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妮硫簇离子的激光产生与质谱分析
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簇骼中Moa sa 簇坏具有类芳香性本质的观点
,

已逐渐为

国内外化学者所接受
【” .

围绕着这一思想
,

我们最近在 自制的仪器上 进行了妮与硫的激光等

离子体反应
.

在高温的激光等离子体中
,

各种物种一般皆有较高的内能
,

所以只有结构很稳定

的化合物离子才可能较大量地生存下来
,

为质谱计所检测
。

锭仅比铂少一个价电子
, N b 3S ‘+

与[ M os s. 〕
‘+

是等电子的
,

妮与钥为同一周期的相邻元素
,

所以 N b 3s墓很可能也同样具有类芳

香性的 N bas
:
簇环

,

结构比较稳定
.

如果是这样的话
,

它应当在激光等离子体质谱中有突出

的信号双度
.

我们的实验结果正是如此
·

实验装置的原理与构造详见另文介绍 [2J
.
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图1 锯 与硫激光等离 子体反应产生的正离子

的飞行时间质谱
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将分析纯的扼粉和硫粉按摩尔比 l :2 均匀混合

后
,

压成 3 m m 厚的圆片
,

置于距 质 谱计加速

区 8c 二 的样品架上
.

作用于样品的 脉冲 激 光

束的功率密度 10
“

w
. c m 一 2 ,

波长 5 3 2 n m
。

质谱

计的加速电压Ik v ,

离子无场漂移距 离 1
.

15 m ,

信号的取 样 速 度 2 x 10 、
一 ‘.

实 验 在 10
一‘P“

的真空下进行
。

图 l 是实验记录的正离子质谱
。

图中出现

的主要是单电荷离子及少量双电荷离子
,

这是

激光等离子体的特点
,

也是我们选择锭为反应

物的原因
,

因为 带 4 个正 电荷 的「琴
。3 5 4

口“在

激光等离子体中是难以产生与存在的
.

从图 l

看
,

尽管经由等离子体反应产生的妮硫簇离子

的种类相当丰富
,

但是不同组成的离子的信号

强度差别很大
, N b : S二的信号确实强于其它大

小的 N b aS氛和 N卜
。 S宝

。
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然而
,

图 1 中信号突出的簇离子不只是 N b 3 S亥
.

凡是满 足 n < 4
, n : = n + l ; 。) 4

, 。, = n + 2
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的Nb
。 s氛的信号均很突出

.

如同苯并不是唯一的芳香烃
,

上述 簇离子也同样可能具有类芳

香性
。

如 N b 5 S奋可以形成类似蔡的结构
,

有两个共辘的簇环
,

其中的两个 S 原子是簇环上的

硫帽
, l 个 N b 原子和 l 个 S 原子则为两个 N bas

:
簇环所共用

.

N b ‘S言中的 4 个 N b 原子如形

成正四面体
,

则 6 个 S 原子正好位于四面体的 6 条棱上
,

形成 4 个 N b 3 S :
簇环

.

当然
,

以上根据对正离子质谱的分析所描绘的结构模型还有待于结构数据和量化计算的

证明
.

但是
,

这些推测已经从实验同时记录的负离子质谱得到佐证
。

在这些由等离子体反应

产生的负离子中
,

信号强度 较 突 出 的依次是N b S石
、

N b Z S于
、

N b s S石
、

N b‘5 1
。 、

N b os l
:

⋯⋯
,

均

比相应的正离子恰恰多了 4 个 S 原子 (及因所带电荷极性不同而增 加 的 2 个电子)
,

这显然

不可能是巧合
,

而是反映出了妮硫簇合物的结构规律
,

很可能与簇合物的类芳香性有关
。

上述可能具类芳香性的正离子只是簇合物中的簇骼
,

配位都是不饱和的
,

只有在等离子体

中才能存在
,

但是相应的负离子却可能是配位饱和或接近饱和的
.

如 N bS 石就满足 18 电子规则
.

在 N b声石中
,

如 S 原子均成桥成 帽配位
,

每个硫原子只保留一对孤对电子的话
,

则体系中的

价电子总数是 48 个
,

与 La uh
e r
计算的骨架为三角形的簇合物中的价 电子 数 (C v E) 相等

〔“, .

同样算得 N b‘S丁
。

的价电子数是 61 个
,

相应于正四面体的构型 (Cv E = 6 0) ; N b o S I
‘

的价电子

数 87 个
,

相应正八 面 体 构 型 (C V E = 86) ; N b o S I
:

中的价电子数也只比三角双锥构 型 (Cv E

= 7 2) 应有的少 2 个
。

迄今为止
,

类芳香性的研究还限于〔3 + 3〕的类苯六元簇环
。

我们的观点如能得到进一步

的证实
,

必将加深对金属簇合物结构本质的认识
。
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