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摘 要

在原于簇质语实脸中 原于簇的产生是一个随机过程
,

因而其总体表现服从统计规律 本文通

过对漱光等离子体质语中
、 、 、

等原子簇的分析
,

发现质语中同一结构的单质原子簇丰度

符合对数正态分析 当原于簇构型发生丈化时 分析亦随之变化
,

根据这一规律可以列断原于簇的

不同构型和变化情况
,

由此得到一个分析质讲数据的新方法

引盲

质谱数据中包含了丰富的关于原子簇结构的信息
,

但分析起来并不容易 因为在原子簇质

谱中
,

每一张谱图都含有几十或几百个谱峰
,

代表了各种不同成份和大小的原子簇的相对丰

度 不但原子簇的稳定性影响最终的丰度比
,

外部实验条件的变化 如激光强度
、

温度等 也

影响到哪些原子簇更易形成
,

这就导致原子簇质谱变化多端
,

只从单一的某个谱峰来判断原子

簇的结构是不可能的 实际中必须综观全谱
,

以从中找出规律性的认识进行分析

应用于质谱分析中的规律很多
,

例如当某一种原子簇的结构特别稳定时
,

它在质谱中的丰

度就会高些
,

可以说形成了谱图中的一系列
“

魔数
’

规律
,

从中可以找到研究原子簇结构的线

索 著名的 超稳定结构的发现就得益于对
‘

魔数
’

规律的认识 又例如在低核的碳原子簇正

负离子质谱中
,

发现其信号强度以 为周期变化
,

由此规律分析出当 时
, 。

原子簇一

般以直链构型出现
,

而当 时
, 。

原子簇则更倾向于平面环状的结构 一般来说
,

对某

一规律的发现总可以提供一些关于原子簇结构认识的新信息

现有的分析质谱数据的规律一般都是针对某一特定体系的
,

适用范围菲常有限 在过去的

几年里
,

我们在 自制的飞行时间质谱计 上
,

对多种体系进行了大量的实验
,

分析这些样品的

激光等离子体质谱发现
,

它们还遵循一个更普遍的规律一统计规律 这个规律可以应用于所有

的体系 我们发现
,

在许多单组份或多组份原子簇的等离子体质谱中
,

无论构成原子簇的成份

如何
,

只要一个原子簇系列在成簇原子数变化时保持同一结构
,

其丰度变化就明显地遵循对数

正态分布 当原子簇的结构由一种构型变为另一种时
,

其相对丰度的变化只是简单的从一组参

数的对数正态分布变换到另一组参数而已 这一规律的建立无疑给质谱数据的分析带来极大的
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帮助
,

在本文中
,

我们讨论单体原子簇中对数正态分布模型的应用
,

关于多组份原子簇统计模

型的处理将在另文介绍

统计计算模型

对数正态分布是自然界最常见的统计分布形式之一
,

它产生于许多随机量相乘的情况
,

使

得每乘一个随机量所产生的随机变化影响都与其前一个值成比例 由此可以预计 涉及物质尺

寸大小变化的统计量一般都服从对数正态分布
,

例如物质的离解
,

研磨
,

或者物质的合成
,

生

长等等
,

因为这些过程都是在前一变化的基础上进行的 标准正态分布的形式由下式表述  

「 一 川
’

厂 气工 二 一
’

—
’

一 一
甲

一一一万

一, 一 一 、 ‘口

以
火‘ , ‘ 一

式中 为 自变量
,

料和 , 分别为分布的均值和标准差 在统计比较完全的条件下
,

根据最

大似然定理
,

有

艺
, ‘

“ 一
下又一

艺
, ‘一 川

’

艺
。 ,

其中
, ,

为分布在
,
处的几率 在本文的条件下

,

横坐标
‘
取原子簇的质量数

、 ,

而 , ,

为在质量 。
‘

处原子簇的相对丰度
,

由谱图中相应的峰面积表示 当元素的同位素较少

时
,

谱图中单峰的峰高和峰面积成正比 因此在实际中常以峰高来表示原子簇的相对丰度
。

在实 际谱图的处理 中
,

还经常遇到原子簇结构突变 的现象
,

使两个不同参数的分布交

叠
,

这时对每一个分布来说
,

统计都是不完全的 因此直接 由  
,

 式算出的分布参

数将产生很大的偏差 为取得最佳分布函数
,

我们算出分布参数后还利用了最小的二乘法来

纠偏

计算结果和讨论

单质原子簇的直接产生

在飞行时间质谱实验中
,

最简单的就是单质原子簇的形成了
。

将高纯度的单质样品放置在

高真空的样品架上
,

再用能量很大的激光来蒸发表面
,

可在表面附近形成高密度的激光等离子

体 单质原子或原子簇在这里互相碰撞
,

就会以某一集团 或原子 为核生长成更大的原子

簇 若原子簇的形成遵循同一机理
,

而且生长过程中各原子簇保持同种结构 链状
、

环状或球

状等 不变
,

那么根据上节 的介绍
,

所形成的这一系列原子簇丰度必为对数正态分布
。

原子簇

长到一定程度后
,

有可能发生结构变化
,

但如果自此后原子簇的继续生成又以这个新的结构为

核
,

同时保持该结构不变的话
,

谱图上也就表现出了由前一种原子簇丰度的对数正态分布形式

过渡到后一原子簇系列新 的分布形式
。

图 所示 的为
。

原子簇的激光等离子体质谱
,

它的成

簇就符合上述情况
。

因为刚开始时以硫单质为核
,

原子簇以同一构型生长的过程只能是链状
,

的原子簇属
一

同一分布
。

当 时
, 。

的结构变为环状
,

其后原子簇丰度明显地显示

了另一分布
。
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应该注意到
,

离子生长区和质谱探测区是不同的
,

原子簇形成后
,

还必须飞越很长的一段

距离才可被质谱探测到 这样某些结构不太稳定的原子簇就会在飞行时间内解离 幸运的是
,

由对数正态分布的特性分析表明
,

同一结构原子簇的离解也遵循这一分布 因此对一些结构比

较丰富的体系来说
,

经原子簇的生长和离解过程后
,

虽有可能形成某种特定的结构而失去统计

意义
,

但也有时会组合出一个或几个不同系列的具一定结构的原子簇
,

每一系列都保持自己特

有的对数正态分布形式

汐一。衬月口一。尸
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,
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血
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,
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如图 所示的为由纯碳样品产生的低核 成簇
,

经研究确认
,

当 时
,

为直链

构型
,

当 时
,

变为环状构型
,

而且在直链构型时
,

偶数的碳原子簇比奇数的稳定
,

环状构型则正相反
,

奇数原子簇由比偶数的稳定
,

这样 经成簇及解离过程中复杂的碳原子

重组
,

在质谱上表现出了 个系列的对数正态分布
,

各具其本身的物理意义
.
我们还研究了 凡

和 P
。

的激光等离子体质谱
,

发现 P
.
比 q 成簇过程也许更为复杂

,

直到 n > 40 时
,

才以 8n +l
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系列显示 了统计分布上的性质 (图 3)
.
而 B

:
由于丰富的同位素存在

,

在我们的质谱计上又分

辨不开
,

使各质谱峰变的胖痰不均
,

这时峰高已不能正确的反应原子簇的丰度
,

但纵观总谱
,

还是明显的符合对数正态分布 (图 4)
.

一一一一

一
.1肉
。

一
O

“,一

甲侧
l硬
.
卜川湘

�
草\
八

标姗珊蓝loo飞1
1.IJ”曰日日日川一川沁

,

一

U

‘
苗试厂叫曰日日日日日以川以“
冲一曰昭一

只州川口卜州l卜f卜.
�
洲川尸‘

卜

4

�

U

肉州�找

|

比了了肠
、‘一

‘

已一
声

公�su。1三

1 2 分子贡组形成单质原子簇
高能 的激光作用于样品表面

,

不但起蒸

发样品的作用
,

还可将样品分子打碎
,

造成

样品中的分子重组成簇
.
实验发现

,

虽然这

时发生了化学变化
,

重组后 的原子簇若以某

一结构成核生长
,

仍表现出同单质原子成簇

同样的对数正态分布
.
图 5 为 AI N 样品的激

光等离子体质谱
,

高能激光将样品打碎后
,

质谱图显示了 A1
。

的成簇过程
.
我们发现

,

当 n > 23 时
,

A l

:

的丰度保持了较好的对数

正态分布形式
,

表明这时 Al
,

的生长机理已

由统计规律所控制
.
与文献131 中直接生长的

A I.簇相 比较
,

n
>

23 时 A l
。

呈胶冻球状结构

当无疑义
.

分子重组后单质原子生长成簇的例子还
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有许多
,

但我们最感兴趣的还是 q 原子簇的形成
.
在高能激光的作用下

,

大多数碳氮化合物

产生的等离子体质谱中都有 C
.
生成

.
而且根据原样品的结构以及

n
值的大小

,

C

.

更有直链
、

单环
、

多环
、

以及空心环状构型不等
,

成簇机理丰富多彩
.

图 6
,

7 分别为激光作用在煤和苯并菲样品上产生的等离子体质谱图
.
只注意低碳部分

,

我们便可发现由煤产生的 C
。

只有直链构型
,

而由苯并菲样品打碎形成的 C
.
中

,

却直链和环

状构型俱存
.
我们知道

,

由单质碳
、

煤和苯并菲产生 C
.
原子簇的成簇机理是不同的

,

生成
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q 时也经历了不同的过程
.
但最终产生的同一结构原子簇的丰度却都符合对数正态分布

,

说
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明统计规律确实抛开了单个体系和原子簇形成机理的差异
,

反应了原子簇结构变化的普通规

律
,

这个特点是非常奇妙
.

33 由统计规律反演原子簇结构的变化

既然原子簇的构型变化与统计分布一一对应
,

那么也应该能够由统计分布的变化反演出原

子簇结构的变化
.
这一规律应用于质谱分析将带来极大的收益

,

尤其是对于多组份原子簇休

系
,

各种原子簇成份混杂在一起
,

由统计规律进行分类能使其简单明了
,

对此我们另文讨论
.

实际对于单质原子簇的结构变化
,

也可由统计规律准确地预侧
.

仍以 c. 原子簇的产生来说明
.
从图 ‘和图 7 可见

,

当
二
较小时

,

q 形成直链或单环结

构
,

这时的 C
.
族表现出了来抓于煤和苯并非的差别

,

但当 。大到一定程度
,

它们又形成了新

收q 结构
,

并且来源于以上两种不同物质的这种新结构的 C
.
原子族丰度分布竟十分相似

,

更有趣的是
,

它们还均不能为一个对数正态分布所描述
,

而是两个对数正态分布的加和
.
那么

由统计规律预侧
,

在质谱图上这段看起来很平清的区域
,

应该存在着两种不同结构的 c
。

的原

子簇
.
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因为这一段 c. 的构型变化尚未见文献报道
,

所以必须排除各种误差的影响
.
为此我们又

进~ 步研究了在同一装t 上完成的由其它样品产生的 C
.
团簇

.
图 8 是窟样品的激光等离子体

质谱
,

与苯并非一样
.
在相近的质t 范围内

,

它也产生了一系列 C. 原子簇
,

所不同的是图 8

显示出这个原子旗系列的丰度却可以用一个对数正态分布非常好地描述
,

表明只存在一种 C
.

构型
.
这就排除了实脸误差的可能

.
图 9 则是由高纯的 C 的 样品二聚产生一系列 C

.
原子簇

,

其原子族的尺寸远比上述由煤和苯并非产生的 C
.
大

,

计算结果表明所形成的原子旗仍符合统

计规律
,

说明计算也足够精确
.
这样

,

由煤和苯并菲产生的高核碳簇中含有两种不同的构型系

列就是显然的了
.
我们分析它们可能的形成机理

,

在各种大小的高核 c. 原子族中
,

已确定的

喃
,

C ,
,

C . 结构为空心球体
,

因此可以推断这附近的其它簇团也可能具有类似结构
,

但这

并不排除其它构型的存在
,

根据 D 呵
:
夕
叼最近的计算

,

在这段区城内原子簇构型变化时对体

系的能t 影响不大
,

因此原子簇采取何种构型还取决于它形成的机理
.
我们推侧煤和苯并非在
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形成最稳定的球状构型前可能经过一个过渡的多环构型阶段
,

而窟却直接生长成球型的原子

簇
,

因此造成了上述实验的差别
.
从这里也可以看出

,

C

。

原子簇因形成机理和成簇过程的不

同
,

可能导致多种结构原子簇的并存
,

因不同构型 的原子簇稳定性相差不大
,

用其它方式很难

分析其结构变化
,

而利用统计规律不涉及具体的原子簇形成机理
,

只注重最后所形成原子簇的

结构性质
,

因此对原子簇的构型变化情况一 目了然
.

4
.
结论

在激光等离子体质谱实验中
,

确实存在着控制原子簇结构变化的统计规律
,

不管单体原子

簇的来源和原子簇生成机理如何
,

只要它们保持这同一来源和生成机理形成了一个稳定的原子

簇结构序列
,

那么这个序列原子簇的丰度就一定遵循对数正态分布形式
.
反过来

,

由质谱中原

子簇丰度的分布形式变化也可以判断原子簇结构的变化情况
.
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