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稀散元素镓铟铊配合物的研究进展
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摘 要：概述了稀散元素镓、铟和铊配合物的研究进展和目前研究动向=
关键词：稀散元素；镓；铟；铊；络合物

中图分类号：<8@D>=! 文献标识码：6
在化学元素周期表中，由!6（!>）和"6（!G）族元素相化合生成的化合物半导体，有着特

殊的重要意义，如9.6A，6%9.6A，9.5，HIJ等=制备这些化合物半导体和将半导体材料制成单
晶薄膜较好的工艺有金属有机蒸气外延（(2#J;）、化学束外延（KL;）和金属有机化学蒸气相
沉积（(2K#’）=使用金属有机化合物沉积成半导体材料，对!>族元素6%，9.，HI来说，用它
们的烷基金属(4>（(为6%，9.，HI；4为KM>E，K"MGE）能够作为易挥发前体物或母体，例如
固体9.6A能够用三甲基镓蒸气，在6AM>存在下，用高温加热分解的方法制得

［!］：

（KM>）>9.（N）O6AM>（N !） 9.6A（A）O>KMD（N）
为了获得高质量的半导体材料，镓分族的金属有机化学、有机金属配位化学必然要迅速地发

展，合成越来越多的适合沉积化合物半导体的易挥发的金属有机化合物，包括改进合成方法、

纯化技术及性质和结构表征=最近，有人发现化合物（(+>（KM"）"9.（KGMG））在室温下于戊烷
溶液中与 MJ;B"和 M"J（KFMG）反应，消除 KGMF，分别生成相应的化合物［（(+>）K
（KM"）"9.J;B"］" 和［(+>K（KM"）"9.J（M）（KFM!!）］"=另一个新化合物［(+>KKM"）"9.J
（KFM!!）"］"是由9.（KM"K(+>）"K%和7-J（KFM!!）"在乙醚中复分解反应制得的=其中两个化
合物［（(+>KKM"）"9.J;B"］"和［（(+>KKM"）"9.J（KFM!!）"］"经P射线结构表征，确定了空间
群、晶格参数、键长和键角等结构参数［"］=#:LQ"9.K%0与电化当量的J（)-(+>）>进行脱除代硅
烷反应，以高的产率制取了［#:LQ"9.J（)-(+>）"］"=在#:LQ9.K%"和J（)-(+>）>之间的类似反应
得到［#:LQ（K%）9.J（)-(+>）"］"=该化合物用P射线结晶学做了表征，含有近似正方平面9."J"
分子的中心=在D//R热分解产生 9.J和LQ)-(+>=化合物［（#LQ）"HIJ（)-(+>）"］" 是由
（#LQ）"HIK%同J（)-(+>）>反应所制取，于D//R在氮气下热分解产生丁烯、丁烷和由丁基三甲
基硅烷有机物、HIJ和金属铟组成的黑灰色固体［>］=
总之，!>和!G族元素之间以$键连接为特点的有机金属化合物和金属有机配合物的合

成与表征是一个非常活跃的研究领域，吸引了众多的化学家和材料科学家从事这一领域的研

究，因此，也是有发展前景的科研方向=
近些年来，过渡金属与!>族元素6%，9.，HI，<%生成的有机金属配合物也受到人们的特别
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关注!这类化合物不仅能够作为"#$%&的前体物，生成新材料，而且结构上表现出形成金属
—金属键的特点!一些混合过渡金属———镓和铟的化合物（!’($)）（$#）*+,(-.（/0）*（1），｛（!’(
$)）（$#）*+,｝-./0（*）和｛（!’($)）（$#）*+,-.（/0）*（!’($)）（$#）*+,｝*（2）已经合成，+,!!!-.
平均距离在（1），（*）和（2）中分别为3!*412，3!*411，3!*415（1）67!新的稳定的和挥发性的有
机铟过渡金属配合物［8（$#）!"］"［96:2;"（&）］型（"为"<，=，:,，"6，+,，$<，>?；8为!’(
$)$#；:为$@*A?",2，（$@2）>",*；&为#，>给予体；!B1"4；"B1"*）以高的产率被制备
出来!过渡金属镓的化合物由于在"#$%&工艺中有很大的应用潜力，倍受人们的重视!研究
了反式［（CD2C）（$#）2$<(-.｛（$@*）2>EF｝:］（:为$G，",）和［!’($’@’］（$#）*+,(-.$G*（>",2）
的合成和光谱，完成了低压下的试验，制得了分析纯的合金薄膜［4］!
有机镓卤化物与过渡金属羰基单阴离子化学!近几年有一些研究成果是有重要价值的!如

过渡金属取代的镓烷，一般形式为［8（$#）!"］"［-.:2;"（&<）］（&<为路易斯给予配体）化合
物，其代表性的化合物（$#）!"(-.EF*（>",2）（" 为$<；!B4，’），［!’($’@’（$#）*］+,(-.
｛［（$@*）2>",*］（/@4）｝，它们可以作为采用 "#$%&方法制作相应的金属间的合金

［’］，如

$<-.，"6-.和+,-.单源前体物!还研究了较重的12族元素铟和铊的卤化物同过渡金属羰
基二阴离子化学，如配合物｛（$#）’-H(96（$G）(-H（$#）’｝*;，｛（$#）’-H(IG($H（$#）’｝;!不久又
报导了:02（$#）1*同-.*$G4在金属镓存在下，于甲苯中回流反应，随后从四氢呋喃中结晶，制
备出了:0｛-.$G（I@+）*｝｛-.$G*（I@+）｝*（$#）2·3!’I@+和:0*｛-.$G*（I@+）｝*（$#）J两个
配合物（I@+为四氢呋喃）!在:0｛-.$G（I@+）*｝｛-.$G*（I@+）｝*（$#）2·3!’I@+中钌原子有
近似八面体的配位环境，羰基配体和镓原子以子午线方式排列!-.$G（I@+）*基团是一个

-.$G*（I@+）基团的相反的位置上，-.（1）物种是末端配位到过渡金属上去，是单斜晶系，空间
群CK／$（>#!14），.B1!52L5（2）67，MB1!*3’4（*）67，NB1!L34O（2）67，#BO’!1J（1）P，KB
4，:B3!3’*5，:$B3!351JP!:0*｛-.$G*（I@+）｝*（$#）J的晶体结构是金属原子的线性排列

［L］，

两个-.$G*（I@+）基团是在轴向位置上，相对于:0*（$#）J单元的金属—金属键!其晶体数据
为CK／$（>#!14），.B1!1OJ3（1）67，MB3!LO44（1）67，NB1!L3O5（2）67，#BOL!J1（1）P（1），

KB*，:B3!3233，:$B3!3’13P，这两个配合物是首次被合成的含有钌—镓键的化合物!它们
的晶体结构如图1所示!

图! 含有钌—镓键的化合物的晶体结构
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最近有人报告了被炔基—铊和铂—铊键相互作用稳定的多聚!"（!）—#$（"）配合物的
合成［%］，并用&射线单晶表征了含!"—#$的多聚配合物反，反，反—｛［!"#$’（()*+）’］［(!
（,-）’］（丙酮）’｝!｛［’（丙酮）’］!｝，它们是由炔基桥配体和!"—#$金属—金属键相互作用所稳
定的，对其光谱和光致发光性质也进行了研究.
在碱金属和第#/族镓、铟、铊体系研究中，发现了许多新物质，它们具有新型的结构特征

和不同的性质，这开拓了镓分族化学新奇的活跃领域，就是镓、铟、铊的簇合物化学.在一些网
状的相中，发现了含有典型的三角面多面体簇合物单元，如内部桥连的八面体，01)，二十面体

234’，类似于硼烷化学的簇合物.还有其它类型的规则的三角形多面体，如01%544和#$656（(’7）
等.在电子数与结构相关联上，839:;规则对某些镓、铟、铊的簇合物也是成功的.最近，有人在
钽管中，按元素化学计量<（66=6>），#$（66=66?>），在氩气保护下，首先加热到)@@A，保持

’BC，然后缓慢冷却，再经过一些处理，制得了新化合物<?#$4@D1
［?］.

有人研究了用［#E,-.F］G3同01($反应合成了01（4）的配合物［#E,-.F］01（［#E,-.F］H三（I，

+J二叔丁基吡唑）硼氢化物），其合成反应为［6］：

另外又有人研究了六配位的三（I，+J二甲基J4J吡唑）甲烷J铊（4）配合物的合成与固体结
构.两个配合物｛［K(（I，+JL:’!D）I］’#$｝!*)和｛［K(（I，+JL:’!D）I］#$｝!*)（!D为吡唑
基）［4@］，其合成反应为：

此外，化合物23MB/$4’（MK）’B（K’M）%N4’，环状的金属卟啉配合物（’JMKJ#!!）23#($·

｛［（’JMJ#!!）23#］!［’JMJ#!!）*:#］I5!｝，｛［（’JMJ#!!）23#］!［’JMJ#!!）L1#］I5!｝，有机金
属01B［(（OPL:I）I］B·*:I（(M）4@（$J01Q）’，*:’（(M）?（$J01Q），*:’（(M）)（$J(M）（$J01Q）’（Q为
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!（"#$%&）&）和四’｛&，(’二（三’氟甲基）苯｝硼酸铊盐)*+),-./等也都进行了研究
［00!01］2
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