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〔摘要〕 以高能量密度的激光作用于固体样品表面
,

产生高温等离子体
,

以飞行时间质谱计 对 其

进行质谱分析
,

是近年米发展较快的分析手段之一
,

具有灵敏度高
,

分析i虫度快
,

分析范围广
,

样 品

损耗少
,

可进行微区分析等优 夸
.

本文介绍了本研究小组自行设计 与研制的脉冲激光离子源飞行 时 间

质谱计的原理
、

构造及其初步测试结果
.

激光
,

尤其是脉冲激光
,

能将极高的能量

聚焦到很小的样品表面上
,

产生极高的局部温

度
,

蒸发与电离出高温等离子体
。

它是质谱分

析一种理想的离子源
,

可以用于表 面 微 区 分

析
,

成为近年来质谱技术发展的方向之一
。

飞行

时间质谱计灵敏度高
,

分析速度快
,

无质量 限

制
,

而且也处于脉冲工作状态
,

一个脉冲就可以

得到样品的全谱信号
.

将飞行时间质谱计与脉

冲激光离子源结合
,

就成为一种十分理 想的质

谱分析仪器
。

自19 6 6年F e n n e r 和D a ly 建立第

一 台红宝石 脉冲激光微探针飞行时间质 谱计
〔‘’

以来
,

它的发展与应用受到越 来越广泛的重视
。

国外的主要商品仪 器 是 西 德 L e g b ol d -

H o r ‘ e u s
公司推出的L A M M A 一 5 0 0

、

LA MM A

一1 0 0 0
.

国内中山大学分析树试中心几年 前 就

开始了激光离子源的研制
〔, , . 我们从 1 9 8 7年底

着手研制
,

现 已建成了一台完全 以微机控制的

脉冲激光离子源飞行时间质 谱计
,

并进行了初

步的测试
.

一
、

原理与特点

当高能量激光作用于固体样品表面时
,

样

品迅速受热蒸发
,

如果能量足够高的话
,

样品

还将被电离
,

产生高温等离子体
,

这就是激光离

子源
。

一般所需的激光能量密度 在 l沪 ~ 1 0 ’‘

w /
c m , ,

显然只有脉冲激光才可能提供这样高

的能量
。

产生的等离子体经 过一定 电 场 加 速

后
,

各种质量的离子都得到相同的能量
,

并在

高真空无碰撞的条件下转化为向前 飞 行 的 动

能
,

即 : E 二 e V 一 m V
’

/ 2
。

显然
,

离子的质量

越大
,

飞行速度越慢
.

当这些离子在真空中飞

行一 定距离到达检测器时
,

不同质量的离子到

达时间各不相 同
.

以离子信号强度为纵坐标
,

飞行时间为横坐标
,

改变加速 电场的极性
,

就

可以分别得到正负离子的质谱图
.

从以上 介绍可以看出
,

该仪器具有如下优

点
:

( l ) 分析速度快
。

只需要一个脉冲
、

几

十微秒钟就可以得到一张完整的质谱图
.

为了

提高信噪 比
,

还可以将多次脉冲信号加以叠加

和平均
。

( 2
,

)
’

灵敏度高
.

目前所用的离子检测器

已经具有检测单个离子的灵敏度
,

所分析的离

子从产生至检测几乎不受损失
.

( 3 ) 损耗样品少
。

可以进行微量分析
;

样品无需前处理
.

( 4 ) 分析范围广
.

没有质量限制
,

通过 勺
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调整激光能量与波长
,

既可检测分子离子及较

大的碎片离子
,

由此推测样品的结构
,

也可将

其完全破碎成元素离子
,

进行定量分析
;
当激

光能量密度大于 10 O
W /c m Z

时
,

各种元素的电

离效率儿乎相同
。

(5 ) 可以进行微区分析
。

用光学聚焦系

统
,

可 以将光点聚焦到小于 l 拼m
,

扫描 样 品

架
,

即可 以得到各组分在样品表面 的 分 布 情

况
。

根据所用的激光能量与波长的不同
,

激光

离子源又可分为激光等离子体产生与激光脱附

两种
,

本文的研究属于前者
.

二
、

仪器构造

仪器的基本结构如图 1 所示
。

它主要包括

高真空系统
,

脉冲激光源与光学系统
,

离子加

速与离子光学系统
,

信号检测与控制系统等
.

所 用的真空机组是上海曙光机械厂制造的JK -

1 50 型高真空油扩散泵机组
,

真空腔体与 液 氮

冷阱等均为自行设计加工
,

加液氮后真空度可

好于 1。一 7托
,

完全能满足质谱研究的要求
.

,J( 波器

瞬态
记录

脉脉冲激光器器

程作脉冲发器生

1 BM PC 输出
设备

日 1 仪器结构图

所用的激光器为K J型 N d 3 +

二YA G 脉冲激

光器 (吴县电子设备二厂生产)
,

静态输出功率

大于 I J
,

以LI F : F
一

色心晶体被动调Q
,

脉宽

18n
s ,

出光时间可由输入脉冲触发控制
。

目前

仅以一焦距为50
c m 的透镜聚焦

,

焦点处 的 光

点直径约为 1 m m
。

激光器另附有 H e 一N e
激光

作光路准直
.

三片 1 4 6 x 16 0 m m 的不锈钢电极构成了两

极加速区 , 各电极中央 开 有 25 x 25 m m 的方

孔
,

上面有栅网
,

拱离子通过
.

第一加速区宽

3 5 m m
,

第二加速区 宽 lo m m
,

总加速电压在

20 0 一 I0 0 0 V 间可调
,

各级加速电压也分别可

调
,

以改善仪器的质谱分辨率
。

为了保证加速电

场的均匀性
,

样品位于加速电极板外20 m m 处
,

激光通过第一加速区的中心聚焦至样品表面
,

产生的等离子体顺着与样品表面垂直的方向
,

通过一个 9 m m 宽的狭缝进入加速区
.

在该狭

缝与样品之间还放置了一个中心有直径 lo m m

透孔的电极
,

能对进入加速区前的离子束进行

聚焦
,

以缩小其空间分布
。

为了使离子能进入

加速区
,

加速电场是脉冲的
,

脉冲的上升时间

短于 0
.

5邵
,

脉宽为 20 沁
,

这一高压脉冲 叠 加

在一个一 100 V 至 + 1 00 V 间可调的直流电平上
.

离子出加速区后即进入自由飞行区
,

先后

飞过两个方向互相垂直的导向电场
,

前者用于

克服离子加速前所具有的初始动能
,

后者仅用

于校正仪器可能具有的偏差
,

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

接地
,

中间圆管的电位可 以任意调节
.

离子的

飞行距离为 1
.

2米
,

飞行漂移管的电位为零
.

离子检测器由中科院电子学研究所研制
,

以两片直径为 3 6 m m 的微通道板和普通 阳极构

成
,

响应时间快于 l ons
,

增益可达 到 l丁
.

微

通道板的外端接地
,

以保证离子在检测前始终

在无场区飞行
;
检测器的阳极接正高压

,

所产

生的信号用电容偶合出来
.

信号的前置放大器

增益在 20 叮乡左右
,

带宽大于 1 00 M H z ,

也是自

行研制的
。

输出信号可直接用示波器观察
、

记录
,

也

可由瞬态波形记录后转由IBM一PC微机处理与

显示
.

为了实现对整台仪器的完全微机控制
,

仪器还装备了一台程控脉冲发生器
,

可由微机

设置各脉冲输出的时间与宽度
,

用于触发激光

器
,

加速电场与数据采集等
,

并能对这些时间

进行扫描
,

还能将实验所用的各路脉冲时间存

储记录到磁盘上
.

此装置安装在M IN IM 接 口

系统上
,

与瞬态波形记录仪等一起
,

都由中国

科大近代物理系快电子学实验室研制
.

仪器的

工作周期为 10 H z ,

此工作频率由PC机定时 器

产生
.

系统软件以C语言为主自行编写
。
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三
、

初步测试结果

图 2 所示 是 我 们 测试铝标样所得到的铝

正离子的飞行时间质谱图
,

未用前置放大器
,

是以T e k tr o u ix 2 2 3 0型 lo oM H z
数字存贮示波

器记录的单次脉冲信号
.

测试时的激光能量密

度约为 1 0a w /
。m 乞 ;

总加速电压 1 0 0 o V
,

其中作

用于第二加速区的是87 5 V ,
离子静电透镜上所

加的电压是30 o V
。

为了保证产生的离子能全部

进入加速区
,

实验中加上了一1 0 V 的导入电场
。

检测时加在每片微通道板上的电压各为9 00 V.

有较高的质谱分辨率
。

实验中
,

我们也曾尝试

检测铝的负离子质谱
,

但结果却只记录到电舌
的信号

,

而得不到A l
一

的信号
.

这说明由激 光

作用产生的铝负离子极不稳定
,

在被加速前即

已失去了所带的负电荷
.

四
、

展 望

目前仪器刚初步建成
,

调试与实验也刚刚

开始
.

我们 已对仪器的各项参数进行了微机模

拟计算【s1 ,

将据此对仪器进行改进与完善
,

以

进一步提高其质谱分辨率
,

并将装备具有国际

最新水平的 100 M H z 的瞬态波形 记 录 仪
.

今

后
,

我们还拟用扩束聚焦 系统把激光作用的光

点缩小到微米数量级
,

并装备微机控制的三维

扫描样品架
,

用来对样品进行微区激光质谱分

析
.

随着工作的进一步开展与完善
,

脉冲激光

离子源飞行时间质谱计不仅将运用于基础化学

研究
,

而且在新型材料
,

生物
,

地质
,

半导体

器件
,

高分子材料
,

环境监测等领域的分析研

究方面
,

也具有十分诱人的应用前景
.

8070

60加
�A已�

40
.

加2(侧绷命坦小褪

10 15 20 : 2 5 30 35

飞行时间 ( 砰 s )

‘........�UO八V,土

圈 2 侣标样的飞行时间质讼图

由图可以看出
:
尽管这仅是单次脉冲所得

到的信号
,

但所记录的质谱图已具有较高的信

噪比
.

从谱图中的信号离子峰宽可 以看出
,

尽

管还有待于进一步调试与改进
,

仪器目前已具
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L王u Y i / a n (Jia n g s u E le e t r o a n a l了tio a l In s t r u m e n t Fa e t o r y
,

T a i x i a n ,
2 2 5 5 0 0 )

T 五e Pr in e iPle
, 。o n s t r u e t i o n a n d s o ft w a r e o f a r a Pid io n a n a ly z e r a r e r e P o r te d

.

B a s e d o n

i o n s e le e ti, . e le o t r o d e , t h e a n a ly z e r e a n d e t e r m in e i o n s o f K
+ ,

N a ’ ,

CI
一 ,

Cu Z , e te i n h u m a n

b lo o d a n d u r in e
.

T h e q u a n ti ta tiv e d e t e r m i n a t io n i s Pe r f o r m e d a u t o m a ti e a lly w it h a d i sp o s a b le

t e . t e a r d tr a n s d u e e r u n d e r e o n t r o l o f a m i e r o Pr o e e s . o r .

E le e tr o d e e a lib r a ti o n a n d m e a s u r e m o n t

e a n b e a e o o m Plish e d s im u lta n e o s ly f o r e a e h t e st
.

T h e a e e u r a e y o f t h e m e tli o d 15 a n a jy : e d
.

T h e

r e la ti, 。 e r r o r s o f t钾 0 d a t . o h a n n 。l, a r e b o t h Ie s s t h a n l肠
.

▲ A c o m b i n e d s ys t e m o f G a s c h r o 协 a t o g r a p h a n d 5 1 1反呜a 一F u r n a e 。 (1 11) A t o m ie A b s o r Pt i o n

sPe e tr o P五o t o m e te r a n d It s p o r ro r m a n e e
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W
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L i u Y a n h u i (A
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,

Qi n g h u 。 U n iv e r s i ty
,

B e ijin g
,

10 0 0 5 4 )

T h is Pa p e r p r e se n ts 0 e o m b i n e d syst e o o f g a s e 五护 m a t o g r a P h a n d s ilie a 一fu r n a e e

(111)
a to m i。

a b s o r P tio n s Pe e t r o P五o to m e te r
.

It s m a i n Pe r fo r m a n o e s a r e
一

st u d i e d a n d t e s t e d w it h t e tr a e t h yl

Ie a d s o lu t i o n u n d e r s e le e te d e o n d it io n s
.

T h e li n e a r it y 15 m a i n ta in e d o v e r t h e r a n g e o f o一s n g
.

T h e d e t e c ti o n lim i t 15 3
.

s x lo一 ’召g /
s e e

.

T h e R sD f o r a n 呼l,
z i n g ‘y n th e t i0 8 a m p le s 15 3

.
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·
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e一 10 4 肠
.
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名五o u Li. n
尽, o
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