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’## )* 激光作用下 +,（-.’）/ 分子的

012 质谱研究

刘玉芳(，施德恒(，"，孙金锋(

（( 河南师范大学物理系，河南新乡 /#’!!"；" 空军第一航空学院基础部，河南信阳 /3/!!!）

提要 在 ’## )* 的激光作用下，利用扩散分子束技术和四极质谱装置相结合研究了气相 +,（-.’）/ 分子多光子电离

（012）质谱分布。测量了 +,（-.’）
4
/ ，+,（-.’）

4
’ ，+,（-.’）

4
" ，+,（-.’）

4 及 +, 4 离子的激光光强指数，检测了这 # 种碎片

离子的信号强度占总信号强度的分支比随光强的变化关系。据此，讨论了该分子 012 过程可能经历的通道，得到

了 +, 4 主要来自于母体分子的多光子解离—硅原子的电离，+,（-.’）
4
!（! 5 (，"，’）主要来自于中性碎片 +,（-.’）!（!

5 (，"，’）的自电离，+,（-.’）
4
/ 来自于母体分子的（’ 4 (）电离的结论。
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( 引 言

在半导体生产中常用化学气相沉积方法制备高

纯硅。所用的硅化合物中，+,（-.’）/ 是很重要的一

种。与其他种类相比，它不象硅甲烷那样易爆，又不

象卤代硅烷那样有腐蚀性，化学性质是比较稳定的；

另一方面，它的分子结构与一般有机金属化合物相

似，具有一定的代表性。因此研究这个分子的解离

和电离过程，以及其光物理与光化学性质，在应用及

学术方面都是有价值的。

+,（-.’）/ 在短于 ($! )* 的远紫外区和真空紫

外区 有 吸 收，8R WR 8EAX>)MAL 等［(］及 YR YHNAL?A
等［"］先后获得过它的较好的吸收谱。(V$" 年，8R
WAM>)UA) 等［’］在 ’&! Z ’V# )* 波长范围内观测过这

第 "V 卷 第 ’ 期

"!!" 年 ’ 月

中 国 激 光

-.2C[+[ D6:YC89 6\ 98+[Y+
]HER8"V，CHR’
0>LKB，"!!"



个分子的多光子电离（!"#）光谱，基本上是一个随

激光染料增益曲线变化的连续谱，上面显示一些弱

的峰，但未作强度分析；$%&’ 年，"( )( *+,-,+［.］在

.// 0 .$1 23 以及 .45 0 .4’ 23 两个波长范围内得

到了 67（895）. 的 !"# 光谱，以及前一波段内的双光

子激光诱导荧光（:#;）光谱，认证为硅原子的双光子

共振峰；$%%. 至 $%%4 年间，作者等［4 0 &］报道了 5’5 0
.$/ 23 波长范围内 67（895）. 的 !"# 光谱，也报道了

该分子在这一波段内若干个波长点处的飞行时间质

谱分布，得出了该分子在较低能量的激光作用下，其

!"# 过程主要是解离—电离、在较高能量的激光作

用下可能同时存在电离—解离过程的结论。在较高

能量的激光作用下，67（895）. 的 !"# 过程究竟是不

是以解离—电离为主，这是一个有待研究且较有意

义的问题。为此，本文利用扩散分子束技术和四极

质谱装置相结合，在较高能量的 544 23 激光作用

下，对该分子的 !"# 质谱进行了进一步的研究。

1 实 验

测定四甲基硅 !"# 质谱的实验装置如图 $ 所

示。信号发生器产生的脉冲信号，一方面经由脉冲

控制阀去触发脉冲喷嘴（脉宽 $ 3<），另一方面经

4//!< 的延迟后去触发 => ? @AB 激光器，其输出激

光（脉宽 $/ 2<，线宽 /C$D E3F $）经三倍频后再经一

石英全反镜反射入真空电离室并由石英透镜（ ! G
4/ 33）聚焦于分子束中心。聚焦后的激光束和分

子束垂直交叉，焦点处产生的光电离信号由四极质

谱仪（H" F .//$ 型）探 测 并 经 放 大 后 送 入 *IJEK+
（!$D1 型）中积分，最后至 "#$ 记录仪中绘出质谱

图。实验中，电离室的背景真空优于 $/F . "K，工作

气压约 $/ F 5 "K，使用涡轮分子泵（;*L.4/ 型）抽达；

=>?@AB 激光器的重复频率为5 9M，其输出激光的单

脉冲能量约 D/ 0 ’/ 3N，三倍频后的单脉冲能量约 $/
3N；激光能量的改变是通过更换衰减片实现的。进

行 !"# 质谱测量时，用石英全反镜的部分杂散光经

光电转换后触发 *IJEK+ 及观察用的示波器。

67（895）. 样品为分析纯，标称不低于 %&O。使

用前进行了多次冷冻、抽气除 P1 和融化的循环操

作，但未作纯度分析。

采用在较高能量的激光作用下得到的 861 的

!"# 质谱结果对实验结果进行标定。因为在较高能

量激光作用下，861 的 !"# 质谱中仅有 6Q 及 8Q 离

子。

5 实验结果

在不同能量激光作用下，获得了多幅四甲基硅

的 !"# 质谱图。实验中观察到，当激光的单脉冲能

量较高（约 1C5 3N R STU<, 以上）时，67（895）Q
. 的 !"#

质谱中都出现了 895
Q ，8Q

1 ，67 Q 以及 67（895）
Q
%（ % G

$，1，5，.）等离子的信号，甚至出现了 678Q
5 ，678Q

1 等

离子的信号；当激光的单脉冲能量较低（约 $C4 3N R
STU<, 以下）时，只有 89Q

5 ，89Q
1 ，67 Q 及 67（895）Q 等

离子的信号，甚至只有 67 Q 的信号（约 /C% 0 /C& 3N R
STU<, 以下）。同时发现，随着激光能量的增加，67

（895）
Q 首先出现，其次是 67（895）

Q
1 ，67（895）

Q
5 和 67

（895）
Q
. ，部分典型结果如图 1，5 所示。

图 $ !"# 质谱实验装置方框图

$：=>?@AB 激光器；1：石英全反镜；5：光电转换器；.：石英透镜；4：

四极质谱仪；D：能量计；’：脉冲喷嘴；&：电流放大器；%：示波器；

$/：*IJEK+ 平均器；$$："#$ 记录仪；$1：触发信号控制器

;7V($ 6EW,3KX7E >7KV+K3 IY !"# 3K<< <S,EX+K
,JS,+73,2XKU K++K2V,3,2X

$：=>?@AB；1：ZTK+XM +,YU,EX7I2 37++I+；5：SWIXI,U,EX+7E X+K2<YI+3KX7I2

KSSK+KXT<；.：ZTK+XM YITE<72V U,2<；4：ZTK>+TSIU, 3K<< <S,EX+I3,X,+；D：

,2,+V[ 3,X+,；’：STU<, 2IMMU,；&：ET++,2X K3SU7Y7,+；%：I<E7UUI<EIS,；

$/：*IJEK+ K\,+KV,+；$$："#$ +,EI+>,+； $1：X+7VV,+,>

<7V2KU EI2X+IUU,+

实 验 中 还 观 察 到，随 着 激 光 能 量 的 增 加，67
（895）

Q
%（% G $，1，5，.）的出现是有规律的。即，出现

67（895）Q
1 时，必 有 67（895）Q 碎 片 存 在；出 现 67

（895）
Q
5 时，必有 67（895）Q ，67（895）Q

5 碎片存在等

等。只是当激光能量介于 $ 0 1 3N R STU<, 范围内时，

有时 在 稍 高 的 激 光 能 量 下 不 出 现 67（895）Q
1 ，67

（895）
Q
5 碎片，甚至在个别质谱中不出现 67（895）Q

碎片；有时在稍低的激光能量下即出现 67（895）
Q
1 ，67

（895）
Q
5 的信号。不过总体上讲，在稍高的激光能

量作用下出现较大的碎片离子的情况比在稍低的激

光能量作用下出现较大的碎片离子的情况普遍得
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图 ! 较高能量的激光作用下四甲基硅的 "#$ 质谱分布

（符号 "% 表示 &’(）

)*+,! "#$ -.// /0%123. 4*/23*562*78 79 2%23.-%2:;</*<.8%
.2 :*+:%3 <./%3 %8%3+;

<./%3 %8%3+;：( ,=> -?；@:% /;-57< "% 3%03%/%82/ &’( 3.4*1.<

图 ( 较低能量激光作用下四甲基硅的 "#$ 质谱分布

)*+,( "#$ -.// /0%123. 4*/23*562*78 79 2%23.-%2:;</*<.8%
.2 <7A%3 <./%3 %8%3+;

<./%3 %8%3+;：（!）> ,=B -?；（ "）> ,>! -?；（ #）C ,DB -?

多。

对于 E* F ，E*（&’(）
F ，E*（&’(）

F
! ，E*（&’(）

F
( 及 E*

（&’(）
F
G 这 B 种产物，作者等还测量了在中等强度的

激光作用下其信号强度随激光光强的变化，图 G 是

根据测量结果作出的双对数曲线，相应的最小二乘

法拟合得到的直线斜率分别是 !H>，(H!，(HG，(H( 和

(H>，相关系数都在 CHII J CHI= 之间，是相当好的。

图 G 离子信号强度随激光光强的变化

)*+,G K%0%84%81% 79 *78*L.2*78 /*+8.< 78 <./%3
*82%8/*2; .2 (BB 8-

图 B 离子信号强度占总离子信号强度的分支比随

激光光强的变化

)*+,B )3.12*78 79 E* F（!），E*（&’(）F（"），E*（&’(）F
!

（ M ），E*（&’(）F
(（#）.84 E*（&’(）F

G（$）N/ <./%3

%8%3+; .2 (BB 8-

为进一步分析 E* F 及 E*（&’(）
F
$（$ O >，!，(，G）各

离子信号强度间的关系，将 !HB J GHB -? P 06</% 内获

得的若干幅 "#$ 质谱图作以下处理：首先把每幅质

谱图中这 B 种离子的质谱峰强度计算出来，并进行

记录仪灵敏度等方面的校正；其次把各峰强度加和，

作为信号总强度，计算出该脉冲能量下各离子信号

强度占总强度的百分比，即可绘制出各离子信号强

度占总信号强度的分支比随激光光强的变化关系，

如图 B 所示。

G 讨 论

一般说来，对 "#$ 过程的描述主要有三种模

型［(］：（.）母体分子电离—解离模型；（5）母体分子

C!! 中 国 激 光 !I 卷



解离—中性碎片电离模型；（!）自由离模型。

结合 "#（$%&）’ 的 远 紫 外 和 真 空 紫 外 吸 收

谱［(，)］，以及其飞行时间质谱［* + ,］的研究结果，我们

认为，在 ((,-& ./ 附近，即对应于 & 个 &** ./ 光子

的能量时，"#（$%&）’ 分子进行 012 的第一步，应首先

是 共 振 吸 收 三 个 光 子 而 形 成 激 发 态 的 四 甲 基

硅［*，3，,］：

"#（$%&）’
&!
! !!
!

［"#（$%&）’］"

! "# 较低能量激光作用下 $%（&’(）! 的 )*+ 机理

在同一激光脉冲内，处于激发态的四甲基硅可

能继续吸收一个光子进而发生（& 4 (）电离［3］，也可

能继续吸收一个或多个光子解离成中性碎片［*，5］，

二者之间存在着竞争［3，,］

［"#（$%&）’］"
!

! !!
!

［"#（$%&）’］ !"" "#（$%&）
4
’

（(）

［"#（$%&）’］"
"!

! !!
!

［"#（$%&）’］ !#

"#（$%&）& 4 $% !& "#（$%&）) 4 )$% !&

"#（$%&）4 &$% !& "# 4 ’$%& （)）

从本文的实验结果看，在较低能量激光作用下，

由于仅观察到了 "# 4 ，"#（$%&）
4 等的信号，甚至仅观

察到了 "# 4 的信号，因此可能只存在反应通道（6）。

据此推断，在较低能量的激光作用下，"#（$%&）’ 的

012 机理只能用母体分子解离—中性碎片电离的模

型来描述。

! ", 较高能量激光作用下 $%（&’(）! 的 )*+ 机理

"#（$%&）
4
’ 的形成。当激光的单脉冲能量足够

高时，"#（$%&）’ 的质谱产物中出现了 "#（$%&）
4
’ 离子

的信号，且随着激光能量的进一步增加，"#（$%&）4
’

信号的强度也在增大。据此并结合 "#（$%&）’ 的真

空紫外吸收谱［)］和本文测得的 "#（$%&）
4
’ 的激光光

强指数大约为 & 这一实验结果，几乎可以肯定，"#
（$%&）

4
’ 是经由通道（7），即经由一个（& 4 (）电离过

程形成的。这与以前［3，,］得到的结论是相同的。

"#（$%&）
4
"（" 8 (，)，&）的形成。"#（$%&）

4
"（ " 8

(，)，&）的来源主要有两个：一是由母体分子离子或

较大的碎片离子，如 "#（$%&）
4
’ 或 "#（$%&）

4
"（ " 8 (，

)，&）等解离而来，另一是由中性碎片 "#（$%&）
4
"（" 8

(，)，&）自电离而来。下面以 "#（$%&）
4
& 离子的产生

为例进行分析。! 若 "#（$%&）
4
& 主要是由母体分子

离子 经 离 解 掉 一 个 $%& 基 团 产 生 的，则 随 着 "#
（$%&）

4
& 信号的增强或减弱，"#（$%&）

4
’ 的信号强度

占总离子信号强度的分支比应有明显的减弱或增

强，但图 * 没有显示出这种明显的变化；" 若 "#
（$%&）

4
& 主要是由母体分子离子解离掉一个 $%& 基

团形成的，则应该先有 "#（$%&）4
’ ，然后才会有 "#

（$%&）
4
& ，但在 "#（$%&）’ 的 012 质谱产物中，有时当

有 "#（$%&）
4
& 信号出现时，却根本观测不到母体分子

离子的信号。因此根据!，"可以推断，"#（$%&）4
&

的主要部分不是来自于反应通道（7），即，不来自于

母体分子的电离—解离这一通道。同样的分析也适

用于 "#（$%&）
4
) 及 "#（$%&）

4 离子。

值得 一 提 的 是，在 较 低 能 量 激 光 作 用 下，"#
（$%&）’ 的 012 质 谱 产 物 中 仅 有 "#（$%&）4

) 及 "#
（$%&）

4 ，甚至只有 "#（$%&）
4 的信号，而没有较大的

碎片离子出现。当只有 "#（$%&）
4 离子的信号出现

时，由较大的离子碎片 "#（$%&）
4
"（ " 8 ’，&，)）解离掉

一个或多个 $%& 基团产生 "#（$%&）
4 的可能性极小。

因此，"#（$%&）4
"（ " 8 (，)，&）主要是由中性碎片 "#

（$%&）"（" 8 (，)，&）电离产生的。

另一方面，本文已测得 "#（$%&）
4
& ，"#（$%&）

4
) 及

"#（$%&）
4 诸碎片离子的激光光强指数大约为 &，说

明 "#（$%&）
4
"（" 8 (，)，&）的形成可能经历了一个三

光子的共振过程，这也从一个侧面支持了上述推断。

当然，当激光的单脉冲能量较高时，也不排除可

能会有一部分 "#（$%&）
4
"（ " 8 (，)，&）离子是由较大

的碎片离子解离掉一个或多个 $%& 基团形成的，但

根据图 * 推断，在本文的实验条件下，这一电离—解

离通道所占的通道比应很小。

文献［,］利用文献［9］中给出的方法，通过对四

甲基硅多光子电离飞行时间质谱的峰型峰宽进行分

析，得出了与上述相似的结论。这从另一个侧面支

持了上述分析结果的正确性。

"# 4 的形成。类似上述分析过程进行分析，并结

合以前得到的飞行时间质谱结果［* + 3］可以推断，在

较高能量激光作用下，"# 4 应主要来自于 "# 原子的

电离。不过图 * 还显示出，在较高能量激光作用下

随着激光能量的进一步增加，"# 4 离子的信号强度占

总信号强度的百分比缓慢减少，"#（$%&）
4 离子的信

号强度所占的百分比则有所增加，这一不很明显的

变化说明，有一小部分 "# 4 离子可能是由 "#（$%&）
4

解离产生的。

* 结 论

本文利用不同于文献［* + ,］的实验装置，研究

())& 期 刘玉芳 等：&** ./ 激光作用下 "#（$%&）’ 分子的 012 质谱研究



了 !"（#$%）& 分子在 %’’ () 紫外激光作用下的 *+,
机理，结论如下：

（-）!" . 主要来自于母体分子解离—硅原子的

电离。由 !"（#$%）
.
!（ ! / -，0，%，&）解离掉一个或多

个 #$% 基团产生 !" . 的通道所占的通道比应较小；

（0）!"（#$%）
.
& 来自于母体分子的（% . -）电离；

（%）!"（#$%）
.
!（! / -，0，%）主要来自于 !"（#$%）!

（! / -，0，%）的自电离，由较大的碎片离子解离掉一

个或多个 #$% 基团产生较小的碎片离子的通道所

占的通道比应很小。
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