
第 8 卷 第 4 期

1 9 9 2年 8 月

物 理 化 学 学 报
A C T A P H Y S ICO

一

C H IM IC A S IN IC A

V o l
.

s , N o
.

4

A u g
.

, 1 9 9 2
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近年来
,

尽管碳原子簇的合成与研究已成为非常热门的课题
,

但是对其负离子的研究却

相对冷落了一些
.

两年多前
,

我们以激光在高真空中直 接 轰 击 单质碳样品的方式
,

产生了

”毛41 的C只
,

并通过对其质谱的分析确定了它们从链状至环状构型的转化
〔‘]

。

最近
,

我们又

以同样方式产生了成簇原子数高于1 00 的碳原子簇负离子
,

记录了它们的飞行时间质谱
。

本实验选用的样品是光谱纯的碳粉
,

直接压入样品托座中的小坑
.

仪器的构造已有另文

详细介绍
〔2] ,

实验时仪器的主要工作参数与参考文献 [ l 〕中描述的基本 相 同
,

只是激光束

的波长现在是5 3 2 n m ,

脉宽7:1
5 ,

记录离子信号的瞬态记录仪的模数转换速度 为 2 x l护/秒
。

图 l 是实验记录的 C云的飞行时间质谱
,

其中
n ( 41 的 C只的相对信号强度变化仍与文献

〔l〕中所示的基本一致
: n < 13 的C五为偶强奇弱

,

当。) 13 后
, n 二 4 m + l(m 二 3

,

4. 二 1 0) 的C五

的信号强度明显较高
,

且当
n ) 23 后

,

所有
。
为奇数的 C砚

一

的谱峰都相对高些
。

当 n妻 41 后
,

各种大小的C云的信号强度趋于一致
.

从 C三
。

开始
, n
为偶数的 C只的信号反而相对较高

.

而 ”

为奇数的簇离子的谱峰则明显降低并随着
“ 的继续增大而消失

.

由 E ul e r
定理可以证明

,

如果碳原子簇的构型是仅由五边形和六边 形组成的凸多面体的

话
,

其成簇原子数必为偶数 [31
,

这已成为具有这样结构的 球 烯 (F ul le r en e ) 分子的质谱特

征 [4 ’。

因此我们可以确定
,

碳原子簇负离子从 C 50 一

起已主要 采取球烯的结构
、

这一构型转

化也不是绝对的
,

因此当 n 妻50 后
,

仍能观察到少量
。
为奇数的 C云

.

这样
,

结合过去的研究

结果
〔‘」 ,

从图 l 中可以明显地看出碳原子簇负离子的构型从一维链 状 至二维环状再至三维

封闭体的转化
,

两次转化分别在
” 二

13 和
n 二 50

.

有意思的是
,

当我们以各种稠环
。

杂环芳香

烃及它们的衍生物为样品时
,

在相同实验条件下记录的负离子质谱中
,

所有
n ) 50 的离子的

组成与相对信号强度也和图 l 所示的相同
,

说明这些有机化合物在激光的作用下也能被
“碳

化
” 成球烯负离子

。

与预期的情形不同
,

在
n ) 50 的 C兄中

,

观察不到信号强度特别突出的簇离子
,

6 0并不是

一个
“
魔幻数

” ,

各种大小的 C只的信号强度变化 不大
.

如果仔细比较的话
,

可以发 现 C三
。 、

c石
。 、

c 石
2

的信号强度相对高些
,

尽管差别不很显著
,

但在实验中却有很好的重复性
,

而且同
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样出现在激光作用芳香烃类产生的负离子质谱中
.

S o al le y 等曾 以激 光在超声分子束喷 口的喉道处蒸

发石墨样品的方式
,

产生了球烯负离子
,

其相对信

号强度变化与正离子质谱中的十分一致
,

包括信号

强度十分突出的C石
。 〔5 , .

为什么同样产生球烯负离

子
,

其相对信号强度变化却如此不同 ? 这应当是实

验条件不同引起的
.

S m a
lle y等观察的 C云由中性分

子结合一个电子后生成
,

而且成为负离子后由于在

超声膨胀的过程中得到充分的冷却
,

多余的内能得

以转移
,

所以在负离子质谱中各 C云的相 对 丰度仍

然代表其中性分子中的情形
, S m a n ey 等也认为这一

图 1 碳原子簇的负离子 飞行时间质谱
F ig

.

1 T lm e 一 o f
一

flig h t m a ‘5 s p e e无r u m

o f m e g a t一v e e a r b o n e lu s te r io n s

结果是 C。。中性分子有超稳定结构的证据
〔”〕 .

而在我们的实验条件下
,

这些簇负离子直接产生

于高温激光等离子体中的离子
一分子反应

,

所以图 」
.

中的 C云的相对丰度反映了负离子本身的

相对稳定性
。

从我们的实验结果看
,

碳原子簇的负离子尽管也能采取球烯的结构
,

但是不同

大小的C云的相对稳定性与其中性分子及正离子很不一样
,

它们的稳定性并不完全决定于它们

的几何结构的对称性
.

C。。
由于具有满壳层的电子结构

,

所以它的 电子亲和 势很小
,

在成为

负离子后其稳定性将大为降低
.

因而c 石
。

的稳定性反不如c 弓
。

等
.
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