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摘 要

多元原子簇的形成受统计规律所控制
.

由统计规律描述的原子簇通式为 A B
.

或 A 氏c . ,

其中

B
,

C 为构成原子簇的可变的活性单元
,

它可能足单个原于
,

也可能是由几种元素组成的化合物集

团
,

A 是同一系列原于簇的核心
,

由不同的 A 加减 B
.

C 所生成的原子簇系列由不同的统计分布曲

线来描述
.

从统计学观点来看
.

多元原子簇中的所有 A B
.

和大部分(A B口C . 都可归为一类
,

具有与

二元原子簇相似的规律 ; 还有一些多元簇 A B声
. 包含替代反应

.

符合统计规律的同一系列原子簇由

活性单元 B
,

C 互换形式
,

簇本身大小和构型不变
.

总的来说
,

统计规律反映了原子簇的结构特征和

生成规律
,

它对于归属质讲的语峰
.

推浏原子簇的形成机理和结构
,

以及分析样品特异的性质具有

重要指导作用
.

1 引言

在前文中[‘刀
,

我们介绍了在原子簇形成过程中所表现出来的一个重要规律— 统计规

律
,

并利用这一规律研究了一元和二元原子簇体系
.

结果表明在这些原子簇体系中
,

对于由同

种机理生成且保持同一种构型的原子簇系列
,

其丰度分布为统计规律所控制
,

它们可由一条对

数正态曲线来描述
。

原子簇的结构以及形成机理的变化均可在统计分布形式的变化上表现出

来
,

由此得到了一个分析质谱数据的新方法
.

利用统计规律分析多元原子簇体系
,

我们发现这一规律对于多元原子簇质谱分析同样适

用
,

而且表现的内容更加丰富多彩
.

因为多元原子簇的成份和结构都比较复杂
,

谱图一般显得

杂乱无章
,

有些谱峰还因无法分辨而难以人手
,

给质谱的分析造成困难
.

经统计规律分类处理

后
,

可以将各种交叠在一起的原子簇分辩开来
,

一方面使整个谱图清晰明了
,

一 目了解 ; 另一

方面由
“

符合同一条统计分布曲线的原子簇系列具有相同的结构
’

这一统计原理
,

还可以得到有

关原子簇的形成过程和机理方面的重要信息
.

特别是对于一些催化剂
,

超导材料等样品
,

分析

这些规律性的结构和活跃的集团
,

能够增加对其特殊应用性的了解
,

因而更为重要
,
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我们利用统计规律分析多元原子簇体系的初步尝试
.

2 计算结果和讨论

前文 [l; l中我们已经研究了一元和二元原子簇的统计规律
.

发现对于一元原子簇
,

因为只

有一种元素
,

符合同一条对数正态分布曲线的相邻原子簇间一般相差一个或两个这种元素的原

子 ; 而对于二元原子簇
,

符合同一条对数正态分布曲线的原子簇有两种情况
,

一是共价原子

簇
,

同一元原子簇一样
,

它的相邻原子簇间也相差一个或两个 由同种元素构成的原子 (集

团)
,

另一种是离子型原子簇
,

相邻原子簇间相差一个符合宏观元素化合价的由两种元素构成

的化合物集团 (因为所有原子簇基本都是由加减这些确定的集团形成的
,

我们下面称它们为活

性单元)
.

多元原子簇和二元原子簇相类似
,

只是变化情况更为复杂
.

我们下面通过分析几个

典型的体系
,

尤其是一些实用意义重大的超导材料样品
,

来探讨统计规律在多元原子簇体系中

的应用
.

2. 1 只有一种活性单元的多元原子簇

多元原子簇跟二元原子簇一样
,

一般也是以一个确定的原子簇为核
,

在其上加减活性单元

形成的
.

这个活性单元可以是单质原子
,

也可以是满足宏观原子价态的多原子化合物
.

对于常

见的多元原子簇来说
,

可能变化的活性单元一般不多于两种
,

具有两种以上活性单元的多元原

子簇质谱即使存在也很难被分析出来
.

只有一种活性单元的多元原子簇通式为 A B
。 .

原子簇在形成时可能经过了不同的化学过

程
,

但其表现出的统计规律却是同一的
.

这里 B 代表活性单元
,

A 是由加减 B 所形成的原子

簇系列 的起始核心
,

不同的 A 组份对应于不同的统计分布曲线
.

例如硫脉分子的聚合反应

(图 1)
,

在激光打在硫脉样品上所形成的激光等离子体中
,

整个分子集团就象一个单质原子一

样
,

在前一原子簇的基础上一环接一环地接下去
,

最后形成了符合统计规律的原子簇
.

当原子

簇较大时它可分为三个系列 (A = S弹
,

C N 和 sC N )
,

其丰度分别为一条对数正态曲线所描

述
,

同一系列相邻原子簇间相差一个硫脉分子 (记作 M )
,

其中以 sC N M二原子簇系列 的丰度

最强
,

其次为 sZH M石和 CN M万原子簇系列
.

这些原子簇的形成是因为在高能激光的作用

下
,

硫脉中的 s = C 双键被打开
,

发生了如下的聚合反应[3]
.
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聚合的原子簇系列遵循同一生成机理
,

而且结构相同
,

因而受统计规律的控制是显然的
.

图 2
,

3 分别为激光蒸发碳硫混合粉末时所形成的 C声. H * 原子簇的正负离子质谱
.

当原

子簇增大时
,

只有碳原子数在变化
,

s: 与 sH 接在碳簇上
,

形成了两个不同的原子簇系列

(A = sH 和 5
2 ,

其中 sH q 原子簇的形成是抓取了真空系统和样品中残存的氢原子 )
.

有意思

的是这两个系列还有微妙的差别
,

其中 s
ZC

。

为典型的共价型二元原子簇
,

根据碳原子成簇的

规律
,

它也应该是直链构型
,

s : 既可接在奇数的碳链上
,

又可接在偶数的碳链上
,

与单纯的

碳链一样形成了奇偶两个系列的 sZ c
.

原子簇
,

分别为一条对数正态曲线所描述
.

而 sH 在负
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离子中只接在偶数碳链上
,

在正离子中只接在奇数的碳链上
,

它的性质与 B C
。 ,

AI C
。

和 N C
.

原子簇相似
,

受成键轨道电子填充性质的影响
,

只有填满所有成键轨道而又没有非键轨道的原

子簇结构才最稳定l’l.

由激光蒸发立方氮化硼产生的 B .N 而O万原子簇表现出了三个符合统计规律的原子簇系列

(A = B
,

B O 和 B o Z
)

.

首先
,

在激光作用下形成了 B( B N 万原子簇
,

紧接着它们中又有些在激

光辐射的极高温度下
,

结合了系统中残 留的氧
,

形成了 B Q(B N万和 B o Z
(B N万原子簇系列

,

三种原子簇每个系列的相邻原子之间都相差一个 BN 单元 : 从图 4 可见
,

虽然因为硼有许多同

位素的关系
,

使谱图的峰高和峰面积有些失调 (严格地计算应以谱峰面积表示原子簇丰度
,

但

一般峰高与峰面积成正比
,

而且为了直观起见
,

通常都以峰高来近似表示原子簇相对丰度)
,

但以峰高为标准描述的三个原子簇系列仍明显地符合对数正态分布
.

比较 B
.

N . O 一 ,

B不
. 0 万

和 B
.
N 孟原子簇系列的分布形式

,

可见它们极其相似
,

所有这一类二元多元并存的多元原子簇

其生成规律均可与二元原子簇相类比
.
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上面两个例子都是关于三元原子簇的
,

实际上对于更多元的原子簇也是同样
.

图 5 是传统

的 Y一
a 一C u-- O 高温超导样品的激光等离子体质谱

,

经分析其原子簇可分为六种符合统计规

律 的原子 簇 系列
.

在 质量数 较低 时 C u O 集 团没有 进簇
,

三个原子簇 系列分 别 为

仪 0 )伴
2 0 3)言

,

(B a o )伴o )伴
2 0 3): 和 (B a o 派仪o )(Y刃

3):
.

当原子簇长到一定程度时
,

e u o 集

团 加 人 进 来
,

形 成 了 三 个 新 的 原 子 簇 系 列
,

即 (B a o )(C u
O) 伴o) (Y

2 0 茄
,

(B a o )(C u o )2(Y O )(Y Zo 3 ): 和 (B a o )2(c u o )伴
2 0 3) :

.

这 6 个系列原子簇的变化也都符合 A B
。

的

通式
,

而且从图中还可以看到
,

因前后六个系列原子簇交叠
,

每个后面系列的原子簇都与前面

系列原子簇中的一个因质量数相近而难以分辨
,

因而质谱图显得复杂
.

经统计规律分析后
, .

一

方面整个图形显得清晰明了
,

另一方面原子簇的叠加和构型变化情况也在图中显示了出来
.
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2. 2 有两种活性单元的多元原子簇

有时多元原子簇体系表现的规律复杂一些
,

有两个活性单元交错生长
,

其通式为

A B声
. ,

这种原子簇所遵循的统计规律与体系特性密切相关
.

图 6 为把 Y ZO 3
,

C u O 和 sr o 粉

末棍合起来
,

用激光蒸发后形成的等离子体质谱
.

经分析 C u O 始终没有进人簇中
,

原子簇的

sr o 集团含量在 0一 10 之间
,

而 YZO
3 的含童在 。一5 之间

.

先以变化一个 sr o 单元将谱峰划分

为几个系列(A B. )c . 、
它们可以分别为一条对数正态曲线所描述

,

再以变化一个 Y 2 0 3
单元将

谱峰划分为另几个原子簇系列(A C . )B
. ,

可以看到它们仍符合对数正态分布
.

对于同一原子簇

系列
,

上面括号中的原子集团保持不变
,

因此从统计学的角度来说
,

它与只有一种活性单元的

原子簇 A B
。

相类
,

反应了相同的统计规律
.

进一步分析图谱
,

我们还发现一个更有趣的规律
,

若在加一个 Y ZO 3 单元的同时减少两个

sr o 单元
,

也即把图中具有相同非氧原子个数的原子簇划分为同一个系列
,

这一系列还是可以

为对数正态分布所描述
.

这点初看起来确实令人惊奇
,

但实际上它正反映了统计规律的本质所

在
,

即
‘

由同种机理生成且保持同一种构型的原子簇系列都符合统计规律
, .

事实上
,

这种情况

从根本上说是一种替代反应— 活性单元 B 和 C 的互相取代
,

许多情况下恰恰正是它反映了

原子簇的生成机理和结构特征
,

我们以下继续讨论这类反应
.

2. 3 由替代反应生成的多元原子簇

一 3 2 3一



在 S卜C a一C u 一O 系列高温超导体的激光等离子体质谱中
,

C u O 集团仍然没有进人原子

簇
.

此时构成原子簇的 sr
,

C a
,

0 三种元素都是二价的
,

符合宏观元素价态的原子簇为

sr (s ro 以C a o 琉
,

由取代反应生成的原子簇系列
n + m = 常数

.

我们观察图 6
,

发现它与图 5 有

很大的不同
,

变化 sr o 或 C aO 集团均不能形成有规律的原子簇系列
,

只有对应
“n 十m = 常数

’

的簇团仍明显地符合对数正态分布
,

表明这时只有由活性单元取代反应生成的原子簇才有相同

的结构
.

当簇较小时
,

以 (
n 十m = 6) 系列的原子簇丰度最高

,

这时的簇结构比较容易分析
,

据推测它应该是 5 个 护
一以三角双锥型方式堆积

,

形成了六个三角形的面
,

相当于三配位的不

完整八面体空隙
,

正好衔人了 6 个 C a 或 sr 原子
,

因而十分稳定
.

当原子簇较大时
,

又有三

种原子簇结构异军突起
,

分别对应于(n 十m ) = 18
,

24 和 31
,

据推测原子簇的这种特性可能来

源于超导材料的特殊结构
.

我们知道
,

图 6 所示的 S , Y一C u 一O 样品是没有超导性质的
,

它

也没有什么特异的原子集团
,

图 7 中超导样品显示的特殊原子簇结构可能正与这一系列超导材

料的超导性质密切相关
.

实际上替代反应更多更普遍地发生在有机反应中
.

上述例子中所述替代反应的特点是原子

簇只有活性单元的互换
,
簇本身的大小和结构并不改变

,

因而
n + m = 常数

.

还有一种情况是

原子簇既存在活性单元的替代
,

本身的大小也在同时增长
.

例如图 8 所示为酞等样品的激光等

离子体质谱
,

我们认为
,

由被激光打掉的活性单元 C声尹每次替换掉前一簇中五元环上的 N

原子后接起来
,

形成了一个长链
,

构成了它的主体骨架结构
.

另外一种在激光等离子体中十分

丰富的从分子上打掉的 CN 自由基
, ’

又每次取代一个碳链上的氢原子
,

经两次替代反应 ‘ 形

成 了 丰 富 的 C尹
二N * 系列 原 子簇

.

图 中对 应 于第二 种 替代 反应 的原子 簇 系列具 有

(A )H 抓CN)
, (n 十m = 常数)

,

它与图 6 和图 7 反映了同一个类型的统计分布规律
.

而由第一类替

代反应形成的原子簇系列
,

因为大的活性单元 Cs H sN 包括了小的活性单元 N
,

所以原子簇在

发生替代反应的同时也相应长大
,

它也可被一条对数正态曲线所描述
.

翻翻翻⋯⋯
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3 小结

以上我们讨论了多元原子簇的统计规律
,

把它与前文所述的一元和二元原子簇联系起来
,

一 3 2 4一



可见符合统计规律的原子簇系列都可以用一个通式来表示
,

即 A B声矿⋯ 式中 A 表示生成原

子簇的起始核心
,

B
,

C. 二为原子簇生成过程中可变化的活性单元
,

从不同的 A 生成的原子簇

系列由不同的统计分布曲线来描述
.

对于一元原子簇
,

其通式简化为 B. ; 二元原子簇有两种

情况
,

均可由 A B
。

表示
.

一种是共价型原子簇
,

A 由两种元素根据不同配比构成
,

B 单个的

原子 ; 另一种是离子型原子簇
,

A 同样由两种元素根据不同配比构成
,

但 B 却为一个符合宏

观元素价态的由两种元素组成的化合物集团
.

从统计学的角度来考虑
,

活性单元是一个原子或

化合物集团并无差别
,

因此可以说它们遵循 同一规律
.

多元原子簇的通式可能是 A B
.

或

A B声
. ,

更复杂的情况我们不予考虑
.

这时 A 一般 由两种以上元素的原子构成
,

活性集团

B
,

C 可能是其中一种元素的原子
,

也可能是由几种元素构成的化合物集团
.

从统计规律看
,

多元原子簇中的所有 A B
。

和大部分(A 氏)C 袱或 A C . )B户 都可归类于上述的二元原子簇 ; 还有

一些多元簇 A B声. 包含替代反应
,

符合统计规律的同一系列原子簇由活性单元 B
,

c 互换形

式
,

簇本身大小不变
,

它具有
“n 十m = 常数

,

的规律
.

总的来说
,

无论是对于一元
,

二元
,

还是

多元原子簇
,

统计规律都反映了原子簇的结构特征和生成规律
,

通过分析原子簇的统计分布形

式及其变化
,

可以清楚地归属质谱的谱峰
,

推测原子簇的形成机理及结构
,

并对分析样品特异

的性质具有指导的作用
.
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