如何选取小型质谱的测量温度提高实验成功率
陈雨璐，杨昉原，蔡群，乐永康
复旦大学近代物理实验室

摘要：近代物理实验中的小质谱仪实验考验学生的动手能力和分析问题能力，在实验过程中获取的实验图像往往有大量杂质峰值，不仅不易分析，也造成了实验的误差。在经过一系列分析验证之后，发现了问题所在，并且在找到问题的基础之上，找到一个最适宜测量温度，及其所对应的最适宜电压电流值。
研究背景

对离子束的控制是用磁偏转小型质谱仪测量荷质比的难点之一。过宽、不均匀的离子束将导致质谱仪分辨率降低、峰形畸变甚至产生噪音信号。离子束的发射情况直接取决于离子源衬底的加热温度，因此，掌握衬底在实验过程中的温度变化有助于实验者获取分辨率高、噪声低的质谱信号，并且从良好的图像中获取大量有用信息或用来探测未知材料的特性。
实验原理
   质谱仪是由离子源，质量分析器，离子检测器组成的。将样品溶液均匀涂在金属钼带表面，加热到一定温度，样品发生分解在钼带表面形成一层原子—离子—电子的平衡态。
如果在钼带和狭缝之间加一定的电压，若钼带加的是正电压，则其表面加热产生的正离子会受到电场力的作用而加速向狭缝运动。离子以速度为v进入与其相垂直的磁场B，会在B的垂面内做圆周运动，其半径R满足方程：2Vm＝qB2R2。其中V为加速电压。

研究装置

实验使用铂铑热电偶和复旦-长海医院烧伤科研制的温度探测器测量衬底温度。离子源大致涂于衬底中央，两者都置于真空室内。热电偶一端与衬底接触，另一端与真空室法兰盘上的电极相连，电极的另一端由导线连至温度探测器显示温度。该温度测量装置的测温范围为100℃-1500℃。本实验所用的衬底为2.80cm×1.0mm×0.1mm的钼带，离子源为KCl，通过对衬底通电流加热离子源使其分解。
研究结果和分析

1、钼衬底温度的确定
表1、两次实验中钼带的温度和电阻
	发光颜色
	T1/℃
	I1/A
	R1/
	T2/℃
	I2/A
	R2/
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	695
	9.5
	0.0679
	390
	9.5
	0.0684
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	959
	10.0
	0.0784
	487
	10.5
	0.0781
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	1048
	10.5
	0.0790
	490
	10.6
	0.0797
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	1174
	11.0
	0.0820
	534
	11.0
	0.0821
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	~1327
	
	
	637
	11.6
	0.0875
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	~1727
	
	
	704
	12.0
	0.0931


注：I为通过衬底的电流；

    T1：用空钼带测得的温度，T2：钼带中央涂上KCl后测得的温度。
在测量空钼带以及在钼带上涂上KCl两次实验中，都观察到当衬底电流为9.5A时，衬底开始发出暗红色的光。有上表可以看到，两次实验中的温度测量存在较大差异，说明热电偶在衬底上的位置对测量结果有较大的影响。通过与色温图的对比，T1的值与观察到的钼带颜色所代表的温度更为接近，因此将T1作为加热离子源的衬底温度。
2、关于衬底温度测量的进一步研究

为了找到P与T之间的对应关系，我们的做法是假设温度稳定后钼带的温度分布不随
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改变而改变，
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＝0，在钼带每一处的温度都相同。温度稳定后，钼带的温度与加在单位长度钼带上的电功率成普适关系，温度与电功率有一定的对应关系。用曲线进行拟合，找到合适的普适关系之后，在以后的实验中，我们就可以通过测量钼带电压，电流值推测出温度的大小。首先，用线性拟合
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Linear Regression for Data1_A:

Y = A + B * X

Parameter

Value

Error

------------------------------------------------------------

A

52.94242

10.30102

B

48.99674

1.37399

------------------------------------------------------------

R

SD

N

P

------------------------------------------------------------

0.98917

33.04149
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Linear Fit of Data1_A


R：0.99329，线性拟合并不完全符合要求，只有大致趋势是对的。

再用多项式拟合（因为有泰勒展开可知所有的函数都可以展开多项式的形式）
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Polynomial Regression for Data1_A:

Y = A + B1*X + B2*X^2 + B3*X^3 + B4*X^4

Parameter

Value

Error

------------------------------------------------------------

A

-101.77637

13.15802

B1

149.28295

9.98613

B2

-18.17721

2.24901

B3

1.29734

0.18941

B4

-0.03256

0.00525

------------------------------------------------------------

R-Square(COD)

SD

N

P

------------------------------------------------------------

0.99799

10.68193

30

<0.0001

------------------------------------------------------------
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Polynomial Fit of Data1_A
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拟合效果优于线性拟合，如果我们再用
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拟合，效果会更好。但是因为一组数据得出的一条曲线不能被称为普适曲线，为了得到普适曲线，我们需要不断地进行实验。
用同样的方法考虑电阻值R（
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）与温度T（
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°

）之间的关系。

首先，用线性拟合y＝A＋Bx
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Linear Regression for Data1_F:

Y = A + B * X

Parameter

Value

Error

------------------------------------------------------------

A

0.03349

7.75619E-4

B

8.54353E-5

1.87957E-6

------------------------------------------------------------

R

SD

N

P

------------------------------------------------------------

0.99329

0.00224

30

<0.0001

------------------------------------------------------------
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Linear Fit of Data1_F
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R为0.99329

再用多项式拟合
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Polynomial Regression for Data1_F:

Y = A + B1*X + B2*X^2 + B3*X^3 + B4*X^4

Parameter

Value

Error

------------------------------------------------------------

A

0.04009

0.00105

B1

-4.68129E-5

1.66451E-5

B2

6.20031E-7

7.6801E-8

B3

-9.91869E-10

1.3244E-10

B4

5.02726E-13

7.57009E-14

------------------------------------------------------------

R-Square(COD)

SD

N

P

------------------------------------------------------------

0.99832

8.3963E-4

30

<0.0001

------------------------------------------------------------
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Polynomial Fit of Data1_F
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R为0.99832

与线性拟合量级一致，表明线性拟合可用，可以认为R与T成线性关系，用理论公式来验证：
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If 在低温状态下
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If 在高温状态下
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，电阻率随温度呈线性变化→电阻随温度呈线性变化。
综述，为了得到稳定，无多余杂峰的图像，我们需要一个最适宜温度值，在此温度值之下我们才能够得到获得稳定图像，我们在实验过程中，可以通过电压值，电流值的大小来估算功率的大小，从而得出对应的大致温度，这样我们就可以判断出离子源有没有开始发射，是不是处于稳定状态，并且得到没有多余杂峰的图像。
3、质谱信号随衬底温度的变化

K+离子束经磁场偏转后得到的质谱图象及其对应的温度如下图所示。
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实验中，当通过衬底的电流I=9.8A时，开始有离子束出射（图1-(a)）。图1-(a)测到了两个峰，加速电压V=168.9V处的信号代表39K，V=160.5V处为41K，由两峰间距和半峰宽之比可得到该图像的分辨率为45。之后随衬底温度的上升，信号强度不断增大，但同时信号峰产生了明显的展宽，分辩率不断下降，以至于较小的41K峰无法被识别，另外，噪音信号不断增强，信号发生畸变。由图1-(d)还可以看到，图(c)的信号相比于前两者有明显增强。

总结
（1）KCl样品在约900℃是分解产生离子流，实际KCl的分解温度可能更低一些，因为所测温度为衬底温度，而衬底不一定完全与离子源达到热平衡。这一分解温度与KCl的熔点（T=770℃）是比较接近的。

（2）KCl的分解率随温度的上升而上升，离子束由于离子的增加而变宽，使得离子束中不同部分的离子在经过磁场偏转时通过的偏转半径不同。由于磁铁可能并不均匀，受到的磁场作用可能也不完全相同，因此信号峰不断展宽，且信号峰处的加速电压也产生了偏差。本实验中没有入射缝是造成这种现象的一个重要原因，增加入射缝可以控制离子束的宽度，但狭缝的位置与离子源发射离子的方向很可能存在一定偏差，造成峰形畸变。因此，我们建议在较低的温度下测量，可以得到高分辨率的信号。
（3）衬底温度T=1327℃时信号有非常明显的增强，这个温度以接近KCl的升华温度（T=1420℃），此时产生大量KCl分子经撞击后分解，可以解释测量信号的激增。
参考文献
《近代物理实验》  戴道宣，戴乐山  第二版  高等教育出版社

《固体物理基础》  阎守胜          第二版  北京大学出版社

﹡该实验得到复旦大学2010年曦源项目的资助。
17.2cm





24.5cm





9.2cm





(a)





(b)





(c)





(d)





900℃





1048℃








1327℃








图1、K+质谱图象随衬底温度的变化。测量图(a)、(b)时微电流计量程IP：10-8A，扫描仪量程：X：5V/cm，Y：10mV/cm；测量(c)图时IP：10-7A，扫描仪量程：X：5V/cm，Y：5mV/cm。图(d)为将图(a)、(b)压缩到与图(c)相同量程后三者离子束强度相对大小的比较。其他实验参数：B=254mT，无入射缝，出射缝：0.75mm。
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