
 
 
 
 
 
 
 

  第 50 卷 第 1 期  2005 年 1 月  论 文 

12   www.scichina.com 

GeCn
± 和 2Ge Cn

± 锗碳二元团簇的产生 结构及性质 

曹亚丽  李国良  唐紫超* 
(中国科学院化学研究所分子科学中心, 分子反应动力学国家重点实验室, 北京 100080. *  联系人, E-mail: zctang@iccas.ac.cn) 

摘要  激光直接溅射样品产生了系列 Ge2Cn
±和个别 GeCn

+锗/碳二元团簇离子, Ge2Cn
+系列质谱峰的相对

强度没有明显的强弱变化规律, 而 Ge2Cn
−系列具有一定的奇偶性. 采用 B3LYP 方法对 GeCn, GeCn

±, 
Ge2Cn 和 Ge2Cn

±进行构型优化, 发现锗原子位于碳链一端和两端的直线构型最稳定. 电子态 绝热电离

势 电子亲合势和键能变化值表明, GeCn中性分子在稳定性上存在奇弱偶强的变化规律, 而 Ge2Cn存在

奇强偶弱的变化规律, 两系列正负离子的奇偶性则不明显, 产生奇偶性的根本原因是价层π电子数. 理
论计算与实验现象比较说明, 在 Ge2Cn

±的实际形成过程中动力学因素起了一定作用.  

关键词  锗碳二元团簇  密度泛函  解离通道  奇偶性 

含杂原子碳团簇的研究有助于从整体上揭示团

簇的形成规律 ,  指导团簇的合成及应用[ 1~5] .  有关 
CnP

−[3,4], CnN−[6]和 CnB−[7,8]的文献报道指出, CnX−是杂

原子 X 分布在碳链一端的线型结构. 此外, 中性和带

正电荷的含杂原子碳团簇也一直是该领域的研究热

点, NaC3
[9], MgCn

[10], AlCn
[11], AlCn/AlCn

+/AlCn
−[12], 

CnSi+[13,14], CnP
+[15,16], CnS[17], CnS+[18],  CnX/CnX+/CnX−  

(n = 1~10; X = Na, Mg, Al, Si, P, S, 或 Cl)[19], 

CnCl/CnCl+/CnCl−[20]和 C3Cl[21]等中等尺寸团簇在稳定

性上都有奇偶性的规律存在, 最稳定构型是直线或

准直线.  

锗元素能与许多金属或非金属单质形成合金[22], 

它与过渡金属形成的合金已经被广泛应用于半导体

器件上[23,24]. 自组织生长的锗量子点的光致发光特

性使其成为半导体材料中的“明星”[25]. 近来, 在锗与

锡 铅及过渡金属元素形成的二元团簇的质谱研究中

发现 MGe10
−幻数离子峰[26~28], 并对其可能的内包覆

结构进行了讨论[29].  

本文通过激光直接溅射锗碳混合样品 , 产生了

系列锗碳二元团簇离子, 并对主要的锗碳二元团簇

GeCn(n = 1~10)和 Ge2Cn(n = 1~9)及其正负离子的结

构和性质进行理论分析和预测, 结合结构参数 解离

能 电子态分布 绝热电离势 IPad 电子亲合势 EA

和键能变化值, 讨论了 GeCn 和 Ge2Cn 两体系中性分

子及其正负离子的奇偶变化规律, 并揭示了奇偶性

产生的根本原因.  

1  实验 

实验仪器为本室自行研制的串级飞行时间质谱

仪, 有关仪器装置及原理详见文献[30]. 溅射激光为

Nd: YAG 激光的二倍频输出(532 nm, ~10 mJ/pulse, 

~10 ns/pulse, 重复频率为 10 Hz). 激光束经焦距为50 

cm 的透镜聚焦后垂直入射到样品靶上(能量密度为

1×107~ 1×108 W/cm). 实验样品为高纯的碳粉与锗粉

(纯度大于 99%), 二者按不同摩尔比例混合均匀 ,  

在十几个兆帕的压力下压制成直径为 0.5 mm 的呈圆

柱状样品片. 样品被激光照射后, 喷射出的团簇离子

被引出 加速, 然后在无场飞行筒中自由飞行 , 利用

双层微通道板检测飞行时间质谱信号. 系统检测的

离子信号都要先经过前置放大器放大, 再经瞬态记

录仪(10 MHz)转换至 IBM-PC 计算机处理和储存. 仪

器的质量分辨约为 300. 

2  实验结果 

激光直接溅射不同摩尔比例的锗碳样品,  得到

的质谱图在二元团簇离子部分有很大区别 .  实验中

选用了摩尔比例为 Ge/C=1︰10, 1︰6, 1︰2, 3︰2 和 

6︰1 的样品, 发现二元团簇离子的谱峰强度随样品

中锗含量的增加而明显增强 .  根据锗的同位素分布

可准确指认 Ge/C 二元团簇离子峰, 目前实验中只观

察到个别含有一个锗原子的质谱峰 ; 含有两个锗原

子的 Ge2Cn
±系列离子质谱峰较丰富, 其谱峰分布与

Ge2 团簇基本一致, 但里面混有碳团簇和 GeCn
±谱峰. 

为获得纯 Ge2Cn
±系列离子的信息, 我们对其质谱图

进行了数学处理, 以图 1 所示的 Ge2C2
−为例, 图中显

示了实验得到的 6 个同位素分布峰(实线部分), 质量

数为 166, 168 和 170 的谱峰中混有 GeC8
−的谱峰, 另

外质量数为 168 的谱峰中还混有 C14
−的谱峰. 根据

Ge2 的各同位素分布比例关系和质量数为 172 谱峰的

分布, 可以模拟得到 Ge2C2
−的实际谱峰分布(图中用虚 
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图 1  Ge2C2

−团簇离子飞行时间质谱图和模拟各成分的 
示意图 

 

 
图 2  离子飞行时间质谱图中各质谱峰的相对面积比 
(a) Ge2Cn

+团簇; (b) Ge2Cn
−团簇. 样品的摩尔比例 Ge/C=6︰1 

 

线表示). 图 2(a)和 2(b)分别显示了此方法处理得到

的 Ge/C=6︰1 样品飞行时间质谱图中系列 Ge2Cn
+和

Ge2Cn
−质谱峰面积的相对强度(不包括其中混合的纯

碳团簇质谱峰面积). 从图中可以发现: Ge2Cn
+系列质

谱峰的相对强度没有明显的强弱变化规律, 其中

Ge2C2
+和 Ge2C4

+的谱峰强度较大; Ge2Cn
−系列具有一

定的奇偶性, 碳原子个数为偶数的质谱峰强度比碳

原子个数为奇数的大. 前人的工作已经证实碳原子

个数小于 10 的纯碳原子簇为链状结构[31]. 由于碳原

子间的成簇能力较锗-碳间的成簇能力强 , 结合质谱

图中各系列峰的分布特点, 初步断定 GeCn
±和 Ge2Cn

±

为链状结构, 且锗原子分别位于碳链的一端和两端.  

3  理论与计算方法 

理论计算采用 Gaussion98 程序包中的密度泛函

(DFT)B3LYP 方法, 它是 Becke 函数和 Lee-Yang-Parr

电子相关校正函数的组合[32]. 采用该方法计算的中

等尺寸纯碳原子簇和含有杂原子的碳原子簇的结果

与实验值十分吻合[33]. 计算采用了包含极化函数和

弥散函数的 6-311+G*计算, Largo 等人[20]指出弥散函

数在优化负离子构型和计算相对能量时具有重要的

作用. 

4  结果与讨论 

4.1  锗碳二元团簇的结构 

采用B3LYP/6-311+G*对系列 GeCn, GeCn
±, Ge2Cn

和 Ge2Cn
±二元团簇进行构型优化 , 并对各稳定构型

进行振动频率分析, 以确定其为最稳定构型. 从相对

能量和频率分析中可知: GeCn 和 GeCn
±最稳定的是

Ge 原子位于碳链一端的直线构型, 具有 C V 对称性; 

Ge2Cn和 Ge2Cn
±最稳定的是两个锗原子分别位于两端

的直线结构(GeCnGe), 具有 D h 对称性.  

表 1 和表 2 中列出了 GeCn 和 Ge2Cn (n = 4~7)及

其正负离子的结构参数.  从表中可以发现 GeCn 中

Ge-C 键的键长随碳原子个数 n 的奇偶变化而变化, n

为奇数的 Ge-C 键的键长比 n 为偶数的长; GeCn
+和

Ge2Cn
+构型中的 Ge-C 键的键长均比相应中性分子的

有所增加; n 为奇数的 GeCn
−和 Ge2Cn

−负离子构型

Ge-C 键的键长比中性分子的短,  n 为偶数时(除

Ge2C5
−)则比中性分子的长. 各构型中 C-C 键长的变

化较复杂: 中性分子和正离子都存在 C 奇数-C 偶数比 C 偶数- 

C 奇数的键长短的规律; GeCn
−系列当 n 为奇数时 C 奇数- 

C 偶数的键长比 C 偶数-C 奇数的略长, n 为偶数时前者比后

者短; Ge2Cn
−中各 C-C 键长的变化无明显的规律性. 

各分子或离子中碳-碳间距均处在 1.233~1.3323Å 之  
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表 1  线形 GeCn(n = 4~7)中性 正 负离子团簇的稳定构型参数(单位: Å)a) 

中性  正离子  负离子 
团簇名称 对称性 坐标 

电子态 键长 电子态 键长  电子态 键长  电子态 键长 

GeC4
(±) C∞v RGe-1 1Σ 1.7876 3Σ 1.9082  2Π 1.8745  2Π 1.840 

  R12 
 1.2688  1.2605   1.263   1.2591 

  R23 
 1.3014  1.3125   1.3018   1.3320 

  R34 
 1.2758  1.2949   1.3109   1.2634 

GeC5
(±) C∞v RGe-1 1∆ 1.8237 3Σ 1.8215  2Π 1.8881  2Π 1.7840 

  R12 
 1.2775  1.2760   1.2507   1.3079 

  R23 
 1.2833  1.2836   1.3099   1.2636 

  R34 
 1.2892  1.2872   1.2609   1.3207 

  R45 
 1.2911  1.2930   1.3209   1.2713 

GeC6
(±) C∞v RGe-1 1Σ 1.7943 3Σ 1.8840  2Π 1.8594  2Π 1.8366 

  R12 
 1.2707  1.2566   1.2572   1.2623 

  R23 
 1.2925  1.3102   1.3035   1.3174 

  R34 
 1.2596  1.2578   1.2620   1.2493 

  R45 
 1.2991  1.3037   1.2904   1.3270 

  R56 
 1.2774  1.2911   1.3064   1.2641 

GeC7
(±) C∞v RGe-1 1∆ 1.8173 3Σ 1.8175  2Π 1.8692  2Π 1.7829 

  R12 
 1.2751  1.2737   1.2506   1.3028 

  R23 
 1.2871  1.2873   1.3124   1.2670 

  R34 
 1.2762  1.2744   1.2497   1.3057 

  R45 
 1.2733  1.2745   1.2974   1.2552 

  R56 
 1.2933  1.2909   1.2670   1.3219 

  R67 
 1.2869  1.2905   1.3124   1.2691 

a) 构型中的原子顺序为: Ge-C1-C2-C3-C4-C5-C6-C7, 优化方法和基组分别是 B3LYP 和 6-311+G* 
 

表 2  线形 Ge2Cn(n = 3~6)中性 正 负离子团簇的稳定构型参数(单位: Å)a) 

中性  正离子  负离子 
团簇名称 对称性 坐标 

电子态 键长 电子态 键长  电子态 键长  电子态 键长 

Ge2C3
(±) D∞h RGe-1 1Σg 1.7773 3Σ 1.8425  2Π 1.8395  2Π 1.7952 

  R12 
 1.2880  1.2864   1.2843   1.2938 

  R23 
 1.2880  1.2864   1.2843   1.2938 

  R3-Ge2 
 1.7773  1.8425   1.8395   1.7952 

Ge2C4
(±) D∞h RGe-1 1∆ 1.8219 3Σ 1.8250  2Π 1.8682  2Π 1.7962 

  R12 
 1.2698  1.2676   1.2473   1.2927 

  R23 
 1.3012  1.3019   1.3237   1.2847 

  R34 
 1.2698  1.2676   1.2473   1.2927 

  R4-Ge2 
 1.8219  1.8250   1.8682   1.7962 

Ge2C5
(±) D∞h RGe-1 1Σg 1.7840 3Σ 1.8840  2Π 1.8349  2Π 1.7971 

  R12 
 1.2824  1.2566   1.2715   1.2886 

  R23 
 1.2803  1.3102   1.2857   1.2853 

  R34 
 1.2803  1.2578   1.2857   1.2853 

  R45 
 1.2824  1.3037   1.2715   1.2886 

  R5-Ge2 
 1.7840  1.2911   1.8349   1.7971 

Ge2C6
(±) D∞h RGe-1 1∆ 1.8136 3Σ 1.8180  2Π 1.8554  2Π 1.7880 

  R12 
 1.2727  1.2706   1.2507   1.2960 

  R23 
 1.2943  1.2953   1.3163   1.2770 

  R34 
 1.2654  1.2635   1.2420   1.2900 

  R45 
 1.2943  1.2953   1.3163   1.2770 

  R56 
 1.2654  1.2706   1.2420   1.2960 

  R6-Ge2 
 1.8136  1.8180   1.8554   1.7880 

a) 构型中的原子顺序为: Ge-C1-C2-C3-C4-C5-C6-Ge2, 优化方法和基组分别是 B3LYP 和 6-311+G* 
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间. 文献曾报道: 电子自旋共振实验结果表明具有偶数

个碳原子的碳链为累积多烯结构[34]; CnSi+的计算结果

证实偶数个碳原子的 CnSi+是典型的累积多烯结构, 奇
数个碳原子的 CnSi+为典型的多炔结构[35]; Smalley 等

人指出含有奇数和偶数碳原子的纯碳团簇光电子能

谱有很大区别, 但他们都是线型结构 , 并同时指出 n
为奇数的 Cn 是闭壳层结构, 具有很低的 EA 值, 而 n
为偶数时是开壳层结构, EA 值很高[36,37]1). 根据各键

长的变化规律, 应用价键理论分析可得: GeCn 当 n 为

奇数时的价键结构为聚乙炔结构, 中性分子和正离

子都存在 C 奇数-C 偶数比 C 偶数-C 奇数的键长短的规律, 表
明聚乙炔结构是从碳原子开始的; n为偶数的GeCn 为

累积多烯结构; Ge2Cn 系列的价键结构分别为累积多

烯(n 为奇数)和聚乙炔(n 为偶数), 可分别表达为 
 GeCn Ge2Cn 

n 为奇数 Ge-C C┈C C-C Ge=C=┈=Ge 
n 为偶数 Ge=C=┈=C Ge-C C┈C C-Ge 

 

4.2  不同解离通道的比较 

锗碳二元团簇中各化学键的键能分别为 : C-C 

(6.22 eV), Ge-C(3.83 eV), Ge-Ge(2.74 eV)[38]. 根据价

键结构可以预测GeCn 和 Ge2Cn 中 Ge-C 键最弱, 也最

易解离. 不同解离通道解离能的比较可以清楚说明

GeCn/GeCn
+/GeCn

−和  Ge2Cn/Ge2Cn
+/Ge2Cn

−中各化学

键的强弱. 对于 GeCn和 Ge2Cn中性团簇分子, 考虑了

以下 10 个解离反应. 

GeCn (Ge2Cn) → Ge + Cn (GeCn) (DN1) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC + Cn−1 (GeCn−1) (DN2) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC2 + Cn−2 (GeCn−2) (DN3) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC3 + Cn−3 (GeCn−3) (DN4) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC4 + Cn−4 (GeCn−4) (DN5) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC5 + Cn−5 (GeCn−5) (DN6) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC6 + Cn−6 (GeCn−6) (DN7) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC7 + Cn−7 (GeCn−7) (DN8) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC8 + Cn−8 (GeCn−8) (DN9) 

GeCn (Ge2Cn) → GeC9 + Cn−9(Ge) (DN10) 

电荷分布是影响解离能的一个重要因素, 本文

对 GeCn
±和 Ge2Cn

±考虑了以下 11 个解离反应. 

GeCn
± (Ge2Cn

±) → Ge± + Cn (GeCn) (DC1)(DA1) 

GeCn
± (Ge2Cn

±)→ GeC± +Cn−1(GeCn−1) (DC2)(DA2) 
 

 

GeCn
±(Ge2Cn

±)→GeC2
±+Cn−2(GeCn−2) (DC3)(DA3) 

GeCn
+(Ge2Cn

+)→ GeC3
+ +Cn−3(GeCn−3) (DC4)(DA4) 

GeCn
±(Ge2Cn

±)→ GeC4
± + Cn−4(GeCn−4) (DC5)(DA5) 

GeCn
± (Ge2Cn

±)→ GeC5
±+Cn−5(GeCn−5) (DC6)(DA6) 

GeCn
±(Ge2Cn

±)→ GeC6
±

 + Cn−6(GeCn−6) (DC7)(DA7) 

GeCn
± (Ge2Cn

±)→ GeC7
±+Cn−7(GeCn−7) (DC8)(DA8) 

GeCn
±(Ge2Cn

±)→GeC8
±+Cn−8(GeCn−8) (DC9)(DA9) 

GeCn
± (Ge2Cn

±)→ GeC9
±

 +Cn−9(Ge) (DC10)(DA10) 

GeCn
±(Ge2Cn

±)→Ge+Cn
±(GeCn

±) (DC11)(DA11) 

图 3(a)和 3(b)分别为 GeCn/GeCn
+/GeCn

−和 Ge2Cn/    
 

 
 

图 3  不同解离通道的解离能 
(a) GeCn/GeCn

+/GeCn
−(n = 1~10); (b) Ge2Cn/Ge2Cn

+/Ge2Cn
−(n = 1~9). DNx, 

DCx 和 DAx 分别代表中性 正离子 负离子的解离能 
                     

1) Smalley R E. Down-to-Earth Studies of Carbon Clusters, NASA Conference on ‘Carbon in the Galaxy’, November 1987, NASA Con-
ference Report 

Ge2Cn
+/Ge2Cn

−的主要解离反应解离能数值对碳原子 个数的变化曲线. 从图中可以发现: GeCn 团簇分子中
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的 IPad 和EAad奇偶变化趋势与GeCn 的相反: IPad对碳

原子数存在奇强偶弱的变化规律 , EA 则表现为奇弱

偶强的变化规律. 绝热电离势 IPad 的绝对值越大, 电

子亲合势 EA 的绝对值越小, 相应的中性分子团簇越

稳定, 所以含有偶数个碳原子的 GeCn 和含有奇数个

碳原子的 Ge2Cn 应具有很强的稳定性, 质谱图形中谱

峰具有很大的强度. 

 

 
 
图 4  GeCn(n = 1~10)和Ge2Cn(n = 1~9)的电离势 IP和电子亲合

势 EA 随碳原子个数的变化曲线 

 
除上面提到的绝热电离势 IPad 和电子亲合势

EAad, 我们还采用了键能变化值的概念[20,39]. GeCn/    

GeCn
+/GeCn

−和 Ge2Cn/Ge2Cn
+/Ge2Cn

−体系的键能变化

值可分别由以下 3 个反应的能量得到: 

GeCn(Ge2Cn)  → GeCn−1(Ge2Cn−1) + C 

GeCn
+(Ge2Cn

+) → GeCn−1
+(Ge2Cn−1

+) + C 

GeCn
−(Ge2Cn

−) → GeCn−1
−(Ge2Cn−1

−) + C 

各键能变化值对碳原子个数的变化曲线分别示于图5

和图 6. 从具体数值可以发现: 中性 GeCn 及 Ge2Cn 键

能变化值的变化强度较大, GeCn 的键能变化值对碳

原子个数存在奇弱偶强的规律, 而 Ge2Cn 则表现为奇

强偶弱的规律; 团簇负离子 GeCn
−和 Ge2Cn

−存在与中

性分子相同的奇偶变化性质, 但变化程度很小; 团簇

正离子 GeCn
+的键能变化值无明显规律性, Ge2Cn

+的

变化趋势与其中性及负离子的相反 , 表现为奇强偶

弱的规律性. 

 
 

图 5  GeCn/GeCn
+/GeCn

−(n = 1~10)的键能变化值随碳原子 
个数的变化曲线 

 

 
 
图 6  Ge2Cn/Ge2Cn

+/Ge2Cn
−(n = 1~9)的键能变化值随碳原子 

个数的变化曲线 

 
以上有关电子分布 绝热电离势 电子亲合势和

键能变化值等方面的分析都说明中性团簇分子 GeCn

和 Ge2Cn 稳定性的奇偶性明显, 而正负离子的奇偶变

化规律较弱, 该结论与 SiCn 团簇的研究结果一致[19]. 

理论计算预测 Ge2Cn
±的稳定性变化趋势很小 ; 实验

中发现 Ge2Cn
+系列质谱峰的相对强度没有明显的强

弱变化 , 其中 Ge2C2
+ 和 Ge2C4

+的谱峰强度较大 , 

Ge2Cn
−系列具有一定的奇偶性, 碳原子个数为偶数的

质谱峰强度比碳原子个数为奇数的大. 计算结论与

实验现象有所区别的原因是多方面的. 计算中只涉
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及绝对零度条件下的物质状态 , 且只考虑物质热力

学方面的性质 ; 而实际的实验条件是激光直接溅射

样品, 超声膨胀冷却, 在此过程中产生的团簇离子并

未被充分冷却就被检测, 所以这些团簇离子仍存在

富余的能量 , 可能会诱导其他一些动力学过程发生 . 

Ge2Cn
±系列离子可通过以下两个反应通道形成: 

 GeCn
±  +  Ge  →  Ge2Cn

± 1 

         GeCn   +  Ge± 
 →  Ge2Cn

± 2 

在通道 1 中, 首先形成 GeCn
±, 而后在碳链终端结合

一个锗原子; 在通道 2 中则是在中性 GeCn 的碳链终

端结合一个锗离子, 最终都形成了 Ge2Cn
±. 通道 1 是

主反应通道, 实验中只观察到 GeC4
+和 GeC6

+的质谱

峰, 而没有其他含一个锗原子的GeCn
+ 和 GeCn

−的形

成, 是由于形成的 GeCn
+或 GeCn

−迅速与锗原子结合

生成了 Ge2Cn
±. 实验中也同时观察到了 Ge+和 Ge−, 

且其强度很大, 由于不能直接检测中性分子, 所以不

能排除通道 2 存在的可能性. 以上分析说明 Ge2Cn
±  

的形成过程中动力学因素起了一定作用.  

5  结论 

(1) 激光直接溅射的方法产生了系列 Ge2Cn
±和

个别 GeCn
+锗/碳二元团簇, Ge2Cn

+系列质谱峰的相对

强度没有明显的强弱变化规律 , 而 Ge2Cn
−系列具有

一定的奇偶性 . 采用 B3LYP 方法对 GeCn, GeCn
±, 

Ge2Cn和Ge2Cn
± 进行构型优化, 发现锗原子位于碳链

一端和两端的直线构型最稳定 . 电子态 绝热电离

势 电子亲合势和键能变化值表明 GeCn 中性分子在

稳定性上存在奇弱偶强的变化规律, 而 Ge2Cn 存在奇

强偶弱的变化规律 , 两系列正负离子的奇偶性则不

明显, 产生奇偶性的根本原因是价层π电子数 . 理论

计算与实验现象比较说明 , 在 Ge2Cn
± 的实际形成过

程中动力学因素起了一定作用.  
(2) 理论计算说明锗原子位于碳链一端及两端

的直线构型是 GeCn 和 Ge2Cn 系列中性及其离子的最

稳定构型 . 各化学键长度变化规律及不同解离通道

的解离能比较结果进一步证实其为直线构型.  
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