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激光串级溅射 反应装置简介 fIf}} 
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摘 要 报道了一种研究目簇反应的新装置一 教光串级溅射反应装置，论述了谊装置的结构和 

工作原理，利用这一装置研究了银与硫目簇的反应．实验表明．银和硫团簇的反应得到了[A J 

[A 】 、【A 和IA ． 】 的反应产物．与用付立叶变换离子回旋共振谱仅 (FⅡcR)得到的银 

关键词 目簇 反应 新装置 
———、，-～  

l 引 言 激电牛 钮 
团簇反应性的研究始于8O年代中期，但因研究团簇的反应性常需要复杂的实验设备和诸多 

高技术，如激光技术、分子柬技术、超高真空技术、高灵敏度的探测技术等，所以国际上开展团 

簇反应性研究的实验室不多，研究工作也是初步的． Iii前用于研究 团簇反应性的仪器主要有两 

类．一类是利用电磁场把被研究的团簇离子选出并保留在反应池内与反应物进行反应” l FTICR 

是最典型的这类仪器 ，它具有很高的质量分辨率，可以把团簇离子保留在反应池中时间最长达 

几百秒，因而有条件很好地检验团簇的化学稳定性．但这类仪器的结构复杂，造价昂贵，对系统 

的真空度要求高 (约 10 Pa)，反应只能在低气压下进行，这就对探测器的灵敏度提出了很高的 

要求．第二类仪器是流动管反应装置II ，反应物由分子束阀喷射出来，然后在反应通道中同所 

研究的团簇相遇进行反应。这类仪器的优点是结构相对简单，便于操作：缺点是与FⅡCR方法 

相比，反应物相遇的时间短，并且由于分子柬阀喷射气流的流量受系统抽真空能力的限制，因而 

反应产物的量有限，对探测系统的灵敏度亦要求很高． 

本文报道了一种研究团簇反应性的新装置一一激光串级溅射反应装置。分析了这种实验装置 

的可行性，展示了用飞行时间质谱仪检测到的反应产物，并讨论了与用 FⅡCR所得结果的比较 

TOF 

圈 1 激光串级溅射反应装置 

昌 1 Laser double ablation ／eaetor 

2 装置与工作原理 

图 1是激光串级溅射反应装置的示意图。装置 

主要是由参加反应的彼此有一定距离的固体样 品 1 

和样品 2组成．样品 2上钻有小孔，激光溅射样品 

2，并通过小孔也溅射到样品 l。 

激光溅射固体样品后有复杂的过程发生”。。 )． 

但总的来看是被溅射的固体样品气化而成原子、分 
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子或离子，并以超声速向外喷射．在喷射过程中被气化的物种彼此碰撞成簇。因此喷射物中既有 

被气化的原子、分子，又有经碰撞形成的团簇，其中有中性的，又有离子的。由样品 1喷射出的 

原子、分子和团簇其中一部分进人样品 2的小孔，与样品2被激光溅射气化而成的原子、分子或 

团簇碰撞反应，然后反应产物飞离小孔抵达飞行时间质谱仪进行检测， 

研究团簇反应活性的实验需要使样品1和2中被激光溅射气化的物种分别成簇后再进行反 

应，即先成簇后反应，因而样品 1和 2之间的距离是个重要的参数。如果样品 1和 2相距很近， 

则可能发生两个样品被激光溅射气化的物种相混合，然后彼此碰撞反应成簇。这与把样品 1和 2 

合在一起受激光溅射成簇的情况相似，达不到先成簇后反应的实验状态。如果样品 1和 2相距过 

远．样品 1被激光溅射后所形成的气化原子、分子及团簇能进人样品 2小孔 中的量势必减少，则 

反应产物的量随之减少，这会影响对反应产物的检测。实验表明，在激光溅射能量密度约为 

100mJ／cm~,样品2的小孔直径为1～1 5mm时，两个样品之间的最近距离以5～10mm为 

宜。以超声速计，样品1产生的团簇飞行到样品2的小孔中约需 5～l0 。由于激光溅射固体 

样品后，被气化物喷射的速度有快有慢．飞行到质谱仪加速区 (样品与加速区相距约 l】0mm) 

的时间可相差几百微秒，因此两样品分别产生的团簇有充足的相遇反应时间。 

溅射激光对样品的聚焦状态也是影响团簇反应的重要因素。图2给出了激光柬对样品的两种 

聚焦状态。图 2a表示激光聚焦在样品 1表面， 

样品2能被激光溅射到的部位仅是小孔周围的 

前表面，小孔 内没有受到激光溅射。图 2b的 

情况则不然，激光聚焦在样品 2的前表面，这 

时样品 2的小孔内受到激光溅射。实验 表明． 

图 2b的聚焦状态对 团簇 间的反应较 为有利， 

这时在样品 2的小孔中发生反应。改变样品 2 

的厚度，可以控制反应时间．应说 明的是．在 

Sample 1 Sample 2 

=二=一 
a b 

图 2 莆光在两样品上的不同聚焦状态 

Fig．2 1h：dJffenmt∞ndi“o瞄 ofthe l 

focus On the t samp]~ 

图2b的聚焦状态下，小孔由被激光溅射气化的物种向小孔两端喷射．这时质谱中所能检测到 

的反应产物仅是来自样品l的喷射物种与样品2小孔内以同样方向喷射的物种间的反应产物．实 

验中可根据所用实验样品熔点的不同，用不同焦距的透镜控制激光在样品 l和 2中的光斑大小． 

即控制激光能量密度．以便有利于实验的进行。 

3 结果与讨论 

为了验证激光溅射成簇反应装置的有效性．我们进行了以下实验，并与用FnCR方法所得 

的结果进行了比较。实验中所用激光为 Nd—YAG 激光的二倍频 (波长 532rim)输出．脉宽 

10m，单脉冲能量约为 10mJ,随透镜的焦距和聚焦状态的不同，激光照射样品的能量密度可控 

制在l0 ～10 mJ／cm~。实验中所用的样品都是由各单质的粉末混合后压片而成，粉末的缚度大 

于 99％． 

选择银和硫分别作为样品1和 2，样品间距为6m  所得到的质谱分布如图3a所示。由图 

可见，最具代表性的谱峰为[AgSJ 、[AgsJ ．【Ags．J 和[Ags．J 几个幻数峰．这些是银和硫团 

簇反应的主要产物。如果把银和硫混合后制作成样品，然后用激光溅射气化成簇，则所得到的质 

谱分布是完全不同的．图3b是银硫 (瘴尔比为 Ag：S=l：1)馄合样 品所得到的正离子质谱图． 
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0 瑚 400 6∞  800 l。00 

M number of the duster M a馨 number of the closter 

图3 a 银样品和硫样品间距 6mm所得正离于质谱：b．银硫混台样品 (Ag s一1：1)所得正离子质谱 

Fig．3 M勰 s 由 m  of p。sib iota prodded from sm~tfie r a们 ~mple I1r separated 6m 

b Ma馨印暾n瑚 p0si Join p~duced m s4H e Ag+s(Ag：s；1：1) 

图中所标示的团簇的主要组成为[Ag(Ages 和 (ag~sl ．r(n=1，2，3，。。)，并没有lAgS r、 

lags． r和lAgS J 等谱峰。这反映了气化成簇和簇与簇之间反应的本质区别． 

Willett等用 FIICR作了 Ag 与S．的气相反应实验 ，得到了以下结果， 

Ag ∞ + s ) 一 [Agsj + S ∞ 

【AgSJ )+s (g) 一lags。】 )+S ) 

【Agsd ∞+S．@ 一【Ags 6】十 ) 

即有[Agsj )，lags r 、lAgS J )产物生成．这与我们用激光串级溅射反应装置所得到的 

结果是相似的。所不同的是他们没有得到产物lAgS J )。这说明我们所设计的激光串级溅射反 

应装置研究团簇反应活性的有效性。利用这种简单的装置不仅可以研究团簇的反应活性。进而为 

研究团簇的催化性能提供了可能． 
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Laser Double Ablation Ouster Reactor 

Liu Peng Zhemg Weijun Gao Zhen‘ Zhu Qihe 

(sta~硒 }Laboratory ofMolecule,Reaction Dynamics．In．vlh'ute of 

Ch~isWy,c 黜 Acadony of＆把l BegirO 10O080) 

Abstract T1吐 paper reported a Ilew apparatus，called laser double ablation reactor，for study 

Oil the reactivi,ies of dusteis．The structure and principle of the apparatusⅥ presented．By 

the apparatus llhe t~tedous between silver and sulfur dusters studied ．Th e experirnenls indi- 

cate that the products from the reactions between silver and sulfllF dusters mainly include 

[AgS 【ngsJ ，lAgS．J and lAgS In comparison to the expefiimntal results fmm Fouriex 

Transform Ion Cyclotron Resonance(FnCR)spectroraeter，it shm~s that the new apparatus is 

very effK：ient for study oil the reactioris between dusters． 

Keywo~ls Clusteis Reaction A new appamtus 
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