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摘要 用飞行时间质谱仪研究了 激 光 直 接 溅 射 Ag/Se混 合 样 品 产 生 的 二 元 团 簇 以 及 团 簇 正 离 子 的 光 解 行

为;并用串级溅射反应装置研究了 Ag和 Se正负离子产物.在直接溅射产生的 Ag/Se二元团簇中,正离子

主要系列是:[(Ag2Se)nAg+],[(Ag2Se)nAg+3];负离子主要系列是:[(Ag2Se)nAgSe-],[(Ag2Se)nAgSe-2],

[(Ag2Se)nSe-].团簇正离子的光解结果表明,同样条件下 Ag/Se二元团簇正离子光解比率比 Ag/S大.在

Ag和 Se样品串级溅射实验中,主要得到 AgSe+n(n=4～9)和 AgSe-n(n=4～7)系列的产物,在 AgSe+n 系列

中,n=4,6时丰度较大.这表明串级溅射反应和直接溅射二元混合样品两种过程中成簇机理是不同的.
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过渡金属与非金属形成的二元团簇在超导、分子催化和感光等方面有很强的应用背景;并且成键

规律与一般化合物不同,因此这方面的研究具有重大的理论和实践意义.近几年来已经广泛开展了过

渡 金属与氧[1～4]或硫[5～9]二 元 团 簇 的 研 究.银 具 有 比 较 特 殊 的 电 子 层 结 构(3d104s1,d层 为 全 充 满 状

态),在凝聚相中,它能与 S和 Se分别形成稳定的固相化合物(Ag2S,Ag2Se).用不同的实验方法,银

能和硫形成丰富的 Ag/S[10～13]二元团簇.硒和硫具有相似的价电子结构,但它们的原子半径以及在气

相中的分子状态不同,这可能会对其成簇特征产生影响.本文首次报道激光直接溅射 Ag/Se二元混合

样品的正负离子分布和Ag与Se串级溅射的反应.这将有助于深入了解银与ⅥA族元素的成簇规律和

团簇间的反应特性.

1 实验部分

成簇实验是在本实验室自建的串级飞行时间质谱仪[14]上完成的.Nd:YAG激光的二倍频输出

Fig.1 Laserdoubleablationreactor

(532nm,重复频率 10Hz)经一焦距为 50cm的透

镜 聚 焦 至 样 品 靶 上(能 量 密 度 为 1×107～1×108

W/cm2).实验所用样品为银粉(纯度不小于 99%)
和 硒粉(纯度不小于 99%)按照一定量 的 比 混 合 均

匀压制而成.激光溅射样品靶后产生的离子凭自身

的动能进入 TOF质谱仪的脉冲加速电场区,在电

场作用下进入 3.5m自由飞行区,然后由双微通道

板检测,获得一级飞行时间质谱.在一级飞行筒的

末端有一质量门可以筛选出某一质量的正离子,减速后用 248nm紫外激光进行光解,光解后的碎片

用 二级飞行时间质谱检测.银与硒团簇的反应在本实验室自行设计的串级溅射反应装置(LDAR)(图

1)上进行.装置的原理见前文[15].在 TOF质谱仪的样品室安装样品片 1和 2,在片 2中心有一小孔,
激光束的直径大于小孔直径,这样光束能够在溅射片 2的同时穿过小孔溅射片 1.在实验中调整两片
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之间的距离,使两个样品片能够先各自成簇,然后产物之间再发生反应(CFRS)[15].产物由串级飞行

时间质谱仪的一级谱进行检测.因为激光束边缘部分能量要比中心部分弱,因此在本实验中把易气化

的硒片作为片 2,银片作为片 1.

2 结果与讨论

2.1 Ag/Se二元团簇的产生和光解

图 2是直接溅射Ag/Se混合样品所得到的正负离子谱图,其中生成了丰富的Ag/Se二元团簇.探

测 到的正离子主要有a,b,c,d四个系列;探测到的负离子主要有e,f,g,h,i五个系列.各系列均以

Ag2Se为单元增长,并且分 布 基 本 不 随 样 品 中 银 硒 比 例 的 变 化 而 改 变.团 簇 正 离 子 各 系 列 中,系 列

[(Ag2Se)nAg+]丰度最大,分布最广;团簇负离子各系列中,系列[(Ag2Se)nAgSe-]丰度最大,分布最

广.在这两个主要系列中,Ag的氧化态为+1,Se的氧化态为-2,这与它们在凝聚相化合物中的价态

一致.说明在这样的团簇中仍是 Ag的 4s和 Se的 4p轨道参与成键,具有离子键的一些特征.在团簇

正离子的b,c,d系列以及团簇负离子的f,g,h,i系列中,同样表现出以(Ag2Se)为单元增长的规律.
这 些与 Ag/S二元成簇的规律[11]相似.在团簇正离子系列[(Ag2Se)nAg+]中,(Ag2Se)6Ag+局部最强

峰,在团簇负离子系列[(Ag2Se)nAgSe-]中,(Ag2Se)4AgSe-呈局部最强峰,这预示二者结构较稳定.
而在 Cu/S[16],Ag/S[11,16]和 Cu/Se[17]的二元团簇谱图中也有这 2个局部最强峰,说明它们的稳定性主

要是由其成簇原子最外层电子结构所决定的.

Fig.2 TOFmassspectraofAgnSe+m(A)andAgnSe+m(B)clusterions
ThemolarratioforAg:Seinthesamplesis1:1.

Fig.3 ThemassspectraofproductsfromthephotodissociationofAg5Se+2(A),Ag3Se+(B)andAg2Se+(C)

实验中选出部分离子进行光解,按二级质谱中各碎片离子峰强度,估算每个光解通道效率 Rj=

Ij/Σ
i
Ii[Ii为各碎片离子(包括母体)强度],结果列于图 3中.同样实验条件下,Ag/S二元团簇光解

实 验中发现,较大团簇离子光解主要产物为剥落中性(Ag2S)单元,例如:Ag5S+2 的光解离子碎片为

Ag3S+(17.2%),Ag+3(5.1%);而较小团簇离子如 Ag3S+,Ag2S+不能被光解.在本实验中,Ag5Se+2
光 解 时 离 子 碎 片 Ag3Se+产 率 达 到 59.88%,且 Ag3Se+,Ag2Se+都 有 一 定 的 光 解 比 率.由 于 Ag-S
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(216.9kJ/mol),Ag-Se(202.3kJ/mol)键 能 均 在 2.0～2.3eV左 右,二 者 键 能 间 差 异 远 小 于 一 个

248nm紫外光子能量(约为 5eV).推测两者光解比率的差异可能是因为,Ag/Se团簇比Ag/S团簇有

更大的光吸收截面,以及团簇内部振动传能等因素的影响,使得 Ag-Se键更易于发生解离.

Fig.4 ThegeometricstructureoftheAg3Se+ cluster

用B3LYP方法对Ag3Se+各种可能的几何构型

进行全优化,选出团簇的最稳定构型为 C3v构型(如
图4).由表1可以看到,Ag-Ag间距离远大于Ag
离 子半径(0.1150nm)的2倍,且Ag-Ag间Mul-
liken布 局 小 于 0,这 表 明 在 团 簇 中 不 含 Ag-Ag
键.然而在光解过程中有碎片 Ag+2,Ag+3 生成,这

说明在光解时经历了一个断键后再成键的过程.
Table1 Thebondlength,overlappopulation,MullikenchargeofAg3Se+ atB3LYPlevel

Method Symmetry
Bondlength/nm

Ag-Se Ag-Ag
Mullikenpopulation
Ag-Se Ag-Ag

Mullikencharge
Ag Se

B3LYP C3v 0.2575 0.3840 0.2498 -0.0241 0.3471 -0.0413

2.2 银与硒团簇的反应

在 TOF上直接溅射银片时,产物离子主要为 Ag+;直接溅射硒片产物离子主要为 Se+n(n=1～8)
和 Se-n(n=1～8);当然还有未能检测到的中性物种.因此,串级溅射检测到的主要是由单个的 Ag原

子或离子与 Se团簇离子或中性分子反应的产物.银与硒串级溅射反应的正离子产物是 AgSe+n(n=4～
9)系列[图 5(A)],其中 AgSe+4,AgSe+6 有较高丰度.因为 Ag的第一电离能远小于 Se,所以 AgSe+n
系列最可能的生成途径是由 Ag+和 Se中性物种反应得到的.图 5(B)的 Se+n 是由激光溅射前面硒片所

产生的.SenO+3 系列推测是由银粉中所含的氧溅射后与前面硒片溅射的产物反应所得到的.

Fig.5 TOFmassspectraoflaserdoubleablation
(A)Ag/Se(+);(B)Ag/Se(-).

在 Ag与 S串级溅射实验中[13]发现产物主要为 Ag+和 S8反应所生成的[AgS4]+和[AgS8]+:
Ag++ S →8 [AgS4]++ S4;[AgS4]++ S →8 [AgS8]++ S4

在高温气态下,中性环状 S8分子有较大丰度;而硒易形成环状的 Se6分子,并且 Se2也是一种稳定的

分子.所以对照生成 AgS+4,AgS+8 的机理,我们推测生成 AgSe+4,AgSe+6 的过程是 Ag+和 Se6发生反

应:
Ag++ Se →6 [AgSe4]++ Se2;Ag++ Se →6 [AgSe6]+

由 图 5看出,Ag和 Se串级溅射检测到的负离子团簇为 Se-n(n=2～7)和 AgSe-n(n=4～7),其中 Se-n
系列是由激光溅射前面硒片所产生的.因为 Ag的第一电子亲合能远大于 Se的中性物种,所以 AgSe-n
系列最可能的产生途径是 Ag与 Se-n 结合.即:Ag+Se →-

n [AgSen]-.
因此串级溅射和混合样品直接溅射二种过程具有不同的成簇机理:串级溅射是团簇之间反应的过

程,而混合样品直接溅射是一种等离子体中各物种碰撞成簇过程.对于串级溅射所得到的系列产物

AgSe+n 和AgSe-n,我们还发现一个有趣的现象,既Se原子的数目n均是从 4开始,这预示着此成簇条
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件下,形成 AgSe±n(n<4)团簇离子的过程不易发生.
综上所述,Ag/Se直接溅射所产生的团簇分布与 Ag/S二元样品相似,但是 Ag-Se二元团簇正离

子更易于光解.Ag与Se串级溅射实验表明,Ag+能与Se中性原子或分子反应生成AgSe+n(n=4～9),
其中 AgSe+4 和 AgSe+6 有较大丰度;Ag原子能与 Se团簇负离子反应生成 AgSe-n(n=4～7).
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MassSpectrometricStudyofAg/SeClusterIonsand
ReactionofAgandSeClusters

XINGXiao-Peng,ZHAOXiang,ZHANGXia,GAOZhen*

(StateKeyLaboratoryofMolecularReactionDynamics,CenterofMolecularScience,

InstituteofChemistry,ChineseAcademyofSciences,Beijing100080,China)

Abstract Thetime-of-flightmassspectrometrywasusedtostudyAg/Seclusterionsproducedby
laserablationofsolidsamples,andaLaserDoubleAblationReactorwasusedtostudythereactionof
AgandSeclusters.InAg/Sebinaryclusterionsproducedbylaserablation,[(Ag2Se)nAg+],
[(Ag2Se)nAg+3 ] are main compositions ofpositive clusterions, while [(Ag2Se)nAgSe- ],
[(Ag2Se)nAgSe-2],[(Ag2Se)nSe-]aremaincompositionsofnegativeclusterions.Thephotolysis
ratesofpositiveclusterionsishigherthanthoseofAg/Sclusters.Duringthelaserdoubleablation
experiment,theAgSe+n(n=4-9),AgSe-n(n=4-7)weredetected.IntheseriesAgSe+n,theions
AgSe+4,AgSe+6 arecomparativelyabundant.Itseemsthattheclusteringmechanismsinthetwopro-
cessesaredifferent.
Keywords Laserablation;Time-of-flightmassspectrometer;Clustersreaction;Ag/Seatomclusters

(Ed.:F,X)
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