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摘要　用量子化学 ab in itio 方法研究激光等离子体反应生成的 T inP+
m 簇离子, 优化了其可能的几

何构型. T iP+
m 簇离子中, 钛连接两个磷原子形成平面体系, T iP+

4 和 T iP+
6 是较稳定构型. T i2P+

4

～ T i2P+
8 呈现一条生长螺线, 随着磷原子数目的增加, 磷原子构型逐步从四边形和五边形过渡到

八面体和立方体等. 钛易与磷形成多钛磷化物, 其中三钛、四钛磷化物较稳定.
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由过渡金属和类金属形成的非晶态合金具有高强度、高传导、强磁性以及耐腐蚀等特

性, 在高新技术领域中应用广泛, 其结构具有短程有序长程无序的特点, 热力学上属于一种

亚稳态. 至今尚未获得无序固体或无周期性固体微结构研究的普遍理论方法, 因此采用团簇

研究可为非晶态结构研究提供某些信息. 质谱是研究团簇常用的方法, 其丰度分布能反映出

团簇的热力学稳定性. 郑兰荪等[1, 2 ]用脉冲激光溅射纯化金属与红磷粉末的混合物, 生成一

系列等离子体过渡金属磷化物团簇M nPm , 在飞行时间质谱仪上分别检测出正负离子信号,

为研究二元非晶团簇的生成提供了很好的机会. 本文就T i 与 P 反应生成的T inP+
m 团簇的几何

结构与电子性质进行了研究.

1　实验部分

实验在激光等离子体源飞行时间质谱计上进行, 该质谱计可同时检测正负离子, 采用从

头算程序进行结构筛选. 质谱计的操作条件见前文[3 ].

2　结果与讨论

反应生成的等离子体团簇T inP+
m 的信号见图 1. 由于实验条件限制, 单核钛的磷化物具有

较强的谱峰, 多核钛化物最高达五钛磷化物. T iP +
m 中m 为偶数的磷化物的信号比m 为奇数

的磷化物的强 (T iP +
4 、T iP +

6 、T iP +
10为最强的 3 个信号) , 双钛磷化物的信号相对较弱, T i2P+

4

～ T i2P+
8 呈正态分布. 比较各组信号, 当 n 相同, m = 4, 5, 7, 8 时, 信号较强. 我们根据拓扑

学原理及化学键理论, 设计了 T inP+
m 的可能结构, 并采用 Gam ess 95 从头算程序[4 ]进行结构

筛选, 计算中使用H ay2W adt 赝势价基[5, 6 ] , 对 T i, P 冻结 1s, 2s, 2p 电子. 采用能量梯度法,

对结构进行全优化. 构型优化所得 T iP +
m 团簇几何结构与能量见表 1. 从计算结果得知, 钛与

磷易成键, 形成配合物. 三角型或三角锥构型为稳定结构. 对于 T iP+
3 , 三角锥构型较稳定;

对于 T iP +
5 , 三角双锥构型稳定. 当磷原子增加至 5 个以上时, 基本由磷原子组成一个多面
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F ig. 1　TOF M S of TinP+
m generated by laser plasma reaction

体, 钛原子位于其中.

计算结果表明, 双钛磷化物倾向于 2 个钛原子通过磷桥原子相连, 而不易得到钛2钛金属

间相互作用. 例如 T i2P+
6 团簇结构, 作为两个三角锥的顶点, T i 与 T i 之间彼此并不连接, 而

是通过磷桥相连. 不论哪种结构, T i 与 T i 之间都隔着一个或数个 P 原子. 对 T i2P+
4～ T i2P+

8

构型, 双钛之间间隔逐渐增大, 这些磷原子相互连接成畸变的四边形、五边形、三棱柱和立

方体等, 每个 T i 原子仅与其中部分磷原子成键.

Table 1　Geometr ica l parameter and energy for TiP+
m and Ti2P+

m

C luster Geom etry Symm etry
Bond lengthönm

T i—P P—P
E Töa. u

T iP+
2 L inear D 2h 01222 3 - 151422 4

V 2shape C 2v 01317 4 01211 6 - 151705 8

T iP+
3 T rigpyram id C 3v 01257 3 01244 4 - 211885 3

Q uadrilateral C 2v 01282 5 01223 0 - 211814 0

T iP+
4 Square D 4h 01235 9 01333 6 - 271945 9

Pen tagon C 2v 01306 9 01210 3 - 281191 6

Rectangle D 2h 01280 5 01217 8 - 281130 5

T etrahedron T d 01235 8 01384 5 - 271677 6

T iP+
5 Pen tagon D 5h 01222 5 01261 5 - 361051 9

Q uadripyram id D 4v 01287 8 01242 3 - 341284 7

T rig. b ipyram id D 3h 01231 2, 01233 3 01328 5, 01400 5 - 341244 4

T iP+
6 H exagon D 6h 01252 8 01259 1 - 431299 9

O ctahedron D 4h 01249 7, 01223 2 01334 9, 01353 1 - 431158 0

T iP+
7 H ex. pyram id C 6v 01263 2 01268 4 - 461639 1

T iP+
8 H ex. b ipyram id D 3d 01253 5, 01243 6 01277 6 - 531036 8

Q uad. p rism D 4h 01299 0 01237 5 - 551454 2

T iP+
9 T rig1p rism D 3h 01252 5, 01300 7 01297 4 - 591369 7
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Continued

C luster 　　Geom etry Symm etry
Bond lengthönm

T i—P P—P
E Töa. u

T iP+
10 Capped quad1p rism D 4h 01258 4, 01296 4 01277 2, 01308 4 - 651506 6

T iP+
11 Capped qu inqup rism C 5v 01267 5, 01323 8 01260 1 - 721076 5

T iP+
12 Capped qu inqup rism D 5h 01258 6 01277 2 - 781057 4

T i2P+
4 O ctahedron D 4h 01228 6 01254 8 - 311578 5

T i2P+
5 Pen tagon b ipyram id D 5h 01277 4 01248 1 - 371670 3

N et2like D 3h 01261 2, 01208 6 01264 8 - 371599 9

P lanar D 2h 01233 7, 01284 2 01214 5 - 371746 3

T i2P+
6 Q uad1b ipyram id D 2h 01237 0, 01267 2 01254 7 - 431930 7

Capped trigp rism D 3h 01255 0 01227 7 - 431949 9

T i2P+
7 N et2like D 5h 01217 4 01266 7 - 491846 9

T i2P+
8 Capped quad1p rism D 4h 01265 8 012349 - 561468 6

　　当磷原子较少时, 三钛磷化物多为平面形结构. 如 T i3P+ 有三角形与四边形结构, 四边

形结构较稳定 (总能量为- 151964 3 a. u. ) , T i3P+
3 与 T i3P+

4 都有六边形构型 (图 2). T i3P+
3 的

T i—P 间距为 01389 5 nm , P—P 间距为 01392 8 nm , T i3P+
4 团簇比前者多一个在六边形中央

的 P 原子, 原子间距大大缩小, T i—P 间距为 01284 5 nm , P—P 间距为 01240 5 nm , 总能量

为- 331954 0 a. u. . T i3P+
5 与 T i3P+

6 为层形结构, 3 个T i 一层, 3 个 P 一层交错排列, T i—T i

之间不成键, P—P 之间电荷重叠集居为 01404 6, 01633 8, T i—P 之间电荷集居分别为

01526 8 和 01397 2. T i3P+
8 则是 3 个 T i 原子间由 2 个双 P 桥连接成链状结构, 总能量为

- 591849 3 a. u. .

F ig. 2　D iagram of geometr ies for clusters Ti3P+
m and Ti5P+

m

○ T i atom; ● P atom.

F ig. 3　D iagram of geometr ies for clusters Ti4P+
m

○ T i atom; ● P atom.

四钛磷化物有一磷至七磷化合物, 其中 T i4P+
2 信号较强. 研究表明, 四钛磷化物有两种

006 高 等 学 校 化 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　V o l. 20



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

成键趋势, 一种是 4 个钛原子分布成平面四边形, 另一种是 4 个钛位于四面体顶点位置, 两

者均通过 P 原子成键 (图 3). P 原子较少时, 平面型结构较稳定. 如 T i4P+
2 (D 4h ) , T i 原子位

于四边形顶点, P 原子在上下方 (总能量为- 251505 7 a. u. ) , 这种构型比 P 原子位于钛四面

体中央位置 (D 2h ) 构型稳定 (总能量为- 251274 4 a. u. ). 随着 P 原子增多, 四面体构型稳定

性逐步提高 (表 2). T i4P+
4 团簇中, 4 个钛原子形成一个四面体, 4 个 P 原子亦形成一个四面

体, 两个四面体套成一个类立方体, T i—T i 间距 01341 2 nm , P—P 间距 01345 0 nm , 整个结

构中只有 T i—P 间电荷集居为 0156, T i—T i, P—P 间未成键 (表 3). T i4P+
6 团簇, 一种构型

(D 4h) 四个钛原子形成四边形框架, P 原子居四周桥位和上下顶位, 能量为- 501543 0 a. u. .

另一种构型 (D 2d ) 4 个钛原子位于四面体顶点, 6 个 P 原子位于四面体 6 条棱的上方, 总能量

比前一构型低 (- 501652 7 a. u. ). 综观四钛磷化物, 随着 P 原子增多, T i 原子上的电荷集居

从 3120 降至 2160 左右, 但 P 原子上电荷集居一直保持在 416～ 418 左右. P 原子较少时,

T i—T i 之间有一定的电荷集居, T i4P+
4 以上, T i 原子间电荷重迭集居趋于零, 仅有 T i—P 间

电荷集居, 所以, 四钛磷化物中 T i4P+
2 团簇最稳定.

Table 2　The energy of Ti4P+
m (a. u. )

F ram ewo rk T i4P+ T i4P+
2 T i4P+

3 T i4P+
4 T i4P+

5 T i4P+
6

P lane - 191008 5 - 251505 7 - 311934 7 - 371950 9 - 441370 2 - 501543 0

T etrahedron - 181924 7 - 251274 4 - 311788 1 - 381211 3 - 441574 8 - 501652 7

Table 3　The M ull iken overlap population analysis for Ti4P+
m

Ion T i2 P2 T i—T i T i—P P—P Ion T i2 P2 T i—T i T i—P P—P

T i4P+ 31204 5 41902 4 01400 0 01464 4 T i4P+
4 21756 5 41745 1 01564 2

31128 8 51019 6 01283 6 01463 4 01568 2

31165 7 41965 4 01491 6 01450 6 T i4P+
5 21658 2 41850 1 01831 4 01313 8 01521 8

T i4P+
2 31128 5 41890 0 01184 4 01337 4 01138 4 21673 2 41686 1 01357 8

31155 3 41713 4 01151 4 01551 2 01695 2

31108 9 41635 9 01089 2 01809 0 T i4P+
6 21603 7 41978 7 01012 8 01628 8 01034 4

T i4P+
3 31057 2 41884 9 01598 0 21574 0 41823 3 01033 4 01563 8

T i4P+
3 21964 5 41734 2 01305 0 01626 4 01019 6

　　比较多钛磷化物构型时, 我们发现一个特殊现象, 即 T iaP+
b 与 T ibP+

a 有相同的几何构型:

如 T iP +
3 与 T i3P+ 都是三角锥构型; T i3P+

4 与 T i4P+
3 相同, 可形成六边形和三角锥构型;

T i4P+
2 与 T i2P+

4 结构也可互换. 再观察一下 T inP +
m 质谱图, T i2P+

4 与 T i4P+
2 团簇信号强度相差

很大, 而 T i3P+
4 与 T i4P+

3 强度相仿. 现以 T i4P+
3 和 T i3P+

4 为例, 比较一下它们的异同. 从几

何构型分析, 两者均可形成环状、立体构型. T i4P+
3 环型结构最稳定, 三梭柱较差; T i3P+

4 平

面环最稳定, 立体构型较差. T i4P+
3 环型结构的电子组态为单态1

A 1, T i、P 原子电荷总集居

分别为 31207 0 和 51732 1. T i3P +
4 以平面环构型存在时, 电子组态为单态1

A 2″, T i 与 P 的原

子电荷总集居分别为 21953 1, 51573 1, 相比之下, T i 转移给 P 的电荷仅 0117. 三角双锥结

构的 T i4P+
3 , T i 的电荷总集居为 31207 1, 向两种 P 原子分别转移了 0129 或 0102 电荷. 而在

T i3P+
4 的三角双锥结构中, T i 原子电荷总集居分别为 31128 6, 每个 P 原子得到 0127 电荷.

过渡金属和类金属非晶结构通常用传统Bernal 非晶结构模型加以解释. 显然, 多钛磷化

物构型与Bernal 模型不同. Bernal 非晶结构模型原子位于多面体顶点, 多面体的各个边长大

致等于原子半径, 最多不能超过 15%. 过渡金属或类金属原子进入空洞, 使结构稳定化. 以

理想八面体为例, 空洞放入类金属原子, 两者半径比为 0142. 对二元 T i2P 非晶合金, Go ld2
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schm idt 直径相差不大, 类金属原子太大, 不能进入空洞. 再比较 T i—P, T i—T i, P—P 原子

间成键倾向, 哪一种成键较稳定, 或不稳定将决定其结构. 例如, T iP+
4 构型有链状、四面体

和长方形等, 链状 P—P 键长 01210 3 nm , T i—P 键长 01306 9 nm , 能量最低; 四面体 P—P

键长 01384 5 nm , T i—P 键长 01235 5 nm , 能量最高. 可见在 P—P 原子间成键后结构发生

拓扑畸变. 显然, 共价键在此起了重要作用, 过渡金属中的 d 电子的作用亦不可忽视. 我们

可以认为由于 P 为第三周期元素, 原子价电子层有 5 个电子, 容易形成P—P 共价键. 因为过

渡金属原子直径较大, 无法使过渡金属原子稳定地放在其中. 根据 Seifert [7 ]关于 P 2-
4 , P 4-

6 ,

P 3-
7 , P 3-

10 , P 3-
11 的研究表明钛磷簇化物结构的重要特性: 类金属原子是局域单元的骨架, 这些

单元具有一定的结构, 其结构特征取决于过渡金属2类金属, 类金属2类金属之间共同作用[8 ].
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A Theoretica l Study on Geom etr ic Structures and

Electron ic Properties of Cluster Ion s T inP+
m

TAN Kai, L IN M eng2H ai3 , W U W ei, ZH EN G L an2Sun, ZHAN G Q ian2E r
(D ep artm en t of Chem istry , Institu te of P hy sica l Chem istry , X iam en U niversity , T he

S ta te K ey L aborary f or P hy sica l Chem istry of S olid S u rf ace, X iam en , 361005)

Abstract　T he clu ster ion s T inP+
m genera ted by laser p lasm a react ion have been studied by u s2

ing quan tum chem istry ab in itio m ethod. T he po ssib le geom etric st ructu res w ere exam ined

and op t im ized. Fo r T iP+
m , t itan ium atom tends to com b ine w ith tw o pho spho ru s atom s to

fo rm p lanar system s, w h ile T iP +
4 and T iP+

6 are mo re stab le than ano ther. T here is one grow 2
ing helix fo r T i2P+

4 —T i2P+
8 , the num ber of pho spho ru s atom s betw een tw o t itan ium atom s

grow s from fou r to eigh t, and these pho spho ru s take the shapes of tet rahedron, pen tagon,

octahedron o r cube, etc. It is found that T i3P+
m and T i4P+

m in m any t itan ium pho sph ide are

mo re stab le.

Keywords　T itan ium pho spho ru s compound, C lu ster ion s, P lasm a react ion, A b in itio

(Ed. : F , X)
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