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氟氢化钾 �� � � �晶体随着温度的升高
,

在 �� �℃ 发生可逆 的固
一

固相变
,

晶型由低对称的

四方 晶系转变到高对称的立方晶系川
。

由于氟氢化钾 的固
一

固相变烩高
,

可应用于热能的贮

存 ���
,

它的高温相还可用做高电导率的离子导体 �� 
。

氟氢化钾 的应用强烈依赖于本身的晶体

性
,

因此利用各种光谱
、

�
一

射线衍射
、

热分析等技术手段以及量子化学计算对其两种晶相结构

的研究已 日趋完善 ��,
� �。 而对于其固

一

固相变在升温过程中的动态测定还未见报道
,

这是 由于

一般 的实验手段难以对升温过程进行原位跟踪所致
。

变温红外光谱法具有简便
、

快速
、

实用等

优点
,

因而成为研究相变 的有力工具 �� 
。

本文采用变温红外光谱技术测定了氟氢化钾在不同温度下的红外光谱
,

发现当温度升高

到固
一

固相变温度时
,

氟氢化钾 的各个特征吸收峰的位置
、

强度及峰形均发生较大程度的变

化
,

从而为验证氟氢化钾 的固
一

固相变机理提供了依据
。

� 实 验

�
�

� 试 剂

氟氢化钾晶体
,

北京化学试剂公司
,

分析纯
,

纯度大于 ��
�

��
。

实验前在 �� ℃ 下真空干燥

� 小时
,

然后放人干燥器中冷却待用
。

�
�

� 变温红外光谱及 � �� 测定

变温红外光谱的测定使用美国 �� �� �
� 一

�� � � � 公司带 �� � � 数据站的 ��
一

�� 型红外光谱仪
,

� � � 压片
,

扫描范围
� � � � � 一 � �  � �

一 ’,

分辨率
� �。�

一 ’,

扫描次数
� �

。

日本 � � ! �� �公司 � �  
一

��

型红外变温控制器及垂直加热器
,

升温速率 �℃
·

� ��
一 ’。

差示扫描量热 �� �� �的测定使用美国 ��� ���
一

�� � � � 公司带 � �   数据站的 � ��
一

� 型热分析

仪
,

测试气氛为静态空气
,

密闭铝增祸
,

升温速率 �℃
·

� ��
一 ’。
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氟氢化钾晶体在 �� �℃ 时晶体发生可逆的固
一

固相变
,

晶型由低对称的四方晶系 �� 相
,

� 二 �
�

���
� �

, 。 � �
�

� �� �� 转变到高对称的立方晶系 �刀相
, � � �

�

� � � � � �
,

高温 月相是蜡状
、

松

软的白色晶体川
。

氟氢化钾从低温到高温固
一

固转变烩经 � �� 测定为 �
�

�� ��
·

� ��
一 ’,

相变温

度范围 �� �
�

� � ℃ � � �  
�

� �℃
。

熔点 � � �℃
。

�
�

� 氟氮化钾中 � �
一

特征吸收峰的变化

氟氢化钾晶体中包含有 � �
� 一

和 �
�

两种

离子
,

�凡
一

离子中氢在两个氟原子中间形成

直线对称结构 ��
一

�
一

�
一

�, ��
� 一

三原子体系中

存在着非常强 的
“

对称氢键
” �� ’

,

以满足
“

最大

限度生成氢键原理
” ,

最大限度地降低体系能

量
,

增强晶体结构 的稳定性
。

� �
� 一

与 �
十

之间

为离子键
,

由于离子键在远红外区才有比较

低 的红外吸收波数
,

因此氟氢化钾的特征红

外吸收即 �凡
一

的红外吸收
。

不同温度下 � �
� �

的 � 个红外吸收特征峰的光谱如图 � 所示
。

根据文献 �� 判定
,

常温下在 �� � � � �
一 ’

和 ��  �

� �
一 ’

处的两个强吸收峰
,

为 � 凡
一

离子的非对

称伸缩振动 �
� �
�和弯曲振动 �

, �

�吸收 � 依据

选律
,

对称伸缩振动 �
夕�
�吸收被禁止

, , ,

由拉

曼光谱才能观测到 � 在 � � � � �
一 ’

和 � �� �。�
一 ,

处两个弱的吸收峰分别为
, � � , , , � � � 夕� 的

� � � � � � � � �� � �

� � � �
, �

图 � 氟氢化钾固
一

固相变的变温红外光谱测定

���
�

� �� �
��

� ���  ! � � �� �� �� � ��� � � � � � ��� � ��� � � � �

� � �� � �  �� � ���� �� �� �

组合频带
。

巧
、 , � 吸收峰随温度的变化情况如图 � 所示

。

�、�户�,‘

日��卜毛 ��  !

公 ��  �

� �� � �  � � � � �  

� � �

� � � � � � � � � � � �  � � � � � � � � � �

� � �

图 � 随温度的升高氟氢化钾中
, , 、 , �

频率的位移

��  
�

� ��� � � � � � � � � � �� �� � � � � � 少� 、 � � � � � � �� � � �� � ����� � � � � ��� � � �� � � � � �� ��� �� � �� �� � � � �� � � � �� � � ��

温度升高
,

� 凡
一

的非对称伸缩振动吸收峰向高频方向略有移动
,

当达到一定温度时
, � �
波

数发生由低到高的突跃现象
,

波数位移 �乙
� �
�最大达到 �� 。�

一 ’。

波数发生突越的温度区间恰与

� �� 测得 的固
一

固相变温度相一致
。

此结果可归结于晶体中 � �
� 一

对称氢键被削弱的结果
。

因

为氢键的削弱会使波数增大
,

并且氢键具有一定的方向性
,

它的削弱必然会对晶体的构型产生

一定的影响
。

当达到 固
一

固相变温度时
,

随着 H F
Z一
中原有强氢键的破坏

,

离子间作用力减小
,

使得氟氢化钾中 K
+
和 H F

:一
离子的堆积密度降低

,

体积增大
。

根据密堆积原理
,

氟氢化钾形成
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·

4 3 7

·

面心立方堆积方式
。

在氟氢化钾高温 月相 (通常被称为塑晶相)中
,

由于离子热运动加剧
,

引人

大量振动和转动无序
,

固
一

固转变烩即为固
一

固转变时用于削弱氢键的能量
。

温度继续升高
,

H F

Z 一

的非对称伸缩振动吸收峰不再发生变化
,

说明固相 a 相 一 刀相的转

变已经完成
,

并保持 刀相的稳定结构
。

由于 H F
:一
离子直线对称

,

弯曲振动发生简并
, 二: 只在波数 1257c m

一 ’

处存在一个弯曲振动

吸收峰
。

由文献lv] 中可知
,

氢键的削弱会使弯曲振动吸收波数 向低频移动
。

在实验中
,

弯曲振动

吸收峰的波数随着温度的升高
,

逐渐 由大到小
,

虽然没有出现突跃
,

但该现象从另一角度说明

当温度升高时
,

H R

一

离子中氢键 已被削弱
,

从而使得弯曲振动吸收峰向低频移动
。

H F

: 一

弯曲振

动吸收峰随温度变化的情况也说明了氟氢化钾固
一

固相变机理
,

即 H F
:一
离子中的氢键影响着

晶体的结构
。

组合频带 v3 + 二, , , : + , ,

吸收峰随温度的变化情况
,

分别随着
, 3 , , :

的变化规律而变化
。
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