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摘 要： 为了研究激光溅射⁃超声分子束冷却离子源结构对金属掺杂氮原子簇形成的影响，通过增加液氮冷却、缩小脉冲阀喷气孔

与激光轰击靶点的距离，对常规离子源进行了改进，并研究了碱金属和第一过渡系金属掺杂的氮原子簇的生成。通过飞行时间质谱

发现了锂氮簇 LiNn
+（n=6，8，10，12，14，16，18）和 Li2Nn

+（n=8，10，12）、钠氮簇NaNn
+（n=2~27）、钒氮簇 VNn

+（n=6，8，9，10，11，13，
15）和 V2Nn

+（n=17，19，21）、铬氮簇 CrNn
+（n=2，4，6，8，9，11）和 Cr2Nn

+（n=9，10，11）。实验结果表明，改进后的离子源能显著增加

生成的金属掺杂氮原子簇的数量，并明显提高产物的含氮质量分数；掺杂金属的种类对所形成原子簇的组成有很大的影响，各类金

属掺杂氮原子簇中丰度最高的分别为 LiN8
+、NaN12

+、VN11
+和 CrN8

+。
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1 引 言

原子簇是几个乃至上千个原子通过物理或化学结

合力组成的相对稳定的微观和亚微观集体，是介于原

子、分子与固体粒子之间的团簇分子，被称为物质的第

五态［1］。原子簇可分为两大类，一类是主族原子簇，核

心原子为主族元素如碳、硼；另一类是金属原子簇。

1985年，Kroto等［2］通过激光溅射石墨表面，在气相中

形成了 C60，获得了质谱信号，开启了这一全新的研究

领域。之后，各种不同的原子簇以及它们奇异的光、

电、磁及化学反应特性相继被发现，引起了材料科学、

化学、凝聚态物理、原子分子物理学界的共同关注［3］。

但目前发现的原子簇以稳态原子簇为主，对于亚稳态

原子簇的实验研究进展甚微。

亚稳态原子簇处于势能面上的局域最小状态，势

阱暂时将其稳定，一旦这种暂时的稳定状态被打破，其便

分解为稳定的小分子，并释放出大量内能［4］。氮原子簇

就是亚稳态原子簇，它主要由氮原子构成，氮原子间一般

用弱的N—N（159 kJ·mol-1）或NN（419 kJ·mol-1）连

接，其稳定性较差，在一定条件下极易分解为具有极高

键能的氮气（946 kJ·mol-1）分子，从而释放出大量键

能差［5-6］，是新一代含能材料的典型代表［7］。近年的一

些理论研究表明，氮骨架通过和金属成键，能够提高其

稳定性［8］。通过掺杂合适的金属原子，包括环状 N3
［9］

N4
［10-12］，N5

［8-9，13-14］，N6
［15］和N7

［16］在内的一些新的全氮

结构单元都有可能被构建出来。 Jin等［9］预测了含有

N3 和 N5 环 的 三 明 治 结 构 团 簇［N3MN5］
q［（M，q）=

（Ni，0），（Co，-1），（Fe，-2）］；Li等预测碱金属离子和

N4
2-环能形成双金字塔结构的M2N4

［10］，还预测碱土金

属也能和 N4
2-环形成MN4

［11］；Mercero等［12］预测了含

有 N4
2-环的三明治结构团簇［N4MN4］

q［（M，q）=（Cr，
Ni，0），（V，Co，-1），（Ti，Fe，-2）］；Lein等［13］预测铁离

子能和 N5
-环形成三明治结构的 Fe（N5）2，并预测其为

高能化合物；Choi等［14］预言 Ti（N5）4是潜在的富氮高

能量密度材料；Duan等［15］研究了含有 N6环的 MN6

（M=Ti，Zr，Hf，Th，Sc，V）；Gagliardi等［16］发现含有 N7

环 的 ScN7 及 三 明 治 结 构 的 N5MN7（M=Ti，Zr，Hf，
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Th）。这些金属掺杂氮原子簇本身可以作为高能材

料，或者作为前体材料进一步转化为高能氮簇材料。

因此，发现新的金属掺杂氮原子簇，逐步提高氮原子数

或氮含量，研究其结构特点和变化规律，对氮簇材料的

构建具有重要的意义。

目前对氮原子簇的实验研究较少。2002年，意大

利科学家 Cacace等［17］利用中和⁃再电离质谱检测到了

具有开链结构的N4；Ding等［18-21］通过激光轰击氮化硼

（BN）与金属的混合样品与氮气反应，生成了 N4
+、

TiN12
+、VN8

+、LiN8
+等团簇；Duncan等［22-24］用红外激光

光 解 结 合 理 论 计 算 研 究 了 Nb+（N2）n、V+（N2）n 和

Rh（N2）4
+簇合物；Zhou等［25］研究了［Gd2N2］团簇，发

现 Gd二聚体对 N2具有超强的活化能力，氮氮三键被

打开。通过传统原子簇生成方法获得的上述产物，与

高能材料仍有不小的差距。

因此，常规原子簇的制备方法并不能完全适用于

亚稳态原子簇的研究，要解决亚稳态原子簇生成活化

能高、分解能垒低的矛盾，还需要从原子簇结构设计、

实验手段改进等多个方面入手，逐步迭代，发展出新的

方法。激光溅射⁃超声分子束冷却是产生原子簇的常

用方法，本研究在此基础上，首先设计新型液氮冷却离

子源，对固相底物及激光溅射后生成的等离子体进行

冷却，以期抑制某些分解历程，促进具有更高氮含量的

掺杂氮原子簇的生成；进而分别研究了离子源改进前

后锂和钠等碱金属掺杂、以及钒和铬等过渡金属掺杂

的氮原子簇的生成，比较了离子源对产物的影响，为亚

稳态原子簇的研究探索新的方法。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

氯化锂、氟化锂、氮化锂、氮化锆、氮化铝、氮化硼、

氟化钠、钒、铬，分析纯，美国百灵威科技有限公司。

自制的激光溅射⁃飞行时间质谱仪，主要由 Nd：
YAG激光器（Continuum Surelite Ⅱ⁃10）、激光溅射离

子源、飞行时间质谱仪以及真空系统、载气系统和时序

系统等构成。通过激光溅射⁃脉冲分子束冷却产生原

子簇，一束脉冲激光经聚焦后投射到样品表面上，样品

由马达带动旋转，保证激光持续溅射样品的不同区域。

固体样品经激光溅射后气化，产生等离子体，然后载气

通过脉冲阀喷出，形成超声分子束，与产生的等离子体

碰撞、反应，带走大量能量，使体系快速冷却形成团簇。

对常规激光溅射离子源（Ion Source Ⅰ）进行了改进，

首先向离子源加载密封盘管（Ion Source Ⅱ），并向密

封盘管中通入液氮，以持续深度冷却样片；进一步缩小

脉冲阀喷气孔与激光轰击靶点的距离（Ion Source
Ⅲ），离子源的反应室空间也大幅缩小。离子源中形成

的团簇通过 Skimmer喷口射出，经过偏转/加速电场后

进入反射式飞行时间质谱。反射式飞行时间质谱仪由

加速极板、偏转极板、聚焦筒、微通道板探测器，以及相

应的真空系统、电子电源组成。团簇加速之后再经适

当的偏转、聚焦到达反射区，经反射最终到达反射式飞

行时间质谱的微通道版（MCP）探测器。来自探测器

的信号经过前置放大器之后，由数据采集卡转换成数

字信号，再通过自行编制的软件采集到计算机。

2.2 锂氮簇的生成

分别将 LiF、LiF/ZrN［n（LiF）∶n（ZrN）=4∶1］、LiF/
BN［n（LiF）∶n（BN）=2∶1］、LiF/AlN［n（LiF）∶n（AlN）=4∶1］、
NaF、V/BN［n（V）∶n（BN）=2∶1］、Cr/BN［n（Cr）∶n（BN）=2∶1］
粉末经压片制成直径为 13 mm，厚度为 2~5 mm的固

体样片，然后固定在激光溅射离子源中。将激光溅

射⁃飞行时间质谱仪抽真空至 10-5Pa，然后用脉冲激光

溅射样品表面。激光波长为 532 nm，激光能量约为

10 mJ/pulse，重复频率为 10 Hz。高纯氮气为载气和

反应气，通过脉冲的形式通入离子源，以辅助掺杂氮原

子簇的生成，并冷却激光溅射所产生的团簇。产生的

掺杂氮原子簇通过 Skimmer进入加速区加速之后再

经适当的偏转、聚焦到达飞行时间质谱，获得其质谱

信号。

3 结果与讨论

3.1 高氮含量锂氮簇的生成

利用常规激光溅射离子源，以高纯氮气作为反应

气和冷却气，通过纳秒激光轰击含锂和氮元素的无机

固体样品（如 LiCl、LiF、Li3N、ZrN、AlN、BN等的混合

物），发现了锂氮簇 LiNn
+（n=2、4、6、8、10），典型质谱

如图 1a所示。说明氮气能参与反应，并使反应体系冷

却，形成锂掺杂的氮原子簇。

采用液氮冷却离子源，开展激光溅射实验，同样使

用高纯氮气为反应气和载气，通过质谱发现了一系列

LiNn
+，如图 1b所示。在生成 LiNn

+（n=6、8、10）的基础

上，新发现了含氮百分比更高的 LiN12
+离子，以及含两

个锂原子的 Li2N8
+和 Li2N10

+离子。进一步缩小液氮冷

却离子源中脉冲阀喷气孔与激光轰击靶点的距离，所

得的质谱图如图 1c所示。产生的离子种类明显增多，
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之前实验发现的 LiNn
+（n=2、4、6、8、10、12）以及 Li2Nn

+

（n=8、10）仍 具 有 较 高 的 相 对 丰 度 ，另 外 ，发 现 了

Li2N12
+、LiN14

+、LiN16
+、LiN18

+等新的团簇离子。本实验

发现的 LiN12
+、LiN18

+的含氮质量百分比分别高达 96%
和 97.3%，超过了目前已知的大多数富氮材料。

上述实验说明，离子源的结构、形状以及不同的冷

却方法对锂氮簇的形成有很大的影响，能促进等离子

体反应及产物快速冷却的实验条件，有助于生成高氮

含量的掺杂氮原子簇。这些组成各异的锂氮簇的结构

及形成机理需要结合量化计算进行深入研究，但不同

的实验也表现出共性的规律，如在所有生成的锂氮簇

中，LiN8
+的相对丰度最高，说明其可能具有较好的稳

定性。

3.2 高氮含量钠氮簇的生成

采用常规激光溅射离子源，以高纯氮气作为反应

气和冷却气，通过纳秒激光轰击 NaF样品，在质谱上

发现了丰度较高的 NaN2
+、NaN3

+，还有丰度较小的

NaNn
+（n=4、5、6、9、12），质谱如图 2a所示。采用液氮

冷却离子源，并缩小液氮冷却离子源中脉冲阀喷气孔

与激光轰击靶点的距离，得到了更多的分子离子峰，如

图 2b所示，产物主要包括 NaNn
+（n=3，5，6，7，8，9，

10，11，12，13，14，15，16，17，18，19，20，21，22，23，
24，25，27），其中 NaN12

+的丰度最大。与锂氮簇不同

的是，钠氮簇中含不同氮原子数的离子连续出现，而且

氮原子数量可以更高，最大到NaN27
+。

虽然同为碱金属，但锂（1s22s1）和钠（1s22s22p63s1）
不同的电子组态对其掺杂的氮原子簇组成影响很大。

这些富氮离子很可能存在多种异构体，而且富氮离子

可能是从含氮少的离子逐步生长而成的，对不同含氮

比例的离子的结构和性质进行研究，有助于我们认识

a. ion source Ⅰ

b. ion source Ⅱ

c. ion source Ⅲ
图 1 不同激光溅射离子源产生的锂氮簇质谱图

Fig.1 Typical mass spectra of Li⁃N clusters generated by dif⁃
ferent laser ablation ion source

a. ion source Ⅰ

b. ion source Ⅲ
图 2 不同激光溅射离子源产生的钠氮簇质谱图

Fig.2 Typical mass spectra of Na⁃N clusters generated by dif⁃
ferent laser ablation ion source
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富氮离子的生长规律，对含氮材料的制备具有重要

意义。

3.3 高氮含量钒氮簇的生成

采用常规激光溅射离子源，利用 532 nm的纳秒

激光轰击 V：BN样品，使用高纯氮气为反应气体和载

气，得到 VNn
+的质谱图如图 3a所示。所产生的含氮原

子簇主要有 VN8
+、VN9

+和 VN10
+，质谱峰的强度从 VN8

+

到 VN10
+逐渐下降。采用液氮冷却离子源，并缩小液氮

冷却离子源中脉冲阀喷气孔与激光轰击靶点的距离，

所得的质谱图如图 3b所示。在该质谱图中，发现了

VNn
+（n=6，8，9，10，11，13，15）离子，其中质谱丰度最

大的离子是 VN11
+，含氮百分比最大的离子是 VN15

+。

还发现了 V2Nn
+（n=17，19，21）原子簇。这说明改进后

的离子源同样有利于提高钒氮簇的氮百分比和产生更

多的钒氮簇离子。值得指出的是，更多的钒氮簇离子

主要含有奇数个氮原子。

3.4 高氮含量铬氮簇的生成

采用常规激光溅射离子源，利用 532 nm的纳秒

激光轰击 Cr：BN样品，使用高纯氮气为反应气和载

气，得到 CrNn
+的质谱图如图 4a所示，产生的含氮团簇

主要有 CrN2
+、CrN4

+、CrN6
+和 CrN8

+等偶数多氮化物，

质谱峰的强度从 CrN2
+到 CrN8

+逐渐上升。采用改进

后的离子源所得到的质谱图如图 4b所示，得到了奇偶

数都有的掺杂氮原子簇 CrNn
+（n=2，4，6，8，9，11）和

Cr2Nn
+（n=9，10，11），其中含氮百分比最大的离子为

CrN11
+。但 CrN8

+的丰度仍然最大，说明其稳定性在

CrNn
+中可能最好。

钒（1s22s22p63s23p63d34s2）铬（1s22s22p63s23p63d34s1）
同为第一过渡系金属，形成的掺杂氮原子簇区别很大。

这说明它们与氮的结合方式可能有所不同。进一步研

究这些金属掺杂氮原子簇的结构和性质，认识过渡金

属与氮的成键方式，有助于为全氮材料稳定剂和催化

剂的设计提供帮助。

4 结 论

（1）激光溅射⁃超声分子束冷却是产生金属掺杂

氮原子簇的有效方法。离子源（反应器）的结构和形

状、液氮及冷却气等降温条件对金属掺杂氮原子簇的

生成具有很大的影响。通过液氮冷却、缩小脉冲阀喷

a. ion source Ⅰ

b. ion source Ⅲ
图 3 不同激光溅射离子源产生的钒氮簇质谱图

Fig.3 Typical mass spectra of V⁃N clusters generated by dif⁃
ferent laser ablation ion source

a. ion source Ⅰ

b. ion source Ⅲ
图 4 不同激光溅射离子源产生的铬氮簇质谱图

Fig.4 Typical mass spectra of Cr⁃N clusters generated by dif⁃
ferent laser ablation ion source
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气孔与激光轰击靶点的距离等方法对传统离子源进行

改进，强化对等离子体反应的快速冷却，能显著增加生

成的金属掺杂氮原子簇的数量，并明显提高产物的含

氮质量分数。

（2）采用改进后的离子源，并以氮气为反应气和

冷却气，通过激光溅射含氮和金属元素的无机混合物，

发 现 了 锂 氮 簇 LiNn
+（n=6，8，10，12，14，16，18）和

Li2Nn
+（n=8，10，12）、钠氮簇 NaNn

+（n=2~27）、钒氮簇

VNn
+（n=6，8，9，10，11，13，15）和 V2Nn

+（n=17，19，
21）、铬氮簇 CrNn

+（n=2，4，6，8，9，11）和 Cr2Nn
+（n=9，

10，11）。其中很多金属掺杂氮原子簇的氮原子数和

含氮量已超过了目前已知的富氮材料，有望从其中筛

选出超高能材料或其前体材料。

（3）掺杂金属的种类（电子组态）对氮原子簇的组

成有很大的影响。本实验发现的锂氮簇主要含有偶数

个氮原子，LiN8
+丰度最高；钠氮簇中含不同氮原子数

的离子连续出现，最大到 NaN27
+，NaN12

+丰度较高；过

渡金属掺杂的钒氮簇和铬氮簇中，氮原子个数奇偶并

存，VN11
+和 CrN8

+的丰度相对较高。

综上，进一步探索新的离子源和等离子体反应条

件，有望获得兼具高丰度、高含氮量的掺杂氮原子簇，

结合理论计算，认识其结构特性、成键规律和生长机

理，有望为超高能材料的发现和制备提供借鉴。
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Generation of Metal⁃doped Nitrogen Clusters with High Nitrogen Content by Liquid Nitrogen Cooling⁃laser
Ablation

DING Ke⁃wei1，2，LI Tao⁃qi1，XU Hong⁃guang3，BU Jian⁃hua1，YANG bin1，ZHENG Wei⁃jun3，GE Zhong⁃xue1，2
（1. Xi′an Modern Chemistry Research Institute，Xi′an 710065，China；2. State Key Laboratory of Fluorine & Nitrogen Chemicals，Xi′an 710065，China；
3. Beijing National Laboratory for Molecular Science，Institute of Chemistry，Chinese Academy of Science，Beijing 100190）

Abstract：To investigate the effect of the ion source structure on the formation of doped nitrogen clusters with high nitrogen con⁃
tent，the conventional laser ablation ion source was improved by adding liquid nitrogen cooling and reducing the distance be⁃
tween nozzle of pulse valve and laser ablation spot，and nitrogen clusters doped by alkali metals and first transition metals were
studied. LiNn

+（n=6，8，10，12，14，16，18），Li2Nn
+（n=8，10，12），NaNn

+（n=2~27），VNn
+（n=6，8，9，10，11，13，15），V2Nn

+（n=
17，19，21），CrNn

+（n=2，4，6，8，9，11）and Cr2Nn
+（n=9，10，11）were observed by time of flight mass spectrometer（TOF⁃MS）.

Results indicate that the improved ion source can significantly increase the number of generated doped nitrogen clusters and their
nitrogen content. In addition，the type of doped metals has a great influence on the composition of generated clusters. In each
type of metal⁃doped nitrogen clusters，the most abundant clusters are LiN8

+，NaN12
+，VN11

+ and CrN8
+，respectively.

Key words：laser ablation⁃ultrasonic molecular beam cooling；doped nitrogen cluster；LiN8
+；NaN12

+；VN11
+；CrN8

+
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