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原子簇离子解离统计分布的动力学研究
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摘要 对激光产生的原子簇离子
,

通过质量选择
,

可以对选出的原子簇离子进行碰撞诱导解离或光解

离研究
,

在对实验记录的解离质谱的分析中发现
,

同一系列碎片离子的相对丰度分布符合一定的统计

规律 不同的统计分布形式对毕不同的解离机理
,

通过求解解离反应的动力学方程
,

得到碎片离子统

计分布的函数表达式
,

从而可以通过分析解离质谱中碎片离子的统计分布
,

探讨相应的原子簇离子解

离反应的机理

关祖词 解离
,

原子簇离子
,

统计分布
,

动力学

质谱是检测与研究原子簇离子的主要手段之一 在对实验记录的原子簇离子的质谱分析中发

现 如果实验产生的原子簇离子具有相同的构型与相近的稳定性
,

则它们的相对丰度的分布表现

出统
一

计的行为 一“ 我们又进一步从原子簇的分子
一

离子反应模型与相应的动力学方程出发
,

运

用数值方法
,

得到了原子簇分子与离子的统计分布形式 对于不可逆的聚合反应
,

我们还用解

析方法求解动力学方程
,

得到 了原子簇分子与离子统计分布的函数表达式

近来
,

我们在 自制的串级质谱仪上
,

分离出单一质量的原子簇离子
,

记录了它们的解离质

潜 在对大量实验记录的解离质谱的分析中发现 无论采用何种解离方式
,

由单一组分的原子

簇离子产生的碎片离子的相对丰度分布同样 具有一定的统计规律
,

不同的解离历程具有不同的统

计分布形式 为了解释实验观察到的解离过程的统 计分布现象
,

本文通过求解解离反应的动力学

方程
,

推导出了不同解离历程的原子簇离子的分布函数 这样
,

根据碎片离子的丰度分布
,

就有

可能推测相应的母离子的解离途径
,

研究原子簇离子的结构特性

簇离子解离途径及分布函数
本 文考虑原子簇离子以下两种解离途径

解离途径 链式的解离历程 簇离子的每一步解离反应只能脱落一个成簇原子 单元 以

丸表示母离子中包含的成簇单元的数 目
,

相应的解离反应方程式是
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在初步的研究中
,

为了揭露原子簇离子解离分布中所表现出来的统计规律
,

因而只考虑解离常数

不因成簇单元数而异的情况 以 、表示簇离子的数量 浓度
,

相应的动力学方程为
、

一 无

恤 二
二 , 一 二

二

需要指出的是
,

式中的 实际上是解离常数与光子密度 对碰撞解离反应
,

则为相应的碰撞

气体的浓度 的乘积
·

对于 式的常微分方程组
,

应用数学归纳法
,

容易得到相应的积分解 “

二、一 、一 。

缪
。一几

乞
, ,

⋯ 一

其中
,

二 。表示反应开始时刻母离子的数 目 由于整个解离过程中离子的总数不变
,

代表了反应过程中离子的总数
,

特殊地
,

对于 。
,

有
丸

因而 。〔 也

二 二。, 一
艺二、

式 中 广离子的分布形式 具有与 分布函数一致的形式
,

容易证明它具有下面性质

时
,

碎片离子的相对丰度以母离子为起点单调下降 时
,

碎片的分布 具有

峰值且 二 一 对于组成为 才的簇离子
,

如果同祥进行链式的解离
,

即每次脱落一

个中性的 单元
,

碎片的分布同样可以用 式表示
·

不过
, ,

对应的簇离子为 六 母

离子 饥 、 对应 之
,

而 二 , 对应

解离途径 母离子的每次解离反应可以脱落含有一个以至多个成簇原子 单元 的碎片
,

这些不同大小的碎片具有相同的解离几率 反应的 方程式为
一

时 一 艺 丁二 卜 , 兰‘三“

相应的动力学方程

二

了爪

二 艺 。 , 一 侧‘一 二

同样运用数学归纳法
,

解此一阶常微分方程组
,

得到簇离子的碎片丰度分布表示式

以 人脚
, 一
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各碎片离子的相对丰度随着碎片的减小而相应增加 显然
,

式的结果对组成为 才的簇离

子也同样适用
,

。、对应的簇离子为 六
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图 不同解离途径下原子簇离子的理论分布
‘

价

二
, 进 ,

二 ,

活

图 言的解离质谱

才

结果与讨论
根据上面的推导结果

,

图 显示了两种解离途径的分布函数形式
,

其中图 相应于解离

途径
,

图 相应于解离途径
·

两种解离方式均取 二 ,

母离子的成簇原子 单元 数为

由图 可以看出
,

当簇离子以解离途径 即链式机理解离时
,

如果
,

分布函数随成

簇原子数的减少而单调递减 分析和 比较以往解离研究的结果
,

可以看出过渡金属原子簇离子的

解离大多遵循这种方式 图 是 言的解离质谱
,

不难看出碎片分布的形式与图 的模

拟结果一致
,

说明簇离子中的 原子是逐个脱落的 。 等对碳原子簇离子的激光解离研

究发现 才一 丸的主要解离途径是脱落 碎片 通过研究激光功率对碎片分布的影响
,

他们认为 碎片是逐个脱落的 〕观察文中的解离潜图
,

可以看出 △ 二 的 吉碎片离子的

丰度同样以母离子为起点单调下降
,

因此不难得出与 等一致的结论
,

认为它们的解离历

程同样遵循链式机理

按链式机理解离的碎片分布也可以出现峰值
,

但是在实验中较少观察到
·

据 式
,

解离分

布要出现峰值
,

须有
,

由于原子簇离子的解离时间 很短
,

因而 的数值必须较大
·

对于

光解离反应
,

实际上是解离常数与光子密度 即激光的功率密度 的乘积
·

如果簇离子有很大

的解离常数
,

有可能因为太不稳定而无法加以研究 因此
,

要观察链式解离反应分布的极大值
,

可以从增大解离激光 或碰撞气体 的密度入手
,

我们用大功率密度的脉冲激光束直接溅射红磷

样品
,

发现簇离子的分布确实可以出现极大值 是一个十分稳定的结构单元
,

因此在图

所示的 言的碰撞解离质潜与图 所示的激光产生的磷原子簇离子的质谱中
,

才的信号强

度均远远大于 才和 才但是当我们在实验中加大激光功率密度后
,

可以观察到如图 所示

的情形 才的丰度小于 亨
,

近似等于 奋
,

而且大于 才的簇离子几乎观察不到
·

这表明在较

乙月 〔 扭
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高功率密度的激光的作用下
,

所产生的磷原子簇离子发生了广泛的解离
,

并因此导致 值的增

大
,

从而出现了 才与 才强度倒置的现象 由此还可以看出该解离过程的 。介于 和 之

间

, ⋯
“
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图 不同条件下

分布的比较
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才
,

才
,

萝和 亡丰度

月日 】 扣知

才
,
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,
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, , 。 工、 , 、 、
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图 森
, 的解离质谱

‘ , , ,

去
,

了‘ , , ,

如果簇离子以上述的途径 解离
,

每次可以相同几率脱落不同大小的碎片 当然不能大于母

离子
·

从 式与图 函数图形可以看出 各碎片离子的丰度将随碎片的减小而增大
·

相应

的实验结果可以从磷原子簇离子的碰撞诱导解离研究中观察到
·

才与 吉是较为稳定的磷原

子簇离子
,

因而在实验记录的 才一 九的解离质潜的碎片峰中均很突出
·

但是实验结果显示
,

每次碰撞掉一至多个 单元也是磷簇离子的上要解离途径之一 因此
,

尽管 才并不具有特殊

的结构稳定性
,

在 未 的解离碎片中
,

才碎片却 具有较高的丰度
·

图 就是 九
、

九
、

么和 九的碰撞解离质谱 由图看出 除了 才和 吉以外
,

组成为 。 的碎片离子 相应

的潜峰在图中以 圆圈标记 的丰度以母离子为起点逐渐增大
,

至 才达最大值 其它系列的磷簇

离子也有相同的解离途径
·

例如
,

在 系列的母离子中
,

言具有较高的丰度 在 系

列的母离子中
,

亨的丰度甚至超过 才 还应强调的是 即使是单一组分的簇离子
,

它的解离

途径也可能因实验条件的改变而变化
·

图 是不同碰撞条件下记录的 舟的解离质谱
,

从图中

可以看出 森 系列的碎片离子谱峰 以圆圈标记 以母离子为起点单调下降
,

表明 单元是

遵循链式机理逐个脱落的 这与前面描述的碎片以母离子为起点单调上升
,

即每次碰撞脱落一至

多个 单元的历程是完全不同的

通过以上对解离碎片分布的分析
,

不仅可以 说明簇离子的解离机理
,

而且揭示了
“

幻数不幻
”

的实验现象
,

即某些解离碎片的潜峰相对较高并不一定表明它具有特殊的结构稳定性
,

也有可能

是某种解离途径的必然结果
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图 各的解离质谱

齐

结论
本文通过求解原子簇离子解离反应的动

力学方程
,

推导出了原子簇离子解离碎片的分

布函数 不同的解离途径对应于不同的分布函

数 如果簇离子的每次解离只能脱落一个成簇

原子或单元
,

该系列碎片离子的分布通常随成

簇原子的减少而单调下降
,

但是也有可能出现

峰值 如果母离子的每次解离可以脱落不同大

小的碎片
,

同一系列碎片离子的分布则随成簇

原子数的减少而单调上升 根据碎片离子的分

布
,

不仅可以确定簇离子的解离机理以及不

同解离途径所占的 比重
,

而且可以推测它们的可能结构
,

对此我们将另文专门介绍
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