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作为一般规律, 在一些具有热力学稳定性的氧化物分子中, 氧原子周围共价电子数为 8. 自从发

现L i3O 和L i4O 分子以来, 这类超过 9 个或更多共价电子的含金属团簇小分子呈现出来的特殊化学计

量比和热力学稳定性引起人们的关注, 人们称其为超共价分子 (H ypervalen t M olecules) 或超金属分子

(H yperm etallic M olecules) [1～ 4 ]. 目前, 在实验上已发现了M nO , M n S 及M nC (M = L i, N a, K, M g;

n≥3)等一系列超金属分子; 在理论上, 从头计算法已可计算出超金属分子的结构及其稳定性, 使人们

对这些超金属分子的产生与结构有一定的认识. 然而, 由于分子结构的多样性以及缺乏明显的规律,

使预测一些新的分子成为理论化学家与实验工作者所面临的挑战性课题. 毋庸置疑, 许多不寻常结构

的分子还有待发现. 最近, W ang 等[4 ]以飞行时间质谱议探测激光烧蚀L a2Ca2M n2O 靶, 在激光等离子

体中发现了L aOM n+ 这种特殊超金属氧化物离子的存在. 我们[5, 6 ]曾报道了 ZnO 薄膜的电化学性能的

研究, 首次发现L i 离子在 ZnO 的嵌入和脱嵌过程中 ZnO 薄膜的颜色发生变化. 这意味着在凝聚态中

可能有新的嵌合物质L ix ZnO 生成, 即L i+ 与 ZnO 发生了化学作用. 为了确认L ix ZnO 是否存在, 本文

以金属锂与 ZnO (99. 99% ) 混合作为烧蚀靶, 用飞行时间质谱 (TO F2M S) 来探测激光烧蚀等离子的产

物, 试图在气相分子与离子产物中寻找L iZnO 等金属氧化物离子.

实验在厦门大学化学系自制激光等离子体源飞行时间质谱仪上进行. 用于烧蚀固体样品的 532

nm 激光由N d∶YA G (DCR 211)产生的基频经二次倍频后获得, 重复频率 10 H z, 脉宽 7 ns, 激光束经

透镜聚焦后, 通过石英窗进入反应室, 垂直入射在靶面上, 激光功率密度在 108 W öcm 2 左右. 飞行时

间质谱系统真空度优于 4×10- 4 Pa. 测量时可改变抽取电场脉冲相对激光脉冲的延迟时间 (td) , 观察

激光等离子体中产物的动力学行为. 本文所给出的 TO F2M S 谱均是脉冲激光烧蚀靶样品 50 次的平均

结果.

图 1 (A )显示在延迟时间 td= 10 Λs 测得激光烧蚀金属L i与 ZnO 混合靶的 TO F2M S 谱. 由图 1 (A )

可见, 除荷质比低于 64 的正离子谱峰复杂外, 荷质比 64, 65 和 66 都可明确地归属为 Zn 离子的同位

素, 而荷质比 87 处呈现一个明显的离子信号, 其荷质比恰好为一个Zn 原子, 一个O 原子与一个L i原

子的质荷比之和, 可归属为我们试图要寻找的超金属氧化物离子L iZnO + , 但并不能排除其它可能性.

为了对谱峰的归属进行佐证, 我们测量了激光烧蚀金属锂靶的正离子飞行时间质谱 [图 1 (B ) ],

TO F2M S 谱上没有观察到质荷比大于 64 的谱峰. 其它的谱峰可分别归属为L i+ (m öz 6, 7) , L i+2 (m öz

13, 14) , L iO + (m öz 22, 23) , L i2O + (m öz 29, 30) , L i3O + (m öz 36, 37) , L i4O + (m öz 44, 45). 上述含L i

离子的同位素峰在谱图上均可清晰分辨, 这从另一个角度验证了谱峰的质量归属. 应该指出, 由于金
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F ig. 1　Time-of -f l ight ma ss spectra of positive ion s from

la ser abla ted L i+ ZnO (A) and L i(B)

属锂容易氧化, 使激光等离子体中产生大量的氧化

物离子, 其中有L i3O + 和L i4O + 等超金属氧化物分

子离子. 这一结果证实了关于这些超金属分子离子

的存在. 研究结果表明, 在这些超金属氧化物分子

中, 超过 8 个共价电子的多余电子没有与O 原子成

键, 而是导致L i与L i笼的形成[1 ].

我们还测量了激光烧蚀氧化锌靶的正离子飞行

时间质谱, 仅观察到 Zn+ 的同位素峰. 上述结果说

明, 图 1 (A )中m öz 87 离子信号是激光烧蚀混合靶

的等离子体中含锂的分子或离子与含锌的分子或离

子在气相中相互反应的产物, 即超金属氧化物

L iZnO 离子. 为进一步证实超金属氧化物L iZnO 离

子的产生, 我们测量了不同延迟时间 td 的激光烧蚀混合靶的 TO F2M S 谱 [图 2 (A ) ], 可以看出,

L iZnO + 的产生与 td 有关, 而且其强度和 Zn+ 的强度随 td 的变化规律不同. 从每个物种相对丰度

I iö∑I i ( i= Zn+ , L iZnO + , L i+ L iO + 等) 与 td 的关系更清楚地看出[图 2 (B ) ], L iZnO + 的相对丰度随 td

增大而增大, 而 Zn+ 的相对丰度在 td= 10 Λs 存在着最大值. 该结果表明, L iZnO + 的产生过程不同于

Zn+ . 在激光烧蚀金属氧化物中, 大部分金属离子的产生过程一般认为由强激光在靶表面分解氧化

物[7 ] , 而L iZnO + 的产生过程来源于在气相中离子与分子的反应.

F ig. 2　The mea sured signa l of Zn+ and L iZnO+ a t d ifferen t delay time td (A) and the plot of IZn ö2I i (□) and

IL iZnO ö2 I i (●) versus delay time td (B)

在激光烧蚀金属锂和 ZnO 混合靶而产生的等离子体中, L iO Zn+ 的产生可能有下列两种不同的离

子与分子反应通道:

L i+ + ZnO L iO Zn+ (1)

L iO + + Zn L iO Zn+ (2)

　　虽然在图 1 的正离子质谱中已观察到L iO + (m öz = 22, 23) 的存在, 但由于锂原子十分容易电离而

产生L i+ 离子, 在图 1 的质谱中L i+ (m öz= 6, 7)的强度远大于L iO + 的强度, 因此, 可以认为反应 (1)是

生成超金属氧化物离子L iO Zn+ 的主要通道.

总之, 通过使用金属锂与氧化锌混合靶, 在激光等离子体中首次观测到超金属氧化物离子

L iZnO + . 它不仅给出L i+ 离子嵌入 ZnO 过程中L ix ZnO 嵌合物存在的间接证据, 而且呈现了一种新的

异核超金属氧化物分子离子. 目前, 已通过量子化学计算得到该分子离子的稳定结构, 即线性L iO Zn+

(1A ’) 和OL iZn+ (1A ’) 两种异构体, 其中前者更稳定[8 ]. 有关该分子离子的特殊成键机理的研究正在

进行中.
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Abstract　By 355 nm laser ablating a composite target p repared from m etallic lith ium and ZnO in h igh vac2
cum , a new hyperm etallic ox ide L iZnO + ion, w h ich consists of two heterom etal atom s and oxygen atom ,

w as observed by using a tim e2of2fligh t m ass spectrom eter fo r the first tim e. T he tim e2of2fligh t positive ion

m ass spectra at differen t delay tim e betw een the accelerated electric field and laser pulse are investigated. It

show s that the fo rm ation of L iO Zn+ depends on the delay tim e, and the hypervalen t ion L iO Zn+ is ob2
served obviously at the delay tim e from 7. 5 to 17. 5 Λs. T hese results suggest that the ion2molecular reac2
tion betw een the ablated L i+ ions and ZnO in the laser p lasm a should be responsible fo r the fo rm ation of

hyperm etallic L iZnO + .

Keywords　H yperm etallic molecules; T im e2of2fligh t m ass spectrom eter; L aser p lasm a
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吉林大学组合化学研究中心简介

吉林大学组合化学研究中心是以组合化学技术研究开发为主体的跨学科的科研教学中心。主要科研方向及特色是

快速合成反应的开发与应用; 组合化学库的设计、开发及应用; 组合化学在新药开发及新材料、新催化剂中的应用以及

快速合成系统的研制和开发。

该研究中心拥有近1 000 m 2的实验室, 包括合成实验室、分析测试中心、计算中心; 拥有目前国际上先进的自动化

合成仪、高通量分析、高通量设备、LC2M S 等组合化学设备和大型分析测试仪器。

吉林大学组合化学研究中心现已经形成一支以留学归国人员为核心的高层次的科研和教学队伍。为进一步加强其

科研和教学力量, 该中心拟诚聘国内外高级科研人员, 同时招收博士后研究人员。

吉林大学组合化学研究中心拟与国内外有关研究机构开展科研合作。

为了加快科研项目的产业化进程, 吉林大学组合化学研究中心发起创立了长春吉大天元化学技术股份有限公司,

该公司以组合化学领域的商业化科研服务为基础, 建成具有自已特色的药物开发、生产和销售的新药发明基地。

吉林大学组合化学研究中心将在大力开展组合化学的教学和科研活动的基础上, 努力建成具有国际先进水平的研

究中心。

通信地址: 长春市高新技术产业开发区火炬路 1521 号 (五楼)　　邮政编码: 130012

电　　话: 043128980482, 8922331 转 3461

传　　真: 043128949334　　E2m ail: lhb1963@yeah. net
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