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% & 一 ∋ ∋( )∗ )一+ , ! 体系的低温基质隔离化学反应
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关锻毛歌 慕质限离 低涯化学 金属蒸气合戍 锌

低瓜基质隔离技术与各种光谱技术相结合
,

作为研究活性分子
、

分子结构
、

催化
、

光化

学和制备新物质的一种重要方法
,

在国外已相当普遍 2’却 ,
,

特别是在无机低温制备方而
,

由

于扩及金属原子的低温化学反应具有简单性和 自发性两大优点
,

近十多年来 已有很大发展
,

专家们顶言
,

低温无机合成化学
,

二
一

(
一

年后将成为一种重要的合成方法 ∋01
 

口前国内尚未见

有报道
 

本文介绍我们在这方而的初步尝试
 

实 验 部 分
制玲装置是用一台 3 一4 制冷机改装的

,

最低工作温度 /0 5
,

制冷量 67
,

机内装有吸附

泵
 

配用的金属燕发装哭和配气系统均为自制
 

联机的监测装咒为日木岛津 68 一0!9 型红外分
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单独进行红外分析均未见有杂质

峰
 

未作进一步纯化处理
 

由于每次实验都必须把真空室打开换样品墓片
 

所以腔内脱水很

花时问
,

我们决定先研究含水休系
,

原料气也未作脱水处理
 

致冷前先将体系抽真空至 /! 一,一/! 一翁≅ Α地 柱
,

再抽 / 小时后
,

充人适量的 : ;
气稀释残

余的空气
,

再抽至 /『)≅ ≅ Β 6Χ 柱以上
,

即开机致冷
 

制样采用共沉积法
,

基质比 −: ; ∃
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沉积速度为一 Δ! ”≅ Ε( Φ Γ;
 

结 果 与 讨 论
按上述基质比通人气体混合物而未通 ) & 蒸气时

,

所测 : ; 基质隔离红外光谱如图 / 所

示
 

图中 一/�

蜘
一 , 和 一! Δ !。

一 ,
为 Η Η /,∗ )

的 Η ∗ )
伸缩模

,

� /! !一�0 ! ! Η ≅ 一 ,
处为 , 6夕 的介卜缩

模
,

对称伸缩和反对称伸缩模重叠在一起
 

/. ,! ∋≅
一 ,
处为 + , ! 的弯曲模

,

9 Δ !∋ ≅
一,
附近为

执� 的摆动模−
,
口

,

它显示为很宽的吸收
,

+ )� 伸缩模低频端的突起为摆动模的三倍频−�Ι 口
 

当气休混合物与 % &
共沉积时

,

∋ ∋( ) ∗ < 和 + ) Ε 的红外吸收峰都 明显加宽
,

同时在 / ϑ .!

确
一 , 和 /, Δ! 咖

一 ,
处出现新峰

 

停止制冷
,

让温度回升
,
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? Κ )∗ <
和 + ) Ε 相继气化离开基片

,

由于冷腔内容积较大
,

且装有活性炭进行吸附
,

所以它们的红外吸收峰相继消失
,

只剩下产物的吸收峰清晰可见

−如图 , 所示 1
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Δ Δ !一Χ (Ε ∋≅
一 , 和 ϑ %Ε Η ≅ 一 ,  

另外在

,! !! 一!! Ε∋≅
一 ,
有明显的透过率下降

,

这是由于金属锌微粒散射所致
 

为了考察产物的聚集状
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我们在升温至 + , ! 峰消失后对体系抽真空 , 小时
 

这些产物峰都未减小
 

但若充人扰

气
,

使冷头和样品很快达到室温
,

则前四个吸收峰逐渐同步消失
,

只剩下 加ΕΕ 一0 Ε ! !∋ ≅
一 , 的

散射峰
 

由此我们推测
,

产物可能是一种室温下不稳定的固休物质
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图 / ∋ ∋( 声< 和 //< ! 的 : ; 基质隔离红外光谱 图 , 接近常溉时产物的红外光谱
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相比较
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我们设想该生成物可能是

%& 与碳酞氟的零价配合物 ∗) Η Υ Ε < % &  , < < 一ϑ .!。
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其余 、
、 , , 和 % & 一。键的振动频率太低

,

用我们使用的红外光谱仪测不到
 

其

中
, <
与游离的 ∗ )? 二 ! 相比有较大的红移

,

这与对醛
、

酮
、

蹄来说
,

由于形成配位化合物使
,

−? Υ ! 1 向低频方向移动
−幼〕的结果类似

 

牲取出的基片用低颇限为 �Μ Ε∋ ≅
一 ,
的付利叶变换红外光讲仪分析

,

只发现有 % & ∋6 ,  
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