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原子簇正负离子的统计分布与生成机理
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摘要 在分析 了实验记录的大量原子簇离子质谱 的基础上
,

发现原子簇的正负

离子通常表现为不同的统计分布形式
.

将它们 的分布形式与求解动力学方程得

出的分布 函数相 比
,

发现由此反映了原子簇正负离子的不同的生成机理
:
实验所

检测的原子簇正 离子在许多情况下仅经历 了聚合 与解离反应
,

主要是 中性原子

簇分子电离后的产物 ; 而相应的原子簇负离子则是经历 了一 系列离子 一 分 子反

应后的产物
.
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引言

以激光蒸发的方式
,

可以产生各种大小与组分的原子簇分子和离子
.

由于它们的数量

极少
,

又往往只能在瞬间稳定存在
,

原位质谱成为记录与研究它们的主要方式
.

虽然 由此

可以 了解它们的组成及其相对丰度
,

但是却难以得到有关原子簇的生成与结构规律等方

面的进一步的信息
.

近年来
,

我们在分析
、

总结数以千计的原子簇离子质谱的基础上
,

发现 了激光产生

的原子簇离 子 的统计分布规律 [l]
.

它可 以概括为
:

原子簇离 子 的组成 可 以用通式

AB
。

C 、⋯ 士
来表示

,

其中 A 表示
“

簇核
”

离子
,

它是生成簇离子的起始物种
,

B
、

C 等是构成

原子簇离子的主要中性结构单元
.

如果一系列原子簇离子均 由相同的
“

簇核
”

与结构单元

所组成
,

它们又具有相同的构型和相近的结构稳定性
,

它们的相对丰度可以用一条分布曲

线来描述
.

原子簇离子的生成是它们之间反应的产物
.

运用这一统计分布规律
,

可以确定原子簇离子的构型转换
,

并了解哪些簇离子具有特

别稳定的结构与同分异构现象
.

由于它在应用时不受原子簇产生方法
、

样品结构形态等实

验条件的影响
,

所以具有一定的普遍性
.
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2 原子簇中性分子与离子的统计分布形式

厂
1 2 :

一
} 究竟原子簇离子的统计分布形式

是什么 ? 根据我们对实验记录的原子

簇离子质谱的分析结果
,

在许多情况

下
,

簇离子的统计分布形式可 以用对

数正态分布曲线来拟合
,

图 1 显示 的

是球烯负离 子的飞行时间质谱
,

图中

的曲线就是对数正 态分布曲线
.

V il
-

la ri ca 采用下面 的方程来描述原子簇

的聚合
、

解离反应 [z]
:
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其中 nk 表示 由 k 个原子或单元

组成的团簇 人 的数量 ; 式
,

j表示 乞聚

分子与 , 聚分子反应生成 A
, 、 ,
的聚合

速率常数 ; E
,

、一 *
表示 团簇分子碎裂

成 式 和 人
一 、
的离解速率常数

.

为 了

反映原子簇的统计分布
,

假设各步反

应具有相 同的反应常数 而相应的解

析解 已 由 Bl at z
给 出 [s]

,

Fl or y 运用统

汁的概念
,

推导出 了物理意义更为显

著的概率表达式[4] :

P
。 = 崎尸

一 1 (1 一 尸)2 (2 )
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其中
,

Pn 表示 n 聚分子 的数目
,

该分布函数就是 Fl or y 分布
,

这是一个指数单调下降的函

数
.

图 2 描绘 了不同 K
、

F 时的分布图
.

如果原子簇离子的统计分布可 以用它来描述的

话
,

则它们的相对丰度将随着成簇原子数的增加而递减
,

具有指数分布的性质
,

这与图 1

具有的分布形式显然不符
.

实际上
,

式 (2) 只考虑 了原子 (或成簇单元 ) 的聚合与原子簇的

解离反应
,

因此所反映的
,

应当是中性的原子簇分子的统计分布形式
.

对于原子簇离子
,

还

应当考虑生成簇离子的离子 一 分子反应
,

即
:

式 + A丁~ A井
,

.

将原子簇离子的统计分布与它们的生成机理关联起来
,

我们考虑 了它们的聚合与解

离过程
,

建立 了相应的动力学方程组
:
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其中 K
‘、

F’表示离子 一 分子反应的反应常数
.

如果只考虑聚合反应
,

该方程可 以简化为
:
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对于这样一个微分方程组
,

我们 已经求得它的解析解是 [5j :
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图 3 描绘出 了这一分布函数
,

尽管它与对数正态分布函数

在数学形式上不同
,

但是只要满足 a > 1
,

它们的分布形式十分相似
.

如果同时考虑反应的

解离部分
,

我们也已从数值法证明其分布仍具有左陡右缓的形式
.

3 原子簇正负离子的分布形式

在仔细分析 了实验记录的原子簇正负离寸
’

的质谱后
,

我们又进一步发现
,

原子簇正 负离了

之间的统计分布形式也有十分显著的差异
.

图

4 显示 了银硫原子簇正 负离子 的飞行时 间质

谱
,

图中的曲线是根据各簇离子 峰高拟合而成

的分布曲线
.

在与图 2 与 图 3 中的分布 函数加

以比较后不难看出
:

银硫原子簇正离子的统
一

i}

分布实际上呈现 了中性的原子簇分子的分布升

式
,

即 Fl o ry 分布 ;而负离子的统计分布才体现

出 了原子簇离子的左陡右缓的分布形式
.

在银硫 簇离 子 中
,

正 离子 的
“

簇 核
”

是

A g 3 S
+ ,

负离子的
“

簇核
”

为戈S
一 ,

而两者的成

簇结构单元都是 A 爵 5
.

根据戈 与 S 的特征氧

化态
,

不难看出实验所产生的银硫簇离子是离

子型的
,

即成簇原子是以离子键结合在一起的
.

然而
,

即使是共价键型 的原子簇离子也不例外
.

图 5 显示的是钒硫原子簇正负离子的飞行时间

质谱
.

在这两幅质谱中
,

含有相 同数目成簇钒原

子的簇离子各 自可以用 一条分布曲线来描述
,

说明在钒硫簇离子中
,

钒原子构成 了
“

簇核
” ,

所
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结合的硫原子并不改变簇离子的基本构型
,

它们之间的化学键显然是以共价键为主 的
,

可

是它们的正负离子仍然呈现不同的统计分布形式
,

而且情形与上述的银硫簇离子相 同
.

当然
,

上述的情形并不是绝对的
.

在实验所记录的质谱 中
,

某些原子簇正离子的统计

分布也呈现对数正态分布的形式
.

而且分布形式还与反应的起始物种有关
,

如果它不是单

个的原子 (离子 )的话
,

经过一定时间的成簇与解离反应后
,

其最终形成的分布必然会具有

类似正态或对数正态分布的形式
.

但是在我们实验所产生并记录 的原子簇正 负离子 的质

谱中
,

上述的情形仍然具有一定的普遍性
,

即原子簇正离子的统计分布往往表现为 Fl or y

分布
,

而负离子的统计分布才具有对数正态分布的形式
.

4 原子簇正负离子的生成机理

上述原子簇正负离子不同的统计分布形式反映了它们不同的生成机理
.

正离子所对

应的是 F lo ry 分布
,

根据动力学研究的结果
,

这应当是中性原子簇分子 的分布形式
.

也就

是说
,

在生成这些原子簇正离子时
,

仅经历 了生成中性分子 时所经历的聚合与解离反应
,

并没有经过离子 一分子反应的过程
.

而原子簇负离子的统计分布却具有对数正态分布的

左陡右缓的形式
,

说明它的生成才经历 了离子 一分子反应的过程(同时也伴随着中性分子

的聚合
、

解离及簇离子的解离反应 )
.
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从以上的分析看
,

可以认为实验观察到的原子簇正离子是中性原子簇分子直接电离

后的产物
,

因此它反映的是中性分子的统计分布形式
.

虽然在电离的过程中也可能发生解

离
,

但是这并不会影响统计分布的形式
.

与正离子不同
,

实验所观察到 的原子簇负离子则

是一系列离子 一 分子反应的产物
.

原子簇正负离子的不同的生成机理在以往的研究中也

一 6 8 一



曾以其他方式体现出来
.

我们曾以激光溅射的方法产生 了一系列碳原子簇正负离子
,

当这

些碳原子簇离子具有平面环状的构型时
,

根据 H 配ke l规则
,

成簇碳原子数为 4 k + 3 的正

离子与成簇碳原子数为 4 k + 1 的负离子应当 比较稳定
,

在质谱中显示出较为突出的信号

强度
.

然而
,

在实验记录的正离子质谱中
,

n = 4 k + 2 的 C
。 十

的信号强度也很突出
,

而相应

的负离子质谱却没有出现这样的现象 [6j
,

说明实验所观察到 的碳原子簇正离子有相当部

分是其中性分子电离的产物
,

因而反映出 了中性分子的稳定性
.

又如
,

当我们在 以激光溅

射各种稠环芳烃时
,

所产生的正离子主要是样品的分子离子
,

而同时产生的负离子却与样

品分子没有直接的关联
,

主要是一系列裸碳原子簇离子 C
。 一

以及结合 了一个氢原子 的碳

原子簇离子 c
。
H

一 〔7〕
,

它们显然是经历 了复杂的离子 一分子反应后的产物
.

叶琳等杂环化

合物的情形也是这样
,

它们的正离子质谱所记录的是样 品的分子离子和相应的碎片
,

而激

光产生的负离子则是 C
。

N
一

等多组系列的簇离子
,

有趣的是
,

所有含氮有机化合物都能产

生相同系列的簇离子「“]
,

说明它们的生成均经历 了复杂的离子 一 分子反应
.
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以激光溅射的方法
,

既能产生中性的原子簇分子
,

也能产生相应的正负离子
,

但是在

质谱中只能检测与研究后者
.

从本文的分析和讨论可以看出
,

原子簇的正负离子尽管仅是

所带电荷的极性不 同
,

但是在一定的实验条件下
,

却往往经历 了不 同的生成过程
.

对它们

的分别研究
,

可 以获得有关原子簇生成与结构规律的互补的信息
,
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.

肠m p a r in g the ir d is t r i
-

b u tio n s w it h t h e d is tr ib u t io n fu n e tion
s so lv e d f

rom
t h e k in e tie e q u a t io n s fo r th e fo

rma
t io n s o f

the e lu s te r 11 1 0 }e e u les a n d io n s ,

d iffe r e n t fo rm
a t io n m e e h a n isms fo r th e Pos it iv e a n d n e g a t iv e

e lu st e r io n s e a n b e s u g g e s te d
:

T h e p 〕S itiv e e lu s t e r io ns a r e g e n e r a t e d fr o m t h e io n iz a t io n o f

the r e la tiv e n e u t r a l s p e e ie s ,

50 t he y o nl y e x p e r ie n e e t h e a g g re
即t ion

a n d d isso
e ia tio n p ro e e ss

-

es : w hile th e n e g a tiv e e lu s t e r io n s a r e the p r仪 }u e ts o f a s e rie s o f io n 一 m o le e ul a r r e a e tio ns
.

K eyw o r (15 C lus t e r io n s ; S t a tis tie al d is t ri b u t io n ; Fo rm
a tio n m e e ha n ism : K in e tie s e q u a t io n
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