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近年来，由过渡金属与非金属元素组成的二元原子团簇的研究引起了人们极大的兴趣，因 

为此类化合物如过渡金属碳化物具有高熔点、强硬度以及良好的金属导电性等特点⋯．以及过 

渡金属硫化物具有超导体、半导体、润滑剂、催化剂 】、生物固氮(或其它电子传递过程) 等多 

方面的特性．然而这些工作应用激光蒸发和质谱的方法来研究则不多，目前见诸报道的有钽 

的碳化物_J】和镍的硫化物 ．本工作应用激光蒸发和质谱分析的方法，首次报道了Ta丌s：原 

子团簇的形成规律，还叙述了它们受紫外激光照射后的裂解规律，并讨论它们的结构和稳定 

性 ， 

本工作的实验仪器为自行研制的串级飞行时间质谱仪 (Tandem TOF MS)，有关仪器的 

详情另文发表 】．其主要特点 为：溅射激光为 Nd：YAG激光的二倍频输出(532rma，～ 

20rr0／pulse)，重复频率为 10Hz，激光束经一焦距为50cm的透镜聚焦到固体的样品靶上，产生 

的团簇离子由 1．2kV电场加速，经过一级飞行筒(长约 3．Srn)，可得一级飞行时间质谱．在一 

级 自由飞行区末端有一选质门，可任选出某一质量的团簇离子进行光解(本实验对团簇正离 

子进行了光解)，选质后的团簇正离子经减速后接受KrF准分子激光(248nm，～ 10mJ／cra ) 

的照射，光解产物由垂直于一级飞行筒的二级飞行时间质谱(长约 1．5m)检测．整个系统由 

IBM．PC计算机控制操作，使程控脉冲发生器产生各路触发脉冲，来实现时序控制．信号由双 

微通道板接收，经前置放大器后由 10MHz的瞬态记录仪记录，然后输人到微机进行处理、系 

统工作时的真空度为～10 ×l33．332Pa，所用样品为钽粉 (99．9％)和硫粉(99．5％)按一定摩 

尔比混合均匀后压片制成 ． 

图 1为用钽硫摩尔比为 1：4的样品所得到的一级飞行时间质谱图(聚焦后的激光强度约 

为 10 W,／CIyl ，系累加 4000次激光脉冲平均而成)．谱图的形状表明，纯 Ta 或纯 s 团簇离 

子很少出现，而各种Ta丌s 离子则大量成簇地出现．质量标定表明，每一簇都包含有相同个 

数的金属钽原子．我们在文献 已报道，在同样实验条件下，纯硫样品只观察到含 2— 10个 

硫原子的较弱团簇信号；纯钽样品也只能得到Ta 和极少量的1．a 离子．因此我们得到的第 

一 个结论是：钽与钽之间的结合，硫与硫之间的结合均较难形成，而钽与硫之间的结合却很容 
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易，形成大量的 Ta s 离子．实验也发现，当S／’Fa的比值 ≥4时，m值趋于饱和，s原子数目 

不再增加，故实验中我们采用了S／Ta：4的样品． 
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图 l 钽硫团簇正离于(Ta s )一级飞行时间质谱图 

进一步观察图 l中质谱峰的相对强度，还可发现每一簇中丰度最强的一些峰昕对应的钽 

硫团旗的组成 (n，m)存在着如下近似关系： 

m≈2n十7， (1) 

例鲫 ras 最强的是 m=9，Ta2s 最强的是 =l1，而Ta3s 最强的是 卅=1 3，等等．这一关 

系表明，Ta s 离子中最易形成的组分有一TaS2的增量，这一点与钽硫化合物的结构常以二 

硫桥方式一维延伸是吻台的 1̈．另外，上述 值超过钽的通常配位数 6 8，这说明了在钽硫 

团簇中，应存在某些硫原子以S2或S4为 体与钽原子相结台．这种配位方式在钽硫化物固 

体中是存在的 

单纯用激光溅射．质谱方法很难确定各种团簇的结构．然而由所获得的实验结果却可推 

断出 簇的若干结构特征．另一方面，本实验所观察的现象，又反映丁各种团簇逐渐生长的 

过程，因此也可以从中获得某些 团簇形成的动力学信息．如前所述，钽和硫很容易结合，从晶 

体结构的特点以及我们实验中n《<m这一事实看来，钽硫簇的基本结构是：各个钽原子周围 

由许多硫原子配位；某些硫原子之间再结台在一起形成较大的团簇． 

我们将 _ra s 离子逐个选出，并进行紫外 (248nm)激光裂解．囹2为一典型的n s 离 

子裂解后的产物质谱围(系累加 1000次激光脉冲平均而成)、从围2中各峰的相对强度可计 

算各产物离子的分支比以及团簇离子的离解效率 = ，。．／(L+ ．)，其中 lp为母体离子强 
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围2 Ta2s 离子紫外激光裂解的二级飞行时间质谱图 
一 Ta2S~，2一 Ta2s 3一 ／a：sZ，4一 Ta2s ，5一 Ta 2s ，6一 Ta s 

度， 为产物离子强度．实验发现，丁a s =1— 5)离子的主要光解通道是失去 2、4或 6个 

硫原子．但在少数情况下亦存在较弱的失去 s的通道(表 1为 Ta2s (m=4～1 3)离子光 

解产物的分布)．从S—S键能为4．6 eV，Ta—S键能也不低于此值，以及每个 248nm光子相 

当于5eV看来，每步光解只可失去一个s2．而多步光解则形成Ta s Ta s：一4或者 

Ta s 一6等产物离子 ．s2的消除为主要光解通道这一事实还说明在每个 Ta s 离子中有大量 

的端基 S配体存在，它们和 Ta原子相结合，一旦光解时，两个 _ra—S键断裂，伴随着形成一个 

表 l Ta2s ( =4 l 3)离子紫外激光裂解的产物分布 

褪 

基 
甘  

]ra2s： 6 4 6 0 

Ta2s 3 6 ＆5 2 

Ta2s ＆2 i8 

Ta2s 10 3 3 

Ta2s 5 9 23 5 22 7 

Ta2s 7 2 2 7 ∞．1 2 3 28 o 38 8 

Ta2s 5 4 25l 17 6 325 

Ta：s 2 l l3 7 9 3 2n1 

Ta2s i5 29 3 4 8 l 28 4 
Ta2s 2 5 7 7 l 23 2 

Ta2s Ta2 ]ra2S[ 1 s Ta2S 1_a-对 Ta2 Ta2s 1 s l Ta2S~ 

产物离子 
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s—s键，以s，的形式分离出来．此外还可发现另一个十分有趣并且重要的光解规律，即在所 

观察的各种光解产物中，当母体离子 n≥3时都确两个主要的光解产物1 s 或1 s ，说明 

二者具有稳定的结构，由此可推测，Ta s：离子可能具有以T s4和Ta4S6为核心的结构． 

总之，用激光溅射的方法可得到了大量的Ta s 团簇离子，其最稳定者往往具有1 sh+7 

的组成．Ta s：离子的激光裂解主要通道是连续的s2消除过程，并且当n≥3时还有 

1 s 或Ta4S~-离子产物． 
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