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0212型Ca3Cu2O4+δCl2-y化合物
高温高压合成与研究
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  摘要:利用“顶角氧掺杂”机制,即以二价氧部分替代顶角一价氯,用Ag2O做氧源,在高温

高压下制备了单相的Ca3Cu2O4+δCl2-y样品。X射线衍射分析发现,随着Ag2O含量的增加,

Ca3Cu2O4+δCl2-y样品的晶格常数a 逐渐变小,c逐渐增大,体现了空穴掺杂的本质。进行了电

阻率和磁化率测量,没有发现超导性,可能是空穴载流子没有达到合适的浓度所致。
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1 引 言

  铜氧化物高温超导体被公认由[CuO2]平面导电层和电荷库层两部分组成[1]。导电层包含一层或

多层[CuO2]原子层,以及层间区;电荷库层包含由碱土金属或者重金属元素和氧组成的直接外延层和

图1 Ca3Cu2O4Cl2 的晶体结构示意图

Fig.1 Schematicviewofthecrystalstructure
ofCa3Cu2O4Cl2

重金属层;导电层和电荷库层通过顶角氧相连接。
“顶角氧”是p-型高温超导体一个共有的结构特征,
故顶角氧是高温超导体物性和结构关联研究的一个

重要内容。近年来,人们已对它的作用进行了广泛

深入的研究[2-4]。
若用卤素替代顶角氧,就得到同构的卤素铜氧

化物,如0201(K2NiF4 型)结构的 Ca2CuO2Cl2 和

Sr2CuO2Cl2 以 及 0212(La2SrCu2O6 型)结 构 的

Ca3Cu2O4Cl2 和Sr3Cu2O4Cl2。这些均是研究顶角

氧在高温超导体中所起作用的理想材料。图1给出

了 Ca3Cu2O4Cl2[5] 的 晶 体 结 构 示 意 图。

Ca3Cu2O4Cl2 可以看成是 La2SrCu2O6 中[CuO2]
平面外的顶角O用Cl替换,La和Sr由Ca替换而

得到的。这些卤素化合物在其母体相中Cu的平均

价态为+2价,且具有与已知的高温超导体母体相

类似的反铁磁长程有序绝缘态[6-7]。鉴于该类卤素

化合物含有与高温超导体结构相似的结构特征,Jin
等人[8]设计了一个全新的载流子掺杂机制———“顶
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角氧掺杂”:用二价氧部分替代顶角上的一价氯,即以掺杂的方式引入母体相中本不具有的顶角氧,以异

价阴离子替代的方式引入空穴载流子。他们在高温高压下用SrO2 作氧源,首次在双层[CuO2]平面的

0212-型结构卤氧化物中的[CuO2]平面引入空穴载流子,成功地合成了(Sr,Ca)3Cu2O4+δCl2-y超导体

(简称Cl-“0212”),首次制备以异价阴离子替代为主要掺杂方式的p-型高温超导体。随后,利用顶角氧

掺杂机制,人们在高温高压下合成了“02(n-1)n”-型结构的Sr2CuO2+δCl2-y和Sr-Ca-Cu-O-Cl体系的

多种卤氧化物超导体[9-11]。而对于Ca-Cu-O-Cl体系,至今还没有人用顶角氧掺杂方法获得超导体。因

此,有必要用这种全新的载流子掺杂机制去研究该体系。
同时,高温高压已成为合成新材料尤其是高温超导体的重要方法。本工作利用高温高压这种方法,

用Ag2O作氧源,采用顶角氧掺杂机制,合成Ca3Cu2O4+δCl2-y化合物,研究随Ag2O含量的变化,顶角

的氯离子被氧离子替代的情况和所得样品的晶体结构及其物理性质。

2 实 验

  采用两步法高压合成0212型Ca3Cu2O4+δCl2-y化合物。首先是制备单相的Ca2CuO2Cl2 前驱体。
将99.9%高纯的CaO与CuCl2 按照Ca2CuO2Cl2 化学计量比称量,在玛瑙研钵中充分混合研磨均匀

后,在空气中常压800℃条件下烧结10h,再仔细研磨后重复烧结一次,以便得到更纯的前驱体材料。
然后,将Ca2CuO2Cl2 和 Ag2O按一定的摩尔比在干燥的环境中称量、混合、均匀研磨。再压成直径

5mm的小圆片,用金箔包裹,并封装在⌀8mm×15mm的NaCl圆柱内。其中Ag2O中的氧可以作为

高压合成中的氧源,这是在高压合成中诱导产生顶角氧所必需的。将压好的样品放入高压组装件内进

行高压合成。样品合成在六面顶大压机上进行,在5.5GPa和1000℃条件下保温20min,淬火至室温,
最后卸压。

样品晶体结构是在日本 MacScience生产的转靶X射线衍射仪上、利用CuKα 射线对样品进行衍

射分析得到的。晶格常数的计算则是利用PowderX软件,结构精修利用GSAS软件。而电阻率随温度

变化是利用标准的四引线法测量得到的。直流磁化率是在超导量子干涉仪(SQUID)上,加上2mT的

外场测量获得的。

图2 按照Ca2CuO2Cl2∶Ag2O=1∶x进行掺杂的

样品和Ca3Cu2O4Cl2的XRD图谱

(其中x=0.7样品主相按照Ca3Cu2O4Cl2 相指标化)

Fig.2 X-raydiffractionpatternsforthedopedsamplesof
idealcomponentCa2CuO2Cl2∶Ag2O=1∶x

(ThemajorphasewasindexedintotheCa3Cu2O4Cl2structure)

3 结果与讨论

3.1 样品的晶体结构和晶格常数

  通过改变 Ag2O的含量x,高温高压

合成 了 一 系 列 Ca3Cu2O4+δCl2-y 样 品。
图2 给 出 了 在 常 压 下 合 成 的

Ca3Cu2O4Cl2[5]和高温高压合成的一系列

Ca3Cu2O4+δCl2-y(x=0.4,0.5,0.6,0.7)
样品的XRD测试结果。X射线衍射测量

结果表明,当掺杂量x=0.4时,样品除了

主相Ca3Cu2O4+δCl2-y外,同时含有 AgCl
和单层[CuO2]平面的Ca2CuO2Cl2 杂相。
说明当掺杂量较少时,在高温高压条件下容

易生成Ca2CuO2Cl2 和Ca3Cu2O4+δCl2-y的

混合相。在x>0.4时,除了少量的AgCl
外,样品基本为单相的Ca3Cu2O4+δCl2-y,
具有和 Ca3Cu2O4Cl2 相同 的 四 方 结 构。
我 们 使 用 PowderX 软 件 计 算 出 样 品

Ca3Cu2O4+δCl2-y的晶格常数a 和c。
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图3 掺杂样品和Ca3Cu2O4Cl2(x=0)的晶格常数a和c
随Ag2O含量x的变化关系

Fig.2 LatticeparametersaandcversusAg2Ocontentx
forthedopedsamplesandCa3Cu2O4Cl2(x=0)

  图3为掺杂样品Ca3Cu2O4+δCl2-y和母

体相 Ca3Cu2O4Cl2 的 晶 格 常 数 a 和c 随

Ag2O含量x的变化关系图。从图中可以看

出,与母体相Ca3Cu2O4Cl2(a=0.3861(1)nm,

c=2.1349(6)nm[5])比 较,所 得 样 品

Ca3Cu2O4+δCl2-y晶格常数a较小,而c较大。
且随着 Ag2O含量的增加,Ca3Cu2O4+δCl2-y
晶格常数a 逐渐减小而c 逐渐增大,和一般

的铜氧化物高温超导体进行p-型掺杂结果

一致。a变小说明我们所制备的样品实现了

用 Ag2O 中氧离子部分替代 Ca3Cu2O4Cl2
顶角的氯离子,把空穴掺杂在 Ca3Cu2O4+δ
Cl2-y的[CuO2]平面上。c变大可能是因为

邻近一价氯离子被二价氧离子部分替代后,
库仑排斥作用的增强使Ca-Cl岩盐层之间距

离变大造成的。
同时我们利用GSAS软件用Rietveld方法对其中一个Ca3Cu2O4+δCl2-y(x=0.5)样品进行了结构

精修,表1为精修数据结果,图4给出粉末 X 射线衍射数据拟合结果示意图。结果表明,样品

Ca3Cu2O4+δCl2-y(x=0.5)具有四方结构,空间群为I4/mmm。

图4 用Rietveld方法对Ca3Cu2O4+δCl2-y(x=0.5)样品的粉末X射线衍射数据拟合结果示意图

(最下方表示实验观测数据和精修计算数据的差值,竖线表示拟合计算峰的位置)

Fig.4 RietveldrefinementpatternsforCa3Cu2O4+δCl2-y
(Thebottomlinesarethedifferencebetweenobservedandcalculatedintensities.

Theshortverticallinesmarkthepositionsofcalculatedpeaks)

3.2 掺杂样品的电阻率和磁化率随温度变化的关系

  图5是用四引线法测量的x=0.5,0.6两个样品电阻率随温度变化的曲线。从图中可以看出,电阻

率随着温度的降低而按e指数关系升高,呈现半导体性质,没有超导电性发生。因为在所制备的样品中

AgCl杂相很难除去,这将导致样品不均匀,所以样品电学性质在一定程度上受AgCl的影响,并且按名

义配比得到的样品中的AgCl在掺杂量x=0.6中所占比例比在x=0.5中的比例稍大,故在相同温度

下x=0.6样品的电阻率比x=0.5的电阻率大。
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所得样品的电阻率随温度的变化关系体现的是样品的一些电学性质,电学性质受杂相的影响通常

较大。因此对这两个样品进行了磁化率随温度的变化关系测量,以了解样品更多的物理性质,结果如图

6所示。从结果图中可以看出,这两个样品都没有产生完全抗磁性,没有呈现超导电性。因为铜氧化物

只有当载流子浓度足够大时,样品才能呈现超导电性,所以有可能载流子浓度还不够大,从而导致样品

没有呈现超导电性。对通过顶角氧掺杂得到的样品,在[CuO2]平面上产生了多少空穴载流子还没有进

行精确测量。为了更好地表征样品的物理性质,我们将对其进行进一步研究。

表1 Rietveld方法对Ca3Cu2O4+δCl2-y(x=0.5)样品的结构精修结果

Table1 Resultsofstructurerefinementsforthesampleof
Ca3Cu2O4+δCl2-y(x=0.5)usingtheRietveldmethod

Atom Aite x y z Occupancy Uiso/(10-3nm2)

Ca(1) 2a 0 0 0 1 0.889

Ca(2) 4e 0 0 0.1466(2) 1 0.469

Cu 4e 0 0 0.4284(2) 1 0.264

O(1) 8g 0 0.5 0.4259(4) 1 0.526

O(2) 4e 0 0 0.2930(4) 0.15(2) 0.402

Cl 4e 0 0 0.2962(3) 0.85(2) 0.877

    Note:Spacegroup:I4/mmm;unit-celldimensions:a=b=0.3854(1)nm,c=2.1357(2)nm.Rwp=9.02%,

Rp=7.25%.Therefinementrangeof2θ=12°~120°.CuKα1radiationwasused.Thetotaloccupancy
forCl/O(2)wasfixedas1,theCuO2(1)wasconstrainedtoaplane.

图5 x=0.5,0.6掺杂样品的电阻率

随温度变化的关系

Fig.5 Temperaturedependenceof
theelectricalresistivityforthedoped

samplesofx=0.5,0.6

图6 x=0.5,0.6掺杂样品场冷测量的直流磁化

率随温度变化的关系(所加磁场为2mT)

Fig.6 TemperaturedependenceoftheDCmagnetic
susceptibilityofthedopedsamplesofx=0.5,0.6in
anappliedexternalfieldof2mTinFCmode

4 结 论

  用Ag2O作氧源,利用“顶角氧掺杂”机制,在高温高压条件下制备了单相的Ca3Cu2O4+δCl2-y样品。

X射线衍射分析发现,在高温高压条件下制备的Ca3Cu2O4+δCl2-y样品的晶格常数a 比常压下制备的

Ca3Cu2O4Cl2 的晶格常数a小,而c则较大。且随着Ag2O含量的增加,Ca3Cu2O4+δCl2-y样品的晶格常

数a逐渐变小,c逐渐增大;对其中一个样品用Rietveld方法进行了结构精修,结果表明部分氧替代了

顶角氯,说明了所得样品的掺杂类型为空穴掺杂。对部分样品进行了电阻和磁化率随温度的变化测试,
没有观察到超导电性,可能是样品中顶角氯被氧部分替代产生的空穴载流子没有达到合适的浓度所致。
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HighTemperatureandHighPressureSynthesisandStudy
of0212-TypeCa3Cu2O4+δCl2-y

YANGDa-Xiao1,2,LIUQing-Qing1,GAOWei-Bo1,YU Wen1,2,
LIFeng-Ying1,JINChang-Qing1

(1.InstituteofPhysics,ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China;

2.UniversityofScience& TechnologyofBeijing,Beijing100083,China)

Abstract:Usingtheapicaloxygendopingmechanism,i.e.apartialsubstitutionofdivalenceOforthe
monovalenceCl,wesynthesizedCa3Cu2O4+δCl2-ywithAg2Ounderhightemperatureandhighpres-
sure.FromX-raydiffractioncompositionanalysis,weconfirmedthatCa3Cu2O4+δCl2-ycrystallizesinto
a0212structure.WithincreasingthecontentofAg2O,wefoundthatlatticeparametersashrinked
butcincreased.Itsuggestedthatitshouldbeholedoping.Wealsoinvestigatedthetemperaturede-
pendenceoftheelectricalresistivityandDCmagneticsusceptibilityfortwosamples,butwedidn'tob-
servesuperconductivity.Itmayberesultedfromthetoolowdensityofholecarrier.
Keywords:hightemperaturehighpressuresynthesis;apicaloxygendoping;oxychloridecuprate
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