
Fig. 1　Time-of-flight mass spectra of anthracene-d10
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对较小碳原子簇负离子 C-
n 结构的研究是从直链向单环乃至双环构型发展的. 氢原子在

碳原子簇中起着电子给予体的作用[ 1, 2] . 但以往的研究未发现碳原子数的奇偶性和氢原子数

目对簇离子构型的影响. 我们以激光溅射氘代蒽样品, 产生了丰富的碳/氢团簇负离子

CnD
-
m , 根据其组分和尺寸分布探讨了其结构特性和形成动力学, 结果表明, 只要成簇原子的

奇偶性相同并含有相同数目的氘原子, 其结构稳定性无显著差异.

1　实验部分

实验在自制激光等离子体源飞行时间质谱仪
[ 3]
上进行, 真空度 1×10

- 4
Pa. 将样品氘代

蒽( Aldrich Chem . Co. )压制成片, 激光产生的离子由原位飞行时间质谱仪检测.

2　结果与讨论

2. 1　负离子的飞行时间质谱　由负离子的飞行时间质谱(图 1)可见, 除少数裸碳原子簇离子

C
-
n 外, 其余簇离子中氘原子数目 m 基本在 1～5之间, 并随着碳原子数 n 的增加而逐渐增

加. 但奇数碳簇离子与偶碳簇离子的情形却明显不同.
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根据我们近年来总结起来的原子团簇的统计分布规律 [ 4] , 图 1中出现的簇离子可大致归

属成以下几个系列(图 1中仅显示了 CnD - 的分布曲线) : C-
n ( m= 0, n= 2x , 1≤x≤5)、C-

n

(m= 0, n= 2x + 1, 1≤x≤8)、CnD - (m= 1, n= 2x , 1≤x≤12)、CnD- (m= 1, n= 2x+ 1, 1

≤x≤8)、CnD
-
3 (m= 3, n= 2x , 7≤x≤14)、CnD

-
2 (m= 2, n= 2x + 1, 3≤x≤8)、CnD

-
5 (m=

5, n= 2x , 9≤x≤16)、CnD
-
3 (m= 3, n= 2x+ 1, 3≤x≤15) , 即成簇碳原子数奇偶性相同而

又含有相同数目氘原子的簇离子基本具有相同的构型和相近的结构稳定性.

2. 2　含氢(氘)碳原子簇负离子的结构特性　较小碳原子簇负离子结合一个氘原子后, 碳链

两端的悬挂键均将消除形成稳定的链状聚炔结构: [∶C C—C C—⋯—C C—D] - . 上

述价键结构中成簇碳原子数必须是偶数, 碳原子数是奇数的簇离子必须在结合 3个氘原子后

才能使所有价键都得到满足. 随着碳链的增长, 碳链有可能弯曲而使两端碳原子联接成环,

且环的张力逐渐减小. 事实上, 在氘原子数为 3时, 有可能形成双环结构, 含一个苯环; 而当

所结合的氘原子数达到 5 时, 还可能形成稠环芳烃结构. 然而, 要形成稳定的环状结构, 成

簇碳原子数也应当是偶数. 当碳原子数是奇数时, 其中的一个碳原子将成为环上的支链, 它

也必须在结合 3个氘原子后才能不再存在悬挂键.

2. 3　簇离子尺寸和组分分布与其结构稳定性的关联　由簇离子的结构特性可关联实验产生

的簇离子组分及其相对丰度. 如 n为偶数的CnD
- 的峰高均较突出, 而相应奇数碳簇离子的信

号强度要弱得多; 成簇碳原子数为偶数的簇离子只能结合 1, 3, 5等奇数个氘原子; 成簇碳

原子数为奇数的簇离子最多只能结合 3个氘原子. 这些结果可根据含氢(氘)碳原子簇负离子

的结构特性得到合理的解释. 但簇离子的另一些分布情况却与上述结构特性不同, 在该质谱

中, n为奇数的 CnD -
3 的峰高至 n≥19后才超过 CnD- 的; 在较小的奇数碳簇离子中, 含有相

同数目碳原子的簇离子信号强度甚至因氘原子数的增加而递减; 在裸碳原子簇中, 奇数碳簇

离子的相对丰度却高于偶数碳簇离子的. 因此, 实验产生并观察到的各种尺寸和组分的团簇

离子的丰度分布并不能完全归结于其热力学因素, 还必须与其形成动力学相关联.

2. 4　簇离子的统计分布和形成动力学　根据原子团簇的统计分布规律, 当一组团簇的相对

丰度可用同一条分布曲线来描述时, 该组团簇应具有相近的结构稳定性. 图 1中簇离子的谱

峰大都可用分布曲线来拟合, 说明只要成簇碳原子数的奇偶性相同并含有相同数目的氘原

子, 其结构稳定性无显著差异, 因此质谱中的相对峰高反映了簇离子的形成动力学.

在成簇碳原子数 n为奇数的簇离子中, 所有 n< 19的簇离子都由 4个谱峰组成, 即CnD
-
m

( n= 3, 5, 7, 9, 11, 13; m= 0, 1, 2, 3) . 它们之间的相对峰高虽然随着碳原子数的增加而

变化, 却都可用泊松函数来描绘. 泊松函数的形式是 Q= a
x
e
- a
( x ! )

- 1
, 只有 a为参数, 等于

反应参数 k 与反应时间 t 的乘积
[ 5] . 对每组 4 个谱峰拟合后得出的 a 值分别为: C3D

-
m

0. 201 397, C5D
-
m 0. 449 858, C7D

-
m 1. 063 985, C9D

-
m 1. 435 325, C11D

-
m 1. 976 108, C13D

-
m

2. 516 424. 不难看出该组数值基本上随成簇碳原子数的增加而线性增加.

由于氘原子数相同、碳原子数奇偶性也相同的簇离子的结构形式及其稳定性都很相近,

它们的反应常数 k 应基本上不随成簇碳原子数 n变化, 分布参数 a的差异主要反映反应时间

t随 n增大所发生的变化: 簇离子中的成簇碳原子数越多, 所经历的反应时间越长, 在反应中

可能结合的氘原子数也越多, 但是受热力学因素的限制, 最多不可能超过 3个, 因此当成簇

的碳原子达到一定的数目后, 簇离子已有充分的反应时间结合 3个氘原子, 故只能在质谱中

观察到 CnD
-
3 , 而质谱中出现的含偶数个氘原子的簇离子仅是稳定团簇形成过程的中间产物.

类似的情形在偶碳簇离子的分布中也可观察到: 虽然当 n为偶数时, CnD -比 C-
n 稳定,
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但当n较小时, 两者的信号强度相差不大, 随着n的增加, 其差别越来越大, 至 n= 12时几乎

观察不到相应的裸碳原子簇离子. 这一演变过程同样反映了碳簇离子结合氘原子的反应过

程. 虽然奇数或偶数碳簇离子与氘原子结合反应的动力学过程均在质谱中体现出来, 但偶数

碳簇离子结合氘原子的倾向比奇数碳簇离子强烈得多, 反应的速率也因此较快, 使得在较小

的簇离子中, n为奇数的 C
-
n 的峰高反而比相应的偶数碳簇离子的高, 而 n为奇数的 CnD

- 的

信号强度则远低于n为偶数的CnD
- . 在以往对原子团簇的质谱研究中, 人们往往过多地考虑

了热力学的因素, 将质谱中谱峰较为突出的簇离子称为“幻数”, 并由此推测出其几何结构.

事实上, 在脉冲激光溅射产生的等离子体中, 簇离子并非都能达到最终平衡态的稳定结构,

动力学的因素是不能忽视的. 若一组簇离子的相对丰度符合统计分布, 则其具有相同的构型

和相近的结构稳定性, 彼此间峰高的变化实际上仅仅反映了这些簇离子的形成动力学. 只有

峰高显著高出分布曲线的簇离子幻数出现时, 才可能具有特别稳定的结构.
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Abstract　By laser ablating of anthracene-d10 sample, various CnD
-
m and C

-
n cluster anions

w er e generated. The dist ribut ion suggests that the st ructur al configurat ion and stability o f

the clusters varied w ith the number o f deuter ium atoms and the parity of number of carbons.

With g row ing size of the clusters, their st ructural configurat ion changes fr om chain to mono-

cycle, and fur ther to po lycycle. T he analy sis o f the dist ribut ion also reveals the format ion ki-

net ics of the clusters.

Keywords　Carbon cluster , Deuterium atom, St ructure, Formation kinet ics
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