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玻璃态碳的激光质谱研究
¹

庄马展 李丈荟 黄荣彬 郑兰荪
(化 学 系 )

碳原子簇的结构多年来吸引着理论与实验化学家的兴趣
.

我们以脉冲激光作用于石墨和

主要为石墨徽晶的无定形碳 (木炭
,

焦炭等)
,

对所产生的碳原子簇离子的质谱加以分析
,

发现

当碳原子数 n 二 13 时
,

碳原子簇的结构从链状向环状转化
。

为了进一步确定碳原子簇的结构规

律
,

又选取了晶体构型不同的玻璃态碳为样品
,

以相同的方法研究
.

玻瑞态 碳是构型介于石墨与金刚石之间的单质碳
,

其微晶相呈螺旋条带状
,

并互相缠

结〔’飞
·

有关的研究仍在自制的激光等离子体源飞行时间质谱计仁: 1上进行
.

所用的激光波长 1
.

06
n m ,

脉宽 18 n , ,

聚焦后作用在样品表面的激光功率密度约 1护 /c m 2
.

离子加速电压 1 kv ,

无

场漂移距离 1
.

15 m ,

离子检侧器增益 l少
,

离子信号的模数转换速度为 l。?
次 /s

·

吮
.

1 , 2 分别显示了由脉冲激光作用于玻瑞态碳表面得到的正负离子质谱
,

正离子质谱的

左边有较大的
’

空缺
’ :
当

n < 10 时
,

观察到的正离子物种只有 c 扩与 C刃
+ ,

后者是各种碳原子

簇氧化物正离子离解后的最终产物 ;而当 。) 10 时
,

各种大小的碳原子簇正离子都能观察到
,

其中
n ~ 4m 十 3离子的信号较强 (C 、。十最强 ) , C , 。十 、 cl : 十C , , 干

的信号则较肠
.

在负离子质谱中
,

当
。< 13 时

,

基本上是偶强奇弱的情形
, C。一的信号最强

,

但除较弱的 c : 一
与 C : 一

外
,

强度较平均
,

没有
,

空缺
‘ ;而当 n》 13 时

, n , 4角+ l 的信号明显突出
.

图中 c矛 右边的小峰是 C尹
5一
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我们对石墨等样品的研究表明
,

当碳原子簇采取链状构型时
.

正离子往往较不稳定
,

易被

吸附在样品表面的 0 :
氧化

,

最终碎裂成 q o 十 ; 而在负离子中
.

含有偶数个碳原子的簇的离子

信号相对较强
.

碳原子簇的其他研究也证明了这些情形 :”
.

所以
,

正离子质谱左边的
”

空白
”

与

负离子质谱 n < 13 时偶强奇弱的情形
,

都说明这些原子簇离子为链状构型
.

而在正负离子质谱

的右边
,

即当成簇碳原子数为 10 或更多时
,

不同大小的原子簇离子的信号强度都以 4 为周期

而变化
,

只不过正离子中信号较强的是 C o . 十广
,

负离子 中则为 C ‘二 十 、一 ,

但考虑到它们所带的电

荷
,

它们的成键
“
电子数都恰好为 4 m + 2 ! 这正符合 H云ck d 规则关于芳香性的判据

.

由此可以

推论这时的碳原子簇应当具有 H 云ck el 规则所要求的平面环状构型
、

即随着原子簇的增大
,

玻

璃态碳产生的碳原子簇由链状转变为环状的构型
,

以 上分析可见
:

尽管玻璃态碳与石墨的晶体构型不同
,

它们所产生的碳原子簇的结构变化

规律都很一致
,

在成簇碳原子数达到一定数 目时
,

其几何构型都从链状向环状转化
.

在我们的

实验中
,

碳原子簇正负离子都是由高能脉冲激光在高真空中直接作用于样品产生的
,

尽管它韶

在高真空中缺少碰撞与反应的机会
,

但它们能在样品表面发生结构重组
,

并在随耘进 入离子 加

速区的途中(路径 sc m )发生离解
,

而最终采取能量较低的构型
,

适 合碳原子簇 本身的结构规

律
.

仔细分析正负离子质谱还可 以看出
,

上述关于构型转变的结构规律并非适用于所有碳原

子簇离子
.

从 负离子质谱看
,

构型转变明显发生在
n ~ 13

,

但是 C犷 与 C g 一

尽管含奇数个碳原

子
,

强度却略高于相邻的 c 一与 Cl 犷
,

而它们的
,

电子数也是 4 m 牛 2
,

说明即使布 。‘ 13 时
,

仍

可能有部分碳原子簇负离子取环状构型 ; 而 C : ; 一

的信号尽管比 C 1 3 一

弱
,

仍显得比较突出
,

表明

仍有部分大于 C l :

的簇负离子是链状的
,

在正离子质谱中
,

尽管
n
多 10 的 C

。 +

都能观察到
,

且具

有 4 m 十 2 个
二

电子的 C , , +

的信号相对较强
,

说明在当
n
) 10 时

,

已有部分正离子为环状
,

但是

e l。+ 、

e 、: 干 、

C . 3+
的信号都很弱

,

即使 C , , +
的信号强度也低于

二
电子数并不为 4 m + 2 的 C : ‘干 ,

因

此可以认为
,

大部分正离子是在
n ~ 14 时

,

才采取环状的构型
,

扬芙原博士引起我们对玻瑞态碳研究的兴趣及他与杨勇同志分别提供祥品
,

滋此感澎 ,
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