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摘 要

以脉冲激光蒸发石 墨样品
,

可以产生含有多至 ��� � 个破原 子的原 子簇正负离

子
�

根据不同大小的破原子簇离子的相对信号强度在质语中的变化
,

可以分析出破原

子簇构型随着簇原 子数的增加
,

所发生的从链状至平面环状再至空间封闭体的转化
�

� 引言

早期在石墨的蒸气中曾观察到含有多至 �� 个碳原子的原子簇分子
�

近几年来
,

通过脉冲

激光在超声分子束喷 口喉道蒸发石墨样品的方法
,

可以产生各种大小的碳原子簇
,

并对其结构

与性质展开了广泛的研究 ��, ��
�

而 � 。 的发现及其足球形构型的提出
,

吸引了更多化学家对碳

原子簇研究的兴趣�� 
�

最近
,

我们以飞行时间质谱计直接观察由激光蒸发石墨产生的碳原子簇

等离子体
,

通过对其质谱的分析
,

对碳原子簇的结构规律进行了比较全面的研究
�

� 实验

实验在 自制的激光离子源飞行时间质谱计上进行
,

该装置的结构已有另文详细介绍 �� 
�

实

验所用 的激光是 �一开关 � � � 激光器的基频与倍频输出
,

作用在样品表面的激光功率密度控

制在 ���  � 。� �
左右

�

飞行时间质谱计 以双电场加速来改善其质量分辩
,

总加速 电压为

�� � ��
�

离子的无场飞行距离为 �
�

�� 米
,

以增益为 ��
�
的双微通道板离子检测器接收

,

并以取

样速度为 �护次 � 秒的瞬态记录仪对信号进行模数转换与存储
,

最后输入微机进行处理
,

显示

与输出
�

微机并通过一台 � 通道的程控脉冲发生器对仪器的各部分实现同步控制
�

样品置于加速区外
,

距第一加速区的出口约有 �� �
。

这样
,

激光等离子体因其初始能量

不同�� 一 ��� � �和质量不同
,

进人加速区的时间也不相同
,

调整触发激光与触发脉冲加速电场的

�� � � 年 � 月 � 日收到
,
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时间差
,

可以在一定程度上对所检测的离子的质量与能量加以选择
�

� 结果

实验样品是高纯度的石墨
,

在其被激光蒸发产生的正负离子中
,

均能观察到各种大小的碳

原子簇
,

其中最大的含碳原子数多达 ���� 个
,

这些不同大小的碳原子簇离子的信号强度在质

谱中呈现明显的有规律的变化
�

�� � 正离子质谱

图 � 所示的是含有 �� 个以下碳原子的原子簇的正离子质谱
,

图 � 则是 �茹至 �如的质

谱
�

除了图 � 中的 � �
�
外

,

质谱中的各谱峰都分别相应于不同大小的一价碳原子簇正离子
�

在图 � 中 � 亨与 � 奋几乎观察不到
,

而且在 � � 与 �
� 。
之间含有奇数个碳原子的原子簇正离子的

信号强度高子偶数的原子簇离子 � 而 当碳原子数 � � �� 时
,

离子强度相应于成簇碳原子数
,

以 � 为周期发生变化
,

其中
� � � � � � 的离子信号相对最强

, � � � � � � �� 为整数 � 的信号最

弱
, � � � , � � 的离子信号往往也较强

�

而从图 � 的质谱可以看出
,

�弘与 �� 间的原子簇离子

几乎观察不到
,

且当
�
� � 后

,

一般只能观察到偶数的碳原子簇正离子
,

其中 � 品的信号最突

出
,

其次为 � 耘等
,

当 � � �� � 时
,

仍有一些碳原子簇正离子具有较突出的信号强度
,

但从中

尚未分析出较有规律性的变化
�

� �  � � � � � ��� 

�� � � � � ���� � �扭��

� 一� � � � ��� � ��“� �

� ��
�

� �  �� 一� ��� � �� � � � � �� �� �� �� � � � � �象
, � � ��

�

� � �� �一� ��� 。�� � � � � � � � � � � ��� � � � �孟
� , �

��  负离子质谱

由负离子质谱所观察到 的各种大小的碳原子簇负离子的信号强度变化情形也与正离子相

似
。

图 � 所示的是 �至至 �万
�的飞行时间质谱

。

图中
� � �� 的原子簇负离子是偶强奇弱

,

而当 儿

� �� 时
,

又出现以 � 为周期的变化
,

但信号最强的是
� � � � �� 的原子簇负离子

,

其中 �孙

味��
� � � 十�� 的信号处于

‘

谷底
” ,

而从 �云开始
, � � � � 十� 的离子信号反而强于相邻的偶数

的原子簇负离子
�

当
� � �� 后

,

只能观察到 比较零星的碳原子簇负离子
。
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� �� 由不同波长激光产生的碳原子簇的质谱

上述实验结果都是 以波长为 ���� � � 的红外激光获得的
�

我们也曾将该激光输出倍频

后作用于样 品
,

这时的激光功率密度只有原来的

�� � 左右
,

在所测得的正离子质谱中
,

�各占有非

常显著的优势
,

而该离子在图 � 的质谱中的信号强

度却相对较弱
�

可以判断
,

波长为 � �� ��� 的光子

与 � �� 的某一能级差发生共振
,

由此增强了其电离

效率
�

�� � 不同晶面石墨的等离子体质谱

石墨为层状结构
�

在上述实验中
,

我们都使石

墨 的层面垂直于人射的激光束
�

如果将样品转

��
“ ,

即将石墨的层与激光束平行时
,

其正离子质

谱中除了 � 奋与 � �� 十
外

,

几乎观察不到其他更高核

的原子簇离子
,

但这时的负离子质谱却几乎没有变

化
�

� 而� � � ���� ��扭��

� �� � � �� ���� � �娜�

���
�

� � 汕�一� ��� 几� � � � ��� � � �� ��� � � ��采�
,

�� � 热解石墨的等离子体质谱

将有机物热解沉积
,

可以得到结构有序化较高的石墨
�

在由热解生成的石墨的激光等离子

体质谱中
,

负离子质谱仍与图 � 所示的基本相同
,

而在正离子质谱中
,
� � �� 的 � 言除 �九外几

乎都观察不到
,

其他较高核的簇正离子的信号强度仍呈现前述的有规律的变化
�

� 讨论

近年来
,

关于由激光产生的碳原子簇的质谱已有多次报导 �� 习
�

一般认为
,

在碳原子簇信

号中正离子奇强偶弱
,

负离子偶强奇弱的情形是由于原子簇采取链状构型的结果
,

但对较高核

的原子簇离子信号强度相应于成簇碳原子数以 � 为周期的变化却没有作充分的分析
�

我们在分

析碳原子簇的正负离子质谱中发现 � 正离子中 �耘
� �的信号较强

,

而负离子中 �耘
� �
的信号较

强
,

这显然都是 由于它们结构上的稳定性
�

如果考虑到它们所带的电荷
,

其 二 电子数都是

�� � �
,

恰恰符合 � �� �� �规则关于芳香性的要求
�

也就是说
,

这时的碳原子簇应 当具有

� �� �� �规则所要求的平面环状构型
,

其离子信号强度的变化才可能与 � �� �� �规则所指示的一

致
。

如此
,

从质谱中不同大小的碳原子簇离子信号强度变化规律的改变
,

可以判断其构型从链

状至环状的转变
�

根据 � ��  ! �规则
, 二

电子数为 � � 的碳原子簇具有反芳香性
,

其离子信号应当相对较

弱
,

这也与我们所观察到的 �九
、

�各
、

�氛
、

�几
、

�几
、

等的情形一致
�

但是
二
电子数同样为

�� 的吸
、

�云等的信号反而强于相邻的簇负离子
�

应当说明
,

� �� �� �规则仅适用于单环体

系
,

一些稠环化合物如冠
、

花等
,

虽然其总的
二
电子数为 � �

,

却都具有芳香性
,

所以可以推

测
,

随着碳原子簇的增大
,

其构型可能已从单环转化到了多环
�

我们所观察到的高核碳原子簇正离子质谱与 �� ��� �� 等发表的十分相似 ���
�

而他们由此推

断 � �� 具有足球形的完美构型
,

并进而推论其他高核碳原子簇如 � , 。
等也都具有类似的封闭式

的空心结构
�

这一研究结果尽管得到化学界的广泛兴趣
,

但至今尚未得到更直接的证明
�

我们
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所得到的质谱尽管与他们的相似
,

但实验方法却差别很大
�

在 �� �� � � 等人的实验中
,

激光蒸

发产生的高温等离子体在周围高密度氮气载气的碰撞下中和成中性分子
,

并经三体碰撞
“

凝聚
,

成 � �� 等碳原子簇分子
,

而质谱观察到的原子簇离子是以紫外激光电离产生的
�

他们还发现 �

实验中激光蒸发时样品表面的氦气密度越高
,

则 �品的信号在质谱中越为突出
�

而在我们的实

验中并没有提供氦气等碰撞的介质
,

激光等离子体在高真空中产生后直接扩散进人质谱计的加

速区加以分析
�

显然
,

喻 等的产生并不一定依赖于充分的碰撞
,

但在其产生的过程中
,

可能

进行了结构上的重组
�

我们在实验中测试了不同晶面的石墨及实际上是石墨微晶的无定形碳

等
,

而只有层状晶面与人射激光垂直的石墨才能产生一定数量的 � 品等高核原子簇离子
,

这说

明 �磊等的产生要求样品表面具有一个以六边形格子组成的较大面积的有序结构
�

由此产生的

高核碳原子簇不太可能是实心的
�

而可以想象
,

在激光的作用之下
,

石墨六边形晶格中的一些

键会发生断裂而成为五边形
,

使平面翻卷
,

最终可能形成 �� ��� �� 等推测的六边形和五边形构

成的封闭形结构
,

其中 � 品由于具有比较突出的信号强度
,

很可能采取了对称性最高的足球形

构型
。

从图 � 的质谱分析
,

碳原子簇结构从平面环状至空间封闭形的转化可能发生在
� 二 ��

处
。

当
� � �� 时

,

所得到的碳原子簇的质谱较为复杂
,

可能又已形成了更为复杂的构型
。

应当指出 � 上述的构型转化并不是绝对的
。

由负离子质谱可以明显看出 � 当
� 二 �� 时

,

碳

原子簇的构型从链状转为平面环状
�

然而仔细观察还可以发现 � �几的信号强度仍显得较高
,

说明可能仍有部分大于 � �� 的簇负离子以链状构型存在 � 而 �歹的信号强度尽管低于 �百却明显

高于 � 牙
,

在记录的其他一些负离子质谱中
,

芍的信号也常常高于 � 而
,

这是 � 丁
、

� 刁 的 二 电

子数都是 � � 十�
,

说明有部分小于 C
;3 的簇负离子仍可能保持环状的构型

。

根据以往的研究和

我们的实验观察
,

当碳原子簇取链状构型时
,

正离子不及负离子稳定
,

且易于与吸附在样品表

面的氧结合最后碎裂成 q o
+,

因而常常不易观察到
,

这使得链一环构型转化在正离子质谱中

不那么明显
.
从热解石墨 的质谱看

,

这一构型 转化约发生在
n 二 14; 而 由图 1 分析

,

则在
n = 10 时可能就 已发生

,

而且从 C亨较突出的信号强度看
,

一些更小的簇正离子 (不包括 C 3
、

C4 ) 可能也具有环状构型
.
至于为什么 n 二 4 m 十2 的簇正离子的信号强度都与 n = 4m + 3 的相

近
,

则还有待于进一步的理论与实验研究来证明
.

由以上的分析已经可以看出
,

我们实验所观察到的碳原子簇离子已不仅仅是石墨样品的碎

片而 已
。

在实验中
,

我们不仅研究了不同晶面及以不同方式产生的石墨
,

研究了多种形式的无

定形碳
,

而且还研究了其基本构型完全不同的玻璃态碳
,

而它们的负离子质谱却基本上相 同
,

都在
n = 13 时

,

离子信号强度的变化规律发生 明显的改变
.
显然

,

在高能量密度的脉冲激光的

作用下
,

碳原子簇等离子体在产生 的过程中会发生广泛的结构重组
。

这些高温等离子休在 自由

扩散进人质谱计加速区的过程中 (时间在 2 微秒以上
,

因离子的质量与初始能量不同而有很大

的差异)
,

还会继续发生离解
,

在最终以质谱计检测到 的碳原子簇离子中
,

大部分都已采取 了

能量最低的构型
,

使得不同大小的碳原子簇的结构稳定性可以在质谱中反映出来
。

在实验中
,

我们很少观察到 c 士 ,

说明 c璧的 C
一c 键能特别高

,

因而成为碳原子簇离子最终离解可能达

到的离子碎片
.
而研究这一离解过程的时间尺度

,

将是一个非常有意义的分子动力学的课题
,

这方面的工作已在安排之中
。
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i t y a s a

fu
n e

-

ti
o n o

f
e

l u
st cr

s
i

z e
,

a s t
r u e t u 了e e o n v

cr
s in n o f c a

r
b o n c1 u st e r fr o m e h a in t o P la n

a r r
i
n g w ith

e lu
s -

te r s i
z e o f 1 3 e a n b e in fe r

ed
fr o

m th
e
m
a s s s p cc t r a

.
F o r e lu s t e

r s e o n ta in i
n g m

o r e t h a n 3 0 e a
rb
o n

a t o m
s

,

th
e y

m
a y h

a v e e
l

o
su re

st
ru

e t u
re

s

.

A m
o n

g t h
e

m

,

C 印
wa

s P re v io u sly P r o sp o se d to h a代 a

pe
rfe et fo otb all stru etu re

.
S tu d ies re P o rted in th is P aper suP P o rt th e Presu m P tio n

,

b
u t a

l
s o

sh

o
w

e
d

t
h

a t
th i

s s u P
e

卜stable cl u
ste r ean be generated in a lase r P lasm a instead ofa su Personie

m oleeularbeam
.
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