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是近十年来固体化学一个十分活跃的研究领域 , 】这类化合

物
,

特别是中温固相合成的则多为热力学介稳相
,

在结构上具有低维特征
,

从而大大地

丰富了金属硫族化合物的结构化学 而且这类化合物常表现出奇特的物理和化学性能
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超导 ’
、
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高能量密度电池 和催化 川 材料等领域具有巨大的应用前景

多元金属硫族化合物在传统上采用高温 约 以上 合成 年 等 提出

了反应性熔盐法
,

在中温 约 下成功合成了多元金属硫族

化合物 随后
, , , “ 等的工作使这一新的固体合成方法得到了很大的

发展
,

用该法合成了许多三元和四元金属硫族化合物
,

特别是硒化物和蹄化物

对于
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在无水无氧手套箱中
,

按化学计量 比将金属
,

和 粉

, 称重后
,

置于放有电磁搅拌子的 的三磨 口烧瓶内
,

并用带活塞的磨
口塞封闭 再将反应瓶从手套箱移出

,

置于干冰 一 丙酮浴 中
,

通过两个出口分别与

高纯 和真空系统连接
,

第三个出 口接上氨气冷凝器 首先将反应器接通 系统
,

缓慢

加入约 液氨 开动电磁搅拌
,

反应 然后让液氨 自然蒸干
,

再将反应瓶转接真空系

统
,

并适当加热
,

彻底除去氨气 最后将反应瓶移入手套箱
,

收集兰灰色粉末产物
,

存于手套箱中待用 用相同的方法合成灰色固体粉末
· ,

的合成

在手套箱中称量 粉
,

粉 毗
,

纯度
,

粉
,

纯度 的摩尔比为
·

经充分混合后
,

在真空
、 下将反应物熔封于直径约为

,

长约为 玻璃反应管中
·

将反应管放

入加热炉
,

经 炉温从室温升至
“

恒温反应 天 以 的速率降温至
,

恒温一天
,

再以 的速率降温至 然后 自然冷却至室温
·

最后将反应产物先后用
, 一

二甲基 甲酞胺
,

和无水乙醇 洗涤
,

再用 乙醚 干燥
·

产物

中含有许多黑色针状晶体
,

但晶体尺寸较小 按同样的配比和反应条件
,

将 换成
,

将 粉换成 粉
,

重复上述合成
,

产物中也含有黑色针状晶体 晶体 和

的外形示于图

图 晶体 和 的外形 针状者

晶体化学组成的测定

用
一

电子探针显微分析仪 日本岛津 对产物晶

体 和 进行元素定性定量分析
·

工作条件 加速电压
,

探针电流
,

校正

方法 法

产物晶体 经 分析
,

所含元素的原子 比 二 ,

化学式应为 产物

晶体 所含元素的原子比 、 ,

化学式应为
·

和 均为所述

三元金属硫族化合物
二

妈 家族的新成员
·
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和 的合成反应

和 的合成反应为反应性熔盐反应
,

也称
一

反应 反应中
,

低

熔点的 。 ,

熔点
,

熔点 既是反应物
,

又是反应介质
,

因而这种固相合成反应可在中
,

低温下进行 但是
, 。一 反应是个很复杂的过程

,

反应机理 目前尚不清楚
·

一般认为
, 一

和金属 相互作用生成
二

叽 的反应

是个氧化还原和结构重组的过程
·

反应性熔盐 。 具有氧化性
, 。

」卜 链越长
,

氧化性

越强 在一定温度下
,

」一 链长有一定的分布
,

温度越高
,

短链的越多
·

」一 链的

长短不仅和
。 以及温度有关

,

还和合成时加入 的量有关
,

因为人们一般采用加入一

定量的 来调节 “一 链长度
·

在合成反应中
,

反应物配 比和反应温度是十分重要的 反

应温度除影响 【司“一 链长的分布
,

更重要的是控制
。一 反应的反应路径

,

使相同的

反应得到不同的结果 目前远未掌握
一

反应的规律
,

采用这种方法进行固相合

成
,

对反应的结果尚不能作出肯定的预测
,

只能凭经验进行探索 和 的合

成并不是我们最初的 目的
·

最初希望合成的 目标化合物是四元化合物
, 二

妈叽
, ,

采用

摩尔比的反应体系
, ,

下反应 天
,

而得到的产物

却是
,

不参加反应
·

虽然在上述反应条件下
,

合成四元化合物实验没有成功
,

但促

使我们对 体系进行了探索
,

并终于找到本文所报道的反应性熔盐法合成

的条件 实验表明
,

和 同族的 却能在上述条件下参与这个体系的反应生成四元化合

物
,

并生长出很好的单晶 “ 而 族和主族金属都不易参与该体系生成四元化合物的反

应 然而
,

如上所述
,

通过改变反应条件
,

为这个体系探索一条通 向四元化合物的反应路径

并不是完全不可能的

和 的热力学介稳相特征

高温固相合成的产物一般是热力学稳定相 热力学稳定相具有高对称性
,

和 都处

于稳定的价态
,

不存在 一 键等结构特征
,

而热力学介稳相则不同 一般认为
,

在中
,

低温条

件下
, 。一 反应产物多为热力学介稳相 ‘ 和 及 晶体为中温

。一

反应产物 由于晶体尺寸较小
,

暂时还不能用 射线衍射法测定其晶体结构 但是可以肯

定
,

在这两种晶体中
,

以 的形式存在
,

故有 一 负离子
·

【 一 不管是分子型
一

维 负离子
,

还是
一

维链
, 一

维层或
一

维骨架
,

不可能呈 , ,

所以
,

不可能

都为 一 因此
,

晶体中肯定有 一 键存在
·

在这种情况下
, 一 骨架一般具有低维

性 晶体的针状外型正是这种内部结构低维性的表现
·

和 晶体的这些结构

特征表明它们很可能为热力学介稳相

值得指出的是
,

在中
,

低温条件下
, 。一 反应生成的介稳相

,

和通常的介稳相不

同 这种介稳相是由
。一 反应一个特定的反应路径产生的

,

不一定存在和其化学组

成相同的其它介稳相或稳定相 而且这种介稳相之间不能直接相互转变 因为它们都是在
。一 存在的特定条件下生成的

,

没有生成这种介稳相的 条件
,

就没有通向该介

稳相的路径
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