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摘要 在自制的仪器上,用高能量密度的脉冲激光束,在高真空中直接溅射各种掺

杂了微量有机、高分子与无机化合物的单质碳样品. 根据原位记录的飞行时间质谱,

发现其中某些掺杂物对 C60的形成具有显著的促进作用. 实验结果证实, 这些掺杂

物的促进作用与掺杂物本身的结构无关,掺杂物并不提供生成 C60的碳源,起促进作

用的是其中的某些能与碳原子成键的原子(或基团) , 其中氯原子的效果最为显著.

实验结果揭示了激光溅射下 C60的生成机理.

关键词 C60 激光溅射 掺杂 生成机理

C60作为 90年代的 明星分子 , 是化学与物理学界研究的热点. 尽管现在以电弧放电等

方法,已经可以较大量地合成出 C60及其他富勒烯
[ 1] , 但是对 C60的生成机理却一直众说纷纭,

至今仍然没有定论
[ 2]

. 这方面工作的滞后,影响了 C60的合成与研究的进一步开展, 也间接地

影响了 C60的应用.

C60的产生与发现始于 1985年, Kroto 等以脉冲激光束在超声分子束喷口的喉道处蒸发石

墨,产生了 C60及其他尺寸的碳原子簇
[ 3]

. 他们还发现 C60的产生与作为载气的氦气的碰撞有

密切的关联,激光蒸发时样品周围氦气的密度越高, C60在所产生的碳原子簇中的相对含量也

越高[ 3] . 但是,我们在随后的实验中发现, 如果选择合适的样品与激光密度, 即使不引入任何

气源,以激光真空溅射的方式也有可能产生 C60的离子束
[ 4]

. 当我们以高序裂解石墨( HOPG)

作为激光溅射的样品时, 发现 C60的形成与HOPG晶面相对于激光束的取向有密切的关联:当

入射的激光束垂直于 HOPG 的( 0001)晶面时, 所产生的主要是 C60与 C70; 如果该激光束与

( 0001)晶面相平行的话, 则只能产生少数较小的碳原子簇. 如以玻璃态碳、金刚石等其他构型

的单质碳为样品,则无法产生 C60及其他富勒烯离子. 这些结果揭示了在激光溅射的条件下,

C60的产生与样品表面结构的关联,说明 C60等可能是由石墨的六元环平面自兜形成的
[ 5] .

然而, 许多实验现象又显示,在一些条件下, C60的生长可能经历了 C2 等较小的碳原子簇

及碳原子的聚合过程, 而与样品的结构不一定有密切的关系[ 6] . 为了继续探讨 C60的形
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成机理,近来我们拓宽了样品的范围,尝试将单质碳与其他化合物混合,以原位的飞行时间质

谱,观察了这些样品的激光溅射的产物,进一步探讨了 C60的生成机理.

1 实验

本文所描述的激光溅射实验均在自制的仪器上进行[ 7] . 实验所用的激光束是 Nd YAG

激光器的倍频输出, 波长 532 nm,脉宽 7 ns,激光束通过长焦距透镜的会聚后, 作用至样品表

面的平均功率密度在 107~ 108 W/ cm2左右. 在实验中,溅射激光的功率密度可以调节.

实验时,脉冲激光束垂直入射于距质谱计加速区 8 cm 处的样品表面, 溅射产生的等离子

体凭着自身的动能,沿着与激光束相反的方向,经 100 s左右的漂移后进入加速区. 在经 1

kV 脉冲电场加速后,离子飞渡了 2. 5 m 长的无场漂移管, 最终为离子检测器所检测. 检测的

离子信号经前置放大与高速模数转换后,输入微机分析与处理. 仪器的样品系统与飞行时间

质谱计位于同一真空腔中,实验时体系的真空接近 1 10- 4 Pa, 在整个实验过程中, 系统没有

引入任何气源.

实验所选择的样品包括各种结构形式的单质碳与多种有机高分子以及无机化合物. 其中

最主要的是光谱纯的碳粉,他们的结构形式是无定形碳. 其他样品除 C12Cl8外均为分析纯的

化学试剂. C12Cl8是我们自己的合成产物,已经光谱、高效液相色谱等的表征
[ 8]

.

2 结果与讨论

与文献[ 5]的实验相比,本文选择的样品的范围更为丰富. 实验中将单质碳(主要是光谱

纯的碳粉)与各种化合物混合,比较了在相同的激光溅射的条件下, 质谱所反映的各种大小的

碳原子簇的相对丰度,尤其是 C60等富勒烯离子在实验记录的质谱中的相对信号强度.

2. 1 某些掺杂物对激光溅射下 C60的形成有显著的促进作用

图 1中显示了由激光溅射碳粉产生的碳原子簇离子的飞行时间质谱. 根据谱图中各碳簇

离子的尺寸及其相对信号强度以 4为周期的交替变化[ 9] , 可以肯定他们主要是平面单环的构

型. 我们在实验中曾反复尝试各种可能的溅射激光的功率密度, 只要作为样品的碳粉保持纯

净,都无法产生 C60及其他富勒烯离子. 然而, 只要在碳粉中掺入少量的屈( C18H 12)或全氯代

苊烯( C12Cl8) ,在原位记录的正离子质谱(见图 1)中就可以观察到 C60
+ 及一系列的富勒烯离

子. 在实验中, 这些混合样品在头几个激光脉冲的作用下就能产生出 C60, 因此可以排除样品

受激光束作用发生变化的可能性.

C18H12或 C12Cl8 的分子骨架均由碳原子构成, 它们自身在激光溅射下是否可能产生 C60等

富勒烯离子? 我们在实验中也记录了它们自身的激光等离子体质谱(见图 1) , 其中并未出现

C60及其他质量较高的碳原子簇离子. 因此可以肯定, 只有将碳粉与它们相互混合后, 才有可

能在激光溅射的条件下产生 C60等. 为了进一步确定 C60的成簇碳原子的来源,我们在实验中

又将碳粉与 C18H12以各种比例混合,比较了它们在相同的激光溅射条件下所记录的正离子质

谱. 由图 2可以看出,只有当 C18H12在样品中的分量较少时,才有可能产生 C60等,而且 C18H12

掺入的量越少, 图 2中 C60的信号强度越突出. C12Cl8的情形也与此相同. 显然,生成 C60的碳

源来自碳粉, C18H 12或 C12Cl8只能看作是样品中掺杂物,但是它们对 C60的形成起了显著的促
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进作用. 由于它们所需掺杂的量极少, 在 C60的形成过程中实际上起着催化剂的作用.

图 1 掺杂 C12Cl8 , C18H12的碳正离子飞行时间质谱

图 2 掺杂不同量 C18H12的碳正离子飞行时间质谱

2 2 掺杂物的促进作用与掺杂物的结构无关

C18H12或 C12Cl8 分子的骨架都是 C60结构的一部分,后者还有一个五元环,因此有理由猜

测他们在 C60的形成中起了 模板 的作用. 为了验证这一设想, 我们在实验中又将其他构型

的化合物与碳粉掺杂,尝试他们对形成 C60的促进作用. 这些掺杂物包括: 同样为稠环芳烃但

是其分子骨架不构成 C60碎片的苯并芘( C20H 12) , 只有一个六元环的六氯苯( C6Cl6) ,以及直链

构型的高分子化合物聚丙烯与聚氯乙烯. 它们的掺杂量都是 1%, 实验中以相同能量密度的
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激光束溅射,图 3是这些混合样品所产生的正离子的飞行时间质谱,其中都能观察到 C60及一

系列的富勒烯离子.

图 3的结果说明,在激光溅射的条件下可以促进 C60形成的化合物很多, 但是它们不仅不

提供形成 C60的碳源,它们自身的结构也与它们的促进作用没有任何关联.

图 3 不同有机物掺杂物的碳正离子飞行时间质谱

2. 3 对 C60形成起促进作用的是掺杂物中的某些非碳原子(或基团)

上述对 C60形成有促进作用的掺杂物都是含氢或氯的有机化合物, 而 H 和 Cl与碳原子都

只能形成单键, 在有机化合物中有相似的化学特性. 然而进一步的实验发现,在碳粉中掺入同

样含有 C, H 两种元素的草酸, 在激光溅射下并不能产生 C60,而不含 H 或卤素原子的有机化

合物如四氰基乙烯( C6N4)等, 含 Cl原子但不含 C 原子的无机化合物如 AgCl等, 以及既不含

H, Cl又不含 C的单质硫等, 却都能对 C60的形成起促进作用. 图 4显示了碳粉中掺入 1%的

上述掺杂物后, 在相同激光溅射条件下产生的正离子的原位质谱,其中均能观察到 C60离子.

至此, 我们的一系列实验结果终于揭示, 对 C60形成起促进作用的并不是掺杂物中的碳原

子,而是其中的某些非碳原子(或基团) . 虽然能起促进作用的原子(或基团)较多,但是据我们

已有的实验结果,效果最为显著的是 Cl原子,在比较图 4中的各幅质谱后也可以看出这一点.

2 4 掺杂物的促进作用取决于其组成原子(或基团)与碳原子成键的能力

在激光溅射下能对 C60形成起促进作用的虽然远不止 1~ 2种原子(或基团) ,但是仍然具

有一定的局限性. 我们在实验中也曾将 Ag, Fe等金属的粉末掺入碳粉,发现他们对 C60的形

成都没有任何促进作用. 即使是效果最为显著的 Cl,也不是所有含 Cl的化合物都能起到促进

作用,如纯粹的离子型化合物 NaCl, KCl等对 C60的形成也不起促进作用. 图 5比较了碳粉中

杂入各种含氯化合物后, 由激光溅射所产生的正离子的飞行时间质谱. 比较后可以看出,掺杂

物中 Cl原子的共价性越强,所形成的 C60的相对信号强度就越突出. 而掺杂物中 Cl原子共价

性的强弱,实际上反映了它和碳原子的成键能力. 其他能对 C60形成起促进作用的掺杂物,也

同样是由于他们的组成原子(或基团)能和碳原子形成比较稳定的共价单键.

在上述实验中, 提供碳源的都是光谱纯的碳粉,它们实际上是石墨的微晶. 我们还在其他

结构形式的单质碳(如金刚石、玻璃态碳、石墨等)的粉末中掺入 1%的聚氯乙烯等掺杂物,发
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现它们对 C60的形成都具有同样的促进作用.

图 4 各类掺杂物的碳正离子飞行时间质谱

图 5 掺杂含氯化合物的碳正离子飞行时间质谱

2. 5 掺杂物促进作用所揭示的激光溅射下 C60的生成机理

由本文所描述的实验结果,可以勾划出激光溅射下 C60的形成过程: 在无载气碰撞、冷却

的情况下,激光溅射单质碳(不包括 HOPG)产生的主要是较小的碳原子簇,其中的正离子主要

是平面单环的构型. 将聚氯乙烯掺入样品后,其中的氯原子可以被激光束解离,它们中的一部

分将与这些碳原子簇反应,使其周边的部分悬挂键得到饱和,使其相对稳定,不致发生解离,并

且有选择地向形成 C60的途径生长. 当它们形成 C60及其他封闭体结构的富勒烯分子时, 生长

反应即告终止, 在生长过程中所结合的氯原子又将重新释放出来. 如果碳粉中掺杂的聚氯乙
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烯的量过多,他们在激光溅射下释放的氯将可能饱和碳原子簇的所有悬挂键, 使他们无法生

长. 图6描绘了上述 C60的生长过程,不难看出,氯原子在这过程中实际上起了催化剂的作用.

该反应式也同样可以描述上述其他掺杂体系的反应过程. 但是从实验结果看, 氯原子对

形成 C60的促进作用最为显著, 这大概是由于 C-Cl的键强比较适宜: 碳氯原子间既具有一定的

结合力,但是又不至于太强而难以离解.

图 6 C60生成机理

综合本文与文献[ 5]的实验结果,我们认为 C60可能具有不止一种生成机理. 它既可以由

一个足够大的六元环平面自兜而成[ 5] ,经历一个 由大往小 的形成过程;又可以如本文所描

述的那样,从较小的碳原子簇 由小往大 生长. 在实际的合成反应中,后一种历程可能更为普

遍. 在这一 长大 的过程中,作为中间产物的碳原子簇的相对稳定,可能是最终形成 C60的一

个重要条件,它们既可以借助于氦气等缓冲气体的碰撞,也可以借助于与氯、氢等原子的结合

与解离. 值得注意的是, 在以上的各幅质谱中, C50的峰高都比较突出,它们虽然还不及 C60,但

是往往超过了 C70. 而在激光溅射HOPG产生的富勒烯离子中, C70的峰高却很突出, C50却完

全观察不到. 此外, 在激光溅射HOPG的产物中,可以观察到质量在 C60两倍左右的碳原子簇

离子[ 5] , 而在本文的实验中, 却无法产生这样大的碳原子簇. 这些现象从一个侧面显示了 C60

的两种生长机理.

应当说明, 上述实验结果仅仅是关于正离子的情形,因而由此所讨论的生成机理具有一定

的局限性. 但是,我们在实验中也记录了相同激光溅射条件下的负离子质谱,图 7就是其中的

一部分. 比较这些负离子质谱后可以看出,虽然在实验中没有检测到 C60等富勒烯的负离子,

但是在碳粉中掺入聚氯乙烯、氯化银等以后, 所生成的碳原子簇负离子明显增大,而且他们的

信号强度以4为周期变化, 说明它们已是平面环的结构[ 9] , 而由未掺杂的碳粉只能产生直链的

碳原子簇负离子. 因此, 尽管激光溅射产生的碳原子簇的正负离子质谱有明显的差异,但是他

们都揭示了氯原子等对碳原子簇生长的促进作用.

上述实验结果说明: C60的形成可以经历一个从小到大的过程,即由链状至环状再至笼状

的碳原子簇( C60及其他富勒烯)的过程. 在激光溅射的条件下,如果在体系中没有引入氦气等

缓冲气体,在单质碳样品中掺杂的某些化合物可以对 C60的形成起到关键的作用. 这些掺杂
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图 7 掺杂含氯化合物的碳负离子飞行时间质谱

物在激光作用下解离出能与碳原子成键的原子或自由基, 通过他们与碳原子簇部分悬挂键的

结合与解离,可以促进碳原子簇向 C60生长. 根据已有的实验结果, 含有共价态氯原子的掺杂

物的促进作用最为显著.

目前我们正在根据上述机理,设法提高以电弧等方法合成 C60的产率, 有关工作正在进行

之中,并已有了初步的进展.
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