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上的二电子配位，

    (4)磷与银之间形成共价健。

    上述情形中，(2)最为合理。因为图中出

现的AgP,'中的磷原子数普遏较大，最大可达
18之多，即使在激光等离子体这样比较极端的

条件下，也难以想像银原子能够激发到与磷形

成那么多的共价键。磷原子簇的平面单环结构

尽管得到了一些实验与理论研究结果的支持I21
也可以解释图中信号很突出的AgP+的电子结
构，但是却无法解释信号强度也较突出的AgP14
等的结构。尽管14恰好是f轨道的电子数。但

是配位电子不可能撤开s与P轨道，全部进入f

轨道。礴原子有5个价电子，如果都单独对Ag十

配位，则剩余的价电子都将成为“悬挂健”而很

不稳定。图中。<4的AgP沈中仅出现信号较

弱的AgP+也说明在激光等离子体中，礴原子
是倾向于成簇后再配位的。

    图1中信号最实出的是AgP才与AgP才，其
中的P原子数刚好都是4的倍数，而P‘正好是

白碑的基本结构单元。Ag+在大多数络合物中

都是4配位的，这样可以形成18e的稳定构型，

所以在AgP言中，2个P4应当分别以其中的
一个边(2个P原子)对Ag+配位。然而在水溶
液中，Ag(NH3)+、Ag(CN)a等却往往是常见
的络离子，尽管水分子可能也参与配位，但是不

可否认，在Ag+形成的配位键中，有两个相对

较强。所以AgP才的配位情形可能与AgPg相
同，也许就是后者的解离产物。在图1中，磷原

子数同样为4倍数的AgP几与AgP晶的信号却
不突出，说明几以Ag+的配位原子数倾向为

2个。从AgP茹的信号强于AgP拓及AgP几的
信号相对突出等事实，还可以进一步推测PS、

Ps、Plo等的相对稳定性与配位能力。
    我们在实验中还用Cu、Au替代Ag，以

As替代P，均得到相似的结果，说明上述的实验

结果有一定的规律性，从一个独特的角度丰富

了对配位化学的认识。
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激光溅射产生的Mn/S团簇及其光解*
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(分子厌应劝力幸.东f点实‘业 中日.举院化攀研究所， 北京 100080)

    由于过渡金属与硫所形成团簇在生命过
程、超导、分子催化、生物固氮等领域有着广
泛的应用背景I11，对它们的研究一直是一个引
人注目的领域，我们采用激光溅射产生团簇的

方式已经对Fe/&121、Ta/SI31等多种过渡金属
/硫体系进行了研究。本文报道的是Mn/S体系
研究的结果，这为深入理解过渡金属/硫这类
团簇化合物的性质提供了新的信息。

实 验

行。采用532nm激光直接溅射样品产生团簇，
产生的团簇用飞行时间质谱分析，如进行光解
实验，则对离子用质量门进行选质，然后用另一
束紫外激光(248nm)进行光解，光解产物及母
体用第二级飞行时间质谱分析。样品系采用金属
锰粉与硫粉的混合物经充分研磨后压制而成。

        结 果 与 讨 论

    Mn/S团簇离子的飞行时间质谱示于图I a.

实验在一台串级飞行时间质谱仪14]上进
国家自然科学若金资助项目.
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对M‘5孟系列团簇离子而言，最显著的特点是
二=。的系列团簇离子有较大的强度。此外，还

有仍=。+1、社一1两个系列的团簇出现，但
这两类团簇较 (Mns)盖族强度相差甚多。同时

这两族强度较弱的团簇仅在、<14时出现;对

。>14的团簇离子，则只有符合。=。这一规
则的团簇(Mns孺被观察到。在这里。构成团簇
的两元素更严格地遵守了1:1这一规律，而以
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圈1oMn/s二 离子的质讼圈，lb团幼(Mns)人的滋光级解

这种比例构成的化合物是人们所熟知的[s]。这
样的结果在Fe/s，Ta/s以及其它一些已完成的
过渡金属/硫团簇的实验中均未观察到.
    在 (MnS)丸的团簇离子系列中， 。 =

4t6913，16，19，23，26，29，33⋯ 的谱峰是局部
强峰，其中。二13的谱峰尤为突出。由团簇的形
成条件来看，可以认为这些团簇离子在热力学上
具有特殊的稳定性。应该指出，除了仇二4~6
的团簇之外，整个(Mns)森系列强峰的位置间
隔亡In按3、3、4这一顺序出现。由于。>33
之后的谱峰强度较弱，这一规律是否依然成立
尚不得而知。
    一个典型的光解结果见图lb 。由图可见

(M此)九的光解有多种产物，这些产物仍遵守
着饥=。的关系.从某种角度来讲，光解过程
似乎可以看作是团簇形成过程的逆过程，在激
光溅射过程中形成的仇=，系列团簇，由于光
解的作用。多个(Mns)单元一次或多次被剥落
下来，表1示出了某些团族离子光解的产物及
强度分布。由光解结果来看，.=4，6，9，13这

些在一级谱中表现为强峰的团簇离子作为光解
产物仍具有特殊的强度，这再次证明了这些团
簇的结构稳定性，同时也暗示了光解过程是由

热力学控制的过程。
    由于光解有多个产物，且产物的组成很有

规律，一个新的问题是，这些产物，特别是那些
较小的产物，是在一次裂解中形成还是经历了
多次裂解过程。一般认为，带电团簇的稳定性能

够反映其中性团簇的稳定性，因此在这里认为

m=4，6，9，13⋯的中性团簇也具有特殊稳定结
构。从热力学角度来看，如果光解过程是一步裂
解过程，这一过程的自由能变化应由三部分来
决定，即母体、带电产物和中性产物。如果光解
产物中有具有特殊稳定性的中性或是带电荷团
簇，那么这一光解通道应有较大的几率。但由表
1可见，光解产物中只有稳定的带正电荷产物有
较大的光解通道几率而稳定的中性团簇则不是

这样。这说明〔Mns珠团簇的光解过程可能是
一个多步剥离的过程，而不是一步裂解过程，如

下所示:
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表 1 团幼(MnS)l《二=6-19)的先价翻绷

(MnS)沈(M. (MaSJn 2(MnS)奈3(Mn5)二q(MnSJ1_s(MnS)1_s(MnS)士_,(MnS)之.(MnS)土.(MnS)}_1nS(MnS)n_S)二

36注%

56注%

41.8%

64%

17.0%

77%

26.4%

24.3%

17.7%

11.8%

39.3%

30.1%

22.2%

14.4%

25.8%

43.9%

582%

96%

15.6%

26.0%

28.9界

15.8哭

19.2%

34-4%

13.7%

33.8%

23.8%

15.3%

38,1%

29.3%

3.6%

22.9%

19.8%

15.0%

14.4%

10.3%

47.0%

15刀%

15.9%

93%

18江%

41.8%

13.8%

19.名%

21.7%

11.1%

13.3%

31.6%

6.3%

260%

17.2%

20.7%

夕4%

5.6%

15.7%
，叫，.目.....，一

36%

吕1%

2.256

日2%

69%

3.8%

2.8%

，.a% 5.9%2.4% 3.7%

2_1.2%11.3%
21.1%

8.5%

97% 4.2%15.8% 9.3% 4.2%5.9% 5.1%      3.9%

(MnS)点+ nhv*(MnS)犷

一(MnS)众若:、(M-S):}2

结 论

一(MnS)之，、(M-S)}_p-1

    另外对光解谱中产物位置的仔细标定表

明，产物实际到达微通道板的时间均大于理论

计算的时间，且随产物离子的减小，时间差增

加。这说明在脉冲电场加速团簇离子后团簇离

子依然发生解离，即生成小的产物需要更多的

时间。从动力学角度来看，这是按多步过程进行

裂解的一个证据。对多步解离过程更详细的表

征则需要进一步的实验和分析。

    以激光溅射产生的团簇应具有何种结构引

起了广泛的兴趣。由于自然界中存在MnS这种

物质，而且本实验中用激光溅射所产生的M可5

团簇又较严格地遵从了化合价的要求，因而有一

种看法认为(MnS),;�团簇与其晶体结构一致，
为NaCl型或纤锌矿型。如果按NaCl型结构来

考虑[6]，一级谱中强峰的m值应为6、13、

27、⋯，与实验结果不完全相同。按纤锌矿结

构考虑亦存在类似的问题。总之，将团簇结构与

其晶体结构简单地联系起来的理由不够充分。

团簇与通常的晶体结构有何区别，是律们正在
积极考虑的问题。

    1.以激光溅射的方法得到了三个系列的

Mn/S团簇离子((Mn�S-)+二二。，。二。+1,
。二。- 1)，其中。=。系列的团簇离子
(MnS珠具有较大强度。当。= 4,6,9,13一时
团簇离子具有特殊的稳定结构.

    2，在光解实验中，一级谱中观察到的强峰

得到了进一步的证实。

    3.由光解实验结果判定M可5团簇的光解
过程是多步裂解过程，其中热力学因素起主要

控制作用。

    4认为Mn/S团簇的构型与其晶体结构一
致不能解释所有实验结果。有关结构问题，更完

备的解释正在考虑之中。
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