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利用六氟化硫和氩气混合样品直流脉冲放电产生()!自由基，观测得到"!#—"$’*+波长范围内()!自由基

的（!,%）共振增强多光子电离（-./01）光谱2经分析，该-./01谱对应于()!自由基的34（!5%5%）-6789:;态和!<
态的共振双光子吸收，获得了二个态的全对称伸缩振动模（!!%）和=0>?模（!!!）的振动频率值2初步澄清了!<态的

带源及振动属性，并对!<态附近()!自由基的解离行为进行了讨论2

’(&&：""@#.；""!#A

% 引 言

()!自由基是以()$／=!混合气为等离子体源

的半导体蚀刻过程中的重要中间物2%&$&年，微波

谱［%—"］的研究表明()! 自由基具 有"!#构 型，其

)—(—)键角为&@B!C2随后，气相［!—3］和 基 质 隔

离［’，$］研究给出了()!自由基基态三个振动模的振

动频率值2%&@&年，DEF*4GF等［H］报 道 了’’#—H@#
*+范围内()!自由基的发射光谱，并标识为最低价

键态!?%5%（带源为%@!##I+J%）2同年，KL7;9*4小

组［@］研究了()!在""#—"H#*+范围内的振动分辨

共振增强多光子电离（-./01）激发谱，确认为()!
由电子基态（!M%?%）到34-6789:;态（!5%5%）及价键

态!<的双光子跃迁，得到了34-6789:;态的带源

（"=—=N’33""I+J%）和振动频率!!%（$%，46+4O:）N
（&&%P%!）I+J%，!!!（$%，89*7）N（"$%P!3）I+J%2

但可能由于()!自由基产率较低，过高的激光强度

导致的非共振增强/01信号对激发谱的干扰严重，

造成光谱结构复杂，未能对!<态加以标识2
%&&@年，我们利用研制的直流脉冲放电方法产

生()!自由基，结合-./01技术，获得了()!自由

基的-./01激发谱［&］2其中，在"!#—"$’*+范围

内，虽观测到了34（!5%5%）-6789:;态和!<态的双光

子共振跃迁，但与KL7;9*4［@］相同，由于大量非共振

增强/01信号和无规共振峰的干扰，无法给出理想

的振动带分析2最近，我们采用溢流分子束直流脉冲

放电产生()!自由基，同时以长聚焦（%N"#I+）代

替紧聚焦（%N$I+），减小了非共振增强/01信号

的干扰，获得了较为干净清晰的-./01激发谱，给

出了合理的标识，得到了相应态的带源值（"=—=），

量子亏损值（#）及被激发振动模频率值（!!%和!!!）&
并结合其他实验结果，对!<态附近()!自由基的解

离行为加以讨论澄清2

! 实 验

实验 装 置 由 激 光 光 源，放 电 系 统，飞 行 时 间

（Q=)）质谱仪和信号检测系统组成，具体运作详见

文献［%#］2滞 止 压 力 为%B#%R%#’0S的()$／?:
（%T%）混合气经溢流喷嘴进入脉冲直流放电腔，经辉

光放电产生()!自由基2在电离室被聚焦的激光（透

镜焦 距 为%N"#I+）作 用，经 -./01过 程 生 成

()!,离子（’／(NH#）2离子信号由/<0检测，经微

机采集处理2放电产生的背景离子对-./01信号

的干扰的消除方法见文献［%#］2
激光光源为U?D抽运染料激光经倍频，最大

输出为!+V／WLE49，在"!#—"$’*+范围内激光输

出能量基本保持在%B’+V／WLE492信号经!#次激光

脉冲平均采集2
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! 实验结果与分析

!"# !$%—!&%’(范围内)*$的+,-./激发谱

实验表明［"］：在!#$—!%&’(范围内，仅当放电

和激光共存时，才能观察到)*#+（!／",-$）离子

信号.此外，本文获得的)*#+光谱与文献［/］基本符

合.据此，可认为该离子信号是由气体放电产生的

)*#自由基经01234产生的.

图5示出!#$—!%&’(波长范围内)*#自由基

的01234光谱.光电子谱的测量给出了)*#的绝

热电离势约为5$6$/78（/5!$59(:5）［55］.在我们实

验的波长范围内，)*#至少需吸收三个光子才能电

离.对 比 ;<=>7’?小 组［/］报 道 的@?0A=B7C>态

01234光谱，我们将该段光谱标识为!D态（@?，!,
5—%）及!E态（!,$—@）的（#+5）01234光谱.因

缺少适当的倍频晶体，位于红端的@?的0A=B7C>态

带源［/］未给出.

图5 !#$—!%&’(波长范围内)*#自由基（#+5）01234激发谱

由于本实验中溢流分子束直流脉冲放电产生

)*#自由基浓度较大，同时以长聚焦（#,!$9(）代

替紧聚焦（#,%9(），大大减少了光谱中因过高光

子流密度造成的非共振增强多光子电离（234）信号

对激发谱的干扰，获得了规律性较强的@?"F双光

子激发跃迁的主振动带系5$$（$,5—%）及合频带系

5$$#!$（$,5—&，!,5，#）%同时，!E态也表现出较清

晰的5$$（$,$—@），#$$（$,5，#）和5$$#!$（$,5—!，

!,5，#）振动序列，具体标识结果见表5.
由上可知，我们获得的@?0A=B7C>态的振动频

率（"&5,（"/5G!@）9(:5，"&#,（!-!G#%）9(:5）及

外推带源（!H—H,&@@/@9(:5）与;<=>7’?小组［/］

所得数据（"&5,（""5G5#）9(:5，"&#,（!%5G#@）

9(:5，!H—H,&@@!!9(:5）符合较好，与离子基态的

"&5值（（"!&G@$）9(:5）［55］十分接近，表明其构型与

离子实构型近乎一致.
根据0A=B7C>公式，

!H—H’43I(5$"-!-／（$(#）#， （5）

其中，!H—H为0A=B7C>态带源，43I为绝热电离势，$

为主量子数，#为量子亏损值%对于以硫原子为中心

的物种，$?，$J，$=及$K的0A=B7C>态的#值分别

位于#6$$，56%$，$6$/，$6$%附近［5#］.由此不难得到

$,@，#,56"/（即@?0A=B7C>态）是合理取值，其

双光子激发过程为

⋯&)##/*5#!)5# )*#（!F5L5）+#+!#
⋯&)##/*5#!)55@,*55 )*#（!D5D5）%

;<=>7’?小组［/］虽未观测到!E态的有规振动带

系，但较为肯定地指出!E态应发端于!&$’(附近.
通常，对于-#."-#.对称性之间的跃迁，带源对应

的*CI’9MNEO’=O’因子较大.因此，在我们的激发谱

中，以较强的/峰（!@"6##’(）作为!E态的带源.由

0A=B7C>公式（5）知：)*# 自由基的!J，@J及!=的

0A=B7C>态带源应分别位于#&!5!，%##@"及%/@!5
9(:5附近.显然，!E态（带源为&-#-$9(:5）不是0AN
=B7C>态.但获得的两个振动频率（"&5,（"-&G!/）

9(:5，"&#,（!%#G#&）9(:5）与@?的0A=B7C>态十

分接近，表明其构型与离子实构型相似.因此，!E态

与@?的0A=B7C>态间可能存在较强的相互作用，是

一个有0A=B7C>特性的价键态.
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表! "#$—"%&’(波长范围内)*#自由基

（#+!）,-./0共振峰位置及标识

标识 !／’( #!"／1(2!
相对带源的能

量"／1(2!
!3!／1(2!!3#／1(2!

45!"6

!$! "%$7%! &&4%# $

!$!#$! "&87$8 &&8&" "9! "9!

!$!#$# "&&7"% &%#8! 8!9 4!$

!$# "&47!$ &%48! !$!9 !$!9

!$##$! "&!7:$ &%8%: !4$& !$!4 "8%

!$##$# "497#& &:#%% !8$4 98& "99

!$" "4:79: &:4:% #$!4 99&

!$"#$! "4&78$ &:8": #":& 9:$ "%!

!$"#$# "4"7%$ &8#$: #:4& 94! ":$

!$4 "4#7!: &84&$ #988 9:4

!$4#$! "4$7#% &8::9 ""!: 94# "#9

!$4#$# ""87#8 &9!#" "%%! 9!% "44

!$& ""%748 &94"9 "9:8 99$

!$&#$! ""474" &98$" 4"4! !$#4 "%"

!$% ""$788 %$44& 498" !$$&

";!"6

$$$ "497## &:#:$ $

#$! "4:7$9 &:%## "&# "&#

#$# "4479" &:98" :!" "%!

!$! "4"7&9 &8#$9 9"9 9"9

!$!#$! "4!74% &8&:# !"$# 9&$ "%"

!$!#$# ""97!# &89:% !:$% 99" 4$4

!$# ""87$! &9!:$ !9$$ 9%!

!$##$! ""&79% &9&"! ##%! 9&9 "%!

!$##$# """78: &99$4 #%"4 9#8 ":"

!$" ""#7!8 %$#$8 #9"8 !$"8

!$"#$! ""$74# %$&#9 "#&9 998 "#!

!$4 "#%7%% %!##% "9&% !$!8

!"# 在!!$—!%$&’波长范围内()#自由基解离

行为的讨论

在实验中，还测量了)*+（#／$<&!）离子信号

的分质量谱7当激光波长由"&$’(向紫端扩展时，

开始出现较强的)*+离子信号，且在""8—"4#’(
间达到最大7图#同时列出了)*#+和)*+的,-.=

/0激发谱，>?@AB’5［8］分析了在""$—"&$’(范围

内)*#的解离行为，讨论了";态对应的可能电子组

态7由于缺乏确凿的证据，仅对内在机理给出了推

断，可能为,-./0C过程，即)*#自由基由基态吸

收二个光子到达";态（⋯&%##8&!#"%!!%%#!，!’#），

同时吸收另一个光子电离为)*#+离子，而后)*#+

离子再吸收一个光子解离为)*+离子碎片7

图# 在""$—"%&’(波长范围内（D）)*#+（#／$<:$），（E）)*+

（#／$<&!）（#+!）,-./0激发谱

我们的实验结果显示：)*+信号随波长的变化

规律与)*#自由基45!6的双光子跃迁带系无关，

并且该离子信号恰好从;!6跃迁带源（"49F##
’(）开始出现7考虑到";态和45的,G@EBHA态能级

非常接近，但在""$—"&$’(波长范围内，)*#自由

基45!6双光子跃迁的45!($（(<"，4，&，即&，%，

)）峰在)*+谱中无反映，而且";!"6双光子跃迁的

!($（(<"，4）非常弱，在其紫端观察不到!4$之后的

振动峰，说明";态势阱较浅，在较低的振动能级)*#
即发生预解离7据此，与>?@AB’5［8］的推测相反，我

们则倾向于,-./C0机理，即)*#自由基基态通过

双光子共振到达";态，由于";态势阱较浅，带有预

解离特性，而解离为)*碎片，)*碎片再经过多光子

电离产生)*+离子7需要补充说明的是，由)*#自

由基4I,G@EBHA态附近光解离行为的研究［!"］知：

)*#+离子发生解离的能级位置处于绝热电离势以

上约!&!!%1(2!，即)*# 自 由 基 电 子 基 态 以 上

9%4!:1(2!左右的能量位置7在本实验的波长范围

内，三光子能量不可能达到)*#+离子基态的解离位

置，即（#+!）,-./0过程不能解释)*#+的解离行

为7由于存在其他（#+#）和（#+"）,-./0过程的可

能性，仍需通过进一步的实验和理论计算，才能完全
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澄清!"#的解离特性$

% 结 论

用分子束混合气的直流脉冲放电产生!"#自由

基$研究了在&#’—&()*+波长范围内!"#自由基

的（#,-）./012，观测了%3.456789态和!:态的

共振序列，分别给以标识，得到相应的振动模（!!-和

!!#）频率值，并讨论分析了!:态附近的!"#自由基

的解离行为$

［-］ ;$.$<=>*3=*，"$?$1=@7AA，"#$%&#%，!"#（-B(B），B)’$
［#］ C$D$EF8G>>=HH，;$.$<=>*3=*，"$?$1=@7AA，’()*+(",%#-

./*0#(，#$（-BI&），-)I$
［&］ J$/*5=，!$!KFL=，/$DF8=LK，’()*+(",%#./*0#(，%%（-BIB），

###$
［%］ <$:$;78=G>7，D$MN8978，1$!G>NAO，D$CFAA*78，’()*+(",%#-

./*0#(，$&（-BP-），#(B$
［)］ Q$DK33，D$CFAA*78，",%#./*#1$2(3#.4(，’#(（-BIP），)%-$
［(］ D$R$CFAA*78，3&*/5(3++5(61%2(，#$!（-BP-），--I$
［I］ .$<$SAF*3TF，61%2(7180(9%..(，!))（-BPB），)--$
［P］ .$;$<=>*3=*!，<$C$DN597*3，’(7180(61%2(，&#（-BB’），

&#I&$

［B］ U$?$VF，<$W$!>N，U$R>K*9%.4+(，’(7180(61%2(，!*+(
（-BBP），I#&&$

［-’］ U$R>K*9，<$W$!>N，U$?$VF，3#.47180$#4"$&$#4，#%（-BBP），

-II(（F*:>F*737）［张 群、束继年，李全新等，物理学报，#%
（-BBP），-II(］$

［--］ ;$0$;7V77N@，.$0==4+K*，:$Q$;7AK*97，61%2(7180(，

’#（-BIP），#PI$
［-#］ !$X$0K*3=*，7180(:%;(，!$+（-B(B），BI$
［-&］ U$R>K*91>$;$X>73F3（Y*FZ783FL4=H!GF7*G7K*5X7G>*=A=94

=H:>F*K，D7H7F，-BBB）（F*:>F*737）［张 群，博士学位论文（中

国科学技术大学，合肥，-BBB）］$

,-./012-3454,12(2647423(264/8.9-:7;31-12
:12:<(-:121=-34#>(2/!6,-(-4,

1=,=+5(/:6(9

RD[Y?2Q[\SY[ V2UYQW\?2W RDQWSUYW JY!DY\U2W
!YJ2 :D/W:[WS\?2QWS 0Q?2WS\?2Q[

（94<*/4.*/8*=>*&?-"%+%#.$;%61%2$0./8，@%,4/.2%&.*=61%2$#4+7180$#0，A&$;%/0$.8*="#$%&#%4&?B%#1&*+*58*=61$&4，C%=%$ #&’’#(，61$&4）

（.7G7FZ75##0K4-BBB）
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