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摘要 采用激光烧蚀法和串缎飞行 时间质谱仪研究了银硫二元 团簇离子的形成 

(银硫比例影响，尺寸大小范围，激光功率作用及紫外光解等)．工作表明，带正电荷 

的团簇存在着 两种不 同 的形 式[(Ag2S) ·Ag] 和 [(Ages) 一i·Ag3] ．指 出 

[(Ag2s)] ．[(AgeS)·ng] 和[(ng2s)·ng3] 及其同系物是硫敏化中心作为光自由 

电子陷阱最可能存在 的形式． 

增蹙、 、 
硫敏化是感光乳剂制备过程及光过程的最重要的敏化手段之一_1 J．对于硫的增感中心 

存在不同观点，总括起来有两种．一种认为硫增感中心是 Ages团簇；而另一种观点则认为硫 

增感的产物中固然有 Ag S形成．但主要的活性组分还是和还原增感一样，由Ag原子组成，形 

成了Ag的固体溶液．而在第 1种观点中又对 Ag2S生成的途径，它的化学活性，以及是否带 

有电荷等等说法不一 以Na2 03增感为例，Chateau和Pouradier认为，Na2 03与Ag 形成 

Ag 03 ，吸附在卤化银上，再分解为 Ag2S，而 Balls和 Harvey则认为 Na2 o3首先吸附在格 

间银离子 Ag 上．Hautot和 Sauvenier提 出 Ag2s可再与 Ag 结合生成 Ag2s·Ag ，而 

T~eaoyc等 又进 一步提 出，敏化 中心生 成了(AgeS) Ag (m， 是正整数 )，他 们认 为 

(ng2S) ng 中的Ag 具有非常重要的意义． 

关于硫增感在潜影中心形成中的功能问题，Chibisov等 认为 Ag2s作为杂质中心．有很 

高的银的过饱和度，是光子触发过饱和度的银的聚集作用形成潜影，而潜影是由几百个直至几 

千个银原子组成．Mitchell̈- 认为硫增感中心 Ages起着浅的电子陷阱作用，光电子在浅陷 

阱中受热释出．与 MitcheU相反，Gurney-Mott及其继承者 James_1 等都坚持 Ag2S是深 电子 

陷阱 Kellogg 的微波光导测量结果表明：硫增感使乳剂微晶体的光电导及光电子寿命降 

低．这给深电子陷阱的说法提供了证明．但深电子陷阱的化学本质是什么至今还未阐明．从 

以上介绍可以看出：硫增感中心在潜影形成中所起的作用至今仍未能取得一致的看法． 
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硫增感中，t2,的化学本质和硫增感的功能方面所存在的分歧是很自然的．因为这些问题都 

是牵涉到 Ag2S(或 Ag)团簇的实际组成和表面荷电的问题，这些问题在团簇化学，特别是团簇 

离子的检测手段没有发展到原子水平和至少是纳米粒子分子水平的情况下，是很难对硫增感 

中心的组成和功能做出确凿判断的． 

近年来，国内外对原子分子团簇的研究取得了很大的进展，激光蒸发、溅射法 、两次离 

子质谱法(SIMS) 和激光烧蚀(1aser ablation) ]，使最难熔化的物质也可产生相当大尺寸的 

团簇．在我们研究过渡金属硫化物团簇[ ，“ 和卤化银乳剂微晶体的结构与性能系统_1 ’” 的 

基础上，又对银硫等孤立团簇展开了研究． 

孤立团簇是在真空中产生．尽管团簇的生成条件与在卤化银表面上生成的团簇条件有一 

定的差别，但是，有关团簇的生成，团簇的多样性．不同团簇的稳定性，不同团簇的表面荷电等 

方面．仍然会有相似或可借鉴之处．而这些规律．对于深入讨论感光的基本过程的机理有很重 

要的参考价值．对于感光过程理论的发展，仍然具有指导意义． 

作为系统研究的第 1篇报道，本文只探讨了硫化银团簇的性质，并与敏化中心的形成组成 

相关联．将团簇化学研究的某些新现象、新思想和新规律，注入感光过程研究的某些基本方面， 

使团簇化学和光化学之间彼此渗透和促进，从而推动这两个学科的发展． 

1 实验 

图 1是自行研制的分子团簇串级飞行时间质谱仪的结构示意图．它由两级飞行时间质谱 

仪组成，有关仪器的详细工作原理已有文章报道 川，这里只给出简要说明． 

箱 it 

样品 

Nd YAG激光 

图 1 串圾 E行时 I司质 谱仪结构 图 

银硫二元团簇是由激光溅射法产生的．如图所示，由YAG激光器的倍频输出(波长 532 

cm)经透镜聚焦后溅射在由银硫粉未混合压制成的样品表面上，在方箱 1内，所产生的团簇离 

子在第 1级质谱仪 1 200V的脉冲加速电场作用下进入 3 5m的自由飞行区 飞行区内加有 

偏转和聚焦系统．以减小团簇离子的散失，增大探测信号的强度．一级信号的探测器由双微通 

道板组成，安装在飞行区未端，即方箱 2的侧面．方箱 2中还装有质量门，质量门的功能是选 
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出某一种质量的团簇离子，经减速后(<100 eV)用紫外激光(波长 248 nm)光解，对团簇作进 
一

步研究．光解的碎片产物及母体一起由第2级飞行时间质谱仪进行检测和分析．第 2级飞 

行时间质谱仪加速电压为4 100 V．自由飞行筒长 1．5 m，且与第 1级飞行时间质谱仪的自由 

飞行筒垂直．检测器也是由双微通道板组成，安装在第 2级自由飞行筒未端．无论第 1级还 

是第 2级的探测信号都经前置放大后输入到瞬态记录仪(10 MHz)然后储存在 【BM．PC计算 

机中．整个系统的真空度为 一10 ×133 332Pa，工作重复频率为 10Hz／s． 

2 结果与讨论 

由各种比倒的Ag／S粉未混和物(Ag：s=1：1，1：5．1：10和 2：1)及 AgzS化合物分别压制 

嘲 
智 

【l 500 1 000 l 500 2 0O0 2 500 3 000 3 500 

质量数／u 

图 2 由富硫的 Ag：S粉未混和物样品所得银硫团簇离子的一级飞行时间质谱图 

所用样品：Ag：s 1：1，烧蚀激光功率密度：7×10。W／c 

成样品，所获得 的银硫团簇离子的典型飞行 时间质谱图表示于图 2(Ag：S=1：1)和 图 3 

(Ag：s=2：1)．由各种样品所得到的银硫团簇离子的尺寸范围列于表 1．不同的烧蚀激光功 

率密度对银硫团簇离子所产生的影响结果表 

示于图4．银硫团簇离子的紫外光解的质谱图 

见图 5和表 2． 

2 1 关于硫敏化中心的丰度及组成问题 善 

2．1．1 关于=元团簇Ag2S·鲰 的存在问题 

在导言中已经指出，较多的人认为硫敏化 

中心是 Ag2S，且沉积下来的硫化银要重新排 

列形成一种活泼构型，并明确指出这种活泼构 质量数／u 

型是 Ag2S。Ag 图3 由富银的Ag／s粉未混台物样品所得银硫团簇 

半个世纪以来，对于 A~g2S·Ag 这种团簇 离子的一级飞行时间质谱 

是否存在一直缺乏实验证实．从我们实验上 所用样品：Ag：s 2：l·烧蚀激光功率密度：6 l0 w／c 
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图4 烧蚀激光功率密度对银硫团簇离子所产生的影响 

所用样品：Ag：S=1：10．烧蚀激光功率密度 ：(a)5×10。W／cm2，(b)6×10县w，锄 ：．(c)7×10SW／cm~ 

(d)8 x 10。W／era2．．(e)12×10~W／cm2 
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图 5 银硫团簇离子的 248 ran紫外光解质谱图 

母体离子为：(a)[Ag(Ag2s) 1一 [Ag(Ag2s)2 2一 [Ag(Ag2s) 3一 Ag3 (b)[Ag(Ag2s)3 1一  

[Ag(Ag2s)] ·2一 [Ag(Ag2s)2] ．3一 [Ag3(Agzs)] ，4一 [Ag(Ag2s)1 (c)[Ag3(Ag2s】] 
，1一 [Ag3 

(Ag2s)] ，2一 [Ag(Ag2s)】 ．3一 Ag3’(d)[Ag2(Ag2s)2] 1一 [Ag3(Ag2s】2] ，2一 [Ag(Ag s)2]+
．3一  

[Ag(Ag2S)1 

表 2 银硫团簇离子[Ag(A＆s) ] ( =1--3) 和[A鼢(A＆s) 
一

1] ( =l～3) 的紫外光解 

A 光解碎片离子及百分率 

a) )本实验条件下．[Ag(A~S)] ，̂ 和Ag2s 不能赦光解 

得到的银硫二元团簇的质谱图中可见，其样品不管是由A s粉未混和而成
，还是银硫化合 

物，都有 Ages’Ag 产生．这就首次证实了Ag2S·Ag 是可以生成的
． 从质谱峰的分布可见，这 

1 ● ●  一 

m Ⅲ m Ⅲ 

1 ^ ●  一 

m m Ⅲ m 埘 
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种团簇的稳定性很高，除了Ag2S·Ag 团簇外，还有(AmS)2·Ag ，(Ag2s)3·Ag 等团簇产生， 

这一系列的团簇可用通式(AmS) -Ag 表示，对于 Ag／S粉未混合而成的样品， 从 0标定到 

15，而对于 Ag2s化合物样品，从 0到 6． 

2．1．2 关于AgeS 团簇的稳定性 逐步扩大Ag：S中硫的相对含量比例，对于图2中(a)和 

(c)系列团簇生成影响不大，但会降低(b)和(d)系列团簇的生成几率 加大激光功率会促进 

[(Ag2S )-Ag] 的较大团簇和Ag ’( ：1，2，3)的生成．从Ag／s二元团簇的各系列表达式 

可见，团簇的生长是以(Ag2S)单元进行的．在各系列中，以系列(a)的分布为强，系列(b)次之， 

其它系列均较弱．进一步观察系列(a)的质谱分布可见，最强峰为Ag S (n：1)。其次为 

Ag S2 (n=2)，两者的丰度远大于其它各峰，这说明它们具有很稳定的结构．关于团簇 

Ag3S 具有稳定结构这一事实，在光解实验中也得到证实．在用 248 nm波长紫外激光对团簇 

进行光解时发现，Ag3S 光解时没有碎片，即未被激光解离。说明它非常稳定．Ag2S-Ag 团簇 

的存在和它具有特殊的稳定性这一事实对于感光过程中潜影机理的阐明，具有非常重要的意 

义． 

2．1 3 关于银硫带电团簇与中性团簇共存的问题 表2的A和B表示了银硫团簇离子 

[Ag(Ag2S) ] 和[Ag3(Ag2S) 一1] 的紫外光解结果，从 B情况来看，光解时主要失去Ag2。 

Ag(Ag2S)．(Ag2s)2等，可以认为，Ag2S单元对于银硫团簇的形成与结构，具有重要的意义 

它还表明。中性团簇和带电团簇同时共存． 

2．2 关于硫敏化中心在潜影形成中的作用问题 

Hamilton等人肯定AmS团簇的形成，认为Ag2S是曝光时生成的光自由电子的深蹈阱， 

形成(Ag2S)一，凭借库仑引力与Ag；结合，生成Ag2S·Ag。反复电子俘获与Agf作用的过程。 

得Ag2S·Am，完成潜影中心的成核阶段．Mitchell则认为Ag2s只是光自由电子的浅陷阱。被 

浅陷阱俘获的光自由电子受热作用还可以逸出。Ag2s也可以热解离： 

Ag2S—一 AgS～ Ag 

假若中性的A＆s，Ag2S·Ag和Ag2s·Ag2能俘获电子(深电子陷阱)，应该有(Ag2S一，Ag2s· 

Ag一和Ag2S·Agf团簇生成．但是我们实验中未获得这样银硫二元团簇负离子质谱图．因 

此，我们考虑作为光电子的深陷阱中 L-，似乎不大可能是A＆s·Ag ( ：l一2，成核阶段)，应 

该是[-Ag2S·Ag] 及其同系物 

3 结论 

(1)孤立团簇形成的研究从实验上证实了有[Ag2S·Ag] 团簇的存在． 

(2)团簇形成表明，带正电荷的团簇存在两个系列：[(A＆S) ·Ag] 与[(AmS) 一l·A母] ，支 

持了硫增感中心有多种形式存在说法． 

(3)银硫带正电荷团簇与中性团簇共存． 

)硫增感中 L-作为光自由电子深陷阱最可能的形式是[A＆s] ，[A＆s·恕] ，[A＆s·船 ] 及 

其同系物． 

“ $ I 尊 
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