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一种用于研究激光等离子体反应的质谱仪
‘

黄荣彬 .. 张 鹤 李文莹 郑兰荪

(厦门大学化学系 )

〔摘要〕本文介绍 了一种 自行设计与研制的可 用于研究激光等离子体反应的

质讲仪
。

它以 高能全密度的脉冲激光作用于 固相的反应体系
,

产生高温等离子

休
,

以 两台飞行时间质语计 同时记录激光等离子体反应产生的正 负离子质讲
。

作

为反应研究的实例
,

本丈还介绍并讨论 1 硫
、

碑与银
、

锐子简单二元体系的反应

结果
。

蕊
吞

尸

近年来
,

化学与物理学家对等离子体反应的兴趣不断增加
.

激光能将极高的能量作用

于固相的反应体系
,

产生高温等离子体
,

所以是产生等离子体及研究其中化学反应的一种

有效手段
。

这些等离子体反应的产物
,

几乎只能以原位质谱来加以检测
、

分析和研究
。

我

们最近在一台自制的激光等离子体源飞行时间质谱计上开展了这一领域的研究
。

初步结

果显示
,

该装置能够同时记录激光等离子体反应产生的正负离子的飞行时间质谱
,

并进行

相关分析与研究
,

作为一台立足于国内现有条件和技术 自建的质谱装置
,

具有较强的分析

能力和技术特色
。

仪器基本原理与构造

激光
,

尤其是脉冲激光
,

聚焦后能在固体样品表面集中极高的能量
,

当能量密度超过

1丁w /c 砂 后
,

被作用的样品即迅速蒸发
,

进而发生电离形成高温等离子体
.

本装置中
,

反

应物被研成细粉
,

均匀混合后压成片状
,

作为激光作用的
“

靶
” .

如果反应截面足够大
,

在激

光等离子体中将发生广泛的离子
一

分子反应
,

生成各种组分的产物
,

其中可能包括 由单一

物种分子 (离子 )自聚成的簇离子
。

提高激光等离子体的密度
,

是保证等离子体中离子
一

分子反应能充分进行的决定性因

素
。

为此
,

我们在实验开始时先以脉冲激光束轰击样品
,

直至样品上蒸发出一个直径小于

1
~

、

深度超过 1
~ 的小孔

。

由于受到孔壁的束缚
,

在这一小孔中的激光等离子体密度大
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为提高
。

实验证明
: “

小孔
”

的产生明显地影响着激光等离子体反应进行的程度
,

有时甚至

是反应进行的必要条件
。

目前该仪器配置的激光器是 s pe c tr a 一

Ph ys ies 公司生产的 D C R 一 11 型 Nd
: Y A G 激光

器
。

实验中经常使用的是该激光器的倍频输出
,

波长 53 2nln (绿光 )
,

调 Q 后的脉宽为 7 ns
。

激光束以一焦距为 83
.

7c m 的透镜会聚于样品表面
.

光束直径小于 C
.

sm m
.

实验中
,

作用

于样品的激光功率密度接近 Io
.

w /c m
Z 。

激光等离子体的产生与检测必须在高真空中进行
,

以保证其 中的离子不与背景气体

发生碰撞
。

本装置中
,

激光等离子体源与质谱计均在同一真空系统中
,

由 K
一

150 型池扩散

泵获得
,

并配有液 氮冷阱
。

加液氮后系统 的极限真空可达 5 又 1犷tto rr
,

实验通常在 2 丫

1 0 “ 石to r r 的真空下进行
,

这时一般分子 (离子 )的平均 自由程已经超过 10 米
。

实验测得滋光等离子体的初始功能可达 6 0e v
,

由此推算出等离子体的温度可达几十

万度
。

这些等离子体从产生至进入质谱计的加速区约需飞行 s c二
。

等离子体中的物种均具

有极高的内能
,

所以可能发生在常规条件下观察不到的反应
;而且由于缺乏介质的碰撞来

转移内能
,

许多产物离子可能在飞向加速区的途 中即已离解
,

所以质谱计能检测到的离子

应当具有比较稳定的结构
,

因而能承受较高的内能而在几十微秒的飞行过程中不离解
。

质谱是对激光等离子体反应的产物离子进行原位检测的唯一有效手段
。

激光器在脉

冲状态下工作
,

所以飞行时间质谱计是各种质谱手段中的最佳者
。

飞行时间质谱计还能检

测激光等离子体中的所有离子
,

并在几十微秒内录完全谱
,

这是其他质谱手段难以企及

白勺
。

在激光等离子体中
,

带有正负电荷的粒子具有相近的含量
,

所以正负离子质谱的记录

同样重要
。

在许多情形下
,

正负离子的质谱是彼此相关的
,

为了进行比较研究
,

就要求同时

记录
。

这套装置在国际上首次实现了这一功能
。

由于将样品架的平面设计成与离子加速

方 向平行而不是相互垂直
,

且放置在加速区之外
,

所以当加速电场加速正 (负 )离子时
,

也

同时向相反的方向加速 电荷极性相反的离子
,

这就实现了激光等离子体 中正负离子的同

时检测
。

图 1 显示了这套装置的基本构造
。

这台飞行时间质谱计仍采用 w ile y
一

M c
u w ren 的设计 [lj

,

以双 电场加速的方式来克服

离子的初始空间分布
。

激光等离子体的初始能量分布较广
,

是影响仪器质量分辩能力的主

要因素
。

为此
,

我们采取以脉冲电场延迟加速的方式
。

调整脉冲加速电场相应于脉冲激光

的延迟时间
,

可以有选择地分析初始能量较低的离子
。

在样边架前 sm m 处还安置了一块

挡板
,

它允许离子通过的孔径只有 sm m
,

使发散方 向较大的离子无法进入质谱计的 注

区
。

从图 1 看 出
,

正负离子的飞行时间质谱计共用第一加速 区
。

为了保证质荷比相卿的

正负离子有大致招同的飞行时间
,

正负离子质谱计的脉冲电场都是 1。。ev
,

离子的无场漂

移距离都是 1
.

1 6二
,

第二加速区的宽度与两级加速 区间电压的分配也相等
.

但为了简化

仪器的结构
,

两个质谱计中各电极上电压的设置并不对称
。

负离子质谱计的无场漂移区的

电位为零
,

而正离子质谱计的相应 电位则在一 1 8 5 0 v 左右
,

确定第一加速区的两片电极上

的 电位则分别为一 8 5 0 与一 1 0 0 0v
。

这样
,

负离子质谱计一端的真空管就能提供无场漂移

区的电位
,

而正离子质谱计一端则需再衬入一根绝缘套管
。

能提供一 I 0 0 0v 脉冲加速 电压
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的电源是 自行研制的
,

高压脉冲的上升沿小于 0
.

5郎
,

脉宽 20 阵
,

幅度可调
。

上述一850 与

一 1 8 5 ov 的电位也需经常调谐
,

以保证仪器的正负离子质谱计都有较好的质量分辩率
.

1
.

徽光器

子进位

图 1 仪器装全图

2
.

脉冲加速电场 3
.

离子透镜 4
.

检侧器 5
.

检侧器 6
.

正离子质谱计

8
.

导向电极 9
.

样品 10
.

导向电极 11
.

负离子质谱计 1 2
.

脉冲高压 1凡

7
.

离

程控

脉冲发生器 “
.

瞬态记录 15
二“代 1 6

.

瞬态记录 1 7
.

翰出设备

四片加速电极均是 1 46 x 16 0nUn
二

的不锈钥片
,

面积之大足以保证加速电场的均匀
,

电极中央开有 2 5 x 2 5 n”n ,

的方孔
,

上面焊了栅网供离子通过
.

紧靠加速电极两端出口的

是示寸导向电极
,

用于克服正负离子加速前所具有的垂直于加速方向的初始动能(离子正

是凭借此动能进人加速区的 )
。

两根飞行管的中部还各有一组离子聚焦系统
,

用于缩小离

于束的径向分布
。

它由三个直径相等
、

相互绝缘的圆管构成
,

两端圆管的电位与无场漂移

区电位相绮
,

中阅的电位可调
.

采用的双徽通道板离子检侧器是中国科学院电子研究所的产品
,

它的接收面积接近

刁吸m . ,

增益可达 1 0,
。

负离子质谱什的信号由检侧器的阴极物出
,

正离子质谱计的信号则

取自检侧器的阳极
,

这就避免了以高压电容隔直
,

排除了检侧器电撅中交流成份的干扰
,

保证了信号后处理装t 的安全
。

由于从检侧器幼出的离子信号已有几百个奄伏
,

折以自剑

的两台前t 放大器伪放大倍数只有几倍
,

同时使其抽出信号的相位一致
。

正负离子信号的模数转换与哲时存褚各由一台取样速度为加亮次门幽的瞬鑫记录仅

完成
。

两台记录仪存偏的数据经由口M人 通道进入一台 功M 民力汀 徽机的内存
二

该拍叙
还控侧了一台程控脉冲发生称

,

它可以枪出八路不同时序的同步脉冲
,

用以触发徽光器
、

加速电压与两台瞬鑫记录仪
。

上述部件均由中国科技大学近代物理系快电子室研侧
,

均傲

成徽机内的插件
。

所用的软件是 自编的
。
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激光等离子体反应研究

在该仪器上进行的一些初步的激光等离子体反应主要是一些金属元紊与非金属元素

之间的二元反应
,

其中包括相
、

优
、

银与硫
、

银
、

铜与磷等
。

以下简介一些反应结果
。

侧

倪与硫徽光等离子体产生的正负离子的质错

2 ‘

刊七碑沁
,

17 小扬篇石

Nb 占. : ,

N肠S
, .

2 6.

正离子

1卜到七占
. ,

图 2

1. 5,
, 2砚乳

,

冬场
。

小阅哈
. ,

S 神出
‘ ,

‘N冷
,

l卜卜七备
,

12- N伪场
,

l冬州七必沁
,

14
一

卜七碑升
,

卜N挂乳
,

l卜洲由盏
,

月
.

城肠
,

乐

! 6·刊七占
,

1 8俐七资沁
,

1 9
一
卜而碑为

,

2 1
一

卜南占一, , ,

2卜N b 占一, ,

2 6- 卜七占“
,

2压N b 占. 。 ,

2 7 ·N b占“, 2乐N b盏
, 。

2 2
.

N妈S. ,

2乐N b 占. . ,

2冬N b占” ,

3卜卜七石“
,

2 4
·

3 1
-

负离子 1石
,

乐N bS , ,
1 0

一
N bS . ,

2·N b
,

1】
.
N创5,

,

冬N bS
,

4 一州沼
. ,

导N比
。 ,

6
一

抽旧
. ,

7- N招
. ,

12
.

杨吞
, l各悦场S.

,

14
一

抽心
, : , l卜从沼

. . ,

8
一

N妞乳
,

1冬N b品
,

1 ,
.
N 场S.

,

1名
.
N肠占一

,

19
.

N加民
,

2卜叫七决耘
。

2 1
.
N么召一
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图 2 显示了硫与捉的激光等离子体反应的原位正负离子质谱
,

是连续采样 1 00 次的

平均结果
。

不难看出
:

优与硫之间的反应十分复杂
,

无论在正离子质谱或是在负离子质谱

中都能观察到十分丰富的反应产物
,

这在常规条件下不能实现
。

一般说来
,

反应产物中所

含原子数越多
,

在它生成过程 中所需经历的离子
一

分子反应的步数就越多
,

在所有产物离

子中所占的丰度越低
.

但并不完全如此
,

如图 2 所示
,

各反应离子的信号强度并不单纯是

组成原子数的单调递减函数
,

而有相当复杂的变化
,

信号强度较突出的离子应当具有较为

稳定的构型
。

图 2 正负离子质谱中的一些未加标注的小峰主要是带双电荷的离子
,

这是

因为如果它们是单电荷
,

则其中硫原子的个数将比整数多 。
.

5 个
.

小峰两侧钠大峰也可

能有部分双电荷离子
,

如 N b S护与Nb 粼
土 的质荷比完全相同

,

但从峰高的显著差别来看主

要为单电荷离子
。

在图 2 所示的 N 叹石
.

中
, N比; 的信号强度最为突出

,

在 N仗寸 中
,

当 n > 7 后
,

其信号

强度显著降低
。

可以认为
,

在 N bS 毕中
, N b矛与 N b护的结构在正负离子中分别较为稳定

。

有

趣的是
,

尽管这两个离子所带的电荷极性相反
,

所含的硫原子数也不同
,

但将棍原子的价

电子加上每个硫原子所提供的两个配位电子
,

再考虑各自所带的正负电荷后
,

它们的电子

总数都是 18 个
,

正是形成稳定的满电子壳层所需要的电子数
。

同样有意思的是
,

从图 2

所观察到的带双电荷的离子 (不论正负)所含的锐原子个数均为偶数
。

由于 Nb 本身具有

奇数个价电子
,

而每个硫原子无论如何配位
,

均提供偶数个价电子
,

所以可以认为
,

激光等

离子体反应产生的所有正负离子中的电子均 已成对
。

也就是说
,

电子构型的稳定性在很大

程度上决定等离子体反应产物的组成与相对丰度
。

提高谱图的分辩后
,

发现在图 2 的正离子质谱中
,

所有质量高于 N bS 扩的谱峰都由二

个以至六个谱峰组成
,

只是由于 Nb 的质量 (9 3 )与 5 3

(9 6) 较为相近而不易分辩
,

图 2 中仅

标出每个谱峰所对应的含锐原子数最多的离子的组成
。

有趣的是
,

这些正离子中妮原子数

与硫原子数的比值几乎可以是任意值
,

如 N叹犷 中
, n
值可以从 1 至 20

。

正离子质谱中这

一
“

重益
”
的现象在负离子质谱中却几乎不出现

,

即负离子中硫与优的摩尔比具有一定的

范围
。

如在 N bS ; 中
, n 只能从 3 至 7

,

在 N b舜芍 中
, n
值则从 5 至 9

,

所以各离子间的质量

差很大
,

各谱峰均能很好地分辩
。

负离子质谱中各离子信号强度的起伏也很大
,

在 N b S二

中
,

N bs‘的信号强度最高
;
而在 N b式 中

,

Nb ZS 厂的信号最强
; 随着负离子中妮原子数的

增加
,

相应的
n
值依次是 8

、

1 0
、

1 1
、

1 4..
·

⋯
,

也有所增大
。

这些显著差异暗示正负离子间的

基本构型也有很大差别
。

就此推测
:

在优与硫反应生成的负离子中
,

妮原子聚合成簇
,

硫原

子配位在簇的周围
;
而在相应的正离子中

,

妮原子间可能没有相互作用
,

纯粹通过硫原子

联系在一起
。

与上述的体系相比
, A g 与 s 之间激光等离子体反应的截面要小得多

,

在原位质谱中

观察到的主要是 人扩 和 言
。

反应生成的 A ‘S. 的信号强度都较低
,

而且全部是负离子
,

其
n
值从 l 至 5

,

m 值则从 2 至 6
,

而且随着
n
值的增大

,

m 值的分布范围逐渐缩小[,1
。

A g 和 P 的反应截面也不大
,

实验所观察到的反应产物均只含一个银原子
,

而且主要

是正离子
。

在反应生成的 A gP才中
, A gP才的信号强度十分突出

,

它也具有 18 电子的稳定

电子构型
, A sp 才

、

人少才
、

人gP护均未观察到
,

而 A g P才
、

人gP才与 人gP 九却又出现
。

我们推测在

后三种离子中
,

部分磷原子可能成环[t3 而成为
二一

配体
,

使得磷原子的配位数增加
.

在负离
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子质谱中仅观察到信号强度很低的 A gP ; (n = 2 , 4 , 6 , 8 )
。

A g 与 P 之间只能形成单银核的

离子辱然与磷原子不易成桥有关
。

通过对 以上二元反应体系的反应结果的介绍与解析
,

可以看到激光等离子体反应具

有以下特点
:

1
.

反应产物十分丰富
。

如实验观察到的锐与硫的反应产物 (包括正负离子 )竟有近百

种
,

这在其他反应条件下难以实现
。

在激光等离子体反应中各物种大都处于激发态
,

使得

一些活化能垒很高的反应也得以进行
。

2
.

反应产物的相对丰度主要决定于产物结构的稳定性
,

而基本上不受动力学因素的

影响
.

在进行硫与银的反应时
,

我们曾先后选择反应体系中的 A g : s ~ 1
, 咬

,

1 , 2
,

1 , 1
,

2

: 1 , 4 :

l( 摩尔比 )
,

所记录 的质谱几乎没有差异
。

3
.

反应产生的正负离子的组成及不同组成的离子间相对强度显著不同
。

所以在实验

中
,

正离子和负离子的质谱均需加以记录
,

而且必须同时记录
,

以排除反应条件改变(如激

光在样品上的作用深度 )而造成的不同
。

4
.

不同体系间的反应截面有很大不同
,

反应截面的相对大小基本上与这些元素间的

亲和性一致
。

如相
、

优都是亲硫的元素
,

它们之间的反应进行得很彻底
,

而银与磷
、

硫间的

反应就很不充分
。

我们曾尝试过银与硒的激光等离子体反应
,

没有观察到任何反应产物
。

5
.

反应产物离子也可以是多电荷的
,

但它们的丰度比单电荷离子低得多
。

激光等离子体反应已经引起了广泛的兴趣
,

但是研究开展还不多
,

更缺少专门化的研

究装置
。

我 们仅是初步的尝试
,

还不能检测中性分子
,

使得对激光等离子体反应的研究还

不够全面
,

有待改进和完善
。
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