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近年来
,

各种团簇的研究发展很快
,

但激光溅射产生硫原子团簇(S
,

)的研究还未见 报

道
.

5 3 一 S, 的结构目前尚缺乏有力的实验证据
,

较大的硫原子团簇 (n > 5) 常为单环结构11书].

用电子轰击电离测定了凡 一 凡的电离效率
、

表观电离势和平均键能[3]
.

在蒸发炉中高温加热

硫样品已获得最大为 n = 56 的团簇离子le].

在理论计算方面
,

对 n > 5 的硫原子团簇分子已取得较为一致的结论
,

即它们最稳定的构

型为环状结构P,s l
.

而对 n = 3一 5 的硫原子团簇的最稳定的构象却存在较大的分歧即】
.

如基

态的 S
、

有人认为是具有 C
、

对称性的环状结构阴
,

亦有人认为是具有 q 对称性的双自由基链rel.

目前还很难确定 民 的基态到底是 S : 的二聚体结构
,

还是开环的链状结构n].

至于硫原子团簇离子
,

无论是理论计算还是实验研究皆报道甚少
.

虽然上述中性 sn 的工

作对离子的研究具有启发性
,

但毕竟两者是不同的
.

本文介绍应用激光溅射直接产生硫原子

团簇离子及用紫外激光裂解的方法
,

研究了时离子的稳定性
,

光解通道及机理
.

1 实 验

本工作的实验仪器为自行研制的串级飞行时间质谱仪(T OF Ms)
,

有关仪器的详情另文

发表
.

其主要的特点为: 溅射激光为Nd
:YA G 激光器的二倍频输出 (5犯 n m

,

一 soo mJ /rm2 ),

重复频率为 10 H乙 激光束经焦距为 50 叭的透镜聚焦到固体的硫靶上
,

产生的 军 经 1
.

2 kv
电场加速

,

经过一级飞行筒 (长 3 m)
,

可得一级飞行时间质谱
.

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
.

选质后的硫原子团簇离子经减速后受 K淦F 准分

子激光(24 8 m ll
,

一 20 耐 /助
2)的辐照

,

光解产物由第二级飞行时间质谱(长 1
.

s m) 检测
.

整

个系统的时序由 IB M
一

PC 计算机给出指令的程控脉冲发生器控制
.

信号由双微通道板接收
,

经前置放大器后由 10 MHz 的瞬态记录仪记录
,

然后输人到微机进行处理
.

系统工作时的

真空度为一 10 一4Pa
,

所用样品为升华硫
,

含量大于 99
.

5%
.

l望趁刃3
~

的 收稿
,

l卯 2-胜21 收修改稿
.
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2 结果与讨论

2. 1 硫原子团簇离子的形成

2 5 50 了匕 10 0

飞行时 间(“ s)

图 1 硫原子团簇离子飞行时间质谱

图 1 为一级飞行时间质谱中得到的硫原子

团簇正离子质谱图
,

图中显示
,

主要形成军 和

S梦团簇离子
,

其次为 S苦离子
.

在我们的实验

中观察到的离子是在数千度(
。

Q 的高温下
,

并

与原子
、

分子多次碰撞后存活下来的离子
.

与

以电子直接电离中性硫原子团簇分子的实验相

比较
,

得到了相似的离子分布结果
,

即 S犷
,

S萝和
S言为较稳定的离子

,

这是很有趣的
.

通常认为

中性 凡比小的硫原子团簇分子稳定; 本实验

结果显示
,

时和 时离子不如较小的离子稳

定
,

这和文献所得结果 l3,l ”】是一致的
.

2. 2 各种大小硫原子团簇离子的光解

我们分别选择出一定大小的军 离子
,

并以

248 lun 紫外激光辐照
,

然后再检测其产物
.

图 2 是所获得的 S犷和 军 离子光解后的二级飞行

时间质谱图
,

为 l侧X〕次平均实验结果
.

5萦离子的主要光解为 S犷和 S犷离子 ; 时离子的主 要

产物为 s7+
,

次要产物为 s子
,

时 和 s言离子
.

军(n = 2- 8) 离子光解产物的结果总结于表 1
.
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图 2 硫原子团簇离子 S犷(a), 写激光裂解产物飞行时间质谱图 (b)

表 l中的数据表明
,

硫原子团簇离子的光解有如下几个特点 : (l ) S犷一 s萝离子 的光解主

要形成母体离子一半大小左右的产物离子
.

时 离子的光解产物主要为 S夕
.

如果 又 离子是

军 离子与 s :
分子的二聚体阴

,

则上述光解结果是较容易理解的 ; (2) 军一时离子的光解产

物主要为 5:--
1
离子

.

如果它们的结构是环状的
,

则可能是某一角的硫原子容易脱掉 ; (3 ) sJ和
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S子各自的光解产物主要为 S萝和 S言离子
,

再次说明 s萝和 s言可能较稳定 ; (4) 表 1 中最后二

列表明
,

总的离解效率基本上是随硫原子团簇离子 n 值增大而增大
.

估计离解截面约为
10

一 17
an

2
.

表 l 时离子激光裂解结果 a)
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.
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.
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.
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.
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母体离子

产物离子

a) 以母体离子裂解后的强度为 1呱 表中数字为相对强度
.

总裂解效率 叮= 艺不
自 物 /(刀产物 + I母体)

在本实验中可以认为主要发生单光子过程
,

因为光解激光的功率密度相对较低
,

约为 1护

w /cn 尹
.

硫原子团簇离子吸收一个光子 (248 n n、5 .0 朔后 即裂解
.

5 2一凡分子的平均键能为
2

.

2一 2. 7 洲3]
,

因此
,

一个光子的能量足以断裂至少一个 S一 S键
,

在某些情况下
,

甚至可断裂

两个 S一 S 键
.

我们曾用 xe o 准分子激光(308 m 几 4. 0 eV) 去裂解 军 离子
,

未能观察到任何

光解产物
,

这可能与 Sn+ 离子在此波长的吸收截面很小有关
.

3 结 语

用激光溅射直接产生 的硫原子团簇离子 (n 二 2一 8) 中以 时
,

S萝和 s苦最为稳定
.

以

24 8 lun 激光裂解
,

S了一 S萝离子主要产生母体一半大小左右的产物离子 ; s言一Ss+ 离子主要

产生 s:--
,
产物离子

.
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