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摘要:采用高温固相法制备钇钡铜氧(YBCO),研磨后超声分散在无水乙醇中得纳米YBCO/乙醇溶胶,再分别掺入苯胺

和邻苯二胺,浓缩后真空干燥得有机物/YBCO杂化材料。采用傅里叶红外光谱(FT-IR)、X射线衍射(XRD)、X射线光

电子能谱(XPS)和振动样品磁强计(VSM)研究了有机物对 YBCO化学组成、物相、元素价态和磁性性能的影响。结果

表明,掺入0.05%~5%(质量分数,下同)范围内的苯胺、邻苯二胺不影响YBCO的红外吸收,但显著提高了其XRD衍

射峰的强度。两种杂化材料中N-Y之间的相互作用比 N-Ba或 N-Cu强烈,N元素含量对杂化材料中 YBCO的超导转

变温度Tc 和磁化强度 M 有显著影响,N元素含量超过1%,Tc 明显降低,Mmin则相应提高。
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Abstract:YBa2Cu3O7-δ(YBCO)bulkmaterialpreparedbyhightemperaturesolidstatereactionwas
milledanddispersedthroughultrasonicprocessinethanoltopreparenanoscaleYBCO/ethanolsol.
ThenitwasmixedwithanilineorO-phenylenediamineandtheorganic/YBCOhybridmaterialswere
obtainedafterconcentrationandbeingdriedinvacuum.TheinfluenceoftheorganiconYBCO’s
chemicalcomposition,phase,elementalvalenceand magneticpropertieswasstudiedbyFourier
transforminfraredspectroscopy(FT-IR),X-raydiffraction(XRD),X-rayphotoelectronspectroscopy
(XPS)andvibratingsamplemagnetometer(VSM).Theresultsshowthattheinfraredabsorptionof
YBCOisnotaffectedbytheanilineorO-phenylenediaminewithin0.05%-5%(massfraction,thesame
below),howevertheintensityoftheXRDpeaksissignificantlyincreased.Theinteractionbetween
theNatominanilineorO-phenylenediamineandtheYatominYBCOisstrongercomparedwithN-Ba
orN-Cu.ThesuperconductingtransitiontemperatureTc and magnetization M of YBCO are
significantlyaffectedbythecontentofNelementinthehybridmaterials.WhenthecontentofN
elementexceeds1%,TcissignificantlydecreasedandMminisincreasedaccordingly.
Keywords:aniline;O-phenylenediamine;YBCO;hybrid

  超导YBa2Cu3O7-δ(YBCO)因其高转变温度及在

电流密度、磁场和化学稳定性等方面的突出特性而备

受重视[1-2]。YBCO是目前研究中最有应用前景的铜

酸盐[2-4],其组分无毒、无挥发性,各向异性较小,制备

成本相对较低,且能够形成单相,已应用在电力传

输[5-7]、变压器、电动机和发电机等[8-10]。在过去的十
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年中,纳米尺度的超导体作为重要的功能材料引起了

研究者们极大的关注[11-16],已有大量研究采用各种方

法如静电纺丝[17]、溶胶-凝胶/模板法[18]、脉冲激光蒸

发法[19]和球磨法[20]等来制备不同形态的纳米YBCO。

YBCO纳米化后,其超导特性会表现出与传统块材和

薄膜不一样的性状,对超导理论和实验研究具有重要

意义[8-9,21-22]。超声波的空化气泡在瞬间能产生局部

强热(≈5000K)、高压(≈50MPa)、高速急流(≈400
km/h)及强烈的局部剪切等极端环境,利用其能量特

性和频率特性,在颗粒与周围流体之间的界面上施加

剪切力将物质粉碎分散,可制备粒度分布更窄、高比表

面积的纳米材料[23-25]。
通过化学掺杂引入第二相[20]来改变YBCO的超

导微结构、提高其超导性能一直是研究热点。液体掺

杂剂比固体[5-6]可更均匀地分散在超导矩阵中,且能防

止样品在制备过程中的团聚,因此获得越来越多的关

注。良好的液体掺杂剂应不损害 YBCO颗粒间的连

接且应难挥发、黏度低,可均匀地分布在前体粉末中。
苯胺(C6H7N)及其衍生物类液体能满足上述要求,

Wang等[6]发现苯胺掺杂和高能球磨可大大提高二硼

化镁(MgB2)超导体的电磁性能,但有机物对 YBCO
特别是纳米 YBCO结构和性能的影响,至今尚未见

报道。
本研究中先采用高温固相法制备YBCO,再将其

研磨后在无水乙醇中超声分散,获得纳米YBCO/乙醇

溶胶。在该溶胶中掺入苯胺或邻苯二胺,真空干燥得

到有机物/YBCO杂化材料,并对其化学组成、结晶结

构和磁性性质等相关性能进行了研究。

1 实验材料与方法

1.1 试剂

碳酸钡(CP):松江泗联化工厂;氧化铜(AR):广
东西陇化工厂;氧化钇(AR):福建师范大学化学系;邻
苯二胺(CP):国 药 集 团 化 学 试 剂 有 限 公 司;苯 胺

(AR):天津市福晨化学试剂厂;无水乙醇(AR):上海

振兴化工一厂,经二次蒸馏。

1.2 苯胺和邻苯二胺掺杂YBCO材料的制备

1.2.1 YBCO的制备

所有 原 料 均 在 100 ℃ 干 燥 24h。将 Y2O3,

BaCO3,CuO按Y∶Ba∶Cu=1∶2∶3化学摩尔比精

确称量,充分研磨均匀,压片后置于管式炉内,空气中

900℃下烧结12h,之后随炉冷却至室温。按照传统

高温固相法将YBCO片状样品二次研磨压片、烧结后

得YBCO片材(编号:样品a)[15]。

1.2.2 苯胺或邻苯二胺/YBCO杂化材料的制备

充分研磨样品a,于无水乙醇中采用超声波细胞

粉碎机进行超声分散,得稳定的 YBCO/乙醇溶胶b,
将苯胺、邻苯二胺分别掺入上述溶胶中。苯胺和邻苯

二胺的掺入量分别为5%(质量分数,下同),3%,1%,

0.5%,0.3%,0.1%,0.05%,干燥后分别得到苯胺/

YBCO杂化材料样品c-0,c-1,c-2,c-3,c-4,c-5,c-6和

邻苯二胺/YBCO杂化材料样品d-0,d-1,d-2,d-3,d-4,

d-5,d-6。

1.3 测试与表征

傅 里 叶 红 外 光 谱 (FT-IR)分 析:采 用

AVATAT360型傅里叶红外光谱仪。分辨率4cm-1,
扫描次数64,样品与KBr质量比=1∶100;X射线衍

射(XRD)分析:采用X’Pert-MPD型XRD测试,测试

参数为 Kα射线,Cu靶,λ 为0.15418nm,40kV,

40mA,角度范围为20°~60°。X 射线光电子能谱

(XPS)分析:采用250型X射线光电子能谱仪(Al靶,

Kα=1486.6eV)测 试。磁 性 测 试:采 用 VSM-
Versalab型振动样品磁强计(VSM)测定样品的磁化

强度-温度(M-T)曲线。

2 结果与分析

2.1 FT-IR光谱分析

图1是样品a,b,c-0和d-0的FT-IR图。样品

a,b,c-0和d-0均在1398,3440cm-1和1621cm-1有
明显吸收峰,分别归属于吸附水O—H的伸缩振动、
弯曲振动和CO32- 的非对称伸缩振动,可能是空气

中少量水分和 CO2侵蚀到 YBCO表面导致的吸收

峰[26]。样品a中Y—O,Ba—O,Cu—O的共同振动

吸收峰在576.55cm-1处,而样品b中该吸收峰出现

宽化,且蓝移至584.35cm-1处。据本课题组的前期

研究结果认为,经超声波空化作用后 YBCO/乙醇溶

胶中的YBCO为纳米级[15],因而纳米材料的尺寸分

布效应和界面效应导致了样品b中无机基团(Y—O,

Ba—O,Cu—O)伸缩振动吸收峰的宽化和蓝移[16]。
样品c-0,d-0中均未发现有机物官能团的明显特征

吸收峰。可能原因是苯胺和邻苯二胺中的C—N伸

缩振 动(1340cm-1左 右)、N—H 弯 曲 振 动(1650
cm-1左右)和伸缩振动(3400cm-1左右)及苯环中

C-C骨架振动(1600cm-1左右)的特征吸收峰[27-28],
分别与样品中吸附水和 CO2的特征吸收峰相互叠

加。此外也可能是有机物掺入量少,且红外测试中

样品与KBr质量比为1∶100,导致有机物官能团的

红外吸收不明显。
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图1 样品的FT-IR谱图 (a)样品a,b和c-0;(b)样品a,b和d-0

Fig.1 FT-IRspectraofthesamples (a)samplea,bandc-0;(b)samplea,bandd-0

2.2 XRD分析

样品a,b,c-0和d-0的XRD谱图如图2所示。由

图可见,高温固相反应法得到的YBCO样品a,其衍射

峰均为YBCO超导相的特征衍射,对应晶面分别为

(003),(013),(103),(005),(113),(006),(200),
(116)和(213)[29]。样品b较样品a的XRD图衍射峰

强度有所提高,可能是超声促进了样品a与空气中氧

气的结合,提高了YBCO的结晶强度[15]。对比a,b,

c-0和d-0的XRD衍射图,发现YBCO/有机物杂化材

料无新的特征衍射峰,表明该掺入只是物理掺入,但
衍射峰的强度显著提高,可见有机物有利于诱导其

结晶。

图2 样品的XRD谱图 (a)样品a,b和c-0;(b)样品a,b和d-0

Fig.2 XRDpatternsofthesamples (a)samplesa,bandc-0;(b)samplesa,bandd-0

2.3 XPS测试

对样品进行XPS测试,结果示于图3。样品a,b,

c-0,d-0中Y3d,Ba3d,Cu2p,O1s和 N1s的精细谱分

别对应图3(a),(b),(c),(d)和(e)。谱图中样品b比

a的XPS芯能级结合能更高,因为超声后得到的纳米

YBCO平均颗粒尺寸较小,其表面原子所占比例大,因
此表面能高且化学性质活泼[16]。也可归结为原子外

弛豫效应的差异,在光电离时,与 Koopman理论假

设[30-31]不同,原子内外的电荷分布都会出现重排。纳

米氧化物的粒径小,可贡献于极化作用的邻近原子很

少,原子外的弛豫能更小。俄歇跃迁的终态有两个空

穴,其引发的电子外弛豫比光电子发射引发的更强,所
以动能位移更大。

对比b,c-0,d-0的 Y3d,Ba3d,Cu2p,O1s和 N1s
的精细谱,可见 Y3d,Ba3d,Cu2p,O1s的结合能均有

改变。原子周围环境的改变影响电子云的屏蔽效应,
从而改变结合能。由图3中可见 O1s向低结合能方

向分别移动了0.85eV 和0.51eV。与 Y3d相比,

Ba3d,Cu2p的谱峰变化不明显。Y3d的谱峰不规则

且变宽减弱,同时向低结合能移动,表明Y-N间的相

互作用强于Ba-N或Cu-N间的相互作用,N原子上的

孤对电子更多地转移至Y3+ 的外层空轨道上,故其外

层电荷密度增加,而内层电子结合能下降。可见c-0,

d-0样品中Y,Ba,Cu和O原子的周围环境不同于纯

YBCO,证实了Y-N间的相互作用。

2.4 磁性测试

图4是外加磁场为39.8×104A/m下样品a,b,

c-0~c-6的磁化强度随温度变化曲线图。由图中可见

样品a在91.59K处有一抗磁-顺磁转变,对应超导转

变,与文献[32-34]结果一致。更低温度区间内磁化强
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图3 样品a,b,c-0和d-0的XPS谱图

(a)Y3d谱;(b)Ba3d谱;(c)Cu2p谱;(d)O1s谱;(e)c-0,d-0的N1s谱

Fig.3 XPSspectraofsamplesa,b,c-0andd-0
(a)Y3dspectrum;(b)Ba3dspectrum;(c)Cu2pspectrum;(d)O1sspectrum;(e)N1sspectraofc-0,d-0

图4 样品a,b,c-0,c-1,c-2,c-3,c-4,c-5和c-6的

磁化强度随温度变化曲线

Fig.4 Magnetization-temperaturecurvesofsamplesa,b,c-0,

c-1,c-2,c-3,c-4,c-5andc-6

度随温度的增加而降低,可能是磁性杂质或自旋-玻璃

引起的[35-36]。经过超声后的YBCO样品b,超导转变

温度Tc 低于样品a。表1列出了样品a,b,c-0~c-6
的Tc(K)及最小磁化强度 Mmin(A·m2·kg-1)数据。
图5是外加磁场为39.8×104A/m下样品a,b,d-0~
d-6的磁化强度随温度变化曲线图。表2是以上样品

相应的Tc(K)及 Mmin(A·m2·kg-1)数据。结合图

表可见,掺入不同量的苯胺并未显著影响YBCO的Tc

和M。掺入邻苯二胺时,当掺入量低于3%时,对Tc

和M 的影响不明显,当掺入量达5%(样品d-0)时,Tc

图5 样品a,b,d-0,d-1,d-2,d-3,d-4,d-5和d-6的

磁化强度随温度变化曲线

Fig.5 Magnetization-temperaturecurvesofsamplesa,b,d-0,d-1,

d-2,d-3,d-4,d-5andd-6

显著降低,降为60.33K,对应 Mmin为-0.0552(A·

m2·kg-1)。结合XPS分析可知,苯胺、邻苯二胺 N
上的孤对电子转移到Y3+ 的外层空轨道上,增加了其

外层电荷密度而影响YBCO的Tc 和磁化强度M。虽

然有机物的掺入量相同,但各有机物中N元素在样品

中的含量仍较小,除样品d-0外,其他样品中 N元素

含量均不超过1%,故对YBCO的Tc 和 M 的影响不

明显。当N元素含量超过1%,样品的Tc 明显降低,

Mmin则相应提高,可见有机物掺入后样品中N元素含

量对YBCO的Tc 和M 有显著影响。
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表1 a,b,c-0,c-1,c-2,c-3,c-4,c-5和c-6样品Tc 及Mmin

Table1 TcandMminofsamplesa,b,c-0,c-1,c-2,

c-3,c-4,c-5andc-6

Sample Tc/K Mmin/(A·m2·kg-1)

a 91.59 -0.3764
b 88.66 -0.2897
c-0 91.68 -0.3343
c-1 89.36 -0.2766
c-2 89.19 -0.2105
c-3 89.15 -0.2177
c-4 89.05 -0.2976
c-5 90.21 -0.1940
c-6 90.15 -0.2721

表2 a,b,d-0,d-1,d-2,d-3,d-4,d-5和d-6样品Tc 及Mmin

Table2 TcandMminofsamplesa,b,d-0,d-1,d-2,

d-3,d-4,d-5andd-6

Sample Tc/K Mmin/(A·m2·kg-1)

a 91.59 -0.3764
b 88.66 -0.2897
d-0 60.33 -0.0552
d-1 82.82 -0.1597
d-2 88.83 -0.2132
d-3 88.80 -0.2700
d-4 88.84 -0.2810
d-5 91.77 -0.3075
d-6 91.76 -0.3138

3 结论

(1)掺入0.05%~5%的苯胺或邻苯二胺不影响

YBCO的红外吸收,但有利于诱导其结晶,显著提高了

XRD衍射峰的强度。
(2)苯胺或邻苯二胺中 N与 YBCO中 Y之间的

相互作用比N-Ba或N-Cu强烈,N上的孤对电子更多

地转移到Y3+的外层空轨道上。有机物掺入后样品中

N元素含量对YBCO的超导转变温度Tc 和磁化强度

M 有显著影响,N含量超过1%,Tc 明显降低,Mmin则

相应提高。
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