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邻硝基Z酷苯股衍生物的 XPS 振起伴峰

及其价带谱的研究
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Pignataro 等[lJ 在硝基苯胶化合物的 X 射线光电子能谱(XPS)上，观察到硝基的 Nl目光

电子谱有明显分裂，并认为是硝基 Nls 振起 Cshake Up) 伴峰的表征.

我们在一组邻硝基乙酷苯股衍生怖的 XPS 谱上，同样观察到硝基的 Nls 光电子谱有明

显分裂，可认为是 Nls 振起伴峰的反映，而且苯环上的取代基对该振起伴峰强度有影响. 按

照 Pignataro 等关于振起伴峰与主峰的能量分离以及分子内电荷转移有关的观点，计算了振

起伴峰与主峰的面积比.结果表明，峰间距与面积比的趋势一致.因此两者都可作为分子内

电荷转移的粗略估计.

实验

表1所列合成的九种化合物，均经升华提纯，并经元素分析及核磁共振谱证实.在玛瑞研

钵中研成粉末的试样，用双面胶纸粘在进样头上，置于干燥器内.供 XPS 测试-

XPS 测定在 Kratos AEI ES 300 型仪上完成.以 MgK吨， 2X 射线 (Ex =1253.6eV) 作

表 1 邻硝基乙眈苯M生物的 )<:PS 结呆

纪 d仁ι1 能
化合物

N 18 C 18 

407.9 1些5υ
2-甲基-6-硝基苯E安 (1) 400.0, 405'7 :28吐 .1

407..5 2 ，:~5.0 
6-硝基乙散苯胶(2) 400.1. :05 ~ 389.3 

407 川江 2 ìS5.0 
2-甲基-6-~自基乙I$t苯胶 (3) 4ο0. [1， 405 7 288.1 

407.3 2币".0
3-甲基-6-硝基乙眈苯胶 (4) 4υ0.1 ， 4Ö6.'(í 288.0 

40ï..8 285.0 
4-菁、基-6-硝基乙曹先苯胶 (5) 400.0'406{ 0 288.1 
4-甲氧基-6 硝基乙lllé苯胶 4υ7.9 285.0 

(6) 400.2, 405:9 288.2 
407.9 285.υ 

3-氯-6-硝基乙wiit苯胶 (7) 400.0, 405:8 288.6 

400.0 '440057..7 6 285.0 
3-误-6-~自基乙航苯胶 (8) 288.5 

407.7 285.0 
←读-6-~肖基乙联苯胶 (9) 400.0, 405:8 288.5 

7 的 C12PS/2飞为 201. 5eV; 8 军口'的 Br 3d5/J 分别为 71. 0 和 70.8eV.

1985 年 5 月 15 日收到.二修稿于 1986 年 3 月 8 日收到.

(eV) 
第一电离势 (eV)

o 1s 

533.5 6.0 5:11. 6 
533.0 4.5 531. 6 
533.5 

是 .6531. 8 
533.5 4.7 531. 8 
533.5 

是 .6531.6 
533.5 4.8 531.8 
53:1.5 5..5 531. 8 
533.8 5.0 532.0 
533.8 5.2 532.0 
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激发源.为防止样品在高真空条件下升华，所测样品均用液氮冷却进样，电离室的真空度
为 3 X 10-7 Torr，测定条件详见文献[2， 8J 样品均以本体及污染碳氢 019 的 285.0eV 作结

合能校准， XPS 价带谱也以该 018 (285.0 e V)来校iE Fermi 能级 (E.，. =O) , 

结果与讨论

硝基的N 18振起伴峰 表 1 给出邻硝基乙酷苯胶衍生物的 XPS 结果，它们的 N 18 呈现

兰个光电子峰(图 1) ， 400.0eV 左右的结合能可表征为乙酣氨基中的 N 18，而 406.0eV 左右

的结合能与 N02 的 N18 结合能相近凶，可表征为本文所述化合物硝基的 N19，参照 Plgnataro

表 2 邻硝基Z酷苯脸衍生物分于内电荷转移

化 i口』 物 取代基及其电负性
N主18蜂t辰间起的伴问峰距与 Nls 振起伴峰与

(PJ0(2e双V)重蜂) Nls 峰面积比

1 OHs 2.0 2.2 0. [1;) 

2 1. 7 0.29 

3 CH3 2.0 1.5 0.30 

4 01王s 2.0 1.3 O. 月2

5 1. 8 o.~;s 

6 OH30 3.5 2.0 0.4υ 

7 c1 3.6 2.1 0.50 

8 Br 3.3 1. 9 0.35 

' Br 3.3 1.9 ο.3岳

2 

6 

' 
30 24 20 16 12 8 , Ef目。

岛，JeV

圄 Z 图 2 某些邻硝基乙歌苯胶衍生物的 XPS 价带谱
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等C1J 的观点，约 407.8eV 结合能光电子峰是硝基 Nls 的振起伴峰.

分子内电荷转移量的粗略估算 Pignataro 等四提出，振起伴峰与分子内电荷转移有关.

我们认为图 1 中 407.8eV 左右结合能峰与电荷转移有关，该峰与主峰的间距列于表 2. 同时

我们计算了 N1s 振起伴峰与 N 18 峰总面积之比(亦列于表 2). 由表 2 看出 p 无论峰间距还是

其峰面积比，它们的趋势是一致的，都可用来粗略地估算电荷转移量.所有邻硝基乙酷苯胶衍

生物分子内电荷转移均比邻甲基硝基苯胶的要小，这主要是乙酷基苯氨基中"摄基"诱导效应

的结果3 亦即氨基 α 位的"旗基口拥制其 N 原子电子密度的转移. 从表 2 还可看到，电负性大

的取代基E坷，会抵消乙耽苯氨基中"牒基口的诱导效应影响，从而导致 N原子电子密度转移，所

以取代基为氯时的邻硝基乙酷苯腹化合物分子内的电荷转移最大.比外，相同取代基处于苯

环上不同位置时p对电荷转移大小亦有一些影响.

XPS 价带谱 当化合物的内壳谱结合能无明显变化时，其价带谱往往具有"指纹性气一

般地讲，价带谱中具最低结合能的峰可看作化合物的第一电离势大小的量度. 从表 1 各化合

物的第一电离势和图 2 的 XPS 价带谱可见，对于结合能最低的峰其相对强度明显不同，如卤

代衍生物的强度最大，亦即能态密度较大.这就是说，具有此能量的分子轨道中卤素价壳层电

子具有较大的集居数权重，其中以 Br 的能态密度为最大.

参考文献

[ 1 J P;gnataro, S.; D;stefano, G., J. Elect俨佣 Bpectrosc.， 1973, 2, 171. 
[ 2 ] 王殿勋，李永军，江英彦，高分子通讯， 1984, 4, 318. 
[ 3] 王殿勋，吴冶新，鲁开娟，吴观丽，科学通报， 1983, 12, 732. 
[4J 王殿勋，即家白，丁踹松，杜金环，化学学报， 1984, 42, 718. 
[5] Cax1son, T. A. , "Photoelectron and Auger S.p6ctros侃1pl/'， Plenum, N. Y. , 1975, p. 179. 

Studies on XPS Shake-up and Valence Band Spectra of 

。-Nitro AcetaniIide Derivatives 

Wa忑吨z

(σI倪nstitωute 0旷>/ Ghe仰霄肌山d刷tωst付俨U仇， Aωd必e恫ω Si伽ni化cα鸟， Beiji切饲gω>

'I'ang Y ou-Qi 
(Depα俨tment 01 Chemist吻， Peking Univ"rs句 ， Beijing) 

Abstra的

The studies on X-ray ph的oelecr古ron spectrosc:opic shake-up and valence band 

spec古ra of o-ni古ro acO'古anilide derivatives have been røpor古ed. The resul古'88how 古ha古古he

spli的ing of N1s ph的oelectron peaks of ni古ro group may be related to the in古ramolecular

charge一古ransfer e:lfec古 be古ween donor and aooep古or wi也in 古he same moleoule, and 古he

magnitude of intramolecul盯 charge-transfer oan be estimated by the dis1ianoe of 

spli的ing of N 1s of ni古ro group or by 古he rela古ive area ra古io of 古he spli古古ing peaks. 


