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原子团簇科学研究进展
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,
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形成机理

原子团簇科学是在化学和物理学两大基础学科的交汇点发展起来的前沿学科
,

正在孕育

着实验和理论研究的重大突破〔
‘ 。

在 国家杰出青年科学基金
、

国家 自然科学基金和原国家教

委的资助下
,

本项目组在国内率先开始了原子团簇的激光产生与研究
,

取得 了在国际上具有

一定影响的研究成果
,

并带动了国内该领域研究的开展
。

现将研究成果简介如下
。

研制了多台具有特殊功能的研究装置

目前能够得到宏观量产物的原子团簇仍仅局限于 与等个别碳原子簇
。

因此
,

在原子 团

簇科学研究中
,

必须研制具有特定功能的研究装置
,

原位研究以激光等方式产生的原子团簇

的结构和性质
。

这些 自制仪器的性能和功能
,

在一定程度上反映了团簇研究的水平
。

完善了交叉分子
一

离子束串级质谱仪
。

该仪器能原位选 出单一 的团簇离子
,

调整离

子的动能
,

在与超声分子束交叉碰撞后
,

分析碰撞反应 的产物
。

该装置主要用于团簇离子的

碰撞诱导解离研究
,

通过分析团簇离子的解离碎片
,

研究它们的结构特性
。

 研制成功激光离子源射频离子阱质谱仪 
。

该仪器能原位囚禁单一的团簇离子
,

与

通人的气体反应
,

扫描离子的囚禁时间
,

原位分析反应产物
,

研究原子团簇的形成
、

反应和

解离动力学
。

 研制成单一团簇离子沉积与原位拉曼光谱研究装置
。

该仪器将经原位质量选择后 的

团簇离子减速后
,

沉积在具有表面增强效应的固体表面
,

以原位激光拉曼光谱研究原子团簇

的结构特性及表征各种气体在团簇表面的吸附状态
。

目前
,

在研的装置还有直线型反射式飞行时间质谱计
、

电喷雾离子源等
,

它们都具有各

自独特的研究功能
。

原子团簇基本性质和规律的研究

我们在 自制的仪器上
,

对以激光产生的原子团簇进行原位研究
,

结合理论计算和分析
,

深化了对原子团簇形成
、

结构
、

反应等基本性质的认识
,

揭示了以下的一些基本规律

 碳原子团簇形成机理研究
。

通过选用不同结构和组成的样品
,

发现在激光直接蒸发

,
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的条件下
,

与的产生取决于石墨晶面的取向
,

不具有石墨结构的样品
,

或石墨六元环平 面

与人射激光束的交角太小时
,

都不可能产生 惭及其他富勒烯离子
。

然而
,

当在碳粉中掺人

微量的
、

聚氯乙烯等添加物时
,

与等富勒烯的产率将显著提高
。

这些添加物甚至对金

刚石
、

玻态碳等也具有同样的效应
。

这一系列实验揭示了 与等的形成过程
。

原子团簇的形成动力学研究
。

在总结实验记录的大量原子团簇质谱的基础上
,

发现

了原子团簇的统计分布规律
。

根据这一规律
,

具有相同
「

构型和相近结构稳定性的团簇离子的

相对丰度
,

可以用一条对数正态分布曲线来描述
。

为 了证明这一规律
,

我们进行 了原子团簇

形成动力学的研究
,

建立了相应的动力学方程
,

并 以数学归纳法求解 了原子团簇的分布函

数
。

将该分布函数与实验记录的团簇离子的质谱比较
,

发现实验产生并观察到的原子团簇离

子产生于分子
一

离子反应
。

根据对分布函数的数学分析
,

可以建立最可几分布团簇离子尺寸
、

平均分布等原子团簇的分布特性与反应常数之 间的关系
。

原子团簇离子的解离研究
。

在 自制的仪器上研究了一系列单质与多元团簇离子的碰

撞诱导解离反应
,

揭示了它们的结构特性
,

如磷原子团簇主要 由 几 单元构成
,

碳氮二元 团

簇的芳香性结构
,

杂碳团簇 中杂原子位于碳链两端等 
。

研究中还根据原子团簇不同的解离

方式
,

求解 了相应的动力学方程
,

将碎片离子的分布函数和实验记录的解离质谱相 比较
,

揭

示 了相应的解离反应机理
。

与等碳原子簇聚合与坍塌反应 的 与拉曼光谱表征
。

在 自制的仪器上
,

选择出

单一尺寸的 与等碳原子簇离子
,

以不同能量撞击并沉积在高效热解石墨
、

金单晶等的表面
,

以
、

显微拉曼光谱
、

激光脱附质谱等表征沉积产物
。

研究发现
,

与离子在以 《冷一

动能撞击固体表面时
,

并未完全碎裂
,

而是坍塌成平面的结构
,

它们在从固体表面脱附

时
,

仍然构成 由 个碳原子组成的团簇分子
。

我们通过紫外光的辐射
,

诱导了 与分子间的

聚合反应
,

并 以
、

表面增强拉曼光谱等原位跟踪表征聚合产物
,

发现聚合产物仍具有笼

状的结构
,

并最终融合成膜
。

图 显示了 与坍塌与聚合产物的 图像
。

结合实验结果
,

对激光产生的一系列杂碳原子簇离子
士

作了量子化学的从头计

算
,

证实了这些簇离子结构稳定性的奇偶交替变化规律等结构特性
。

书

图 与坍塌  与聚合
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原子团簇的宏 , 制备

随着原子团簇科学的发展
,

团簇的宏量制备 已成为该学科发展的一个关键环节
。

因为只

有获得的宏观量的团簇产物
,

才能运用各种谱学方法
,

全面表征它们的结构和性质
,

探讨它

们的应用前景
。

这方面的工作在国际上还基本上是空白
,

我们率先开始了这方面的探索
,

已

经取得 了以下重要进展

创新了多种原子 团簇的合成方法
。

如液相 电弧
、

辉光放 电等方法
,

经过数年的试

验
,

已经发展成为比较成熟的合成方法
,

得到了多种团簇产物
,

产量从几十毫克至几克不

等
。

微波等离子体
、

激光固液界面溅射
、

等离子体气固界面溅射
、

溶剂热合成等合成方法也

正趋于成熟
,

均能获得较为丰富的团簇产物
。

此外
,

催化热解
、

电化学还原 氧化 等合成

方法也都在尝试之中
。

这些合成方法都是我们根据原子团簇原子化一聚合一冷凝一分散的形

成规律
,

将激光
、

电弧等产生原子团簇的物理方法和溶液等化学合成的环境相互结合
,

而创

新与发展起来的
,

从而为实现原子团簇的宏量制备
,

开辟 了道路
。

发展了一套适合原子团簇特性的分离和表征程序
。

无论采用何种合成方法
,

所获得

的团簇产物都比较复杂
,

其结构和性质往往 十分相近
,

它们的分离工作具有很大的难度
。

另

一方面
,

实验所合成的原子团簇都是未知的物质
,

对其结构表征也具有很大的难度
。

我们经

过反复探索
,

根据多年研究的原子团簇的形成和结构规律
,

已经初步建立了团簇产物的分离

和表征方法
,

并已成功地分离和表征了所合成的若干种 团簇产物
。

 合成
、

分离并表征了一系列具有特殊构型的 以碳原子为骨架的二元团簇
。

如 以抓

仿
、

四氛化碳等仅含一个碳原子的小分子为起始物种
,

合成了多种 二元团簇
,

它们均

为与的全抓代碎片
,

为揭示 与等碳原子簇的形成过程提供了重要的实验依据’
。

制备了多种具有特殊结构的团簇材料
。

如以激光液相溅射的方法
,

首次产生了具有

金刚石结构的碳球
,

直径从纳米至微米不等 首次以脉冲激光束在室温下溅射浸于溶剂中的

石墨或苯蒸气中的钦块
,

产生了碳纳米管
,

及以激光真空溅射产生 了硫化铝纳米管
。

以上研究成果已在  》等期刊上发表了 余篇论文
,

场 等的合

成工作已引起国际学术界的重视
。
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