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激光蒸发方法产生 B N_v的形成研究 
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摘 要 用激光蒸发方法产生了大量 B N7负离子 ，发现在其形成过程中倾 向于 B—N成键 ，而团 

簇离子形成的气相反应方式又使其组成偏离于理想晶体配比t产生丁大量的B或N悬链 结台红 

外振动光谱实验，还对其他一些实验现象进行了讨论。 

关键词望鳖苎 ： ’! 虱 
引 言 

从 团簇 的角度来说 自从 Smalley等人“ 提出了C 。的富勒球烯结构后，由于氮化硼 

(BN)在晶体结构上与 C的完全对应性·人们 自然期望在实验上获得稳定的@BaoNm但是·大 

量的实验表明：无论是通过激光化学反应方法还是其他各种蒸发冷凝方法，都不能获得稳定 

的BN富勒球烯结构。Guo等人 认为：之所以无法产生稳定的@B N o的原因是既然富勒球 

烯结构必须包含l2个六元环，那么，就无法避免 B—B和 N—N键的产生．这两种键结构 ，尤 

其是 N—N的 。键对分子是去稳定的 因此 ·如此导致的产物分子是不稳定的 进一步的实验 

和理论计算表明：上述结论并不意味含 B和 N的分子结构都不能产生稳定的富勒球烯结构。 

Guo等人 制备了C (石墨)／BN (15wt )样品，用激光蒸发超声团簇柬流技术产生了含 B 

的富勒球烯结构团簇，其形如 C~0--MB (一=l一4)；Xia等人 也通过 MNDO方法计算 了各种 

掺杂的富勒球烯结构．建议从BsN Hs中合成亚稳的@Bs。Nm 

本实验的研究目的是通过对 wBN的激光蒸发产生团簇离子的形成过程研究该种材料在 

等离子状态下的结构特性。 

实验和样品的制备 

本工作是在串级飞行时间质谱仪 (Tandem TOFMS)叫上进行的 由于 wBN是一种超硬 
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材料，它的内应力极高，在未经退火的情况下一难以在普通压力下成形 因此．我们掺人了20 

的cBN起牯合作用·然后一混合并研磨均匀．制成圆片状样品．将其置于真空度为1．33×10 

Pa的样品室内。用于蒸发产生团簇离子的激光系统是 Nd”：YAG脉冲激光器 (532nm．5 

20mJ,．"pulse)·重复频率为10Hz，激光束直接聚焦在固体靶上，所产生的团簇离子由1．2kV 的 

脉冲电压加速进人长3．5m 的自由飞行区一然后 由串接的双微通道板获取离子信号．经瞬态记 

录仪输人计算机累积~1000--10000个激光脉冲数以获得质谱 该系统的质量分辨率 M／AM 
-~-400。 

实 验 结 果 

在激光蒸发产生的团簇正离子 的一级质谱 中仅观察到 了 B H ；而在相 同激光功率 

(20mJ／pulse)条件下·负离子的种类十分丰富，在图1中显示了典型的团簇负离子的一级质谱。 

我们在多谱平均的基础上．标识了团簇负离子种类 ．其中 ⋯ Y 一20。 

一  
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质量 (原子质量单位 1 

圈l 激光蒸发方法产生的 I{| 典型质谱圈 

一

、 团簇负离子的稳定性 

在质谱图中确一个很显著的特点，绝大多数丰度较强的团簇负离子种类总是成对出现的一 

它们有相同的原子数目，仅是丰度较大的比较小的多一个硼原子 ，少一个氮原子。首先，该现 

象意味着这类团簇负离子的稳定性．其共同的特点是 B N原子比与晶体理想配比相差较小一 
一 般是l一3个原子．可见在等离子体中形成团簇负离子过程中，倾向于具有理想配比的结构； 

在较大的团簇负离子 中．基本上观察不到偏离理想配比超过4个原子的种类 ，这一点也说明 

B N 的成键方式仍然是 B—N键为主导，而同类原子问的键台不利于团簇负离子的形成；另 

外．从键结构的角度考虑．当硼原子在数 目上少于氮原子，存在 N的悬键或 N— 键；而当 

硼原子数 目多于氮原子一存在 B的悬键或 B—B键。由于 B—B和 N—N的 键均不利于稳定 

团簇离子的形成一因此，可 以认为在团簇离子中形成悬键的可能性较大。其次．质谱强度较小 

的种类偏离理想配比也大，也说明团簇负离子在形成过程中有倾向于理想化学配比分子的趋 

势。以 时 为中心的团簇离子的异常丰度可能与 B．的特殊性质有关。曹泽星等人 对 B 的结构 

用从头计算方法进行了研究，给出了三种稳定结构 ．其中．最稳定的菱形(D )构型基态 。 

中，其价键轨道分为两组，一组为平面内4个等价的双中心 弯键 ；另一组为分子平面外2个等 

价的四中心双电子 键 集居数分析表明：它们主要集中在 B 和B 之间。由于这种成键性质十 
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分特殊 ，如果认为这类团簇离子的键特征依赖于 B ，则很难和多的 N原子形成稳定的键合 
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图2 簇内原子总数与相对强度的关 系 

另外，我们将团簇负离子的原子总数和质谱 

丰度的函数关系制成图2。根据这种多谱平均的数 

据处理结果一我们发现：当 — 一7—10，1 5— 

1 7和23时，相应的团簇负离子保持较高的丰度．这 

是否意味着这些值即为团簇负离子的“幻数”呢? 

实验数据还不足以下这样的定论，也无国内外有 

关固体团簇负离子的实验研究结果比较。但是．有 
一 点需要指出：对比同质或异质气体团簇离子的 

研究结果，特别是二元团簇离子[6 2NO Ar 的12， 

18和22，(NO) 的1 7和21，我们的结果有部分相 

同或相似的。从结构上讲 ，团簇离子是一种类 “气 

相”状态．相同或相似的幻数值有可能导致形成 

相同或相似的稳定几何结构 

二、非理想配比团簇离子 

我们发现，在质谱中具有理想晶体配比的团 

簇负离子种类非常少，即使存在，其相对丰度也 

十分低 从经典 的化学价理论中难以获得满意的 

解答。因此，我们考虑了把 B N 的形成描述成这样一种过程：当激光作用在样品上时，在激 

光诱导等离子体内部初始产物是大量的硼和氮原子，B．．(一一2—4)和 N 也有较强的分布a由 

于这种形式的分布，导致在进一步形成团簇离子时，可能生成较多的B --Nz( 一2—4)，当 

团簇尺寸较小时，形如B N 的种类稳定存在；当达到某个临界值时，由于同种原子间共价强 

作用．氮和硼啄子数相差较大的团簇种类组分间的弱结合能不足以维持其稳定。对于激光蒸发 

方法，这个临界值在6—8之间。因此．上述原因将导致在团簇离子形成过程中有两种互相竞争 

的倾向，一是初始产物宽的质量分布导致的异于理想晶体配比的团簇离子；二是同种原子间 

的共价排斥作用和 B—N键的优先形成导致的趋于理想晶体配比的团簇离子 

同时，这一现象也说明：团簇的结构与原始样品的晶体结构相距甚远一其键长比固体值 

明显收缩，若将其制备成固体时．将导致最近邻原子配f 数的严重不足，并形成许多不饱和 

键和悬键等非典型共价键 这也 

是以团簇为基础的纳米材料的独 

特物化r性质的来源之一 

三、H吸附的规律性 
一 级质谱中，在小于100(m／ 

z)的质量范围内可观察到大量 

B N、H ( 一1．2)。在 图3显示 了 

这一区间的质谱并用箭头对含一 

个 H种类予以标识。与此同时． 
也看到了B ()=。 质量(原于质量单位 

图3 扩展的一级质谱图 ‘2Il 10Ual： 
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澶数／c椰 

圈4 不 同退火温度下的 wBN的红外牧收光谱 

1#{室温 I 3#：300 I 4# ：400C 

从实验角度来说 ，当我们逐渐降低 

激光功率密度时 ．在12—20mJ．／Cm 范围 

内并未发生该现象 ，继续降低则开始显 

示上述谱特征，结合图4的样品红外吸收 

光谱分析 ，在1280和ll00cm 有两个宽 

吸收峰，代表了B O的键弯曲振动，而 

3400cm 的峰代表了 O—H键 弯曲振 

动。这是样品在放置过程中，由于 H．O 

原子的极性作用 ，水分的增加使物质表 

面或界面上吸附了大量的H，O原子．因 

此 ，该类团簇离子的形成过程很可能是 

在低功率密度下，所产生的等离子体中 

的负离子基元主要以N—H形式存在； 

当表征激光功率密度的局域温度升至一 

个临界值时．则多以 H—OH或 B—H 

形式存在 ．一般不表现在负离子质谱中 

实验结果叙述 中提到的在正离子质谱中观察到的 B1一H 也间接验证了这一点。另外．在小尺 

寸团簇负离子出现的 H 吸附效应还意味着此时其几何结构是一维的。质谱强度分布还提供 

了一个有趣的现象，含有一个 H原子的种类的相对强度要高于含有两个或不含有H原子的种 

类 ，这种现象可能表明在一定条件下．团簇离子形成过程中，结合一个 H原子有利于团簇的 

生长，原因是 N H或 B—H 的形成可减少存在于团簇中不利的 N—N或 B—B键。 

结 论 

以 wBN为样品的激光蒸发方法产生的二元团簇负离子 B Ny仍倾向于 B—N成键，但 

是．由于以气相反应为团簇离子形成方式的过程使其组成偏离于理想晶体配比，产生了大量 

的B或 N悬键。这也是纳米材料独特的物理和化学性质产生的原因之一 
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STUDY ON F0RM ATIoN oF B N CLUSTER IONS PRoDUCED 

BY THE LASER ABLATIoN oF WBN 
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Abstract Laser ablation of wBN was investigated by tandem TOF mass spectrometer to de— 

termine the formation of cluster ions produced． The B N bonding in cluster negative ions 

-~vas dominant．and a large number of B or N— bond were produced by gas—phase reaction— 

wh ch made the ratio of B／N in cluster ions differ from that in ideal crystalline， Other phe— 

nomena were also discussed with FT—I R experiment． 

Keywords Cluster ion， wBN — M ass spectroscopy 
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