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稀散元素碲配合物的研究进展

黄巍，刘兴芝，柏丽丽，宋玉林

(辽宁大学化学科学与工程学院稀散元素化学研究所，辽宁沈阳 1 10036)

摘要：多碲配合物以及碲的有机配合物具有独特的结构，用途广泛．近十几年来，碲配合

物的发展迅速，是稀散元素研究领域的一发展方向．
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碲是稀散元素(Ca，In，TI，Ge，Se，Te，Re)之一，并且是仅有的高电负性元素和硬电子给

予体．它的物理和化学性质与s，Se相似，但与S，Se相比，已具有了明显的金属性质．我们所熟

知的碲的氧化态有一2，+2，+4，+6，配位数从2到8．它的许多配合物在成分和结构上都比

较新颖独特．随着简单、有效的合成方法以及合适前体物的出现，已有许多配合物被制备出来，

并且在冶金、仪表、化工、电子电气、医药等方面得到广泛应用．纵观近十年国内外的大量相关

文献，有关多碲配合物和有机碲配合物的合成及表征，占有相当大比例．本文主要针对这两种

配合物近年来的研究进展作一概述．

1多碲配合物

碲与硫、硒一样具有多聚性，可以以环或链的形式存在，也可以形成多碲阴离子．与多硫和

多硒离子比较，多碲离子不再局限于Ei弋E—s，Se，”=2～6)这个模式，如最近的含过渡金属

的阴离子[M(Te；)2]”(M=Pd，CA，Hg)，[NiTe2。]”，let{Te22]”，[MTe，]Z-(M=Zn，Hg)口]，

试验证明，这些多碲阴离子比多硒和多硫离子具有更强且多样的螯合能力．这些具有独特的外

部特征和新颖结构的物质，普遍是采用碲的碱金属化台物与含卤素金属化合物反应来制备的，

而与碲近似的硫和硒的这类配合物并不存在．另外，还有一些多碲配合物，如含重Td+的

Tee[ReCIe]‘“，[(cH。)。(NH。)(OH)](Te。CI。。)，灵敏陛高的(Ph。P)。([W(Co)a]s(Te。)tP，黑
色带紫色光泽的Te。[Bi。cl。。]20“，黑色针状的弱半导体[T‰X。]。[MOX。]。。口]，离子型的Te

的C1，N化合物[Te。NCl。(SbCI。)+]sbcli邙3等，这些都是多碲配合物．由过渡金属含c配合物

的热解去c，伴随凝聚和转换，产生意料不到的几何和空间簇合物，如80 C易分解的[Cr(cp)

(cO)3(TePh)](Cp一十GHs)口]，[cr；(co)。Te?]，[cr。(cp)。Te如]，[Cr。(Cp)4Te202]，[cr4

(cp)tTe03]．这些具有多配位和供体能力的碲配体的出现，促进了较小的配合物的设计和组
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装，并且得到了具有不同结构特征的较高原子簇合物·

1．1过渡金属的多碲配合物

过渡金属多碲化物[Hg。Te，：]一[H92Te；]’，是由合金K：HgzTe。的乙撑二胺提取物巾

解离出来的，并且用来作为”一Bu。Nt和Ph。P+的盐，K，Hg和Te与2，2，2穴状配体的类似反

应得到线形的[Hg：Te。]e一和[M。Te。。]4一(M—CA，Hg)，后者可写成[M·(Te)z(Tez)。

(Tes)：]一，它由2个Tez一，2个1、e；一和2个T霸一，连接4个金属M”中心，外型像一个大篮

子．最近又有人利用一个半单元的Na。"re。与过量的Fe；一和被Ga还原的NbTe2台成了

Na：Te。rs]，这是一个二元的准一维的金属电导性的物质．稳定性好且有强抗磁性的Re4(fr

Te)^(TeBr。)。Br3也有发展前景．

对于完全由过渡金属组成的物质如：Mo。M，Tb(M—Ru，Rh，z=0．5)03，它们都是在

1150～1200 C真空条件下，采用高温加热元素的混合物，1～4昼夜得到的纯净化合物，其组成

在很大程度上临界于热处理条件，在Mo。M，Te。(M=Ru，Rh)中的z约为1．5，品格参数随碲

化物中钌含量的改变而改变．含有镧系元索的LneTe。O，，(Ln=La，Nd，Sm，Er，Gd，Ho)“⋯，以

及一些简单的多碲化物Ln。1b，对于提高材料热电偶性能很有帮助．

第一个混合的主族和过渡元素羰基化合物是20世纪50年代由Hieer等人制备的，广泛

用于制备含铁的羰基配合物[HFe(c())。]．铁一碲配合物最为有用的框架为FezTez(CO“)，以

此为模型，在一78C该配合物和LiEt。BH反应，生成高硅酸脂性的双阴离子[FezTez

(co)6]”，这个双阴离子和RzMCl2(R=Me，H—Bu，M=Sn，R=Cp，M=Ti)或Mz(PPh。)c1 z

(M—Ni，Pd，Pt)反应，分别得到混合型配合物[(CO)6Fe2Te2MR2]和[(C())eFe2Te2M

(PPh3)2]‘1“．

大的过渡金属和混合主族金属簇合物的合成、结构、表征是活跃领域，为化学、物理和材料

学所关注．25年来，金属一硫族化合物簇合物化学一直被金属一含硫配合物占据．近年来，合成技

术已深入到重Se，Te，普遍采用硅基化主族h式齐ql-SeR(SiMe。)。]与各种过渡金属盐在(可溶)膦

基配体(L)下反应，反应产物为SiMe。X(x一卤素，氧)和由金属一非金属键构成的簇合物，把

SiMesx除去之后，便得到了所需要的簇合物，此反应式为：E(SiMe。)z+MXnLm—SiMe。X+

簇台物(E=Se，Te)．为了扩展这种合成路线的运用，人们现在把注意力转移到烷基一芳基一三

甲基碲配体的使用．现在已合成出四种：①ECo。(“一Te)。(PPh。Pr“)。]，②[Cu。(prTeBu“)。(p，一

Te)(PPh。)s]，③Cu；。Te。(PPh。)，。]，④[Cu。Te。。(PEt。)，：][1“，但配合物的结构在很大程度上

依赖于辅助膦基配体的使用．簇合物①由带有覆盖在开放的Cos表面的八个碲配体的非键合

(b原子的八面体结构组成；②③具有含碲原子的层状结构，与Cu占据球面和内层位置；④中

的碲位于一个二十面体体心，这是一个几乎全部接近球型的簇椐架构型．

第一个端基含碲配体的过渡金属配合物[w(PMea)tTe。]和[ZrTe(TeSi(SiMe。)；)。

(drnpe)z]，dmpe=MezPCH。CH。Me。P口⋯，其结构的特别之处在于碲在周期表中占据一个中间

的位置，位于右上方的强电负性元素和过渡金属之间．另外，它是足够重的元素，使以配体为自

旋轨道的偶合效应显著．上述两种化合物在薄膜半导体中具有潜在的作用，末端连接片段是单

聚合前体中间产物．随着较重的主族元索与两个或多个金属中心成桥趋势越来越大，为末端片

段是M—E(M=Se，Te)型物质的合成提供了一个重大挑战．ECo。(p3-Te)。(PEt，)。][PRl的单

体和二析阴离子簇合物通过无电荷的[Co。(PrTe)。(PEt。)。]氧化而得．为八面体结构，但显著
扭曲．
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1．2主族元素的多碲配合物

主族元素的多碲配合物，对于完全由主族元素组成的MSiTe。(M：AI，Sc)It4]来说，它们

均为有六边形碲层的层状化合物，而金属麒子和一对硅都分布在每一个其它层八面体中·

Scgi’I'ea基层组织体积符合ImSiTe基层组织体积，这是它们离子半径非常相近所造成f拘结果-

而Bi。1、e。；S％，；则是一一个在大的温度范围内具有高的热电偶效应和机械性能改善的材料·

碱金属多碲化物如：K。Cu。Te，。和M。Cu。Te。(M=Rb，Cs)。⋯，这些固体化合物都是建立

在被配位的十二面体骨架簇上的．斜方晶的C，。sTh：Te。m1也越来越受到人们的关注．另外，碱

金属除了与过渡金属组成多碲化物，还可以与放射性元素U组成多碲化物：①CsUTe,+。“，㈤

CsTiUTe。，⑧cs。Hf。UTe。。，其中①②为半导体材料，①③为斜方晶，②为单晶．厂—] 厂一]
还有一类杂环多碲化物[TeNSTeNSN。]”[AsF。]2加⋯，是以a zTeNSNTe为原材料，坩

『一一—]
CI，Br氧化cl：T‘eNSNTe，得到CI。Te。N2S和Cl：Br。Te：N：S，再用(：l：Br。Tez—NzSPh3Sb还原得

r一～j厂—] J¨⋯}
到Br：TeNSNTe，最后，在液体SOE存在下Br。TeNSNTe与AgAsFe反应形成[BrTeNSNTe]’

I————————
[AsF。]一，照上述方法继而形成双阴离子[TeNSNTeNSN]2+[AsF。]2_．另一类与金属相连的
厂——————一]
Bu：Ge(Bu)。Ge(Bu)。Te也以自己特有的结构吸引了更多人的关注．

2有机碲配合物

2．1以亚氨基--(--烃基膦)硫族R2P(E)NHP(E)R2(E=o，S，se)为配体

该配体可看作乙酰丙酮[Mec(o)cH：C(O)Me]的非碳同系物，它们有相同的“电子，所

形成的配合物以环状形式存在，而且此配体比乙酰丙酮更易制备，改变供体原子和R的机会

更大，其中s和()的配合物丰富．NH(PPh。)：与S在甲苯中回流首先得到NH(SPPh2)z，去质

子再与碲配合物得到以亚氨基二(二烃基膦)硫族为配体的新型碲络合物(Te。(p CI)：

[(SPPh：)。N1}【；19]．

2．2碲烷基化合物

R3Tel“1是一个稳定的非经典翁类，先让Ph。TeCl和AgSO。(T。反应，然后加入LiBAr．

(Ar=CoFs)，在CH2CIz中于--78C合成(Ph5Te)(BAr。)，在1 50C它分解成(Ph。Te)(BAr。)和

Ph—Ph，(Ph。Te)(BAr。)在RLi／Et。O存在的条件下生成Ph。TeR(R=Ph，Me)．而真空条件下

得到碲的二异丙基卤化物(Me。CH)：Telt“]，其脱卤作用随卤素原子量的提高而加强．最近合

成的不稳定[(MeCp)zTa(TeHCO)]023为我们研究碲化合物开拓了广阔思路．

2．3以EbN岱：为配体

TeRIs是由TeR。JR=(czHs)zNCS2][2∞配体与Tel。配体交换反应合成，也可以把I：加入

TeR中进行氧化制得．分子中Te(4+)位于变形五角双锥中心，每个离子中心都和末端3个

I与2个被R一配位的S相连．[PhTe(Et 2NCS：)。I]汹3是[PhTe(Et2Ncs：)。]与I：在CH2C12中

反应得到，它有2个相互独立的分子，分子连成--X寸I．相对于苯来说，Te与S是处于反式位置，

这个分子结构符合带有苯族和位于轴向位置的S和配体I的分子特点．

2．4以BuN为配体

碲的偶氮二聚物[BuNTe(N—Bu)]z可作为螯合和成桥配位体胁]．通过TeCl。与BuNHI。i反
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应合成[BuNH(BuN)。Tea]c1，g_94--+Te-一-N双键络合物，含有BuN—Tp—NBu的结构-

而对于{Te。(NBu)．LLiTe(NBu)。(NHBu)]LiCl}[261这样一个二聚物，二聚物中每一半是由碲的

二亚胺二聚物组成，通过N原子与LiTe(NBu)。(NHBu)相连．【LizTe(NBu)。]z是一个扭曲的

六角形络合物，包括2个[Te(NBu)。]”，对于这样一个单晶，它的分子为立体非刚性．

2．5含S的配体

最近10年，对于不同氧化态碲的S配体研究比较爹”1，如变形八面体构型的TeSzX·，是由
碲的四卤化物与单齿配位体的四甲基硫脲结合i珂成，两个S处于反式或顺式，Te—S键比预期的

共价键长～些，因此，可能为三中心四电子型成键．由于孤对电子的活泼性，反位原子较双齿配位

体配合物更接近于同线性，张开的S—Tp—Cl成为八面体变形的主要原因．平面正方形Test除

了来源于硫脲，还有Te％二聚作用形成的化合物，S可被两个平面正方形其享．对于十二面体构

型的TeSB，各个S则占据十二面体各个角．而对(I’h。TeSCN)．和(P113TeSCN)z这2个有机碲化

物中1、e和s的结合方式、二者空间位置研究之后，人口弼十于有机物中不同氧化态碲的s配体的

情况有_r～些初步认识
2．6含碲的希夫碱

如图1所示，含碲的希夫碱口日是由(2一甲酰苯基)碲化物1与1，2-二氨基乙烷缩台(通过金
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圈1第一个含碲大．啊痔夫碱的合成及它同金届离了Pd(2+)，f王g(2+)作用形成的配台物
Fig·1 Synthesis of first tellurlum-containing macrocyclie senti abse and its complel I)roduced by reactioll

withPd(Ⅱ)andHg(I)
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(NI。．)rT。C1。(GtI．0。)it别中Te(IV)周围的配位是由带有Te对面的两个O原子中的一

个的这佯扭曲的十八面体组成．通过对称znD的两个相同阴离予来自于一个二聚体单jj在挈警
中一聚单元内的主要相互作用是从O原子的电子对到邻位阴离子Te—CI之问的反键分f轨道

引起的Te和3个(1中的一个键合，并且对聚合非常敏感．

2．8含碲的大环化合物

过去20年来，有机高价硫族化合物受到广泛关注，djl于与s，Se相比，Te具有较低的电负性

和较大的电子供电性，故在大环排列中，作为供体的碲可使配体具有高度的配位性·高价碲化合

物1，1，5，5，9，9-六氯一1，5，9-三碲环十二烷[cl。(12)烷Te。][a01不仅本身具有极高的配位性，而

且它可以有效地解决高价硫、硒比合物由于缺少活性原于探测其在溶液中的结构和形状的不足·

1，1，5，5，9，9-六氯一1，5，9-三碲环十二烷[cl。(12)烷Te。]是二碲化合物在二甲基酰胺160(、热

碱性条件下得到的环扩张产物．每个碲原子参与4个键合。带孤对电子的中心原子表现出三角形

双正四面体的结构，电负J牲强的CI原子位于直立位拨．一个孤对电子和2个烷基c在平面位黼·

对于碲的化合物如红黑的(PhcH2)TeMn(CO)。I。：(I。=PEt。)Ⅲ1，一般用作电导材料的添：】)¨

物．还有第一次把Kr一0联系起来的Kr(OTeF。)i叫3，(OTeFs)一，作为—个高电负性大体积的氟

化物，通过它高氧化态过渡金属和主族元素复合物配体已很好建立起来，特别是现在已建立起来

的(OTeF。)一碳化物，烃基的膦配体与低价金属中心键合的兼容性，从最初的[Fe(Cp)(CO)z

(OTeF。)IN今天的[M(Cp)2(OTeF5)2](M—Ti，Zr，Hf，Mo；Cp一个csHs)这个领域已有了很

大发展．五角双锥的TeF7[3a3和TeOF{，反方棱晶的1、eF；一比歪曲的八面体构型的BrFi；和

IF，有更大的研究发展空间．对于超化合价的碲化合物Tb(C。，H．一4一CFa)oo“，这种六价碲化物

非常稳定，区别于四价碲化物对外界的敏感，对此，我们可用Te(CHa)。(n一2，4，6)化合物的分

解能来解释．

3结 语

以碲为主体或配体的络合物，已经用许多方法合成出来了，并被广泛用于电子、冶金等领域．

大量新型碲配合物的出现，标志着碲的配位化学是卟充满希望和活力的研究领域．随着更多新
试剂的同世，合成方法和合成条件的改善与发展，晶体结构及各种谱学研究方法的方便使用，此

领域的研究必将迅速发展，多碲配合物势必成为稀散元素研究的一大趋势与方向．
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Research prograess on the complex of

tellurium of scattered elements

HUANG Wet，LFO Xing zhi．BAI Li—li，SONG Yu—lin

(The Rare and Scattering Elements Institute-tire Uhemical Sole*we and Technology Institute∥

Liaoning University，Shenyang 11 0036，China)

Abstract：The polytellurium and organotellurium complex are characterized by their tmique

structure and used widely。In recent decades the complex of tellurium，a trend in the field of

scattered elements，has been developed rapidly．

Key words：tellurium compotmds；organotellurium complex；advancemen!
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