
第 �期 无 机 化 学 学 报 �  !
∀

#
,

∃  
∀

�

% &∋ ∃ 人(
一
%) ∗∃%只+ 八∃ ∗,∀ 一∗∗−

.
/

江01 ∋ 2
二 / ∀

一
“∀

3
∀ , 一

45 6 ‘7, 87
9

熔盐电解合成希土六硼化物的研究
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木文在 ? == ℃和空气中电解 ∋ − ≅  厂(∗ :  Α一( ∗) 价古封本系合成了单书!的 ∋ −氏
∀

石咫川垠共作容黑

和阳极
∀

耐火金尿梓如 5 Β 和 Χ 。 等披处吊在电解质中作为阴极
∀

考洲民似二元休系 (,; ≅  厂(Δ) 和

( ∗:  Α一(Ε :  , 的低熔点组成以 ( Ε夕�
、

户Φ= , 、 ( ;ΓΗ  ,

和 ( ∗) 为原料找到了贝有校低价点的馆监休系
∀

冷周只Ι 身ϑ线粉末份射
,

该熔休是 Κ! ∋ − 6  , 、 ( ∗:  . 和 ( ∗) 三个物书77红7成
∀
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之 Λ 性兰
∀

ϑ ∗ )刁

希上六硼化物表现出不同的物理性质
,

如超导休 2 :‘
∀

典型一价金属性质的 ( Ε
氏

,

密康

多休系的 , 5: ‘,

价涨落休系的 4Μ :。
,

以窄间隔半导休为基础的异常磁性 − Β : 。和非磁性窄问

隔半导休 2 Ν :。
,

等等
∀

因此希土六硼化物在许多领域具有重要用途
∀

从而研究熔盐电解合成

希土六硼化物扰显得十分必耍
∀

本文阐述了利用已知的似二元休系的低熔点组成
,

通过实验找到了具有较低烙点的由

( ∗:  . 、

(Ε : = � 和 (∗ ) 三个物相组成的熔盐休系
,

因而能在较低的温度下电解合成希土六硼

化物
,

取得了预期的实脸结果
∀

实 验

一低熔电解质组成的确定

与本文有关的化合物的熔点为
.

(Ε : % , ( ∗:% Γ ( ∗) ( Ε Γ% , : Α  , (;Γ%

熔点<℃ > 一Ο Ο= Π Θ Π ? Θ # Φ � 7Π Θ Ο = 7# � =

由上列数据可知
,

除 : Γ , 的熔点较低外
,

其他化合物的熔点均在 ? == ℃以上
∀

从文献上

一般能查到 似二元 体系的低熔 点组成
∀

对 (∗ :  Γ一(∗) 体系
∀

当 (∗ :  . 的 含员为 ” ∀�

Ρ ΣΤ <Ο Θ Μ  一 ,∀ >时
,

其低共熔点为 # Φ Π 七 <熔休 Υ > ‘’〕 . 对 ( ∗:  厂( Ε :  ,
体系

,

当 ( Ε :  , 的

含最为 # 8
∀

8 Ρ Σ ,∀ <4 Μ  !  ,∀ >时
,

Δ犯低共熔点为 Π =Φ℃ <熔休 : > Σ , ,
∀

我们分别以熔休 Υ 和熔

休 : 为组成原料
,

按不同的配料比进行视合
、

熔融
,

并测定各熔融物 的炸化汉皮
,

发现

# #
∀

ΠΡ ΣΤ熔休 ς Ω Φ Φ
∀

Π Ρ ΣΤ溶休 : 红!成的混合物具有较低熔点 # = = ℃<熔Ξ本, >
∀

7= = 8 熔休 , 下;Ψ

木文于78 8 ?年7Φ月# ≅ 「7收到
∀

国家自然科学基金资助项口
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� = #
∀

分解成 7Θ
·

? 7 . ( Γ ,Ω 78
∀

� Π 8 ( ;.  
一

卜Θ ?
∀

Φ Π 8 : Γ% � Ω 7#
∀

Π 8只 ( ∗)
∀

实验中以 Θ #
∀

只Π . ∗
ϑ

;. 5  ,
代林

78
∀

� Π 8 ( ;Φ =
∀

在台秤上称取 7Θ
∀

? 78 从
Φ= �Ω Θ #

∀

? Π 8 ( ;Γ,% �咔在?
∀

Φ Π 8 : Γ 尹7#
∀

Π 8 8 ( ∗)
,

棍合

均匀后移人石墨址锅中
∀

在 ? == 一8== ℃的高温炉中加热 � 小时
,

取出冷至室温称录
,

熔盐共重

88 ∀8 =8
,

这说明 (; 声= � 已完全分解放出 , = Φ ∀

称取 �Ζ 熔盐研磨成粉末后做 Ι 射线粉末物相

分析 <表 7>
∀

表 7表明熔体 , 是山 (∗ :  Γ 、

( Ε : , 和 (∗ ) 三个物相组成的
∀

因此
,

熔体 , 的

实际组成是 ΟΘ
∀

Θ� ΡΣ Τ (∗ :%汁7#
∀

8? ΡΣ Τ ( Ε := �Ω! #
∀

Π8 Ρ ΣΤ (∗ )
∀

经多次测定
,

熔体 , 的 比重

为 Φ
∀

Θ . [ 。Μ , ∀

二
·

熔盐电解合成 ∋ −几

根 据上述研究结果
,

并将 ( Ε
户

�
扩 展为 ∋ −户

� 后
∀

按 7Θ ∀? 7Ρ ΣΤ ∋ −户
�
Ω! ,

∀

�Π ΡΣ Τ

( ;Γ% Ω Θ ?
∀

Φ ΠΡ ΣΤ : . = �Ω 7 #
∀

Π8Ρ ΣΤ ( ∗) 的配料 比称取原料
,

实验中按 (;Φ = 的需耍址称取才≅应的

(; , , �
∀

在 ? Π。℃熔融 Φ 小时后转移人石墨琳涡中
,

以石墨柑祸为川极
,

金属铜棒为阴极
,

在

Π = =℃下进行 电解
∀

在 Ψ匕流密度为 Φ
∀

=一Π
∀

# Υ [ 。Μ Γ < Φ〕
,
一匕压为 Φ

,

4一Π
∀

Φ ∴ 〔之〕下 Ψ匕解若干小时
∀

电极反应为
.
阴极

. Θ ( Ε , 卜Ω Φ Θ :  升?札3 Θ ( Ε :砂戏? = 卜 Ψ]7 极 . Θ Φ = 卜3 Φ 7= .
个Ω ? Θ Η 总反

应 . Θ ( Ε , 件Φ Θ :  扮Θ肠:砂Φ 7= .
Σ

·

, Ο = 卜

在阴极 (扩
Ω
和 :”被同时还原析出 ( Ε : 。,

在阳极释放出氧气
∀

阴极产物用热的盐酸溶液

浸洗
、

水洗和干燥后 即得希土六硼化物产品
∀

据此我们进行了多次电解实验
,

现将其中 Π 次

的电解条件及结果列在表 Φ 中以供参考
∀

结 果 及 讨 论

一产品的 ⊥ 射线物相分析

∗2! ! 产品 ( Ε: ‘的 Ι 射线粉末衍射图

);Ζ
∀

∗ ⊥ 一Ψ Ε_ ⎯ Ρ ΚΗ Ψ Κ ;ΞΨΨ Ε Η Σ; ≅  Ψ α Ψ Κ Β Η Σ ( Ε :‘

图 7 是产品 ( Ε : 。的 Ι 射线粉末衍射图
∀

图中共有 7Θ 个衍奸昨
,

现将图上读出的 7Θ 个峰
‘ Σ /

/ 。
一 3 二 3

/ , , ∀ 。
, 、 β

∀

又
, 。 / /

∀ /
/ 。 、 、 ,

一 ⋯ 3 ∀ /
/ , , 。 ,

∀ ‘ , /

3
∀ ,

ϑ ‘ / 、 ,

一 二

的 Φ= 位列人表 �
∀

报据公式 Κ χ 不乞
∗。χ 7

∀

ΠΘ7 ?人>计算出的晶而问距细也列人表 �
∀

为了比
3 ’ 一

’‘一 ‘ ’ 9 一3 一 ’ ∀ ’一 ‘

” 一 一 ’ 一 Γ4δ ≅ 日
、

’
9

一
’ 9

一
“ 产
” 沙 ’

一
’

一 ‘ , “
’

一” ‘ 9
∀

一 一 洲一”
‘ 一 Ψ 9

一 3
’

一

较也将 ( Ε :一卜片的 Κ
一

, 依列人表 �
∀

此外
,

对粉末图指标化的结果和计算出的品胞参数位也列

人衷 �
∀

从表 � 可见 7Θ 个衍射峰的 崛位与 ( Ε :。的 泛、位是一一对应的
∀

这说明产品是单相

Β :‘
∀

从粉末图折标化的结果可知产品 ( Ε : ‘属于简单立方晶系
∀

从图 ! 可见第 ∗
、

Φ 和 Π 三

个峰的绝对强度值均超过 7==
,

但没有出现其他物相的峰
,

从而义核了 ( Ε : ‘的纯度
∀

因为第

7
、

Φ 和 Π 三个峰的绝对玖度位超过 7==
、

所以 Φ= 角读数误差较大
,

计算晶胞参数时弃去这三
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个峰的数据
,

最终晶胞参数的平均位
Ε χ Θ

∀

7 Ο Ο #人
,

与文献值 Θ
,

7 Π #】人 � 只差约 �
 

� !人二

二
 

电解温度

从文献报导来看
,

历来熔盐电解合成 ∀ # ∃  
多晶体的电解温度均为 %& 。一!!�� ℃

,

我们使

电解温度降到 % �� ℃
‘

对比之下
,

硼热还原法合成 ∀ # ∃。的温度则高达 !∋ &� ℃
 

三
 

电解环境

在多数文献中
,

熔盐电解合成希土六硼化物都需在惰气保护下进行
,

硼热还原法则岔耍

在 !�(( 七!。闷) ) ∗ + 的真空中反应
,

而我们是在对大气敞开的石墨电解栖中电解
 

因此
,

使木

方法便于推广应用
 

四
 

阴极材料

以往人们多数是用石墨钳祸作为阴极
,

致使产品中容易混人不易洗去的石墨杂质
,

产品

的纯度大受影响
 

我们使用金属铜棒作为阴极
,

阴极产物容易从电极上剥离
,

其中的熔盐也

容易洗净
,

儿乎不被石黑污染
,

很易得到较高纯度的单相 , − ∃‘多品休
 

五
 

产品的洗涤

以往人们在净化阴极产物
,

洗涤和分离出产品时
,

描用 ./ 0/ 护勺盐酸溶液或 .! 1 23 �  4 5
的

硫酸溶液
,

同时还要用价格较昂贵的浮选试剂如二碘甲烷
、

四浪乙烷等
 

本方法所得到的阴

极产物只要经盐酸浸洗
、

水洗和烘干后即可得到产品
,

并可保证纯度在 66
 

6 7 以上
 

表 8 熔盐的 9 射线物相分析结果
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表 Φ 电解条件及结黑

1 Ε Ν!Η Φ − !Η ΗΣ Ψ !_ , 7Π ,  ≅ Κ ;Σ; ≅ , Ε ≅ Κ ∋ Η沁!Σ4

,& Σ1 , ≅ Σ

∃ = Ρ Σ
∀

 ΞΜ Η !Σ
吐代 Σ泣Ζ Η

, & Σ传 ≅ Σ

Η! Η ΣΨ !_4;4

β= &比
叭

∀

 Ξ ∋ −月9

∀ Μ Η ; ≅ Η _

Χ Ζ

8= Ζ

7 Ο 78

Θ Φ 8 8

7 = = 8

,
∀

%ς

Π
∀

0ς

8
∀

Πς

Φ =
∀

=ς

7�
∀

%ς

Π
∀

‘ β

Θ
∀

? ? β

#
∀

��β

8
∀

7#β

Π
∀

# # β

Ο
∀

�8 加≅ Ε

Ο
∀

78 认甘9

7 Ο
∀

Φ 8 (Ε : ∀

Φ Π
∀

Ο 8 肠: 9

8
∀

� 8 0Μ : ‘

Ο Φ Τ

Ο Φ Τ

ΟΘ Τ

� 8 Τ

� � Τ

表 � 产品 ( , : 。粉末图的计算结果

1 Ε Ν !Η � , Ε !5Β !Ε Σ; ≅  Ψ⎯ Ψ Κ Β Η Σ ( ≅ ≅ ‘⊥叶 Ε_ ⎯ Ρ Κ Η Ψ 6 ;ΨΞΨ Ε Η Σ; ≅

正

∃∃∃ %
∀∀∀

Φ =<
∀

>>>

匆
··

欠欠
, ;≅ , === εεε β φ !!! 人人

                 
< >>>

77777 Φ 7
∀

Φ ΘΘΘ Θ
∀

7 ? ��� Θ
∀

7 ΠΠΠ =
∀

= � � 8 ΟΟΟ ∗∗∗ 7= === Θ 7Ο 8 ###

ΦΦΦΦΦ � =
∀

Φ ΟΟΟ Φ
∀

8 Π ΘΘΘ Φ
∀

8 ΘΘΘ =
∀

= Ο ? 7��� ΦΦΦ 7 7=== Θ
∀

7Ο 8 ΟΟΟ

����� � #
一

� ΦΦΦ Φ
∀

Θ = 888 Φ
∀

� 8 ΟΟΟ =
∀

7= Φ ΘΘΘ ��� 7 7 777 Θ
∀

7Ο ? ###

ΘΘΘΘΘ Θ �
∀

� ### Φ
∀

= ? ΟΟΟ Φ
一

= # ??? =
∀

7 � Ο ,, ΘΘΘ Φ    Θ
∀

7‘Π???

,,, Θ 8
∀

名=== 7
∀

? Ο ΟΟΟ 7
∀

?石=== =
∀

7# = ### ΠΠΠ Φ 7 === Θ
∀

7Ο麟麟

‘‘‘ , �
∀

? ΦΦΦ 7
∀

# = ��� 7
∀
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##### Ο �
∀
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Θ # === = ϑ # � ΠΠΠ ??? Φ Φ === Θ
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7Ο Π===
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∀
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∀
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∀
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∀

� = # ΟΟΟ 888 � = =
,

ΦΦ 777 Θ
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7 Ο? 777
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∀
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∀

� 7��� =
∀
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7 ΟΘ 777
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∀

7 Ο Θ ΟΟΟ

777 !!! # Ο
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Ο 777 7
∀

Φ = ΘΘΘ 7
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∀
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∀
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!!!ΘΘΘ 8 Π
∀

Θ === 7
∀

= Θ ΦΦΦ 7
∀

= �吕吕 =
∀

Π Θ # 777 !ΟΟΟ Θ      

结 论

本文利用具有较低熔点的似二元低共熔物找到了由 (∗ : Γ 、 ( Ε : % , 和 (∗ ) 三个物相组成

的熔盐体系
∀

降低了电解温度
,

简化了电解环境和产品纯化操作
。

本文所提供的实验方法和

结果
∀

对熔盐电解法批量生产希土六硼化物多晶体具有指导意义
∀
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