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锰/磷、钦/磷二元团簇的激光溅射产生与光解*
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    摘 要:利用教光城封法直接产生了锰/碑、钦尸磷二元团簇正、负离子Mj.' (M=Mn, Ti)，并用

    串级飞行时间质语仪研究了团簇离子的组成与激光光解规律。实脸表明铁与磷间成簇的能力强于

    锰与磷间成簇的能力，且MP, '(M=Ti, Mn)团簇离子系列表现出峰强度随所含磷原子数目的奇偶
    性变化，这可能与P,结构的特殊穗定性有关。激光光解实验表明，失去中性Pi, P，的通道为主要

    光解通道 随着团簇离子的生长，锰/磷团簇正离子逐渐由富磷簇向富金属簇过渡，钦 磷则趋向于

    形成钦原子数目与磷原子数目接近相等的团簇正离子，而二者与磷形成的团簇负离子M P，一(M=

    Mn, Ti)逐渐趋向于x-y,随样品中磷含1增加，钻/磷易形成富磷簇，钦磷的组成趋向不改变

    关键词:锰/磷团簇;饮2磷团簇;激光减封;激光光解

    中图分类号:0657. 6 文献标识码:A

1 引 言

    近年来，过渡金属与非金属组成的二元团簇的研究越来越多地受到人们的重视，其原因是

这类团簇在众多领域有很强的应用背景;另一方面，这类团簇的组成表现出多样性，很难用已

有的理论解释，所以有很强的理论研究价值。关于锰与非金属形成的二元团簇的研究，过去主

要集中在锰与VIA非金属氧x,21、硫[131、硒L4J组成的二元团簇上，发现Mn/X(X=0, S, Se)
二元团簇离子具有按MnX单元生长的特点，另外也有Mn/Cl二元团簇离子的研究,I·及

Mn., P3' (x =1一3)团簇离子结构的从头算研究[161的报导。对于钦与非金属组成的二元团簇，
文献报导了Ti/O '1 , Ti/C' a''1 , Ti/Se 01二元团簇离子形成的研究。
    本文报导的是锰、钦与磷组成的二元团簇的研究。利用激光直接气化法与飞行时间质谱

技术相结合，对Mn/P二元团簇的形成特点与光解行为进行了研究，并首次报导了Ti/P 元

团簇的形成与光解。

2 实 验

    实验所用样品是将金属锰和钦的粉末(分析纯)分别与经过提纯的红磷粉末按一定摩尔

比混合均匀，在约14 MPa下压制成片状，然后放人串级飞行时间质谱仪:’。〕的样品室中，实验
时串级飞行时间质谱仪的真空度为0. 1 mpa。脉冲激光(532 nm，约10 ntiI/pulse,频率10 Hz)

经透镜聚焦后，垂直射至样品表面，喷射出的团簇离子被0.1和1.1 kV的脉冲电场引出和加
速后，在3.5 m长的飞行筒中自由飞行，然后被双层微通道板检测。第一级飞行时间质谱的质

量分辨约为300。在第一级飞行筒的末端有一质量门，可用其选出某一特定质量的团簇正离
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子，然后利用248 nm的KrF准分子激光(Lambda Physik公司LPX300型，300一400mj/pulse )
使选出的离子光解，光解后的碎片离子用第二级飞行时间质谱仪检测。系统检测的离子信号

都先经前置放大器放大，再经瞬态记录仪(10 MHz)转换到PC机上处理和储存。

3 结果与讨论

3.1 锰/磷二元团簇正离子的组成与激光光解

    分别对Mn/P=8:1, 2:1, 1:8和1:16等几种不同摩尔比的样品进行了实验，Mn/P团簇
正离子的质谱图示于图to
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图1 激光截射产生的锰/研团簇正离子的飞行时间质谱

TOF一MS nS M., P, ' produced勿laser eblwi.. 0. Mn/P semplee

    通过质谱分析可发现:(1) Mn/P混合样品经激光溅射后产生的团簇正离子除了少数几个

强度较弱的磷团簇离子P厂(y=3一10)和Mn' , Mn,十外，主要是Mn/P二元团簇离子。在相
同的实验条件下，利用激光溅射红磷粉末样品可产生y为20以上的Py，说明Mn与p相互间

成簇的能力强于磷自身成簇的能力。(2)对于含有单个Mn原子的团簇离子MnPy'，含偶数个
磷原子的二元团簇强度高于相邻含奇数个磷原子的二元团簇强度，表现出明显的奇偶振荡现

象。尤其是MnP,' , MnP6+为所有二元团簇离子中的最强峰，这与代结构的特殊稳定性有

关I 11f o P‘是白磷的基本结构单元，也是磷蒸气的主要成分，具有稳定的四面体构型。在较高
温度下，磷蒸气中有P<(B)-2P,(g)平衡存在。因此，激光溅射后形成的等离子体中的磷主

要以稳定的P4. P2形式存在，从而MnPy' (y为偶数)离子具有较大的丰度。(3)由不同比例
样品得到的团簇离子质谱图可总结出团簇离子的组成随样品中含磷量的变化情况，结果示于

表1。从表1可看出，当样品中磷含量较低(如Mn/P = 8:1, 2:1)时，团笨离子的组成基本上
不发生变化，而当样品中磷含量增大至Mn/P = 1: 8, 1:16时，较小的(x-6)的团簇离子组成

依然不变，对于含有相同锰原子数目的较大的(x>6)团簇离子中的磷原子数目多于低磷含量

样品形成的团簇离子中的磷原子数目。并且，在同一样品比例下所形成的二元团簇离子逐渐

由富磷簇向富金属簇转化。

    为了进一步研究锰/磷团簇正离子的组成和结构，我们对具有较高强度的几种团簇正离子

经选质后进行了248 nm的紫外激光光解，结果见图2。从图2可见，MnP2 ' , MnP3 ', Mn几’

的光解效率都很低，而其主要光解通道都是P2的剥离，说明这几种团簇离子都比较稳定，磷在
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其中的主要存在形式是P,;而MnP,' , MnP,‘的主要光解通道都是失去P,，且光解效率很大

表1不同样品比例下具有较大丰度的团簇离子Mn.P‘的组成

fable 1 The Composition of Mn几' et diffemm sample mti.
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6,7           6,7          7,8,9         7,8,9
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激光光解质谱图

phntodiasoniatiov

说明这两种团簇离子中存在着准P,结构，光解时易剥落。Mn,P6光解时，伴随有Mn的失去

其主要光解通道是MnP� Mnp6

  郑兰荪等曾对Mn,P,‘(x=

的剥落。

  一3)团簇离子的结构进行过

述几种团簇离子的全优化构型见图3。从图3可看出，MnP,

ab initi。从头算研究七61，给出上

、Mnp,,, Mnp:十的构型与我们
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的光解实验结果吻合，而MnP,' , MnP,‘与

Mn, P,’的构f与光解实验结果不一致，推测在
实验中形成了不同于图中构型的团簇离了C

3.2 钦/磷二元团簇正离子的组成与激光光解

    选取Ti/P=8:1、3:1、1:1、1:3和1:8五种

不同摩尔比的样品进行实验，钦/磷团簇正离子

的质谱图示于图4。可看出，Ti/P混合样品经激

光溅射后除了Ti' , Tiz’和样品中磷含量多时才

产生的P, ̀,代干外，产生了丰富的Ti/P二元团
簇离子。且样品中增大磷含量有助于生成较大

尺寸的团簇正离子，当Ti/P = 1:8时可形成大全

Tin plx‘的团簇离子。还可看出Ti/P间相互成

簇的能力比Mn/P更强。对于Tip‘团簇离子系

钾
差

。
A 小

砰匕。

O m.  O P

  图3Mn, P,‘的结构示意图

Fig. 3 St-t- of Mn几 clusters

列，和MOP,‘相似，同样呈现出峰强度随所含磷原子数目的偶强奇弱变化，这一现象在磷含量
较低的样品的谱图中更为明显。而且，激光溅射Ti/P = 8: 1和3:1的粉末混合样品得到的

0    100  200                      300  400  500  600  700  B00 0 200   400   600   800

                          m/Z m/ z
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图4 激光溅射产生的认/磷团簇正离子的飞行时间质谱

Fig. 4 TOF一MS of Ti氏 produced by laser ablation on Ti/P samples

'C'2 P‘团簇离子系列也表现出强度的偶强奇弱变化。与Mn/P类似，Tip,' , Ti,P,‘强度的奇

偶性变化是由P4结构的稳定性决定的。另外，由谱图可看出，Ti�P,’团簇的组成逐步由较小
的富磷簇正离子向较大的钦原子数目和磷原子数目接近相等的簇离子过渡。部分Ti/P一元

团簇正离子的248 nm紫外激光光解结果列于表2。从表2可见，所有的Ti二P，'(二<力团簇离
子的主要光解通道均为失去中性Ps, P4,说明在富磷的TVP二元团簇中，部分磷可能以准P,

P:形式存在。从中还可发现，Ti,Py' (x < y)团簇离子光解时，经过P2, P‘的剥离后，均可检测
到丰度较大的Ti二 P+或Ti夕二*，‘碎片离子，检测到的更小的碎片离子强度都很弱，由此推测

Ti/P二元团簇离子中组成为Ti. p 或Ti, P-,’的部分结构上相对比较稳定。当248 nm的激

光用于光解Ti,Py' (x <Y)团簇离子时，P2, P‘由于与团簇的其他部分结合较弱，很容易失去，
而团簇的较稳定部分中Ti与P结合得相对较为紧密。不易再继续解离。
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      表2部分Ti, P2的光解通道和光解效率
Tahle 2 外wodiaeociation Channels and ffiei-y of TI,P,'

Pamm inn   Ch--[ Pamn2 ion   Chenncl R %%
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刀
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刀
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打

一
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t
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匕

Ti匕 Tip' +(P)

          Ti' +(P,)

TiP3 '   Tip, ' + (P)

          Tip'+(几)

          Ti' +(P,)

7'iP,十 Tip,, + (Pa )

          Tip'+(P3)

          Ti+十〔匕)

T', Pa ' 3吕 75

1.06

24.54

1..015.18

T'2 P,十

    Tip,十+(P,)

    Ti氏++(P3)

    Tip,++(几)

      Ti' +(P,)

      'Pi2P3'+(P)

      Tie P, 十(P2)

    Ti2P' +(P,)

      1、:+(P,)

      Ti几' +(T几)

      Ti'+(昭乙)

      Ti, P3+十(Ps)

      Tie P2++(P，)

      Ti2P' +(P,)

    T'2'+(几)

      Ti' +(Tip,)

    T'2 P,击+ (Pa)

      Tie氏+十(巧)

      Tie P2个+ (Pa)

      Ti2P'+(P,)

    T'2'+(几)

      Tip,’+(T'P,)

      Ti' +(TiP,)

5.6621.25
3.76

24.94

0.99

1.25{Ti, P, .

39.74
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6.45
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0.62
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Ti2P2' +(np,)

Ti2P' +(TiP,)

T'3 P3’+(P,)

Ti3 P, 十(P3)

Ti3几 +(PJ

Ti3Ps' +(P3)

Ti3P'+(Ps)

Tie P3 十(T'P, )

Ti, P,个+(P,)

Ti<P3' +(P3)

Ti,几 十(乌)

753 P2++("1P,)

TiaP,̀  +(Pz)

Ti,氏 +(P,)

7", P3中+(P,)

,r,P,-+(Ps)

Ti, P3十+ (Tip,)

Ti, P3' + (Ti马)

T. P6十+(P,)

Ti, P,十+(P,)

Ti,几 +(马)

TlaVx*+(Ps)

T'3 P3' + (Ti凡)

T13Pz' +(TiP,)

Tix几++(筑气)

  0.8石

36.43

  2.29

19.70

  2.57

  1.26

  6.27

30.13

  5.79

26.26

15.22

35.17

  1.38

25.38

  0.37

  9.66

  2.76

23.27

33.07

  306

  4.16

  1.84

  6.74

  2.76

O 43

Th。pholodisaodadon elficiency was calculated衍R, =/补 where 1; is the intensity of the

、

叭

缺

M

一、specific daughter ion and子1, is the total intensity of daughter ions and the mmaining parent inn
3.3锰/磷、钦/磷二元团簇负离子的组成
    锰/磷、钦/磷二元团簇负离子的质谱图分别示于图5、图6。由图5可见，当样品中磷含量

很低时，如Mn/P=S;1，就可形成含约is个Mn原子的团簇负离子，而只有当Mn/P二1;16时，
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才能形成含13个Mn原子的团簇正离子。从这一点看，Mn/P二元团簇负离子的形成比正离

子更容易些。从负离子组成上看，与正离子组成差别不大，这说明Mn/P团簇电荷极性的变化

对其组成影响不大。而且，随着簇离子的不断长大，Mn/P趋向于形成锰原子数目与磷原子数

目接近相等的负离子团簇。当样品中磷含量增大至Mn/P =1 :8时，团簇负离子所含磷原子数
目进一步增多，形成富磷的Mn/P负离子团簇。

‘

口 200 400 600  800 1000  1200  1400  1600

  m/z

200  400  600

800m/z
1000 1200 1400 1600

      图5

Figs TOF

激光溅射产生的锰/磷团簇负离子的吃行时间质谱

一MS of Mn氏 land ...d by laser ablation。。Mn/P samples

wI，)
一一TI i,,/PP,=t 8

0 200 400 600    800

      爪/z

1000 1200  0 200   400   600

800m/z
1000  1200  1400  1600

图6激光溅射产生的针磷团簇负离子的飞行时间质谱

Fig. 6 TOF一MS af,fi,P，一pmdaced by laser ablation on Ti/P samples

    对’ri/P二元团簇负离子的质谱研究可发现，样品中磷含量的增加同样有助于形成较大尺

寸的团簇负离子，而且团簇离子会进一步结合磷原子。但是，不论样品比例如何变化，形成的

Ti/P二元团簇负离子在组成上都趋向于形成原子数目接近,=Y的团簇负离子。

4 结 论

    1.从质谱图分析可看出Ti/P间相互成簇能力强于Mn/P间相互成簇能力 且它们均强于

P自身成簇的能力。
    2. MnPY’与TiP,‘系列均出现了峰强度随所含磷原子数目的奇偶性变化，尤其是MP4-,

MP6' (M二Mn, Ti)峰非常强，这与P,结构的特殊稳定性有关。

                              一 .------，，，，，，，，，，，，
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    3.随着团簇离子的生长，Mn/P簇正离子逐渐由富磷簇向富金属簇过渡，而Ti/P则趋向

于形成钦原子数目和磷原子数目接近相等的团簇正离子。

    4. MnP,’与Ti, Pr ' ( y>二)的光解表明，在这些团簇离子中部分磷可能以准p4 l P:形式存
在，光解时易剥离。
    5. Mn/P与Ti/P均趋向于形成金属原子数目与磷原子数目接近相等的团簇负离子，随样

品中磷含量增多，Mn/P易形成富磷簇.但Ti/P的组成趋向不改变。
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