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摘 要

本文介绍 了 自行研制的一台激光等离于体源飞行时间质谙计
.

该义器以 高能童密度的脉冲激光

作用于固体样品
,

产生的高沮等离子体由原位的飞行时间质语计作质讲分析
.

该装工其有能同时记

录正负离子质语
,

智能化程度高
、

质蚤分辫好等优
.

蔽
.

而且具有较强 的研究能力
,

既能用于原子簇

离子的激光产生与质语研究
,

又可以对各种无机和有机样品进行姑构研究与分析浏式
.

1 引言

等离子体
,

是一种特殊的物质形态
.

它的产生与研究
,

是化学与物理学家共同关心的一个

课题
.

以高能量密度的脉冲激光束作用于固体样品
,

可 以产生密度很高的等离子体
.

在激光等

离子体中
,

不仅包含了样品分子的离解碎片
,

而且还可因离子— 分子反应生成许多新的产

物
.

这些正负离子的组分与相对丰度
,

可以通过记录它们的质谱来加以分析研究
.

我们在 1 989 年研制成了一台脉冲激光等离子体源飞行时间质谱计
,

并在 1 990 年对该装置

加以改装
,

实现 了激光等离子体中心正负离子的同时质谱分析
.

仪器建成后
,

一直处于正常的

工作状态
.

我们先后在该装置上进行了碳
、

硫
、

磷等非金属原子簇及磷化锢
、

砷化嫁等二元半

导体原子簇的激光产生与质谱研究
,

对稠环芳香烃
、

叶琳
、

金属络合物
、

高分子材料等进行了

结构分析与研究
,

并对多相催化剂
,

金属镀层与岩样等作了质谱分析
,

均取得了有意义的结

果
,

证明该仪器具有较为广泛的研究能力
.

2 仪器的设计原理与特点

以脉冲激光束作用于固体样品
,

当其能量密度超过 10 ‘
w / cm Z 时

,

样品将受热蒸发
,

并

有部分失去或获得电子而形成高温等离子体
. ,

在我们设计的装置中
,

样品架安置在质谱计的

加速 区外
,

激光束垂直作用于样品表面
,

所产生 的等离子体凭其 自身的动能 (O一 80c V )
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扩散进人加速区
,

离子加速电场的方向与其初始扩散方向垂直
.

由于这一独特的设计
,

使得该

装置能够
:

l) 具有较好的质量分辨能力
.

激光等离子体中的正负离子具有较高的初始动能
,

这成为

影响仪器质量分辨能力的主要因素
.

但是它们主要集中在与样品表面垂直的方向
,

位于离子加

速方向上的分量则要小得多
.

如果延迟离子脉冲加速电场的触发时间
,

还能有选择地对初始动

能较低的离子进行质量分析
,

进一步改善仪器的质量分辨能力
.

由于样品架位于离子加速电极

外
,

距加速 区近 sc m
,

这就保证了加速电场的均匀性
.

总之
,

这样的设计将离子初始动能对

仪器质量分辨能力的影响降低到了较低的程度
.

2) 同时记录正负离子的质谱
.

在激光等离子体中
,

负离子也具有较高的信号强度
,

正负

离子质谱不仅可以对照研究
,

在许多情形下还是彼此相关的
.

但要进行这样的相关研究
,

质谱

所记录的正负离子必须取 自同一束激光等离子体
,

以排除同样品表面形态变化及激光输出能量

波动等可能造成的影响
.

由于我们对仪器离子源的独特设计
,

使得该质谱计在加速正离子时
,

也同时朝相反方向加速了负离子
,

所以只要作出对称的配置
,

就能同时记录正负离子的飞行时

间质谱
,

这样的设计实际上使两台质谱计联作一体
,

还成倍地提高了研究效率
。

该装置的所有部件均为国产
,

其中如程控脉冲发生器等还是由有关单位专门为此研制的
.

由于采用了瞬态波形记录仪
,

程控脉冲发生器等先进的电子装置
,

加上 自编的高性能的软件
,

使得仪器的控制
、

数据的输人
、

处理与输出等均完全由微机完成
,

其智能化程度超过一般国产

仪器所能达到的水平
。

3 仪器的构造与参数

图 1 所示的是仪器的基本构造
.

所配置的真空机组是上

海曙光机械厂制造的 JK
一 1 50 型高真空油扩散泵机组

,

并配

有白制的液氮冷阱
。

质谱计与样品架均位于 同一真空腔中
,

加液氮后系统的真空可好于 5 x 10 一7 tor r .

质谱计 以双电场加速的方式来克服离子原有的空间分散

对仪器质量分辨能力的影响r’1
.

脉冲加速电压为 Ik v
,

其中

加在第一加速区的约为 150 V (可调)
.

由于第一加速区为正

负离子质谱计所共用
,

所以离子加速电极共有四片
,

它们均

为 14 6 x 16 Om m 的不锈钢片
,

中央 开有 2 5 x 2 5 m m 的方

孔
,

孔 上 焊有栅网 以供离 子通过
.

离子第 一 加 速 区宽

35 m m
,

第 二加速 区 宽 10 m m
.

样品位 于 加速 电极板外

10 m m 处
,

激光束通过第一加速区的中心作用于样品表面
,

蒸发产生的等离子体大致上顺着与样品表面垂直的方向
,

通

过一个 g m m 宽的狭缝扩散进人第一加速区
.

在该狭缝与样

品之 间还安置 了一个中心有 6 m m 透孔的电极板
,

加电压后

有可能会聚进人加速区前的离子束
,

以缩小其空间分布
,

并

可以挡去一些发散角较大的离子
.
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为了保证质量相同的正负离子有相同的飞行时间
,

正负离子质谱计的加速电场完全相同
、
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、
两边的无场漂移距离都是 1.1 5m

·

用于加速 电场的高压脉冲的上升时间短于 0. 5那
,

脉宽

20 邵
,

可以叠加在一个一 100 v 至十 10 0v 间可调的直流电平上
.

仪器正常工作时
,

加在图 1 中

的四个加速电极上的电位从左至右依次是 : 0
,

一85 0
,
一1000

,

一 1850 V
,

这样
,

负离子质谱计

上的真空管就可以提供离子无场漂移所需的电位
,

而在正离子质谱计一端的真空管中还安置了

一根用于设置一1 8 50 V 电位的绝缘的套管
.

设计时也曾考虑过将正负离子的加速方向对易
,

这

样上述的各电位都可以是正值
.

但是考虑到离子检侧器面向离子的一端 (阴极 ) 的电位必须与

离子无场漂移区的电位相等
,

才能保证离子在到达检测器时仍然作匀速运动
,

而检测器阳极上

的电位还必须比阴极更高 1500 一2 500 V
,

所以如果将各电位设置为正值的话
,

加在一个离子检

侧器的阳极上的电位可高达四千多伏
.

而按我们现在的设计
,

加在该检测器阳极上的电位可接

近为零
,

显然是比较合理的
.

正负离子的导向电场紧挨着加速电场的出口
,

导向电极宽 70 m m
,

用于克服离子的初始动

能
.

离子的聚焦透镜由三个直径相等
、

相互绝缘的圆管构成
,

两端圆管的电位相等于离子无场

漂移的电位
,

中间圆管的电位可以任意调节
,

实验中一般与两端的电位相差 30 卜400 V
.

仪器所用的两个离子检测器均由中科院电子学研究所研制
,

以两片直径 3 6 m m 的微通道

板和普通阳极组成
,

响应时间快于 1ons
.

增益可达 1护
.

在负离子质谱计中
、

检测器的信号从

阳极输出
,

正离子质谱计的检测器则由其阴极输出
,

这就使得两个离子检测器的输出端都工作

在零地位
,

既保证了后续信号处理装置的安全
,

又排除了离子检测器的工作电源中交流噪音对

输出信号的干扰
.

实验中
,

由离子检测器直接输出的信号蝎度一般都有几百个毫伏 (负载电阻

30 0。)
.

我们 自制的前置放大器的带宽达到 10 0M H z ,

可将信号放大 3一5 倍
,

并将电流放大以

驱动输出电缆
.

离子信号的模数转换与暂时存储由两台 F 902 型瞬态记录仪完成
,

它们由中国科大近代物

理系快电子室研制
,

以插件的形式安装在 IB M PC 微机内
,

其存储数据通过微机的 D M A 通

道直接转移至微机的内存
.

它们的最高模数转换速度是 2 x l夕次 / 秒
,

记录长度可达 SK
,

数

据精度 sbi t
.

记录仪中预制的 G A L 芯片可使多台瞬态记录仪同时运行
,

构成一套多通道的高

速数据处理系统
.

仪器各部分的同步控制由一台有八路独立输出的 PS G 型程控脉冲发生器完成
,

它输出的

步长精度最高可达 loo ns
, ‘

步
’

数共有 32 K
.

仪器 目前使用了其中的五路
,

分别用于触发激光

器的叔灯和 Q一开关
,

高压脉冲电源 以及两台瞬态记录仪
.

该脉冲发生器也安插在微机内
,

也

是由科大快电子室研制的
.

一台 IB M PC / x T 微机负责对上述部件进行控制并对输人的数据作叠加与输出
.

所有有

关的软件都是自行编写的
,

它以 C 语言为主
,

部分与硬件关系较密切和要求运算速度较快的

子程序则由汇编语言完成
.

该程序还通过对微机内定时器的设置
,

产生一个 10 H z 的仪器工作

的主频率
。

每一个实验周期开始时
,

程控脉冲发生器发出各路触发脉冲
,

然后采集各瞬态记录

仪中存储的数据
,

进行叠加和处理
,

整个过程在 0
.

1 秒中完成
.

微机还在进行这些定时工作的

间晾中在显示器上绘制出样品的正负离子质谱
。

我们编制的这套软件还有质量标定
、

时间扫

描
、

深度分析
、

文件读写
、

谱峰面积测盆
、

激光能盈控制等多种功能
.

该仪器所需的脉冲激光输出由吴县电子设备二厂生产的 K J 型 N d : Y A G 激光器提供
,

它以 LI F 色 心 晶 体被 动调 Q
,

脉宽 1 8ns
.

最近
.

我们 又 为该 仪器 配置 了一台美 国

SPe ctr a-- Phys ic s 公司生产的 D C R 一 11 型 N d: Y A G 激光器
.

激光束以一焦距为 83
.

7c m 的透
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镜聚焦
,

焦点处的光斑直径小于 0
.

sm m
.

实验中
,

作用在样品上的激光功率密度通常控制在

一0 7
一 。吕w / e m 2 .

4 实验结果介绍

该仪器所提供的研究手段尽管并不复杂
,

但在 已开展的一系列实验中
,

已经证明具有较强

的研究能力
.

由于激光产生的等离子体密度很高
,

所以如果选择适合的样品与实验条件
,

有可

能在原位的质谱 中记录到各种大小的经由离子— 分子反应所产生的团簇离 子
。

图 2 是同时

记录的硫原子簇正负离子质谱的一部分
,

由波长为 5 32n m 的激光束作用于单质硫样品后产

生
.

图中可以观察到各种大小的硫原子簇正负离子
.

这些簇离子具有不同的信号强度
,

分析离

子信号强度与成簇原子数的关系
,

有可能了解这些原子簇的结构规律
。

在对碳原子簇的研究

中
,

实验所观察到的最大的碳原子簇所含的原子数高达近 14 0 0 个
.

通过研 究其正负离子质

谱
,

我们发现随着碳原子簇的增大
,

其构型以一维链状至二维环状再至三维封闭体转化T2]
,

当
n

>l 26 后
,

还有新的构型出现 131
,

并首次发现了也具有 Ih 点群对称性的超稳定的 c 1 8。 f’l
。

在

最近进行 的磷原子簇的研究中
,

发现较小的磷原子簇也采取平面单环的构型
,

其信号强度变化

符合 H uc kc l规则
,

而 P茄可能采取正十二面体的封闭构型
.

我们还记录了一系列由 Ill A 和 v A

族元素组成的二元原子簇的质谱
,

发现所有含奇数个原子 (即偶数个电子) 的原子簇离子的信

号都较强
,

说明这些原子簇有使其价电子成对的倾向[5]
.

由于这些化合物的宏观晶体都是半导

体材料
,

所以我们的研究揭示了半导体材料的性质与其电子构型问的关系
。
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由于我们的装置具有较好的质t 分辨能力
,

因此一些实验有可能进行得 比较深入
.

图 3 所

示的负离子质谱是由激光作用窟以后产生的
.

图中含奇数个碳原子的离子都是裸碳原子簇离

子
,

而含偶数个碳原子的离子中除了裸碳原子簇外
,

还有结合了 1一2 个氢原子的负离 子存

在
,

但在当 n > 9 后
,

C尹
一

与 q H万也同样能观察到
.

这些负离了都是链状的
,

只有两端的碳

原子能够结合氢原子
,

而它们结合氢原子的能力显然与碳原子数的奇偶有关
,

类似的奇偶交替

现象在该仪器上产生 C声
一
与 C

n N 一
中也同样观察到

.
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5 仪器今后的改进与发展

我们在现有工作的基础上
,

正在建立两台新的研究装置 :

l) 串级飞行时间质谱仪
.

它以第一级质谱计选出单一质量的离子束
,

t

减速后与不同组分

的分子束交叉碰撞
,

碰撞的产物由第二级质谱计进行分析
.

2) 激光微探针质谱分析仪
.

将激光束会聚至微米的数量级
,

并以微机控制步进马达扫描样品

架
,

对各种材料进行微区质谱分析
.

该仪器将以离子反射的方式提高仪器的质量分辨率
.
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th e so lid sa m Ple 15 v a Po山e d a n d io n 七ed w it h a fo cu sc d Pu lsed la叱r

be a m
,
a n d th e g en era ted la ser p la sm a 15 m a ss a n a lyze d w ith a ti m e一o f-- fl igh t m a ss sp e c tr o m e te r

.

Th
e in str u m e n t fe a tu re s w ith th e u n iq u e d esig n e o f th e lo e a tio n a n d o r e in ta tio n o f the sa m Ple

h o ld e r
rcl a tive to th e a e e已er a ti o n sc tu P in th e sPec tro m ete r

.

W ith th is d esig n
,

the su rfa cc o f the

sa m Ple 15 pe
r
pe

n d ieu la r to the Pr o b 一la se r b ea m a n d Pa r allel w ith th e a e ee le r a tio n d ir ee tio n o f

th e io n s
.

T h e a d v a n ta g e s o f th e d e sig n a r e th a t b o th p o sitiv e a n d n e g a tive io n s e a n b e m a ss

an a lysz e d e o in eid en tly a n d m u e h be tter m a ss r e so lu tio n 15 ach ie v ed
.

W ith the SCl f- w ri ti n g

so ft w a r e an d h o m e一m ad e h a rd w a re s
,

the w h o le in str u m e n t 15 e o m Ple te ly u n d e r th e eo n t拍1 o f a

m icr o 一心o m p u te r
.

Sin ce its b u ild 一u p
,

th e st u d ies c a rr ied o n this in str u m e n t ha s a lr e a d y g o t q u ite
,

a lo t in te re ste d cx 件
r
如e n ta l re su lts in v a r io u s a re a s

,

an d so m o o f them w e re b ri叨y in tr o d u c ed

in th is Pa pe
r

.

D u r in g th e昵 su c c e sfu l stu d ie s
,

th e in stru m en t ha s pro v ed its ex te n sive re概
rch

ab il itic s
.
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