有定論，為了探討這個

區域環境與鈣摻雜的關係，我們採用了延伸 X-光吸收精細

結構（EXAFS）這個元素特定的結構量測方法對 Ca-RE-123

系統進行研究。 

二、實 驗 

1. 樣品 

室溫下由 X光繞射圖顯示 R0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ （R=Gd, Ho）

樣品是 orthorhombic perovskite like structure，且在

實驗誤差範圍內無不純的相所產生的額外尖鋒（peak）。

樣品的晶格常數 a､b､c､單位晶胞的體積 v 和斜方晶格

係數 e（the orthorhombic lattice strain）[8]，列於

表 1。 

我 們 知 道 所 研 究 的 樣 品 結 構 是 斜 方 性

（orthorhombicity）（e>0），隨著 R 離子半徑的增加，e

參數（orthorhombicity）減少，而隨 R離子半徑的增加，

晶格常數 a、b、c和單位晶胞體積則會線性增加。 

在樣品中，我們相信Ca2+佔據R3+位置，因為如果Ca2+

（rCa
2+= 0.99 埃）佔據在 Ba2+（rBa

2+= 1.34 埃）位置,則會

造成晶格常數 c 變小。所以 Gd0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ的晶格常數

c=11.683 埃 對 Ho0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ的晶格常數 c=11.661 埃 

兩者減少的值（0.022 埃）的改變量小於 rGd
3+=0.97 埃 和

rHo
3+=0.91 埃 間的半徑差。我們可以確定 Ca2+取代 R3+位

置。 
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表 1 R0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ的晶格常數 a､b､c､單位晶胞的體積 V和斜方晶格係數 e 

R a（埃） b（埃） C（埃） V（埃 3） e 

Gd 3.830 3.889 11.683 174.0 0.0152 

Ho 3.815 3.878 11.661 172.5 0.0163 
 

至於本樣品為足氧的（fully oxygenated），雖隨 Ca

的摻雜而減少氧含量，但根據 Fisher 等[15]建議，當 Ca

摻雜於 Y1-xCaxBa2Cu3O7-δ中，若 Ca 滲雜量小於 6%時，則對

氧含量影響很小。而本樣品 Ca 滲雜濃度為 0.55%、1.12%，

因此可以合理假設氧含量沒什麼改變。 

本實驗之數據均取自於同步輻射研究中心，所使用之

光束線及量測模式分別為 RE LII,III-吸收邊：使用 Wiggler 

Beamline 以穿透模式量測。Ca K-吸收邊：使用 DCM 

Beamline 以螢光模式量測。 

 
2. EXAFS 基本原理 

在 X光吸收過程中，X光光子以能量E 入射，激發吸

收原子內層軌域電子至未填滿的高能態軌域，當光電子動

能（40eV 至 1000eV 即 EXAFS 範圍）遠大於周圍原子交互

作用（3eV）時，光電子視為以吸收原子為中心的球面波

向外傳播，此時光電子波之波長為λ π= 2 / k 由德布洛依

關係式與能量守恆可得光電子波向量 k 與入射光子能量

（E ）的關係式： 

λ =
h
P

 

( ) ( )0263.002
2 EEEEmk −≅−=
η

 

其中 E 0 為使內層電子到達未填滿的高能態軌域所需的能

量，m為電子的質量。 

當光電子動能（40eV 至 1000eV 即 EXAFS 範圍）遠大

於周圍原子交互作用（3eV）時，吸收原子產生之出射光

電子波被鄰近原子散射，形成背向散射（Backscattering）

波，彼此造成建設性干涉與破壞性干涉。 

一個 EXAFS 函數 ( )χ k 可定義如下式： 

 

( )
( ) ( )

( )
χ

µ µ

µ
k

k k

k
≡

− 0

0
 

 
其中µ0為孤立原子之吸收係數，即背景吸收。 

在做 EXAFS 分析時採用結構參數關係式如下： 

( ) ( ) ( )

( )

χ σ

λ
δ

k
N j
k r jj
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r j
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其中 

N j  吸收原子周圍第ｊ層的相鄰原子數 

r j  吸收原子至第ｊ層鄰近原子間的平均距離 

( )Fj k 第ｊ層鄰近原子的回散射振幅大小 

( )δ j k 由原子位能所引起的電子相位移 

k
 

電子波向量 

s0
2
 

重疊因子，是多體散射效應所造成之振幅衰減項

λ  電子平均自由路徑 

∆  吸收原子的電洞半徑 

σ j
2
 

德拜瓦勒因子（Debye-Waller factor） 

德拜瓦勒因子在 EXAFS 光譜中佔有極重要的地位，包

含有結構與化學上的資訊，不易直接獲取，但可在 EXAFS

分析過程中，於決定原子間距離時而獲得。一般言之，是

由靜態亂序（Static Disorder）σ s與熱振動（Thermal 

Vibration）σ th兩因素所構成。即： 

 

( ) ( )σ σ σ2 2 2T s th T= +  

三、結果與討論  

1. Gd LIII-edge 的 EXAFS 

由 Gd1-xCaxBa2Cu3O7-δ (x=0，0.1，0.2） 樣品中 Gd LIII- 

edge 的 X 光吸收光譜，參考圖 1，取譜圖的一次微分最大

值為 E0值。扣除自 E 0前 190 至 30eV 的譜圖所湊合的直線

當前景予以扣除且歸一化，再用四個節點區分 E 0後 30 至

500eV 的譜圖為五段，在 k 空間湊合出一平滑曲線做為背

景，而 ( )µ k 扣背景後，加權因子取 3，即得 k 空間之

( )χ k ，如圖 2。以 ( )χ k 做傅立葉轉換，加權因子取 2，k
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值則從 4至 11 埃-1，並乘上一窗扉函數後，會獲得較好的

傅立葉轉換圖形，參考圖 3。 
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圖 1 Gd LIII-edge 的 X 光吸收光譜 

 

根據原子結構計算，將 Gd1-xCaxBa2Cu3O7-δ各原子的相關

位置與圖 3之傅立葉轉換圖形對照，可知第一配位層 Gd-O

為圖中第一個峰，其內包括 Gd-O(2)與 Gd-O(3)兩種鍵距，

從原子結構計算知兩者僅相差 0.03 埃，且因為第一配位

層 Gd-O(2)、Gd-O(3)與第二配位層 Gd-Cu(2)的相對振幅

比值為 100.000%、96.123%、94.445%，由此約略可知

Gd-O(2)、Gd-O(3)對第一個峰的貢獻相差不大，所以無法

明顯從第一個峰分出兩者。而第二配位層 Gd-Cu(2)則為圖

3中第二個峰。但因第三配位層以上包含 Gd-Ba、Gd-Gd、

Gd-Ca 等不同原子的散射貢獻，較難精確區別每個單一原

子的鍵長。 

為了確切知道的變化情形，所以對實驗數據進行湊合

而計算原子結構時，我們則參考管惟炎老師所發表的相關

論文[8]中 Gd0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ之晶格常數 a、b、c的資料將

其輸入程式，參考表 1，以其所得的各層結果做為標準，

調整各層參數輸入湊合程式來趨附圖 3之 FT[ ( )χ k ]，從

而獲得最佳的湊合值，包括 Gd-O(2)、Gd-O(3)、Gd-Cu(2)

的結構資訊，參考表 2、表 3 和圖 4。從 Gd1-xCaxBa2Cu3O7-δ

湊合的結果，可以看出隨著摻雜濃度增加，第一配位層

Gd-O(2)、Gd-O(3)與第二配位層 Gd-Cu(2)的鍵長、配位數

並無改變，而德拜瓦勒因子隨鈣摻雜的增加而有小幅度增

加。 
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圖 2 Gd LIII-edge EXAFS 函數 
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圖 3 Gd LIII-edge 函數的傅立葉轉換圖 
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表 2 Gd 第一配位層（Gd-O(2)、Gd-O(3)）湊合結果

x 

（濃度） 

鍵結原子 配位數 鍵長 

（埃） 

2σ  

（10-3 埃 2） 

0 Gd-O(2) 4 2 39 0 03. .±  7 7 0 7. .±  

0.1 Gd-O(2) 4 2 39 0 03. .±  8 5 0 9. .±  

0.2 Gd-O(2) 4 2 39 0 04. .±  8.5+0.8 

0 Gd-O(3) 4 2 42 0 03. .±  7 7 0 7. .±  

0.1 Gd-O(3) 4 2 42 0 03. .±  85 0 9. .±  

0.2 Gd-O(3) 4 2 42 0 04. .±  8.5+0.8 

 

表 3 Gd 第二配位層（Gd-Cu(2)）湊合結果 

x 

（濃度） 

鍵結原子 配位數 鍵長 

（埃） 

2σ  

（10-3 埃 2） 

0 Gd-Cu(2) 8 324 0 02. .±  59 0 6. .±  

0.1 Gd-Cu(2) 8 3.24+0.03 68 0 7. .±  

0.2 Gd-Cu(2) 8 324 0 03. .±  7 4 0 7. .±  
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圖 4 Gd LIII-edge（x=0）第一配位層 Gd-O 與第

二配位層 Gd-Cu 的χ湊合結果之傅立葉轉換圖 

 

2. Ho LIII-edge 的 EXAFS 

將 Ho1-xCaxBa2Cu3O7-δ樣品中 Ho LIII-edge 的 X 光吸收光

譜， 如圖 5，依照前述方法處理，而所得 k空間之 ( )χ k ，

如圖 6。其傅立葉轉換圖形，則在圖 7中。 

同樣將Ho1-xCaxBa2Cu3O7-δ對原子結構計算所得的相關位

置與圖 7 傅立葉轉換圖形比較，可知第一配位層 Ho-O 為

圖中第一個峰，其內包括 Ho-O(2)與 Ho-O(3)兩種鍵長，

從原子結構計算知兩者相差 0.04 埃，且第一配位層

Ho-O(2)、Ho-O(3)與 Ho-Cu(2)的相對振幅比值為 100%、

95.887%、96.260%，可此知 Ho-O(2)、Ho-O(3)對第一個峰

的貢獻相當，所以無法明顯從第一個峰分出兩者。而第二

配位層 Ho-Cu(2)則為圖 7中第二個峰。因為第三配位層以

上包含 Ho-Ba、Ho- Ho、Ho-Ca 等不同原子的散射貢獻，

較難精確區別每個單一原子的鍵長。 

在湊合時與前述方法類似，將 Ho0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ之晶

格常數 a、b、c的資料[8]輸入，參考表 1，以各層原子結

構計算所得結果做為標準，調整各層參數輸入湊合程式來

趨附圖 7 之 FT[ ( )χ k ]，而獲得最佳的湊合值，包括

Ho-O(2)、Ho-O(3)、Ho-Cu(2)的結構資料，參考表 4、表

5 和圖 8。從 Ho1-xCaxBa2Cu3O7-δ湊合的結果，到可以看出隨

著鈣的摻雜濃度增加，第一配位層 Ho-O(2)、Ho-O(3)與第

二配位層 Ho-Cu(2)的鍵長、配位數並無改變，但德拜瓦勒

因子卻明顯增加，從濃度x=0到少量鈣摻雜x=0.1到x=0.2
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的改變則不大。 
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圖 5 Ho LIII-edge 的 X 光吸收光譜 
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圖 6 Ho LIII-edge EXAFS 函數 

 

表 4 Ho 第一配位層（Ho-O(2)、Ho-O(3)）湊合結果 

 

x 

（濃度） 

鍵結原子 配位數 鍵長 

（埃） 

2σ  

（10-3 埃 2） 

0 Ho-O(2) 4 2 36 0 07. .±  8 4 0 8. .±  

0.1 Ho-O(2) 4 2 34 0 05. .±  8.8+0.8 

0.2 Ho-O(2) 4 2 35 0 04. .±  9 2 0 9. .±  

0 Ho-O(3) 4 2 40 0 07. .±  8 4 0 8. .±  

0.1 Ho-O(3) 4 2 39 0 05. .±  8.8+0.8 

0.2 Ho-O(3) 4 2 39 0 04. .±  9 2 0 9. .±  
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圖 7 Ho LIII-edge χ函數的傅立葉

轉換圖 
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圖 8 Ho LIII-edge（x=0.1）第一配位層 Ho-O 與第二配位

層 Ho-Cu 的χ湊合結果之傅立葉轉換圖 

 
 

表 5 Ho 第二配位層（Ho-Cu(2)）湊合結果 

 

x 

（濃度） 

鍵結原子 配位數 鍵長 

（埃） 

2σ  

（10-3 埃 2） 

0 Ho-Cu(2) 8 321 0 03. .±  6 4 0 6. .±  

0.1 Ho-Cu(2) 8 320 0 03. .±  7.4+0.8 

0.2 Ho-Cu(2) 8 321 0 04. .±  7 5 0 8. .±  

 

3. Ca K-edge 的 EXAFS 

我們在 DCM光束線上所量測得之 Ca K-edge的 EXAFS

之數據，經過處理獲得傅立葉轉換圖形，如圖 9。從圖 9

中，比較Ho0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ樣品之Ca K-edge與Ho LIII-edge

數據，約略看出第一配位層與第二配位層的峰形相似，由

此可定性地說明在樣品中 Ca 的摻雜是取代 Ho 的位置，至

於造成 Ca K-edge 吸收光譜圖中雜訊過多的主因，則是由

於 Ca 在樣品中的重量百分比濃度很低，所以 Ca K-edge 的

EXAFS，只能做定性的分析說明，無法做定量的湊合。 
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圖 9 R0.9Ca0.1Ba2Cu3O7-δ的 Ho LIII-edge 與 Ca K-edge χ函

數的傅立葉轉換圖 

四、結 論 

 

根據實驗結果我們整理出如下的結論： 

1. 若摻雜的鈣濃度固定時，會發現 RGd-O >RHo-O、

RGd-Cu>RHo-Cu，與管惟炎等人[8]所得晶格常數 a、

b、c 將隨離子半徑增加相符。由 Boyce 等所著

[4]可知 YBa2Cu3O7-δ 與 GdBa2Cu3O7-δ的 EXAFS 與

XANES 資料中極為相似，因此可參考 Zhang 等人

所發表的論文[17]，在常溫（300K）下對

YBa2Cu3O7-δ所取之 Y K-edge 的 EXAFS 資料顯示，

第 一 配 位 層 中 Y-O(2) 和 Y-O(3) 相 差

0.02± 0.02 埃，所以無法由吸收光譜之傅立葉

轉換圖中第一個峰分出 Y-O(2)和 Y-O(3)兩個

峰。因此可知 Gd、Ho 的第一個峰包含 RE-O(2)

和 RE-O(3)兩者的貢獻。 

2. 當中心原子（R=Gd 或 Ho）相同，而摻雜的鈣濃

度不同時，第一配位層中的 O(2)、 O(3)與第

二配位層中的 Cu(2)的配位數及鍵長並沒有隨

鈣濃度改變，此則說明 Cu(2)-O 面上會沒有產

生氧空缺。 

3. 在 Gd 和 Ho 系列中，鈣摻雜從 x=0 到 x=0.1，第

一配位層與第二配位層的德拜瓦勒因子變大，

尤其在 Ho 系列中變化十分明顯，而從 x=0.1

到 x=0.2 間變化趨於平緩。此意味著在離子半

徑較小時，摻雜鈣會造成原子的靜態亂序明顯

增加，這和 Awana 等人[1, 2]所說摻雜鈣會使

Cu(2)-O 面上產生亂序一致。因鈣摻雜而導致

的亂序增加可能是引起 Cu-O 鍊上失氧的原

因，而此一失氧效應乃造成了超導溫度之降低。 

4. Ca 摻入後站據的是 RE 而非 Ba 的位置。 
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