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铁、钴、镍 磷二元团簇离子的形成与光解
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分子反应动力学国家重点实验室 分子科学中心 中国科学院化学研究所 北京

摘要 利用激光直接溅射法产生了铁、钴、镍 磷二元团簇正负离子 并用串级飞行时间质谱仪研

究了团簇离子的组份和激光光解规律 质谱研究表明 铁、钴、镍易与磷结合成簇 而且样品中磷

含量的增加有助于大尺寸团簇离子的生成 当形成的团簇离子中含金属原子数目较少时 磷原子

数目可在较大范围内变动 其中 、 、 、 、 、 、、 团簇离子均具

有较高的丰度；随着金属原子数目的增加 磷原子数目的变化范围相应地变窄 铁 磷趋向于形成

原子数目比接近 的团簇正离子 钴 磷则易形成富磷的团簇正离子 镍 磷团簇正离子中镍原

子数远多于磷原子数 而这三种金属与磷形成的负离子团簇随样品中磷含量的增加由富金属簇向

富磷簇转化 对部分团簇正离子的紫外激光光解表明 铁 磷团簇正离子中 或 光解时易剥

落；而钴 磷、镍 磷团簇正离子的主要光解通道或是 、 的剥离 或是中性 为偶数 碎

片的失去
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过渡金属与非金属形成的二元团簇一直是一个非常活跃的研究领域 关于铁、钴、镍

与非金属形成的二元团簇的研究 已有很多文献报导 等 用激光气化纯金属固体样品

并在气相流动管中与 反应的方法产生了 和 团簇正离子； 等 用快原子轰

击钴箔并与 反应生成了小质量的 团簇正离子；马晨生等 利用激光直接气化钴、镍

碳酸盐的方法得到了尺寸较大的 和 团簇正、负离子 本实验室的史扬、于忠德

等 对 、 、 与 形成的二元团簇离子的组成和光解行为进行了研究；陈云清等 则研究

了这三种金属与 形成的团簇离子

可以看出 对 、 、 与非金属形成的二元团簇的研究大都集中在 元素 、、

作为非金属形成的团簇上 而对其和其它非金属元素形成的团簇的研究则很少 为了进一步

研究 、 、 与其它非金属元素的成簇行为 我们选择 作为研究对象 等 曾用

方法研究了 、 二元团簇离子 但只得到了含有一个金属原子的团簇正离

子 、、、 由于 法对系统高真空度的要求及红磷所具有的易挥发特

性 使得对高磷含量样品的实验无法进行 样品中磷的最高含量只能至 摩尔百分含量 ；

厦门大学郑兰荪等 用激光直接气化方法也只产生了最多含两个金属原子的团簇正离子



、 ； 、 而且数量少 强度弱 对 二元团簇离子的研究则未见有文献

报导

本文用激光直接气化不同摩尔比的金属 磷混合样品 得到了尺寸较大的含多个金属原子

的二元团簇离子 并报导了这些团簇离子的组成及光解行为

实 验

实验所用样品是将金属粉末 分析纯 和经过提纯的红磷粉末按一定摩尔比混合均匀 在

约 的压力下压制成片

实验是在本实验室研制的串级飞行时间质

谱仪上进行的 样品置于加速室中 经

的激光 频率 照射后 喷射

出的团簇离子被 和 的脉冲电压引

出、加速 然后在 长的无场飞行筒中自由

飞行 利用双层微通道板检测飞行时间质谱信号

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子 然后利用

的 准分子激光 公司

型 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

系统检测的两级离子信号都要先经前置放大器

放大 再经瞬态记录仪 转换到 机上

处理和储存

实验在 的真空条件下进行 第一级

飞行时间质谱的质量分辨约为

结果和讨论

铁、钴、镍 磷二元团簇正离子的组成

铁 磷二元团簇正离子的组成

分别选取 、 、 、 和

等几种不同摩尔比的样品进行实验 由

样品得到的 团簇质谱图示于图 通

过对所得质谱图的分析可发现

铁 磷混合样品经激光溅射后 除了生成

少数几个磷团簇 如 、 、 、 偶数簇

加氢使离子的价电子配对而稳定 氢来源于样

品中痕量杂质 和铁团簇 、 外 大都形成

二元团簇正离子 而且样品中磷含量的增加

有助于较大尺寸团簇正离子的生成 如由

的样品可检测到含 个金属原子的最大

图 激光溅射产生的铁、钴、镍 磷二元团簇正离

子的飞行时间质谱图

、 、



簇离子 当样品中 时 含金属原子数最大可至 而 的样品经激光溅射

后可形成含约 个金属原子的团簇正离子 其原因是由于磷易挥发 当样品中磷含量增大时

被喷射出来的磷不只参与团簇的形成 同时也起到膨胀冷却的作用

对不同比例的样品 所生成的较小尺寸的团簇离子组成基本一致 只是某些离子的相对

峰强会有所变化 而且 当团簇中含金属原子数目较少时 磷原子数目可在较大范围内变动；随

着金属原子数目的增加 磷原子数目的变化范围相应地变窄 如对 系列 而对

于 系列 铁 磷最终趋向于形成原子数目比接近 的团簇正离子 如对

的样品 生成的团簇离子可至 铁磷晶体化合物的组成有 、 、 和

四种 因此 在本实验条件下得到的铁 磷团簇生长的趋势可能是倾向于 化合物晶体

由 、 和 含磷量较少的样品所得的质谱图中可看出 当 、

时 为偶数 、、、 的离子峰均具有较高的丰度 而对于 当 、、 时离子丰度也

很大 这可能与 、 的特殊稳定性有关

钴 磷、镍 磷二元团簇正离子的组成

我们所使用的串级飞行时间质谱仪没有 对系统真空度的苛刻要求 所以可对高磷

含量的 、 样品进行研究 研究获得如下结果：

、 、 、 样品产生的团簇离子的质谱分布图基本相同 由

样品得到的 团簇离子的质谱图示于图 与 团簇离子类似 、

为偶数 、 峰和 、、 峰均较高 当样品中磷含量增大至 时 较大尺

寸的团簇离子丰度有所提高 而且含有更多个钴原子的团簇离子产生出来 从质谱图上还可看

出 与 二元团簇离子不同 钴 磷团簇生长的趋势是形成富磷的二元团簇离子 钴 磷可

形成 、 和 三种晶体化合物 但从钴 磷团簇离子中 的原子数目比来看

二元团簇生长的趋势似乎不是上述三种晶体

同样对 、 、 、 和 样品产生的团簇离子进行了研究 由

样品得到的 团簇离子的质谱图示于图 与 、 二元团簇离子相同的

是 样品中磷含量的增加有助于大尺寸团簇离子的生成 且 、 、 强度均表现出明

显的奇偶振荡效应 即 为偶数 、、、、 的离子峰强于 为奇数 、、、 的离子峰；与二

者不同的是较大的 二元团簇中所含磷原子数远小于镍原子数 这一现象在 与 的二

元团簇中也存在 其原因是由于 具有较多的 电子和较少的空轨道

从 、 二元团簇正离子的质谱图上还可看出 有少数几个离子峰具有较大的丰

度 不随样品组成的变化而变化 可用非金属价电子填充过渡金属 轨道的电子结构模型来

解释这些离子的稳定性 见表 假定每个 原子在成键时提供 个 电子

从表 可看出 表中团簇若扣除一中性 则其价轨道数的二倍与价电子数基本相等 因

此可推测 作为外围配体结合在团簇 骨架外 这类 原子与团簇骨架中的 原子有所不同

铁、钴、镍 磷二元团簇正离子的光解

为了进一步研究铁、钴、镍 磷二元团簇的组成和结构 选择部分铁、钴、镍 磷二元团簇正

离子进行激光光解 结果列于表

从表 可看出：

对于 团簇离子 光解时以失去中性 、 为主要光解通道 等用

法研究了 、 与 蒸气的反应 得到了丰度较大的 、、 产物 而且对产物



表 原子的 轨道数与 团簇离子的价电子总数

表 铁、钴、镍 磷二元团簇正离子的光解通道和光解效率

、 、

：

；“ ”



图 激光溅射产生的铁、钴、镍 磷二元团簇负离子

的飞行时间质谱图

、 、

离子与 和 等小分子的反应进行了

研究 如 离子与 可发生完全取代

反应生成 说明 是由两个相

同的 组成的 每个 可被一个 取代

因此 从对 的光解结果可认为 在这些

团簇离子中 结合成 或 与金属进行配

位 光解时易剥离

对于含有两个以上金属原子的较大

尺寸团簇离子的光解 、 、 三种团簇

离子表现出不同的光解行为 二元团

簇正离子以失去中性 、 、 为主要光解通

道 而 、 团簇离子的主要光解通道

为含有金属原子和偶数个磷原子的中性碎片

的剥落

铁、钴、镍 磷二元团簇负离子的组成

铁、钴、镍 磷二元团簇负离子的质谱图

示于图

由质谱图上可以看出 铁、钴、镍与磷更

容易生成负离子团簇 即使在样品中磷含量

很低 的情况下 形成的二元负离

子团簇比正离子团簇也丰富得多 正、负离

子团簇在组成上也存在着很大的差别 当样

品中磷含量较低 、 、 时 对

三种金属 都形成富金属的二元团簇负离子

而且 这三种金属与磷形成的负离子团簇的

组成基本一致 但与我们所研究的其它过渡

金属 磷二元团簇相差较大 在周期表中

、 、 同属于 族 团簇负离子组成的这

一特性应从 、 、 这三个元素所具有的

共同特性来研究 当样品中磷含量增大时

、 形成的负离子团 簇中的

磷原子数目 剧增 对于含有相同金属原子数目的负离子团簇 当 时 向富磷团簇转

化 所含磷原子数目通常增加 个以上

结 论

对铁、钴、镍 磷二元团簇正离子

样品中磷含量的增加有助于大尺寸团簇离子的生成

团簇离子中含金属原子数目少时 磷原子数目可在较大范围内变化；随金属原子数目

的增加 磷原子数目的变化范围变小 趋向于形成数目比接近 ： 的团簇离子 形



成富磷的团簇 而 则形成富金属的二元团簇离子

、 、 、 、、 离子均具有较大的丰度 这与 、 的稳定性有关

在这些团簇离子中 结合成 或 与金属进行配位 光解实验证实了这一点

、 二元团簇离子质谱图中某些较强的团簇离子稳定性可用非金属价电子填

充 过渡金属 轨道的电子结构模型来解释

对铁、钴、镍 磷二元团簇负离子

当样品中磷含量较少时 对三种元素都可形成富金属的二元团簇负离子

随样品中磷含量增加 团簇离子逐渐由富金属向富磷转化
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