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4摘要 提出了气相原于、分子碰撞形成团簇的动力学—般模型，认为具有特定组份单元的粒于经碰撞 
后可任意组合成团簇．各缔合速卓常数随团簇的尺寸和结构特征而变化 团簇的热解离速卓主要取决 

于断键敦 因此裂解出小碎片的几卓较大．将上述模型用动力学方程表示，可计算在不同时刻的团簇 

尺寸分布 最后分析了激光烧蚀、电弧放电等几种形成团簇方法的具体条件 

关蕾词：团簇． 成壤动力学， 团簇尺寸分布 锦 诬 教 
团簇是由几个至几千个原子或分子团聚而成的，其尺度大约为 10 一10 rim．在气相中形成 

团簇的方法虽然有若干种，但有其共同之处，即首先以加热 、放电、激光烧蚀等高温方法使原子气 

化，乃至形成等离子体，再于骤冷聚集而成．在通常情形下．不仅其物理和化学过程相当复杂，而 

且中间产物的品种和成份也多种多样，因此需要建立一种基本模型去认识这种成簇过程，列出基 

车方程去描述这些过程并获得数值解去分析讨论这些过程，以期最终找出控制这些过程的方法 

本文考虑了通常在气相中形成团簇尤其是原子团簇的基本环境和条件，分析了其中主要的物 

理和化学过程，提出了成簇动力学的基本模型．在此基础上建立了动力学方程组 然后根据各种 

制备方法的特点和条件，分别讨论动力学模型的各种具体形式．在后续的几篇文章中，将这种模 

型分别应有丁几种具体的成簇过程，并将计算结果和实验结果相比较 

1几种基本过程 

团簇的形成必须先后经历粒子 (原子或分子)的气化．碰撞聚集和迅速冷却这几个步骤．同 

时还必须考虑热分解和扩散等过程． 

1．1 气化 

要形成原子团簇首先必须使原子气化．固体气化原子需要高温的条件．较易蒸发的材斟只需 

直接加热，例如 Ag，CaF2，CaO等 _lj较难气化的材料例如 Ti，Mo，C等则需在放电的条件 

下 温度可达约 4，000K．激光烧蚀固体样品能产生更高的温度，常常达到 10 度． 

1．2 碰撞缔合 

气化后的原子需经多次碰撞方能形成团簇．这也就要求在一段时间之内，原子及较小的团簇 

能具有相当高的密度方能缔合成较大的团簇．对丁以共价键结台的团簇，团簇边缘原子的未饱和 

悬键和另一县有悬键团簇碰撞时，便可能结合成一个较大的团簇．对于以离子键结合的团簇，若 

：个在边沿上TF、负离子的库伦引力是形成团聚的原因 分子团簇则靠范德华力彼此结合 
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(1)任意缔合生长 不同尺寸团簇进一步聚集的速率也不同．我们认为，团簇生长可 有许 

多通道，不是H以不断地添加某种小团簇的方式来增长其尺寸．我们的模拟计算表明 j，如果只 

以某种方式团聚，便无法获得多种大尺寸团簇．因此奉模型的一个重要假设是任意大小尺寸的团 

簇在碰撞时可能缔合成较大的团簇． 

不同组份的团簇间可以任意缔台，各种尺寸的团簇是由相同组份的单元构成的．不少团簇正 

是如此，原子本身可 是组份单元，倒如 Na可构成 Na2，Naa，一 l 4l，组份单元也可 是二元 

的或多 的，例如 Al2s3可以构成铝硫团簇的组份单元，形成 AlS(A12S3) ，此处 n-1，2，3， 
⋯ ．  

， 或者 NH3，H2O等可以是Co(NH3) (H2o)t团簇的组成单元 ．因此不妨认为，具有 

确定组份单元是形成具有确定组份团簇的前提和基础． 

f2)生长动力学方程 如果某一特定的团簇 C 是由 个组份单元组成，当它和由 个单元 

组成的 cj团簇粒子碰撞时，可以ki．j~cd[cj】的速率形成 Ci+j的大团簇粒子． kid是缔合速 

率常数． [c ]，[c ]分别为c 和 c，的浓度． ， 可为大干1的正整数． [c 随时间的变化 

率为 ： 
望 im旦 

d[cd／d~=∑kj， —jicj][c~一j] 峨．~Ecd[cj] (1) 

第一项和第二项分别是由小团簇生长为 C 和由 C 继续生长的速率． 

此处只考虑了— 体碰撞成簇．虽然在生成小团簇时往往需要考虑第三体碰撞携走能量以使成 

簇稳定，但是团簇往往包含很多个原子，其振动自由度数目也多．成簇反应热可 分散在 自身的 

各个振动 自由度上而使团簇稳定．我们曾比较过三体碰撞和— 体碰撞的计算结果，发现对模拟的 

质 分布影响不大 

由于 i，』值可达数百，相应的速率常数 的数目更多，为了确定 的相对值和减少引‘ 

算揖，我们近似地把 岛， 看成是 ， 的函数，‰，j=k(i， )． 

(3)缔合速率常数 乜．，和尺寸之间的关系 由下面基本关系式来讨论尺寸 i，，对速率常数 

的影 响 

其中， ”是平均相对运动速度，而 a-i ?是 ， 之间缔合反应截面 

， = (3kT／~ )⋯／ 

(2) 

(3) 

相对运动速度 主要取决于温度 和约台质量 ． 

团簇的约合质量 随 ，，值的增加也能导致相对速度 的下降．对于质培为 ml的团簇 

来说，在其质量 m 远比平均质量 小时，上式可简化成 

u=(3 ) ， -_ ／ (4) 

即小团簇 的相对运动黻 主要取决于其 自身的质量大小，并和它的平方根成反比 中等大小的团 

簇速度同时由 ml和 雨j确定．而对大团簇来说，由于 ml>>而j，其相对速度 vii主要由变化 

极其缓慢 的平均质量 币j来决定 

= (3iT) ／ 而 ／ 
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约与 亓可 的平方根成正比 故对速度常数 如，影响不大．因此，当团簇由小长大时，由下质摄的 

增加能使相对运动速度减慢，从而使缔台速率 随 i，，的增加而减少． 

缔台反应截面 的尺寸效应是影响反应速率常数的另一因素．两个囝簇粒子在碰撞时未必 

能够缔合．只有能发生缔合反应的原子以适当的方向和位置彼此接近时才有这种可能性．因此． 

C 和 C，缔合反应截面 

=只j ， (6) 

只 是空间因子． 是理想的全方位反应截面 它们随尺寸变化的关系和各种团簇的反应活性 

中心和几何构型有关．一般说来，如果表面上的原子都具有成簇的反应能力，而 只l；=1， ： 与 

其表面积成正比．则 o((i1／0+j ／。) 在特定的情形下，当团簇尺寸 i远远大于碰撞伴侣的 

平均尺寸 』时，即 i>> 时， { ．在某些实验中确实如此．而另一方面，对丁有些团 

簇．例如碳簇粒子，其反应活性中心只存在于某些特定的部位，这时 只 和 ，的尺寸效应就不 

同了，我们将在另文讨论． 

1．3 团簇的解离 

(1)解离动力学方程 分子间作用力很弱， 10 K即足以使分子团簇解离．原子团簇处下 

数千度高温下，也随时都可能发生解离．对于特定的c 团簇来说，其浓度 【c ]随时间的变化率 

因解离所造成的影响屉 

d[Cd,／dt 一∑ 十∑ 【c 
1 一 1 

(7) 

其中第一项表示由于 C 分解而造成的浓度降低，第二项是由比 C 更大的团簇 CJ分解成 C 的 

速率 ． 

团簇 C 有若干种通道分解为 C 及 C — 两种粒子 

率常数之和 

= ∑ 

解离速率常数 ． 是各个通道解离速 

(8) 

≈ 表示第 m 种通道的解离速率，当 c，尺寸比 c 尺寸大并且解离成 c 和 c 一 时 相应的 

速率常数 _L也有类似的关系式 

下是，式 (8)可 进一步展开为 i／2 

∑ ≥ 

∑∑ +∑ ∑ 【c 
J 1 m  件 1 m  

(9) 

f101 

(2)解离速率常数 通常形成团簇时气压较高，因此可用阿仑尼乌斯公式表示各种解离速 

率常数 及 

囊=Aexp(-E'~／RT) (11) 

=Aexp(一 ／冗 ) (12) 

198 WULI HUAXUE XUEBAO fAeta Phys．一Ch~．ra．)1996 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


假如具有相同频率因子 A，并取值为 10 s ． 是该通道的解离闷值能 这时 (1o)式成为 

，2 

d[C~]／dt= 【c ∑∑exp(皤 ／RT)+A[Cj]∑ ∑exp(一蹦／RT) (13) 
'=I饥 j=i+l 饥 

如何确定解离活化能叼 和 就成为能否解出方程(13)的关键·在此，我们做出另一 
个假设，即对于第 m 种解离通道 E 的数值可以用断键数 n 乘以每个键的平均键能 Eb来估 

算，即 

E乃=n~,．jEb (141 

也可有相应的关系式． 

由于解离速率强烈地依赖 E 的数值，只有几种断键数 n 最小的通道具有 比较大的解离 

速率，因而在实际计算中才予以考虑． 

(3)解离速率常数和尺寸之间的关系 对于已知结构的小团簇，不难直接数出各种解离通 

道所断的键数 嚣，从而可以确定 ．一般说来小团簇的 嵋 也小，因而不稳定．如果某种特 

定尺寸小团簇的各种解离通道都需断裂较多的化学键，则必然解离很慢，在质谱上可能会出现丰 

度较高的 “幻数”峰． 

由密堆积而成稍大的团簇只有形状规整的才较稳定，因为它们在解离时 值较大．更大团 

簇的解离只能发生在共周边原子剥离为小碎片的情形，解离成大碎片的倾向因解离能过高而可不 

必考虑．总而言之．在确定解离速率常数时需对该团簇的结构特点和解离模式做 出具体分析．反 

之，通过本模型又可以用由模拟实验质谱分布所获得的速率常数来解释团簇结构上的特点． 

2 几种成簇过程 

2．1 激光烧蚀冷却 

这是一种当前产生气相团簇撮常用的方法．首先由聚焦激光将固体靶强热蒸发，在固体表面， 

部分激光光能被吸收而使微小的区域变热，热带的形成又增加了吸收系数并展宽了吸收谱带，也 

就是使表面变 “黑”．以通常的吸收系数 E=10 cm 来估计，激光只穿透了大约 =1,urn 的厚 

度．如激光束被聚焦至截面 s=10 cm 的光斑上，则H有大约体积为 =s×L= 10 cm 

的样品被直接加热．通常所使用的激光脉冲宽度 & =10 s，在如此短暂的时间内，以固体的热导 

系数估算，体相散热小而高温辐射传热亦可忽略．虽然因热电离形成少量的电子和离f反射了一 

部分激光，但光能 =10 mJ主要被微区样品所吸收、以比热 Cv=3／2R 密度d 3g cm ， 

分子量 m 30来估计，能升温至 =10 K 在如此高温下，微区内结构迅速塌陷而成为无序的 

高压气体，任何分子或离子对将难以存在，而主要以原子及少量离子和电子形式出现． 

被溅射出的气化原于以平均速度 飞跃了长度为 的距离，迅速地和大昆惰性气体混合和 

冷却，多次碰撞促进了成簇，冷却效应则避免已生成的团簇粒子分解， 

成簇过程主要发生在 乳 的短暂时问内，由方程组 (1)计算出在该 时问内各种组分浓度 

发生的变化，获得新的浓度分布，从而去和实验的质谱相比较．较细致的计算则把表示解离过稃 

的方程 f131也同时纳入． 

2．2 激光直接烧蚀 

这种产生团簇的方法与上述方法相比较，虽然都是用激光去气化原子，但其区别 ：丁：本法无 

载气携带和冷却．这时，一方面气化的原子在长度为 的烧蚀dqL内经历许多次碰掩以形成团 
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簇．另一方面依然灼热的高温又不断导致团簇解离．因此方程组 (1)和 (13)必须同时考虑 由丁 

气悼『可真空中喷射．近l丁绝热的自由膨胀可使气体冷却，最后使团簇分解速率减慢，甚 “冻结” 

丁团簇的组份分布 绝热膨胀的计算采用公式 P =C 1是气体的定压和定容比热之比． 

2．3 电弧放电 

采用直流或射频放电，往往能在放电区域形成一个直径约数毫米的火球．在这个区域内原子 

可以气化，如果忽略对流的影响，当原于向外扩散时受到周围惰气的阻挡而形成一个很薄的边界 

层．层内发生了成簇反应．温度梯度 dT／dr很大， 是离火球中心的距离，薄层外边温度降低 

很慢 

火球的半径 P大致相当于电极距离 工，由热导公式 

dT／dr=一̂ P／ p (15) 

可 估汁出温度梯度． ^是热导系数， P是放电功率．最重要的成簇和解离过程就发生在这一 

薄层之中一在作数值计算时可以分割成若干更薄的气层，在每一薄层中进行方程组的计算． 

3 结语 

(1)在对气相中形成原于团簇的基本条件和主要过程分析之后，建立了物理化学模型． 描 
述成簇过程及解离的过程． 

(2)任意两个具有整数个组份单元的团簇经过碰撞都有可能形成较大的团簇．其速率常数k ， 

随尺寸 i， 而变化． 

(3)团簇主要解离通道为剥离小碎片，其速率为阿仑尼乌斯公式，第 m个解离通道的势垒 

翟 近似为断键数n 乘 平均键能 既 

(4)把上述模型用动力学方程组表示，并讨论了如何设定其中有关的参数．由此可 计算成 

簇速率 及团簇组份的变化． 

(5)对几种常用产生团簇的方法作了分析和讨论，指出如何把上述动力学方程组用T-it‘算该 

过程 ． 
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Atomic and M olecular Clustering Kinetics in Gas Phase I．Basic Model of Chemical 

Kinetics 

Shi Yang Gao Zhen Zhu Qihe Kong F~nao 

(Sta~e Key Labora~,ory of M olecular Reaction Dynamics sti~u c of Chemistry,Acadcmia Sinica． 

Dej 7抽g 1 00080，P R Chinaj 

Abstract A general model is suggested for the】【inetics of clustering processes． It is 

considered that cluster species are composed of units of specific composition．Arbitrary 

combinations occur between the species．The association rate constant depends on the 

cluster size and the structural feature．The dissociation rate constant mainly depend on 

the number of bonds broken during dissociation．Tbus the sm all agnaents are easier to 

be cleavaged．The master equations for the kinetic model are given They Can be used for 

the numercial calculation of the chster distribution various time．Finally、the  clustering 

processes during 1aser ablation and arc discharge are discussed． 

Keywords：Cluster， Clustering kinetics Size distribution of cluster 
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