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摘要 用 xvu ±° 的 �§Β ≠ � � 激光直接溅射铬 磷粉末混合物样品产生铬 磷团簇o 并用串级飞行时间质谱

仪研究了二元团簇的组份分布及紫外激光光解规律q 实验表明o 铬 磷极易形成富磷的二元团簇离子o ≤µ°
n
μ

团簇离子系列表现出明显的奇偶振荡效应o 且 ≤µ°
n
w o ≤µν°

n
{ kν� t∗ wlo ≤µw°

n
| o ≤µx°

n
tto ≤µy°

n
tu和 ≤µ{°

n
tw等为

质谱中丰度较大的离子o 不随样品组成的变化而变化o 光解时主要以失去中性 °u 和 °w 的方式进行解离o 尝

试对其电子结构进行推测q 并与铬 硫二元团簇的形成和光解结果作简单对比q
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近年来o 过渡金属和非金属k如 ≤ ! � ! ≥l组成的二元团簇o 由于其特殊的电子结构和性能及其在

无机化学和材料科学等领域中的广泛应用o 引起了人们极大的关注≈t∗ w q 本实验室曾系统地研究了过

渡金属与硫形成的二元团簇≈x∗ ts o 并提出了相应的电子结构模型≈{ q 过渡金属磷化物由于其丰富而又

独特的结构特性在无机化学和结构化学中自成一系≈tt q 许多过渡金属可形成多种磷化物o 磷与过渡金

属之间可形成离子键! 共价键或类金属键o 而且磷能够以单独的或聚合的形式形成链状! 环状! 笼状

或层状等多种结构与金属进行配位≈tu q 本文报道了铬 磷二元团簇的形成及光解o 并与铬 硫二元团簇

的结果作简单对比q

1 实验部分

实验所用样品是将金属铬粉k分析纯o 上海化学试剂分装厂l和经过提纯的红磷粉末按一定的物质

的量的比混合均匀o 在∗ tw � °¤的压力下压制成片q

实验在自制的串级飞行时间质谱仪≈tv 上进行q 样品靶片置于源室中o 经激光kxvu ±° o ∗ ts °�

³∏̄¶̈o 频率 ts � ½l照射后o 喷射出的团簇离子被 sqt和 tqt ®∂ 的脉冲电压引出和加速后o 在 vqx °

长的无场飞行筒中自由飞行o 利用双层微通道板检测飞行时间质谱信号q 在第一级飞行筒的末端有一

质量门o 可用其选出某一特定质量的团簇正离子o 然后用 uw{ ±° 的�µƒ 准分子激光k�¤°¥§¤°«¼¶¬®

公司�°÷ vss型o 频率 ts � ½o vss∗ wss °� ³∏̄¶̈l使选出的离子光解o 光解后的碎片离子用第二级飞

行时间质谱仪检测q 系统检测的两级质谱信号都要先经前置放大器放大o 再经瞬态记录仪kts � � ½l转

换到 °≤ 机内处理和储存q 实验在 tsp w
°¤下进行q 第一级飞行时间质谱的质量分辨率约为 vssq

2 结果和讨论

2q1 铬 磷二元团簇正离子的形成和分布

为了分析团簇正离子的分布规律o 分别选取 νk≤µl νk°l� {Β to vΒ to tΒ t和 tΒ y等几种不同

比例的样品靶进行实验o 经比较不同样品靶的飞行时间质谱图≈≤µν°
n
μ 和 ≤µν°

p
μ 的飞行时间质谱图分

别示于图 tk� l和k�l o 得到如下结果}

ktl 铬 磷混合样品靶经激光溅射所生成的原子簇主要为富磷的即 μ � ν 的二元原子簇 ≤µν°
n
μ o 仅
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Φιγq1  ΤΟΦ μ ασσ σπεχτρα οφ ΧρνΠ
n
μ kΑl ανδ ΧρνΠ

p
μ kΒl

× «̈ ° ²̄ ¤µµ¤·¬² ²©≤µ° ¬± ·«̈ ¶¤° ³̄¨¬¶tΒ yq

当 ν[ v时有 μ � ν 的簇离子出现o 但强度都较弱q 随着 ν 的增加o μ μ νo 即使样品靶中 νk≤µl νk°l�

{Β t时o 情况依然如此o 这意味着簇离子中有磷2磷成键的可能q 另外o 谱图中只有少数几个磷原子簇

k如 °u�
n o °

n
v o °w�

n 和 °
n
x o 氢来源于样品中痕量杂质o 偶数簇加氢使价电子配对≈tw o 从而使簇离子

更稳定l出现o 且强度都非常小q 而单独的磷元素在相同的实验条件下可由 °u�
n 自身成簇直至 °

n
uvk见

图 ulo 说明 ≤µ与 ° 易成簇o 且成簇能力大于 ° 自身成簇的能力q

Φιγq2  ΤΟΦ μ ασσ σπεχτρυμ οφ Π χλυστερ χατιονσ

uÛ µ̈©̈ µ¶·² °u� n ~ w­ µ̈©̈ µ¶·² °w� n
v o ετχqq

kul 样品靶中 νk≤µl νk°l比例分别为 {Β to

vΒ to tΒ to tΒ y 对应团簇中含 ≤µ最多原子数

为∗ wo ∗ two ∗ tyo ∗ uvq不同 νk≤µl νk°l比例的

样品靶所形成的 ≤µ° 二元团簇正离子组成基本一

致o 说明簇离子的组份分布不受样品靶组成中

νk≤µl νk°l比的影响o 主要差别在于样品中含磷量

越大o 越易形成较大的二元团簇离子q

kvl由质谱图中可观察到单 ≤µ簇离子 ≤µ°
n
μ 丰

度最大o 且簇离子强度分布有明显的奇偶振荡效

应o 即 μ 为偶数的团簇离子如 ≤µ
n o ≤µ°

n
u o ≤µ°

n
w o

≤µ°
n
y o ≤µ°

n
{ 强度较大o 尤其是 ≤µ

n o ≤µ°
n
w o ≤µ°

n
{

强度非常大o 而 ≤µ°
n o ≤µ°

n
x 和 ≤µ°

n
| 离子峰则很小o 甚至观察不到o 这可能与 °w 结构的特殊稳定性

有关q °w 是组成白磷的基本结构单元o 而磷蒸气的主要成分也是 °w 四面体分子≈tt q 当温度� t szv �

时o 有少量 °w 解离为 °uo 且存在 °wkªl u°ukªl的平衡o 在更高温度下k� u wzv �lo °u 解离为 °q

当激光溅射到样品表面时o 大量的磷气化为磷原子o 在向真空膨胀冷却过程中o 在磷蒸气中存在

u°kªl °ukªl和 u°ukªl °wkªl两个平衡q 由 °u 和 °w 在较低温度下的稳定性可推测出 ≤µ°
n
uνkν�

s∗ wl的稳定性o 因此o 单 ≤µ簇离子 ≤µ°
n
μ 表现出明显的奇偶振荡效应q 由此也可推论出 ≤µ°

n
μ 簇离子

的形成可能是 ° 先自身结合成簇再与 ≤µ
n 结合而成q 这一现象可从后面的激光光解实验中得到证实q

kwl 在不同比例样品靶得到的质谱图≈图 tk� l 中o 可以发现 ≤µv°
n
{ o ≤µw°

n
| o ≤µx°

n
tto ≤µy°

n
tu和

≤µ{°
n
tw等二元团簇离子始终为局部强峰o 不随样品靶组成的变化而变化q 我们尝试用本实验室在研究

过渡金属2硫二元团簇时所提出非金属价电子填充过渡金属 δ 轨道模型≈{ 来解释其稳定性k见表 tlo 假

定成键时 ≤µ的一个 wσ电子跃迁到 vδ 轨道o 每个 ° 原子提供 v个 π 电子q 从表 t可见o 上述团簇中若

扣除一个中性的 °wo 则 ≤µ原子的 δ 轨道数目的 u倍与团簇离子的价电子总数基本吻合o 因此可猜测

在这些团簇离子中有两类磷原子} 一类作为外围配体存在o 即在表 t中被扣除的磷原子~ 一类参与形

成团簇离子骨架o 即提供价电子参与成键的磷原子o 这一设想也在光解实验中得到了验证q
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Ταβλε 1  Νυμ βερ οφ τηε ϖαλενχε ορβιταλσ ανδ νυμ βερ οφ ϖαλενχε ελεχτρονσ οφ ΧρνΠ
n
μ

≤µν°n
μ ≤µv°

n
{ ≤µw°

n
| ≤µx°

n
tt ≤µy°

n
tu ≤µ{°

n
tw ≤µts°

n
tz ≤µtv°

n
us ≤µtw°

n
uv ≤µtx°

n
uw

�∏° ¥̈ µ²©δ ²µ¥¬·¤̄¶²©≤µ tx us ux vs ws xs yx zs zx

�∏° ¥̈ µ²©√¤̄ ±̈¦̈ ¨̄ ¦̈·µ²±¶kp °wl u| v{ xs x| zz |{ tux tws tw|

  kxl 由上述结果看出o 激光烧蚀所产生的铬 磷团簇完全不同于 ≤µ° 化合物晶体o 因为已知晶体

的化学成分分别为 ≤µv° 和 ≤µ°
≈tt o 而激光烧蚀所产生的 ≤µν°

n
μ 团簇离子中 μ � νo 二者间存在明显的

差异o 这说明 ≤µν°
n
μ 团簇离子具有与 ≤µ° 晶体不同的结构和成键方式o 即在实验所处的条件下形成

的 ≤µν°
n
μ 团簇离子o 其生长的终点不是 ≤µ° 化合物晶体q

2q2 铬 磷团簇正离子的紫外激光光解

对部分铬 磷团簇正离子用质量门分别进行选质o 用 uw{ ±° 的紫外激光进行光解o 产物离子用第

二级飞行时间质谱进行探测q 实验得到的光解产物及通道分支比列于表 uq

Ταβλε 2 Πηοτοδισσοχιατιον χηαννελσ ανδ πηοτοδισσοχιατιον εφφιχιενχψ οφ Χρ Π βιναρψ χλυστερ χατιονσ

°¤µ̈±·

¬²±
≤«¤±±¨̄  Ρ ιkh l3 Ε Ρ ιkh l

°¤µ̈±·

¬²±
≤«¤±±¨̄  Ρ ιkh l3 Ε Ρ ιkh l

°¤µ̈±·

¬²±
≤«¤±±¨̄  Ρ ιkh l3 Ε Ρ ιkh l

≤µ°n
w ≤µ°n

u n k°ul wqzy |qxy ≤µu°n
x ≤µu°n

v n k°ul wqwy yqxz ≤µx°n
tt ≤µx°n

| n k°ul ttq|t wzqtz

≤µn n k°wl wq{s ≤µu°n n k°wl uqtt ≤ x°n
z n k°wl uuqus

≤µ°n
y ≤µ°n

w n k°ul uqtv twqvu ≤µu°n
{ ≤µu°n

w n k°wl yqy{ uwqus ≤µx°n
x n k°yl tvqsy

≤µ°n
u n k°wl tuqt| ≤µu°n

u n k°yl tzqxu ≤µy°n
tu ≤µy°n

tsn k°ul tyq{| ysqut

≤µ°n
{ ≤µ°n

w n k°wl {qsv {qsv ≤µv°n
{ ≤µv°n

y n k°ul vqss w{qxs ≤µx°n
tsn k≤µ°ul twq{s

≤µu°n
u ≤µu°n n k°l sqzz |qzy ≤µv°n

w n k°wl uyq{| ≤µx°n
{ n k≤µ°wl twqwz

≤µnu n k°ul vquw ≤µv°n
u n k°yl tyqzw ≤µx°n

y n k≤µ°yl xqu{

≤µn n k≤µ°ul xqzx ≤µu°n
u n k≤µ°yl tq{z

≤µw°n
y n

k≤µu°yl
wqwx

≤µu°n
v ≤µu°n

u n k°l tqxs tsqwv ≤µw°n
{ ≤µw°n

y n k°ul txqtu wvqs|
≤µw°n

w n

k≤µu°{l
wqvu

≤µu°n k°ul zqvv ≤µw°n
w n k°wl t|qxv

≤µnu n k°vl sqyt ≤µw°n
u n k°yl yq{y

≤µn n k≤µ°vl sq|| ≤µv°n
u n k≤µ°yl tqx{

  3 Ρ ι� Ι ι Ε
ϕ
Ιϕo Ι ι¬¶µ̈©̈ µµ̈§·²¤¶·«̈ ³̈ ¤®¬±·̈±¶¬·¼ ²©·«̈ ¶·∏§¬̈§¬²± ι~ Ι ι Ε

ϕ
Ιϕ¬¶µ̈©̈ µµ̈§·²¤¶·«̈ ·²·¤̄ ¬±·̈±¶¬·¼ ²©¤̄¯§¤∏ª«·̈µ

¬²±¶¤±§³¤µ̈±·¬²±q

从表 u可看出铬 磷二元团簇正离子光解的主要特点是}

ktl 对于 ≤µ°
n
μ 团簇离子o 以失去中性 °u 和 °w 的方式进行光解o 没有剥落奇数个磷原子的解离通

道q 如 ≤µ°
n
y 光解后o 其碎片离子为 ≤µ°

n
w 和 ≤µ°

n
u o 主要为 ≤µ°

n
u ~ ≤µ°

n
{ 只有一种光解产物 ≤µ°

n
w o 这

说明在 ≤µ°
n
μ 离子中磷是以 °u 或 °w 的方式与 ≤µ进行配位的q 同时o 也进一步解释了 °u 和 °w 的稳定

Φιγq3  ΤΟΦ μ ασσ σπεχτρυμ οφ πηοτοδισσοχιατιον

προδυχτσ οφ Χρ3Π
n
8

性及 ≤µ°
n
μ 团簇离子峰强度的奇偶振荡效应q

kul 对于多 ≤µ且含磷原子数较多的母体离子来说o

光解方式主要是中性 °w! °u 的剥离o通常情况下失去 °w

的通道为主要光解通道q 如 ≤µv°
n
{ 光解后o ≤µv°

n
w 为主

要光解产物k见图 vl~ ≤µx°
n
tt光解时o ≤µx°

n
z 为主要光解

产物o 这说明 °w 可能作为外围配体结合在团簇骨架外o

光解时易剥离~ 但也有例外o 如 ≤µy°
n
tu的主要光解通道

是失去 °uo 这可能是由其特殊的几何结构决定的q 上述

团簇离子在失去了偶数个 ° 原子至 ≤µν°
n
μ 团簇离子中

两种原子数目接近时o 开始有 ≤µ的剥落及 ° 原子的继

续剥离o 说明此时团簇骨架已被破坏q 由此可见o 在这

些团簇中存在有两类磷原子o 一类参与团簇骨架的形成~ 另一类不参与团簇骨架的形成o 作为外围配

体存在o 光解时易被剥落q 这一结果对已提出的电子结构模型也是一个强有力的支持q

2q3 铬 磷二元团簇负离子的组成

图 tk�l为铬 磷二元团簇负离子的质谱分布图o 由图 tk�l可看出正负团簇离子的组分分布相差不

wuy   高 等 学 校 化 学 学 报 ∂ ²̄ quu



大q 与正离子相同之处在于形成的二元团簇 ≤µν°
p
μ 中 μ μ νo 与正离子不同的是对于任何 νo 均没有

μ � ν的团簇产生~ 形成的纯磷团簇由 °u�
p 可至 °

p
| ~ ≤µ°

p
μ 离子系列无奇偶振荡效应~ 质谱图中也没

有很明显的局部强峰q

2q4 与铬 硫二元团簇离子作简单对比

本实验室曾对铬 硫二元团簇离子进行过研究≈tx o 由不同比例的样品靶也得到基本一致的质谱图o

形成的团簇离子主要有两种相对稳定的组份} ≤µν≥
n
ν 和 ≤µν≥

n
νn to 其中 ≤µw≥

n
w 为最强峰o 紫外激光光解

时未观察到任何产物o 这是由其结构上的特殊稳定性决定的~ 其它的铬 硫团簇离子光解后o 主要产物

仍是第一级质谱中有较强分布的团簇离子q

与铬 磷二元团簇的形成和光解相比o 铬 硫二元团簇无论从形成还是光解都有较明显的规律性o

铬 磷二元团簇的分布则显得杂乱q 究其原因o 这应从非金属元素磷与硫不同的电子结构和配位方式!

不同的成簇特性以及生成团簇离子的不同几何结构等因素来研究o 这是我们要进一步解决的问题q
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 tt ÷ �� �� ≥¬2ƒ ±̈k项斯芬lo ≠ � � ÷ ∏¤±2≥«̈ ±k严宣申lo ≤ � � × ¬±ª2�¬k曹庭礼l ετ αλqq �±²µª¤±¬¦≤ «̈ °¬¶·µ¼k无机化学丛书l≈�  o

� ¬̈­¬±ª} ≥¦¬̈±¦̈ °µ̈¶¶o t||xo 4} t|{) utu

 tu • ¨̄ ¶̄� q ƒqq ≥·µ∏¦·∏µ¤̄ �±²µª¤±¬¦≤ «̈ °¬¶·µ¼≈�  o �²±§²±} � ¬©²µ§� ±¬√ µ̈¶¬·¼ °µ̈¶¶o t|zx} yzv) yz{

 tv �� � �«̈ ±k高 振lo ���� ƒ¤±2� ²k孔繁敖lo �� � ± ¬2� k̈朱起鹤l ετ αλqq ≤«¬±q �q ≤ «̈ ° q °«¼¶qk化学物理学报l≈� o t||uo

5} vwv) vw{

 tw �¬∏�q ≠ qo � ∏¤±ª � q �qo �«̈ ±ª�q ≥qq �q °«¼¶q ⁄q≈� o t||yo 38} tzt) tzz

 tx ≥� �≠ ¤±ªq °«q ⁄q ⁄¬¶¶̈µ·¤·¬²±≈⁄ o �±¶·¬·∏·̈ ²©≤ «̈ °¬¶·µ¼o ≤«¬± ¶̈̈ � ¦¤§̈ °¼ ²©≥¦¬̈±¦̈¶o t||x

Φορμ ατιον ανδ Πηοτοδισσοχιατιον οφ Χηρομ ιυμ ΠηοσπηορυσΒιναρψ Χλυστερσ

� �� ≤«∏±2≠ ¬±ªo ÷ ��� ÷ ¬¤²2° ±̈ªo �� � �«̈ ±
3 o �� � ± ¬2� ¨

kΣτατε Κ εψ Λαβορατορψ οφ Μολεχυλαρ Ρ εαχτιον Δψναμ ιχσo Ινστιτυτε οφ Χηεμ ιστρψo

Χηινεσε Αχαδ εμ ψ οφ Σχιενχεσo Βειϕινγ tsss{so Χηιναl

Αβστραχτ ≤«µ²°¬∏° °«²¶³«²µ∏¶¥¬±¤µ¼ ¦̄∏¶·̈µ¶º µ̈̈ ³µ²§∏¦̈§¥¼ §¬µ̈¦·̄¤¶̈µ¤¥̄¤·¬²± ¤±§¤±¤̄¼½̈ §

¥¼ ·¤±§̈ ° ·¬° 2̈²©2©̄¬ª«·°¤¶¶¶³̈ ¦·µ²° ·̈̈µq × «̈ °¤¬± ¦̄∏¶·̈µ¶©²µ° §̈ º µ̈̈ µ¬¦« ¬± ³«²¶³«²µ∏¶q

× «̈ µ̈ ¬¶¤± ²¶¦¬̄̄¤·¬²± ¬± ≤µ°
n
μ ¶̈µ¬̈¶k·«̈ ³̈ ¤®¶º¬·« √̈ ±̈ μ ¤µ̈ ¶·µ²±ª̈ µ·«¤± ·«²¶̈ º¬·« ²§§ μ o

¶̈³̈ ¦¬¤̄ ¼̄ ·«̈ ³̈ ¤®¶²© ≤µ°
n
w ¤±§ ≤µ°

n
{ ¤µ̈ ·«̈ ¶·µ²±ª̈ ¶·l ¤±§·«¬¶°¤¼ ¥̈ ¤¶¦µ¬¥̈ § ·² ·«̈ ¶³̈ ¦¬©¬¦

¶·¤¥¬̄¬·¼ ²©°w ¶·µ∏¦·∏µ̈q × «̈ µ̈ ¤µ̈ ¶²°¨¶·µ²±ª ³̈ ¤®¶¶∏¦«¤¶≤µv°
n
{ o ≤µw°

n
| o ≤µx°

n
tto ≤µy°

n
tuo ≤µ{°

n
two

ετχqo º«¬¦«§²±Û·¦«¤±ª̈ º¬·«·«̈ ¦«¤±ª̈ ²©·«̈ µ¤·¬²¶²©≤µ·² ° ¬± ·«̈ ¶¤° ³̄ ¶̈o ¤±§·«̈ ¬µ¶·¤¥¬̄¬·¼

¦²∏̄§¥̈ ¬̈³̄¤¬± §̈º¬·«¤± ¨̄ ¦̈·µ²± °²§̈ ¯²©√¤̄ ±̈¦̈ ¨̄ ¦̈·µ²±¶©¬̄̄¬±ª·«̈ δ ²µ¥¬·¤̄¶²©≤µq × «̈ µ̈¶∏̄·¶

²©³«²·²§¬¶¶²¦¬¤·¬²± ­∏¶·¤¦¦²µ§º¬·«·«̈ °²§̈ q̄

Κεψωορδσ ≤«µ²°¬∏° °«²¶³«²µ∏¶¦̄∏¶·̈µ¶~ �¤¶̈µ¤¥̄¤·¬²±~ �¤¶̈µ³«²·²§¬¶¶²¦¬¤·¬²±

k∞§q} ƒo ÷ l
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