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r＼ 提要 结台DV—x。方法的理论计算结果，对激光蒸发方法产生的Si．N产团簇离子的形成和稳定性 
进行了细致的研究。发现上述团簇离子可能 SiNa或 s{N{作为初始单元·较大的团簇离子可由某 

种单元与另一质谱上较稳定的复合分子组成 质谱强度变化的规律表明：若团簇离子质量是 Si原 

子量的倍数时．呈现极大值 ，此时，团簇离子包含偶数个 N原子 其奇偶性 是由初始单元强度差异引 

瞧罄塑 园 ； 夸 关曩词瞧罄塑 ．构型 t 园辩 牟 
l 引 言 

对于氮化硅(si sN )材料，无论作为固体还是纳米材料，国内外的研究报道较多，从制备、结 

构和应用都得到了细致的研究 。例如 Lucovosky等人 埘 a—Si N ：H体 系中 ／ ：3／4时的 

振动光谱进行研究时，引入了a—SisN 的短程有序单元Si sN模型，给出了物理图像清晰而简单 

的振动模式和键结构；李道火等人 用激光气相沉积法制备了粉末粒度约为 7 Dm的a—SigN，： 

H并对它进行了光谱和键结构研究；张立德等人 用上述样品制备了性能良好的纳米固体，发 

现了一系列独特的电学性质，还用 x射线径向分布函数、XPS等方法对材料结构和键特性进 

行了有效的研究。本文则是在对固体SisN 材料进行激光蒸发产生正负团蔟离子的实验基础 

上，对等离子状态下 ，团簇离子的形成机制和稳定性研究的总结 

2 实 验 

本实验的样品是上海硅酸盐研究所提供的 Si Nt陶瓷样品，除化合物本身之外，还有大约 

2 的氧结。实验是在国家分子反应动力学重点实验室的串级飞行时间质谱仪(Tandem 

TOFMS)ES]上完成的。实验方法简单介绍如下 将固体样品置于真空度为 】．33×1 0 Pa的样品 

室中，用于蒸发产生团簇离子的激光系统是 Nd ：YAG两级放大脉冲激光器(532 Dm，～500 
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mJ／cm )，重复频率为 1 0 Hz，激光束直接聚焦在固体靶上，所产生的团簇离子由 1．2 kV的脉 

冲电压加速进入长 3．5 m的 自由飞行区，然后由串接的双微通道板获取离子信号，经瞬态记 

录仪输入计算机累积至 l000个以上激光脉冲数获得一级质谱。通过改变加速极板的极性 ．可 

分别获得正负团簇离子质谱。 

3 结果与讨论 

3．1 团簇离子的形成 

图 l显示了 si N 团簇离子典型的一级质谱 图，在正负团簇离子质谱 中均 出现了形如 

Si．N~和SLN 的团簇离子。后一种团簇离子源于固体 SiaN 样品中的氧结 ，图 l(6)中未标 出 

含氧团簇离子种类 ，事实上．各个Si 团簇离子峰后跟随的小峰即为含氧的团簇离子峰。由于 

在激光诱导等离子体中游离 si的出现 ，还可能生成 si si，s{一H和 si—o—Si。Lucovo~y G． 

等人 ’采用红外吸收光谱对辉光放电沉积的 —Si：H膜中 N键环境进行了研究，比较了 si— 

N和 sj—O的键结构和振动模式，定性地认为两者与 s{结 合的行为是相似的，与理想配比化 

合物 Sig'Q和 SiO2比较 ，有较高的振动能量，键相对容易被破坏。而较大的团簇离子的键合过 

程通常更弱一些 ，因此，形成 Si--N--O的三元团簇离子是可能的，有时甚至还可以吸附一个 H 

原子。 

Mass(amu．) 

100 150 200 

№ (Rrnu．) 

Fig．1 The m,~55 spec~a of S E N cluster ions 

)po~tlive ton$p~c3[Tum： )ne~dve ion sp~trum 

进一步考察正负团簇离子质谱 ，可发现下列实验规律 ；1)正负离子质谱的互补性明显。 

正离子质谱在质量数 (m )为 90～l 30的区间基本空白，而负离子质谱在该区间有丰富的团 

簇离子种类；2)对于同时存在于正负团簇离子质谱中的质量数 为 70和 l 40的峰 ，它们所表 

征的团簇离子种类具有组成或构型上 的不同；3)从质谱的峰形上分析 ，si的三种同位素 (m 

一 28，29和 30)清晰可见，在质量分辨率允许的情况下，质谱中凡是含有 原子的团簇离子均 

有三个峰出现。因此 ．可能根据 si同位素峰规律简化计算。例如对负离子质谱中 m／=一 42的 

峰 ．由于存在同位素峰，显然它是 SiN ，以此为起点．每增加一个 si，倾向于加强同位素峰的相 

对强度；每增加一个 N，则同位素峰的相对强度不变或减弱。据此 ，我们初步判断在负离子质谱 

中，， ，：一 70的峰是 SiN3．m／z一 98的峰是 Si：N 。其它的峰由于含氧团簇离子的干扰 ，无法 

准确认定。 

我们将负离子质谱强度归纳为图 2，可以发现当团簇离子质量数为 si原子量的倍数时，质 
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蔫 餐 
F远．2 The size dependent intensity of 

negative cluster ions 

谱强度出现极大 。此时，团簇离子包含偶数个 N原 

子，若以 si原子量为单位归一团簇离子尺寸，即图 2 

的虚线，可发现与 si 有着共同的奇偶变化规律 ]。 

由于 si和 N原子质量呈倍数关 系，我们无法从 

质谱上判断团簇离子的组成。有关二元或三元团簇 

离子构成需要进行系统总能量的计算。因此 ，我们采 

用了 DV—Xa方法，选择了一些团簇离子对其可能的 

组成和构型进行了计算。 

m = 7O时，计算获得的稳定构型如图 3( )、 

(6)，作为负离子 ，c 对称性的 SiNs具有最低的系统 

总能量 ，原子平均结合能也高于其他构型，其电荷平 

均分 布于三个 Si—N之间；而 SizN则作为正离子有 

可能出现，其中，图 3(6)显示的具有 c 对称性的构型比较稳定 ，而负离子不能形成 ，计算中其 

组分原子间的结合能呈负值 。 

m 一 84时，这种团簇离子仅在负离子质谱中出现，计算中所获得的稳定构型如图 3(c)。 

无论是从 系统总能量还是从结合能的角度来看，均有利于 SiN 的出现，其稳定构型具有 D 对 

称性 

⋯ 。 

5 

(n) ( ) ∞  

从上述实验和理论计算的结果来看，我们可以有一些定性的结论 ：1)SiNa和 SiN 有利于 

成为负离子 也是唯一稳定的组分构成 可能成为不同系列团簇负离子形成过程中的初始单 

元}2)正负团簇离子质谱中相同质量数的种类具有不同的组分构成 ，如 m = 70，在正离子 

质谱中是 SizN ，而在负离子质谱中是 sjN ；3)由于上述两种单元中的 si键是饱和或基本饱 

和的 ，因此，进一步形成较大 的团簇离子时，倾向于连接另外一个具有稳定结构的复合分子，并 

且可能形成 sj—N和 si—s{键。 

基于上述结论 ，可对大质量数的团簇负离子构成进行分析判断： 

m 一 98时，从团簇组分问成键的角度分析，SiNs是不可能出现的，至于 Si sN，虽可 以N 

为中心形成三个 si—N键，但是，不能形成负离子 ，因此 ，sj N。是唯一的选择 ，乃是两个稳定分 

子(SiNa和 Si)之间在 Si--Si处共价 ，电荷定域在si—N之间。 

m 一 112时，较为可能的团簇组分构成是 Si Nt，此时，团簇离子是 由 SiN 和 si形成了 

si—N键 。 

m／= 126时，在一级质谱中与相邻的种类相比，该种团簇负离子有较高的丰度。其构成 

有两种可能的选择 ，即 Si?Ns和 SisNs。根据以 SiN 为初始单元系列团簇离子形成规律 ，两者均 

可能出现，其共同点是均含有初始单元 SiNa，并与质谱上另一个稳定存在的分子结合成团簇 

^j 譬】1 暑c一0三 
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离子 。其中，si 可分解为 SiN 和 si?；si! 可分解为SiNa和 SiN ，并产生 Si--Si共价键合 计 

算结果也表明：两者的系统总能量相差仅为几个eV 

我们知道 ，在一般情况下 ，团簇离子处于键缺乏状态，对 s； N 来说 ，存在的 si和 N的悬 

挂键。在团簇负离子形成过程 中，复合物离子处于高激发态下 ，而且 si悬挂键具有极强的俘获 

电荷能力。这样，团簇离子退激时发生的si悬键与N悬键之间的电荷转移过程可能使复合分 

子失去了一个 si原子。相对于理想配此化合物 ，团簇离子应倾向于 si缺乏状态 实验获得的 

质谱标定证明了这一规律。 

m ： 1 40时，根据计算结果，可认 为正离子是具有理想化学配 比的 Si N ；而负离子是 

Sign s 对于质量数更大的团簇离子，我们未进行有关计算，原因是难以选择十分恰当的枸型。以 

后我们将在稳定性的讨论中 ，根据初始单元规律给出定性的结果。 

关于含 O的团簇负离子，基于 si—N和 si—o键的相似性 ，倾向于在簇 内原子数保持不 

变的情况下，氧原子对氮原子的取代。由于氧的电负性大于氯，形成的si～o键强于 si—N键， 

因此 ，这一类团簇离子很可能是 由两个相对稳定的部分构成的，即一部分是 si—o或 Si—O。； 

另一部分是稳定的Si N，，例如 Si N O 可分解为SiOz和SiN ；si N O可分解为SiO和Si eN s，而 

且两者之间的结合是较弱的。 

3．2 团簇离子的稳定性 

在本节我们仅讨论 Si N7的行为。 

Lucovsky G．等人 在研究 n—Si N ：H的红外吸收光谱 时，采用 Si N作为短程有序单元， 

成功地解释了其振动光谱的特征和键结构 。据此，可尝试分析团簇离子的稳定性。例如对 T~,／z 

= 98的质谱峰来说 ，其中一种可能的组成就是 Si N，但是 ，DV—Xct方法计算获得的系统总能量 

和结合能数据指出，当Si N作为负离子时，所有可能构型的原子平均结合能是负值．不能作为 

独立分子存在。我们还注意到了JugK．等人 对 s 团簇掺杂的计算。其中，对 Si．N的几何结 

掏、电离势、原子平均结合能和平均价态数进行了半经验的分子轨道计算。本工作计算获得的 

结合能数据值与之十分接近，但是，对于 m = 126质谱峰，如此构型的团簇离子表面具有大 

量的 si悬键 ，在等离子状态下极易和 N重新形成键 合，作为分子存在的几率很小。再者，同 

si3N一样，计算获得的原子平均结合能为负值，不能作为独立分子存在。李道火等人 还提出 

在 非晶纳米 SiaN 中，其短程有序单元是 SiN 。根据图 2(c )所示，有利于作 为负离子存在。在较 

大的团簇负离子中．当质量数为 N原子的偶数倍时，可能包含该单元 。但是 ，从整个质谱行为 

来看，当质量数为N原子的奇数倍时，团簇离子中应不包含SiN·。 

以上的分析表明：团簇离子的结掏有其 自身的特点 ，如果它们在形成过程中是有序的话， 

也应该有别于上述过程。据此 ，结合DV—Xc~方法获得的团簇负离子的稳定组成，从中发现 SiNa 

和 SiN．均可能作为激光蒸发方法产生团簇离子过程中的初始单元。分别对应于两个不同系列 

的团簇负离子。根据实验质谱图标定的团簇离子也确实成为两个系列，如：基于 SiNz的Si r,N~； 

基于 SiN 的 Si N 等等。因此 ，对于较大尺寸的团簇离子 ，可据此大致判断其组成和相对稳定 

性。倒如对于 m／=一 168的峰 ．其构成可能是 si ．m／z— g2的质谱峰可能是 Sign ，团簇离 

子电荷可能定域在 si—N悬键上。 

另外，如图 2所示，以SiN．为初始单元的团簇离子的质谱强度均大于以 SiNs为初始单元 

的种类。理论计算表明：SiN 的系统总能量和平均结合能远比 SiNa要高的多。因此 ，在等离子 

状态下，应比较容易复合产 生且具有较好的稳定性，体现 在质谱上 ，其强度也较 高，导致 以 
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SiN 为初始单元的团簇离子在质谱强度上出现极大。再者，两类团簇离子的组成仅相差一个 N 

原子，该现象也可以看作关于 N原子数的奇偶性。 

4 结 论 

综上所述，我们可以获得以下结论：在对激光蒸发产生的 si 团簇离子的研究中，我们 

发现上述团簇离子可能以 SiNs或 SiN 作为初始单元 。较大的团簇离子是某种单元与另一质 

谱上较稳定的复合分子组成；质谱强度变化的规律表明：当团簇质量是Si原子量的倍数时t出 

现极大值，此时，团簇离子包含偶数个 N原子，其奇偶性是 由各 自的初始单元的强度差异引起 

的 。 

参 考 文 献 

1 Lucovsky G．．Yang J，，Chao S． S．“ d ．．Nitrogen—bonding Envlroment~ in Glove—discharge-deposite~l a-Si|H 

Films．Phyo, 如  ．。1983．B28 l 3234 

2 W ade  N．． Solin S． A．． Raman and IR Absorption Spec口o8cop沁 Studies 0n ， ．and Amor口hotis Si'．~N 4．J． 

Non一盯 ，1981，43 |7 

3 李道火．魏 雄．激光法制备纳米 —Si N，r H的光谱及键结构研究．轴理学报 ．1 993．42：453 

4 张立德，牟季美，王 涛等 ．纳米非晶SisN 面体结构和键合特征．材料科学进展，1992，B t 523 

5 高 振 ，孔繁敬 ．武小军等 ．分子 团簇串级飞行时间质谱仪 ．化学轴理学报．1993．5 t 343 
9 Leleyter M ．．Joyes P．．Etude exp&imealtale et the orique de I 6mission seeondaire moleeulaires d ions cas des H 6 

m刳1姆du groupe —B J．P蛐s／,~e，1975，3B：343 

7 Jug K．。I~aok M ．，NotleH． J．．Doping of Silicon Clusters·0 ． Phys．Left．，1991，184 ；209 

Study of the Formation and Stability of si，N产Cluster Ions 
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Abstract Combined with a DV—xa calculation，the formation and stability of Si．N cluster 

ions produced by laser ablation technique were investigated． It was observed in the mass 

spectrum that larger cluster ions were composed  of one of the bas ic units，SiNsor SiN4·and 

other stable cluster ions． The mass spectrum shows that the maxima correspo nd to these 

cluster ions whose masses are times of the atomic mass of Si．The odd-even variation related 

to the number of N atom is beiieved to be P．~used by the differences of intensity ofthe 

intensity of the basic units． 
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