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,
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根据 已取得的实验数据和间接论据
,

通过熔度对比
、

相关系分析和 ��� 凡 熔态电化学分析结果
,

对 ��� �
。

的熔态结构特征进行了探讨
。

结果表明
,

��� 凡在液相和气相中均 比较稳定
,

整个熔融体的结构重要表现为分

子态的 ��� �� 和分子基团
。
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熔盐 结构特征

� ��� 是 ��
一

�� �
�
系 【’

,
� �中除 �

�

�� 民 以外的一个最重要 的中间化合物
。

它的熔化性质多年

来就有争论
,

直到最近才弄清它是一个 �
�

�
�

为 ��� ℃ 的固液同组成融化化合物 ��� �� �� �� �

� �� �� � �� � �� �� �� �� 
。

研究它有很大的理论和实用意义
。

它是大规模应用于铝钎焊工业中 � �
�

�� �� � 钎剂 的基本部分
。

为了改善这种钎剂
,

深人了解 ��� �� 的熔态结构十分必要
。

研究这个化

合物对发展低温电解铝工艺有现实意义
。

此外
,

还和 目前争论不休的铝的配位化学有关
。

� � ��� 熔融体有一些不同寻常熔盐的特性
�
粘度极低

,

表面张力极小
,

有超乎寻常的流动

性
,

能 自动爬出铂器壁而具有某种
“

超流动性
” 。

通常情况下
,

不同熔盐在液态时的互熔度都很

大
。

而 ��� �
�

液态熔盐温度高至 �� �℃ 加人其他简单的氟化物如碱金属和稀土金属的氟化物

都难溶
,

只有结构和化学式与 ��� 凡 比较相似的络氟化物才能显著地互熔
,

并对其熔点的温度

产生影响
。

这种现象在熔盐系中很少见
。

这些事实都说明 ��� �� 定有其独特的结构特征
,

对这

种结构特征文献中均未见报道
。

由于氟化物熔融盐的高腐蚀性
,

对其结构进行直接测定在实验

上存在很大的困难
,

本文根据我们已经取得的实验数据和间接论据来探讨 ��� �� 熔盐的结构

特征
。

� �  �� 的固态结构

� ��� 的固态结构 ��� ��� � 在 � � � � 年就进行了研究
,

认为它与 �� �� �
�

是 同晶化合物
,

并用

� 射线衍射法测定了它们的晶体结构
,

它们都属 四方晶系
,

��� 凡 的晶胞尺寸是
� � 二 �

�

���
,

。 二 �
�

� � ���
‘� � �� � � 年

,

�� �� 等人用水热法
。

培养出了 ��� �� 的单晶
。

他们所用的方法是将 �� �
�

放在 � ��� �
� �

·

�
一 ’

�和 � ����
� �

·

�
一 ’

�的水溶液 中
,

将化合物脱水而得 �� � � � � � � 年 � � � � � 等人

测定了 室温 下 ��� � 的结 构 �� 
,

从 单 晶中子衍射数据得 出 ��� 凡 属 四方 晶系
,

空 间群为

汉 � � � �
, � � �

�

� � �
, � � �一� � � � �

� � � 及 � �
�

� � � � 尺� � �
�

� �  
。

� � � � 年 � � � �  � 等用 �
一
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�

� � �
·

中子和电子衍射三种方法研究了 ��� 凡
。

认为室温下为四方相 �� 
。

�� ��� ��
�
也测定了 ��� 凡 的结

构 ���
,

他则认为 ��� 凡 属立方晶系
,

与 � �� �� 和 �� �� �� 等人所得 的结果不同
。

我们用溶液反应

合成试样细致地考察了 ��
一

�� 玩 体系甲
,

将所得 ��� � 的 � 射线衍射分析结果进行了指标化
,

得出 ��� �� 确属四方晶系
, � � �

�

� � �
, 。 � �

�

�� � �
,

与 �� �� � 的结果相 同
,

同时确认了 ��� �
�

是

固液同组成化合物
。

� � � ��
�

的气态结构

关于 ��� �
�

气态结构
,

我们通过有关热力学计算 知道
,

��� �� 在气相 中可以生成并能稳定

存在
【“’。� �� �� �� 等人则用质谱法研究 了 � �

一

�� �
�

体系 ���� � �的蒸气压
‘� ’,

它们的研究结果如表

� 所示
。

表 � � 
一

�� 凡体系 ����  �的蒸气压
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3 K F
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A I卜: * : M eas ure d b y K u n d sen m eth o d : * * : T h e low est tota l p re s sures

从表 1 所示结果看
,

K F

一

AI F

3

体系中接近 K AI R 组成的蒸气压与 3K F
·

AI
F

3

和接近 K F 组

成的蒸 气压相 比要大得多
,

相差 3 个数量级 以上
,

组成接近 KAI R 熔盐 的蒸气压几乎等于

K AI R 和 (K AI R )
:
的蒸气分压之和

,

其气相的组成可以说就是 K AI D 和 (K AI 凡)
2。
这也表明气

态 K AI F4 能够生成并能稳定存在
,

且是此体系中含 25
一
10 0 m ol % AI F

3

组分蒸气相的主体
。

在这个体系中
,

络合分子的离解焙为
【9 ’:

K A I凡 = K F + A IF
3

△刀。
:。2。‘ =

8 3

.

9
土 3

.
Z k

e a
l

·

m
o

l

一 ’

(
K A I R )

: =
Z K A I凡 连刀。

s3sK =
3 8

.
6 土 1

.
3 k
e a
l

·

m
o

l

一 ’

从它们的离解焙可以看出 KAI F4 是 比较稳定的
,

而 (K AI R )
:
的离解烩较小

,

处在一种介稳

态
,

在温度较高的情况下
,

比较容易离解成 K AI R
。

3 K A
IF

4

的熔态结构

熔态 K AI 凡 的异常特征及它的重要应用价值涉及到需要对 K AI D 的熔态结构进行了解
,

至今这方面的资料十分匾乏
,

研究的方法也不十分成熟
。

熔盐熔态结构的研究方法 目前大体有三种
:

(l) 热力学方法 ;(2) 激光拉曼光谱法;(3) 计算机模拟计算的 M on te C
ad o( M C) 和分子动

力学法(M D )
。

以上研究方法以激光拉曼光谱法最为直接
,

但研究高温熔盐
,

特别是氟化物熔盐有许多实

验上的困难
,

如无法用透明的样品杯盛装试样
,

而石墨的样品架又往往是靠熔盐较大的表面张

力来支撑住熔态的样品
。

K
AI 凡 的表面张力极小且流动性极高

,

很难进行实验
。

Gi l b er
t 设计 了

一种微型无窗 口样 品槽
,

用拉曼光谱法研究 了 AI F
3一

M F 系熔盐 的结构
,

发现此体系的拉曼光谱

随温度和组成的改变而位移
,

反映了 AI F4
一

和 Al 凡
一

之间的平衡
。

根据所得的 Al 凡
一

全谱
,

证明
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了液态 中 AI F
6一
的存在和它的八面体配位结构

,

并且分解为 Al 凡
一 ,

10 巧℃ 时的分解率约为

25 % 110 1
,

但未对 K AI R 熔盐进行研究
。

M C 和 M D 方法 目前在计算熔盐热力学性质和结构上有较大的进展
。

Fo
rl

an dl 川最先用 M C

法研究具有简单离子结构的熔盐体系的热力学性质
。

M oe
【’2 」等对熔融 LI CI 进行 了计算

,

获得 了

各个离子的径 向分布函数和离子的空间排布情况
。

La
rs

en 和 Fo d an dl
”〕 用 M C 法计算了 N

a-

Cl
一

K CI 体系的热力学性质
,

陈念贻
‘’呜]等则用 M C 法和 M D 法对一些熔融盐的结构和热力学性

质进行了计算
。

无论如何
,

目前这方面的研究也还停留在寻求实验数据以验算计算方法 的成

功
,

对于缺乏有关实验数据的情况
,

计算结果只能作为一种参考
。

鉴于上述情况
,

根据我们已经取得的实验数据和间接论据
,

对 比进行 K AI F4 熔态结构特征

的探讨
。

3

.

1 熔度的对比

简单的离子性氟化物 LIF
、

M g 凡
、

C
a
R

、

S rF

Z 、

B
a
F

Z

以及简单稀土氟化物在 K AI 凡 熔液 中
,

温

度高达 80 0
一
1 00 0 ℃ 时 皆难溶

。

而络氟化物则与 KAI 凡 不 同程度地互 熔
,

并有熔点下降现

象【’5】
,

与 K AI D 分子组成相似者
,

影响较大
。

例如 K BF4 能和 KAI D 良好地互熔
,

可将其熔化温

度从 575℃ 降低至 470 CC
。

3

.

2 相关 系的对比

在二元系相图中常可看到一种规律
,

即熔盐结构和性质相似的两个熔盐组成的二元系常

形成共晶系
。

两个离子键很强的熔盐配对是如此
,

如 LI CI
一

K CI

、

K F

一

N
aF
和 K F

一

cs
F 等等 ;两个共

价键很强的熔盐组成二元系也是如此
。

例如 Sb C1
3一

AI C1

3 、

In C1

3 一

P b CI

:

等
。

键型和键强愈相 当
,

愈

易形成共晶
。

如果熔盐的结构完全相同
,

而晶胞参数又接近
,

则会形成连续固溶体
。

另一种情况

是熔盐结构和性质不相似的熔盐组成二元系
,

其间容易生成中间化合物
。

结构
、

性质差别愈大
,

越容易形成稳定化合物
,

即固液同组成的化合物
,

并具有较高的熔点
。

例如 K F
一

AI F
3 系中产生

K 3AI 民
。

差别较小
,

则生成稳定性较低 的化合物
,

如 固液异组成化合物
。

这些现象可以用离子的

极化和变形来解释
。

利用这一规律观察与 KAI 凡 与其它氟化物组成的二元系相关系
,

可以根据

配对的熔盐的性质来间接推断 K AI 凡 的结构与性质
。

由离子性强的化合物如 KF
、

C
s
F

、

K

3

A I F
6 、

C
s 3

A I F6 构成鹰二元系 K F
一

C
s
F 和 K3A IF

6一
C

s 3
A I F6

均只能形成共晶系或具有最低点的连续固溶体[
’6, 川

。

在 K
‘ ,

C
s
‘

}} AI
F

6 , 一 ,

AI F4

一

的相关系中则

可看 出
,

由 K AI 凡 构成的鹰二元系 K A IR
一

Cs

3

AI 凡
〔’“]

,

在液相限上明显生成固液同组成的化合

物
,

说明 K AI F4 的结构与性质与离子性甚强的 Cs
3
AI F6差之甚远

。

在 Al 妈
一

K F

一

B
e

R 三元系中的 KAI 凡
一

K B eZ F

S

和 K
3
AI F
6一

K B eZ 凡 两个鹰二元系中
,

不变的组元

都是 K BeZ F
S ,

却出现了两个类型绝然不 同的相关系
‘’9 ’。

K
AI F4

一

K B eZ F

S

鹰二元系属共晶型
,

固相

中没有化合物生成
,

说明二者极化或变形 的相互作用在熔化时和凝固后都相当
,

结构性质接

近
。

离子型化合物 K
3
AI F
6
与分子型化合物 K BeZ F

S
所构成的鹰二元系中则出现两个稳定性不算

太高的化合物 (固液异组成
,

生成温度比较低
,

分别为 448℃ 和 37 8℃ )〔
” l。

K A I R 与 K B凡 构成的二元系
l’5 ]
也是简单共晶类型

。

而 K B F4 是一个以共价键型分子为主

要成份的熔盐
。

它的电导率很低
,

高于熔点的 550℃ 时
,

电导率仅为 1
.
07 n

一 ’ · 。m
一 ’。

而 K F 高

于熔点 50 ℃ 的 90 0℃ 时高达 9
.
83 n

一 ’ · 。m
一 ’。

我们也初步测定了 60 0℃ 时 K AI F4 的电导率
,

是

相 同温度下 K B R 电导率的 1
.
3 倍

,

也比较小
。

由此也可以推断熔态 K AI F4 具有与 K BD 相似 的

结构特征
。
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3

.

3 熔态 K AI D 的电极反应

我们对 K F
:A IF3 = 55 (m

ol)
:45 (m

ol)
,

K F
:

A I F
3 =

5 0
(

m
o

l
)

:
5 0

(
m

o
l

)

,

K F
:

A I F

3
= 4 5

(
m

o
l

)

:
5 5

(
m ol

) 三个样品在 65 0℃
、

75
0 ℃ 下进行了循环伏安分析

,

结果表明 [20]
,

纯 KAI 凡 的还原电流峰

值 ip。 和氧化电流峰值 ip
。

值比 K F
:A IF 3= (4 5m

ol:55 m ol)和 K F
:A IF 3 = (55m

ol, 4 5 m
o

l )组成的熔

盐要小得多
,

相差两个数量级
,

这一结果说明该体系中的电化学活性物质 Al 皿
+ 3e 二

Al 浓度

极小
,

所引起的电流响应小得多
,

这只能 以 K AI 凡 的熔体结构 中主要呈分子态的基团来解释
。

与 KA I凡 邻近组成的熔体的循环伏安分析的电流响应大得多
,

说明这些熔体中有足够的电活

性物质即离子性物质
。

3

.

4 K
AI

D 气相组成的推论

根据表 1 的蒸气压数据可以看出 838 K 时
,

组成介于 K
3
AI F6 至 AI F

3
之间的蒸气压基本都

是 K AI F
;
和 (K AI D )

:
的分压提供的

,

蒸气相 中 K F
、

(
K F

)

:

和 AI F
3 的分压都极小

,

比 K AI B 和

(K A I凡 )
:
的分压要小 2

一
3 个数量级

,

此时气相 中的 KAI 凡 或 (K AI F
4
)
:和液相 中相应的分子应

处于某种平衡之 中
。

3

.

5 熔态 K AI R 结构特征的推论

根据 以上的分析对比似可对 K AI 凡 的熔态结构特征作如下描述
:

四方 晶系的 KAI F
4
在温度超过熔点时沿二维 【Al 凡/2 凡〕一层 间的 K

‘

面破坏其晶格结构
,

在液相中形成 K
十 、

AI
F

4 一

和 KAI D 分子
。

K
AI D 在液相和气相中比较稳定

,

具有较大的蒸气压
,

整个平衡可以描述为
:

K A IF4 千三一 K
+ + A I凡

-

A I凡
一

很少进一步解离
,

整个熔融体的结构主要表现为分子态 的 K AI 凡 和分子基 团
。
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