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我国变价稀土化学与物理研究现状及展望

韩万书
(国家 自然科学基金委员会 )

苏 锵
(中科院长春应用化学研究所 )

〔摘要〕 稀土变价或价态浮动是指稳是的正三价以外的价态
。

目前 已发现 9个非三价稀土元素
。

通过对变价稀土材料的合成
,

新材料的物理化学性质和价态转变过程的研究
,

人们发现变价稀土

具有与正常正三价稀土迥然不同的特异性能和用途
,

变价稀土离子的研究已成为稀土物理化学中

最活跃的学科分支之一
。

本文概述 了我国在变价稀土的合成与分析
,

稀土价态转换规律
,

变价稀土的性能等方面的研

究及取得的成果
,

提出了今后变价稀土研究课题的建议
。

我国稀土储量 占世界第一位
。

稀土元素因其具有丰富的光
、

电
、

磁性质
,

吸引越来越多

的化学
、

物理
、

材料等科学家的研究兴趣
。

变价稀土离子的研究是稀土物理化学中最为活跃

的领域之一
。

稀土变价或价态浮动是指稳定的正三价以外的价态
。

变价稀土具有与正常正三

价稀土迥然不同的特异性能和用途
。

变价稀土化学与物理研究的深入开展对稀土化学
、

材料

科学的发展具有非常重要的意义
。

稀土元素的主体— 斓系元素原子的 电子层结构为 〔X e 〕 4尸
一 “ 5d0

一 `
65

2 ,

当其失去两个

6: 和一个 s d 或 4f 电子后
,

形成了最常见的 L n 3 + ,

其中 L a 3十 ,

G d升及 L u 3 +

的 4 f 亚层分别为

全空
、

半充满和全充满状态
。

根据洪特规则
,

这些状态都是稳定的
。

位于它们两侧的 L n 3十
都

有获得或失去电子 以达到或接近上述稳定状态的趋势
。

这就使位于 L a ,

G d 和 L u
旁边 的斓系

元素产生了变价
。

如 C e , + ,

P r 3十 ,

T b
3十 ,

D y
, +
有继续失去 电子达到或接近 4尸 或 4尹 的趋势

,

从而形成了四价
; 而 S m

“ + ,

E u 3十 ,

T m
“ 一

卜 ,

Y b
`十 ,

则有获得电子达到或接近 4尹 或 4尹
`

的趋势
,

而形成为二价
。

在 1 5 个斓系元素中
.

目前已发现有 e e ` + ,

e e “ + ,

N d
“ + ,

N d
` ” ,

P r ` + ,

s m
Z十 ,

E u , + ,

E u Z + ,

T b
` 斗 ,

D y
艺+ ,

D x `」
一

,

T rn
Z矛 ,

Y b
, +
等 9 个非正三价稀土元素

。

至今 尚未得到稳定

的+ 1价稀土离子化合物
。

我国变价稀土的研究已有一定基础
。

中科院长春应用化学研究所
、

北京大学
、

兰州大学
、

吉林大学
、

北京师范大学
、

中科院长春物理研究所等单位都有较强的研究队伍
。

当前
,

变价

稀土的研究集中在下述几个方面
:

1
.

变价稀土 的合成与分析

大多数变价稀土离子 L n , 寸

和 L n ` + 分别具有极强 的还原性或氧化性
,

具有不易制备
、

稳定

性差以及测试方面的局限性
,

因而变价稀土的研究工作一直做得不够深入
,

近年来
,

由于采
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取化学试剂及光等各种强氧化或还原的办法
,

并采取各种稳定变价稀土离子的措施
,

如采用

了在水溶液和非水溶液中的合成
、

固态合成
、

非氧介质中的合成和在高真空或高温高压下的

合成等方法
,

合成了一系列低价稀土卤化物和复合卤化物以及高价稀土的高碘酸盐
。

例如在

水溶液中可以稳定 T b
` +
和 rP

` + ,

并首次实现了 T b 和 P r
的光氧化

;
在固相中可稳定 S m

Z」
一

等
。

采取适当措施可以比较好地实现 C e 4+
的萃取和沉淀

,

E u ’ +
的沉淀等

。

价态分析多采用化学法
、

磁化学法
、

荧光光谱法和光电子能谱法等
。

正确运用这些方法
,

可以得到满意的结果
。

2
.

稀土价态转换规律

长春应用化学研究所对斓系离子的电负性
、

电荷迁移带
、

标准还原电位与价态转换及光

谱化学表征等进行了系统深入的研究
,

获得了有较高学术价值的成果
。

他们的电负性数据比

现用周期表的数据更系统
,

更合理
、

更能反映斓系离子对电子亲和力的变化规律和价态改变

规律
。

斓系离子的电负性越大
,

对 电子的吸引力越强
,

电子从配体迁移至斓系离子所需的能

量越小
,

使电荷迁移带的位置移向长波
,

标准还原电位移向更大的正值
,

因而还原型的离子

变得更稳定
。

在斓系离子中
,

电负性大的可以形成稳定的二价还原型
,

电负性小的可以形成

稳定的四价氧化型
。

根据光学 电负性与标准还原电位之间的关系
,

观察到稀土价态变化与其基态光谱项的总

轨道量子数 L 之间存在着奇偶数变化规律
,

可变价稀土的总轨道量子数 L 均为奇数 (L 一 5 的

H 项和 L一 3 的 F 项 )
,

特别是 L 一 3 的 F 项最易变价
。

组态的相对稳定性存在如下的顺序
:

尸
,

户
,

尹
,

户
3

< 户
,

户
,

尹
,

尸
2 ,

< 户
,

尸
,

户
o ,

尸
’

< < f
。 ,

f
7 ,

f
,刁

L 一 3 ( F 项 ) < 5 ( H 项 ) < 6 ( I 项 ) < < O ( S 项 )

从上述 的 4广 电子组态的相对稳定性可阐明有些稀土性质 (如萃取的分配系数 ) 随 4 f 电

子数
n
或原子序的变化存在 户

一

户
,

户
一

尹
,

尹
一

户
。

和 尸
’ 一

尹
`
四部分的双

一

双效应和四分族效应
,

把斓系分为 L a J+ 一

N d
“ + ,

P m
“十 一

G d
“十 ,

G d
“十 一

H了
+

和 E r “十 一

L u 洲 四个分族
。

3
.

变价稀土的性能研究

变价稀土的物理与化学研究虽然属基础研究
,

但有着十分诱人的应用前景
。

从发展稀土

科学的基础研究出发
,

要求有结构特殊的样品作为研究对象
;
从应用角度出发

,

要求有大量

新性能的化合物
,

作为发展高新技术的新材料来源
。

变价稀土兼具这两方面的条件
。

大量的基础研究指出
,

斓系离子在光学特性上反映出区域特征
:

靠近 4 f 电子半充满 G d
3 +

的 T b
3 十 ,

E u 3 十

及 E u 3+ ,

主要用于发光
;
靠近 f4 电子全空 I

,

a3 」
的 C e 3 ”

及靠近 4f 电子全
`

充满

L u 3 +

的 Y b
3 + ,

主要用于敏化
; 处于二者之间的 N b

3 ’ ,

p r 3 」 ,

E r :弓+ ,

H o 3 + 及 D y
3 十 ( D y

Z }
)

,

s m
3 +

(S m
Z +

)
,

T m
, 十 ( T m

Z伟
) 等

,

主要用于激光或上转换
,

而 L a 3十 ,

G d
3 ’
及 I

J u , ’
主要用作基质

。

这就为发光材料的研制提供了理论依据
。

目前
,

与特殊发光材料
、

信息储存材料和超导材料有关的变价稀土的发光性能
、

烧孔性

能和在高温超导体内的性能研究
,

都在积极进行
。

光谱烧孔可能用于光存储
,

实现 比现行光

存储高几个数量级的存储密度
,

因而受到各国科学家的重视
。

稀土离子掺杂材料是重要的光
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谱烧孔材料之一
。

长春物理研究所利用掺 Sm
Z +

的氟卤化物
,

实现了常温光谱烧孔
、

热填孔
、

激

光填孔
,

做出了一些具有我国特色的工作
。

对非三价稀土元素的发现与研究远未结束
。

近年来
,

国际上仍在积极探寻新的变价稀土

及合成方法
,

对 C e ,

S m
,

Y b 等金属间化合物
、

重费米子化合物和硫属化合物开展了大量有

关价态浮动的研究工作
。

对低价稀土金属有机化合物的研究和对 Sm
Z十

等低价稀土在有机合成

中的应用等工作都取得 了引人瞩 目的成果
。

我国变价稀土的研究受到国外同行的重视
。

但我

国对变价稀土金属间化合物
、

有机合成及在超导 中的应用有待进一步开展研究
。

今后
,

变价

稀土离子研究应主要围绕变价理论
、

电荷迁移及稳定性开展
,

并针对材料的功能
,

对缺陷及

色心
、

强光与极化相互作用进行研究
,

以便合成更多具有新结构及新性能的变价稀土离子
,

发

现新功能材料
,

预期不久的将来一定会取得更多的和具有突破性的成果
。

人们 已认识到稀土

是 21 世纪的材料
。

变价稀土是其中很重要的一大类
。

稀土元素价态的化学与物理研究
,

对新

材料的预测
、

设计与合成具有重要意义
。

我们应该抓住这个楔机
,

大力开展研究
,

为使我国

真正成为稀土大国作出贡献
。
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