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摘!要! 通过金属有机源化学气相沉积技术"&?.15#已可制得 H

7

达 %<# 'c7Y! H

7

l,为 "## ""#

'-Y的高性能fW.?带材! 表现出巨大的优势和诱人的应用前景% 进一步提高前驱盐的挥发性和

批次稳定性不但能降低fW.?带材的生产成本$ 也能提高其性能稳定性% 本研究报道了 &?.15法

制备fW.?所需
(

二酮中间体(&/5及其钇$ 钡$ 铜金属有机前驱盐的制备! 通过红外光谱和核磁

共振谱对其化学结构予以确认& 同时以金属钡与 (&/5在正戊烷或正己烷中制备了无水
(

\二酮钡

盐"WI(PYNT)

%

#! 随后用五乙烯六胺为辅助配体",#制备了挥发性更好的无水复合配体钡盐"WI

(PYNT)

%

-,#! 并通过热重分析技术比较了各前驱盐的挥发性! 结果表明' 辅助配体五乙烯六胺对

提高钡盐挥发性作用显著%
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TC2JIP6"PYNT# IJT 72>>6VO2JTCJKO>67Z>V2>VS2>fW.?! CJ73ZTCJKf"PYNT#"! WI"PYNT#

%

IJT .Z"PYNT#

%

! [6>6VRJ\

PN6VĈ6T IJT 7NI>I7P6>Ĉ6T ARCJS>I>6T VO67P>ZY"+*# IJT

$

/JZ736I>YIKJ6PC7>6V2JIJ76VO67P>ZY"

$
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%

"O6JPI# [6>62APICJ6T ARZVCJKITTZ7PY2367Z36"O6JPIaO6JPI6PN36J6N6]IYCJ6#;BCJI3\
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fW.?& &?.15& O>67Z>V2>V& %! %! E! E\P6P>IY6PNR3N6OPIJ6\"& F\TC2JIP6

!

!前!言

以fW.?为代表的第二代高温超导体由于具有高的

不可逆场$ 大的电流以及潜在的价格优势而备受广泛关

注% 在制备fW.?涂层导体的众多方法中! 金属有机源

化学气相沉积技术"&?.15#是一种高效$ 低成本的制

备方法! 尤其在制备fW.?涂层超导长带材方面具有巨

大的优势和诱人的应用前景($)

% 近年来! 以美国 -ZO6>\

O2[6>公司为代表的研究团队采用&?.15技术在+W'5\

&K?基底上制备了高性能fW.?千米长带! 并通过掺杂

M>元素形成磁通钉扎中心以提高 fW.?的临界电流密

度(% 8=)

! 截至 %#$# 年已制得 H

7

达 %<# 'c7Y! H

7

lF 为

"## ""# '-Y的高性能fW.?带材(F)

% 然而! 目前fW\

.?带材的制备成本仍很高"

-

=##cd'-Y#! 是市场准

入价格" t

-

$##cd'-Y#以及大规模商品化价格" t

-

%Fcd'-Y#的 = _$F 倍! 因此进一步降低fW.?带材

价格是当前研究的重要问题之一%

与传统的金属醇盐相比! 由于
(

\二酮盐具有更高的
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挥发性! 更好的稳定性! 更佳的传输性质! 因此已成为

&?.15方法的重要前驱体! 因而当前采用 &?.15技

术制备fW.?超导体的前驱盐主要为钇$ 钡$ 铜的 %!

%! E! E\四甲基\"! F\庚二酮 "(&/5#盐 "f(PYNT)

"

!

.Z(PYNT)

%

! WI(PYNT)

%

-@/

%

?#% 然而! 相对于低温高

挥发性钇盐和铜盐而言! 钡盐的挥发性差! &?.15过

程中的转化率仅为 $F@

(F)

! 且不同批次的挥发性也有

所差异(E)

% 因此! 进一步提高钡盐挥发性和批次稳定性

不但能降低fW.?带材的生产成本$ 也能提高其性能稳

定性%

本研究首先以 "! "\二甲基丁酮和 %! %\二甲基丙酸

甲酯为原料! 氢化钠为催化剂! 四氢呋喃为反应溶剂!

制备了高纯度的(&/5中间体! 并分别与硝酸钇$ 无水

硫酸铜! 在醇c水混合溶液中制备了钇$ 铜的
(

\二酮金

属有机盐' f(PYNT)

"

! .Z(PYNT)

%

% 同时! 以金属钡

"WI# 和 (&/5为 原 料 制 备 了 无 水
(

\二 酮 钡 盐

"WI(PYNT)

%

#! 继而采用五乙烯六胺".

$#

/

%<

0

E

#为辅助

配体",#制备了无水复合配体钡盐"WI(PYNT)

%

-,#% 最

后! 用红外光谱"+*#$ 核磁共振谱"

$

/0&*#确认了中

间体及各前驱盐结构! 并且通过热重分析比较了各前驱

盐的挥发性%

"

!实!验

"

4

!

!实验原料

"! "\二甲基丁酮$ %! %\二甲基丙酸甲酯$ 氢化钠

"E#@! 矿物油分散#$ 硝酸钇$ 无水硫酸铜$ 氯化钡$

氢氧化钠$ 钡$ 五乙烯六胺$ 乙醇$ 氨水$ 硫酸钠均为

化学纯% 正己烷$ 正戊烷$ 四氢呋喃均经金属钠干燥处

理! 重蒸后使用"二苯甲酮为指示剂#%

"

4

"

!表征方法

+*采用GCIJ .NCJP6d B(\+*$#%# 型红外光谱仪"QW>

压片#!

$

/0&*采用W>Zd6>\=## 型核磁共振仪".5.3

"

为

溶剂$ (&-内标#! 热失重性能用德国 )(\M-./-CYZ3\

PIJ62ZV(D\5('c5-.\'OOI>IPZV-('==9.gHOCP6>热重

分析仪进行表征"升温速率为 $# `cYCJ#%

"

4

'

!
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'
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4C

'

?@AB

(

"

的合成

用根据文献(:)改进的方法制备了 (&/5! 收率大

于 9#@! 其化学结构经+*和$

/0&*表征得以证实! +*

"7Y

8$

#'

#

.\/

%9E:! %<:"&

#

.\/

$E#:&

)

.\/

和
#

.\/

$=E%&

)

.\/

$"E=&

$

/0&*"$#

8E

#' $4$: "$</! 8./

"

#& F4:%

"

$

/! a./#& $E4$E"

$

/! 8?/#% 用根据文献(<)改进

的方法制备了 f(PYNT)

"

! 收率大于 <#@! 其化学结构

经+*和$

/0&*表征得以证实! +*"7Y

8$

#'

#

.\/

%9F<!

%<EE&

#

.a?

$F9:! $F:%&

#

.\.

$FFE&

#

.a?

k

#

.\.

k

)

.\/

$F#<&

#

&\?

k

#

.\?

$"<9&

#

.\."./

"

#

"

k

)

.\/

$%9#! $%%<&

#

&\?

E$$! =9#&

$

/0&*"$#

8E

#' $4$<"%:/! 8./

"

#& F4:"

""/#% 用根据文献(9)改进的方法制备了 .Z(PYNT)

%

!

收率大于 9#@! 其化学结构经+*和$

/0&*表征得以证

实! +*"7Y

8$

#'

#

.\/

%9FF! %<:=&

#

.a?

$F9$! $F:=&

#

.\.

$FF#&

#

.a?

k

#

.\.

k

)

.\/

$F#:&

#

&\?

k

#

.\?

$"<9&

#

.\.

"./

"

#

"

k

)

.\/

$%<9! $%$F&

#

&\?

E#:! =:9&

$

/0&*

"$#

8E

#' $4$<"$</! 8./

"

#& F4E%"%/#%

"

4

(

!

D6

'

?@AB

(

"

及
D6

'

?@AB

(

"

*

E

的合成

以金属钡和(&/5为原料$ 干燥正戊烷或正己烷为

反应溶剂% 首先! 将金属钡和反应溶剂按约 $ Ku$## Y,

的比例加入到装有冷凝管$ 干燥管和氮气进气导管的玻

璃三口瓶中! 通氮气 %# YCJ后! 将 %! %! E! E\四甲基\

"! F\庚二酮和反应溶剂按 $ Ku$# Y,的比例混合均匀!

然后通过常压滴液漏斗缓慢滴加入三口瓶中! 在无水无

氧的密闭条件下于 # _E# `温度下反应! 直至金属钡完

全消失% 随后! 依次经砂芯漏斗真空过滤! 旋转蒸发器

减压蒸馏除溶剂! 真空烘箱 E# `真空干燥! 得到白色

粉末状无水
(

\二酮钡前驱盐 "WI(PYNT)

%

#! 收率大

于 9#@%

将等物质的量的白色粉末状WI(PYNT)

%

和五乙烯六

胺".

$#

/

%<

0

E

#辅助配体,按约 $ uF#"KcY,#的比例分别

溶解于干燥四氢呋喃中! 随后在装有冷凝管$ 干燥管和

氮气进气导管的玻璃三口瓶中! 在无水无氧的密闭条件

下! 于 =# `温度下混合搅拌反应 %= N 后! 依次经旋转

蒸发器减压蒸馏除溶剂! 真空烘箱 E# `真空干燥! 得

到无色透明粘稠状的! 高挥发性复合配体钡前驱盐

WI(PYNT)

%

-,! 收率大于 9F@%

'

!结果与讨论

(

\二酮 中 间 体 " (&/5# 和 钇$ 铜 的
(

\二 酮 盐

"f(PYNT)

"

! .Z(PYNT)

%

#参照文献(: 89)均可获得高

纯度和高收率的产品! 但参照文献(9 8$$)在醇c水混

合溶剂中制备的含水
(

\二酮钡盐"WI(PYNT)

%

-@/

%

?#由

于原料无机钡盐在醇c水混合溶剂中的溶解度低! 且在

含水体系中! 因而所得钡前驱盐的产率低! 产物含结晶

水且性能不稳定% 虽然采用正己烷反复重结晶可获得性

能稳定的WI(PYNT)

%

@/

%

?! 但反复重结晶过程使产品收

率极低% 因而! 本研究首先采用 WI为原料直接与

(&/5反应制备无水
(

\二酮钡前驱盐 WI(PYNT)

%

! 随后

以.

$#

/

%<

0

E

为辅助配体制备复合配体 WI(PYNT)

%

-,以

期提高WI(PYNT)

%

的挥发性%

通过红外光谱分析了WI(PYNT)

%

和WI(PYNT)

%

-,的

化学结构"图 $#! 结果表明! " ==: 7Y

8$和 " %F# 7Y

8$附

近振动峰分别对应于胺基" 80/

%

#和亚胺基" 80/#中

0\/的伸缩振动峰& % 9F# _% <:= 7Y

8$附近振动峰对应

"F
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于"亚#甲基" 8./

% 8

! 8./

"

# 中 .\/的伸缩振动峰&

$ E#% _$ ="< 7Y

8$附近振动峰对应于.\"./

"

#

"

中 .\?!

.\.! .\/的伸缩振动峰& $ "<9 7Y

8$附近振动峰对应于

WI\?! .\?的伸缩振动峰& $ %<9 _$ %## 7Y

8$附近振动

峰对应于.\.! .\/的弯曲振动峰& F9F! =:< 7Y

8$附近

振动峰对应于 WI\?的伸缩振动峰% 含有 (&/5和辅助

配体.

$#

/

%<

0

E

的金属有机钡盐结构得以确认%

图 $!WI(PYNT)

%

和WI(PYNT)

%

-,的红外光谱分析"辅助配

体,为.

$#

/

%<

0

E

#

BCK4$!+JS>I>6T VO67P>2V72OR2SWI(PYNT)

%

IJT WI(PYNT)

%

-,

"IZ]C3CI>RYIP6>CI3,CV.

$#

/

%<

0

E

#

通过 (D'比较分析了 f(PYNT)

"

! .Z (PYNT)

%

和

WI(PYNT)

%

的挥发性能"图 %#! 结果表明! 由于 WI(PY\

NT)

%

-@/

%

?所含结晶水常导致有机钡盐在升温过程中

团聚! 因而呈多阶段失重! 挥发过程不稳定! 且挥发程

度低(E)

% 本研究所得无水 WI(PYNT)

%

在 $<F _=$# `内

呈单阶段失重过程! 说明所得钡盐在受热过程中无团聚

现象出现! 热稳定性好% 虽然其在整个单阶段过程中失

重率达 E:@! 但在 &?.15制备 fW.?的工艺温度

%:# `! 氩气流"$## Y3cYCJ#保护下连续 $# N也仅能挥

发 "#@% 因此! 相对于低温高挥发性钇盐和铜盐而言!

无水WI(PYNT)

%

的挥发性低! 进一步提高钡盐挥发性是

亟待解决的又一问题%

图 %!f(PYNT)

"

! .Z(PYNT)

%

! WI(PYNT)

%

的热重分析曲线

BCK4%!(D'7Z>U6V2Sf(PYNT)

"

! .Z(PYNT)

%

! IJT WI(PYNT)

%

为了解决挥发性低的问题! 以多胺基化合物五乙烯

六胺为辅助配体! 与无水WI(PYNT)

%

在室温下反应得到

了透明粘稠状复合配体钡前驱盐 WI(PYNT)

%

-,! 收率

大于 9#@% 比较WI(PYNT)

%

和WI(PYNT)

%

-,的 (D'曲

线可见"如图 "#! % 种金属有机钡盐在 $<F _=$# v.内

的热失重虽然接近! 但经含氮有机化合物辅助配体 ,保

护的复合配体金属钡盐 WI(PYNT)

%

-,更容易挥发! 在

&?.15工艺温度 %:# `时的挥发失重是改性前

WI"PYNT#

%

盐挥发失重的 $# 倍! 辅助配体显著提高了有

机金属钡盐的挥发性%

图 "!WI(PYNT)

%

和 WI(PYNT)

%

-,的热重分析曲线"辅助配体

,为 .

$#

/

%<

0

E

#

BCK4"!(D'7Z>U6V2SWI(PYNT)

%

IJT WI(PYNT)

%

-,"IZ]C3CI>R

YIP6>CI3,CV.

$#

/

%<

0

E

#

(

!结!论

细致考察了&?.15法制备 fW.?所需
(

二酮中间

体(&/5及其钇$ 钡$ 铜金属有机前驱盐的制备% 采用

金属钡与(&/5制备了无水
(

\二酮钡盐WI(PYNT)

%

! 热

重分析表明无水钡盐在 $<F _=$# `内呈单阶段失重!

比常用的含水
(

\二酮钡盐"WI(PYNT)

%

-@/

%

?#具有更

高的稳定性% 同时! 以多胺基化合物五乙烯六胺作为

辅助配体能制备挥发性更高的复合配体金属钡盐

WI(PYNT)

%

-,%
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美借助传统冶炼技术制造磁敏感合金
据美国物理学家组织网近日报道! 美国科学家将现代材料科学和古老的冶炼技术结合! 研制出一种新的钴铁合

金! 其具有很好的磁致伸缩性! 不需要使用稀土元素且容易生产! 有望用来制造由磁场控制的传感器和微机械

设备%

新钴铁合金具有巨大的磁致伸缩性% 铁磁性物质在外磁场作用下! 其尺寸会伸长或缩短! 去掉外磁场后! 又恢

复原来的长度! 这种现象被称为磁致伸缩效应% 具有强磁致伸缩性的铁磁体的用途非常广泛! 比如可用来制造灵敏

的磁场探测器以及微机械设备"主要用于制造硅片上的微米传感器和微米电机#中纤巧的传动器等! 而且磁致伸缩

性设备不需要电线且能由外部磁场进行控制%

为了发现最好的金属混合比例以及处理工序! 马里兰大学的科学家竹内一郎领导的科研团队制造出数百个细小

的测试悬臂梁! 它们是 $# YY长且看起来像跳水板的硅束% 研究人员用一薄层合金将其包裹起来! 并在整个悬臂梁

阵列中慢慢改变钴和铁的比率% 整个过程用到了两种不同的热处理方法' 先将合金加热到最高温度! 然后突然在水

中淬火% 淬火是一种传统的冶金技术! 能将材料的微结构凝固于特定的状态%

美国国家标准与技术研究院"0+-(#和斯坦福同步辐射光源"--*,#的测量表明! 新钴铁合金能在 #4#$ 特斯拉的

磁场中展示出巨大的磁致伸缩效应% 新合金拥有精巧的异质的纳米尺度结构! 在这种结构内! 富含钴的晶体内嵌贯

穿于不同的富含铁的晶体结构内% 竹内一郎表示! 新合金的磁致伸缩效应比现有最好的磁致伸缩材料,,,由稀土元

素组成的铽镝铁合金差一点! 但其优势在于不使用稀土元素%

0+-(的材料学家威尔-奥斯本表示! 与普通压电微设备相比! 磁致伸缩设备因便于在更微小的层面上进行操

作而吸引了越来越多科学家的注意% 压电晶体通常是氧化物! 它们易碎$ 常由铅制成且很难制造& 而最新的磁致伸

缩合金由金属制成! 且更容易与目前的设备制造方法兼容! 它们是制造下一代微机械设备的理想材料%

"来源& 科技日报#
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