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摘要 用串级飞行时间质谱仪结合激光直接溅射的方法产生了铜 硒二元团簇正负离子o 正离子主要系列为

k≤∏u≥ l̈ν≤∏
n 和k≤∏u≥ l̈n

ν o 负离子主要系列为k≤∏u≥ l̈ν≤∏≥¨
p 和k≤∏u≥ l̈ν≥¨

p ~ 研究了团簇正离子的紫外光解q

结果表明o 光解产物主要是一级谱中丰度较大的一些离子q 用密度泛函方法k⁄ƒ× l对 ≤∏v≥¨
p o ≤∏v≥¨

n
u 的稳

定构型及光解通道进行了理论计算o 解释了实验中观察到的现象q
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ƒµ̈¬¶̈µ等≈t 用激光直接脱附2电离以及傅里叶变换离子回旋共振质谱的方法研究了从氧化铜样品

得到的团簇正负离子 ≤∏ν�
?
μ o 发现 ≤∏原子数为 νo 质谱峰强度存在奇偶性变化o 奇数峰比偶数峰强q

�µ¬²±
≈u 在碰撞诱导解离池中用二次离子质谱法k≥�� ≥l研究了铜团簇离子与 � u 的反应o 发现产物主要

为 ≤∏v�
n o ≤∏x�

n
u 等o 其中只含奇数个铜原子q 马晨生等≈v 通过激光直接溅射氧化铜! 碳酸铜和硝酸

铜的方法产生了铜 氧团簇正负离子o 发现固体样品分解产生的 ≤� u 和�� u 等小分子具有稳定高质量

团簇离子的作用q �¤®¤·等≈w 用激光直接溅射固体样品的方法产生 ≤∏ ≥o ≤∏ ≥ ö ≤∏ × ¨团簇负离子o

揭示出团簇的生长符合气相增长机理以及 ≤∏u∞k∞� ≥o ≥ ö × l̈构造单元在团簇形成中的重要作用q 于

忠德等≈xoy 用激光直接溅射固体样品的方法产生 ≤∏ ≥ 团簇离子o 并研究了团簇正离子的紫外光解o 发

现团簇系列以 ≤∏u≥ 为单元增长o 在光解中也主要以 ≤∏u≥ 为单元剥落q 本文用激光直接溅射方法产生

≤∏ ≥¨团簇正负离子o 并对其进行了光解o 用密度泛函方法k⁄ƒ× l对部分实验结果进行解释q

1 实验部分

实验所用仪器为自建的串级飞行时间质谱仪≈z o 溅射激光为 �§Β ≠ �� 激光的二倍频输出kxvu

±° o 能量为 ts °�o 脉宽约 ts ±¶o 重复频率 ts � ½lq 激光束经一焦距为 xs ¦° 的透镜聚焦至样品靶上

k能量密度为 t≅ tsz∗ t≅ ts{
• ¦°

ulq 将铜粉k纯度不少于 ||h l及硒粉k纯度不少于 ||h l按一定的

摩尔比混合均匀后压片制成样品靶q 激光溅射固体靶产生的团簇离子飞进 × � ƒ 质谱仪的加速区后o

在脉冲电场作用下进入约 vqws ° 的自由飞行区o 然后由双微通道板检测o 得到一级飞行时间质谱o 其

质量分辨率约为 vssq 在一级飞行筒的末端有质量门o 用于筛选出某一质量的正离子进行紫外光解o

光解产生的碎片离子用二级飞行时间质谱检测q 一级和二级飞行时间质谱的检测信号都经前置放大器

放大o 由瞬态时间记录仪和计算机进行累加处理q 整个系统的真空度维持在 v≅ tsp w
°¤q

1q1 铜 硒团簇正负离子

图 t所示为激光溅射 ≤∏ ≥¨混合样品所得到的二元团簇正离子谱图o 混合样品比例分别为 tΒ t

和 tΒ {q 可以看出o 两种比例所得到的团簇分布相似o 但 νk≤∏lΒ νk≥ l̈� tΒ {样品所产生的团簇尺

寸略大o 这说明提高样品中 ≥¨的比例有利于大尺寸团簇离子的生成q 从图 t可以看出o 存在两个明显

的团簇系列k≤∏u≥ l̈ν≤∏
n k¤l和k≤∏u≥ l̈n

ν k¥lo 这与 ≤∏ ≥ 对应实验结果相似q 系列k¤l中o y¤Β ≤∏tv≥¨
n
y

为系列中一局部最强幻数峰q 在谱图中还观察到一较弱的系列k¦l} k≤∏u≥ l̈ν≤∏≥¨
n kν� t∗ tslq 在
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Φιγq1 ΤΟΦ μ ασσσπεχτρα οφ νkΧυl νkΣεl χλυστερ χατιονσ

Φιγq2  ΤΟΦ μ ασσσπεχτρυμ οφ Χυ Σε χλυστερ ανιονσ

≤∏ ≥¨体系出现了 ≤∏≥¨
n o 而在 ≤∏ ≥ 团

簇≈xoy  和 ≤∏ � 团 簇≈tou  中 未 见 ≤∏≥
n 和

≤∏�
n q

图 u是激光溅射 ≤∏ ≥¨二元样品产生的

团簇负离子飞行时间质谱图q 其主要系列分

布为k≤∏u≥ l̈ν≤∏≥¨
p k¤l~ k≤∏u≥ l̈ν≥¨

p k¥lq

w¤Β ≤∏|≥¨
p
x 团簇和 v¥Β ≤∏y≥¨

p
w 团簇分别是

系列k¤l和系列k¥l中的局部最强峰o 是具有

较稳定结构的幻数团簇q

1q2 铜 硒团簇正离子的光解

为了进一步研究 ≤∏ ≥¨团簇的稳定性和结构o 用质量门分别选出一些丰度较大的 ≤∏ν≥¨
n
μ 团簇正

离子o 用 uw{ ±° 的激光进行光解o 图 v给出了一些团簇正离子光解的质谱图q 估算了每个光解通道的

效率 Ρ ϕ � Ιϕ Ε
ι

Ι ι ≈Ι ι 为各碎片离子k包括母体l的强度 o 表 t列出所有光解产物和通道效率q

Φιγq3 ΤΟΦ μ ασσσπεχτρα οφ προδυχτσφρομ τηε πηοτοδισσοχιατιον οφ σομ ε χλυστερ χατιονσΧυνΣε
n
μ

Ταβλε 1 Τηε πηοτολψσισχηαννελσανδ ρατεσοφ ΧυνΣεμ

°¤·̈±·¦¤·¬²± °«²·²̄¼¶¬¶¦«¤±±¨̄¶ Ρ ϕ Ε Ρ ϕ °¤·̈±·¦¤·¬²± °«²·²̄¼¶¬¶¦«¤±±¨̄¶ Ρ ϕ Ε Ρ ϕ

≤∏u≥¨n ≤∏≥¨n n k≤∏l sqsxw sqsxw ≤∏x≥¨nu ≤∏w≥¨nu n k≤∏l sqswz sqzuu

≤∏v≥¨n ≤∏u≥¨n n k≤∏l sqxxu sqzsy ≤∏v≥¨n n k≤∏u≥ l̈ sqxvx

≤∏≥¨n n k≤∏ul sqswx ≤∏u≥¨n n k≤∏v≥ l̈ sqtws

≤∏nu n k≤∏≥ l̈ sqs|t ≤∏y≥¨nv ≤∏x≥¨nu n k≤∏≥ l̈ sqttu sq{{v

≤∏n n k≤∏u≥ l̈ sqst{ ≤∏w≥¨nu n k≤∏u≥ l̈ sqs{{

≤∏w≥¨nu ≤∏v≥¨n n k≤∏≥ l̈ sqwvt sqyv| ≤∏v≥¨n n k≤∏v≥ ül sqxzs

≤∏u≥¨n n k≤∏u≥ l̈ squs{ ≤∏u≥¨n n k≤∏w≥ ül sqttw

  实验结果表明o 主要光解通道为失去中性的 ≤∏u≥¨单元或 ≤∏o 主要产物仍具有系列k¤l或系列k¥l

的组成o 即对应一级谱中强度较大的离子q 光解时未发现单纯失去 ≥¨原子的通道q 这与 ≤∏ ≥ 团簇的

光解一致≈xoy q 所不同的是o 光解 ≤∏u≥
n ≈系列k¥l中 t¥ 和 ≤∏v≥

n ≈系列k¤l中 t¤ 时o 未发现任何光解产

物q 而光解 ≤∏v≥¨
n 时o 有较高的光解效率kzsqyh lo 其中 ≤∏u≥¨

n 占绝对优势o 并且光解 ≤∏u≥¨
n 时o 发

现一个非常弱的碎片 ≤∏≥¨
n q 说明 ≤∏ ≥¨团簇离子比 ≤∏ ≥ 团簇离子更易吸收紫外光子发生解离q 在

≤∏ ≥¨团簇离子产生和光解中都显示出以 ≤∏u≥¨为单元增长或剥落的特征o 可以认为 ≤∏u≥¨单元对于

团簇的形成和结构具有重要的作用q
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2 Χυ Σε团簇结构的计算

参照二元过渡金属团簇的量化计算≈{o| o 选择 ����u⁄� 基组o 用含电子相关效应的密度泛函

Φιγq4 Τηε γεομ ετριχαλ στρυχτυρε οφ τηε Χυ3Σε
n
χλυστερ

k�v�≠ °l方法o 对 ≤∏v≥¨
n 以及 ≤∏x≥¨

n
u 的结构和光

解通道进 行了计算分析q 对 ≤∏v≥¨
n 各种可能的构

型进行分子设计o 全优化得到对称性分别为 Δ vη和

Χvϖ的构型q 在 Δ vη中o 三个铜原子构成一个正三角

形o 硒原子位于三角形的中心q 在 Χvϖ构型中o 四个

原子构成一个类似�� v 分子的三角形k图 wlq

  从表 u可知o ≤∏v≥¨
n 稳定构型为具有 Χvϖ对称性的四面体q 从电荷重叠布局可知o 两种构型中 ≤∏

与 ≥¨原子之间有较强的相互作用o 而两个 ≤∏原子之间相互作用很小q 从 ≥¨和 ≤∏原子上的电荷分布

判断o Χvϖ构型中键的极性比 Δ vη中的小q 光解实验表明o ≤∏v≥¨
n 有三种主要的光解通道}

通道 t} ≤∏v≥¨
n ≤∏u≥¨

n n ≤∏k解离能为 Δ tl

通道 u} ≤∏v≥¨
n ≤∏n

u n ≤∏≥ k̈解离能为 Δ ul

通道 v} ≤∏v≥¨
n ≤∏≥¨n n ≤∏uk解离能为 Δ vl

  为计算每个光解通道的解离能o 必须先优化 ≤∏u≥¨
n 的构型并计算 ≤∏uo ≤∏≥¨

n o ≤∏uo ≤∏≥¨和 ≤∏

的能量q 其中 ≤∏u≥¨
n 的优化结果为 Χuϖ构型q 优化得到的结构参数! 电荷分布以及能量见表 uo 表 v列

出了各个碎片的能量值o 根据这些能量数值可以计算各光解通道的能量变化}

Δ t � Ε � ƒk≤∏u≥¨
n l n Ε � ƒk≤∏l p Ε � ƒk≤∏v≥¨

n l � sqttt � ¤µ·µ̈¨

Δ u � Ε � ƒk≤∏
n
u l n Ε � ƒk≤∏≥ l̈ p Ε � ƒk≤∏v≥¨

n l � sqtwv � ¤µ·µ̈¨

Δ v � Ε � ƒk≤∏≥¨
n l n Ε � ƒk≤∏ul p Ε � ƒk≤∏v≥¨

n l � squs| � ¤µ·µ̈¨

显然o Δ t� Δ u� Δ vo 与光解实验结果相吻合q

Ταβλε 2  Τηε γεομ ετριχαλ στρυχτυρεσοφ Χυ3Σε
n

≥¼°° ·̈µ¼
� ²̈° ·̈µ¼ °¤µ¤° ·̈̈µ

≤∏) ≥¨ ±° Ν ≤∏u≥ ẗ≤∏v

� ∏̄ ¬̄® ±̈ ¦«¤µª̈

≤∏ ≥¨

� √ µ̈̄¤³³²³∏̄¤·¬²±

≤∏) ≥¨ ≤∏) ≤∏

× ²·¤̄ ±̈ µ̈ª¼

� ¤µ·µ̈¨

Δ vη squvu { sqwwy t p sqvv{ w sqvsx u p sqsuu | p x|zqxut

Χvϖ squvw y |sqxsβ sqvvy s p sqss{ t squz{ x p sqsvv w p x|zqxvy

Ταβλε 3 Τηε Ηαρτρεε−Φοχκ ενεργψ οφ τηε Χυ Σε φραγμ εντσ

ƒµ¤ª° ±̈· ≤∏u≥¨n ≤∏ ≤∏nu ≤∏≥¨ ≤∏≥¨n ≤∏u

Ε � ¤µ·µ̈¨ p wstqvs{ p t|yqttz p v|uqsty p usxqvzy p usxqst| p v|uqvs{

  设计出团簇 ≤∏x≥¨
n
u 的各种可能构型o 在 �v�≠ ° ����u⁄� 水平上对其结构进行了优化o 如图 x

所示q 各种可能构型的结构参数! 电荷分布以及能量列于表 w和表 x中q

  在所得到的四种构型中o 由能量判断稳定性顺序为 Χuη� Χuϖ� Δ vη� Δ uηq 因此团簇最稳定结构是

Φιγq5 Τηε γεομ ετριχαλ στρυχτυρε οφ τηε Χυ5Σε
n
2 χλυστερ
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Χuη构型q 由 ≤∏o ≥¨原子上所带的电荷判断k例如对应 ≥¨原子所带负电荷依次为 Χuηp sqssv vo Χuϖ

p s1stx |o Δ vηp squ{u zo Δ uηp sqvu|lo 电荷分布越趋向均匀o 团簇越稳定q 在 Χuη构型中o 中心 ≤∏

所带的正电荷ksqts| wl比端上 ≤∏所带的正电荷ksquuw vl少一些o 反映了二者在团簇中所处成键环境

的差别q 从重叠布居来看o ≥¨与端上 ≤∏的重叠较大ksquy| ylo 而与中心 ≤∏的重叠较小ksquxx zlo

表明 ≥¨与中心 ≤∏所形成的键相对较弱o 因而在光解中很容易断裂o 主要生成 ≤∏v≥¨
n 和 ≤∏u≥ q̈

Ταβλε 4 Τηε βονδ λενγτηo οϖερλαπ ποπυλατιονo Μυλλικεν χηαργεo τοταλ ενεργψ οφ ≈Χυ5Σε2 
n
χλυστερ ατ Β3ΛΨΠ λεϖελ

≥¼°° ·̈µ¼
�²±§¯̈±ª·« ±°

≤∏t) ≥ ü ≥ ü) ≤∏v

� √¨̄¤³³²³∏̄¤·¬²±

≤∏t) ≥ ü ≥ ü) ≤∏v

� ∏̄ ¬̄®̈ ± ¦«¤µª̈

≤∏t ≤∏v ≥¨

× ²·¤̄ ±̈ µ̈ª¼

� ¤µ·µ̈¨

Χuϖ squvu z squv{ z squ{x v squzw { sqsxu u squww | p sqstx | p |||qt|z

Χuη squv{ { squvv z squxx z squy| y sqts| w squuw v p sqssv v p |||qusw

Δ uη squvz v squvs | squw{ z sqvux y squyz z sqvwz z p sqvu| v p |||qty|

Δ vη squw{ y squvv u sqt|z w sqvt| s squw{ w sqwts s p squ{u z p |||qt|u

Ταβλε 5 Τηε βονδ ανγλε παραμ ετερkβl οφ τηε ≈Χυ5Σε2 
n
χλυστερ ατ Β3ΛΨΠ λεϖελ

≥¼°° ·̈µ¼ Χuϖ Χuη Δ uη Δ vη

Ν ≤∏t≥ ü≤∏v |wqvy {xqvx tuxq{w tv{qyw

Ν ≤∏v≥ ü≤∏w {xqwx {sqxv

Ν ≥ ü≤∏t≥ ẍ tytq|s
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