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三种 化合物忆均是三价
,

但由于配体不伺
,

结合能大约有 不到 %& ∋ 的变化
�

(民一 )化合物也是与∗!∀+ ! # # ∃于配位的 , 一−. 双金属化合物
,

配位情况大致与 , ∗! ∀+! # # ∃+相

似
、

( / 一 ) 化合物中 , +姚
, (
为 )01

,

2& 3
,

与 , ∗! ∀厂4 4 ∃+相 比只小 4
�

+& 3
,

但这么小的差异使

人很难相信这是由 于忆的价态变化导致
�

根据配位场理论
,

中心离子和配位体完全有可能形成
新 5钩/ , 子轨道

,

使电子结构发生变化
�

在上述那几种化合物中
�

, +/
的化学位移变化趋势与

, + 6 , (
完圣二致

,

并 且,+
, 的 ∀7 8 9 在几种化合物中几乎没有什么差异

�

表 ( 一些忆化合物的 ,知
、

, �: 的 ; <: 数据
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从图 Ι 表 ) 忆的光电 子能谱数据
,

很难看出 (Φ 一) 样品的价杰与其械三价钦的化合物有

什么 区别
�

表 ( 给出了一些化合物的 ,+ ? . Χ 卜
、

+ ? , Χ (
的结合能数据

,

样品 (Φ 一) 的 , + ? , Χ ( 的

结合能比 , %2 + 和 , ϑ )+ 的大
,

而比 , ∗ϑ <, ϑ 4 2 ∃+ 小 2
�

:&3
�

( Φ一.样品的 +刀) Χ /
与 +巧 Κ / 之间

的间 距 与其他三个 忆的化合物 有较明显的差别
�

, (4 +、 , ϑ.
+ 、

, ∗ϑ ∀ + ! 2 2 ∃+ 的 + ? , Χ ( 、

玩八 之间的间距都是 ”
·

Λϑ 3,
,

唯独 (Φ 一. 样品为 )(
·

%& 3� 从表 ( 中还可以看 出
,

(Φ 一 ) 样品的

邢? 飞Χ (
、

+ ? Δ

八峰的 ∀7 8 9 也比其他三个样品的略宽
�

用四圆衍射仪对 (Φ 一. 样品进行结构

分析表明
,

从其配位情况看忆是二价的
�

我们知道忆的化合物大多数是三价的
,

而这种不通常

的价态
·

可能是由于烷基铝强还原剂的作用结果
·

虽然从 (Φ 一) 样品的 , +姚
Χ /
结合能略小于

酬立情况木致相似的∗ϑ ∀+ϑ 2 。∃Μ 这一点不足以说明忆的价态是低的
,

但 , + ? . Χ (
与 +? + Χ ( 的

间距增大和 + ? , Χ (
、

+户, Χ / 的 ∀7 8 9 的加宽予示着忆的一些结构信息
�

当忆为二价时
,

根据

离子外层电子失掉椰叮 ∗Ν Ο 4 �� ∃ �
,

则 � 为 �
,

!∀ 万!
#

忘
,

因此 � , 电子应先电离
,

因此二价

忆有一个 ! ∀ 电于
#

∃户电子与 !∀ 甩子的相互作用
,

导致 ∃户电子的多重分裂
,

但这种作用较
弱

,

使分裂峰不能分辨
,

表珑为 ∃% 光电子峰略微加宽
,

峰加宽的结果使平均峰位有些位移
,

因而导致了 ∃&∋ ( )
和 ∃% ∃ ( ∗

的间距增大
#

多重分裂在
,
能级表现较为明显

,

尤其
,
电子与价电

子为同一主量子数时
,

这种作用最大
,

也就是向
#

! , + 凡
二。

#

对二价忆来说
,

当 ! 的一个电

子光电离后
,

剩下一个 ! 电子哥思与!∀ 电子 自旋平行或相反
,

因而产生多重分裂
,

多重分裂

的间隔受未成对价电子和处在被光电离轨道上的电子之间的单中心交换积分所支配 ‘∃, ∗

#

一
, 一 −)什 ./

“式中
,
是价能级未成对电子的全部自旋

,

0 为 ! 
、

!∀ 电子的交换积分
#

表 )给出了一些忆化

合物的 1。 能级峰的 23 4 5
#

)6 一 7样品的此值最大为 !
#

89 :
,

比其他样品宽 7
#

�一 7
#

;< :#

)6 一 7样品的 1∃& ∃ ( ∗ 能级的 23 4 5 只比其他样品宽 =# )勺
#

!< : ,

由此可知
,

1 ! 能级的多重

分裂较强
,

但仍未分辨成两个峰
,

这是 由于弛豫和构型的相互作用抵消了一部分多重分裂效

应
#

当然这种峰的加宽是由于多种化学状态导致
#

还是多重分裂引起
,

有时很难区别
#

但 >

射线衍射清楚表明 )6 一 7样品中的忆处于相同的化学状态
#

因而可以排除忆的多种化学状态导

致峰加宽的可能
,

结合 1∃∀ 峰更可以坚信这一点
,

因 ) 一7样品的特征 1 ∃∀ 能级并没有比其
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+ 0
·

他样品加宽
,

而只有 , � :
才表现出明显峰的加宽

�

, +<
, Χ (

、

, +? + Χ / 之间的ΡΝΣ 距增加和 , �: 峰

的 ∀7 8 9 增大
�

这些为 (Φ 一 ) 样品存在未成对价电子提供依据 〔�,0 , �

由于忆有一个 �’Σ 电

子
,

结合 ; 射线衍射确定的配位情况
,

可以认为 (Φ 一 ) 样品中的亿是二价的
�

虽然 上面 Τ <:

数据对忆的价态提供了一些根据
�

但我们希望从忆的 Ι , 9
� , 9

� 0 的俄歇峰中进一步提供一些信

息
�

而忆的 Ι+ 92 9二
0 的俄歇峰其动能在 )Γ + ,七3 附近

,

用铝靶不能激发忆的俄歇跃迁
�

当灯丝电子与阳极碰撞时
,

不仅产生特征 ; 射线 ∗内物致辐射
,

或本征韧致辐射 ∃
,

而月
�

还有一部分能量损失
,

这是由于电子在核库仑场中减速运动
�

其动能转化为电磁能
,

这种以

辐射形式而损失的效应称为韧致辐射
�

是一种连续 ; 光
�

由于韧致辐射强度很低
,

不被 人们

所往意
�

在我们的实验条件下
,

阳极电压为 )0Υ ∋
,

因此可以获得能量范围较大的韧致辐射
Ρ

在我们仪器电学测量范围内
�

最大可测得 ( :22 3
,

因而用物致辐射可以激发 , Ι , 9
� 09

� , 的俄

歇跃迁
�

在现有的仪器下
�

不需作任何修改
,

便可以实现在一种阳极下
,

既可测得光电子

峰
,

结构

又可测得高动能的俄歇峰
,

这样 可以减少能量座标的测量误差
,

方便地表征兀素的电子
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图 + 一些化合物 , Ι 、
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∀5Λ
�

+ − Ξ Λ & Ρ : ? & &ΑΡ = 2 Ψ, Ι +
9

一, 卜Ψ一,
Ψ2 Ρ

[ΑΑΡ5 Ξ > & 2 > ? 2 Ξ Ν 6 :

=
�

, ( 4 ,
、

,
�

, ! Δ

∴ 扭Ω】! +

� > ?地
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。9。被歇娜位及俄歇参数
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图 ( 表明了用 ςϑ 作为 ; 射线的过滤窗口
�

在 ; 射线能量范围为 (一+Υ 3 时
,

叮获得高强

度的光子
�

但换过旅窗 口麻烦
�

如用铝箱为光源过滤窗口
�

虽然光源较弱
�

但不需更改仪

器
�

由于高动能端背景较弱
,

在低强度的光源下仍可获得较好的信噪比
�

图 + 表明了 矶。
, 、

, ϑ. , 的 ,Ι , 9 � , 9 � ,
俄歇谱

�

由于俄歇谱的化学位移较大
,

(Φ 一 ) 和

戮!∀+ ! 2 2∃
,
样品的忆俄歇谱没有在图 + 中画出

�

图 + 是经过平滑后的图形
�

图 + 和表 + 表

明
,

这些俄歇谱的 ∀Β 8 9 都比较窄
,

最窄的只有 (� +& 3
,

因此峰位很容易确定
�

这不像有些
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兀素的俄歇峰那样宽
,

并日
�

其信噪 比
‘
⊥ , +�3 相似

。

由 Ρ俄歇参数不受荷电效应的影响
,

并且

在 一又实验中既获得高 ΚΜΜ 能的俄歇谱
,

又得到光电子能 Ι替好
,

因 而数据较准确
�

从表 + 中还

可以 石 ∃α
『

记的 β , 9
。, 9

� , 俄协χ峰化学了众移很大
·

, 片又寸于
几 , (4 + 来说

,

、
尸

∗! ∀ / ! 2 2 ∃+ 的化学位移

� 4ϑ 3
,

这比 , + 6 / / 峰在这几种化合物中引 起的化学 价珍大得多
,

( Φ 一 【样品
‘
Μ , ∗! ∀ +! # 2 ∃,

相比
,

俄歇峰伪 川差 )
�

Σϑ 3
,

此数据是比较 大的化学 ∗介
�

移 δ Θ5 ϑ梦。= Ν 析 α‘
’ ,

俄歇谱的化
‘

笋位

移趋向应大致
‘�Μ 光电子潜相似

�

这是由 Μ
飞

在原 子 χ几电子石件
「

育
‘
习

才、蔽效应的作用对俄歇电子

和 光电 子石 密度 也差 不 多
。

( Φ 一 ) 样韶
,
中忆的 Α

)

9
‘ , 9 “ 的 吮 能 匕斗有 川似配 位体的

Ψ[’∗ ϑ ∀
,

! # # ∃
,

大
�

也就是说记 宋缚电 户角能 勺降味
,

这 止是记献 价 苦
‘

到内缘故 ( 0 一 ) 样品的

俄歇 叁数也 ‘户走他样品有一定差另Εχ 综合 Ε Δ性
,

由 )
‘

价态 专化
�

在记的 Ι ,
9

Δ ,

9
� 0 的俄歇峰化

学 件 林 仃外 大的 差别
�

因而 甲钻的离 动认俄歇峰结 人 沙 仁Ψ/ 任
匕

能级
,

口
丁以 劝 记的价态作出

转产确的 墩阵
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