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摘要  用飞行时间质谱仪研究了激光直接溅射 Ag/O/S, Ag/O/Se, Ag/S/Se 三元样品产生的二元
三元团簇. 主要产物分布特征为: 在直接溅射 Ag/O/S 三元样品的实验中, 主要探测到 Ag/S二元
团 簇; 在直接溅射 Ag/O/Se三元样品的实验中, 主要探测到Ag/Se二元团簇; 在直接溅射Ag/S/Se
三元样品的实验中, 主要探测到 Ag/Se 二元团簇和 Ag/S/Se 三元团簇. 利用激光串级溅射反应装
置研究了 Ag/O(S,Se)二元团簇和 Se(S)一元团簇的反应. 实验表明, Se 团簇能拆开 Ag/S 团簇和
Ag/O 团簇, S 团簇能拆开 Ag/O 团簇. 以上实验事实表明元素间结合成簇的能力顺序是 Ag/Se

Ag/S Ag/O. 理论计算的结果也与此相符. 造成这种现象的原因被认为是成簇元素极化能力的不
同对团簇稳定性造成了影响.

关键词  激光溅射  飞行时间质谱  银/氧(硫,硒)原子团簇  成簇能力

在先前的研究中已经发现 [1~3], 团簇中原子间的结合以及成簇的反应过程与凝聚相物质中

的成键以及化学反应过程是有差别的. 通过激光光解 光电子能谱等实验手段以及量子化学计

算, 某些团簇的几何构形[4~8]已被确定 , 并且总结出了一些团簇中原子的成键规律[9]. 但是由

于缺乏有效的实验手段和系统的分析, 关于元素特性对于成簇过程的影响人们还知之甚少 ,

而这些影响却可以为我们提供许多热力学或动力学方面的信息 .

金属 Ag 位于 B 族, 最外层电子结构为 4d105s1. Ag 团簇 Ag/S 团簇的形成是胶片感光

中的重要过程, 在凝聚相中 Ag能与 O, S, Se分别形成稳定的化合物(Ag2O, Ag2S, Ag2Se), 并

且 Ag/O[10], Ag/S[11~14], Ag/Se1)二元样品在激光溅射条件下均可形成丰富的二元团簇.

参照先前的研究[10,15,16], 本文采用三元混合样品直接溅射 , 分析比较了 Ag 与 O, S, Se 的

成簇特性, 并研究了 Ag/O(S,Se)团簇与 S(Se)团簇之间的反应.
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1  实验

激光溅射成簇实验是在本实验室自建的串级飞行时间质谱仪[17]上完成的. 溅射激光为

Nd:YAG激光的二倍频输出(532 nm, 能量约 10 mJ, 脉宽 10 ns, 重复频率 10 Hz). 激光束经

一焦距为 50 cm的透镜垂直入射到样品靶上(能量密度为  1

107~1 108 W/cm2). 样品靶用银粉 硒粉 硫粉 Ag2O

粉末 Ag2S粉末以及 SeO2粉末(以上样品纯度均不小于 99%)

按一定摩尔比混合压制而成. 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 , 延迟激光

150 µs 后, 垂直于激光方向加一 100 V 脉冲电场, 拉出的

离子经 1.1 kV 脉冲电场加速进入 3.4 m 的自由飞行区, 然

后由双微通道板检测, 获得飞行时间质谱 , 质量分辨约为
300.
团簇间反应的研究是在本实验室设计的串级溅射反应

装置(LDAR)上进行的. 装置的原理文献[18]有详细介绍, 这里仅做简单描述. 如图 1 所示, 在

TOF 质谱仪的样品室安装两个样品片, 在样品 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样品 2 的同时穿过小孔溅射样品 1. 实验中调整两片的距离(4~6 mm), 达

到两个片先各自成簇, 团簇之间再发生反应, 反应产物由质谱仪进行检测. 因为激光束边缘部

分能量要比中心部分弱, 因此在实验中我们把易气化的单质 S片或 Se片作为样品 2, 把 Ag/O,

Ag/S或 Ag/Se二元样品片作为样品 1.

2  实验结果

2.1  三元样品直接溅射研究

图 2 和 3 是直接溅射 Ag/S/Se 三元样品所得到的正负离子质谱图 . 虽然样品中 S 的比例

图 1  激光串级溅射反应装置

图 2  Ag/S/Se三元样品直接溅射成簇质谱图

样品中 Ag/S/Se摩尔比为 2︰1︰1. (a) 正离子; (b) 负离子
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等于或远大于 Se, 谱图中最强团簇离子分布仍为 Ag/Se 二元团簇和 Ag/S/Se 三元团簇. 无论

是二元或三元团簇系列, 均以 Ag2Se(S)为单元增长. 这和直接溅射 Ag/S[11,14]或 Ag/Se1)二元样

品所得到的结果是相似的. 在激光直接溅射 Ag2O/S和 Ag2O/Se 三元样品的实验中, 得到的主

要团簇分别为 Ag/S和 Ag/Se二元团簇. 表 1 列出了直接溅射不同三元样品所得到的主要团簇

分布.

表 1  三元样品激光直接溅射产物离子

混合样品 团簇产物 正离子 负离子

Ag/S Ag3S
+(少量) −

Ag/Se

(Ag2Se)nAg+ (n = 1~7)
(Ag2Se)nAg3

+ (n = 0~1)
+
n)SeAg( 2  (n = 1~5)

(Ag2Se)nAgSe+ (n = 2~4)

(Ag2Se)nAgSe− (n = 2~7)
(Ag2Se)nSe− (n = 2~4)
(Ag2Se)n

−
2AgSe  (n = 1~3)

Ag/S/Se
(2︰1︰1, 摩尔比, 下同)

Ag/S/Se (Ag2S)(Ag2Se)n −1Ag+ (n = 1~4) (Ag2S)(Ag2Se)n -1AgSe− (n = 3~7)

Ag/S Ag3S
+ (少量) −

Ag/Se

(Ag2Se)nAg+ (n = 1~7)
(Ag2Se)n

+
3Ag  (n = 0~2)

+
n)SeAg( 2 (n = 1~3)

(Ag2Se)nAgSe+ (n = 2~6)

(Ag2Se)nAgSe− (n = 2~8)
(Ag2Se)nSe− (n = 2~4)
(Ag2Se)n

−
2AgSe  (n = 1~4)

Ag/S/Se
(2︰5︰1)

Ag/S/Se
(Ag2S)(Ag2Se)n −1Ag+ (n = 1~7)
(Ag2S)2(Ag2Se)n −2Ag+ (n = 5~7)

(Ag2S)(Ag2Se)n −1AgSe− (n = 3~8)
(Ag2S)2(Ag2Se)n −2AgSe− (n = 4~8)

Ag/O − −

Ag/S
(Ag2S)nAg+ (n = 1~4)

(Ag2S)n
+
3Ag (n = 0~3)

(Ag2S)nAgS− (n = 1~6)
(Ag2S)nS− (n = 2~3)
(Ag2S)n

−
2AgS  (n = 1~4)

(Ag2S)n
−
2S  (n = 2,3)

(Ag2S)n
−
3AgS  (n = 1,2)

Ag2O/S
(1︰1)

Ag/O/S − AgS x
−
yO , Ag2Sx

−
yO

Ag/O − −

Ag/Se

(Ag2Se)nAg+ (n = 1~6)
(Ag2Se)n

+
3Ag  (n = 0,1)

+
n)SeAg( 2  (n = 1~5)

(Ag2Se)nAgSe+ (n = 2~4)

(Ag2Se)nAgSe− (n = 1~7)
(Ag2Se)nSe− (n = 2~4)
(Ag2Se)n

−
2AgSe  (n = 1~4)

(Ag2Se)n
−
2Se  (n = 2,3)

(Ag2Se)n
−
3AgSe  (n = 1,2)

Ag2O/Se
(1︰1)

Ag/O/Se − −

                   
1) 见 2259 页脚注

图 3  Ag/S/Se三元样品直接溅射成簇质谱图
样品中 Ag/S/Se摩尔比为 2︰5︰1. (a) 正离子; (b) 负离子
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换用不同的样品发现, 样品 Ag2S/Se(2︰1)和 Ag/S/Se(2︰1︰1), 以及样品 Ag2O/Se(1︰1)

和 Ag/SeO2(1︰1)所得到的成簇结果是相似的.

2.2  串级溅射成簇实验

图 4 为激光串级溅射 Ag/S-Se 所得到的谱图, 图 5 为激光串级溅射 Ag/Se-S 所得到的谱

图. 在 Ag/S-Se 样品的实验中, 探测到大量的 Ag/Se 团簇和极少量 Ag/S团簇; 在 Ag/Se-S 样

品的实验中, 除了大量的 Ag/Se 团簇外, 没有探测到 Ag/S 团簇正离子, 只有少量的 Ag/S 团

簇负离子. 在激光串级溅射 Ag2O-S和 Ag2O-Se 的实验中, 主要产物分别是 Ag/S 和 Ag/Se 二

元团簇. 所有结果如表 2 所示.

图 4  激光串级溅射 Ag/S-Se样品产物质谱图
Ag/S(1︰5)做样品 1, Se 做样品 2. (a) 正离子; (b) 负离子

图 5  激光串级溅射 Ag/Se-S 样品产物质谱图
Ag/Se(1︰5)做样品 1, S 做样品 2. (a) 正离子; (b) 负离子
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表 2  激光串级溅射不同样品产物离子

样品 团簇产物 正离子 负离子

Ag/S Ag3S
+, Ag5S

+ (少量) (Ag2S)4AgS−, (Ag2S)5AgS − (极少量)样品 1 Ag/S(1︰5)
样品 2 Se Ag/Se −

nAgSe  (n = 4~8) −
nAgSe  (n = 4~7)

Ag/S − −
nAgSe  (n = 4~6) (少量)

样品 1 Ag/Se(1︰5)
样品 2 S Ag/Se Ag3Se+, Ag5Se2

+

(Ag2Se)nAgSe− (n = 3~6)

(Ag2Se)nSe− (n = 2~4)

(Ag2Se)n
−
2AgSe  (n = 1~3)

Ag/O Ag3O
+ (少量) −

样品 1 Ag2O
样品 2 S Ag/S +

nAgS  (n = 2~8)

−
nAgS  (n = 2~6)

−
nSAg 2  (n = 2~6)
−
nSAg 3  (n = 2~5)

Ag/O − −样品 1 Ag2O
样品 2 Se Ag/Se +

nAgSe  (n = 4~9) −
nAgSe  (n = 3~7)

3  结果讨论

3.1  成簇过程

激光直接溅射成簇是气相生长机理[19,20], 即在数千度的高温下 , 样品中各元素气化为等

离子体 , 原子或离子在向真空喷射过程中碰撞成簇并迅速冷却, 这个过程发生在固体表面约

几毫米范围内, 时间仅仅几个微秒. 因此成簇过程不受样品靶中元素初始状态(单质或化合物)

的影响, 例如 2.1节中, Ag2O/Se样品靶与Ag/SeO2样品靶所得到的质谱分布基本相同, Ag/S/Se

样品靶与 Ag2S/Se 样品靶所得到的质谱分布也基本相同. 在激光直接溅射 Ag/O[10], Ag/S[11,14],

Ag/Se1)二元样品的实验中发现, Ag/O 只能形成较小的二元团簇 , 而 Ag/S, Ag/Se 能分别形成

质量数分布很广的较大尺寸的二元团簇 . 造成这种现象的原因可能是在激光溅射过程中 S, Se

容易气化, 生成的小分子与团簇碰撞带走多余的能量, 起到类似载气一样稳定大尺寸团簇的

作用[21]. 激光溅射三元样品时, 例如 Ag2O/S, 产生的 Ag/O, Ag/S等团簇在等离子体中与其他

粒子相互碰撞的机会均等, 受冷却的效果应该是相同的, 这时探测到的各种产物多少就反映

了元素之间成簇能力的差别. 因此, 从表 1的结果中能够看出与 Ag结合成簇能力的顺序是 Se

S O.

串级溅射实验的成簇过程是:  激光溅射样品 1 的同时溅射到样品 2, 因为两片的距离调

整在 6 mm, 保证了两样品先各自成簇, 然后产物之间再发生反应 [18]. 2.2 节中, 样品 1 都由两

种元素组成 , 样品 2 由一种元素组成, 所以样品 1 产生的二元团簇(离子) 一元团簇 (离子)

中性原子等与样品 2 产生的一元团簇(离子) 中性分子 原子等作用, 生成新的产物. 表 2 的

结果表明, S, Se团簇能拆开 Ag/O 二元团簇生成 Ag/S, Ag/Se 团簇,  Se团簇能拆开 Ag/S团簇

生

成 Ag/Se团簇, 而 S较难与 Ag/Se团簇发生作用. 以上结果也表明 Se最易和 Ag成簇, 而 S, O

次之.

3.2  部分团簇的结构和稳定性

在激光直接溅射条件下所得的 Ag/S/Se 三元团簇中, 在结构上虽然部分 S 代替了 Ag/Se

                   
1) 见 2259 页脚注
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二元团簇中的 Se, 但并没有改变团簇的系列分布, 即各系列仍以 Ag2Se(S)为单元增长. 这说

明了 Ag/S, Ag/Se二元团簇之间的相似性, 从中也可以看出, 成簇原子的价电子构型对团簇的

分布特征以及稳定结构的重要影响.

根据元素周期律, O, S, Se的非金属性依次减弱, 它们与金属结合的能力应该是 O S Se,

但是观察到的实验现象却与之相反. 为了提供更多的证据, 我们选取了部分团簇离子, 用量子

化学计算方法比较了它们的稳定性.

计算方法采用普遍使用的适用于团簇能量和结构计算的密度泛函方法 , 在计算中选用基

组为 Ag: lanl2dz; O, S, Se: 6-311G*. 因为 Ag3X
+(X = O, S, Se)在各自二元成簇谱图中 [10,11,14],1)

均存在, 并且丰度较大, 所以对其进行了计算比较 . 首先对各种可能的结构进行优化, 3 种离

子得到的最稳定构型均是 C3v, 如图 6 所示. 各计算结果列于表 3 中. 因为在激光溅射形成的

气相中, 主要的物种是各元素的中性原子 一价离

子以及各中性团簇和团簇的一价离子 , 激光溅射条

件下极少探测到二价或高价离子存在, 因此在比较

团簇的稳定化能时采用∆E(2Ag + Ag+ + X Ag3X
+

式中各物种的单点能数值之差), 而没有考虑由二价

离子 X2−等参与的过程(如 3Ag+ + X2− Ag3X
+).

表 3  团簇 Ag3X+ (C3 v)量化计算结果

键长/nm Mulliken电荷 Mulliken电荷分布
方法/基组

团簇离子 Ag X Ag Ag Ag X Ag X Ag Ag

∆E/kJ·mol−1

(2Ag + Ag+ +X
Ag3X+)

B3LYP Ag3O
+ 0.209 0.360 0.588 −0.764 0.136 −0.056 636.6

Ag: lanl2dz Ag3S
+ 0.243 0.374 0.430 −0.291 0.245 −0.025 671.8

X: 6-311G* Ag3Se+ 0.253 0.373 0.398 −0.195 0.266 −0.009 670.0

由表中看到, 3 种团簇中 Ag Ag之间的键长都远大于 Ag离子半径(0.115 0 nm)的 2倍[22],

且 Ag Ag 之间的 Mulliken 电荷重叠布局均小于 0, 这表明在 3 种团簇中都不含有 Ag Ag

键, 所以团簇的稳定性主要由所形成的 Ag X键的强度来决定. 在Ag3X
+ (X = O, S, Se)中, Ag

X之间的 Mulliken 电荷重叠布局按 O, S, Se 顺序依次增大, 并且团簇稳定化能的数值(∆E)

也依次增大, 所以团簇中 Ag Se键最强, 其次是 Ag S键和 Ag O键.

以上计算结果也说明, 对应相同组成和结构的 Ag/O团簇 Ag/S团簇 Ag/Se团簇中, Ag/Se

团簇最稳定, Ag/O团簇最不稳定.

3.3  极化作用

对于其他金属, 例如在 Mn, O, Se的混合样品直接溅射实验中 [15], Mn更易于和 O结合成

簇, Cu 与 O, S, Se的成簇现象也未表现出上述特殊顺序 . 因此可以考虑 Ag的特殊性: Ag位于

B 族, 具有 4d105s1电子层结构(d 层为全充满状态), 首先 Ag 原子或离子半径均较大, 本身

容易被极化; 又因为 d电子具有较小的屏蔽作用, 所以具有 4d10结构的 Ag原子或离子都有很

强的极化其他原子或离子的能力. Se, S, O原子或离子的极化能力是依次减弱的. 极化作用能

够影响原子的波函数和体系的能量 , 进而影响到形成的化学键[23], 因此我们猜想, 在成簇过

程中极化作用影响了团簇的稳定性, 表现出在激光溅射条件下自由态 Ag 原子或离子与 O, S,

Se原子或离子碰撞结合成簇能力的差异.

对于凝聚态固体, Ag2X(X = Se, S, O)的热力学数据[22]以及动力学性质[24]都不具有明显的

                   
1) 见 2259 页脚注

图 6  团簇 Ag3X+ (C3 v)空间几何构型
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规律性. 例如固态的 Ag与 O, S, Se的单质发生反应, 标准状态下它们放出的热量为

2Ag (s) + 1/2 O2(g) Ag2O(s)       ∆ 0
rH = −31.3 kJ/mol

2Ag (s) + S(s) Ag2S(s)        ∆ 0
rH = −32.6 kJ/mol

2Ag (s) + Se(s) Ag2Se(s)        ∆ 0
rH (数据空缺)

对于固相产物 Ag2X 来说, 三者的晶格能分别是: Ag2O (3 002 kJ/mol), Ag2S(2 677 kJ/mol),

Ag2Se (2 686 kJ/mol); 而在标准状态下, Ag X的键能[D0(Ag X) = ∆ 0
fH (Ag) + ∆ 0

fH (X) −

∆ 0
fH (Ag X)]顺序是 Ag O (220.9 kJ/mol) Ag S (218.0 kJ/mol) Ag Se (203.3 kJ/mol).

固态 Ag与 O2需在加热加压下才能反应 , 与 S, Se加热情况下可以反应. 在这些反应中, 由于

物质凝聚态的复杂性以及反应放热对后续反应的强烈影响, 所以难易程度多是根据反应物的

燃点(对氧化反应来说)或起始反应温度来判断, 此温度是根据反应的∆G(T) = 0 解出. 这些

热力学数据以及动力学性质反映的都是各种单质和具体的凝聚态物质的性质, 例如块状 Ag

和 O2, S, Se不很容易反应, 而 Ag的超细粉末却很容易发生反应; 又如 O3比 O2更容易和 Ag

发生反应, 并且可以放出更多的热量.

对于成簇过程来说, 起始状态是激光溅射产生的等离子体, 其中各种原子 离子的温度

大致是相等的, 生成的团簇也处于自由态, 过程的初态和终态不受元素自身之间成键不同或

分子间凝聚态不同的影响, 所以在成簇过程中表现出的性质是元素自身的性质.

极化作用对溶液中的物质或固态晶体等的性质都是有影响的. 例如由于极化作用的影响,

水溶液中 Ag+最容易和 I−结合, 其次是 Cl−, F  
−; 溶液中微溶的 Ag2O能够被 S2−沉淀出 Ag2S等,

这些被归纳为软硬酸碱理论. 由于极化作用的影响, 晶体 AgX(X = F, Cl, Br, I)和 Ag2X(X = O,

S, Se)的颜色依次加深. 本实验中的现象发生在气相等离子体中,  可认为是极化作用的一种

表现.

4  结论

Ag/O/S, Ag/O/Se, Ag/S/Se三元样品的激光溅射实验以及 Ag2O与 S, Ag2O与 Se, Ag/S与

Se 和 Ag/Se 与 S 的串级溅射实验表明 , Ag 最易和 Se 形成团簇, 其次是 S, O. 进一步的分析

和理论计算表明, 这是由于极化作用造成了团簇中原子之间结合稳定性的不同, 这反映了元

素在等离子态的性质.
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