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f’摘要 用激光蒸发方法产生 了大量的铁磷匿蒜离子(Fe P ) 指明铁 团簇离子与中 

性磷 团簇之间的气相反应是其主要形成过程，解释 了质谱强度奇偶 性的产 生原 因． 

248nm 光解性质的研 究表 明：在其形成过程中，存 在一个墓 团或几个基 团构 成的稳 

定复合分子芯，在此基础上形成复杂的链式结构，这些基 团是 FeP ，Fe：P．上述 结论 

得到 了DV-X~t方法理论计算的支持． 

错 ， 
关键词旦孽 堂 堂 绽 象高 

．圃钦岛 
近 1O年来，过渡金属和非金属元素构成的二元 团簇是团簇物理和化学的研究热点之～． 

例如：Pelino等人 I采用 Knudsen射流质谱技术，对高温炉中处于热平衡状态的团簇离子进行 

检测，研究 了多种气相金属碳化物团簇离子的形成机制和结构．而进行 这类研 究更 为有效的 

研究手段是采用激光蒸发方法产生团簇离子，并用各种质谱技术进行检测；同时，还可结合粒 

子碰撞诱导离解技术对团簇离子的碎裂过程进行研究，获得反应通道，离解能，碎裂截面和产 

物分支比等信息，最终达到对团簇离子形 成机制及结构进行研究的 目的 ，据 此，Musselman 

等人[31．Kanatzidis等人[41和 Hoffman等 人 分别对 M 和 M s (IvI= 过渡金属 )的形成和 

光解过程，从实验和理论两方面进行 了细致的研究 ．理论计算 表明：当y≤10时，P 的团簇 

结构与 C ，和 s．有本质的不同，其稳定结构表现为各种不同的平面或立体构型 ．显然，M P 的 

结构特性也应与 M c 和 M s 的有所 不同．由于在实验中很难获得磷团簇 及其 低 维结构 

上的复杂性，目前尚未看到公开发表的关于 M P：的理论和实验工作 ． 

1 实验 

本工作在分子反应动力学国家重点实验室的串级飞行时间质谱(Tandem TOF)J：完成的 ． 

实验装置和方法：蒸发激光束为 Nd ：YAG激光器的二倍频输出(532 nnl，～ 500mJ／cin：)， 

重复频率为 1OHz，经焦距为 50crfl的透镜聚焦到 固体 的 靶上，产生的铁磷 团簇离子经 

1 2 kv电场加速，经过长 3m 的一级 自由飞行区，由双微通道板梭测获得一级质谱 ．经一级系 

统末端质量门选质，团旅离子减速并受 KrF准分子激光(2钙nm．～2OmJ／cTa )的辐照．光解 
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产物经过长 l 5m 的自由飞行区，由双微通道板检测 ．整个系统的时序 由 IBM-PC计算机发 

出指令的程控脉冲发生器控制 ．经前置放大器后由 10 MHz的瞬态记录仪记录，然后输人到 

微机处理 ．系统工作时的真空度为 ～1O Pa．样品制备方法：将机械球磨 24h，颗粒 尺寸大 

约为 5～811I"12的铁粉与红磷混合(摩尔比 =2：1)并研磨均匀，在大约 20MPa压力下，制成 直 

径 为 10mm 的 圆片 ． 

2 结果与讨论 

2．1 团簇离子的形成 

图 1是实验获得的 Fe P 的一级质谱图 ．其中，x =8，y～=l1 

激光功率密度对团簇离子的产生有深刻影响．在本实验 中，我们将激光功率密度值调节在 

获得可探测 团簇离子的阈值处 ，当功率密度不可调时，通过调节几何光学条件使激光功率密 

度衰减 ．此时，激光诱导等离子体 内部能量较低，易于形成大 的团簇离子，且接近原始 中性团 

簇的质量分 布．从实验结果看，Fe (m =54．56)的丰度 已被有效的压缩，并在质 量 数 大 约 

800alTIU以内获得了尺寸较大的团簇离子，井保持了相对强的丰度 ． 

1_ 125 2 375 500 625 750 875 

质量数(amu) 

图 】 铁磷 团簇 离 子 的一级 质 谱 图 

曼 

氆 

P 子 数 目 

图 2 铁磷团簇离子的质谱强度奇偶性 

— — 为FePf，+为Fe：P~ +为Fe3 ·[ 为Fe4P~ 
×为 Fe P ．△为 

一 般认 为 ：激光与固体相互作用的初级产物不是金属 }金属二元团簇离子产生的主要 

来源．同时，大量实验也表明19--L21：这类团簇的质谱分布与相应的体材料完全不 同，其强度加 

强是由于激光等离子体中 P 和 P 的大量出现 ．因此 ，我们可 假 定 FeP+的强度与激光 诱 

导等 离子体 中的 P ，或 P 的强度分布有关，即如果磷团簇离子与铁 原子之 间的反应是 FeP 

的主要形成过程，则 FeP~+的质谱分布应与P 的分布相似．而 图 2所示的实验规律与 Martin 

等人 获得的 P 的质谱的变化趋势相反 ．因此 ，该反应不是团簇离子的主要形成过程 ：在 本 
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实验中，团簇离子质谱强度的奇偶性可能源于以下两个原因，第一，从过渡金属 的电子结构考 

虑，Fe的电子结构是 3 qs 4 电子的能量是 6．4eV；P的电子结构是 3s 3 3p电子的能量 

是 6 68 eV．且在蒸发激光诱导的等离子体中，P，大量存在，则团簇 离子 可能在 Fe2的 如 和 P1 

的 3口轨道之间成键，即 Fe的 3d轨道不失去电子并可能提供空轨道以 dsp杂化形成容纳 P原 

子 的 3 孤对电子 ，形成配位体，有利于生成 Fe— P 第二，依据文献[13】中退火模拟密度函数 

理论计算 ，当 v为偶数时，P ．的电离能较高 ．即从团簇 的单 电子 占有态除去一 个电子较之从 

双电子 占有态除去要容易得多 ．因此，铁离子与中性磷 团簇之间的反应应是 Fe 的主要形 

成 过程 ． 

根据 Fe+对团簇离子进行分类，图 2给出的相对强度随 P原子数 目Y的奇偶性而变化的 

规律表明：无论 Fe P 包含多少个 Fe原子，当Y为偶数时，质谱强度呈现极 大．因此 ，对于多 

核铁原子 团簇离子来说，基于上述所表述的两点原因及下节 DV-Xa方法计算结果，P 具有较 

强的键合 (离解能 D 5．08 eV)，并在激光等离子体中有利于形成 Fe— P ，对于 P原子为偶数 

的团簇离子．形如 ⋯一Fe— P一 一 的链式结构比较稳定 ．反应在 质谱上就是 y为偶数 时，强 

度呈现极大 ．而团簇离子的主要形成过程形式上是 Fe 与中性磷团簇之间的反应． 

2．2 紫外激光光解 

表 1列 出了对各类团簇离子进行紫外激光光解的结果 ． 

表 1 铁磷团簇 离子的 UV光解产物及分支比，％ 

母 体 离子 
光 解 产 物 

P Ye Ye2 Fe Fe 

4 

】5 

— —  

如  

— —  

t6 

3 

4 

—  

4 

8 

0 

4 

需要指 出，由于光解激光的功率密度相对较低 (～ 10 W／cm~)；再者，除 了有个别具有稳定 

的封闭构型的种类外，该类团簇组分之闻的键能一般不大于 5 eV，因此，分析过程中仅考 虑单 

光子过 程 ． 

对于 FeP．+，248i'lln光解没有发现任何产物，但是，在二级光解质谱中，经质量门选出的 

FeP；显示了很强的丰度．如果团簇离子形如 Fe 一P ，一般说来，该类键能应小于 Fe—o键 

能 (4．0 eV)，则应 出现 P 的丢失 ．因此．我们认为：FeP；应是一种图 3(a)所示的具有 c 对称 

凸= P 、 
R R R R 
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P(Fe 

性的结构，与也未发现光解产物的 P 相 

C —()|—蕾() 同
． 基于上述判断，我们采用 Dv-X 方 

( 。 ( (P 法进行了计算
． 表 2所示的计算结 果表 

P(Fe) 
D ． 

明：对 FeP 来 说，c 对称性 的构型 比 

(b) D 对称性 的构 型具有 低 的系统 能量 

和较高的原子平均结合能 ．根据集居数 

图3 FeP?，Fe P 的结构 分 析，团 簇 离 子 的 电 荷 平 均 分布 于 

Fe— P1及 Fe— P2之间．对于 FeP2， 

其光解通道是 P 和 P 的丢失，P：的丢失 

意味离子团簇结构有可能呈 P 一 Fe 一 

P、或 Fe 一 P 结构 而 的丢失倾 向于 

在上述两种构型中选择 Fe 一P 另外 ， 

对 于其他FeP ≥4)．其构型应是 Fe 一 

P．或 P 一 Fe 一P⋯ ． 

对于 Fe，P =1～ 6)，图 4给 出了 

光 解二级 质谱 囝及相 对分 支比． 当Y=1 

Fe P 

表 2 Fe ，Fea' 的 DV-X~方法计算结果 

O 1oo 200 3oo 4o0 500 

飞行 时 间 (01 ) 

o f∞ 翔0 300 4o0 500 

飞行 时 间蛐 1 ) 

圉4 Fe2P 01=1～6)的光解二级质谱 

圆括号 内为相对舒支比 
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时，仍未发现任何光解产物 ，实验和理论计算均支持该离子是图 3㈦ 所示的具有 c1 对称性 的 

平面封闭结构；当 Y：2时，团簇离子的光解产物很 丰富，3种反 应通 道都 支持 Fe， 结构呈 

【Fe— Fe—P ．当 Y=3时，光解过程仅 是 P：的丢失，可能意味着 是 Ire P 连接了一个 P，单 

元；当Y=4时，支持团簇离子以 P 桥连接的链状结构，即：【Fe—P，一 Fe—P： 其光解过程是 

从链状结构 的任意 Fe—P 键打开，当 ：5时，团簇离子在 FeP 基础上形成，并在 Fe位连接 

了一个 P 在该系列团簇离子中，最为奇特的现象是 Fe 完全不被光解，根据 Jones等人 0 

的计算，P 的稳定结构是一种所谓 屋顶 “结构 ．我们认为该团簇可 

能是以 P 为基础而构成的，即：两个 Fe与 屋顶 形成 Fe— P键 

(图 5)． 

根据上述讨论 ，可以得到一个台理推论 ．当x或Y≥2时，Fe P 

的几何结构是以某些基 团为起点形成的复杂的链式结构，这些基 团 

是FeP；，Fe P ，或由此演变成稳定的复合分子，如 Fe3P Fe P 环 

和 Ire P 环等 ．上述基团中的 Fe— Fe共价是 由 3d一4s轨道杂化引 

起的 ． 

5 F 的构型 

数字代表磷原子 

从较大团簇粒子种类的光解结果 中可以验证上述 推论 ．例如：对于 Fe P 、它有两种产 

物：Fe和 P 因此，它应该是以 Fe，P一作为基 团的，并与 F 和 P 形成 P— Fe共价；对于 Fe3P ， 

则以 Fe P 为基 团，然后在 P位与两个 Fe分别形成共价键 ．所以，其光解产物仅有Fe；Fe ， 

显然存在一个 FeP 基 团，并在两个 P位分别连接 Fe和 Ire P 至于更大 团簇 离子，情况比较 

复杂，但也可做出合理的结构推断，例如：Fe P ，比较可能的构型是两个 Fe：P形成一个稳定的 

离子芯 ．然后分别连接 P，和 FeP 

在上述讨论 中，电荷定域的问题是关键性的，我们认为有两种可能的情况 ，一是 电荷定域 

在基团和链状结构的相 结合 的 Fe～P键 上，这种情况 对应于 以 FeP 为基 团的团簇离子种 

类；二是电荷定域在基 团的 Fe悬键上，对应于以 Fe 为基团的情况 ． 

2．3 光解产物分支比 

在光解过程中，当团簇离子尺寸 较小，特别是 X较小时，P 和 P．的丢失是主要 的光解通 

道，当两种 产物 并存 时，P 的分 支 比较 大 ，这 说 明 Fe— P 中 的 Fe— P键 比 P 一 P 键 

(2 37eV)It43要弱一些，此类团簇离子的结构一般含有 Fe：P基团，或是 Fe 3稳定复合分子，不 

存在以 P 为桥的稳定复合分子；当团簇离子尺寸较大时，P：，Fe和 FeP 的丢失是光解的主要 

通道，该现象意味着存在链状结构．但是，与碳化物和硫化物不同，其链状结构是以基团或稳 

定复合分子的某个悬键 为起点形成 的．从光解 过程来看，后两种产物 的产生基本上是并存 

的．分支 比相近，因此，存在于链状结构 中的非基团 FeP 可能是一维分布，且 由于 P— P之 

间的高离解能(5．08 eV)，光梁时从 F — P键打 开，与之相反，P：基 本不 与上述 两种产物 同时 

出现，而是伴随更大的产物同时出现，如 FeP Ire P 和 Fe 等，由此看来，这种类型的团簇离 

子应采取形如 一Fe— P，一 Fe—P 的构型，并可在一端连接另一个稳定的复合分子 ．总之， 

大尺寸团簇离子组分之间的键台相对弱，其光解过程也较有规律，产物均为 Fe和 P 或 由两者 

构成的链状分子 ．从光解产物的分支 比分析获得的另一 个结论是 当光子被基 团与其它组分 

原子之间 的化学键 吸收 时，进一步发生裂解是 比较困难的，此类键 比团簇离子中的其 它 键 

要 强一些 ． 
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3 结论 

用激光蒸发方法产生了大量铁磷 团簇离子，指明铁团簇离子与中性磷 团簇之 间的气相反 

应是其主要形成过程 ．实验表明：无论 Fe原子的数 目多少，当 P原子为偶数 时，团簇 离子的 

质谱强度呈现极大值 ．其原因可能是由于 Fe的 4 电子和 P的 3p电子具有相近的能量 ，在较 

大的团簇离子中，倾向于形成 Fe—P，．另外 ，偶数中性磷团簇 的高 电离能 导致其离子较少 出 

现，也使 团簇离子的主要反应过程得到加强 ．248nlyl光解 性质的研究表 明：在其形 成过程 

中，存在一个基团或几个基 团构成的稳定复合分子芯，并在此基础上形成复杂的链式结构，这 

些基团是 FeP，，Fe，P．上述结论得到了 DV—x 方法理论计算 的支持 ． 
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