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磷与碳
、

硅
、

硼
、

铝形成的二元簇离子的激光产生
�

刘朝阳 黄荣彬 黄 丰 王春儒 郑兰荪
�固体表面物理化学国家重点实验室

,

厦门大学化学系
,

厦门 � �� � � ��

摘要 在自制的装里上
,

用高能密度的脉冲激光束在高真空中直接派射红碑和破
、

硅
、

翻或铝粉的混

合物
,

通过激光等离子体反应
,

产生了十分丰富的 �
。
�。 士�� � �

,

��
, �

,

��� 二元原子族
,

记录了

它们的飞行时间质谱
�

对这些簇离子组分的分析发现
,

它们的成健和结构因其组成元素的不同而有明

显的差异
,

这些差异反映了它们独特的结构化学行为
�

关挂词 � 二元原子族
,

碑化物
,

质谱
,

激光产生

在各种组分的原子簇中
,

碳原子簇由于其丰富的结构形式
,

因而一直是研究的焦点 �� 
,

事

实上
,

在元素周期表上位于碳原子对角的磷原子簇的结构化学
,

也同样很有特色
,

譬如
,

质量较

高的碳原子簇即球烯
,

仅能由偶数个碳原子组成
,

而我们在研究中曾发现
,

在以激光溅射红磷产

生的磷原子簇中
�

质量较高的磷原子簇离子只能由奇数个磷原子组成 �� 
�

为了进一步加深对磷

原子簇的了解
,

最近
,

我们又通过激光等离子体反应
,

生成了一系列由红磷与碳
、

硅
、

硼或铝形

成的二元原子簇离子
,

并对它们的质谱进行了分析
·

� 实验
本文所描述的激光溅射实验均在自制的激光等离子体飞行时间计上进行

,

该装置的原理与

构造已有另文详细介绍 �� 
,

仪器的分辨率在 �� � 左右
�

实验所用的样品均为混合体系
,

即将红

磷与碳
、

硅
、

硼或铝的粉末均匀研磨混合
,

压入特制的样品架中
�

仪器的样品系统与原位的飞行

时间质谱计位于同一真空腔中
,

实验时体系的真空接近 � � ��
一 �� �

�

样品放置在距质谱计加速区

�� � 处
,

脉冲激光束垂直入射于样品表面
,

经长焦距透镜会聚后作用在样品表面的激光功率密

度约在 � � � 一 ��
“
�

·

。
�

一 � 左右
,

溅射产生的等离子体凭着自身的动能
,

顺着与激光束相反的方

向进入加速区
,

在脉冲电场的加速下
,

其中的正负离子的质谱分别同时为两台飞行时间质谱所记

录
�

实验所用的红磷先经过特殊的纯化处理
,

以除去其中的氧化物
,

其余单质粉末均为高纯试

剂�

�
。

�

结果与讨论

碳磷簇离子
图 � 是实验记录的碳磷原子簇负离子的飞行时间质谱

,

由 � �� 次连续记录的数据益加而

成
,

实验中无法产生相应的正离子
�

图 � 中丰富的谱峰各自代表不同组分的簇离子
,

其中也包
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括了没有相互结合的纯碳与纯磷簇离子
�

值得注意的是
,

并非各种大小的单元簇离子都能在激光

溅射碳磷混合体系产生的等离子体中存在
�

图 � 中
, 。 � � 的 �石与 。 � �

、
。� �

,
�

,

�� 的

�石都没有观察到
,

由此反映出了大小不同的 �石与 �石的结构稳定性上的差异
·

以往对碳原子

簇的实验与理论研究均已确认 �’�
,

较小的碳原子簇负离子主要采取直链构型
,

碳原子均取
。� 杂

化 只有一个端基碳原子上有一个悬挂键 �另一个端基碳原子的悬挂键为负电荷所饱和�
,

因而 比

较惰性
,

能在与磷原子簇的反应中生存下来
�
较大一些碳原子簇则只能是环状的

,

环周边的碳原

子都有悬挂键
,

所以比较活泼
,

在图 � 的质谱中完全观察不到
�

磷原子簇则以多面体的结构为

主
,

因而较大的磷原子簇反而比较稳定
·

但是在较小的 �石 中
,

�孚可能采取平面环的结构
,

磷原子取 �� � 杂化
,

其中的一个杂化轨道为孤对电子所占据
,

它有 � 个 二 电子
,

因而具有芳香

性
,

结构特别稳定
,

�� 与 �而也都具有特殊的结构稳定性
·

磷原子簇离子的这些结构特性在

以下将要描述的其它二元簇离子中均有体现
�

� � �石�、 � �

��� � � ���、 � 洲洲一 � ,,

������二二
� � , ���
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二里里

图 �

� ��
�

�

止� 甘
�

激光作用于红礴与碳粉混合物生成的礴破原

子簇负离子的飞行时间质谱

� � � � � � � � � � � � � � � � � � 。� 孟

� � � � � � �� � �� � � �� � � � � � �� � �� � � �

� � � � �� �� � � � � � � � �� � � �� � � � �

� � � � � � � � �

出现于图 � 的众多二元碳磷簇离子中
,

碳原子数普遍超过了磷原子的数目
,

说明碳原

子的成簇能力相对较强
�

分析了这些簇离子的

组成后发现
,

。 为 �
,

�
,

�
,

� 的 � � �采 的

都可以观察到
,

唯独没有 � � �孟
,

这应该是由

� � 的特殊稳定性所决定的
,

� � 为黄磷的结

构单元
,

为正四面体构型
,

磷原子上没有悬挂

键
,

因而不易再与碳原子结合
�

仅含有一个磷

原子的 � �孟簇离子
,

我们过去在以三苯基磷

为样品时也曾得到过
,

而且也观察到了与图 �

相同的奇强偶弱的规律
,

即。 为奇数的 � �孟

簇离子的信号强度相对较高 �� 
�

以往的研究

还发现
,

� � � 一
也具有相似的结构规律

,

而

且根据理论和实验研究的结果
,

确认它们为

直链构型
,

氮原子位于链的一端
,

其价键结构

式是
�

� � 三 � 一 � 三 � ⋯⋯ � 三 � 一 � 三 � �

因而只有 � 为奇数的 � � � 一
才能稳定存在

·

从图 � 的结果看
,

� �采 应当也具有与 � � � 一
相同

的结构特性
�

但是磷原子在元素周期表中虽然就在氮的下方
,

它们的轨道能级却有一定的差别
,

碳与磷之间不可能以相同的杂化轨道形成上式中的三重键
�

然而
,

磷原子还有 � 轨道可以参加

杂化
,

由此形成的杂化轨道的能级有可能与碳原子 �� 杂化轨道相似
,

我们正对此作量子化学的

从头计算处理
�

与 � �采 相比
,

含有两个磷原子的 � � �采 中成簇碳原子数 。 的分布要大得多
·

在它们之

中
,

除了 �� � 。 � �� 的 � ��孟 以外
,

其余大小的簇离子的相对信号强度变化都显得 比较均

匀
,

大体上随着 。 的增大呈现出先增强后减弱的趋势
,

以 � ��论 的峰最高
·

而当 。� �
,

� 时
,

碳磷簇离子又呈现奇偶交替的变化规律
,

但与 � �爪相反
,

出现在质谱上的完全是 。 为偶数的

�� �采
,
� ��采 离子

,

而且这两个系列的簇离子的峰都符合对数正态分布
,

说明它们分别具有相

似的结构和稳定性 同
�

值得注意的是
,

在实验中观察到的 � � �采 中
,

� 最小为 �
,

也就是说
,

当碳磷簇离子中的磷原子数为 � 时
,

至少必须结合 � 个碳原子才能稳定存在
,

由此所揭示的结
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构信息显然是很有意义的
.

2
.
2 硅磷簇离子

硅与碳尽管同属 1枯A 族
,

而且上下相邻
,

它们的化学性质却有明显的差异
.
如碳在各种

化合物中可以分别采取 砂
,

aP
Z

,

aP 杂化
,

而硅则以
:
护 杂化为主

; 另一方面
,

硅的 d

轨道也可以参加成键
,

碳却没有可能
,

这些差

异也反映到它们与磷形成的二元簇离子的组

成中
.
图 2 就是激光作用于红磷和硅粉混合

物所产生的簇离子飞行时间质谱
,

也是由 200

次连续记录的数据累加而成
,

实验中也没有记

到相应的正离子
.

出现在图 2 中硅磷簇离子的谱峰同样非

常丰富
.
与碳磷簇离子相比

,

硅磷族离子组成

具有以下特点 : (l) 在图 2 中尽管能观察到

各种大小的纯磷原子簇
,

却完全找不到纯硅

原子簇
·

(

2

)
在碳磷原子簇中

,

磷原子数只

能为 1
,

2

,

3

,

5 个
,

而在硅磷簇离子中
,

成簇

的磷原子数基本上不受限制
.
只有一些 。= 4

的 S端p不
,

如 SIP 牙
,

S i
Z

P 不没有找到
.
(3 )

当成簇原子总数 n + 。 > 9 以后
,

簇离子中

的硅原子数 。 均少于磷原子数 。
.
这些特点

反映了硅和磷这两个相邻元素的电负性与成

簇能力的差异
.

出现在碳磷簇离子中的奇偶变化规律
,

在

硅磷簇离子中也同样能找到
,

只是表现形式完

全不同:除了 Si ZP g 以外
,

所有磷原子数为奇

数的硅磷簇离子的信号强度都相对比较高
,

而

硅原子数的奇偶不影响簇离子的稳定性
.
这一

规律显然与两个组成元素的价电子数有关:硅

原子的价电子数是偶数
,

因而无论它的成簇原

子是多少
,

其总价电子数总是偶数
;
而磷的价

电子数是奇数
,

要使簇离子中的电子全部成

对
,

它的成簇原子数必须是奇数 (簇离子的负

电荷也贡献一个电子)
.
由此可以看出

,

与碳磷簇离子不同
,

硅磷簇离子有使其所有价电子成对的

强烈倾向
,

这说明成簇的所有硅与磷原子都相互结合
,

体系中不存在悬挂健
.
硅磷簇离子的这一

结构特性应当与两个组成元素在周期表中的相邻位置有关
.

在分析图 2 中各簇离子的相对信号强度变化后还发现
,

在满足以上条件 (磷原子数为奇数
,

当成簇原子数较大时硅原子数必须大于磷原子数) 的前提下
,

n 二
屿 。= 3 的 Sin P 孟 的谱峰往

往相对较高
,

其中如 si 4P 一
,

S i4
P 于

,

S 玩P五
,

si
4

P 几
,

si
3

P
J

,

S 坛P J 等显得尤为突出
·

其实
,

4

与 3 分别是硅与磷的主要氧化价
,

这一事实也说明了两个组成元素之间是充分相互结合的
.
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3 翻磷簇离子
硼与磷分别是m A 与V A 族元素

,

而由这

两族元素构成的化合物往往具有特殊的结构

和性质
.
图 3 是实验记录的正离子质谱

,

实验

中尽管也记录到负离子质谱
,

但因其中混有

氧化物而显得非常杂乱
.
在图 3 中

,

各种大小

的纯磷簇离子除 P言外都能观察到
,

而纯硼

簇离子则完全不出现
.
该谱图分为明显的两部

分
,

在质量数小于 P 。( M
=
24 5) 的低质量区

比较复杂
,

有比较丰富的硼磷簇离子
;
高质量

区则只有两组谱峰
,

它们是 P吉和 B P 森
.
由

图中所示各簇离子的组分可以看出
,

当成簇

原子总数不大时
,

硼与磷之间可以多种比例

组合
,

但是
,

其中的硼原子数均不大于磷原子

数
,

而当成簇原子数较高时
,

体系中的硼原子

数只有一个
.
翻磷簇离子的这一结构特性可能

与硼的缺电子性有关
.

由于硼与磷都是奇电子原子
,

因而要使簇

离子的所有电子成对
,

磷与硼原子数的总和必

须为奇数
.
事实上

,

从图 3 可以看出来
,

成簇

原子总数为奇数的栩磷簇离子的谱峰确实都

相对较高一些
,

这样的奇偶交替规律在其它

由m A
一

v A 元素组成的二元原子簇中也同样

存在 [t]
.
然而

,

如果仔细分析 。 相同的 B
oP森

的信号强度变化
,

可以发现 : 当 n = 1 时
,

。

为偶数的 B P 森的谱峰相对较高
,

符合上述奇

强偶弱的规律
; 而当 。= 2 时

,

奇偶交替的现

象却不再出现
,

这些 B
ZP森(。= 3

一7
) 的信号

强度基本上呈对数正态分布
; 。= 3 后

,

奇偶

交替的现象又再出现
,

但信号强度相对较高的

反而是 。 为奇数的 B 3P太(。= 3一)
.
这种由

于硼原子数的递增而使硼磷簇离子的相对丰

度分布所发生的变化是非常奇妙的
,

揭示了

硼磷簇离子的结构随成簇硼原子数变化的规律
.
回想在碳磷簇离子中也有类似的现象

,

当 。 从

1 到 2 再到 3
,

5 时
,

P
o

C 孟 的信号强度也同样从奇强偶弱到与奇偶无关
,

再到偶强奇弱
,

但变

化的却是磷原子数
.

我们在对激光产生的磷原子簇离子的质谱研究中
,

曾发现较大的磷原子簇有较显著的奇强

偶弱的变化规律
,

而且当 n > 24 后
,

n 为偶数的 P吉完全观察不到
,

由此推测有一个磷原子位

于这些原子簇的核心 1:]
.
从 。 > 7 后

,

除 B P入和 B P各外
,

没有其它 。 为奇数的峰
,

因而
,

它们显然具有相同的结构
,

只是以一个硼原子取代了磷原子簇中的一个特殊磷的位置
,

它应当位
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于簇的核心
.

2 .4 铝磷簇离子

铝是典型的金属元素
,

图 4 所示的铝磷原子簇正离子飞行时间质谱充分显示了这一特性
.

图中信号强度较高的簇离子都仅含有一个铝原子
,

它们实际上是铝的磷络合物离子
.
我们在以往

的研究中还曾以激光溅射十余种过渡金属与磷的混合粉末
,

所记录的正离子质谱也都与图 4 十

分相似
·

如在激光产生的银磷络离子中
,

A g P 才
,

A g P 才与 A gP九的谱峰较为突出 [v]
.
比较这

些簇离子的质谱后可以肯定
,

磷原子是在形成若干个团簇后
,

分别以其中若干个磷原子上的孤对

电子对中心的金属离子配位
.

与硼磷簇离子相似
,

出现在图 4 中各铝磷簇离子的铝原子数大多低于磷原子数
,

但是却能

观察到一组仅含有一个磷原子的簇离子的谱峰
.
类似的系列在其它一些金属元素与磷形成的簇

离子的质谱中也曾观察到
,

它们的构型可能与上述的 A IP 森相反
,

位于簇离子中心的是磷
·

一

般说来
,

没有惰性气体的碰撞与冷却
,

金属原子簇很难在激光等离子体中生存下来
,

而中心的磷

原子 (离子)则可以把周围的铝或其它金属原子结合在一起
,

使其可以稳定存在
·

类似的结构在

一些已知的金属簇合物中也曾观察到
.

在实验中还同时观察到非常丰富的铝磷簇负离子
.
图 5 是它们的飞行时间质谱

.
从图中可

以看出
,

负离子的组成非常丰富
,

不象正离子一样主要局限于仅包含一个铝的簇离子
,

然而
,

其中的铝原子数仍普遍低于磷原子数
·

由于 n = 。(。 为偶数) 或
。 = 。 一

l( 。 为奇数) 的

A l” P 采 的信号强度往往相对较高
,

所以在这些谱峰的左侧都有一个明显的台阶
·

后一系列的簇

离子的峰高大多还可以一条对数正态分布曲线来描述
,

说明它们具有相似的构型与结构稳定性
·

唯有 A 12P J 的峰高显得特别突出
,

这可能与它的类芳香性有关
,

如果 A l和 P 构成一个平面五

员环的话
,

每个 A l和 P 各提供 1 个 p 电子形成共扼大 井 键
,

加上所带的负电荷
,

7r 电子数

和苯相同
,

因而特别稳定
,

在图 5 中
,

各种大小的纯磷簇离子几乎都能观察到
,

如果把二元铝磷簇离子看作是前者被

取代的产物
,

则 P 丁与其左侧的各 沮
nP孟(

n + 。= l) 的相对丰度对比可以反映出各种大小的磷

原子簇的相对稳定性
·

由图看出
,

P
J

,
P

g

,
P 而

,

P 几的稳定性远高于 P 万
,

P 言
,

P 几
,

P 乃等
·

由

图还可以看出
,

不同组成的 A l
oP爪 的结构稳定性也有很大的差别

,

其中有的簇离子如 A 13P 石
,

A1

3
P 而等甚至几乎完全观察不到

,

这些现象显然为了解铝磷簇离子的结构提供了信息
·
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