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钒 - 硫团簇的形成和光解
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摘　要 　报导了用激光直接溅射法产生钒硫团簇 , 并用串级飞行时间质谱仪研究了所产生的团

簇离子的分布及紫外激光光解规律。钒硫二元团簇正负离子都是由周边硫原子包围团簇骨架而

构成的 , 骨架是由数目大体相同的钒和硫原子组成 , 表示成 (VS) n , 它们结合紧密 , 构成了稳

定的钒硫团簇的核心。稳定的团簇正离子为 VnS +
n 、VnS+

n + 1 和 VnS+
n + 2 ( n = 1 , 2 , ⋯, 14) 。

VnS +
n 团簇系列在 n = 2 , 4 时具有很高的丰度。周边硫原子数目随样品中硫的摩尔含量的增加而

增多 , 它们结合较弱 , 易于剥离。在紫外光解时往往以失去 S2 、S4 、S6 的方式解离。
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1 　引　言

过渡金属 - 硫二元团簇的研究在许多领域有着重要的意义。如 Fe - S 团簇作为血红蛋

白、植物型铁氧蛋白、高电位铁蛋白等化合物的核心 , 已有很长的研究历史[1 ] ; Co - Mo - S

团簇在生物固氮[2 ]过程中处于举足轻重的地位 ; Ni - S 团簇在催化脱氢等过程[3 ]以及 Ag -

Au - S 在感光化学过程[4 ]中 , 都有直接的应用背景。通过对于不同的过渡金属与硫形成的团

簇的稳定结构的研究 , 还有可能揭示出过渡金属的轨道结构与它和硫所形成团簇的稳定结构

之间的关系 , 这是我们针对一系列过渡金属 - 硫团簇进行研究的主要原因[5 - 8 ] 。本文主要

是研究钒 - 硫团簇的大小分布 , 团簇的稳定组份及其光解规律。
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2 　实　验

本实验的成簇方法为激光直接溅射蒸发固体样品。采用了几种不同的钒 - 硫配比的样品

压成靶片。钒和硫粉末均为高纯品 (99 %) 。

实验仪器为自制的串级飞行时间质谱仪 ( TandemTOFMS) , 有关仪器的详情已另文发

表[9 ] 。所使用的激光器为 Nd : YA G 激光的二倍频 (532nm , 5～10mJ / pules , 10pulse/ s) 。

激光束经聚焦后照在样品靶上 , 靶室真空度约 10 - 4Pa。溅射产生的团簇正离子经1. 2 kV 的

脉冲电压加速 , 然后在3. 5m 的无场飞行筒中自由飞行。探测器为微通道板。所检测到的质

谱称为一级飞行时间质谱。

在一级飞行筒的末端有一选质门 , 可经它筛选出某一质量的团簇离子 , 该团簇离子再与

一束由 KrF 准分子激光器发出的紫外激光 (248nm) 垂直交叉光解 , 得到的碎片和母体离子

经高电压 ( 4. 4kV ) 加速后 , 再在与一级飞行时间质谱仪垂直的二级飞行时间质谱仪



(长 1. 5m)上分析检测 , 接收器为微通道板 , 无论一级还是二级质谱信号都经前置放大器放

大后由瞬态记录仪记录并送入微机处理。如果改变加速电压的极性 , 则可研究团簇负离子。

3 　结　果

3. 1 　正离子的组分

为了分析团簇的分布规律 ,实验选用了三种不同的钒硫摩尔比的样品 ,它们分别为V :S =

4 :1、1 :1、1 :5 ,实验中其它条件保持不变。我们将 V :S = 1 :1 和 1 :5 样品的团簇正离子的一级

飞行时间质谱示于图 1a、b。激光溅射中形成的 VnS +
m 二元团簇正离子的初略规律如下 :

图 1a 　钒硫团簇正离子飞行时间质谱 a. (V :S = 1 :1) ,b. (V :S = 1 :5)

Fig. 1a 　Time - of - flight mass spectrum of vanadium - sulfide positive cluster ions ,a. (V :S = 1 :1) ,b. (V :S = 1 :5)
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　　 (1) 质谱中 VnS +
m 的丰度同时受 n 和 m 的影响 , 由 V : S = 1 : 1 的飞行质谱看 , 丰度

最大的团簇正离子属于 m = n、n + 1、n + 2 系列 , n = 1～14。而每一系列 VnS +
m 的丰度随

n 的增加作振荡式地衰减 , 振荡周期为 (VS) 2 , 例如对于 m = n 的 VnS +
n 系列来说 , n 为

偶数时团簇离子有较高的丰度 , V2S +
2 、V4 S +

4 、V6 S +
6 等谱峰很强 , 又如对 m = n + 1 的系列

图 2 　团族离子的强度随团簇中钒和硫原子数目的变化关系

Fig. 2 　The intensity of cluster ionsvs the number of vanadium and sulfide

VnS +
n + 1说来 , n 为奇数时丰度较高 ,

即 V3S +
4 、V5S +

6 、V7 S +
8 等相对强度

较高。图 2 给出了不同的团簇正离

子系列的这种振荡特性。

(2) 团簇离子中硫原子数 m 等

于或多于钒原子数 n , 即使样品中

钒硫的摩尔比为 4 : 1 的情况下 , 依

然没有发现钒原子数多于硫原子数

的团簇离子。

(3) 当样品中硫的摩尔含量增

加时 , 团簇离子 VnS +
m 组分中的 S

原子数 m 也迅速增多 , 如在样品

V : S = 1 : 5中 , 观察到 VS +
6 、VS +

7 、V2S +
8 、V2S +

9 、V3 S +
11 、V3 S +

12和 V6S +
15等团簇。

3. 2 　正离子的光解

利用串级质谱仪中的选质门逐一挑选出各种 VnS +
m 团簇离子进行光解。以研究团簇的光

解产物和稳定组分。光解的激光波长为 248nm , 在光解不同的团簇离子时保持实验条件不

变。我们将不同团簇离子光解的结果列于表 1。有如下规律 :

表 1 　钒 - 硫团簇正离子的光解通道和通道比

Table 1 　Photodissociation channel and their branching ratio of V - S cluster ions
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图 3 　V3S +
8 的激光裂解产物质谱

Fig. 3 　Time - of - flight mass spectrumofphot of ragments of V3S +
8

　　(1)对于含硫原子数较多的团簇离子说来 ,光解的主要结果是团簇离子失去了中性的 S2、S4

或 S6。例如图 3 中 V3S+
8 光解后 ,剩下的主要碎片离子是 V3S+

6 、V3S+
4 和少量的 V3S+

2 ,很可能这

是一个多步失去 S2 的过程 ,例

如 V3S+
8 先形成 V3S+

6 ,然后再

变成 V3S+
4 和 V3S+

2 、

(2) 上述硫原子数多的团

簇离子在光解时失去了若干

个硫原子之后 ,止于 n≈ m 的

团 簇 离 子 , 即 V nS +
n 或

V nS +
n + 1 ,例如在上例 (图 3) 中 ,

V 2 S +
2 是“最 终”产 物 , 而

V 3 S +
4 则是主要的产物离子。

3 . 3 　负离子的组分

和正离子相似 , 钒硫团

簇也能形成多种负离子。激光溅射摩尔比为 4 : 1 的样品所得到的团簇负离子飞行时间质谱

见图 4 , 其中最强的团簇负离子是 VnS -
n + 2和 VnS -

n + 3两个系列 , n = 1～12 , 当钒硫摩尔比为

1 : 5 时 , 团簇负离子中 S 原子数远较 V 原子为多。

图 4 　钒硫团簇负离子飞行时间质谱 (V :S = 4 :1)

Fig. 4 　Time - of - flight mass spectrum of vanadium - sulfide negative cluster ions(V :S = 4 :1)

4 　讨　论

4. 1 　团簇骨架的构成

钒硫二元团簇是由周边硫原子包围团簇骨架而构成的 , 周边硫原子的数目可以不断地添
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加 , 但结合得比较弱。它们在解离时易于剥落 , 紫外光解时团簇所吸收的光子能量迅速地转

化为分子的热能 , 造成周边硫原子以不断地丢失 S2 的方式剥离 , 直到剩下团簇离子骨架。

与此相反 , 没有发现钒原子多于硫原子的团簇离子 , 即 n > m 的情形 , 由此看来钒原子之

间较难结合。

团簇骨架是由数目大体相同的钒和硫原子构成。可以看成较小的钒原子镶嵌在较大的硫

原子堆积间隙中 , 因此 , 稳定的钒硫团簇正离子的通式也可以表示成 ( VS) nS +
m - n , 其中

(VS) n 为骨架部分 , 其周边有 m - n 个硫原子。

4. 2 　团簇离子的相对丰度大小取决于两种可能的因素

团簇离子的相对丰度大小取决于生长速率和解离速率[10 ] 。很难设想 , 连续增加 V 和 S

原子的数目会引起生长速率系数周期性的变化 , 因此所观察到的团簇离子丰度随原子数目作

振荡的现象应归因于解离速率的周期性变化。在更深的层次上则反映了结构随原子数变化而

引起团簇稳定性作周期性变化。同一团簇系列中较强的团簇离子峰的变化的周期为 (VS) 2 ,

也就是每增加了两对 V 和 S 原子后较为稳定。有意思的是在光解时钒硫团簇也是每失去两

个 S 原子后相对稳定。

4. 3 　V4S +
4 、V3 S +

4 和 V2S +
2 具有较高的稳定性

它们往往是许多较大团簇光解的主要产物 , 同时在一级质谱中又具有很大的丰度 , 其中

V4 S +
4 只有在激光能量很大时才能出现少量的光解碎片。

4. 4 　由质谱信息分析一些较小团簇的结构

尽管单从团簇的质谱很难确定团簇的结构 , 但质谱所给出的稳定组分及其强度分布和团

簇光解的产物分布等信息 , 可以帮助我们分析一些较小团簇的结构。

对于 V2 S +
2 , 两个 S 原子显然桥连于两个 V 原子之间。3 个钒的 V3S +

4 的最可能的构型

是由 V3 S3 中的钒硫交错构成一个六元环 , 第 4 个 S 原子对 3 个 V 原子成μ3 配位。该结构具

有 C3V对称性。从光解来看 , 这种推测也是合理的 , 因为 V3S +
4 的主要光解产物是 V3 S +

3 或

V2 S +
2 , 这对应于失去顶部的成μ3 桥的 S 原子和进一步失去 1 个硫和 1 个钒。很难设想它是

一个链状团簇 , 否则应该有多种可能的光解碎片离子。4 个钒的 V4 S +
4 最可能是立方烷的构

型。V 和 S 原子交替占具 8 个顶点 , 各侧面上存在 V - V 金属键 , 具有 Td 对称性 , V4 S +
4 光

解产物很少。表明 V4 S +
4 是相当稳定的。甚至此种结构类型的钒硫簇合物早已合成出来[11 ] 。

上述关于较小的钒硫团簇的结构与王春儒等从钒硫团簇离子的统计分布规律出发得到的结果

一致[12 ] 。
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Formation and Photodissociation of
Vanadium - sulf ide Clusters

Wang Wenjing 　Liu Peng 　Hu Dongbo 　Gao Zhen 　Kong Fanao 　Zhu Qihe
( S tate Key L aboratory of Molecular Reaction Dynamics Institute of

Chemist ry , Chinese Academy of Sciences , Beijing 　100080)

Abstract 　Vanadium - sulfide binary cluster ions were produced by direct laser ablation and ana2
lyzed by time - of - flight mass spectrometer. The vanadium - sulfide binary cluster ions are con2
sisted of a binary skeleton and peripheral sulfur atoms. The“bear”skeleton (VS) n , which is

the kernel of the clusters , is composed by same number vanadium and sulfur atoms. The relative

stable series of the positive cluster ions VnS +
n , VnS +

n + 2 , VnS +
n + 1 ( n = 1 , 2 , ⋯, 14) and the

negative ions , VnS -
n + 2 , VnS -

n + 3 ( n = 1 , 2 , ⋯, 12) are observd. The number of the periph2
eral sulfur atoms around skeleton increases if the sulfur - rich sample is used. These peripheral

sulfur atoms are easy to be stripped in photodissociation , lising S2 , S4 and S6 .

Key words 　Cluster ions 　Laser Photodissociation
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