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’摘要： 报导用激光直接溅射的方法产生了大量的钽硫原子团簇离子T s ( 9 m 30)，并用 
串顿飞行时间质谱仪研究了所产生团簇离子的组成及紫外激光裂解规棹·实验发现．最稳定的团簇正 

离子往往具有Ta．St~ 7 =l，2，·-·9)的组成，相应的负离子具有 s_n+3 =1，2，-t·9) 
的组成．各种团簇正离子的激光裂解的主要通道是连续的 S2消除过程，且对于 n=3，4，5的团簇，主 

要光解产物还有 ra3s：或T~S6+离子．据此推测出Ta s 团簇离子的可能结构为在Ta原子周 
田有 6十左右的 S原子百己位． 原子之问不存在直接的化学键，而较大团簇可能是以 TaaS4或 

Ta S5为榜心的结构． 

关t调 ： 原子团簇离子， 激光裂解， 

l 引言 

串缎飞行时间墨 旦 

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，其原因主要来自两个方面，一是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 _1JI二是此类化台物如过渡金属硫化物具有超导体 【 半导体 
、 润滑剂 、催化剂 _5_、生物固氮 (或其它电子传递过程)l6．等多方面的特性．然而这 

些工作主要是从无机化学或材料科学角度来研究的．应用激光蒸发和质谱方法来研究则是 
一 类崭新的研究方法．激光在样品局部区域所产生的高温足以使样品所台的元素原子化， 

然后经过碰撞重新组合形成团簇．其结果截然不同于液相或固相反应后的产物．用这种方 

法发现了大量新的元素团簇化台物．目前见诸报导的有钽的碳化物 【 J和镍的硫化物 

过渡金属硫化物晶体结构的实验研究 is-m]和理论研究 【“ 2J均表明：金属与金属 

之间通常靠二个或多个硫桥相联．这种结构可在一维方向延伸．硫亦可以 s2或 s4为基团 

与金属原子相联．形成 MS2或 MS4(M 为金属)环．在一般情况下金属与金属之间不存在 

化合键．典型的固体结构常呈 MS2层状排列．层与层之间靠 van der Waals力结台． 

本工作应用激光蒸发和质谱分析方法．首次报导了 T s 原子团簇的彤成和组成规 

律．还叙述了它们受紫外激光裂解的实验规律性．并讨论它们的结构和稳定性． 

2 实验 

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(532nm，一20mJ／pttlse) 

1992．06—29收到初穑， 1992．11-25收到修改稿． 国家自|；!；科学基金资助项目 
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重复频率为 10Hz，激光束经一焦距为 50cm 的透镜聚焦到固体样品靶上，产生的团簇离子 

经 1．2kV 电场加速，经过一级飞行筒 (长 3米)，可得一级飞行时问质谱．在一级 自由飞行 

区末端有一选质门，可任选出某一质量的离子进行光解．选质后的团簇正离子经减速后接 

受 KrF准分子激光 (248nm，一lOmJ·cⅢ～·pulse-1)的辐射，光解产物由垂直于一级飞行 

筒的二级飞行时间质谱仪 (长 1．5米)检测．整个 系统是由 ⅢM．PC计算机控制操作程控 

脉冲发生器产生各路触发脉冲，来实现时序控制．信号由双教通道板接收．经前置放大器 

放大后由 10MHz的瞬态记录仪记录，然后输入到微机进行处理．系统工作时的真空度为 
一 10-4Pa

，所用样品为钮粉 (质量分数为 g9．9％)和硫粉 (质量分数为 99．5％)按一定摩尔 
比混合均匀后压片制成． 

表 1 TaS+ 激光驶辑结果 
Table 1 The UV—photolysis results of TaS+ group 

表 2 Ta2S+激光裂解结果 ’ 
Table 1 The UV-photolysis results of Ta2S+~ group 

表 3 Ta3S~激光裂解结果 
Table 3 The UV-photolysis results of Ta3S+m group 
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表 4 Ta4s 激光裂解结果 
Table 4 The UV—photolysis results of Ta4s group 

表 5 Ta as+ 激光裂解结果 
Table 5 The UV-photolysis results of Ta~S+ group 
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圉 1 钽硫正离子团麓飞行时闾质谱 

Fig．1 The ulass spectrum  0f Tans 
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田 2 钽硫负离子团麓飞行时闾质谱 

Fig．2 The m sss spectrum of T￡ S二 

obatlned in the first stage TOFM S 

3 结果与讨论 

3．1 钽硫原子簇离子 (．T s )的组成 

图 1为用 YAG激光器二倍频 (523nm，能量约 20mJ／pulse1聚焦到钽硫摩尔比为 
1：4的样品上所得到的一级飞行时间质谱图．聚焦后的激光强度约为 100W．cm一 ．谱图的 
形状表明，纯 Ta 或纯 s 团簇离子很少发现，而各种 T s 离子大量成簇地出现，每 

簇之内包含若干个峰．质量标定表明，相邻两峰之间的间距为 32ainu，且每一簇都包各有 

相同个数的金属钽原子．我们在前文中已报导 ，在同样实验条件下，纯硫样品只能得到 

奢 1 10个硫原子的较弱团簇信号；纯钽样品所能彤成的原子团簇，也只能得到 Ta+和 
租少量的 Ta+离子．因此我们得到的第一个结论是：钽与钽之问的结合、硫与硫之间的结 
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合均较难形成，而钽与硫之间的结合却非常容易，可得到大量的 T s 离子，在 ras 中 

m 可多达 l1，在 Ta9S 中m 可多达 30． 

我们曾用 S／Ta摩尔配比分别为 20：1，i0：i，4：1，1：1，和 0．13：1的样品进行实骚，发现 

s的含量越多，则团簇中含 s原子数 目m 也越多．但 S／Ta的比值 4时， m 值趋于饱 

和， s原子数 目不再增加．于是我们下面的研究都采用 S／Ta=4的样品．此外，我们也观 

察到了较为丰富的钽硫负离子簇 (T s二)，如图 2所示． 

进一步观察图 1和图2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所 

对应钽硫团簇的组成 ，m)有如图3所示的线性关系，亦即正离子近似满足 ：m≈2n+7． 

例如 Ls 最强的是 m =9，Ta2s 最强的是 m=ll，而 TaaS+最强的是 m =13，等等· 

负离子近似满足： m 2n+3．即对于含钽原子数 目相同的团簇离子，负离子所含硫原 

子敷比正离子大约少 4个．这些关系的意义为， T￡ s 离子中最稳定结构在组成上有一 
TaS2的增量，帝l如， Tas ，Ta2s ，Ta3S+a都是组中最强的峰．它们之间有一 TaS2的增 

量．这一点与引言中提到的钽硫化合物的结构常以二硫桥方式一维延伸是吻合的． 

在 Tas 中，丰度最强 (或结构最稳定)的组成为 m =9，m 最大可达 11，它们都超 

过无机化学中钽的通常的配位敷 6— 8．如果钽硫团簇离子中钽的配位敷仍然为 6— 8的 
话，在 TaS+中，就应存在某些硫原予以 S2或 s4为配体与钽原子相结合．这种配位方式 

在钽硫化物固体中是存在的 IloJ． 

圈 3 钽聃 子团麓组成 m 与 n 之闾的关系 舯 80 
f』 

50 eo 

( 正离子团麓， (·)负离子团麓 圈4 Ta2s 的激光裂_产物质谱 
Fig·3 The relationship between m and Fig

．
4 The m ass。pectrura of photolytical 

n ofpositive and negative tanta’ pr0ducts of Ta2s 

lure sulfide cluster ions 

3．2 钽硫原子簇离子 (．I s )的结构特征和生长过程 

单纯用激光溅射 一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 

可推断出若干结构特征．另一方面，本实验所观察的现象，又反映 了各种团簇逐渐生长的 

过程，因此可以从中获得某些团簇形成的动力学信息 

如前所述，钮和硫原子很容易结合．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 

结合在一起形成较大的团簇． 

TaS+：本实验的条件是足够多的硫原子 (S／Ta=41去和 Ta化合．从 18电子规则来 

看， Tas 最稳定，略少于或略多于 7个硫原子是次稳定的结构．从图 1看出，m =7、 
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8、 9的峰皆强，大致说明 T 原子周围有 6个左右的 S原子配位．也可能在其外围存 

在 S—S键． 

T s +2：Tas 簇应当很容易再和 Th原子彤成|T s 离子．然后在这一 Th原子 

另一侧再键合上 2个 s原子，形成 Ta2s 2，使得新的 Ta原子周围有约 6个 s原子配 

O-． 

TanS+(． 3)：在 Th2s +2的侧面有若干硫原子可以和外来的 Th原子配位，形成 

TaaS~+2，然后再加上两、三个s原子使这个 Th原子满足配位敷约为6．更大的团簇彤成 
过程也可由此类推，即首先是某一Tla原子加成在外围皆分布有 s原子的钽硫团簇上，然 

后再结合两、三个 s原子到刚加成的 Th原子上去，如此重复以使团簇增长． 

3．3 钽硫原子簇离子的紫外激光裂解 

我们将TanS+离子逐个选出，并进行紫外激光(248m~)裂解．图4为一典型的Tans 

离子裂解后的产物质谱图．从图 4中各峰的相对强度可计算各产物离子的分支比以及团体 

离子的离解效率 [7----∑ ／(∑ + )， 为产物离子强度． 为母体离子强度．]．光解 
产物质谱图均系平均 1000次而成．表 1至表 5分别为 T s =1— 5)离子光解产物 
分布 图． 

从表 1至表 5中的产物分布可发现，T s 离子的主要光解通道是失去 2、 4或 6 

个硫原子． S2的消除为主要光解通道说明在每个 Ta~S+ 离子中有大量的端基 s配体存 

在，它们和 Th原子相结合，一旦光解时，两个 T S键断裂，伴随着形成一个 S—S键，以 

s 2的形式分离出来．从 S—S键能为4．6eV，Ta-S键能也不低于此值．以及每个 248m~a光子 
相当干 5eV看来，每步光解只应失去一个 s2，而多步光解则形成 Tans+一2、TanS+一4、 

或者 TanS+一 等产物离子． 

从表 3至表 5的数据还可发现另一个十分有趣并且重要的光解规则，即在所观察的各 

种光解产物中，Ta4s 或Ta3S~离子是主要的光解产物．这一点说明Ta3S~及Ta4S~离 
子具有稳定的结构．我们甚至推测． Ta~S+ 离子具有以 TaaS4和 Ta4S6为核 的结构． 

然而钽硫原子簇的具体结构尚需进一步实验研究，此项工作正在进行中，与此同时，我们 

正在作有关的理论计算． 

4 结语 

用激光溅射的方法得到了大量的 Tans+ 团簇离子，其最稳定者往往具有 TanS+ 

的组成． T s 离子的激光裂解主要通道是连续的 S2消除过程，对于 n=3，4,5团簇离 

子的激光裂解主要产物还有 Ta3s 或 T s 离子． 

参 考 文 献 

l McElvany S W ．Cassady C J．J．P五 ．Chem ，1990，04：2057 

2 Cherel R，et a1．PoIydron，1980，5：87 

3 Schneemeyer L F．e aI．J．Am，Ch咖 ．S0c，．1979，lO1：6496 

4 M itchell P C H．W ar．1984．199：281 

5 Chia~ell R R．et a1．Ca a1．Re 一Sci．Eng．1984，26：36l 

6 项斯芬．无机化学新 顿域导论，北京大学出版社， 1988．321 

7 M usselman I H．e a1．AⅡa1．Chem ．．1988，60：110 

WULI HUAXUE XUEBA0 c Phys．一Chim．J 1994 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


8 

9 

10 

11 

12 

l3 

14 

Fenske D，et a1．丑 Na~urforch．．1989，44b~531 

Schreiner S，e c ad．Inorg Chem．．1989，28：392 

Kanatzidis M ．e c aJ．J．Am ．Chem ．Soc，1989，111：3767 

Cmloxlell E．e a／．J．Am Chem．Soc．，1989，111：3778 

Hoffman G G。e c ad．J Am．Chem．Soc，1990，112：8705 

高 振，孔繁敖，武小军，张 南，策起鹤，张志萍．陆庆正．化学物理学报， 1992，5：343 

张 南，高 振，孔繁敖，策起鹤等．自熊科学进展． 1993，3：170 

A Primary Study of the Formation and Photolysis of Tantalum Sulfide Cluster Ions 

Zhang Nan Yu Zhongde Wu Xiaojun Gao Zhea’ Zhu Qihe Kong Fan’ao 
aboratory ofM olecular Reaction Dynamics Instltute ofChemi stry,Chinese Academy of Sciences， 

Beijing 100080，China) 

Abstract Tantalum sulfide cluster ions(T s ，n 9，m 30)were produced by direct 
laser ablation of a mixture of tantalum an d sulfur powders and studied by a tandem time。 

of-fli@at mass spectrometer．It WaS fomad that the most stable tantalum sulfide chster ions 

were Tans 7 (礼=l一9)．The main dissociation channel ofthe uV—photo sis(248nm) 
of tan talum  sulfide cluster ions iS sequent S2 loss．For ch ster ions with n 3，besides the 

S2 loss channel，the photo sis yields TaaS~，or Ta4S6+，as the major product．A structure 
with T 3S4，or Ta4S6，as nucleus was suggested for large tan talum sulfide cluster ions· 

Keywords：Tan talum sulfide cluster ionst UV-photolysls， Tan dem time—of-flight nqa9$ 

spectrom eter 
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