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关锐词 �
一

射线光电子能谱
,

�� � � �
一 � �伴峰结构

,

� �的价态

为进一步研究饰的配合物在双烯烃催化聚合反应体系中的作用
,

我们用� ��研究了一些

饰的化合物
,

为探讨饰配合物的电子结构积累必要数据
�

对于某些简单的饰化合物
,

已有一些

作者研究
〔” ” , ’ ,

对于� �� � 的伴峰指定是�� � � �
一

��过程
� 咭’ ,

还是��
� � �

一
� ��� 伴峰

� � , 巴 ,

”

说法不一 我们通过系统研究
,

对于��� � 区域的峰提出一些看法
�

实 验 部 分

� 试 样 � � � � � 、 �� � �
为分析纯

�

由于试样极易吸附 ��
� ,

水分
,

在进行表面分析前
,

制

备室加热到�� 。℃
,

通过检测� �� 作为碳酸根和吸附的 � �
�

是否除掉的根据
�

加热前后 � �� �

谱图表明在此加热条件下� � �
�

没有分解
�

� � ��。
,
� �� �

为实验室制备
‘“’ ,

用 自制塑料薄膜

袋氮气保护下进样
�

金属� � 在氢离子刻蚀下
,

仍有较强的 � �� 峰
,

因此金属 � � 的结合能数

值只作参考
。

� 仪鸽分析 英国� � 公司� ��� �� � �� � � 五型 电子能谱仪
,

� ��
。

射线 �� � � � � � �
�

�

� � �
,

用污染的��
� �� � �

�

�
�� � 校正

,

真空度 � � � �
一 �
� �

,

仪器分辨率 � �� �
。, � 峰的半高宽

�
。

�� �
。

结 果 与 讨 论

图 � 表明了几种��化合物的��� � � 卫�谱
,

���
� ,

��� �
�
二者有相似的 ��� � 谱

,
�

标记

�
,
� 尹
分别为��� �

。� � 和� � � � �
峰

,
�

,

� 产
为相应的伴峰

�

金属饰缺少伴峰结构
,

而� �
�
� �
伴

峰较强
,

�� � �图与� �的相应化合物有相类似的图形
。

对于� �
�

� � ,

金属饰 � � 峰自旋分裂间

距为��
�

�� �
,

而���
� ,

�� ��
�
为 ��

�

�� �
�

对于图 � 中 � �
� � �

的峰的指定
,
意见并不统一

,

有的人认为低结合能峰为��
�
��

一

� ��� 伴峰即 ��
�
��

“
状态

,

而 �
,
� 产
为正常的 ��

’

��
’
状

态
〔� ’ ,

而有的则是相反的指定
〔‘。’ ,

也有些人用多重分裂解释
,

其本身就遇到许多 困 难
,

尤其金属 � � 缺乏伴峰结构使这种解释变得极其勉强
�

因此伴峰现象应不仅与中心离子的 电
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图 � 一些化合物的� � � � � � �谱 图 � �� � � �
一 � �

,

� � � � �
一

� � � � 电荷转移跃迁图解
� 一金属��

, � 一��
� � �

, �一� �� �
, ,

卜�叮
�

子结构有关
,

而且与配位体密切相关
�

� �在光电离过程中
,

由于引起电荷不平衡
,

必须进行

电荷重新分布
,

一般认为配位体向饰的一些轨道进行电荷转移跃迁
�

因此
,

如果知道始态
、

终态能量的相对高低不同
,

或伴随着光电子能量的消耗
,

发生 �� ���
一
� 亘现象

,

也可能伴随

着光电子动能的增大
,

相应于�� � � �
一

� ��� 过程
。

如果能测得电离时电荷转移跃迁的始态和

终态能量
,

即配位体价电子和�了轨道的相对高低
,

那么� � � � �
一
� �

,
� � � � �

一

� � �� 过程可以

随之确定
�

可用图 � 解释上述两种过程
�

从图�� 可 以看出
,

配位体的价轨道能量如果在� ��  轨道以下
,

那么当��� � 电子电离后
,

由于电荷不平衡
,

需要重新分布
,

配位体价电子可 以往 ��� 了轨道跃迁
,

这种跃迁需要消耗

一定的能量
,

需要的能量� 二 � � 一 � � �刀 �
表示配位体价电子能量

,
� �
代表���  轨道能量 �

�

由于此过程是消耗能量过程
�

使激发产生的伴峰在光电子动能级较小的一端
,

也就是� � � � �
�

� � 过程
,

图�� 则显示了� � � ��
一

� � � � 过程的情况
�

如果电荷转移跃迁发生在配位体价电子

与� � ��之间
,

那么可以用配位体价电子能级与� �� 了能级相对大小来判断是 �� � � �
一
� �过程

,

还是产生�� � � �
一
� ��� 电荷转移跃迁

,

也就是上面式中� � � 则发生二�� � � �
一� � 过程

,

代表

消耗能量过程
�

如果� � 。则产生��
� ��

一

� � �� 跃迁
,

代表得到能量
�

图�
� ,
�中的�

,

�分

别代表伴峰和主峰并且为两种过程在结合能标度中的相对位置
�

有了如上的模型
,

对于我们认定是�� � � �
一
� � 还是 Shake

一

d
o

wn

过程将是很方便的
.
一

个关键的问题是如果能测得光电离时电荷转移跃迁的始态和终态能量
,

即配位轨道和C e4 了轨

道能级的相对高低
,

就可能确定是Sh ak e
一
u p 还是 sh

ake
一

d

ow

n 电荷转移跃迁过程
。

按照一

般的等价芯能级原则
,

C
e ’十

3 d 电子光电离后
,

其4j 能级与Pr
‘ +

相似
,

但Pr
‘+

不存在芯能级

空穴
,

Pr

‘+ 4
f 能级在F er m i能级以下3

。

s e
V

〔’ ‘’ ,

而O ZP
,

C 1 3 P 电子能级均大于此数
,

也就

是C e4 f 能级高于0 2P
,

C 1 3 P 能级 (E
, = 一 I )

,

按照上面的模型
,

只能产生Shake
一
u
p 电荷转

移跃迁
,
不可能产生 Sh ak e

一

d
o

wn

过程
,

因此我们指定图 1 中高结合 能{端
;的 B

、

B
尹
峰 为

Sh ake 一
uP
伴峰(3d

O4f
名
)

,

低结合能的A
,

A
尸
峰为正 常 C esd

。z : ,
3 d

: z :

峰 (3d
O4f

’

状态 )
.

C eO :3d峰显示比较复杂(图 3 )
,

3 d
。
/ :

,
3 d

3 ) :

均延伸了大约17eV 的范围
.
A ,

B
,

C 表示

C e3 d
。
/ : 峰区域

,

A
夕,

B
产,

C
了
表示3d

3/: 峰区域
,

这些峰的指定有的认为峰
‘

A 为 3d
.4f

’
状

态
,

B
,

C 为Sh
ak e一 u P 跃迁峰

「’。’,

又有的认为B为通常的C e3d峰
〔” , ,

而才为Sh ak e
一

d
o

wn

伴峰
,

C 为sh
a
ke

一

uP
伴峰; 或认为C 峰为正常的3d

。
l : 峰

,
A

,
B 峰为不同的Sh a k e

一
d
o

wn

过

程
。

从上面对Sh
ake 一 u p 和 s h ak e

一

d
o
w

n 过程的分析可知
,

我们认为在 C eo
:
中不可能产生



凯
ake

一

d
o

wn

过程
,

只能产生Sh ak e
一

uP
过程

,

因C eO
:
中O ZP能级在P er m i能级以下 5 、

·

8

e

V

,

而C e4 f能级在Fe rm
i能级 以下约1

.
seV ‘7 ’ ,

因此我们指定A
,

A
尹
分别为正常的C e3 d

。
/2

和C e 3 d 。/ , 峰
,

其结合能数值分别为88 2
.8
ev
和 90 1

.
l
eV
.
B ,

B
产区域很宽

,

可以看成分别

为两峰重叠
,

B 区域峰结合能为88 5
.8
eV
和 88 9

.
l
eV

,

与主峰相距分别为3
.1和 6

.4
eV
.
B.

,

区

域两个峰峰位在 904
.
l
eV
和 90 7

.
4e V

.
可 以认为B

,
B

尸区域伴峰为0 2P 向C e4 了空轨道转移引

起的Sha k
e 一

uP
伴峰

,

由于4了轨道不是简并的
,

O Z P 电荷转移到几种非简并的4f 轨道上
,

引

起B
,

B
产区域的峰形成未分辨的宽峰

.
C e3 d

。

乡
:
和 3d 3/

2
自旋分裂间距为 18

.4
ev

,
B

,
B

‘ 区

域相应伴峰之间的距离也保持在18
.4
eV 左右

,

对于 B
,

B
尹 区域的伴峰也有的作者认为是在

C e ‘ + (
3d

O

4f

’
) 终态3d

一
4 了的偶合效应引起的

.
由于3d

一

4f 偶合而引起的峰距主峰约 gev
,

不

可能产生B
,

B
产区域的峰

.
C峰距主 峰大约有

16
.2~ 16

.5
eV

,

对于此 峰 难 于 指 定
.
虽然

C e5P能级距C e 4f 能级大约 17~ 20eV
,

但 SP

能级比0 2P 能级低
,

不可能产生 Shake
一

uP
伴

峰
,

如果发生也只能在比主峰结合能低的方向

寻找Sha k
e 一

d
o

w
n 伴峰

,

并且SP能级中电子是

充满的
,

不可能产生0 2夕~ SP 电荷转移跃迁
.

C 峰很强
,

应该有大的跃迁几 率
.
按 L ars so n

的模型产生强的伴峰有两个原因
t‘“’ ,

一个是

CCC 岁岁

介介件
---
3E, e

V

图 3 C eo :的3d X P S谱

从配位体往中心离子 有大的电荷转移
,

一个是在电离前中心离子的轨道组分 占据电子少
.
因

此我们认为C峰可能是O ZP , s d (或6s ) 电荷转移
,

因 C es d (6
:) 轨道高于 C e4 f 轨 道 6 、

,

10

表 1 饰化合物的3d 峰结合能及其伴峰(e V )

94nD..二4

;…
n‘O山口口,丹曰O

化合物

C e F :

C eC I,

金属C e

C e:0 3

C eO Z

3d s/ 伴峰 电荷转移类型

F : , , Ce
一
f

C l
s , 十C e

一
r

△E.
{ sds /

,

}

伴峰 …AE
‘

{

自旋分裂

884 。 5

8 8 3

。

8

8 8 2
。
4

8 8 2
。
4

8 8 2

。

8

8 8 6
一
8

8 8 6
一
2 :

:
:

8 8 6
。

0

8 8 5

。

8

8 8 9
。
1

8 9 9
.
0

0

: , , Ce ‘吏

0
: , , Ce 一 f

0
2 , ) C e : d ( 6 5 )

3 。
6

3
。
1

6
.
4

1 6
。
2

9 0 3
。
1

9 0 2

。

4

O O D

。

7

9 0 0

。

g

0 0 1
。
1

9 0 5

。

0

9 0 4

。

8

日0 4 。
5

9 0 4
。
1

9 0 7

。

4

9 1 7
。
6

1 8
。
6

1 8
。
6

1 8

。

3

1 8
。
5

1 8

。

3

份 为伴峰与主峰之间的距离
。

e
V

【’。, ,

并且在C e
‘十
中sd是空轨道

,

如果产

生Sh
ake 一 u p 现象

,

则伴峰应较强
。

我们指定

峰C
,

C
产
为O ZP 电子往C es d或6

:
轨道转移的

Sh ak e
一
u

p 伴峰
,

无论从能量上还是从峰 强

度上看都是比较合理的
.
C 峰是 C eO

:
中 4

价饰特有的峰
,

因此可以作为电子结构的指

纹
.
但有的作者指出C eP

‘

中C e
3d 峰没有像

C eo :那样复杂
,

对此我们并没验证
。

由于在我们的实验中
,

金属饰仍有较强

的 0 1:峰
,

虽然C e3d 峰变成缺少伴峰结构
,

但

饰表面仍有氧化成份
,

因此金属饰到C e
:0 3

106 110 114
BE ,〔

V

图 4 C e:0 3 ,

C
e

O
: ,

C
e F

3

的C e4d X PS谱



几乎没有化学位移
.
表 1 中各种化合物C e3 d 峰自旋分裂均在 18

.3~ 18
.6
ev
之间

,

相对于金

属饰的化学位移C eF
3
最大为3

.7eV
,

C
e ‘+

不会产生17e V 的化学位移
.

由于 C e3 d 区域伴峰丰富
,

指定又 比较混乱
,

因此一些峰位数值也比较乱
.
表 1 清楚 地

表明了各能级数值以及各种伴峰电荷转移跃迁的类型
。

C
e
O

:

的 4d X P S图谱与3d谱相似
,

比C e
3+
化合物较复杂 (图 4 )

,

但并不像3d谱那样分

辨的清楚
.
C e:0 3

、

C
e
F

:

的C e4 d谱较为简单
.
对于C eO

:
中C e4 d- 伴峰也归因于终态中的电

荷转移
,

弛豫效应对于 4d 电子来说没有3d 电子那样显著
,

再加上4d 电子自旋分裂间距较小
,

使其伴峰与自旋分裂峰混杂在一起
,

形成了一组难以分辨的峰
.

本工作系国家自然科学基金资助项目
.
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