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高原子质量分辨率的桌面级纳米团簇源 
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【摘要】本文报告了一种基于磁控溅射、气体冷凝、离子光学和质量选择组合的桌面级纳米团簇制备源，

该源能够精确控制纳米团簇的原子数。磁控溅射技术用于气化靶材，可适用于周期表中的 65 种以上元素，

同时也兼容合金和化合物。纳米团簇在液氮冷却环境下，通过氩气和氦气的冷凝作用形成。该团簇源结合离

子光学系统和改进的横向多振荡飞行时间质谱仪，能够制备出尺寸范围从 2 个原子到不少 10 万个原子的纳

米团簇，且保持恒定的质量分辨率(M/dM>30)。通过优化，离子光学系统和质谱仪的尺寸显著减小，使得团

簇束源从大型综合设备转变为桌面级紧凑装置，大大降低了制造成本。 
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【Abstract】We report on a desktop source for producing atomic number precise nanocluster based on the 
combination of magnetron sputtering, gas condensation, ion optics and mass filter. The use of magnetron sputtering 
to vaporize a target is applicable to more than 65 elements in the periodic table, also compatible with alloys and 
compounds. Nanoclusters are formed by condensation with Ar and He gases in a liquid nitrogen cooling environment. 
The source, combined with ion optics and a modified lateral multi-oscillating time-of-flight mass filter, can produce 
nanoclusters in the size range from 2 up to at least 100,000 atoms with a constant mass resolution (M/dM>30). By 
optimizing the dimensions of the ion optics and mass filter, the cluster beam source has been significantly downsized, 
transforming it from a large, comprehensive piece of equipment to a compact desktop device, thereby significantly 
reducing manufacturing costs. 
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1 引言 
纳米团簇是由 2 到数万个原子组成的聚集体，

其尺寸范围从小于 1 纳米到几纳米不等[1]。纳米团

簇是一个新兴领域，介于原子、分子和凝聚态物质

之间[2]。这个新领域不仅填补了原子、分子、纳米粒

子和体相材料之间的空白，而且紧密连接了物理学、

化学、材料科学、生物学、医学和环境科学[3]。纳米

团簇的研究已经发展多年，并在发现新型结构团簇

和探索新奇量子性质方面取得了巨大进展[4-6]。特别

是 1996 年诺贝尔奖得主富勒烯（C60）的发现，使纳

米团簇研究领域空前繁荣，并成为原子和分子物理

学的重要研究方向之一[7]。 
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从理论上讲，每种元素都能形成具有不同原子

数以及多种同分异构体的数百种纳米团簇[8]。对纳

米团簇的广泛研究与探索意味着无限新物质与材料

的可能性[9-12]。例如，理论计算预测 Al66 团簇的超导

转变温度可达到 170 K[13]。实验发现，Al4 团簇能吸

附 13 个氢原子，且燃烧过程中释放的能量高达 TNT
当量的 5 倍[14]。金团簇是非线性光学材料，理论上

预测其非线性光学系数将增加 1000 倍[15]。在解决了

尺寸和功率损伤限制后，它们可用于激光防护、激

光诱导聚变等领域[16,17]。研发团簇束设备和降低设

备与纳米团簇材料的制造成本一直是纳米团簇研究

领域的重要方面，催生出一系列在光学、催化和传

感领域具有优异性能的新材料和器件[18-20]。 
关于纳米团簇的生成和集群束源的优化一直是

该领域科学家的梦想之一。20 世纪以来，各国科学

家不断对簇束技术进行优化，以提高簇束强度和质

量选择能力 [21-25]。在纳米团簇生成方面，日本

Yamada 团队优化了磁控溅射气体冷凝系统中团簇

生成的条件[26]。通过冷凝条件调节超声膨胀率，成

功地将纳米团簇的电离率提高到接近 60%。而在光

束流优化方面，美国 Vajda 团队通过对传统的四级

杆质量选择器进行改进，开发了锥角八阶杆离子光

学聚焦系统。与传统的圆柱形离子透镜相比，它提

高了光束聚焦和通量能力[27]。在质量选择方面，英

国 Palmer 团队开发了一种基于脉冲电场的横向飞行

时间质量滤波器，将质量选择的通过率提高到 70%，

并且不受尺寸限制[28-30]。然而，这些仍然不能满足

纳米团簇研究的需要，团簇光束源的普及程度仍然

很低。迄今为止，还没有一种低成本、高光束强度和

高质量分辨率的团簇源。下列章节详细地介绍了基

于磁控溅射、气体冷凝、离子光学和质量选择器的

桌面式团簇离子束源的设计和性能，如图 1 所示。 

 
图 1  桌面级纳米团簇制备源设计图（a）总图（b）剖面图 

2 团簇源 
2.1 概述 
桌面级纳米团簇制备源原理图如图 2 所示结构

组成：（a）溅射阴极、（b）冷凝室、（c）喷嘴、

（d）撇油器、（e）前端离子光学、（f）质量选择

器、（g）后端离子光学、（h）样品支架，整体尺寸

为 1570 mm（长）×1200 mm（宽）× 2200 mm（高）。

该束流源由两个独立的泵区组成：团簇形成部分（I）
和包括沉积部件在内的束流传输部分（II）。采用 2
英寸磁控溅射阴极（a）通过氩离子轰击靶材产生原

子蒸气。在液氮冷却室中，原子蒸汽与 Ar 和 He 气

体碰撞形成团簇（b）。聚束流是由束流和从喷嘴（c）
喷出的冷凝气体一起形成的，该喷嘴的大小是可调

节的，允许在冷凝室内独立于气体流速控制压力。

喷嘴后面安装平角撇油器（d），用于过滤多余的冷

凝气体和单原子，由于其重量轻，发散角较大。然

后，束流由一组聚焦在静电场中的激光离子光学透

镜（e）引导。团簇束流的质量选择是通过一个改进

的横向多振荡飞行时间质量选择器（f）来实现的，

其中脉冲电信号可以分离不同质量的团束。通过施

加多个脉冲来实现高质量分辨率，与传统 TOF 质量

选择器横向飞行时间质谱仪相比，通过应用多个脉

冲（通常为 3 次）实现了高质量分辨率。在质量选

择器之后，采用另一组离子光学透镜（g）来引导光

束沉积到样品支架（h）上，样品支架通过装载锁具

水平插入，以便快速交换样品。该团簇源的关键技

术是横向多振荡飞行时间质量选择器，该选择器在

小尺寸下可实现了高质量分辨率。垂直向下的团簇

束流的优点是，垂直方向的样品支架与粉末兼容，

而不使用离子弯曲，这减少了团簇束流的电流损失。 

 

图 2  桌面级纳米团簇制备源原理图 
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2.2 磁控溅射 
源 中 使 用 的 磁 控 溅 射 阴 极 是 来 自 真 科

（GENCOA）的 2 英寸阴极，具有不平衡的磁铁排

列。该阴极由 ADL 的 500 W 直流电源供电，AE 的

500 W 脉冲直流电源供电，或 BDISCOM 的 1000 W
射频电源供电。溅射气体通过阴极靶表面的圆形通

道进入。 
2.3 气体冷凝 
气体冷凝室为双层圆柱形室，有锥形出口，可

用液氮冷却。温度由 LAKESHORE 的温度传感器监

测。内部净长度超过 250 mm，允许溅射阴极从出口

移动的距离超过 150 mm。冷凝气体的入口位于阴极

后方，气体流量由七星华创的质量流量计控制。 
2.4 喷嘴和撇油器 
喷嘴安装在冷凝室出口处，直径 1.2 mm ~ 22 

mm 可调。该喷嘴与冷凝室绝缘，以便施加电压可以

提取更多的团簇。撇油器由孔径为 5 mm 的平板制

成，位于喷嘴下方 8 mm 处，喷嘴也带有数百伏的偏

压。撇油器将真空区分为两部分，上部（溅射阴极和

气体冷凝）通常在 10-2 Pa，下部（离子光学和质量

选择器）保持在 10-5 Pa 以下。两个部分均由中科科

仪的涡轮泵和宝思的机械泵进行抽气。 
2.5 离子光学 
离子光学系统由六个透镜组成，内径均为 27 

mm。前四个透镜的长度分别为 50 mm、25 mm、18 
mm 和 25 mm。第五个透镜为 XY 偏转镜头，长度

为 25 mm。施加在这些透镜上的电压都为负，最高

可达-3000 V。最后的透镜是一个长度为 50 mm 的光

束位透镜，其电压与质量选择器相同。离子光学系

统的电源是来自 HARDROCK 的高压直流电源。 
2.6 质量选择器 
团簇源中使用的质量选择器是基础 Palmer 等人

发明的传统横向 TOF 质量选择器重新设计的[28-30]，

其基本原理类似，束流被垂直于飞行方向的脉冲电

信号抬起，在自由飞行区后被相反的电信号撞下，

以保持水平向前传输。 
通过调节脉冲宽度、周期和延迟时间，可以精

确选择特定质量的团簇。这里所做的主要改变是将

只有一次的垂直加速和减速改为多次，例如 3 次，

此外，通过其他优化，以保持电场均匀性和光束聚

焦。借助多振荡，在相同尺寸的硬件条件下，质量分

辨率的理论极限可提高 2 倍以上。 
2.7 样品支架和束流检测器 
样品支架和束流检测器分别安装在两根不同高

度、彼此相距 90 度的磁性移动杆上。用皮安计

（Keithley 6485）测量光束电流。样品夹通过装载锁

具水平插入，以便快速取换样品。 
3 仿真模拟 
采用 SIMION 软件和电子光学模拟器，模拟了

束流在团簇源中的运动轨迹。如图 3 （a）所示，灰

色方块表示离子光学和质量选择器的电极，红色线

条表示光束的轨迹。从喷嘴喷出的初始束设置为：

半发散角为 10 度（填充模式），动能为 80~100 EV。

模拟了原子序数为 1、10、100、1000 和 10000 的铜

团簇束实例。 
质量选择器的结构和施加的电脉冲信号如图 3

（b）所示。脉冲宽度为 τp，两个脉冲的时间间隔为

τw，两个脉冲的延迟时间为 τd。通过改变电脉冲信号

的参数来实现簇束的质量选择。对于不同原子序数

的 Cu 纳米簇，脉冲信号参数如表 1 所示。 
图 3 所示（a）在 SIMION 软件和电子光学模拟

器上模拟了团簇束流在集群源中的运动轨迹。（b）
质量选择器的结构和施加电脉冲信号的示意图说明。

根据仿真结果，簇束束流在光源不同位置的透射比

如表 2 所示，无论纳米团簇地大小，总透射比都在

32%以上。 
表 1  不同原子序数铜纳米团簇的脉冲信号参数 

团簇（a.m.u.） 脉冲宽度 τp（μs） 时间间隔 τw（μs） 延迟时间 τd（μs） 

Cu（64） 0.52 0.6 5.02 

Cu10（640） 1.65 1.91 15 

Cu100（6,400） 5.22 6.02 50 

Cu1000（64,000） 16.54 19.06 163 

Cu10000（640,000） 52.17 60.27 510 
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图 3  仿真模拟中团簇束流的运动轨迹图 

表 2  团簇束在集群源内不同位置的透射比 

团簇（a.m.u.） 离子光学出口 质量选择器入口 样品架 

Cu（64） 92.57% 77.68% 32.54% 

Cu10（640） 93.13% 77.44% 33.66% 

Cu100（6,400） 92.99% 78.24% 34.48% 

Cu1000（64,000） 93.06% 77.52% 33.66% 

Cu10000（640,000） 92.73% 78.32% 33.82% 

表 3  不同类型溅射靶的典型工作条件 

材料 Au Fe B 

电源类型 直流电流 DC 脉冲直流电流 Pulse DC 射频电流 RF 

溅射功率（W） 250-350 200-300 150-250 

氩气流量（sccm） 120-150 110-130 90-110 

流量（sccm） 180-200 140-160 150-180 

冷凝室压力（Pa） 30-40 20-30 30-40 

冷凝室温度（K） 77 K 77 K 77 K 

凝结的长度（mm） 130-140 130-140 130-140 

喷嘴直径（mm） 3 mm 3 mm 2 mm 

最大纳米检测（atoms） ~70,000 ~50,000 ~9,000 

 
4 团簇源性能 
在桌面团簇束流源中，纳米团簇的尺寸范围由

磁控溅射和气体冷凝过程决定。实验关键参数包括

磁控溅射功率、氩气和氦气流量、冷凝室压力和温

度、冷凝长度、喷嘴直径等。 
这些参数的不当选择可能导致纳米团簇的缺失，

而优化这些参数则可为团簇源提供生成多种尺寸的

灵活性，根据目标材料的不同，可以产生从几个原

子到几千个原子的尺寸范围。表 3 给出了目前测试

过的 Au、Fe、B 三种不同目标材料的操作条件和检

测到的团簇尺寸。 
4.1 质谱 
图 4（（a）-（c））显示了桌面团簇束流源产生

小型（最多 30 个原子）的电离 Au、Fe 和 B 纳米团

簇的典型质谱。用于生成 Au、Fe 和 B 纳米簇的电

源分别为直流电流 DC、脉冲直流电流 Pulse DC 和

射频电流 RF，功率分别为 85 W、65 W 和 60 W。氩

气流量设置为 45 sccm，40 sccm 和 38 sccm。气体流
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量设置为 20 sccm，25 sccm 和 15 sccm。 
冷凝长度设置为 100 mm，冷却温度设置为 77 

K；冷凝室压力分别为 15 Pa、12 Pa 和 11 Pa；喷嘴

直径设置为 3 mm。从质谱图中可以看出，含有 1~30
个原子的 Au、Fe 和 B 纳米团簇呈现出独立的峰值，

这表明在桌面簇束源中配置的质量滤波器具有优于

30 的质量分辨率（M/dM）。这些纳米团簇束电流的

峰值接近 1 nA，平均束电流在 300 pA 左右，可以很

好地满足材料制备地科学研究和工业演示。 
图 4（（d）-（f））显示了桌面团簇束源产生的

大型（多达 1500 个原子）电离 Au、Fe 和 B 纳米簇

的典型质谱。溅射功率提高到 220 W、210W 和 165 
W。氩气流量设置为 95sccm，90 sccm 和 75 sccm。

氦气流量设置为 120 sccm，80 sccm 和 90 sccm。冷

凝长度增加到 140 mm，有利于大尺寸纳米团簇的形

成。 
冷凝室温度冷却至 77 K。冷凝室压力分别为 30 

Pa、26 Pa 和 27 Pa。喷嘴直径设置为 2 mm。从质谱

图中可以看出，含有 50 ~ 1500 个原子的 Au、Fe 和

B 纳米团簇的平均束电流在 60 pA 左右，表明桌面

团簇束源可以产生较大的纳米团簇，并且产生速率

满足进表面沉积需求。 

 

图 4  电离 Au、Fe 和 B 纳米团簇的典型质谱图 

4.2 纳米团簇沉积 
为了获取尺寸选定的纳米团簇，需向质量选择

器施加不同频率的电脉冲信号。质量选择器的准确

性已通过氩离子峰的位置（即 40 μm）进行校准，并

且已经校准了单原子与二聚体峰之间的距离。在沉

积前，通过束流监测器对选择的纳米团簇束流进行

监测和校准，通过调整离子光学参数获得更高的束

流，从而提高束流聚焦的质量选择精度。 
然后，在桌面团簇束源中生成的尺寸特定的纳

米团簇软着陆在超薄碳膜透射电子显微镜（TEM）

网格上。使用中国深圳大学电子显微镜中心的 FEI 
Themis 系列具备球面像差校准的扫描透射电子显微

镜（STEM）对纳米团簇的形态和尺寸进行表征。制

备了 4 种不同尺寸的金纳米团簇（Au55，Au147，Au309，

Au923），验证了该团簇源的质量选择能力和准确性。 
图 5（a）显示了Au923纳米团簇的低倍率（2 Mx）

下高角度环形暗场扫描透射电镜的（HAADF-STEM）

图像，显示出非常均匀的尺寸分布。图 5（（b）-（e））
显示了 Au55，Au147，Au309，Au923 纳米团簇的高倍

（15 Mx 和 20 Mx）下的 HAADF-STEM 图像，原子

结构清晰。Au55，Au147，Au309，Au923的直流电源功

率分别为 80 W、95 W、105 W、110 W。 
氩气流量设置为 50 sccm，65 sccm，72 sccm 和

98 sccm。氦气流量设置为 25 sccm，40 sccm， 90 
sccm 和 110 sccm。 

凝结长度保持在 140 mm。冷凝室温度冷却至 77 
K。冷凝室压力分别为 11 Pa、23 Pa、38 Pa 和 46 Pa。
喷嘴直径对于 Au55 设置为 3 mm，对于其它设置为

2 mm。 
根据 Plant 等人的研究报道[31-32]，与体相材料不

同，Au923 纳米团簇展现出包括二十面体（Ih）、十

面体（Dh）和面心立方（fcc）在内的各种高对称轴

的原子结构。现有研究表明，相较于二十面体，十面

体和面心立方的同分异构体更接近基态。在磁控溅

射气体凝聚团源中，根据实验参数（如溅射功率、冷

凝长度和压力）可以控制不同异构体的比例。 
图 6（（a）-（c））为具有不同原子结构二十面

体（a）、十面体（b）和面心立方（c）特征的 Au923

纳米团簇 HAADF-STEM 示例图像，与先前的研究

结果一致，证明桌面团簇束源可以生成具有不同原

子结构的纳米团簇用于科学研究使用。 
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图 5  不同尺寸金纳米团簇在不同倍率下的图像 

 

图 6  不同结构 Au923纳米团簇 HAADF-STEM 图 

5 结论 
综上所述，我们通过优化，大大减小了离子光

学元件和质量滤光器的尺寸，使集群光束源从大型

综合设备转变为台式紧凑型设备，设计出一种低成

本、高光束强度和高质量分辨率的团簇源设备，大

大降低了制造成本。通过案例论证利用该团簇源进

行纳米团簇沉积实验的可行性。表明桌面团簇束源

可以产生较大的纳米团簇，并且产生速率足以满足

表面沉积的需求。证明桌面团簇束源可以生成具有

不同原子结构的纳米团簇以用于科学研究使用。可

以很好地满足科学研究和工业演示的材料制备需求。 
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