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飞行时间质谱

在常规的条件下将银与硫反应
,

没有人怀疑反应的主要产物应是 A压5
.

如果让这一反应

在极高的温度下和气相中(如激光等离子体 )进行
,

并在体系隔绝起来使得反应只能发生在硫

与银之间
,

以原位质谱检测反应所产生的气相正负离子
,

将是一个十分有趣的尝试
.

这样的反

应将不受溶剂分子的影响
,

由于相当部分的反应物将位于激发的电子能级
,

所以有可能发生在

常规条件下所不能进行的化学反应
.

由于缺乏传递能量的介质
,

所以反应产物中较不稳定的

还将迅速离解
.

最近
.

我们在自建的激光离子源飞行时间质谱计上就进行了这样的尝试
,

得到

了十分令人感兴趣的结果
。

一
、

实 验

实验装置的原理与详细构造已有另文介绍山
.

实验所用的激光束是美 国 sp e o tra
一

P hys ic s

公司的 D C R 一 11 型 YA G : N d 脉冲激光器的倍频输出
,

波长 , 3 2n m
,

脉宽 7ns
,

会聚至样品表

面的光点直径小于 。
.

sm m
,

其能量密度通常控制在 10 ,

一 10
.

w /
c m ; 。 反应体系由高纯度的银

粉和硫粉均匀混合后研磨并压成紧密的圆片
,

它们在高能量密度的脉冲激光的作用下将迅速

气化形成高温等离子体
,

在真空中扩散进人 sc m 外的飞行时间质谱计的加速区
.

我们所建立

的飞行时间质谱计可以同时检测激光等离子体中的正负离子
,

加速电压为 Ik V
,

离子的无场漂

移长度 1
.

巧m
,

以增益为 10
,

的双微通道板检测器接受离子并以取样速度为 2 x 1 07

/
。的瞬态

波形记录仪对信号进行模数转换与存储
.

实验过程的控制以及数据的处理与输出都 由微机来

完成
。

实验进行过程中整个系统的真空都维持在 2
.

7 x l。一‘Pa 左右
,

这就基本排除了反应物

与产物离子和背景气体之间的碰撞与反应
。

图 1 是实验所记录的负离子质谱
,

由 1 00 次连续采集的信号迭加平均而成
,

以保证实验结

果的重现性和可靠性
。

在记录的正离子质谱中仅观察到 A g 十
。

我们在实验中曾不断改变体系

中银与硫的摩尔比(l : 4 、
1 : 2

、

l : 1
、 2 : l

、

4 : l)
,

甚至直接以 A gz s 为样品
,

并改变激光的输出功

率
,

所记录的正负离子质谱基本上没有变化
.

二
、

结 论

在仔细地分析了图 1 与实验条件后
,

可以得出以下结论 :
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(l) 在我们实验所产生的激光等离子体中
,

银与硫原子(离子 )有充分的碰撞与反应的机

会
,

无论如何改变反应物的配比及激光的能量密度
,

它们总是遵循一定的反应途径
,

反应生成

什么产物及这些产物间的相对数量
,

主要由这些产物(包括反应中间物 )离子的结构的稳定性

所决定
。

(2 ) 实验观察到的正负离子主要是 A g 十 和 sn 一

(1 《 , 镇 6 )
,

说明银 与硫在激光等离子

体中的反应截面并不大 (也可能是 由于大部分反应所生成的离子在进人质谱计前就已离解 )
.

银基本上不反应 ;硫则自聚成各种大小的原子簇
,

其中 s了的信号强度最高
,

它们的相对信号强

度变化基本上与单质硫的负离子质谱相同
.

但在单质硫的激光质谱研究中还观察到各种大小

的 sn + ,

现在体系中加人银后却都不再 出现
,

这显然是由于银原子的电离能较低
,

所有 sn+ 都能

通过碰撞将正电荷转移给了银原子
.

我们还曾尝试过银与硒的体系
,

所记录的质谱中仅观察

到A g + 与 seJ
,

说明银与硒在激光等离子体中的反应截面更小
.

(3 ) 银与硫之间的反应产物离子所带的都是负电荷
,

说明这些离子
一
分子反应主要是在

A g 与 S n 一
而不是 A g +

与 sn 之间进行
.

这些 A g m sn 一
尽管信号强度都不高(与 S丁相比 )

,

但

种类却较为丰富
,

其银与硫原子的个数均不超过 6 个
.

其中含 1 个银原子的 A g s n 一

在质谱中

都有出现
,

它们的信号强度还都相对较高
,

而含 1 个硫原子的 A g m S一 却完全观察不到
.

这就

暗示硫原子是在 自聚成簇后
,

再作为一个整体与银原子反应的
.

从图 1 中可以看出
,

当银原子

数为 1 时
,

所结合的硫原子可多达 6 个 ;但当银原子数增多时
,

与之结合的硫原子数却并没有

增加
.

而且无论离子中的 银原子有多少个
,

它都倾向于结合 3 至 5 个硫原子
.

而我们在前面

的分析中已经注意到
,
s歹在硫原子簇负离子中的信号最为突出

.

因此可以认为
, A g 在与 sn -

(主要是 s力结合后
,

进一步的反应主要是结合银原子
.

这就解释了为什么观察到的 A g . S n -

中硫原子的最大个数并没有超过最大的硫原子簇负离子中成簇原子数
.

可以想像
,

这些由进

一步反应所结合的银原子主要是 与体系中原有的硫原子成键
,

由此也就决定了 人g 。S n 一

中银

原子的个数不能超出硫原 子数太多
.

我们实验所观察到的最大差数是 2 ,

即 A g , s子
.

!
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图 l 激光作用于

7 0

离子飞行时间(p 时

人 g 一 S 混合体系所产生的负离子质谱

(4) 在反应所生成的众多的 人g o sn 一
中

, A g S不的信号强度最为突出
,

但如前所述
,

硫减

子簇负离子中信号最强的是 s了
.

这有两个可能 : ¹ A g 与 S了在反应生成 A g s了后倾向干再
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结合一个硫原子 ; ºA g s不较不易离解
,

因而在反应生成的 A g s n ~
中能较多地保留下来

.

但无

论是哪一 种可能
,

都说明 A g S不的结构 最为稳定
.

我们曾对银配合物的分子与晶体结构进行

过广泛的研究
,

观察到其中的银原子几乎都是四配位的田
.

这样
,

中心的银原子在失去仅有的

一个
。
电子后

,

又从两个配位原子反馈回 8 个电子
,

实现 18 电子的稳定构型
.

至于经由激光

等离子休反应生成的 A gs 不是否发生结构重排
,

也形成中心对称的配位结构
,

则还有待于进一

步的研究
。
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