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新型复合钙钦矿
,

的水热合成和表征

郑文君
,

庞文琴

南开大学化学系
,

天津 吉林大学化学系无机合成与制备化学开放实

脸室
,

长春

摘 要 采用水热晶化法制备了
, 。新型钙钦矿型氧化物

,

并通过
、 、

和 等方法对产物物相
、

形貌和组成等进行了表征 结果表明
,

产物为立方钙钦矿结

构
,

晶胞参数为 二
,

粒度为 、 产 具有一定团聚的多晶粉末 产物中锑为三价和

五价两种价态 水热条件对合成影响的研究结果表明
, , 。合成的适宜碱度和

” “ 分别为 一 和 。一
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引言

众所周知
,

钙钦矿型氧化物因其结构与组成的多样性和高度可调变性
,

构成了一大类

无机功能材料 此外
,

’ 等类型复合钙钦矿的 位离子超晶格现象也是无机固体

化学的热点课题之一 儿 和 刃 型复合钙钦矿已有大量报道 一 】
,

但因

的还原性和 的氧化性
,

复合钙钦矿至今尚未见报道 锑是我国的丰

产元素
,

锑化合物研究对我国锑资源开发和有效利用有着十分重要的意义 因此
,

我们选

择了锑基复合钙钦矿水热合成这一课题

水热合成与其它无机晶体合成方法相比
,

具有低温成相和低温晶体生长的特点
,

更有

利于产物中组成元素价态的控制
,

且适宜于高纯度
、

高均匀性氧化物粉体材料的制备

因此
,

水热合成已成为氧化物无机功能材料制备的有效方法之一 钙钦矿型氧化物水热合
成至今虽已有近三十年历史

,

但主要局限于
、 、 、

和 等为 位

离子的电磁学材料【一川
,

以锑为 位离子的钙钦矿水热合成研究尚未见报道 此外
,

温和

水热条件下
,

一种以上 位离子的钙钦矿水热合成虽已被广泛研究 。一‘ ,

但大多仅限于

少量掺杂和
、 、

等为 位离子的复合钙钦矿的合成 我们在成功地合成了

勿
, ,

复合钙钦矿 ‘ 的基础上
,

开展了
,

水热合成研

究
,

现将初步结果报道如下
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碱度对合成的影响

在
,

和

均为
·

,

晶化温度为
,

晶化时间为 天的水热条件下
,

介质碱度

对
,

生成的影响如表 一所

示 当 时
, ,

不能形成 胜
时

, ,

虽可生成
,

但仍含有

较多的无定形成分
,

并 明显伴有杂相生

成 当 增至 、 时
,

,

结晶度无明显变化
,

无定

型成分和杂相虽不能完全消除
,

但 已明显

减少 少量杂相可通过超声波漂洗除去

因此
,

对于
,

的水热合成
,

介质是适宜的

节肠 一

图
,

的红外谱图
,

表 碱度对
,

水热合成的影响

树
,

。 。
·

一‘

勿

,

, 。

,

,

,

内

八曰︸一,曰︵匕八

结果讨论

产物中锑混合价态的初步推断

在 。
。

的前提下
,

体系中可能生成的类钙钦矿结构主要有三种

结构的 梦
,

烧绿石结构的 梦。 和典型钙钦矿结构的
, ” 由于前

两者的结构与典型立方钙钦矿存在较大差异
,

因此
,

基于 分析既可基本排除其存在的

可能性 根据 等 的报道
,

复合钙钦矿 位离子超晶格现象主要由两种 位离子

的电荷和半径差异所决定
,

中各种离子半径如表 所示
,

和 半径

差为
,

其电荷差为 两种 位离子电荷差为
,

半径差 时
,

应为 位离子

无序排列的复合钙钦矿
,

且可能具有立方和正交两种晶体结构
,

正交结构仅在 一 键长小于

梅刀
一。平均键长

、

且其容忍因子 时才能形成 由表 可知
, ,

的 键

长为 梅
一 平均键长

,

由式 求得的容忍因子
,

因此
,
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,

应具有立方结构
·

根据离子半径和立方钙钦矿结构特征
,

乳 之
的晶胞参数可由式 求得

,

晶胞参数和晶胞体积为
, ” 由

测试结果指标化求得的晶胞参数和晶胞体积为 二
, ” ,

两者十分接

近
,

误差仅分别为 晶胞参数 和 晶胞体积

而 鱼警匕

根据文献 」和【
,

钙钦矿型复合氧化物晶胞体积可由 位离子半径的线性多项式表示
·

‘ 一 一 ‘

·

孟 苍 ‘

式 和式 对钙钦矿晶胞参数的估算值误差在 士 以内 式中 位离子半径
,

对

于复合钙钦矿为 位离子的平均半径 为容忍因子 文献中采用的离子半径即为常规数据

表中的六配位 离子半径 由式 和式 求得的晶胞体积和晶胞参数为
,

和
,

晶胞参数的实测值与式 结果的误

差为 但是
,

水热合成产物的晶胞参数通常略大于固相法制备的产物
,

这

一点 已为许多文献工作所证明 由离子半径和立方钙钦矿结构特征求得的晶胞参数与实测

值的差异
,

可能与下述因素有关 ① 位离子无序排列的立方结构复合钙钦矿中
,

为实现

密堆积
,

两种 位离子八面体将产生一定的扭曲和倾斜 ②在复合钙钦矿中
,

位离子排

列部分有序是较常见的 由于尚不能给出 乎 的详细结构
,

计算中存在一定误差

是正常的 由钙钦矿结构特征和晶胞参数
,

产物中三价锑和五价锑摩尔比可由式 估算
,

估算结果 一
·

‘ , , 、 一
一

。 。、坦
。 一

表
, 。级化物的离子半径

。 , 。

‘

一 一

另一方面
,

钙钦矿的 。 振动对应于 八面体的 振动模式
,

通常是非红外活性

的
,

但在复合钙钦矿中
,

由于 位离子排列的低有序性将导致位置对称性降低
, 。 振动可

能呈现出一定的红外活性 在 型复合钙钦矿研究中
,

等 “ 观察到同样

现象并进行了较为详细的说明 报道 例称 。 振动通常在 一‘ 由于钙

钦矿型复合氧化物的红外光谱均具有相似结构
,

且吸收带位置也相差不是很大
,

因此
,

产

物中 。 吸收带的出现
,

可认为是产物中锑为三
、

五混合价态的有力证据之一
为进一步证明产物中存在着

、

两种价态
,

考察了 对合成的影

响 如表 所示
, 。“ 。 、 。“ 、 、 兰 时

,

浓度增大
, ,

结晶度有所增大
,

且
”

’

产州 一 尽 ’ ”
’ “ ‘

’ “

一
刁 ’

一
’一 卜、 一 曰 、 ’

一
、

一
’

一 一 “ 一曰 曰 “ ‘
一 曰 、 ’

一
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无定形成分有较明显减少 。 时
,

产物无明显变化
·

当 。 三
·

时
,

产物中已有明显的杂相生成 由此可见
,

的存在对
,

生成是必需

表 ” , , “ 对
, 。合成的影响

几 ” “ ,

、几
一

·

·

,

,

,

,

,

, 。

的 当 为锑源主要成分时
,

产物仍能较好地生长
,

这可归因于 的还原性 由反应

和 的氧化还原电位可知
,

在浓碱提供的氧化性条件下
,

可被空气中的氧等部分

氧化为五价 在 为锑源时
,

由于体系中没有适宜的还原剂存在
,

使 的生成较为困

难
,

故不能使
,

得到很好生长

矛 一 护 牙 一 一

一 护 一
·

碱度对合成的影响

由于三价和五价锑均具有明显的两性
,

在碱性条件下有着良好的溶解性
,

因此
,

合成

需要较高碱度不能简单地归结为 的矿化剂作用 钙钦矿结构可描述为 八面体共

顶点形成网络状骨架结构
,

位离子填充于该骨架结构的十二配位间隙中 因此
,

位离

子化学性质对钙钦矿水热合成具有决定性影响 五价和三价锑离子与碱的反应可分为三个

阶段 ①形成氢氧化物沉淀 ②形成经基配合离子 ③经基配合离子在碱作用下脱水缩合

为多核经基配合物 其中
,

阶段 ③对钙钦矿水热合成极为重要 因 位离子两性较强时
,

君一 具有较高的稳定性
,

生成无水氧化物较为困难
,

只有在较强碱性介质中才能促使其

脱水缩合
,

进而形成无水氧化物 这一观点在 水热合成中已得到很好证明
,

等 在 介质中
,

下仅获得了 水合物
,

产物需经进一步热处

理才能转变成钙钦矿相
·

但是
,

我们【‘ 在 、 介质中直接合成出 钙钦

矿型氧化物 此外
,

我们 在
, ,

水热合成中已证明
,

位离子适宜聚

合态对钙钦矿型氧化物水热合成有着重要影响
,

因此
,

认为三价和五价锑的明显两性和适

宜聚合态调整是需要较高碱度的根本原因

结论

在温和水热条件下合成锑混合价态的
,

是完全可行的 产物结构的初步

分析表明
, ,

可能具有 位离子无序排列的立方复合钙钦矿结构
,

晶胞参数

为
· ·

产物水热合成的适宜碱度和 。 为 一 和 一
,

且在



无 机 材 料 学 报 卷

合成 中三价锑源的存在是必需的
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