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摘要 在前文所提出的成簇动力学模型的基础上，对碳的成簇过程进行了模拟 结果表明碳簇的形成 

。 是一十任意加成的过程．随团簇尺寸增加，加成反应速度减慢．原子数目约为 20 48的中等碳簇具有 

异常太的反应速率常数，显示了它们具 最多的碳簇边缘原子，可能为尚未封口的碗型坫构 团簇形 

成过程中，还发生解离反应，其中小团簇的解离过程更为重要．在综合考虑各种因索之后．成功地模拟 

出了与实验结果一致的团簇分布 对不同反应常数的分析则揭示出团簇几何构型方面的特点． 

． I ‘ 

关键词：碳簇， 戚簇动力学． 寓勒烯 f才I 眵 
一

～  ‘、 。f 

近年以来，发现了以 C6D为代表的多种由碳原子形成的团簇，简称碳簇． 

在质谱中的碳簇质量分布往往成平滑的钟罩形 tl1但在中等尺寸，约含 20个至 48个碳原 

子处存有明显的凹陷，其丰度仅及其相邻丰度的 10 我们以直接激光烧蚀石墨所获得的质谱 

(图 1a)即为此例． 

如何形成碳簇化合物是当前的一个热门话题，涉及到各种尺寸碳簇的结构、稳定性 、反应性 

和形成机理等，情况极为复杂．已经有过许多种关于形成过程的假设，例如只通过不断地添加 C2 

自由基增加碳簇尺寸 ，或者每一步先加成 C3基，再解离掉一个 C原子 或者先形成冠烯 

(coronnulene)t ，或者由长条型的碳簇卷曲成笼状的碳簇 j，还有人认为主要通过由若T 个碳环 

堆积而成 ，等等．这些说法虽然各 自论及形成碳簇的某些可能途径，但是却未能综合地把各种 

可能形成团簇的通道予以通盘的考虑，更难以和实验相对照． 

在这篇文章里，我们采用上文 i71所提出的基本模型和方程，考虑了各种可能的缔合和分解 

通道．在设定了和实验条件相似的参数之后对动力学方程组作了数值计算，通过对模拟的尺寸分 

布和实验观察的质谱 比较，遵选了可能的机理 由丁：这种成簇机理的推论符合实验的结 果，也就 

较之其它的臆测更为可信． 

1形成碳簇的动力学方程 
实验中质潜显示碳原子簇多含有偶数个碳原子．因而我们也}【考虑偶数原子簇之间的缔合 

如果含有 个碳原子对的团簇 c 浓度为 cd，则[c ]随时间的变化率为： 

2／2 ⋯  

d[Ci]／dt=∑。 [c卜。J_∑ [c 】 
=1 j=1 
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其中第一项是较小的团簇 cj和 C 一，碰撞缔台为 Ci的速率；第二项为 Ci和各种其它尺寸的团 

簇碰撞继续长大的速率；第三项是 C 的热解速率；第四项是较大的碳簇解离为 C 的速率． 

圈 1 实驻与檀拟结果的比较 

Fig．1 The com parison between e~perlm ent and simulation 

解离速率常数采取阿仑尼乌斯公式 

k=Aexp(一E／RT) 

其中频率因子 近似取为 10 。s一 只考虑解离为 C2的通道，因为它的 E 最小，平均只有约 

150kJ·mol一 于是式 (1)中的第三、四项就成了 

nik1
． ，【c小}~li+1ki+1．dCi+~] 

只有在碳簇边缘上的原子才会有 C2剥落下来， 和 +1分别是碳簇 C 和 Ci+1的边缘原子 

数，也是它们可能剥落 C2的方式数． 

2 碳簇分布的模拟计算及其讨论 
计算的目的是确定在一定总质量的体系中质量分布的演变，即计算在不同 t时刻各物种的浓 

度 『C 计算的步骤是设在时闻步长为 之内，各种参数 、 等不变，解动力学微分方程组 

(1)，确定下一步长的浓度变化 Icil． 

因为浓度还和温度 、体积有关，所以在每一时间步长都需加以修正．在激光烧蚀的情形下， 

气体膨胀与激波相似，非常复杂．作为一种近似，温度 可近似由绝热可逆膨胀的 -P 关系确 

定， 是定压和定容比热的比值．体积的变化 5V则由气体措着横截面为 的小孔以速度为 

膨胀而引起， =S-"·乳． 

2．1 大碳簇轮廓分布的计算 

(1)单纯 c2基加成方式 夸 h =1×10～L-mol_。s一 而其它的 魄，F0．囹 2a显示 
了激光烧蚀 t-lO-5s之后碳簇分布的情形．这种只以增加 C2作为团簇生长的唯一方式，在经历 

了一定时期之后，由于 C2的耗尽，各种尺寸的团簇停止了生长．它一方面造成了丰度随尺寸的 

增加而单调下降的分布，另一方面不能形成较大尺寸的团簇，显然和所观察的不符． 

(2)环堆积模式 近来有以环堆砌的模式来描述团簇快速的形成． Achibat bJ提出了 C6o 

的合成只需要经过 C18 1 C28 ⋯ · C58 C6D的简单几步，此外 C1D C18都是大的单 

环． IIoward也尝试着由两个 C3D合成一个 C60的模型 ． 
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对此我们也进行了动力学模拟，如图 2b所示．此图表明 Cl8，C2B，C5B这几个中间体较之 

邻近的碳簇有异常的分布，但实验质谱中并未观察到．因此说明此类以特殊步骤形成 C60或富勒 

烯的方式并非特殊之快，只应是众多任意缔合方式中的一种． 

总而言之，通过各种模拟计算碳簇的质量分布表明，任何一种特定的缔合方式都不能导致各 

种大尺寸团簇的形成，更不会出现实验所观察到的分布，因而都是不完全的描述． 

{3)任意缔合方式 由此可拟合出与实验中所观察到的质谱相接近的尺寸分布．假设任意 

两种各由偶数 i和 J个碳原子组成的碳原子簇可以 的速率系数缔合成 i+J个碳原子的大碳 

簇．任意缔台方式的化学图象是多种反应通道并存，并不限于某种特定形式的反应，当然，链、 

环、笼等不同几何形状的碳簇的反应速率常数 会有所不同． 

圉 2 不 同生长模型 的比较 

Fig．2 The com parison between different proposed m odels 

大团簇的解离速率较小．其缔合速率的相对快慢决定了大团簇的质量分布．最佳的拟合表明 

(图 2c)，在很宽的质量范围之内，大团簇的缔合速率常数 近似和 i ,3j一0／0成正比 随着 

i和 的增加，其递减的趋势稍快于由折合质量 增加而引起的变化．考虑到 klj=q or／，的 

关系，其所相差的因子 i-I J 是结构因素造成的．表现于反应截面 的差别上． q，是相 

对速度． 

大碳簇的缔合截面 比中等的碳簇小得多．反映了大团簇有悬键的边缘碳原子数 目要比中 

等团簇的少得多．很容易理解这些碳原子处在碳簇开口的边缘上，较大的团簇继续增加尺寸时碳 

簇五元环数增加，引起它们逐渐封口，趋于封闭的笼状结构． ，也就随 i， 而缓慢地减小． 

2．2 中等碳簇分布凹陷的计算 

碳簇在这个区域分布的特点是丰度很低，约为其它区域的 10～ 造成丰度低的原因可能有 

两种 ：解离速率快或者缔合速率快，或者兼而有之．我们分别通过模拟计算来考察这一种可能性． 

中等尺寸的碳簇如果热稳定性很差，则有可能造成其丰度出现极小．设将 20<i<48的团簇 

解离速率常数 定为 a(i 15十1) ，其模拟结果显示丁图 1b．可以看到，虽然中等尺寸 
的相对丰度有所降低，但变化并不太大．其原因是剧烈的解离造成了小团簇布居的增加，后者又 

能缔合成中等尺寸的团簇，在一定程度上形成了循环．因此，即使中等尺寸的碳簇可能分解得异 

常之快，但不是造成其丰度很小的必要因素 

引 算时中等尺寸团簇的缔合速率适当地加快，它们的丰度就会大为降低．较好地计算实例足 

把中等碳簇的缔合截面 中引入因子 ( 15I+1)～，即假设在 扛15附近有较快的成簇速率． 

其模拟质量分布示下图 1c，中等尺寸的碳簇丰度明显大幅度下降，直到 10～ ．由此肯定，缔合速 

率异常快是造成其丰度凹陷的主要原因． 
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中等尺寸的团簇表现了异常快的缔合速率，要比小团簇和大团簇的缔台速率快得多 显然这 

是因为 的值很大的缘故 以 值大则是由于有悬键的边缘碳原子数 目很多 可以设想，当一 

个碳簇粒子逐渐 增加其稠环数 目的方式生长时，其簇边碳原子数目开始不断增加．然而，如果 

除了六元环之外，还有一部分五元环形成，其簇形便由盘形逐渐弯曲成碟形．由欧拉公式可知， 

当有六个五元环形成时，便成了半球形．此时具有数 目最多的悬键碳原子，如果考虑到五元环之 

间不共边，即符合IPR规则fIsolated Pentagon Rule)i ，最小的半球形碳簇只需 15对碳原 

子 我们在模拟中便采用了这个数值，进一步的生长将使碗口逐渐收缩成笼状．有悬键的碳原子 

数目又少下来．缔合反应截面 吼 也应当变小．这就解释了小碳簇和大碳簇的缔台速率比中等碳 

簇慢 的原 因． 

如果设想碗口接近圆形，其圆周由 ^个不饱和的 C 原子组成，若 C—C 键长为 d，则有 

2 7rr≈hd的关系、 r是圆周半径，当具有 h 个周边碳原子的 C 碳簇粒子和具有 h，个同边碳 

原子的 C 碳簇粒子碰撞时 其发生缔合反应的截面为 

Ⅸ (n+rJ) 

= d2(h，+ ) ／4r 

为了讨论 吼 对尺寸的依赖趋势．我们不妨设想 C 去和具有平均簇边碳原子数是 ，̂的 C 

发生缔合反应， h 的数值往往变化不大 对于周边碳原子数少的碳簇，因 h <<hj，故反应截 

面 j oc 

反之，当  ̂>>hj时， O"i Ⅸh 因此对于中等碳簇说来 其反应截面 的绝对数值很 

大．以 ht=10为例， =d h ／4r≈10 13cm一．如此大的截面造成了中等尺寸的碳簇有异常 

快的反应速率 并因此具有较低的丰度．反应截面和同边碳原子数与  ̂的平方成正比的关系使 

得丰度强烈地依赖碳簇的尺寸， 

小团簇具有比较大的运动速度，从而有利_丁缔合反应的发生，但是它们能起反应的边缘碳原 

子数还不多， 较小．因此往往具有中等大小的缔合速率． 

小团簇的分解则较为重要．一般而言，线形碳簇最容易发生解离，只需断裂一个 C—C键 ； 

单环碳簇次之 需断裂两个 C—C键 一邑形成稠环碳簇，其骨架部分就很难进一步解离．即使 

发生解离．往往 在其直链分支的部分． 

小团簇的缔合或解离速率和其几何构型关系很大．往往在各种尺寸和异构体之间表现了很大 

的差异．故造成其丰度分布涨落很大． 

3 结论 

(1)建立了形成碳簇的动力学方程组．对丁方程中的各个速率常数的意义作了分析和讨论 

(2)对几种不同的成簇方式进行了动力学计算，其中以任意缔合方式所模拟出的大碳簇轮廓 

分布和实验结果最为接近．随着碳簇尺寸的增加．其缔合速率常数逐步减慢，主要原因是运动速 

度的降低，次要原因是碳笼逐渐收口，造成反应截面变小 反之，任何一种特定的缔合方式，例 

如只 C2基加成或者其以环加成方式，都不能造成大团簇的这种分布， 

(3)对中等尺寸碳簇丰度很小这一特有现象也进行了动力学模拟，主要的原因是它ffJ具有异 

常快的缔台反应速率．其原因是 p等碳簇具有碗形结构，簇边未饱和的碳原子数 目相对最多，而 

易丁加成和解离 
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Atomic and Molecular Clustering Kinetics in Gas Phase 

l1．Formation Kinetics of Carbon Clusters 

Shi"fang Gao Zhen Zhu Qihe Kong Fan’a0 

fState Key Laboratory ofMolecular Reaction Dynamics fnstitute of Chezmstry,Academia Sinica， 

Beijing 100080，P R．Chin aj 

Abstract Based 0n the kinetic model of clustering processes proposed in the preceding 

paper．the clustering process for carbon clusters has been simulated．The results indicate 

that this Drocess is an arbitrarv addition process and the reaction rate decreases with the 

increase of cluster size．The middle size carbon clusters f20<n<501 have abnormal larger 

reaction rates，indicating that there are more peripheral carbon atoms in these clusters 

and they are bow1．1ike．Having considered the above important factors．the size distribu— 

tion is successfully simulated．The differences of kinetic parameters are mainly due to the 

geom etrical configuration 

Keywords：Carbon clusters， Clustering kinetics， FuHerene 
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