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二乙基锌的同步辐射真空紫外光电离光解离

杨广涛 张国斌鄢 刘付轶鄢 杜 琦 单晓斌 韩聚广 盛六四
(中国科学技术大学国家同步辐射实验室,合肥 230029)

摘要： 利用同步辐射光源和反射式飞行时间质谱,在超声冷却条件下对二乙基锌(ZnC4H10)进行真空紫外(VUV,
能量范围为 8-22 eV)光电离光解离研究.实验获得 ZnC4H10的光电离质谱图;通过测量各碎片离子的光电离效
率(PIE)曲线,获得 ZnC4H10的电离势(IP=8.20依0.05 eV)及其碎片离子(ZnC2H5

+、ZnH+、Zn+、C2H5
+、C2H3

+等)的出现势.
根据实验结果,并结合相关文献所给的热力学数据,推导出这些主要碎片离子的生成焓,并分析它们可能的解离
通道和主要离子的分支比.结果表明,其主要解离通道是母体离子发生 Zn—C键的断裂形成 ZnC2H5

+和 C2H5
+离

子, ZnC2H5
+离子再进一步解离形成 Zn+离子,并且含锌碎片离子的丰度占 75%以上.
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Synchrotron Radiation Vacuum Ultraviolet Photoionization and
Photodissociation of Diethylzinc
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Abstract： Photoionization and photodissociation of diethylzinc (ZnC4H10) were performed using vacuum ultraviolet
(VUV) synchrotron radiation and a time鄄of鄄flight mass spectrometer (TOF鄄MS). The photoionization mass spectra of
all the observed ions from diethylzinc and their photoionization efficiency (PIE) curves with the photon energy from 8 to
22 eV were measured. From their PIE curves, the ionization potential (IP) of ZnC4H10 (IP=8.20依0.05 eV) and
appearance potentials of fragment ions (ZnC2H5

+, ZnH+, Zn+, C2H5
+, C2H3

+, etc.) were obtained. According to the gas phase
energetic data from references, the formation enthalpies of chief ions were evaluated and their possible channels of
dissociative photoionization as well as their branch rates were discussed. The results indicated that the chief channels
were the simple cleavage of Zn—C bond in the parent ions to form fragmental ions C2H5

+ and ZnC2H5
+ which further

dissociated to Zn+ ion. More than 75% of the total production ions belonged to Zn鄄containing ions.

Key Words： Diethylzinc; Synchrotron radiation VUV photoionization; Appearance potential; Ionization
potential

ZnO薄膜是一种新型的宽禁带半导体光电子
材料,室温激子结合能高达 60 meV,由于它在短波
长光电器件应用中具有的潜在优势而备受关注.二
乙基锌是用金属有机化学气相沉积 (MOCVD)技
术制备 ZnO薄膜的一种前驱气体,它与 O2、H2O或

者 CO2的反应在 ZnO薄膜的生长过程中起着至关
重要的作用.而光照射可以增加衬底表面的离子浓
度,从而增强表面反应,同时在半导体薄膜生长过程
中的光照射可以起到光退火的作用,因为光照射有
利于原子重排到所需的晶体(最低能量势阱)位置[1].
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并且已经有理论模拟[2]说明,利用高于带宽的光照
射能够降低自补偿缺陷的形成,从而更有利于 ZnO
薄膜 p型传导的实现.

二乙基锌的研究主要集中在有机化学中作为不

对称加成反应的原料[3,4],以及制备 ZnO[2,5]和 ZnO基
薄膜[6,7]的前驱气体,而对其电离解离研究较少. Jiao
等[8]利用傅立叶变换质谱对二乙基锌的电子轰击电

离进行了研究,测出了电离解离产生碎片离子的电
离截面,并且利用解离产生的离子与母体分子的相
互作用研究了离子鄄分子反应,结果显示有机碎片离
子与母体分子的反应生成含锌正离子,含锌离子与
母体分子的反应则生成锌的二聚体离子,而这些离
子都是最终产物 ZnC8H+

17的中间体. Creber等[9]测量

了二乙基锌的光电子谱,得到其垂直电离能为8.60
eV. 本实验研究二乙基锌 (ZnC4H10) 在真空紫外
(VUV)同步辐射光的作用下光电离光解离产生的阳
离子种类以及它们的出现势和解离通道.这将为采
用 VUV 同步辐射光辅助的 MOCVD 法沉积 ZnO
单晶薄膜过程中同步光的能量范围的确定及生长机

理的研究提供实验数据和启示.
同步辐射光源具有光子能量高、强度大、分辨率

高、波长连续可调等独特的优点,合肥同步辐射光源
的原子分子物理实验站前新安装的气体滤波器,能
有效地抑制波荡器和弯铁产生的高次谐波,抑制效
果达三个量级以上[10,11].因此,测得的产物离子的阈值
较为精确,可以获得可靠的电离能、出现势、离子生
成焓等重要的物理化学数据,从而可以得到其电离
解离方面的信息.

1 实 验
本研究是在国家同步辐射实验室原子分子物理

实验站进行的.实验装置的主要细节详见文献[12],
本文仅做简要的描述:该研究利用单色器(采用 370
l·mm-1的光栅,能量覆盖范围为7.5-22.5 eV)将来自
800 MeV电子储存环的同步辐射光进行色散,再由
聚焦系统聚焦到实验样品处 , 其能量误差小于 5
meV,光子通量在 1012 phs/s0.02%BW以上. 为消除
波荡器和单色器产生的高次谐波的影响,同时维持
光束线能在超高真空环境下工作,使用了三级差分
抽气滤波系统[10,11].实验时,气体池通入约 660 Pa的
Ar 气 , 光束线真空度为 2 伊10 -7 Pa, 滤波效率达
99.9%.
超声分子束鄄质谱装置由分子束产生装置、束源

室、差分室、电离室、反射式飞行时间质谱仪[13]和真

空系统组成.反射式飞行时间质谱仪具有质量范围
不限,效率高,一次电离同时测量所有的不同质荷比
(m/e)的离子,透过率高,灵敏度高,结构简单等优点,
能量分辨本领可达到 5000(入射、出射狭缝均为 80
滋m).利用超声分子束鄄质谱装置,固定光子能量,可
以得到飞行时间质谱;固定分子或者自由基的质量
扫描光子能量 , 可以得到不同产物的光电离效率
(PIE) 谱.在实验过程中,用一只硅光电二极管检测
光强的变化,并通过数字皮安计记录下来,对 PIE谱
进行归一化处理.

实验样品二乙基锌(ZnC4H10)纯度为 99%,大连
科利德化工有限公司提供.实验前没有对样品进行
进一步的纯化.在通入样品气体前,束源室和反应室
的真空分别为 5伊10-5 Pa和 2伊10-5 Pa 左右;在通样
品气体后,束源室和反应室的真空分别为 3伊10-3 Pa
和 5伊10-4 Pa左右.

2 结果与讨论
2.1 二乙基锌的光电离质谱

图 1是光子能量为 22.4 eV时测得的二乙基锌
样品的光电离质谱.图中的一系列质谱峰分别对应
于二乙基锌光电离产生的母体离子和各种碎片 ,
其中 m/e=17 和 18的谱峰为样品或载气所含带的
水电离解离产生的质谱峰,不予考虑.质荷比为122、
124、125、126、128的峰为其分子离子(即母体离子
ZnC4H+

10)的质谱峰,五个峰的强度分别对应于 Zn的
五个同位素的丰度(64Zn, 48.6%; 66Zn, 27.9%; 67Zn,
4.1%; 68Zn, 18.8%; 70Zn, 0.6%).二乙基锌的碎片离子
主要有 ZnC2H5

+、ZnH+、Zn+、C2H5
+、C2H3

+等, 其它碎片
离子的质谱峰则较小,其中包括 ZnC3H8

+、ZnC2Hx
+(x=

图 1 光子能量 22.4 eV时的光电离质谱图
Fig.1 Photoionization mass spectrum of diethylzinc

at the photon energy of 22.4 eV
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6, 4, 3)、ZnCH3
+、ZnCH2

+、C4Hx
+(x=9-7)、C3Hx

+(x=7-5)、
C2Hx

+(x=6, 4-2)等一系列的谱峰.各质量数对应的碎
片离子列于表 1.

质谱图中丰度最强的离子是来自于二乙基锌光

解离产生的 ZnC2H5
+(各同位素谱峰面积之和约为

6700), 其次为 C2H5
+(谱峰面积为 3300), 金属离子

Zn+和母体离子 ZnC4H+
10的强度相当 (谱峰相对强度

之和都为 135),这表明在该能量的真空紫外光照下
绝大多数二乙基锌分子都已经解离,断键时倾向于
断裂 Zn—C键生成 ZnC2H5

+,生成 C2H5
+量相对较小.

Zn+的生成则需要 ZnC2H5
+离子进一步断裂 Zn—C

键 , 其它碎片离子(如ZnCH3
+, ZnCH2

+, C4Hx
+(x=9-7),

C3Hx
+(x=7-5), C2Hx

+(x=6, 4-2)等)的生成则需要ZnC2H5
+

离子的进一步断裂或者母体离子的重排反应,谱峰
相对更小.
2.2 二乙基锌同步辐射光电离效率曲线

选定质谱中解离生成的主要离子并测出了它们

的光电离效率曲线,根据光电离效率曲线得出各离
子的出现势列于表 1.由于实验站前的气体滤波器
能有效地抑制高次谐波对 PIE的影响(抑制效率达
三个量级以上),因此,认为测得的产物离子的阈值
比较可靠.

我们比较了质荷比 m/e=122、124、125、126、128
的离子的光电效率曲线, 它们的拐点都在 8.20 eV,
并且它们的强度比与 Zn的同位素的丰度比是一致
的,因此,它们是含有不同丰度同位素 Zn的母体离
子.图2是含有同位素丰度最高的64ZnC4H+

10的光电离

效率曲线.在以下的讨论中仅取含有同位素丰度最
高(64Zn)的离子作为代表.母体离子 ZnC4H+

10光电离

效率曲线有明显的拐点,对应于二乙基锌的光电离

势(8.20依0.05 eV),与文献[8]给出的用电子轰击电离
得到的垂直电离势数据(臆8.34 eV)比较吻合,而与
文献[9]给出的光电离得到的垂直电离势8.6 eV相差
较大.图3和图4分别是主要的含锌(64Zn)碎片离子和
部分有机碎片离子的光电离效率曲线,从图中可以
读出相应离子的出现势,将其值列于表1.

由表 1中的离子出现势可以看到,主要的含 Zn
碎片离子在 10-12 eV的光照条件下就可以得到.因
此,在利用光解离的MOCVD技术制备 ZnO薄膜的
时候,只要 12 eV左右的能量就可以达到光催化解
离的效果.由此可见,二乙基锌的真空紫外光电离解
离研究 , 对于提高衬底表面含锌离子的浓度和
MOCVD沉积机理的研究具有重要的指导意义.
2.3 主要产物离子的解离通道及其离子生成焓

离子的生成焓是非常重要的热力学常数,根据
本实验测得的离子的出现势结合现有的有关中性分

子和自由基的标准生成焓,可以估算出相应离子的
标准生成焓,并可以对 ZnC4H10的光解离通道进行

分析.
母体离子的生成通道为

ZnC4H10 + h淄邛ZnC4H+
10 +e (1)

ZnC4H10中性分子的生成焓驻H0
f (ZnC4H10)=57依6 kJ·

mol-1 [14],本实验测得的ZnC4H+
10的电离势 IP=8.20依

0.05 eV,可估算出母体离子的生成焓驻H0
f(ZnC4H+

10 )=
848.2依7.7 kJ·mol-1列于表 2.

碎片离子 ZnC2H5
+是由母体离子直接解离生成

的,可能的解离通道为
ZnC4H10+h淄邛ZnC2H5

+ +C2H5+e (2)
利用 ZnC2H+

5的出现势(9.85依0.07 eV)以及文献
中 C2H5的生成焓: 驻Hf

0(C2H5)=119依2 kJ·mol-1 [15],可
以计算出 ZnC2H5

+离子相应的生成焓 驻Hf
0(ZnC2H5

+)=

m/e Ion
122 64ZnC4H +

10

94 64ZnC2H+
6

93 64ZnC2H+
5

92 64ZnC2H+
4

91 64ZnC2H+
3

79 64ZnCH+
3

78 64ZnCH+
2

65 64ZnH+

64 64Zn+

57 C4H+
9

56 C4H+
8

AP(eV)
8.20依0.05

10.10依0.10
9.85依0.07

10.20依0.08
13.00依0.08
10.35依0.10
10.70依0.10
12.23依0.12
11.95依0.07
12.21依0.09
11.11依0.11

m/e Ion AP(eV)
55 C4H+

7 12.35依0.13
43 C3H+

7 12.40依0.13
42 C3H+

6 12.17依0.09
41 C3H+

5 12.00依0.11
30 C2H+

6 11.70依0.08
29 C2H+

5 11.65依0.11
28 C2H+

4 12.15依0.05
27 C2H+

3 13.82依0.06
26 C2H+

2 14.60依0.08
15 CH+

3 14.30依0.05

表 1 二乙基锌产生的碎片离子及其出现势

Table 1 Appearance potentials (APs) of fragment
ions from diethylzinc

图 2 分子离子 64ZnC4H+
10的光电离效率曲线

Fig.2 Photoionization efficiency curve of molecule
ion 64ZnC4H+

10
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888.4依9.3 kJ·mol-1.
碎片离子 ZnH+的生成需要经过 Zn—C键的断

裂和 H的重排,其解离通道可能为
ZnC4H10+h淄邛ZnH++C2H5+C2H4+e (3)
利用 ZnH+的出现势(12.23依0.12 eV)和 C2H4的

生成焓(驻Hf
0(C2H4)=52.4依0.5 kJ·mol-l ) [16], 可以计算

出ZnH+离子的生成焓驻Hf
0(ZnH+)=1065.6依13.2 kJ·

mol-1.
碎片离子 Zn+是由 ZnC4H10直接解离产生的,可

能的解离通道为

ZnC4H10+h淄邛Zn++2C2H5+e (4)
ZnC4H10+h淄邛Zn++C4H10+e (5)
根据解离通道(4),利用Zn+的出现势(11.95依0.07

eV)以及C2H5和ZnC4H10的生成焓,可以计算出Zn+离子

相应的生成焓 驻Hf
0(Zn+)=972.0依9.9 kJ·mol-1;根据解

离通道(5),利用驻Hf
0(C4H10)=-125.60依0.67 kJ·mol-1 [17],

可以得到 Zn+离子相应的生成焓 驻H0
f (Zn+)=1335.6依

9.1 kJ·mol-1;而Zn的电离势为9.39405 eV[18], Zn的生
成焓 驻H0

f (Zn)=130.42 kJ·mol-1 [19],由此可以得到 Zn+

离子的生成焓驻H0
f(Zn+)=1036.8 kJ·mol-1.由此可见,

根据解离通道(4)计算得到的 Zn+离子生成焓与根据

文献计算值更为接近,因此可以推测 Zn+的主要解

离通道为(4)式, 离子生成焓为驻H0
f (Zn+)=972.0依9.9

kJ·mol-1.
碎片离子 C2H5

+的可能解离通道为

M+
驻H0

f (M+)/(kJ·mol-1)
Dissociation channel

this work cald[8,14-20]a

ZnC4H +
10 848.2依7.7 861.7依6.0 ZnC4H10+h淄邛ZnC4H+

10 +e
ZnC2H+

5 888.4依9.3 ZnC4H10+h淄邛ZnC2H+
5 +C2H5+e

ZnH+ 1065.6依13.2 ZnC4H10+h淄邛ZnH++C2H5+C2H4+e
Zn+ 972.0依9.9 1036.8 ZnC4H10+h淄邛Zn++2C2H5+e
C2H+

5 931.6依12.4 902.2依2.2 ZnC4H10+h淄邛C2H+
5 +Zn+C2H5+e

C2H+
3 1141.0依8.6 1110依10 ZnC4H10+h淄邛C2H+

3 +Zn+C2H5+H2+e

表 2 二乙基锌主要离子的生成焓及解离通道

Table 2 Formation enthalpy and dissociation
channels of chief ions of diethylzinc

图 3 含 64Zn的主要碎片离子的光电离效率曲线
Fig.3 Photoionization efficiency curves of chief ions including 64Zn

图 4 部分有机碎片离子的光电离效率曲线

Fig.4 Photoionization efficiency curves of chief organic ions

a: Values calculated based on the ionization energy, and/or enthalpy of
radicals or ions from Refs.[8, 14-20].
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ZnC4H10+h淄邛C2H5
+ +Zn+C2H5+e (6)

ZnC4H10+h淄邛C2H5
+ +ZnC2H5+e (7)

根据解离通道(6), 利用C2H5
+的出现势(11.65依0.11

eV)和其它中性分子或自由基(ZnC4H10, Zn和 C2H5)
的生成焓数据, 可以计算出驻H0

f(C2H5
+)=931.6依12.4

kJ·mol-1;根据解离通道(7),利用 驻H0
f(ZnC2H5)=175依

17 kJ·mol-1 [14],计算得到驻H0
f(C2H5

+)=1006.1依20.9 kJ·
mol-1.而文献中 C2H5的电离能为 8.117依0.008 eV[20],
由此计算得到 驻H0

f(C2H5
+)=902.2依2.2 kJ·mol-1.可见,

依据文献得到的数值与根据解离通道(6)计算出的
驻H0

f (C2H5
+)较为接近,而与根据解离通道(7)得到的

驻H0
f(C2H5

+)相差较大,因此,可以认为 C2H5
+的解离通

道为(6)式所示,离子生成焓 驻H0
f (C2H5

+)=931.6依12.4
kJ·mol-1.
碎片离子 C2H3

+的产生需要经过 H的重排,可能
的解离通道为

ZnC4H10+h淄邛C2H3
++Zn+C2H5+H2+e (8)

根据解离通道(8), 利用C2H3
+的出现势(13.82依

0.06 eV) 和Zn、C2H5的生成焓, 可以计算出C2H3
+的

生成焓驻Hf
0(C2H3

+)=1141.0依8.6 kJ·mol-1, 而文献值
为驻Hf

0(C2H3
+)=1110依10 kJ·mol-1 [13]. 可见, 从实验计

算出的生成焓与文献值基本一致, (8)式是其最可几
通道.

应当指出,在以上用离子的出现势估算热力学
数据时,我们没有考虑 ZnC4H10分子吸收 VUV光子
解离电离过程中可能存在活化位垒、动力学位移及

其他反应通道竞争问题.活化位垒的存在将使解离
产物具有一定的平动能,动力学位移与解离速度及
离子的探测灵敏度有关.上述三个效应均使实验测
量的离子的出现势变大,从而导致了由离子出现势
估算的热力学数据偏大,因此文中给出的数据是其
实际值的上限.另一方面,在估算热力学数据时,引
用到其他热力学数据,这些因素均可能引起一定的
误差,但该方法仍然是一种获得中性或离子性分子
热力学数据的一种有效方法.
2.4 主要产物离子的分支比

调节同步光的能量, 每隔0.5 eV(光子能量为
7.8-16 eV)或 1 eV(光子能量为 16-22.4 eV)测出该
分子的光电离解离质谱图,从这些质谱图中不同离
子的相对丰度可计算出不同产物离子的相对比例,
如图 5所示(仅取占所有分支大于 1%的离子).

从图 5中可以看出不同的产物离子随光子能量
变化的竞争情况.直接电离形成母体离子 ZnC4H+

10;

再进一步发生 Zn—C 键的断裂而直接解离形成
ZnC2H5

+、C2H5
+离子.在低能端(能量小于 9.8 eV),仅形

成母体离子;随着能量的升高,碎片离子先后产生.
首先出现的是母体离子直接解离形成的 ZnC2H5

+,其
分支比迅速上升,而直接电离所占的比例迅速下降.
随着 C2H5

+离子(直接解离)和 Zn+离子(ZnC2H5
+离子进

一步解离)的出现,它们的分支比随能量的增加而增
大;而直接解离形成 ZnC2H5

+的分支比上升的程度趋

缓,在 12.5 eV时达到最大值 70%左右,然后开始下
降;与此同时,母体离子的分支比则进一步下降.可
见,这两个直接解离通道存在竞争关系.在 14.8 eV
时, ZnC2H5

+的分支比降到 60%左右, C2H5
+的分支比

升到 20%, Zn+的分支比升到 8%左右, 而母体离子
的分支比则降到 8%左右.然后随着能量的增加,它
们的分支比变化不大.由图 5可看出,光子能量大于
11 eV时,直接解离产生的 ZnC2H5

+占据了主导地位.
可见,在二乙基锌的光电离解离过程中,直接解离生
成 ZnC2H5

+是最主要的电离解离方式.
在 13-22 eV能量范围内,含有锌原子的产物离

子(ZnC2H5
+, ZnH+和 Zn+等)占据主导地位,约占所有

产物离子的 75%以上,而生成有机离子的分支只占
了不到 25%的比例,其中主要是 C2H5

+离子, 其他有
机离子所占比例很少.文献[8]中电子轰击电离的结
果显示 , 解离产物主要为含锌的离子 : ZnC4H +

10、

ZnC2H5
+、ZnH+和 Zn+, 另外还有丰度较小的 ZnC2H4

+

和 ZnC2H3
+离子,这与我们的结果是一致的.对于有

机碎片离子,除了主要产物 C2H5
+和其他比例较小的

离子(C4Hx
+(x=9-7)、C3Hx

+ (x=7-5)和 C2Hx
+ (x=6, 4-2))

以外,还产生了一定数量的C2H+、C3Hx
+ (x=4-2)和C4Hx

+

(x=6-2).这是因为电子轰击电离傅立叶变换质谱可

图 5 二乙基锌光电离光解离主要产物离子的分支比

Fig.5 Branch rates of chief ions from photoionization
and photodissociation of diethylzinc
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能产生多次碰撞形成较小的碎片离子,而我们采用
的是同步辐射单光子电离技术,它的最大特点就是
分子单次电离.

3 结 论
利用同步辐射真空紫外光、超声分子束装置和

反射式飞行时间质谱仪,研究二乙基锌的光电离解
离质谱和产物离子的光电离效率谱.从质谱中得到
了二乙基锌光电离产生的碎片离子的种类,主要的
碎片离子有 ZnC2H5

+、C2H5
+、Zn+等;从光电离效率谱

中获得了 ZnC4H10的电离势(8.20依0.05 eV)和相应碎
片离子的出现势.依据文献中提供的热力学数据,估
算出主要碎片离子的生成焓,并对它们的解离通道
和分支比进行了分析.结果表明,其主要解离通道是
母体离子发生 Zn—C 键的断裂而直接解离形成
ZnC2H5

+和 C2H5
+离子, ZnC2H5

+离子再进一步解离形成

Zn+离子,并且含锌碎片离子的丰度占据 75%以上.
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