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  摘要:在高温高压下合成出了单相的Ba2CuO2Cl2 化合物,在高压下对该化合物晶体结构

的稳定性进行了研究。结果表明,在实验测量的压力范围内,Ba2CuO2Cl2 化合物的晶体结构

是稳定的,并且其压缩性表现出较强的各向异性,计算得到了Ba2CuO2Cl2 化合物的体弹模量

和状态方程。
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1 引 言

  大多数高温超导体是通过在反铁磁绝缘体中掺杂电荷载流子而得到的,怎样理解反铁磁母体相到

高温超 导 相 的 电 子 结 构 演 化,是 高 温 超 导 机 理 研 究 的 关 键。单 层[CuO2]平 面 的 A2CuO2Cl2
(A=Ca,Sr,Ba)母体化合物结构简单,并且不含有顶角氧,因而引起人们对其进行广泛的研究,其晶体

结构如图1中插图所示。A2CuO2Cl2(A=Ca,Sr,Ba)在晶体结构上为K2NiF4 结构,由[A2Cl2]岩盐层

和[CuO2]平面交替叠加而成,具有与La2CuO4 相似的结构,空间群为I4/mmm,奈尔温度TN 在250~
300K之间[1]。与全氧铜氧化物相比,卤铜氧化合物含有半径较大的Cl离子,其电荷库层偏离[CuO2]
平面较远,从而导致[CuO2]平面导电层与电荷库层的耦合减弱,形成具有准二维的[CuO2]平面,因此

它是角分 辨 光 电 子 谱(ARPES)和 扫 描 隧 道 谱(STM)测 量 的 理 想 材 料。最 近,在 A2CuO2Cl2
(A=Ca,Sr)化合物的母体相及其高温超导相中,人们开展了角分辨光电子谱和扫描隧道谱的研究,得
到了一系列有意义的实验结果[2-5]。由于特殊的晶体结构特性,铜卤氧化合物成为研究高温超导体顶角

氧和电子结构的理想体系[6-7]。理论和实验研究发现,在常压下它们的电子结构和性质与其它铜氧化物

高温超导体没有本质的区别,在这类超导材料的高温高压合成中,A2CuO2Cl2 化合物母体相通常作为

重要的前驱体材料被应用[8-11]。因此进一步开展高压下A2CuO2Cl2(A=Ca,Sr,Ba)化合物的研究是必

要的。

2 实 验

  Ba2CuO2Cl2 化合物需要在高温高压下制备,在手套箱里将高纯的BaCl2、BaO2 和Cu粉末按摩尔

比1∶1∶1配比称量,经30min研磨使之混合均匀,然后压成⌀6mm×3mm的圆片,用金箔包裹,装
入高压组装件内,在5.5GPa压力、1000℃温度条件下合成出Ba2CuO2Cl2 化合物。高温高压合成是

在六面顶大压机上进行的,其中压力采用金属Bi、Tl的固相相变点进行标定,温度标定采用Pt13%Rh/Pt
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型热电偶,用控制加热功率的方法控制温度。首先缓慢升压达到5.5GPa,随后升温至820W(对应

1000℃),保温保压30min后,淬火至室温卸压,即得到单相的Ba2CuO2Cl2 化合物。
利用同步辐射X射线衍射能散高压实验技术,在0~31GPa压力范围对Ba2CuO2Cl2 样品的晶体

结构、压缩性进行研究。实验是在北京同步辐射多色 X射线源上完成的。实验中采用金刚石压砧

(DAC)高压装置,金刚石压砧台面的直径为500μm,高压封垫为T301不绣钢片,经预压后钻出直径

300μm的孔作为样品室,用Pt作为压力内标。

3 结果与讨论

  图1是在高压下合成的Ba2CuO2Cl2 样品的X射线衍射图谱。结构分析表明,合成出的样品基本

为单相,具有四方结构,空间群为I4/mmm,晶格常数a=0.4085(2)nm,c=1.6398(4)nm。

图1 高压合成的Ba2CuO2Cl2 样品的X射线衍射图谱(插图是其晶体结构示意图)

Fig.2 X-raypowderdiffractionpatternofBa2CuO2Cl2synthesizedunderhighpressure
(Insetisschematicviewofthecrystalstructure)

  图2是高压能散X射线衍射图谱。在衍射谱的低能端出现一些荧光峰,这主要来自样品和标压材

料。在图2中可以看到,随着压力的增加,除了Ba2CuO2Cl2 样品的(110)峰的强度没有明显的变化以

外,其它的样品峰强度明显地减弱,原来较弱的样品峰在压力较高时甚至消失,其压缩性表现出较强的

各向异性。当压力释放到常压时,所有的样品峰又回到原来位置,并且没有新峰出现,这说明在实验压

力范围内,Ba2CuO2Cl2 的晶体结构是稳定的。由于入射X射线的光斑较小(约50μm),并且样品是多

晶粉末,晶粒较大,加压过程中晶粒的取向,可能导致卸压前后的零压谱中各衍射峰相对强度明显不同。
根据图2所标的样品衍射峰,使用最小二乘法程序计算得到了其晶格参数。图3表示晶格参数a和c
的变化率随压力的变化关系。随着压力的增加,a和c缓慢地减小。a轴的减小可能是由Cu—O键长

的压缩引起的,而c轴的减小可能是由Ba2Cl2 岩盐层的压缩引起的。c轴的压缩率比a 轴大,这说明在

高压下此类化合物的压缩系数具有较强的各向异性。图4给出了体积压缩率随压力的变化关系,样品

的体积随着压力的增加而减小。根据压力和压缩率数据,我们用Birch-Murnaghan状态方程
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V0 )V

7/3
(- V0 )V

5/ ]3 {· 1 (- 3-34B′ )0 [ (· V0 )V
2/3

- ] }1 (GPa)

拟合实验数据得到,压力导数B′0=4,Ba2CuO2Cl2,零压体弹模量B0=(78.03±0.9)GPa。
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图2 Ba2CuO2Cl2 样品的高压能散X射线衍射图谱

Fig.2 Energydispersionspectrumofin-situX-raydiffractionofBa2CuO2Cl2underdifferentpressures

图3 Ba2CuO2Cl2 样品的晶格参数a和c变化率

随压力的变化关系

Fig.3 Relationshipsofthelatticeparametersa,andc
vs.pressureforBa2CuO2Cl2

图4 Ba2CuO2Cl2 样品的体积压缩率

随压力的变化关系

Fig.4 Relationshipsofthevolumecompressibility
vs.pressureforBa2CuO2Cl2

4 结 论

  在6GPa、1000℃的高温高压条件下合成了单相的Ba2CuO2Cl2 母体相化合物。利用DAC技术在

0~30GPa压力范围内对Ba2CuO2Cl2 化合物进行了原位高压能散X射线衍射研究。结果表明,在整

个实验压力范围内样品的晶体结构是稳定的,没有结构相变发生,并且表现出较强的各向异性压缩。根

据体积压缩率和压力的关系,利用Birch-Murnaghan状态方程拟合实验数据,得到Ba2CuO2Cl2 的零压

体弹模量为(78.0±0.9)GPa(压力导数B′0=4)。
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Abstract:Ba2CuO2Cl2 wassynthesized underhigh pressure.Thecrystalstructurestability of
Ba2CuO2Cl2wasinvestigatedunderhighpressure.ItshowsthatBa2CuO2Cl2isstableinthestudied
pressurerangebutwitharelativelargeanisotropiccompressibility.
Keywords:hightemperatureandhighpressure;Ba2CuO2Cl2;diamondanvilcell
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