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利用熔融 +,- 和 ./&,% 在较低温度（%($ 0）下反应制备出 +$1&’ ./,"，然后用高锰酸钾溶液和饱和的过硫酸

钾溶液进行氧化处理 2 氧化的同时伴随有水分子嵌入 2 +$1&’ ./," 用高锰酸钾和过硫酸钾溶液处理后分别得到

+$1!" ./,"·$1(-",和 +$1!’ ./,"·$1’-",2这两种化合物都属于六角晶系，表现出金属行为，脱水后主相变为正交结构

并且呈现出半导体特性 2 +$1!’ ./,"·$1’-", 在 )’ + 附近可能存在自旋玻璃转变行为或其他涨落 2随着钾含量的减少

和水含量的增多，样品的自旋玻璃行为受到抑制或发生磁性相分离 2样品 +$1!" ./,"·$1(-", 在零场冷却和有场冷却

曲线上的分叉现象基本上消失 2还讨论了产生 +!./," 与 34!./," 体系结构和物性差别的原因 2
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! 1 引 言

自从 34$1&& ./,"·!1&&-", 超导体被发现以来，

由于其超导电性产生在 ./," 层中而且具有与铜氧

化物超导体相似的性质，因此受到人们格外的关注 2
目前关于钴氧化物体系的大部分研究工作主要集中

在 34!./," 体系中，其中如 34!./," 体系的相图、晶

体结构、输运性质和磁性等都已经有比较系统的研

究，对该体系中出现的相分离、电荷有序等现象也有

报道［!—%］2 最近，59D 等［)］用高锰酸钾溶液作氧化剂

取代有毒的液溴和乙腈成功地把不超导的 34!./,"

氧化成超导相 34!./,"·"-", 2 相对于 34!./," 体

系，对 +!./," 体系的研究比较少［’，*］2深入地研究这

两类化合物结构及物性之间的相似性与区别，将会

给进一步理解 34$1&& ./,"·!1&&-", 超导电性提供重

要的信息 2本文从熔融碱中成功制备出 +$1&’./,"，并

用不同的氧化剂对其进行氧化处理得到含水相的

+!./,"·"-",，同时对产物的晶体结构以及电阻和

质量磁化强度与温度的关系等进行了研究 2

" 1 实 验

+$1&’./," 按文献［(］报道的方法制备 2原料使用

./&,% 和 +,-，按质量比 ./&,% E +,- F ! E % 混合，放

入坩埚中加热到 %($ 0并恒温 !( <，然后随炉冷却

至室温 2所得产物用去离子水洗掉过量的碱，过滤晾

干制得 +$1&’./," 2 +$1&’ ./," 用高锰酸钾溶液按文献

［)］报 道 的 方 法 进 行 氧 化，取 高 锰 酸 钾 与 样 品 中

钾含量的摩尔比为 $1& 2称取 +$1&’ ./,"（!1&(* ?）、高

锰酸钾（$1"$() ?）溶于 )$ 8: 去离子水中放置 * @，

过滤晾干 制 得 含 水 相 的 +$1!" ./," ·$1(-",2 用

饱和的过硫酸 钾 溶 液 氧 化 +$1&’ ./," 制 得 含 水

相的 +$1!’./,"·$1’-",2 制 备 方 法 是 称 取 +$1&’./,"

（!1&()" ?）、过硫酸钾（!1) ?）溶于 )$ 8: 去离子水中

放置 * @ 后过滤晾干 2
晶格参数用 G/H@=IJ 程序［K］对粉末样品步进扫

描数据处理后得到 2 L 射线衍射（JMN）数据利用

O!(J7P-Q 型衍射仪测量 2 样品中钾和钴的含量使

用 J5&$ R7Q6S 型扫描电子显微镜（R6O）和能量色
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散 ! 射线分析方法测量 "用 #$%& ’()*+ 型 ’*, 对样

品进行形貌表征 "水的含量由失重法估算 "分别将含

水相的 -&./01230·&.4503 和 -&./6 1230·&.6503 在 30

气氛下 78& 9恒温 /& :，-&./0 1230·&.4503 的重量损

失为 /%./;，由此确定每个 -&./0 1230·&.4503 分子

中 含 &.4 个 水 分 子 " 用 同 样 的 计 算 方 法 得 到

-&./61230·&.6503的重量损失为 /&;，从而得到每个

-&./61230·&.6503 含有 &.6 个水分子 "样品的电阻率

和质量磁化强度分别用四引线法和超导量子磁强计

（,<,’(8 型）测量得到 "

% . 实验结果及讨论

图 / 为氧化前 -&.%6 1230 和氧化后 -&./6 1230·

&.6503 样品的 ’*, 形貌图 "从图 / 可以看出，大多

数的晶粒呈现出六角片状形貌，晶粒尺寸约为 =&

!>，厚度约为 0&!>，氧化后由于水嵌入晶格而导致

晶体发生解理 "

图 / 氧化前 -&.%61230 和氧化后 -&./61230·&.6503 样品 ’*, 形

貌图 （?）氧化前，（@）氧化后

图 0 为 典 型 样 品 的 #AB 谱，由 计 算 可 知，

-&./01230·&.4503和 -&./6 1230·&.6503 同属六角晶

系，空间群属于 !6% C""# " 从衍射强度分布和晶胞

参数分析，其晶体结构类似 D?&.%4 1230·&.=503
［/&］"

-&./01230·&.4503的 晶 胞 参 数 为 $ E（&.040%7 F
&.&&&&0）G>，# E（/.%=6=7 F &.&&&/&）G>" -&./6 1230·

&.6503 的晶胞参数为 $ E（&.04/86 F &.&&&&/）G>，#
E（/.%=68% F &.&&&&7）G>"由文献［4］可知 -&.%6 1230

的晶 胞 参 数 为 $ E（&.7H&07 F &.&&&&6）G>，% E
（&.86686 F &.&&&&=）G>， # E（/.07767 F &.&&&/8）

G>，结构类似 D?&.8 1230 " 从图 0 可以看出氧化前后

样品的 #AB 衍射峰发生明显移动，由此算出的晶胞

参数 # 明显变大，晶体结构也发生变化，由正交晶

系变为六角晶系 "上述晶胞参数数据表明，用高锰酸

钾作氧化剂可以把 -&.%6 1230 中钴的价态氧化得更

高，进入晶格的水更多，晶胞参数 # 也变得更大一

些 "值得注意的是 -&./0 1230·&.4503 脱水后形成多

相 "主相为一属正交晶系的新相，晶胞参数为 $ E
（&.744H8 F &.&&&&0）G>，% E（&.868=% F &.&&&&0）

G>， # E（ /.%7770 F &.&&&&6）G>， 结 构 类 似

-&.%61230
［4］" -&./6 1230·&.6503 脱水也形成多相，主

相结构也类似 -&.%6 1230，晶胞参数 $ E（&.74H67 F
&.&&&&%）G>， % E（&.8684= F &.&&&&%）G>， # E

（/.07706 F &.&&&&=）G>"

图 0 样品的 #AB 谱 曲线 $ 为 -&.%61230（氧化前），曲线 % 为

-&./01230·&.4503（高 锰 酸 钾 氧 化 后），曲 线 # 为 -&./6 1230·

&.6503（过硫酸钾氧化后）

图 % 为样品的电阻率随温度变化关系曲线 "从
图 % 可以看出，氧化前后样品的电阻行为发生了显

著的改变，由氧化前的半导体特性变为氧化后的金

属特性 "水进入晶格破坏了钾离子有序度，电荷有序

被破坏导致 -&.%6 1230 由半导体特性向金属特性转
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变 !图 " 为样品的质量磁化强度随温度变化关系曲

线 !从图 " 样品质量磁化强度!随温度 ! 的变化关

系曲线 可 以 看 出，样 品 基 本 上 呈 现 顺 磁 性，样 品

#$%&’()*+·$%’,+*在 -’ # 附近零场冷却（./(）和有

场冷却（/(）曲线发生弱的分叉现象，出现此现象通

常说明 #$%&’()*+·$%’,+* 可能存在类似自旋玻璃转

变或出现其他磁性相分离 !因为样品在低温区基本

保持顺磁特征，而且分叉现象给出的信号极弱，实验

检测到自旋玻璃转变存在困难 ! 0- # 附近的峰值

是由于样品存在的 ()0*" 或是二维反铁磁自旋涨

落引起 !随着 #$%0’ ()*+ 中钾含量的减少，进入晶格

水的量增加，样品的自旋玻璃行为受到抑制或发生

微观磁性相分 离 区 域 减 少 ! 如 图 " 所 示，样 品

#$%&+()*+·$%1,+*在 ./( 的!2! 曲线和 /( 的!2! 曲

线上的分叉现象基本消失 !

图0 样 品 的 电 阻 率"随 温 度 ! 的 变 化 关 系 曲 线 " 为

##()*+，曲线 $ 为 #$%&+()*+·$%1,+*（高锰酸钾氧化后），曲线 %

为 #$%&’()*+·$%’,+*（过硫酸钾氧化后）

研究 表 明，水 在 超 导 体 34#()*+ · &,+* 中

起着至关重要的作用［&$］! 用高锰酸钾作氧化剂取

代液溴可以 把 不 超 导 的 34#()*+ 氧 化 成 超 导 的

34#()*+·&,+*
［-］!如上所述，我们用高锰酸钾溶液

和饱和的过硫酸钾溶液氧化 ##()*+ 只能使样品变

得具有更强 的 金 属 性，而 不 呈 现 出 超 导 电 性 ! 含

水相的 ##()*+ 与含水相的 34#()*+ 不同，34#()*+

可以形成单层水合物和双层水合物，而从晶胞参数

和含水量的分析可知 ##()*+ 趋于形成单层水合

物，形成的水合物也不稳定 ! 从 34#()*+ 的相图［&&］

可知，当 &50 6 # 6 $%- 时，34#()*+ 呈现出顺磁金属

行为 !研究发现，当进一步减少 ##()*+ 中钾离子的

含 量 时，由 图 0 可 以 看 出 #$%&+ ()*+·$%1,+* 和

#$%&’()*+·$%’,+*也分别呈现出金属行为 !水进入晶

格破 坏 了 钾 离 子 有 序 度，电 荷 有 序 被 破 坏 导 致

#$%0’()*+ 由半导体特性向金属特性转变 !脱水后，样

品又呈现出半导体特性，且样品又从六角结构向正

交结构转变 ! 但由于 #$%&+ ()*+·$%1,+* 中钾离子的

含量少，因此脱水后#$%&+ ()*+ 的晶胞参数 % 要更大

一些；而脱水相的 #$%&’()*+晶胞参数 % 要小得多，接

近于#$%0’()*+ ! 因此，水在 ##()*+ 的结构和物性方

面起着至关重要的作用 ! #$%&’ ()*+·$%’,+* 的自旋

玻璃转变行为是由于 ()*+ 层中铁磁与反铁磁强烈

相互交换作用引起的 !
综上所述，我们可以看出 ##()*+ 与 34#()*+ 具

有十分类似的性质，34#()*+ 体系可以通过氧化生

成超导相 ! 然而迄今为止还未见在 ##()*+ 体系中

出现超导相的报道 !因此，研究这两类化合物对进一

步了解这类二维超导体系有重要意义 !

图" 在 + 7 &$ 8 0 9 下，样品的质量磁化强度!随温度 ! 的

变化关系 曲线 " 和曲 线 $ 分 别 为 #$%&+ ()*+·$%1,+*（高 锰

酸钾氧化后）的 ./( 和 /( 的!2! 曲线，曲线 % 和曲线 ’ 分别为

#$%&’()*+·$%’,+*（过硫酸钾氧化后）的 ./( 和 /( 的!2! 曲线

"% 结 论

我们 从 熔 融 #*, 和 ()0*" 的 反 应 制 备 出

#$%0’()*+，并 用 高 锰 酸 钾 溶 液 和 饱 和 的 过 硫 酸 钾

溶液对其进行氧化 ! #$%0’ ()*+ 经氧化后由正交结构

变为六角结构，氧化的同时伴随有水分子嵌入，用高

锰酸 钾 溶 液 和 过 硫 酸 钾 溶 液 氧 化 后 分 别 生 成

#$%&+()*+·$%1,+*和 #$%&’ ()*+·$%’,+*! 这两种水合

物都表现出金属行为，脱水后又从六角结构变为正

交结构，电阻率2温度特性也从金属性变为半导体
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性 !我们还讨论了 "!#$%& 与 ’(!#$%& 体系晶体结

构、物性之间的相似性与区别 ! ")*+, #$%&·)*,-&% 在

., " 附近可能存在自旋玻璃转变行为或其他涨落 !
随着钾含量的减少和进入晶格水量的增加，样品的

自旋玻璃行为受到抑制或发生磁性相分离区域减

少 !样品")*+&#$%&·)*/-&%在 01# 的!2" 曲线和 1#

的!2" 曲线上 的 分 叉 现 象 基 本 消 失 ! 双 层 水 合 物

’()*33#$%&·+*33-&%有超导电性，但 "!#$%& 更倾向

于形成单层水合物，含钾体系的双层水合物不稳定，

比较难以制备 ! 设法制备出 "!#$%& 的双层水合物

并研究其是否具有超导电性，是今后一个很有意义

的研究课题 !
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