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激光产生的碳原子簇负离子及其质谱研究

李文莹 黄荣彬 庄马展 丁少平 郑兰荪
来

(厦门大学化学系 )

自80 年代中叶以来
,

Bl 。。m fi e ld 等人以脉冲激光结合超声分子束的方式产生碳原子簇
〔‘’ ,

尤其在Sm al ley等发现被认为具有足球形超稳定结构的C 。。以来 t21
,

碳原子簇的激光产生与研

究 已经吸引了越来越多的化学家的兴趣
.

然而迄今为止
,

研究的手段仍以质谱为主
,

而且多

限于原子簇正离子 〔“’
.

本文介绍的是我们通过对碳原子簇负离子的 质 谱研究
,

得出的关于

碳原子簇的一些结构规律
.

实验在自制的激光离子源飞行时间质谱计上进行
,

该装置的详细构造已有另文介绍 〔4’
。

实验时的调 Q脉冲激光波长 l
.

0 6n m ,

聚焦在样品表面的功率密度为 1 0s w o m 一 “.

激光蒸发产

生的等离子体以飞行时间质谱计检测
,

其加速电压 IO00 V ,

无场漂移长度 1
.

15 米
,

数据记录

装置的取样速度为10
, s 一 ‘.

仪器的控制
、

数据处理与输出等
,

都完全以微机完成
.

实验中先后选用的单质碳样品有高纯度的石墨
、

木炭
、

焦炭及玻璃态碳等
,

它们的正离

子质谱因样品不同而有所差异
,

但其负离子质谱却都十分相似
,

图 1 所示的就是其中一幅比

较典型的飞行时间质谱
.

图中各谱峰

相应于从C :

至C4
2的一价负离子

,

没有

观察到任何二价离子
。

由 图 可 以 看

出
:

当 ”< 1 3 (n = 成簇 碳 原 子数 )

时
,

含有偶数个碳原子的簇负离子具

有相对较强的离子信号 ; 而 当 n
) 13

时
,

则奇数的碳原子簇负离子反而信

号较强
,

且 C二
。 , ;

(fn = 3
, 4

,

5. ⋯
“·

)的

离子信号强度更为突出
,

也就是说
,

其

信号强度以 4 为周期
,

呈现明显的周

期性变化
.

图 1 所示的负离子信号强度的变

化显然与碳原子簇的结构有关
.

根据

Pi tz e r
等 对碳原子簇的研究

,

大约在
“ = 10 时

,

碳 原子簇的构型从链状转

为单环
〔5 〕.

他们的研究还 显 示
:

当

碳原子簇成链状构型时
,

具有偶数个

图 1 碳原 子簇负离子的飞行时间质谱
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碳原子的原子簇分子的电子亲和势较高
,

因而由此形成的负离子的质谱信号强度应当较高
.

从 图 1 的 质谱分析
,

这一构型转变应 当发生在
n = 13

,

因为当 n < 13 时
,

负离子的信号是偶强

奇弱
,

说明它们主要采取链状的构型
;
而当

。) 13 时
,

含有 4 m + 1 个碳原子的簇负离子的信

号较强
,

考虑到它们各带一个负电荷
,

成键的 二 电子数是 4m 十 2 ,

恰恰满足H位c ke l规则的芳

香性的要求
,

也就是说
,

这时的碳原子簇只有采取H饥ke l规则所要求的平面环状的构型
,

所

体现出来的结构稳定性的变化
,

才可能与H。。ke l规则所指示的和我们实验观察到的一致
.

应

当指出
:

关于碳原子簇负离子的质谱以前已有报导 阳 ’
,

但他们对
n > 10 的高核负离子的强度

变化规律都分析研究得不够
,

因而都没有由此得出有关构型转化的结论
.

仔细观察图 } 还可以发现
,

C三与C百的信号强度虽然分别低于C石与 C石
,

却又分别高于Ci与

C万
。 ,

不同于C下
、

C丁
1

那样完全处于
“
低谷

” .

这里 C万与 C石的 二电子数也是 4 m 十 2
。

可见
,

上述的构型转化并不是绝对的
,

即使在
”< 13 时

,

仍有部分原子簇以环状构型存在
,

也就是

说
,

这些碳原子簇存在同分异构的现象
.

从图 1 的质谱还能看到
:

当 。) 6 时
,

一些 二电子数为 4。 的碳原子簇负离子 (如 C妥
3 、

C牙
, 、

C 。 ,

等 ) 的信号也强于相邻的原子簇离子
,

而根据H 流k e l规则
,

它们却应当具有反芳香

性
.

由此我们推测
,

这时的碳原子簇构型已从单环转为多环
,

而H 位c ke l规则本身仅适用于单

环体系
.

在一些已知的稠环化合物中
,

如蔑
、

十星苯 (3
,

3
,

3) 等
,

尽管它们的 二 电 子数是

4 m ,

但都具有芳香性
.

目前
,

我们还在以量化计算来 解释 所观察的负离子质谱
,

并结合正

离子质谱作更全面的分析
,

并观察构型转化的动力学过程
.
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