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激光作用磷化钢所产生的负离子质谱及其分析
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.
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以激光蒸发结合超声分子束膨胀
,

近年来已成为产生与研究原子簇的一种重要手 段
「’] 。

在以这一方式产生的 G a 二A , ,
的 光电离质谱中

,

发现含奇数个原子的簇离子的信号强度相对

较高
〔2 , 。

最近我们在自制的装置上
,

于高真空中直接以脉冲激光作用于 G a
As

、

G a P
、

In P 等多

种半导体材料
,

在所记录的负离子质谱中也都观察到类似的奇强偶弱的现象
,

其中尤以In
二 Py -

最为显著
。

实验用的激光离子源飞行时间质谱计的构造已有另文详细介绍
〔“ ‘]

。

该装置通过朝相反

方向分别加速正负离子而可同时记录激光等离子体的正负离子质谱
。

实验采用 N da
+ : YA G 激

光器的调 Q倍频输出(5 3 2n m )
,

聚焦后作用于样品表面的激光功率密 度 约 为 10
8

W
。 。m 一 2 。

质

谱计的加速电压 Ik v ,

正负离子的无场漂移长度约 1
.

15 m ,

数据的模数转换速度为 2 x 10 7“一 ’.

实验所用的磷化锢是片状的高纯度半

t / 产 s

图 1 磷化锢的激光负离子飞行时间质谱
F 19
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导体材料
.

在正离子质谱中仅观察到 In+ 和

很少量的 In立
,

图 l 则是负离子的飞行时间

质谱
,

由连续 1 00 次 采 集 的 信号平均而

成
。

我们在实验中未引人任何气体
,

所以

观察到的各种大小的离子主要经由离 子
-

分子反应产生
,

因 而 在 图 l 所 示的质谱

中
,

可以观察到负离子的信号强度随所含

原子数的增加而逐渐降低
。

分析图 l 后可

看出
:

在含相同原子数的负离子 中
, x
与

y值相近的 In
x P歹的信号相对较强

,

如同样

含 4 个原子的 In
: P三的信号强度就明显高

于 In P牙和 In 3 P一 ; 而 且 y> x
的 In x P于的

信号也明显强些
,

如 In
: P牙明显强于 In

3 P三
.

此外
, P石在质 谱中出现而 In 孟则不出现

,

而且

在我们对磷单质原子簇负离子的研究中也发现
, P三具有很高的丰度

.

由此我们认为
,

在样品

中 P 比 In 较易蒸发
.

类似的 A 。 比 G a

易蒸发的现象在 S m al ley 等 对 砷 化综的研究中也曾观

察到 12]
.

图 i 中最显著的特征是所有含奇数个原子的负离子 (即偶数个电子 ) 的 信 号 都 明显较
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强
,

而且这一特征仅与离子中所含原子
J

息数的奇偶有关
,

与其中磷或锢原子数的奇偶无关
.

如 hi P万的信号高于 In P一

和 In P百, In ZP牙峰也高于 In ZP牙峰 (In ZP不未 观察到 )
.

这只能说明离

子中的所有价电子都已参与成键
,

没有 自由基存在
,

因而所有含偶数个电子的离子其结构较

稳定
。

可以想象
,

不同大小与组分的 In
x P歹的几何构型肯定会有所差别

,

但它们却都服从这

一奇强偶弱的规律
,

说明电子构型对结构稳定性的影响超过了几何构型
.

更有趣的是
,

在我们所记录的 In P
、

G a P
、

G a A , 的负离子质谱中
,

都观察到这一离子信号

强度交替变化的现象
,

而且和产生这些离子的实验条件无关
。

这三种物质恰恰都是半导体材

料
.

目前在半导体研究中应用较多的能带理论强调研究对象中所有价电子均参与成键
。

但我

们实验观察到的离子只含几个原子
,

难以想象它也具有同样的特性
.

在我们及其他研究小组

所记录的单质元素原子簇的正负离子质谱中
,

只发现 工A 和 工B 族元素的原子簇离子有这种

奇偶交替的效应
。

由于这些元素都只有一个外层的
S 电子

,

出 现 这 样 的 效 应 是 易于理解

的
〔5 , 。

其他如仅由lll A 或 V A 族元素 G a 、

In 、

p
、

As 等的原子簇
,

以及也是半导体材料的 Si
、

G e
等原子簇都不具有这种效应

,

而由 Ill A 与 V A 族 元素组成的 In
二P y , G a x P , 、

G “ x

As
y
却能

显示出与 I A 和 工B 族元素原子簇相同的效应
。

是否 IaA 与 V A 族元素组成的化合物原子簇

都具有这种特性
,

抑或这些化合物还必须是半导体材料才具有这种特性 ? 我们的观点更倾向

于后者
,

并正试图以更进一步的实验与理论研究加以证明
。
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