
18 0 结构化学 JIE G O U H U A X U E (Ch ~
J

.

St
r 翻c 诬

.

Ch enz
.

)
,
1 993

,

V ol
.

1 2
,
N o

.

3

铝
、

磷
、

硫原子簇正负离子的激光产生与质邀研究
’

黄荣彬 刘朝阳 张 鹏 朱永宝 ”

林逢辰 赵剑虹 郑兰荪”
’

(固体表面物理化学国家重点实验室 )

(厦门大学化学系 3 6 1 0 0 5 )

以脉冲激光束在高真空下记录第三周期的三个元素一铝
、

磷
、

硫原子簇的正 负离

子 的 飞行时间质谱
。

通过对这些质讲的分析研究
,

列 出 了在各质借 中 出现的
“

奇幻

数
” ,

并讨论 了它们可能的结构
。

原子簇由于其特殊的物质形态
、

结构与性质
,

多年来一直受到化学和物理学家的注意
。

进

入 8 0 年代后
,

自 S m all ey 等首创以激光在超声分子束喷 口的喉道处蒸发样品的方法以来
,

周

期表上几乎所有元素的原子簇均能产生
,

成簇原子数可达数百
〔, 〕 ,

因而大大促进了该领域研究

的发展
。

近几年来
,

我们在一台自制的装置上
,

以徽光真空溅射的方式
,

也产生了一系列单质
〔2贻

及多元的原子簇正负离子
。

自碳原子簇的研究之后
〔幻 ,

我们又将研究的兴趣转移到第三周期的

元素
,

选择适当的样品
,

在该装置上产生了铝
、

磷
、

硫等原子簇的正负离子
,

成簇原子数达 80 以

上
,

进行了系列的研究
。

对于这些气态或等离子体态的原子簇
,

目前还主要依赖于质谱进行检测与研究
,

往往通过

对在质谱中出现的
“

奇幻数
”
(m ag ic mi m ber )一信号强度较为突出的原子簇的原子数 一的分

析
,

推测它们可能的构型
。

实 验

实验装置的原理与详细构造 已有另文介绍
〔4〕 。

在实验过程中
,

样品与质谱计均位于 1 0 ’ ‘

Pa 的真空下
。

样品架位于质谱计加速区出口外 sc m 处
,

激光作用样品产生的高温等离子体凭

自身的动能扩散进入加速区
,

其中的正负离子分别加速进入两台飞行时间质谱计
,

模数转换后

的质谱数据共同输入一台 IB M PC / X T 微机
。

实验所用的激光波长 5 3 2c m
,

脉宽 7n
s 。

实验时作用在样品上的激光功率密度在 10
,
一

1护w /c 耐 之间
。

实验中通过调节激光的输出能量
,

或者调节聚焦透镜的工作距离以改变作用

在样品上的光点的面积
,

来改变作用在样品上激光功率密度
,

选择产生原子簇离子的最佳条

固体表面物理化学国家重点实验室开放课题与国家教委优秀青年教师基金项 目

, ‘

在福建物质结构研究所工作
‘ 甘 价

通讯联系人

收到 日期
: 1 99 2 年 6 月 4 日 接受 日期

:
1 9 9 3 年 4 月 16 日
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结果与讨论

(一 )铝原子簇

图 1 所示的铝原子簇的正负离子质谱是连续 200 次采集的数据平均的结果
。

近几年来
,

气

相铝原子簇的产生与研究尽管已有报导
〔5〕 ,

但采用的是激光蒸发结合超声分子膨胀或者离子

束溅射的方式
,

而且观察到的主要是正离子
。

我们首次以激光真空溅射的方式产生高核的金属

原子簇
,

观察到的负离子的最高的成簇原子数还超过了正离子
。

实际上
,

产生图 1 的实验样品

是氮化铝
,

而不是单质铝
,

但是在图 l 的众多的正负离子的谱峰中
,

只有少数几个如 A1
5
N + 、

A伽
一
等与氮有关

。

这大概是由于 A l一N 键能远远低于氮分子的键能
,

而且具有一定的共价键

成分
,

所以在激光的作用下部分 A I能以 自由基的形式存在
,

进一步结合成原子簇离子
。

以高纯

铝粉为样品时也产生出了铝原子簇离子
,

其相对信号强度变化与图 1 所示的基本相同
,

但是作

用在样品上的激光功率密度高了 1 个数量级
。

而若以氧化铝为样品
,

则产生的完全是铝氧原子

簇离子
。

图 1 正离子质谱中的奇幻数是 入 1 4
、

2 3
、 4 3 等

,

在负离子质谱中却是 7
、

1 3
、

23
、

31
、

63 等
。

Jel liu m (胶冻球 )模型曾成功地关联了
.

N a 、

K 等铭金属原子簇正离子质谱中的奇幻数
〔‘, ,

上述

各信号强度较突出的铝原子簇正负离子的价电子总数也大都与 Jell in m 模型的满壳层电子数

一致
。

如 A 1
7 +
共有 20 个价电子

,

相应于全满的 2s 壳层 ; A l
l 3 一 、

A 1
23 + 和 A I:

3 一

分别有 40
、

68 和 70

个价电子
,

各相应于根据 Jeli in m 模型计算的 Zp
、

Zd 和 3s 满壳层
。

一般以为
,

Je lli u m 模型用于

推测较大的金属原子簇的结构稳定性时准确性较差
〔” ,

但是 A 1
6 3 一
的价电子总数 (1 90 个 )刚好

与 2h 满壳层相符
.

正离子质谱中另 2 个信号强度很突出的 Al
l ; 十和 A1

5
N 也都只与 ZP 和 2s 满

壳层所需的电子数相差 1 个 电子
。

能将正负簇离子的质谱都与 Je ili u m 模型关联得这样好
,

在

金属原子簇的研究中是少见的
,

说明我们实验观察到的 A l孟牛尽管来自高温的激光等离子体
,

它们的电子能级仍然大体上处于墓态
。

Je ili u m 模型忽略了金属原子簇几何构型等的影响
,

所以还是比较粗糙的
〔” 。

以上述实验

结果看
,

A 1
7 一
的谱峰远高于 A I

。一 ,

但实际上 A I
。一
的价电子数 1 9

,

A1
7 一
的价电子数是 22

,

前者更

接近于 Je ui o m 模型的满壳层 电子数 (1d 一 18 个
,

2 : 一 20 个 )
。

负离子中具有满壳层电子数的

A l
ll 一 、

A ll
。一 、

A 1
3。一 、

A 1
3 7 一
等尽管信号也较高

,

但并不十分突出
。

说明要全面了解金属原子簇的

稳定性
,

还需要作更深入的理论考虑与计算
。

实验中以 sia N
‘

为样品时也产生出了 si
。士 ,

记录的质谱与文献 中的基本相同cs)
。

一般认为

硅原子簇的蓦体构型是带相的多面体闭
,

这些考虑都认为硅原子间的价键完全是共价键
。

但是

我们在分析 si
。一
的质谱时

,

发现其中的奇幻数也能与 介珑
u m 模型关联起来

。

如信号强度最突

出的 51
1。一
及 Si

,
一

、

51
1

厂等均分别只与 Je Ui。功 棋型的 2爪 4 0心 )
、

坛(5 肚)
、

2d (6 8e )满壳层相差 1

个电子
。

由于硅是俩电子原子
,

硅原子簇的单电荷离子中的电子数必然是奇数
,

而满壳层的电

子数一定是偶数
,

所以相差一个电子已是最好的吻合
.

J山
u m 模型将价电子都处理成离域的

,

成簇原子对称地紧密堆积
,

所以通常只适合于金属原子簇
。

上述的吻合如果不是巧合的话
,

很
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可能与硅的半导体即半金属性质有关
。
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图 1
,

A l
。 土
的飞行时间质谱

(二 )磷原子簇

我们曾报导过
n 毛25 的 P

。土的磷原子簇质谱
〔川

。

进一步的实验产生了 n 簇80 的 P
。土 ,

在 n

> 20 的
、

P
。 土

中
,

PZ : ‘ 、

P 3 5 + 、

P
4 ; 卜
等的信号较突出

,

但是实验结果的重复性不是很好
,

这可能是

由于磷原子间的键能较低
,

易为高能量密度的激光离解
。

为此
,

我们在实验中将作用于红磷样

品的激光功率密度从 ~ 1os w /c m Z
降至不足 1护

,

这时观察到的离子信号强度虽然较低
,

但却

有极好的重现性并呈现了一定的规律
,

其正负离子质谱分别如图 2 与图 3 所示
,

均为 3 00 次记

录的数据叠加而成
。

正负离子中信号强度最突出的分别是 P 7 十

与 P
S 一 。

如果假设这些 P原子均取
s
尹杂化形成

平面单环的话
,

每个 P 原子可以等价于芳烃中的 1 个 CH 基团
。

P
7 十
与 P

S 一
尽管相差了 2 个原

子
,

但是如果考虑它们带的电荷
,

两者的 ;r 电子数都是 6 个
,

均与苯相何
‘

上述关于磷原子簇类

芳香性的考虑
,

尽管与我们的实验结果及量化计算结果
〔, ‘, 一致

,

但在已知的化合物中尚未发

现过
,

所以还有待于进一步实验与理论研究的证实
。

图 2 中除了 P 4 ,

以及 Pl。

伙P
l、 ‘

与 P 2 4 + 以外
,

所有
n 为偶数的 Pn

十

的信号强度都相对较低
,

这一奇偶的差别随着
n 的增大而更加悬殊

,

最后只剩下
n 为奇数的Pn 气 如果说高核的碳原子

簇 (即球烯 )是唯一只能由偶数个原子组成的原子簇的话
〔2 , ,

我们实验观察到的这些高核的磷
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原子簇则是唯一仅由奇数个原子组成的原子簇 ! 在奇簇离子中
,

继 P
7 十
之后信号强度较突出

的是 P。 十 、

P。 + 、

P
Z。+ 和 凡犷的谱峰也明显较高

,

从 n 二 25 开始
,

P
。 +
的信号强度大致上以 8 为

周期变化
,

即
n 一25 + 旅 的 P

。十
的峰高都较突出

,

其中又以 P
4 1 十
最高

;而介于这些谱峰中间的

谱峰
,

即
n = 25 + (8k + 4) 的 P

。 +
的信号强度往往相对较低些

。

这样在的周期变化可以一直观察

至
一

几
+ ·

2 1湘肠

花 el

图 2
.

P广的飞行时间质谱

湘 幻

的 4 1

�
盯 49

圈 3
.

P
。 一

的飞行时间质谱
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负离子也同样存在奇强偶弱的情形
, n < 5 的 P

n 一

几乎完全观察不到
。

在 P。一

以外的奇簇负

离子中
.

P 13
一 、

P 1 5 一 、

和 P 1 7 一

的信号强度都很高
,

次之为 P 2 3 一 。

自 P 3 3 一

之后
,

P 3 。一

的峰高显著降

低
,

P 3 ?

几乎观察不到
.

但是 P 3 。一
与 P。1 一

又双双突起
,

类似的变化至 P , 7 一

与 P
、。一

又重现一次
,

这

一变化周期的 △n 也是 8
, n
为偶数的 P

n 一

只出现了 P
, 一 、

P
, 。一 、

P , 。一

和 P : : 。

磷是奇 电子原子
,

奇数个磷原子的电子总数仍是奇数
,

但它们在得失 1 个电子后分别成为

单电荷的正负离子时
,

体系中的电子总数就成为偶数
。

上述磷原子簇正负离子质谱中奇强偶弱

的现象说明
,

磷原子簇离子有使其所有 电子成对的强烈倾向
,

因此有偶数个电子 (即奇数个磷

原 子 )的簇离子较为稳定
。

这一事实还说明
,

这些磷原子簇离子中的所有价电子均参于成键 (或

结 合成孤对电子)
,

不存在悬挂键 (d an gl in g b o n d )
。

类似的奇强偶弱现象在 G ax A s y 土 、

G ax P
y 土 、

ln
、

P厂等由 IV A 和 V A 族元素组成的簇离子的质谱中也曾观察到
〔, 2 〕 。

激光离解研究也 曾发现

M
3 ’

、

M
。 ‘ 、

M
, ‘
(M 一 A s 、

Sb
、

B i)较为稳定
。

虽然较小的磷原子簇有可能是平面单环的
,

但是由
一

于磷原子有一对孤对电子
,

所以它不可

能如碳原子那样形成平面多环的结构
。

因此
,

较大的磷原 子簇可能是多面体
。

我们在实验中曾

于样品中分别掺入 N aCI
、

K CI
、

N a
Br 等

,

但在记录的质谱中都没有观察到 Pn M 上
的谱峰

,

说明

这些磷原子簇不具有封闭体的构型
。

在红磷的一种晶体构型中
,

P。

多面体是其中的 一个结构

单元
￡
川

,

但它能否与图 2 中 △n 一 8 的现象关联
,

还有待进一 步研究的证明
。

(三 )硫原子簇

气相硫原子簇的产生仅有一次报导
〔, 5〕 ,

观察到的 S
n 十的信号强度以 8 为周期变化

,

被认 为

是由以 5 8

为单元组成的 va n der W aa ls 分子簇
。

在该实验 中
,

炉子加热蒸发产生的硫蒸气由超

声膨胀冷凝成各种大小的 S
。 ,

再经电子轰击 电离后为质谱计检测
。

我们实验观察到的 S
。士 则是

由脉冲激光在真空中蒸发单质硫所产生的
,

在这样剧烈的条件 下
,

上述的 va n
de

r W aa ls 分 子

簇显然难以稳定存在
,

所以实验记录的硫原子簇正负离子质谱中的
“

奇幻数
”

也不会 出现 △n 一

8 的规律
。

图 4
.

Sn
卜
的

一

飞行时间质谱
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图 4 与图 5 分别是 S
。 + 和 S

。一
的飞行时间质谱

。

八元环是硫分子的最稳定的构型
,

在图 4

的正离子质谱中
,

S
: +
的信号强度也确实最高

,

5
5 +
次之

。 n 一 8 以后的 2 个奇幻数是 10 与 1 4
。

从

S
, ; +
开始

,

信号强度较为突出的簇离子依次是 5
1 。十 、

5
2 : 十 、

5
2 7 + 、

5
3 。十 、

它们之间相差的原子数或

或者为 5
,

或者为 3
。

S 。一在负离子质谱中的信号强度也最高
,

次为 5 3 一 ,

而且各奇幻数间的差值

也多为 3 或 5
,

它们依次是 3
、

8
、

1 1
、

1 5
、

20
。

对照正负离子质谱后可以看出
,

在 s
。士以后的奇幻

数中
,

5
1 1 一 比 Sl

。十 ,

5
1 5一 比 5

1 4 +
和 5

2。一 比 5
1 , +
均各多一个原子

,

这是很有意思的现象
。

硫原子的 d 轨道如果不参于成键的话
,

只可能形成 2 个单键
,

彼此 间只能形成环状的构

型
,

已有的量化计算也证明了这是
n > 匕的 S

n

的唯一稳定的构型以
〕 ,

所以各种大小的 S
。士
的相

对稳定性只决定于它们的构象和电子结构
,

我们的实验结果为有关硫原子簇结构的理论计算

提供 了参考
。

图 5
.

su
一
的飞行时间质谱

参考文献

〔1〕K r o to ,

H
.

W
. , e t a l

. ,

N 口￡“邝
,

3 18
,

6 0 4 2 (1 9 8 5 )
.

〔2〕郑兰荪等
,

结构化学
, 1 0 (4 )

,

2 4 7 (1 9 9 1 )
.

〔3〕郑兰荪等
,

结构化学
,

10 (4 )
, 2 5 2 (1 9 9 1 )

.

〔4〕郑兰荪等
,

分析仪基
,

(3 )
,

3 7 (1 9 9 1 )
.

〔5〕Ja rro ld
,

M
.

F
. ,

Bo w e r ,

J
.

E
.

a
nd K r a u se

,

J
.

5
. ,

J
.

Ch 抓
.

P hys
. ,

8‘(7 )
, 3 8 7 6 (19 8 6 )

.

〔6〕K n ig ht
,

W
.

D
.

e t a l
. ,

Phys
.

双口
.

工d 忿
. ,

5 2 (2 4 )
,

2 14 1 (1 9 8 4 )
.

〔7〕Ma g a n d
,

L
. ,

K han na
,

5
.

N
.

a
nd Jena

,

P
. ,

Ch自砚
.

Ph 笋
.

丈沼“
. ,

18 3 (5 )
, 3 3 3 (1 , 90 )

.

〔8〕Ge
u si e ,

M
.

D
. ,

et al
. ,

C 丙六摊
.

Ph , 5
.

工d 之
. ,

1 2 1 (l / 2 )
,

3 3 (1 9 8 6 )
.

〔9〕U r ni
,

R
. , e t al

. ,

J
.

Ch 翻
.

尸人笋
. ,

8 9 (4 )
,

2 2 1 9 (1 98 8 )
.

〔1 0〕黄荣彬等
,

物理化学学报
, 7 ( 6 )

, 6 4 6 (1 牙9 1 )
.



18 6 结 构 化 学 3 期

〔1 1〕李隽
,

刘春万
,

私人通讯
.

〔1 2〕张肠等
,

物班化学学报
,

, (4 )
, 3 1 5 (1 99 1 )

.

〔1 3〕周公度
,

《结构无机化学》
,

P 1 87
,

科学出版社
,

北京 (1 9 8 2 )
.

〔1 4〕M a rt in ,

j P
.

, ,

I
.

C 丙曰” .

P h夕
5 . ,

8 1 (10 )
,

4 4 26 ( 19 8 4 )
.

〔1 5〕A 肠ha ge o .

M
. , e t a l

. ,

J
.

M时
.

5 ￡r . , “陀
.

念3 1 (1 )
,

6 3 (19 9 1 )
.

M 肠胎 D 坛tr ibu 幼。. s or L翻姆r G e . e rat ed 材
u 困‘。.

,

珍躺呻鱿妇
. n d Sd 里盯 Cl u吕扭r C a t如留 . 口d 森麟嘛召

H u a n g R o n g
一

Bi n Liu Z h a o 一

Y a

ng Z ha n g Pe n g Zh u Y o n g
一

Ba
o

Li n
Fe ng

一

以
e n Z hao J询6

,
Hon g Zhe ng L a n 一

Su n ’

(厂抽扣汀阴。. of 〔决初帕沁妙
,

尤翻舰动 U , 勿亡
绍立y )

(T h。 及‘￡日 K ey 么功汾at 加夕 少计 Ph , S匆以 Che加说ry of s屏以 S “r
.

八七亡)

A加 tra ct

BO th p os it iv e an d 能 , t iv e elu s te r 10 璐 w it h d if痊ere n t s iZe s a
nd

e

咖p加 , t沁ns e a n be 罗ne ra ted

on
a se if

一

b u ilt a p pa r t u s by la se r a b坛t io n o f p ro 详
r 鸽m p骊 in a hig h v ac u

urn
.

Th
e

ma 韶 s pe c t ra o f

e lu s te r e a tio n s a n d a n io n s o f fo u r n e ig hbo
r in g th词

’

伴石司
e le血

n ts A I
,

5 1
,

P 盔n d 5 ar e r e p o 犷te d

a n d a n a ly :ed in th is p a钾r
.

T he ma
g ie n u m be rs in th ese s , 沈t r a a re diSC

u s s已d a n d re lat ed to the ir

p o s sible co n fi g u ra tion
s or s truc t u re m 司山

.


