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同步辐射光电离质谱检测氟原子

在二氧化硅表面反应产物
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摘要!采用微波放电等离子体源产生高密度
@

原子"结合同步辐射真空紫外光电离质谱全面检测
@

原

子在二氧化硅表面刻蚀反应的产物"并探究其反应机理%通过扫描同步辐射光子能量"获得具有特定

质量选择的离子光电离效率谱"测量了反应产物的电离能及碎片离子的出现势等基本参数#同时结合

量子化学理论计算质谱中离子的来源"即对光电离和光解离过程进行了区分%结果表明"

@

原子在二

氧化硅表面会反应生成一系列的氟氧硅化合物 !
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K
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$"主要包括
62@

!

&

62@

<

?62@

<

和
62@?62@

(

?@

等"质谱中观察到的
62@

<

_

&

62@

<

?62@

(

_等离子信号来源于其对应母体离子的解离碎片%实验测得

62@

!

的电离能为
"Ba=B3#

"

62@

<

_和
62@

<

?62@

(

_碎片离子的出现势分别为
"Aa()

&

"Aa!)3#

%该方法

实现了高效检测
@

原子刻蚀反应的产物"由于
@

原子具有较高的化学反应活性"该实验装置也可用于

开展气相自由基反应研究"模拟大气化学和燃烧火焰等体系中的化学反应过程%

关键词!真空紫外光电离质谱#同步辐射#微波放电#氟原子#二氧化硅#电离能
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等离子刻蚀工艺广泛应用于光学精密加

工&集成电路和化学化工等领域,

"E(

-

"其中"含氟

等离子体中包含高反应活性的
@

原子"具有刻

蚀反应效率高&选择性好等特点"近年来发展迅

速,

<

-

%在刻蚀过程中"

@

原子不仅在基体表面

与物质反应"还与基体反应中生成的物质进一

步发生气相反应"部分产物会继续返回到基体

表面参与反应"使其机理十分复杂"且对刻蚀反

应效率&剖面及微观和宏观均匀性等产生较大

影响,

!EA

-

%

已有报道采用多种分析方法对
@

原子刻

蚀过程中的反应产物进行研究%

5$

J

.N

等,

CEF

-

采用
0@

!

作为等离子体放电气体对
62

和
62?

(

表面进行刻蚀"结合四极杆质谱仪检测到的主

要离子是
62@

<

_

"同时伴随着一些其他碳氟化

合物%碳氟化合物在等离子体放电中生成的自

由基种类较多"

T+993,N.+

J

1

等,

")

-探究了
@

原

子与
0@

K

自由基对刻蚀反应的贡献%

#.42%3

等,

""

-采用
@

(

EW3

等离子体放电"推测其
62?

(

刻蚀反应的可能产物是
62@

!

%

5.94+:2

等,

"(

-

采用激光诱导荧光技术观察到
@

原子刻蚀
62

反应中的
62@

(

自由基信号"而在
@

原子刻蚀

62?

(

反应中并没有该信号%同样采用激光诱

导荧光技术"

0+-

J

3

等,

"<

-同时检测到
@

原子刻

蚀
62

和
62?

(

反应中的
62@

(

自由基信号%受限

于检测技术"目前已知的
@

原子刻蚀反应产物

信息仍然较少"

@

原子刻蚀
62?

(

是否生成
62@

(

自由基仍然存在争议%而且"由于
62@

!

_母体

离子不稳定"会解离生成
62@

<

_碎片离子"在质

谱中观察到的
62@

<

_信号是来源于
62@

<

自由
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基的电离"还是
62@

!

_母体离子的碎片仍然无

法判断%

同步辐射光电离质谱技术具有同步辐射在

真空紫外光波段波长连续可调谐&光子密度高

等特点"分子*自由基吸收单个真空紫外光子的

能量后在其阈值附近电离"可以避免或减少碎

片离子的产生"具有较高的检测灵敏度"已广泛

应用于大气化学&物理化学和燃烧等研究领

域,

"!E"C

-

%同时"通过连续调节同步辐射光的波

长"可以获得具有特定质量选择的光电离效率

谱"可精确测量分子*自由基的电离能"并对离

子的来源进行标定"实现区分光电离和光解离

电离过程%

本工作拟采用微波放电等离子体源产生高

密度的
@

原子"通过其在
62?

(

表面的化学反应

模拟
@

原子刻蚀过程"结合同步辐射光电离质

谱检测反应产物%

?

!

实验部分

?O?

!

实验装置

本实验在中国科学技术大学国家同步辐射

实验室
TR?<U

燃烧实验线站开展"实验装置

主要由
<

部分组成(微波放电等离子体发生器&

同步辐射真空紫外光源和反射式飞行时间质谱

仪!

>?@56

$"该装置简图示于图
"

%

实验中"采用微波放电等离子体发生器产

生
@

原子"并模拟刻蚀反应%微波放电等离子

体发生器由微波放电腔&玻璃管和进气控制等

构成%微波放电腔!

(a!PWO

"法国
6.2,3:

公

司产品$的放电功率可在
)

"

())\

之间调节%

作为放电管的耐热玻璃管长为
<B::

&外径

A::

&内径
!::

"其主要材质是
62?

(

"安装于

微波放电腔中"采用水循环冷却放电腔"循环水

的流速为
"R

*

:2-

"如图
"

中
5\

处的波纹线

所示%一定比例的
@

(

*

W3

!

Bb

$和
W3

!

FFaFFb

$

混合后进入玻璃管"放电管内反应气体的流

速约为
A:

*

4

"经微波放电后
@

(

分子解离产

生
@

原子"并在玻璃管内部表面与
62?

(

发生

刻蚀反应%

反射式飞行时间质谱仪包括束源室&光电

离室和质谱室"进气前束源室的真空度为
")

`(

Q.

"电离室和飞行室的真空度均优于
")

`B

Q.

%

放电管安装于反射式飞行时间质谱仪的束源

室"其内部的气体压力通过一个蝶阀控制"可在

"<<

"

"<<<Q.

范围内调节%进气后"光电离室

和质谱室的动态真空分别增加为
"a"g")

`(和

!a(g")

`!

Q.

%在放电管的下游安装有一个直

径为
"::

的石英漏勺!

4]2::3,

$"以对刻蚀反

应中的产物进行取样%束源室内的气体经过

4]2::3,

后进入质谱仪的光电离室"形成分子

束"并与同步辐射光相交"分子*自由基吸收真

空紫外光子的能量后发生光电离过程%

图
?

!

微波放电等离子体反应器模拟
.

原子刻蚀示意图
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国家同步辐射实验室
TR?<U

光束线波荡

器发出的线偏振光经单色仪分光"可提供
B

"

("3#

范围内连续可调谐的真空紫外光,

"=

-

%光

束线中"在反射式飞行时间质谱仪的前端安

装一台气体滤波器"其中充入不同的惰性气

体以滤出光束线中的高次谐波!波荡器不仅

发出基频光"还会发出二倍频&三倍频的同步

辐射光"即高次谐波$%本实验使用
'3

气作

为滤波气体%在光电离作用区"同步辐射光斑

的大小约为
)a":: g )a=::

"光子通量为

"g")

"<

7

1$9$-4

*

4

"光子能量分辨率!

"

*

*

"

$约

为
!)))

%在光电离区的下游安装一个光电二

极管以测量光子通量"并对扫描信号进行归一

化处理%

在光电离区"分子吸收单个同步辐射光子

能量后发生光电离过程"产生的离子经过离子

导入器进入飞行时间质谱仪%在正&负脉冲高

压的作用下"离子经过加速区后进入自由飞行

区"经过反射区后再次进入自由飞行区"然后

被离子探测器微通道板检测接收%离子信号

经放大器放大处理后"连接至多通道数据采

集卡获得质谱信号%在反射式飞行时间质谱

仪中"离子总的飞行长度约为
":

"其质谱分辨

率!

,

*

*

,

$高于
()))

"检测灵敏度为
"

77

N

,

"F

-

%

记录离子的质谱信号"并连续扫描同步辐射光

的光子能量"可以获得具有特定质量选择的光

电离效率谱"测量分子的电离能和碎片离子的

出现势等基本数据"并区分同分异构体%本实

验同步辐射光子的能量扫描范围为
"B

"

"F3#

"

步长
<)53#

"每个光子能量处离子信号的累

加时间为
B)4

%

?OB

!

理论计算

为了对实验结果进行标定和解释"采用高

斯
)F

量子化学计算程序对反应产物的电离能

和碎片离子的出现势进行理论计算,

()

-

%计算

过程中"采用
T<RGQ

*

AE<"P

计算水平对产物

的分子结构进行优化"同时结合
5Q(

*

AE<"P

方

法计算所有分子的单点能"以
62@

!

和
62@

<

_为

例"根据式!

"

$&!

(

$计算
62@

!

的电离能
3"

!

62@

!

$

和
62@

<

_碎片离子的出现势
L"

!

62@

<

_

$%

3"

!

62@

!

$

^"

!

62@

!

_

$

`"

!

62@

!

$ !

"

$

L"

!

62@

<

_

$

^"

!

62@

<

_

$

_"

!

@

$

`"

!

62@

!

$

!

(

$

其中"

"

!

62@

!

$&

"

!

62@

!

_

$&

"

!

62@

<

_

$&

"

!

@

$

分别表示四氟化硅分子&四氟化硅离子&三氟化

硅离子和氟原子的单点能"其他化合物的电离

能和碎片离子的出现势也采用相同的方法计算

获得%

B

!

结果与讨论

图
B

!

!"]?KOMM'̂

时%

.

B

真空紫外光电离质谱图

.#

&

@B

!

4

7

)60%"1%")

5

0"1"#")#W31#")1#+',"-,-/#

&

01

+3(((

5

'61%3"-.

B

"<13#)'!31!

!

]?KOMM'̂

BO?

!

微波放电效率

实验采用微波放电等离子源产生
@

原子"

同步辐射真空紫外光电离飞行时间质谱仪对微

波放电反应器中
@

(

的解离效率进行检测%当

固定同步辐射光子能量
9

#

^"=a))3#

"且没有

微波放电!功率
O

5\

)̂\

$时"实验获得的
@

(

真空紫外光电离质谱图示于图
(

%可见"

6

*

J

<CaFC=

和
"=aFFA

处存在
(

个质谱峰"分别对

应
@

(

_和
@

_离子%根据文献,

("

-可知"

@

(

分

子的电离能为
"BaAC3#

"图中
@

(

_离子来源于

其母体分子的光电离过程"而
@

(

分子光解离电

离生成
@

_和
@

碎片需要
"Fa))3#

的能量,

((

-

"

高于当前的光子能量
9

#

^"=a))3#

%质谱中

较弱的
@

_离子信号来源于光束线中残余的高

次谐波影响"尽管这些高次谐波的光强非常弱"

但分子在光子能量较高时往往具有较大的光电

离截面"高次谐波光子会解离电离
@

(

分子生成

@

_和
@

碎片%因此"质谱图中
@

(

_分子离子质

谱峰的高度值为
"C))

"峰面积值为
A=))

"远大

于
@

_碎片离子的信号强度!其峰高度值和面积

值分别为
A)

和
())

$%

随着微波放电功率的增加"质谱中
@

(

_分

(!
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子离子的信号强度逐渐减小%当放电功率为

O

5\

"̂))\

时"实验获得的质谱图如图
(

中

实线所示%相对于没有微波放电"

@

(

_分子离

子的质谱信号强度大幅减小"其质谱峰的高度

值和面积值分别降低为
F)

和
<F)

"这是因为
@

(

分子在微波放电反应器中解离成
@

原子%由

实验结果可知"当微波放电功率为
")) \

时"

反应器内
@

(

的解离效率可达
FBb

%

由文献 ,

(<

-可知"

@

原子的电离能为

"Ca!(3#

%微波放电后质谱中的
@

_离子信号

一部分来源于剩余
@

(

分子的高次谐波光电离

解离"另一部分来源于
@

原子本身的光电离过

程%然而"在图
(

中
6

*

J"=aFFA

处"放电前后

@

_离子的信号强度并没有明显增加%这是因

为
@

原子具有较高的化学反应活性"除了部分

@

原子会再次聚合生成
@

(

分子外"

@

(

裂解产

生的大部分
@

原子会参与玻璃表面的
62?

(

刻

蚀反应"如反应式!

<

$&!

!

$所示"其中
5\

表示

微波放电%

@

(

/00

_5\ (@

!

<

$

@_62?

/00

(

7

,$K+894

!

!

$

BOB

!

光电离质谱

同步辐射光子能量
94 "̂Ba))3#

时"实验

获得的
@

原子刻蚀反应产物分布质谱图示于

图
<.

%可见"

6

*

J=)

"

<A)

范围内有
B

个峰"其

相对分子质量分别为
"A<aF(

&

"=BaF<

&

(!BaFA

&

(!=aFB

和
<<)aCC

%光子能量
94 "̂=a))3#

和

94 (̂"a))3#

时获得的质谱图分别示于图
<N

和
<8

%随着同步辐射光子能量的增加"质谱中

出现了更多的离子峰"且峰强度随着光子能量

的增加而增加"其中
6

*

J=!aFF

具有最高的信

号强度%

图
<

中各个主要质谱峰的右侧均存在
(

个

强度较弱的峰"经放大后的部分质谱图示于

图
!

%图
!.

和
!N

中"在
6

*

J=!aFF

和
")<aF<

的右侧各有
(

个峰"质量数相差
"

"这
<

个质谱

峰的面积比值为
)aF<o)a)!o)a)<

"与
62

同位

素(=

62

&

(F

62

&

<)

62

的自然丰度一致,

(!

-

%结合
62

的同位素丰度比值"经过高精度质谱校准"

6

*

J

=!aFF

和
")<aF<

分别为
62@

<

_ 和
62@

!

_ 离子%

图
!8

中也存在一系列同位素质谱峰"但它们

的面积相对强度高于
62

同位素的自然丰度比

值"各质谱峰对应的离子含有
(

个
62

原子%

同理"图
!K

中质谱峰对应的离子包含
<

个
62

原子%根据高精度的质谱测量以及
62

同位素

的丰度比值"获得了图
<

和图
!

中各个质谱峰

的分子式&质量数及归一化后的相对强度"结

果列于表
"

%

注(

.a94 "̂Ba))3#

#

Na94 "̂=a))3#

#

8a94 (̂"a))3#

图
E

!

不同光子能量下
.

原子刻蚀

4#A

B

反应产物的光电离质谱图

.#

&

@E

!

4

7

)60%"1%")

5

0"1"#")#W31#")*A.+3((

(

5

'61%3"-%'361#")

5

%"!G61("-.31"+(

")10'(G%-36'"-(#/#6")!#"P#!'

BOE

!

光电离效率谱

62@

!

_分子离子是不稳定的"容易解离生成

62@

<

_和
@

碎片%为区分质谱中离子来源于光

电离或是光解离电离过程"实验测量了具有质

量选择的离子光电离效率谱"结果示于图
B

%

图
B.

为
"B

"

"F3#

能量范围内对应于
62@

<

_

离子的光电离效率谱"其离子信号首先出现在

"Aa()3#

处%

62@

<

自由基的电离能位于
FaFF

3#

,

(B

-

"远低于实验中
62@

<

_离子的出现势"因

此质谱中的
62@

<

_离子信号并非来源于
62@

<

自

由基的光电离%通过量子化学理论计算"

62@

!

分子光解离电离产生
62@

<

_和
@

碎片需要的能

<!
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图
F

!

光子能量
!"]B?'̂

时%放大后的光电离质谱图

.#

&

@F

!

9)/3%

&

'!

5

0"1"#")#W31#")+3(((

5

'61%3+'3(G%'!31!"]B?'̂

量为
"Aa)A3#

"与文献,

(A

-测得
62@

<

_碎片离

子的出现势为
"Aa("3#

十分接近"因此推断质

谱中的
62@

<

_离子信号来源于
62@

!

分子的光

电离解离%

表
?

!

氟原子刻蚀
4#A

B

反应产物及其标定

*3</'?

!

$%"!G61(!#(1%#<G1#")3)!3((#

&

)+')1(

#)10'.31"+('160#)

&

%'361#")>#104#A

B

分子式

@$,:+%.

6

*

J

信号强度

S-93-429

;

离子来源

S$-4$+,83

62@

!

")<aF< (aA

母体

62@

<

_

=!aFF "))

碎片

62@?62@

(

?@

"A<aF( (a"

母体

62@?62@

(

?

_

"!!aF" "aA

碎片

62@

<

?62@

<

"=BaF< (a"

母体

62@

<

?62@

(

_

"AAaF< "(aA

碎片

62@?

!

62@

(

?

$

(

@

(!BaFA "a)

母体

62@?

!

62@

(

?

$

(

_

((AaF< Ca<

碎片

62@

<

!

?62@

(

$

(

@

(ACaF< )a=

母体

62@

<

!

?62@

(

$

(

_

(!=aFB Ba<

碎片

62@?

!

62@

(

?

$

<

@ <(Ca=A )aC

母体

62@?

!

62@

(

?

$

<

_

<)=a== !a)

碎片

62@

<

!

?62@

(

$

<

@

<!FaC< )a<

母体

62@

<

!

?62@

(

$

<

_

<<)aCC "aA

碎片

!!

图
BN

为
62@

!

_ 离子的光电离效率谱"

62@

!

_信号首先出现在
"Ba=B3#

"为
62@

!

分子

的电离能"与文献结果,

(C

-

!

"Ba="3#

$非常接

近"并与量子化学理论计算值!

"BaC=3#

$符合%

质谱中的
62@

!

_离子信号来源于
62@

!

分子产

物的光电离过程"即
@

原子在
62?

(

表面反应生

成产物
62@

!

%由于
62@

!

_离子不稳定"会解离

生成
62@

<

_碎片离子"使得质谱和光电离效率

谱中
62@

!

_离子的信号较弱%由于
62@

<

_离子

来源于
62@

!

"且质谱中
62@

<

_离子具有最强的

信号"因此
@

原子在
62?

(

表面反应的最主要产

物为
62@

!

%根据文献,

C

-

"结合四极杆质谱检测

到
62@

<

_信号"推测该反应的主要产物是
62@

!

%

本实验直接观察到了最主要的反应产物
62@

!

"

且推测其通过反应!

B

$发生,

(=

-

%

!@_62?

/00

(

62@

!

_?

(

!

B

$

0+-

J

3

等,

"<

-检测到
@

原子刻蚀
62

和
62?

(

反应中产生的
62@

(

自由基信号"而本实验没有

发现
62@

(

自由基及其离子的信号%

62@

(

自由

基的电离能为
")aC=3#

,

(F

-

"低于本实验的光子

能量"而
62@

!

光解离电离生成
62@

(

_碎片离子

的能量高出本实验的光子能量范围%本实验未

检测到
62@

(

自由基的信号可能是由于
62@

(

自

!!
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由基非常活泼"导致其在传输过程中损耗过多"

浓度远低于质谱仪器的检测限%

图
H

!

4#.

E

_

"

3

#%

4#.

F

_

"

<

#

和
4#.

E

A4#.

B

_

"

6

#的光电离效率谱

.#

&

@H

!

23((,('/'61'!

5

0"1"#")#W31#")'--#6#')6

7

(

5

'61%36"%%'(

5

")!#)

&

1"10'#")("-4#.

E

_

"

3

#%

4#.

F

_

"

<

#

3)!4#.

E

A4#.

B

_

"

6

#

实验还测量了获得
62@

<

?62@

(

_的光电离

效率谱"示于图
B8

"其离子出现势约为
Aa!)3#

%

由于
62@

<

?62@

(

_离子的信号较弱"其光电离

效率谱中的前
<

个小峰来源于背景信号扣除

产生的误差%量子化学理论计算结果表明"

62@

<

?62@

(

自由基的电离能为
")a=B3#

"

62@

<

?62@

<

化合物的电离能为
"<aB=3#

"

62@

<

?62@

<

光解

离电离产生
62@

<

?62@

(

_和
@

碎片的出现势为

"Aa(A3#

%因此"质谱中
62@

<

?62@

(

_离子信号

不是来源于
62@

<

?62@

(

自由基的光电离过程"

而是
62@

<

?62@

<

光解离电离产生的离子碎片"

而质谱中
62@

<

?62@

<

_离子信号来源于其分子

的光电离%

62@

<

?62@

<

存在
(

个
62

'

?

键结

构"这是
@

原子刻蚀
62?

(

的产物分布检测中获

得的氟氧硅化合物的相关信息%

实验还测量了其他氟氧硅化合物的光电离

效率曲线"但是由于信号太弱"信噪比较差"获

得的电离能和碎片离子出现势误差较大%结合

量子化学理论计算"对质谱中的离子信号进行

了归属"结果列于表
"

%结果表明"氟氧硅化合

物的分子离子均不稳定"容易失去
"

个
@

原子

生成对应的碎片离子%

氟氧硅化合物的形成与
@

原子的高反应

活性和
62?

(

的空间结构密切相关%

W$+%3

等,

<)

-采用质谱研究
@

原子刻蚀
62

反应"观测

到了
62

(

@

A

产物%在
@

原子刻蚀
62

反应中"

\2-93,4

和
Q%+:N

等,

<"

-不仅检测到了
62@

!

"还

获得了
62

(

@

A

&

62

<

@

=

&

62

!

@

")

等反应产物的信号%

@

原子刻蚀存在复杂的化学和物理过程"两者

相互作用"且反应产物受刻蚀本体的空间结构

影响%例如"

62?

(

与
62

的空间结构非常相似"

都具有四面体结构%

62?

(

四面体中每个
62

原

子周围会结合
!

个
?

原子"其基本结构单元是

由多个
62

'

?

键组成"

@

原子与其发生反应时"

会产生一系列含有
62

'

?

键的氟氧硅化合物"

本实验证实了这一结果%

E

!

结论与展望

本工作采用微波放电等离子体模拟反应装

置"结合同步辐射真空紫外光电离质谱技术"开

展了
@

原子在
62?

(

表面刻蚀反应的实验研究%

采用具有质量选择的光电离效率谱"测量了反

应产物的电离能及碎片离子的出现势"区分了

光电离和光解离电离过程"同时结合量子化学

理论计算"对部分产物的电离能和解离能进行

分析讨论%主要结论及展望如下(

"

$通过同步辐射真空紫外光电离质谱直

接观测到
@

原子在
62?

(

表面反应的最主要产

物为
62@

!

"并检测到了一系列氟氧硅化合物

!

62

K

?

.

@

J

$"结合高精度质谱和同位素校准"获

得了氟氧硅化合物的分子式"如
62@

<

?62@

<

和

62@?62@

(

?@

等%

(

$氟氧硅化合物的分子离子不稳定"容易

B!
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失去
"

个
@

原子产生离子碎片%采用光电离效

率谱实现了光电离和光解离电离过程的区分"精

确测量了
62@

!

的电离能为
"Ba=B3#

"

62@

<

_碎

片离子的出现势为
"Aa()3#

"

62@

<

?62@

<

光解

离电离生成
62@

<

?62@

(

_碎片离子的出现势为

"Aa))3#

"实验值与理论计算结果相符%

<

$微波放电等离子体装置结合同步辐射

光电离质谱技术实现了高效检测
@

原子刻蚀

反应中的产物"由于
@

原子具有较高的化学反

应活性"该装置也可用于开展气相自由基反应

研究"以模拟大气化学和燃烧火焰等体系中的

化学反应过程%
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