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自 S m a ll ey 等人发现 C ‘。 ,

并根据质谱坍究
,

认为它具有足球形的完美空心结构以来 t11 ,

碳

原子簇的激光产生与研究已成为化学界一个十分热门的研究课题
.

我们在自建的脉冲激光离

子源飞行时间质谱计上
,

观察到碳原子簇正负离子的质谱
,

而且也发现 C卉在原子簇正离子中

具有突出的信号强度
‘) .

然而以上研究都以石墨为样品
,

而石墨本身就具有十分有序的六边形

层状结构
.

因而
,

由激光作用于石墨产生的碳原子簇
,

可能主要是石墨的碎片
.

为了更深人地

了解碳原子簇的生成情形并探索其结构
,

我们选择无定形碳为样品
,

观察其由激光蒸发和电离

而产生的碳原子簇的正负离子质谱
.

实验在 自制的脉冲激光离子源飞行时间质谱计上进行
.

该装置完全以微机控制
,

所用激

光是 N d 3+ : Y A G 激光器的调 Q基频输出
,

功率密度 1 os W Z
o m 2 .

激光蒸发样品产生的等离子

体沿与加速 电场垂直的方向飞行 s c m 后进入质谱计的第一加速区
,

以 1 0 0 0 v 的脉冲电场加速

后
,

在无场区中漂移 了 l
.

15 m 至离子检测器
,

所得信号经一取样频率为 10 M H
z

的瞬态记录仪

处理
,

输人微机即得到飞行时间质谱图
.

实验所用的无定形碳是精馏处理后的木炭
.

无定形碳实际上是各种石墨微晶的集合体
,

由此想像所生成的各种大小的碳原子簇应当有比较均匀的分布
.

然而如图 1 所示
,

实验中观

察到的正离子只有 C ZO 十 、

Cz
, 0 十

两种氧化物与较少量的 C击和 C去
.

负离子的情形则很不同
,

当
n

< 4 0
,

各种大小的 C 二 都曾观察到
.

图 2 所示的是一幅比较典型的负离子质谱图
,

其

中 C 云 的信号强变显得十分突出 ; 在 6 簇 n ( 12 时
,

含有偶数个碳原子的簇负离子的信号显

得略强一些
.

图 2 中 C于 右边的小峰是 C ‘
H g

,

C舀左边的谱峰 (m 一 16 4 ) 在对葱的激光质

谱测试中是最主要的负离子峰
,

它们是由木炭中所含的芳香烃杂质引起的
.

实验中有时还出

现了一些较高核的碳原子簇负离子
,

如 C云
。、 C母

。、C诚
、

C云, 、 C云
, 、 C菇

、

等的信号强度较突出
.

由于木炭具有很强的吸附能力
,

纯度又不很高
,

因而在激光作用下产生的正离子主要是碳

的氧化物
.

尽管各种大小的簇氧化物应当都育可能产生
,

而实验中所记录到的几乎都是 C ZO 十

及少量的 C 25 0 十 .

在我们对石墨样品的类似研究中
,

除了各种大小的原子簇外
, C ZO 十

也经常

在质谱中出现
,

而且是所检测到的唯一氧化物离子
幻 .

由此可以认为
,

在碳原子簇氧化物中
,

氧原子均插人碳原子之间形成一 C 一 。一 C 一键
, 「币与氧原子相连的碳原子的 C 一 C 键均较
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图 1 无定形碳的正离子质谱 图 2 无定形碳的负离子质谱

易断裂
,

断裂后母体离子的正电荷留在含氧的碎片中
,

不含氧的中性碎片则与激光等离子体 中

的电子结合成原子簇负离子
,

即

h 口

e
x

o +

一
C

x 一之

+ C
ZO + ,

l左一
e 升

:

这就解释了为什么正离子质谱通常只观察到 q o + ,

而在负离子质谱中各种大小的碳原 子簇

均有出现
.

有意思的是
,

夹心石墨氧化物的基本组成也是 C Z

O[
2 , .

C 二0 十

是除 C ZO 十

外唯一观察到的氧化物离子
,

这既可能由于 C Z ,
O 十
具有特别稳定的结

构
,

也可能由于 C Z, O 十

在激光等离子体 占有很大的优势
,

因而即使在随后进人加速区的过程

中有广泛的离解发生
,

仍能有部分离子保存下来而得到检测
.

我们的实验结果更倾向于后者
,

因为在图 2 的负离子质谱中
, C云 具有很突出的信号强度

,

而 C z3 恰恰是 C Z

刃 与 C刃 之差
.

由此可以推论
: C Z , 或者反映了样品的基本结构组成

,

或者本身具有比较特殊的稳定构型
,

这

还有待于进一步的研究来证明
.

sm all ey 等在以脉冲激光结合超声分子束所产生的碳原子簇中观察到 C 6。,
一

并根据其 突

出的质谱信号强度
,

认为它可能具有足球形的超稳定结构
,

我们在这台自制的装置上以激光

直接作用于高真空中的石墨样品
,

也能反复观察到具有突出强度的 C.t 及其他一些高核碳原

子簇
,

说明它们的产生可以无需依赖于充分的碰撞与反应
.

而在由无定形碳产生的激光等离

子体中
,

却仅检测到 C在
、 C去等较低核的离子

,

这说明要产生较大量的高核碳原子簇
,

样品表

面必须具有石墨那样层状有序的结构
.

因而这些高核碳原子簇不可能是实心的
.

我们的研究已经揭示
:
碳原子簇的产生情形与样品本身的构型有关

,

所以下一步的研究

还将以焦碳
、

乙炔碳黑
、

玻璃态碳等其他构型的单质碳为样品
,

为了解碳原子簇的结构提供新

的信息
.

.
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