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摘 要 ：利用 激光蒸发 团簇源产 生 W， 团簇束 ，团簇通过 一个 充有 N 气体 分子 的低压 反应池 ，利用 

飞行时 间质谱探 测反应产 物 ，在单次碰 撞条件 下研 究 了 W 一W志和 N 分子 的反应性 ，在 室温条件 

下测量 了 N 分子 与 W 团簇反 应的反应几 率．n一10— 26的团簇 与 N 分子 的反应几 率 与 团簇尺 寸 

有很 强的相关 性 ，，z一16，22，23的 团簇有较高 的反应性．W 与 N 分 子 的反 应性 与 W 与 N 分 子 

的反应性 显示 出相似 的规律 性． 
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1 引言 2 实验方法 

在 20世纪 80年代初期 ，随着产生 自由气相团 

簇实验技术的发展L1]，团簇科学已经成为一个相当 

新的研究领域．研究 自由团簇的基本主题是研究从 

单个原子向固体材料过渡时，凝聚材料的结构和性 

质如何 随着 团簇尺 寸的变化 而 变化 ，从 而 发现 和开 

发具有独特性质的新材料或新器件．这些性质来 自 

于在小粒子团簇系统中价电子在空间上的限制 ，及 

在团簇中更大比例的原子变成表面原子，在团簇集 

合材料中这些表面原子将与界面发生联系．团簇材 

料 与催化材 料有密切 的联 系L2]，工 业使 用 的催化 剂 

经 常是 由小的过渡金属 粒子沉积 在具有 高 比表 面积 

的多孔衬底 上组成 的．近年 来 ，在进 行尺 寸选 择 的 

团簇沉积和合成方面取得了很大的进展 ]，在气 

相中研究孤立的团簇的电子和几何结构及其相互作 

用 是通 向了解更 复杂 的团簇 支撑 系统 的关 键 步骤． 

本文研究了金属钨团簇离子与氮气气体分子的反应 

性，并且与中性金属钨团簇与氮气的反应及氮气在 

钨表面上 的反应进 行 了 比较． 

实验研究团簇与小分子反应性最常用的技术是 

所谓 的快速流动或 流动管反应 器技 术．在这类 实验 

中 ，反应器直接 安装在 团簇 源 中 ，由于反应 器 中存 

在缓冲气体 ，反应是在热交换条件下进行的，反应 

后团簇和气体混合物进入到质谱仪 中分析．我们采 

用了包含反应气体的反应池与团簇源分离的实验方 

法 ，在这一方 法 中反应 是在 形 成 团簇束 之 后 发生 ， 

并且在反应池 中，团簇一分子 的碰撞次数是被 限制 

的，因而可 以确定 出绝对的 团簇一分子 反应速率 ，这 

类实验设备已被应用于研究团簇反应性和团簇一分 

子碰撞截 面．实验 装置 包括两 个 真空 室 ，第 一个 室 

包括团簇源，团簇 由激光烧蚀固体金属样品产生； 

第二个室包 括反应 室 、离子光 学系统 和飞行 时 间质 

谱仪L5 ]．波长为 355 nm 的激光聚焦到转动的钨 

金属盘上 ，激 光烧蚀产 生的金属 蒸汽 在 团簇 源 中与 

氦碰撞冷却(淬火)，并且聚集成 团簇和团簇离子， 

团簇尺寸从几个原子到几百个原子．团簇束通过一 

个 1 mm 直径的 圆锥形 漏勺进 入 第二 个真空 室 ，使 
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束准直并且撇去大部分氦气．然后团簇束通过两个 

分离 的反应 池 (长 约 100 mm，人 口和 出 口直 径 l 

mm)，池中可分别注入反应气体 ，团簇与气体分子 

相互 碰撞 ，吸 附分 子．从反 应池 中出来 的 反应 和 未 

反应的团簇进入飞行时间质谱仪中，中性团簇及团 

簇反应 物被波长 为 l93 nm 准 分子 激 光 电 离 ，进 入 

反射式飞行时间质谱仪进行质量分析，团簇离子及 

团簇 离子反应物则 直接 由脉冲 电场推人 飞行 时 间质 

谱仪中．在飞行时间质谱仪中，离子在竖直方 向上 

被加速 ，即垂 直 于 团 簇 束 和 光 电离 激 光方 向上 加 

速，在两个平行板 (栅 网)上加正电压产生加速场． 

加速场上有一个水平偏转场，以补偿 团簇束的初始 

速度 ，偏转场上 方放置 了 3个 圆筒 Einzel筒镜 ，该 

离子透镜系统使离子束聚焦 ，增加探测效率．加速 

和偏转后的团簇离子，在无场 区飞行约 l m距离， 

团簇离 子由双微通道 板探测 器 (R．M．Jordan／Gal— 

lileo)探测 ，最 大增 益约 l0 电子 ／团簇 离子．从微 通 

道板引出的信号 利用快 速放 大 器 (SRS440)放 大 

25—700倍 ，飞行时间质谱的质量分辨率在 300— 

600之间 ，与 工作条 件 有 关．为减 小 背 景 噪声 和统 

计振荡 ，记录 的每个质 谱都 进行 了 l 000个 脉 冲 平 

均 ，数据 采集和处 理都 在计 算 机上 进行 ．反应 池 中 

反应 气体压力 在 l0_。一 l0 Pa范 围 内 ，在此 压力 

下团簇一分子平均碰撞数在 0—2之间 ，从反应池结 

构 可以算出团簇经 历 2次 (多次 )碰撞后 因偏 转而从 

反应池 出射的几率很 小 ，所 以在低反 应气 体压 力下 

可以保证单次碰撞条件．图 l给出了部分钨团簇的 

飞行 时间谱 ，从 图 中可 以看 出在反应 池 中有反应 气 

体 时有反应 产物 W， N 产生 ． 

图 l 钨 团簇 的 飞行 时间 质谱 

一 为无反应气体时飞行时 问质谱 ，⋯为有 反应气体时飞行时 

问质谱． 

3 结 果和 分 析 

单 次碰 撞条件 下 自由钨 团簇 与氮分子 的反应性 

是通过确定 团簇一分 子 碰撞 形 成 的稳 定 反应 物 的几 

率来计算 的．根据单 分子反 应理论 可 以解 出未反应 

和反应 的团簇 离 子 的丰度 与 团簇一分 子 平 均碰 撞数 

及每次碰撞 的反应几 率的关 系 ，即 

N 0一 N se一 l ， 

N 一 Ns (e 2 一 e 1 ) ， 

N2一NsS1 sz l _== + 广 p—S2X 

!二 上 
(S2一 S】)(S2～ S。) 。 

e-s3x ] 

(S 一S1)(S ～S2)．J’ 

其中 N 是吸附 i个分子的团簇的相对丰度，对第 i 

步反应 ，每次碰撞 的反应几 率是 S ，X 是在 反应池 

中团簇与分 子的平 均碰撞数 ，即 

x 一 
B 

⋯  

』 

其 中 是反应池 中的压力，丁是温度 ，z是反应池 

的长度 ， 是 团簇 与分子 的碰撞截 面．利用 非线性 

最小二乘法 拟合团簇 丰度 ，反 应几 率作 为拟 合参量 

可 以确定 出来． 

图 2 拟 合 出 的未 反应 和反 应 的 钨 团簇 的相 对 丰度 

O为 w 丰度 ，●为 W N 丰度 ，口为 w N 丰度． 

图 2给出了拟合出的未反应和反应的钨团簇的 

相对丰度．为 了对实 验数 据 进行 精确处 理 ，用 具有 

不 对称修正 的高斯线形模 拟 团簇 峰 ，在大 多数 情况 

下 ，为 了得 到更好 的结果 ，在模拟 过 程计及 了在 团 

簇源 中形成的团簇氧化物和碳化物对质谱的影响． 

利用 Mathematica程序包在 Sun Ultra一1工作 站上 ， 
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计算 了钨 团簇 与氮分子 的反应 几 率 ，这些对 实 验 的 

精确处理方 法 已经成功 地用 于中性金属 团簇与 一些 

双原子分子 的反应性研究 工 作[6]．图 3给 出 了钨离 

子团簇与 Nz分子 反应 的反应 几率 ，n一1O一26的 团 

簇与 N 分子的反应几率与团簇尺寸有很强的相关 

性 ，w ，W去和 w玉具有 比较高 的反 应 性 ，反应 几 

率 S在 0．15～ O．2之间 ，而对 于低反 应性 的团簇 的 

反应几率接 近或低 于探 测极 限 S≈O．01． 

图 3 室温下 w (一 )和 W (⋯)与 N 分子的反应几率 

w 团 簇 与 N 的 反 应 性 过 去 已 经 由 Mitchell 

等[7 和 Holmgren等[5 进行 了测量 ，Mitchell等人 

用 流动管反 应 器 技 术 研 究 了 w 团簇 与 N 的反应 

性 ，而 Holmgren等人用的是与本文相同的实验技 

术．虽然上述工作的实验条件不 同，但结果相符很 

好．Mitchell等人认 为，w， 团簇与 N 的反应性强 

烈地 依赖 于 团簇 尺寸反映 出 了团簇 的表面结 构 和适 

当位置对解 离 吸 附 N 的有 效 性．这 是 基 于 在 金属 

钨块 表面 上的发 现 ，在相应 于邻 近 的 四重 对 称性位 
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N2 Reactivity of Positive Tungsten Cluster Ions 
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Abstract：A beam of tungsten clusters，seeded in He gas，is produced in a pulsed laser vaporization 

source．W e have studied the size—dependent reactivity of positive tungsten cluster ions with N2 under sin— 

gle—collision conditions by using laser—vaporization source， low—pressure reaction cell and time—of—flight 

mass spectrometer． The reaction probability with N2 molecule was measured as a function of cluster size， 

W 一 W ，for clusters produced at room temperature．There is a strong size—selectivity and the highest re— 

action probability S一 0．15一O．2 is measured for w ，w去and w去．There is a good agreement，both in 

the size—variations and the absolute values，between the reactivity of neutra1 and cationic clusters． 

Key words：tungsten cluster；N2 molecule；reactivity 
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