
文章编号：!"#$%&!"#（"!!’）!#%!(")%!*

蒸发激光和载气强度对 +!
" 质谱特征的影响!

刘丙辰’，" 翟华金’，" 周汝枋’，" 倪国权’，" 徐至展"

（’ 中国科学院量子光学开放实验室，" 中国科学院强光光学开放实验室，中国科学院上海光机所 上海 "!’$!!）

提要 用激光蒸发石墨靶棒，脉冲载气（,-../0. 1-2）冷却的方法产生碳团簇，由飞行时间质谱仪测得碳团簇负离子

的飞行时间质谱。通过对质谱的研究，揭示出随着尺寸的增长，碳团簇的结构由环状为主变为由笼状占大多数。

进一步讨论了脉冲气体与蒸发激光的强弱对实验结果的影响。
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迄今为止，已有大量的工作对碳团簇进行研究。

实验方面，质谱、光电子谱［’ V *］、漂移率测量［(］、离子

色谱法［#］等方法用于研究碳团簇的结构和性质。理

论方面，对小尺寸的碳团簇和由更多原子组成的富

勒烯的研究，也已有大量的工作。

质谱始终是碳团簇研究中一个重要的实验方

法。用激光蒸发 P脉冲分子束的方法产生碳团簇，由

飞行时间质谱仪探测则是此类实验中一个常见方

案［) V $］。而有些实验直接用激光蒸发石墨或其他靶

棒来产生碳团簇［U］，有些则加入一个退火过程［’!］。

在用不同方法获得的众多碳团簇负离子质谱中，碳

团簇的尺寸一般由数个一直到上百个原子或更大，

都已得到展示。这些质谱大多数具有相类似的特

征：即在尺寸较小范围内，+6
’!，+6

’"，+6
’) 和 +6

’$ 较为突

出；而在尺寸较大的范围内，+6
#!，+6

)!和 +6
&!则通常可

显示出它们的特殊稳定性。有的质谱的特征较为特

殊，出现了 +6
’*，+6

’# 等奇数的极大［’’］。对于碳团簇

的构造提出了链状、环状和其他结构模型。对于碳

团簇产生的过程，人们的认识仍有待深入，实验条件

对团簇负离子产生过程的影响值得进一步探讨。本

文报道通过改变蒸发激光强度和脉冲载气的背压和

流量（,E;L?,K-;,0）获得不同特征的碳团簇负离子质

谱，并对其形成机理和结构转变作了讨论。

’ 实验与结果

实验装置已在以前文章中作过详细描述［’"］，主

要由真空系统、飞行时间质谱仪、数据采集和处理系

统组成。用 CL W X5D 脉冲激光的二倍频光束（#*"
;Q，’# ;2）聚焦到转动、平动的碳靶棒上（在靶棒上

的焦斑尺寸约 !4# QQ），使靶棒表面的石墨被蒸发

为气态。同时，与蒸发激光同步的高压（"4# V ’!
-KQ）>0 气脉冲使碳等离子体冷却。在喷嘴管道中

经过碰撞过程凝聚成团。团簇在 >0 载气向真空的
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绝热膨胀中深度冷却，负离子碳团簇经 !"#$$%& 后，

由一加速电场为 ’ ( ")，自由飞行区长度为 **+ ,$
的 -#.%/01,23&%4 飞行时间质谱仪探测，信号输入数

字存储示波器（2%5&6/ 78+9:2），经 (99 次平均和计

算机处理，获得质谱。

图 * 碳团簇负离子飞行时间质谱

（!）在较强的蒸发激光（;+ $<）和较弱的气体脉冲（背压 (=+ 3>$）

条件下获得的质谱 !；（ "）在较弱（(8 $<）的蒸发激光和较强

的气体脉冲（背压 *9 3>$）条件下获得的质谱 "
?#@A* B#$% 6C C.#@D> $3EE EF%,>&3 6C ,3&G64 ,.HE>%& 34#64E

5#
$ 6G>3#4%I 3>

（!）>D% J3F6&#K#4@ .3E%& C.H%4,% 6C ;+ $< 34I >D% D%.#H$ G3,"#4@ F&%EEH&%
6C ( A + 3>$；（ "） >D% J3F6&#K#4@ .3E%& C.H%4,% 6C (8 $< 34I

>D% G3,"#4@ F&%EEH&% 6C *9 3>$

实验获得的质谱示于图 *，其中质谱 ! 包括尺

寸范围在 + % $ % +L内的碳团簇负离子 5#
$ 。它是在

M% 气背压为 (=+ 3>$，每个气体脉冲气量较小，蒸发

激光强度为每个脉冲 ;+ $< 的条件下获得的。可以

看出在 **! $! (+范围内，质谱存在着明显的奇强

偶弱特征，$ " 8( 后，奇偶现象反转过来，变成了偶

强奇弱。而质谱 "，尺寸范围为 $ N *9 O P9，在 M% 气

体背压为 *9 3>$，每个气体脉冲的气量较图（!）有

数倍增大，同时激光脉冲能量降为 (8 $< 的条件下

获得。展示的特征与质谱 ! 有明显不同，5’
*(，5’

*L，

5’
*Q为极大值。质谱 " 中也存在奇偶交替现象，然而

没有出现奇偶的反转，始终是偶强奇弱，即便在 **

! $ ! (+ 范围内也明显是偶强奇弱，不同于质谱 !
的奇强偶弱特征。这后一种结果（图 *（"））与大多数

同类实验的结果相类似。这一结果表明，实验条件

的改变可以实现碳团簇质谱特征的反转。

( 讨 论

理论研究表明，当单个碳团簇只包含数个碳原

子时，5$ 通常以链状结构存在［*8］。团簇尺寸增加到

*9 以上后，环状结构成为最稳定的结构［*8］。随着尺

寸的进一步增加，当 $ " (Q 时，笼形结构成为可能

并逐渐取代环状结构而占主导地位。光电子谱研究

和漂移管实验也证实了以上结论［;，*9］。链状结构的

碳团簇 5$，当 $ 为奇数时有闭合的电子壳层，具有

较低的电子亲和势，不易于形成负离子，却具有较高

的结合能，较为稳定；当 $ 为偶数时，5$ 具有打开的

电子壳层，电子亲和势也较高，有利于形成负离

子［*，*;］。而环状碳团簇的情况正好相反，$ 为奇数时

电子亲和势较大，为偶数时电子亲和势较小［*］。因为

碳团簇的上述性质，在质谱 ! 中出现的团簇相对强

度奇偶反转，可以归因于团簇结构的转变。环状时，

包含奇数碳原子的团簇因具有较高的电子亲和势，

容易形成负离子，因此在负离子质谱中会出现奇强

偶弱的现象。而笼形碳团簇由于其结构特点，很难生

成 $ 为奇数的团簇，因此，无论是在正离子、离子还

是中性团簇光电离的质谱中，$ 大于 ;9 后总有明显

的偶强奇弱现象［L，7］。质谱 ! 中奇偶现象在$ 为89处

发生反转，说明在此实验条件下，$ 大于 89 后，已经

有大量的笼形碳团簇负离子产生，并逐渐占据主要

地位。而在 ** % $ % (Q范围内的奇强偶弱说明此范

围是环状结构的碳团簇占大多数。

质谱 ! 与质谱 " 的不同特征说明脉冲气体的体

积流量和蒸发激光的强度都是影响实验结果的关键

因素。

一些研究表明，负离子团簇可以由中性团簇吸

附蒸发中产生的自由电子而生成［8，**］。因各团簇有

不 同 的 电 子 吸 附 截 面（ ,&6EE E%,>#64 6C %.%,>&64
3>>3,D$%4>），负离子团簇丰度分布与中性团簇的有差

异。中性团簇的稳定性以及其吸附电子的能力都是

影响负离子质量分布的重要因素。强烈的 M% 气体

脉冲可以冷却靶棒蒸发过程中产生的自由电子，使

它们的能量降低，而吸附它们的团簇并不要求有较

高的电子亲和势。所以，当自由电子处于低能状态

时，负离子团簇的丰度分布应与中性团簇相似。质

谱 " 是在 M% 气体背压为 *9 3>$ 的强气体脉冲的条

件下获得的，因而反映了中性碳团簇的质量分布，又

因 $ 为偶数的环状碳团簇较为稳定，因此会出现

5’
*(，5’

*L，5’
*Q的极大。由于电离势的不同，中性团簇

光电离质谱所反映的团簇丰度分布同实际的中性团
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簇的丰度分布有偏差，特别在多光子电离的条件下，

会由于不同团簇电离所需光子数和中间态寿命的不

同，导致电离几率的不同，使团簇光电离质谱与中性

团簇实际的丰度分布产生很大的差别。很多中性碳

团簇光电离质谱显示 !"
##，!"

#$及 !"
#%为极大峰［&，%］，这

主要归因于它们较小的电离势使它们更容易被低能

光子 电 离，有 更 大 的 电 离 产 额。 在 弱 能 量 流

（’()*+,*）下单光子电离获得的质谱能较好地反映中

性团簇的真实分布。文献［&］中的单光子电离碳团

簇质谱与质谱 ! 很相似，也有偶强奇弱的特征，表明

质谱 ! 的产生和中性团簇与低能电子的碰撞吸附有

关。另外，不把质谱 " 中出现的奇强偶弱特征归因于

中性链状团簇的分布是因为质谱 " 是在激光强度

较大冷却气体脉冲弱，即 -.$ /01 的低背压和小的气

量的条件下获得的，不能反映中性团簇的分布。

蒸发激光的强弱对生成的碳团簇结构的影响已

有报道。如 23 43 5/+6 等提出：在强蒸发激光导致

的高温条件下，容易生成 # 7 #8 的链状碳团簇，尽

管理论上环状的更稳定［#］。93 :;<+; 等改变蒸发

激光强度获得碳负离子质谱并与光电子谱相结合，

也得出相同的结论［-］。他们得到的质谱也显示弱光

条件下偶强奇弱，强光条件下奇强偶弱的特征。=3
9;>?@/A? 等的工作则主要集中于研究蒸发激光的强

弱对产生的 !$
# 的尺寸范围的影响。对于链状结构的

碳团簇 !#，# 为奇数的团簇较# 为偶数的更为稳定，

尽管较小的电子亲和势使它们不太容易吸附电子生

成负离子团簇。在足够强的气流条件下，自由电子

将被充分冷却，这时获得的链状碳团簇负离子质谱

会在很大程度上反映中性团簇的尺寸分布［##］，可能

表现出奇强偶弱。另一方面，当 B* 气体脉冲较弱

不足以冷却自由电子时，蒸发激光减弱可能导致奇

强偶弱的现象。当然，某一确定的实验条件下产生

的碳团簇并不会在一尺寸范围内全为某一种结构，

实际情况更为复杂。如 C*>0 3 D;+ B*(E*+ 等证实在

#8 F # % -8 之间，碳团簇负离子 !$
# 既有环状的也

有链状的结构［$］。光电子谱实验也得出相同的结

果［-，#8］。而在一定尺寸范围内环状与笼形结构的

共存也已被证实［G］。实验条件会影响各种结构团簇

之间的比例，但实验结果往往反映某种结构占多数

的团簇的性质。

H 小 结

通过对影响负离子团簇质谱的重要条件，即蒸

发激光强弱和载气背压以及体积流量大小的控制，

我们得以对负离子碳团簇的质谱特征在一定程度上

实现“操纵”。质谱特征与团簇的结构密切相关，于

是，对在一定条件下产生的碳负离子团簇经过单质

量（尺寸）选择后，可以借助于其他实验手段，如光电

子谱和漂移率测量等，对其结构作更加深入的研究。
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