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原子簇离子产生的动力学方程与分布函数
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摘要 由激光等离子体反应产生的原子簇分子与离子
,

经历了分子
一

离子反应的过程 本文尝试将

方程加以扩展
,

用于描述原子族离子的生成过程 通过应用解析方法
,

求解不可逆聚

合过程的动力学方程
,

推导出了原子簇离子统计分布的函数关系式
,

证实了实验中观察到的原子簇的

统计分布规律
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图 原子簇离子的理论统计分布函傲
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‘

以激光脉冲蒸发固体样品
,

可以产生各

种大小与组份的原子簇分子与离子 我们在对

实验记录的原子簇质谱的分析中发现 如果质

潜记录的簇离子具有类似的结构形式与相近

的结构稳定性
,

则它们的相对丰度的分布通常

可以用同一条分布曲线来描述
,

而且均呈现左

陡右缓的拖尾形式 在实验中
,

出现在质

谱中的各种簇离子的谱峰往往非常繁复
,

然而

运用这一统计分布规律
,

就可以将谱图分析清

楚
,

确定实验记录的簇离子的构型的种类及其

转化的关节点
,

了解哪些大小的簇离子可能具
有同分异构体等 , 这一规律着眼于统计分

布曲线与成簇原子数或组份的关系
,

而并不拘

泥于分布曲线本身的参数等
,

因此不易受实验

条件变化等因素的影响
,

反映了实验观察到的

簇离子的生成与结构规律 它的发现与应用
,

为原子簇离子的质谱研究
,

提供了一种普遍
、

可靠的方法

然而
,

这一规律的发现
,

完全是大量实验

数据总结
、

归纳的结果
,

还缺乏相应的理论依

据 为此
,

我们尝试从生成原子簇的化学反应

出发
,

通过求解相应的动力学方程
,

证明原子

簇的统计分布规律 最近
,

我们以数值方法求
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解动力学方程组
,

得出了原子簇分子与离子的统计分布形式
,

发现后者可以与实验结果符合得很

好 本文则进一步运用解析方法求解原子簇离子不可逆聚合反应的动力学方程组
,

推导了原子

簇离子的分布函数

反应模型
在激光直接蒸发的条件下

,

原子簇离子主要产生于激光等离子体中的分子
一

离子反应
,

对于

这一模型
,

我们已有另文介绍 根据这个反应模型
,

生成原子簇分子和离子的动力学方程可以

表述如下
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其中 傲 表示 由 人个原子或单元组成的团簇 的数量
,

表示 聚离子的数量
, 认 表示

聚分子与 聚分子反应生成 的聚合速率常数
,

双
, 一 表示团簇分子碎裂成 、和 一

的离解速率常数
,

表示团簇分子
,

与团簇离子 少间反应生成 九 的聚合速率常数
,

尺、一 表示团簇离子 声碎裂成 才和 、一 ,

的离解常数
,

如果仅考虑不可逆的聚合过程
,

并假

定分子与分子间
、

分子与离子间均各自具有相同的聚合常数
,

上述动力学方程可以简化为下列形

式
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运用数学归纳法
,

对于初始条件 二 时
, , 。

,

笋 的反应体系
,

我们推

导出了原子簇离子的分布函数
,

它具有下述形式
人
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推导过程
原子簇中性分子的分布函数

不考虑分子
一
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,
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该方程由 。 首先提出 石 如果聚合常数与粒子大小无关
, , 给出了

相应的解析结果

、

几 。 , 〕“
一 ‘

。。 “ ‘

其中
, 、 表示 时刻 聚物的数 目

, 。 表示起始时刻反应单体的数 目
,

时刻总的粒子

数
几

。

月月月印日川曰月印

图 翻原子簇的飞行时间质讼

我们将 方程加以扩展
,

应用于原子簇的分子
一

离子反应体系
,

得到了

及 的动力学方程
,

考虑不可逆聚合

过程
,

得到了 和 的动力学方程
·

由于在激光烧蚀固体样品所形成的高温
、

高压

气氛中
,

中性分子的数目远远大于离子的数 目
川

,

与中性分子之间的反应相比
,

分子
一

离子

反应对分子分布的影响是可以忽略的
,

因此我

们依旧沿用 式来表示 时刻体系中中性

团簇的总数 此外
,

由于反应过程中离子的总

数保持不变 暂不考虑离子与电子的湮灭
,

以

△ 表示中性分子与离子反应掉的部分
,

则
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么
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,

在考虑了分子与离子的反应之后
,

各中性粒子的相对数量并不因为与离子的反应而改变
,

它们的分布形式不变
,

仍然可以用 式表示

原子簇离子的分布函数

在推导 式的结果之前
,

首先要证明下面的关系成立
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·

下面
,

我们将进一步运用归纳法推导 式的分布
,

当
, ,

时
,

可以验证

设 兰 时 式成立
,
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,
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至此
,

我们已经证明 时
,

式成立
,

因而 式得证
·

性质
本文所推导的分布函数 即式 具有如下性质

性质 函数可以表示成泰勒级数的展开项

,月上、 一 二 」一 二 “
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以 十 锐 ‘ ”

二

尸鱼共牛垫黑卫犷
“ 以 十 廿 一 ”

等式右边的每一项与 式的分布项一一对应 由 式的归一化性质
,

也表明了推导的正确

性
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当

分布形式
时

,

即
‘

贵
,
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它与中性分子的分布函数 即 相比
,

仅在分母上少了 司 的一次方
,

也是指数形式的

单调下降的分布函数 选取不同的
, 。 值

,

式 的分布形式可以在指数分布和具有峰值的分布

之间变动
·

图
, ,

显示的是不同
, 二 下的分布函数

,

尽管在推导该分布函数时未考虑实验

中可能出现的原子簇离子的解离过程
,

但是它们看上去与实验记录的硼原子簇离子的质谱 图

已很相似
,

均呈现左陡右缓的分布形式 其实
,

对于 式所表示的分布的极值还可以进行更一

般的讨论
,

如果式中的 为整数而且 与 相比不是太小的话
,

一 无一

刘 了一下下下

气 一
。 “一 ’

式可以化简成下面的形式

其最可几值 二 即相对丰度最高的簇离子的成簇原子数 可以通过 、 的条件得到
,

从而有

、飞,产、、,
尹

,︸
,、了苦、二

口 一

去
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,

仅当 。 时
,

式的分布才具有最大值 如果 二 的值也不是太小的话
,

式可以进一步近似成

二 。 一

上面的近似关系可以从图 得到证明 需要说明的是 虽然 式是在 为整数的情况下得到

的
,

它对于 为分数的情况仍然适用

结论
首先将 方程加以扩展

,

应用于产生原子簇离子的分子
一

离子反应体系
,

建立

了相应的动力学方程 对于不可逆的聚合过程
,

考虑不同大小的原子簇离子与分子均具有相同的

聚合反应常数的情况
,

首次求解了相应的动力学方程
,

推导出原子簇离子的分布函数 该分布函

数与质谱记录的原子簇离子的统计分布一致
,

从而解释了由实验结果总结得出的统计分布规律
·
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随着原子簇的动力学理论的建立
、

发展与应用
,

对于原子簇生成与结构规律的认识将逐步上升到

理论水平
,

进而指导实验的进行

致谢 作者感谢唐敖庆和张乾二两位院士对本文工作的指导与审核

参 考 文 献

王春儒
,

黄荣彬
,

郑兰荪 化学物理学报
, ,

王春儒
,

黄荣彬
,

刘朝阳
,

郑兰荪 化学物理学报
, ,

王春儒
,

黄荣彬
,

刘朝阳
,

郑兰荪 化学物理学报
, ,

张 强
,

王春孺
,

黄荣彬
,

刘朝阳
,

郑兰荪 化学物理学报
, ,

入 为了
,

, ,

入 力
,

, ,

,

九
, ,

升 亡 亡 。少 乙 仃 斤。 九少 为 二 ,、亡理 , 亡 亡 亡以

陇
, , 手

· , ,

一

,

介 一 一 ,

一 一 ,

, 一

〕 、 , , ,

万 石了 万 禅 二 。
·


