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要
!

利用金刚石压腔装置和激光加热技术!在高温高压下对
PR&

5

?

,

体系进行化学反应研究$实验中

先将样品体系预压到
+H]T6

!然后对样品进行激光加热处理!加热温度"

*D""p,""

#

P

!淬火至常温后进行

激光拉曼测试$拉曼测试结果显示
PR&

5

?

,

体系在高温高压下发生了新奇的化学反应!生成三方"

T.+1*

#结

构的非传统化合物
PR&

+

)少量
PR&?

!

)固体
R&

,

"

R@16

#以及可能存在的另外一种非传统化合物
P?

!

$实验中

T.+1*.PR&

+

高压下测到了
**

个拉曼振动峰!基于
T.+1*.PR&

+

第一性原理拉曼光谱的理论计算!将这
**

个

拉曼振动峰进行振动模式归属$

T.+1*.PR&

+

在卸压过程中拉曼峰强度逐渐变弱!于压力小于
*"]T6

时逐渐

分解变成
PR&

和
R&

,

!反映其不能在常压下保存$

P?

!

在高压下受到金刚石拉曼峰的干扰难以检测到拉曼

峰!而在常压下打开金刚石压腔后测到了
P?

!

的
+

个拉曼振动峰$实验显示易吸潮的
P?

!

黑色粉末能够保

存到常压$

PR&

+

和
P?

!

中分别具有带分数负电荷的非线性对称
R&

5

R&

5

R&

聚阴离子链和
?

5

?

原子对!反

映高压有利于形成非常规聚阴离子"

R&

F

+

#和阴离子"

?

F

!

#!表现出与常压或者低压不一样的化学特性$实验

显示在高压下存在数个不同寻常的化学反应!通过对反应物和生成物的氧化还原价态分析显示!

?

得到电

子由
"

价变成负价态!而
R&

失去电子由负价态变成
"

价或者正价态!反映高压下
?

得电子能力强于
R&

$这

些新奇的化学反应以及非常规聚氯阴离子化合物
T.+1*.PR&

+

的实验观察为合成具有奇特性质的聚阴离子化

合物提供了新的思路$
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聚阴离子的研究!由来已久!已经有超过一百年的历

史$由于聚阴离子具有非传统的电子结构特征!吸引研究者

们进行了大量的实验和理论研究$尤其是聚三阴离子
a

F

+

"

a

Ci

!

R&

!

U3

!

<

#以其违反八电子规则的电子结构特征受到重

视*

*

+

$最初由于研究者有限的认识以及试验条件的限制!仅

仅发现碘元素能够聚合成聚阴离子!后来逐步实现了
U3

F

+

!

R&

F

+

!

U3

F

-

!

U3

F

**

和
R&

,F

D

等的合成*

,.#

+

!对于聚阴离子的认识

才逐步深入$合成聚卤阴离子的方法很多!高温高压技术是

近几年发展的合成方法*

+

!

#

!

A.-

+

$最近!在高温高压下合成了

较多碱金属
.

卤素非传统化合物!例如
(6R&

*

+

+

+

!

PR&

*

A

+

+

!

PU3

*

#

+

+

和
R4<

*

D

+

+

等$

这些研究发现!随着卤族元素相对原子量的增大!合成

其对应聚合物的压力越低!并且需求的温度也越低$例如!

(6R&

+

最低合成压力为
#!]T6

左右*

+

+

(

PR&

+

合成的最低压

力为
,"]T6

左右*

A

+

(

PU3

+

合成最低压力为
,]T6

左右*

#

+

(

R4<

+

则在常压即可合成*

D

+

$

(6R&

+

和
PR&

+

合成需要高温高

压处理*

+

!

H

+

!

PU3

+

高压常温下就能合成*

#

+

$因此!相对原子

量较小的聚氯和聚氟阴离子合成需要较高的压力!合成难度

较大$

目前对于聚阴离子结构和性质的研究大多限于理论预测

和计算模拟!实验合成的聚阴离子化合物相对较少$因此!

探索聚阴离子的实验合成方法仍然显得尤为重要$这些聚卤

物质重要的研究价值在于其化学键组成的多样性!拉曼光谱

对于研究化学键振动极为灵敏!所以拉曼光谱技术是一种有

效研究手段*

*"

+

$最近!我们在研究非常规氧和高温高压化学



反应的
(6R&

5

?

,

实验体系的产物中测到了
T7@6.(6R&

+

的

拉曼峰*

*"

+

$非常规化学产物
T7@6.(6R&

+

的出现促使我们探

索研究合成聚氯阴离子的新途径$本论文报道了高温高压下

利用
PR&

5

?

,

化学反应体系合成非常规聚阴离子
T.+1*.

PR&

+

的研究结果!这对于高温高压合成聚卤阴离子化合物

有所启发$

*

!

实验部分

!!

实验中使用的金刚石对顶砧顶面直径为
!""

"

@

$采用

厚度为
"',#@@

的
I+"*

不锈钢片作封垫!预压厚度
!

!"

"

@

!电火花打孔后作为样品腔!样品腔孔径
*"#

"

@

$利用金

刚石压腔预压
PR&

样品到厚度
!

,"

"

@

!并挑选大小
!

#"E

#"

"

@

, 的
PR&

薄片放置于样品孔中!利用液氮冷却的方法

充入液氧!并放置
!

#

"

@

大小的红宝石微粒作压标*

**

+

$在

常温下加压样品到
!

+H]T6

!利用
/T<

光纤激光器"波长

*"H"7@

!功率
*""S

#加热样品$高压下变成深色的固态氧

"

#

.?

,

#吸收红外激光束产生高温$利用光谱仪收集样品辐射

光谱!通过黑体辐射方程拟合样品加热温度*"

!

*D""p,""

#

P

+

*

*,

+

$样品加热后!在常温下利用
h07:4M6g,"""

型显微拉

曼光谱仪进行拉曼测量!激发光波长为
#+,7@

的激光!激

发的拉曼信号通过
*D""

线光栅色散并由热电致冷的
RRd

采集!采谱时间根据信号强度变化进行调整"

*"

!

,""4

#$

本研究利用
;6203:6&4/2K8:%

程序的
R9/IfT

模块在高

压下对
T.+1*.PR&

+

进行拉曼光谱理论计算$几何优化利用

]]9.TUf

函数!采用
(%3@.R%7403c:7

=

赝势!截断能量为

D+"0$

!布里渊区
;%7>M%342.T61>

格子
9

点取样间隔为

"'"!q

F*

$

,

!

结果与讨论

?%&

!

化学反应产物

图
*

显示了本研究所测的加热前"曲线
/

#和加热后"曲

线
&

#)卸压过程中"曲线
,

#和理论计算"曲线
C

#的拉曼光谱

以及
\M67

=

等*

A

+指认的
,,]T6T.+1*.PR&

+

"曲线
?

#的拉曼

光谱$

+H'*]T6

所示拉曼光谱为高压下激光加热前所测样

品的拉曼光谱
/

!测到了
#

.?

,

的平移振动峰
'

Y*

"

,,#1@

F*

#

和
'

Y,

"

!-"1@

F*

#峰*

-

!

*+

+以及其他一些高压下才出现的小峰

"

,*H

和
A*#1@

F*

#!

#

.?

,

对称伸缩振动峰位于
*A,D1@

F*

$

除了
#

.?

,

的拉曼峰!

+H'*]T6

没有测到其他拉曼峰$说明

PR&

5

?

,

在常温高压下不发生化学反应!而
PR&

在此压力下

为
U,

相!没有拉曼信号$然后对样品体系进行双面激光加

热!加热后体系压力减小为
+,'D]T6

!测到拉曼光谱
&

!对

比后发现加热前后拉曼光谱发生显著变化!表明样品体系在

高温高压下发生某种化学变化$拉曼光谱
&

中除了测到
#

.?

,

的
!H#1@

F*峰!还出现了一系列波数小于
!H#1@

F*的新拉

曼峰以及一个
*"AA1@

F*拉曼峰"

*"AA1@

F*拉曼峰对应高

压下
PR&?

!

的伸缩振动峰(我们未发表的数据显示
PR&?

!

的伸缩振动峰
'

*

在此压力下处于这一波数(本研究中
'

*

峰

较弱!表明合成的
PR&?

!

量较少#$需要强调的是!高温高

压下样品发生熔融!样品在加热点向周围扩散!处于相对开

放的体系!所以造成高温高压化学反应产物向四处流动!使

得不同测试点测到不同的产物$

!!

对加热后的样品体系进行卸压拉曼测试$

*D'"]T6

测

试到拉曼光谱
1

!可以看出!拉曼光谱
,

基本上继承了拉曼光

谱
&

的所有拉曼峰!表明在卸压到
*D'"]T6

时!体系内物质

仍然稳定存在$曲线
,

中除了
PR&?

!

的伸缩振动峰)

#

.?

,

的

平移振动峰和曲线
&

中波数小于
!H#1@

F*的一系列峰外!还

测到了一个
#!*1@

F*的拉曼峰"对应于高压下斜方
R@16

结

构固态
R&

,

的伸缩振动峰*

-

+

#$说明本研究中高温高压化学

反应合成了
PR&?

!

和
R&

,

!这与
(6R&

5

?

,

高温高压化学反

应现象一致!然而均不属于聚氯阴离子!所以我们继续探索

体系内存在聚阴离子的可能性$

图
&

!

M*9

(

"

?

体系高温高压化学反应前后及

卸压所测代表性拉曼光谱

/

'加热前所测(

&

'加热后所测(

,

'卸至
*D]T6

所测(

?

'

\M67

=

等*

A

+所测
T.+1&.PR&

+

拉曼光谱(

C

'理论计算
T.+1&.PR&

+

拉曼光谱
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!!

拉曼光谱中波数小于
!H#1@

F*的一系列新拉曼峰可以

辨认出
**

个振动模!依次按
N

M

"

MC*

!

,

!

+

!7#进行标记!

其对应波数如表
*

所示$将这组峰与曲线
?

所示
\M67

=

等*

A

+

指认的
,,]T6T.+1*.PR&

+

的拉曼光谱进行对照!发现结果

基本一致$除此之外!结合本研究理论计算
,"]T6T.+1*.

PR&

+

"曲线
C

#的拉曼光谱!将
,

!

?

!

C

三个曲线同时对比!结

果也基本吻合$由此我们可以认定这组拉曼峰属于
T.+1*.

DA+*
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PR&

+

的拉曼光谱!

PR&

5

?

,

高温高压化学反应中合成了三

聚阴离子化合物
T.+1*.PR&

+

$在理论计算结果的基础上!将

实验测试到
T.+1*.PR&

+

的拉曼峰进行了归属指认!如表
*

所

示$

表
&

!

VR$@&RM*9

$

实验测试#

&O[V.

$和

理论计算#

?Z[V.

$的拉曼光谱

C.293&

!

F.,.106(:4

"

@,

^&

#

+:VR$@&RM*9

$

+203/83;

.4&O[V..1;@.9@79.43;.4?Z[V.

;%804 R6&1' fO

)

'

'

*

7

=
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'
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7
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'

+

7
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'

!
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*
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'

#
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'

A

7
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,,* ,+H

'

H

7

=

,#" ,AA

'

D

7
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,H* ,D+

'

-

7
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+"* +,A

'

*"

7

=

+"H ++,

'

**

E

*

=

+*A ++D

!!

对
T.+1*.PR&

+

进行第一性原理的拉曼光谱计算$在
+"

]T6

的几何优化后的晶胞参数和原子占位见表
,

$如图
,

所

示!分析
T.+1*.PR&

+

的晶体结构发现其由
P

V和
R&

F

+

聚阴离

子组成!

P

V和
R&

F

+

之间是离子键!三聚阴离子
R&

F

+

中
R&

原

子之间是共价键!三个
R&

原子价态不一样*

A

+

$

R&

F

+

中两个

R&

5

R&

键长相等!为
,',A!q

!

R&

5

R&

5

R&

键角为
*H-'!k

!

接近
*D"k

!呈非线性对称分布$这种价键组合比较接近自由

R&

F

+

离子的化学键形式!因为自由
R&

F

+

离子两个
R&

5

R&

键长

"

,'+*+q

#相等!键角为
*D"k

!属于理想线性对称模型*

*!

+

!

但是在本研究中
R&

F

+

会受到阳离子的影响!呈现非线性对称

形式!不同于理想模型$受到阳离子影响后!

R&

F

+

离子物理

和化学性质会发生变化!其拉曼光谱也不同于
/K7

等*

*!

+计

图
?

!

V$@&RM*9

$

在
$Z[V.

几何优化后的的晶体结构

紫色原子代表
P

原子!浅绿色代表
R&

原子
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!
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304072 R&678 P 62%@4

!
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)

012:c0&

5

算的自由
R&

F

+

的拉曼光谱$例如!理论上
T.+1*.PR&

+

有
*A

个拉曼振动模"

-

h6@67

C#E

*

=

V**7

=

#"本研究测试到的拉曼峰

数目符合理论计算#!自由
R&

F

+

离子具有
A

个拉曼振动模!

T.+1*.PR&

+

多于自由
R&

F

+

离子$

表
?

!

VR$@&RM*9

$

在
$Z[V.

理论计算的晶胞参数和原子占位
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"',-D! "'!"#+ "'-"",

R& A[ "',#H- "',#H- "',#""

!!

分析
T.+1*.PR&

+

,E*E*

超胞!如图
+

所示!

T.+1*.

PR&

+

晶体可以看成由两组不同原子占位的
P

原子和三组不

同走向的
R&

5

R&

5

R&

三元链构成$每组
R&

5

R&

5

R&

三元链

的
R&

5

R&

键长和键角均相等$同一
R&

5

R&

5

R&

三元链方向!

相邻
R&

5

R&

5

R&

三元链之间
R&

7

R&

距离"

+'"!#q

#"图中红

色虚线所示#也相等!三个
R&

5

R&

5

R&

三元链互成一定角度

相交$虽然相邻
R&

5

R&

5

R&

三元链之间
R&

7

R&

距离"

+'"!#

q

#大于一般的
R&

5

R&

键长!但是依然小于
R&

原子的范德华

半径"

+'#q

#之和*

*#

+

!所以同一方向相邻
R&

5

R&

5

R&

三元链

之间存在着弱键相互作用!每组
R&

5

R&

5

R&

三元链平移延伸

形成一层
R&

(

多元链!整体上
T.+1*.PR&

+

可以看作由三层

R&

(

多元链构成的面相交$理论计算结果显示
T.+1*.PR&

+

拉

曼振动主要由
R&

F

+

聚阴离子引起!因为无限延伸的
R&

(

链会

产生极强的极化率变化!产生较强的拉曼光谱$

图
$

!

VR$@&RM*9

$

投射到#

ZZ&

$面的
?_&_&

超胞结构图

浅绿)深绿和浅蓝色原子分别表示三个不同方向的
R&

5

R&

5

R&

链!

紫色和品红色原子代表两种不同原子占位的
P

原子
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化学反应机制

通过对上述体系高温高压化学反应产物的拉曼光谱鉴

定!可以确定
PR&

5

?

,

体系也经历了类似
(6R&

5

?

,

体系的

高温高压化学反应$高温高压下主要有以下三个化学反应'
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(
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V,P?
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"

,

#

PR&V,?

,

(

PR&?

!

"

+

#

其中!式"

*

#可能为中间反应!因为
PR&

和
R&

,

会发生化学反

应*

H

+

'

PR&VR&

,

(

PR&

+

"

!

#

这属于
\M67

=

等*

A

+研究合成
PR&

+

的化学反应$

图
B

!

卸压至
O%̀ [V.

所测
*,@,R*9

?

拉曼光谱和

卸至常压时
M*9"

B

所测拉曼光谱
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)

%B

!

F.,.10

-
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B
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对于上述反应方程中的
P?

0

!在图
*

所测拉曼光谱中未

显示出$借鉴
(6R&

5

?

,

实验研究方法!将样品体系卸压到

常压!气体物质"

?

,

和
R&

,

#放出后!观察测试样品腔中的物

质$发现样品台上存在一片黑色粉末物质!在
*""

!

*,""

1@

F*波数范围内测到了
PR&?

!

的拉曼光谱!如图
!

所示!与

文献报道的拉曼光谱一致*

*A

+

$在大于
*,""1@

F*波数范围!

除了测到金刚石的拉曼峰外"黑色样品粘在金刚石上!测试

时不可避免的测到了金刚石的拉曼峰#!还测到了三个波数

为
*+DA

!

*+A*

和
*+!#1@

F*的拉曼峰!如图
#

所示$

*+DA

1@

F*拉曼峰与带分数负电荷的
?

F

!

阴离子的伸缩振动拉曼

峰*

*H

+位置接近!并且与
(6?

!

的拉曼峰"

*+D!1@

F*

#

*

-

+也接

近!因此这三个峰可能是
P?

!

的拉曼振动峰$常压下的测试

结果与
(6R&

5

?

,

高温高压实验研究基本一致!测到的
P?

!

的拉曼峰数目多于
(6?

!

的原因是两者结构的差异造成的$

要了解更多
P?

!

的结构及其特性还需要进一步实验研究$

!!

本研究合成的
T.+1*.PR&

+

在卸压到压力小于
*"]T6

时

图
Q

!

常压下
M"

B

的特征拉曼峰#
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%

&$X&

和
&$BQ@,

^&

$
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)
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!
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&$X&.1;&$BQ@,
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逐渐分解!放出
R&

,

!如图
!

所示
D'-]T6

测到了信号较强!

较纯的
R&

,

的拉曼峰!反应方程为'

PR&

+

(

PR&VR&

,

"

#

#

反应式"

#

#与
\M67

=

等*

A

+的实验观察一致$

上述化学反应式"

,

#为主反应!它是反应式"

*

#和式"

!

#

的合反应$化学反应式"

+

#所示
PR&

和
?

,

发生化合反应生成

PR&?

!

!与
S6&>03

等*

*D

+展示的
PR&?

!

在
*'#

!

-]T6

压力下

分解反应正好相反$反应式"

*

#和反应式"

+

#显示
?

得到电子

由
"

价变成负价态!而
R&

失去电子由负价态变成
"

价或者正

价态!反映了高压下
?

得电子能力强于
R&

$非常规化学反

应产物
PR&

+

和
P?

!

中
?

和
R&

元素均带有分数负电荷!反

映高压有利于
?

和
R&

形成带非常规价态的
?

5

?

阴离子对

和
R&

5

R&

5

R&

三聚阴离子链$

+

!

结
!

论

!!

"

*

#

PR&

5

?

,

体系在
+H'*]T6

!"

*D""p,""

#

P

高温高

压下发生了新奇的化学反应现象!化学反应产物有非传统化

合物
PR&

+

和可能存在的
P?

!

!少量的
PR&?

!

以及中间化学

反应产物
R&

,

$

"

,

#

PR&

+

测到了
**

个拉曼峰!在卸压过程中小于
*"'"

]T6

分解变成
PR&

和
R&

,

$

P?

!

可以保存到常压$非传统化

合物
PR&

+

的出现对于合成聚卤阴离子提供了新思路$

"

+

#非常规化学反应产物
PR&

+

和
P?

!

可以在高压下稳

定存在!其中
?

和
R&

元素均带有分数负电荷!反映高压有

利于
?

和
R&

形成带非常规价态的
?

5

?

阴离子对和
R&

5

R&

5

R&

三聚阴离子链!表现出与常压或者低压不同的化学性
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光谱学与光谱分析




