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角分辨飞行时间法研究 GaAs (100) 表面蚀刻反应动力学

卢平和 张抗战 郑企充 秦启宗铮
〈复旦大学激光化学研究所p 上海， 200433)

本文采用探测室可转动的分子束实验装置p研究了氯分子束与 G在As(100)表面热反应和紫外激

光诱导反应的动力学.结果表明p 热反应的主要产物为 GaCla，其角分布可用∞S2句函数拟合对

于紫外(355nm)激光诱导反应P 由角分辨的飞行时间。OF)法测得主要产物为 GaCl 等，它们的遇

量角分布须用双余弦加和公式。lcosB+C2COSßθ〉拟合P 表示产物粒子在表面法线方向明显聚集p 而

且由 TOF 谱求得粒子的动能在表面法线方向最大.这种明显的聚集现象可以由激光诱导的粒子在

表面附近发生碰撞效应来解释.

关键词:分子束，飞行时间谱， GaAs，反应动力学.

将角分辨飞行时间质谱用于测定激光诱导脱附，剥蚀(Ablation) 和表面反应过程中散射

粒子的质量、速度和空间角分布，这对研究上述过程的微观动力学具有重要的意义. Oowin 

等[13曾测定了近红外脉冲激光(1064nm)作用下 D2 从鸽表面脱附的角分布，认为激光表面加

热引起的热脱附起着主要作用. 而 Namik:i 等问在研究紫外脉冲激光 (337nm) 剥蚀。拙和

GaAs 表面过程中，测得产物的角分辨飞行时间谱，可用非热平衡机理来解释.但是， Natzle 

等m研究了紫外激光脱附 Ag(111) 表面上 NO 分子的角分布，认为该脱附过程具有热和非热

的两个通道.近年来， Polanyi 等人"叫采用角分辨飞行时间质谱技术，系统地研究了。H3Br，

H28 和 008 等小分子在 LiF(OOl)表面上的紫外激光光解离，光化反应，光溅射与光脱附等过

程，获得了很多有关紫外激光与吸附分子间相互作用的结果.但在上述的角分布测量实验中，

探测角的改变采用固定探测器位置而转动固体样品表面的方法，由此得到的产物角分布往往

有其局限性. 最近， Baller 等m 以可转动的四极质谱仪测定了激光诱导 012 与自(100)表面

蚀刻反应产物的角分布，通过 Monte-Oar1o 拟合，认为脱附粒子间的碰撞会引起其角分布的

变化

我们曾用时间分辨质谱技术研究了。12 分子束与 GaAs 表面激光化学反应动力学[9，:1:飞本

文将采用可转动的四极质谱探测器测定 GaAs 和 012 的热反应和 355n皿紫外激光诱导反应

产物粒子的空间角分布，并通过转动样品表面，以改变与入射 012 分子束之间的夹角，研究入

射分子平动能在垂孟于表面方向的分量对反应产率的影响，从而对反应机理作进一步深入讨

论. 

实验

本实验用的装置由原有一台超声分子束实验装置改建而成的.它不仅能测定反应产物的

19归 ::':5 月 21 日收到Ij.修改稿于 93 年 5 月 25 日收到.本文主要内容曾在第 XIV 届国际分子束会议(1992， Pωifio 

Grove, US.A.)宣读，并收入论文摘要集.

制本文为高等学校溥士学科点专项科研基金资助的项目.
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结果和讨论

Cl2 分子束在 GaAs(lOO)表面上散射和热反应产物角分布 在 012 分子束入射角为 540~

平动能为 60kJj皿01 和 GaAs(100)表面温度 Ts 为 300K 时，测得 012 分子从表面散射后信

号强度角分布，见图 2(a). 从拟合曲线能满意地遵循 Knudsen 寇律(即础。分布)表明瞬时

粘着于 GaAs 表面上的 012 分子与表面温度达到了热平衡，而且在室温下可忽略 012 与 GaA8I

表面之间的化学反应.这与前人E山的研究结果是一致的.但将 GaAs 表面沮度升至 600K 时，

测得 012 分子的角分布己偏离∞s() 分布，见图 2(b). 这表明 012 与 GaAs 表面发生了热反应，

主要产物为 Ga01plJ.在用四极质谱仪测量 Ga01s 时，由于它经 70eV 电子轰击后将生成u

Ga01t 为主的离子碎片，因此实验测得的 Ga01t 离子信号代表了 Ga018 产物.从图 2(c)所刀之

Ga01s 粒子通量的角分布可以看出，实验测得的数据也不能用棚。函数拟合，而用倒"。函数

拟合却获得了满意的结果，其中饥称为尖度参数(Sharpness Parame古er)L12J. n 值越大，角分

布曲线越加尖陡，粒子在表面法线方向聚集得越多.从图 2 可见，在 Ts =600K 时，对 012 分子
的散射 n=1.7; 而对 Ga01s 角分布的饥值为 2.3，即热反应中性产物 GaCl3 在表面法线方向

的聚集度较散射的 012 分子更为严重.

激光化学反应产物的角分布 在 355nm 激光垂直辐照于 GaAs(100)表面上， 012 的入射
角。i 为 54。时，由时间分辨质谱法测得反应产物离子 GaCl+和 Ga+ 在不同散射角((})的飞行

时间(TOF)谱，且图 3 和图 4，可以看出，产物离子谱峰的面积随着散射角。的增大而减小，因

4 中 Ga+ 的 TOF 谱有两个峰，飞行时间很快的尖峰属于原生的 Ga+ 离子. 在关闭四极底谱
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图 2 从 GaAs(川的表面发生各种散射的角分布

(a) 室温(3∞ K)下 C12 的散射; (b) 表面温度(Ts)甜OK 时 C12 的散射;
(巳) Ts-6∞K 时 Cl，jGaAs 热反应产物 GaCls 的角分布
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仪离子化器电m、后仍能测得比信号，而另f慢峰则消失d 因比后者属于由 Ga 原子经离子化器

而产生的 Gn:l-离子.对于由激光溅射产生的高能量原生 G扩的行为将另文讨论.本文重点讨

论中性产物粒子的空间角分布.

将不同。时的 TOF 谱分别作面积积分，求得 GaOl和 Ga 的通量 F 与散射角 9 的关系，

见图 5，可以看出，与上述的热反应不同，激光反应所得中性产物粒子通量的角分布更明显地
偏离了 Knudsen 定律，而且采用 cosn ()函数

拟合也不能获得满意的拟合结果，但是由

Segn町等人r13J 提出的 co目。和∞IS" ()线性

组合函数可以得到很好的拟合，即:

F((}) =01∞sθ十 02∞sn () (1) 

其中 01 ， 02 和 n 为拟合参量. 从国 5 的拟合

曲线表明，中性产物 GaOl和 Ga 的空间角分

布具有相近的饥值，即饥=8土1，只是对于不

同的产物其 01 和 02 值有所不同.虽然至今

对于式 (1) 的含意尚有不同的看法口旬，但是对

紫外激光诱导 GaAs(100)jCl2 反应体系，反

应产物从表面脱附可能具有热脱附和非热脱

附两个通道，前者具有弥散的热平衡分布

(∞s酌，后者将使脱附分子在表面法线方向

聚集(∞目"的.

反应产物的平动温度 为了考察反应产

物经脱附而离开表面后的平动温度 (Tð) ， 将

测得的脱附粒子在不同散射角时的 TOF 谱，

..，ρ8-

., .• 
\
问

GaCl 

G8: 

\ 
\ 
飞飞。

O. 2Q '-40 60 80 
。户

化学学报 AfYrA CHIMICA SIN工CA 1994 

因 b 激光反应产物 GaCl和 Ga 的通量角分布 分别用 Maxwell-Bo1也皿ann 公式拟合，由

(a) GaCI; (b) Ga (实线为拟合曲线) 图 8 和图 4 所示的拟合曲线(虚线)表明，拟

合的结果是令人满意的.这样由 TOF 谱的峰值飞行时间Ctm) 和飞行距离 (L=18c皿)，按下

式可以求出脱附粒子的平动温度(Td)[9J: 

Td=mL2j4kbt~ (2) 

式中 m 为脱附粒子的质量数， kb 为 Bo1古zman.n 常数.

图 6 列出了 Ga 和 GaOl的平动温度与散射角之间的关系.可以看出，它们的 Td 值在表面

法线方向附近最高，并随着散射角的增大而逐渐减小，当 (};;;;.60。时， Td 值为 300K 左右，接近

于室温.此结果与前人已报道出3比分子激光(S3'7 nm)辐照 GaAs 表面测得中性脱附产物平

动温度与散射角之间的关系相近. 上述实验结果对于激光诱导脱附过程的研究十分孟豆，由

于脱附粒子的平动温度随探测角而变化，不再取决于激光如热的表面温度(T山因此，从表面

上飞出的脱附位子的平动能，除了通过与表面达到热平衡之外，还可能从粒子跨跃表面反应的

活化位垒后获得过剩的能量即1，或者由表面附近的脱附粒子经碰撞效应而使部分粒子具有较

高能量而聚集于表面的法线方向口气其中碰撞效应可能是主要的.

012 分子入射角的影响 激光诱导 GaAsj0l2 反应中， 012 分子在表面上的化学l民附是重

要的一步.前文防， 10) 曾采用超声分子束技术，:fr.现提高入射 012 分子平动能 (ET) 将增强 012
的解离化学服附，但在这些研究中样品表面取向和探测器都是固寇的，即入射角 θ. 不变，因比
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无法研究在 ET 相同的条件下，入射。』分子平动能在垂直于表面方向的分量(En=ETOOs2 8.)

对解离化学吸附的影响.由于了解这种影响对判别化学吸附的两种不同机理，即先驱态

(Precursor)股附和直接活化解离吸附是十分重要的.因此我们在 012 分子平功能 (ET) 都是

60kJ/mo1 的条件下，改变入射角。1 使其 En 值不同，测量了中性产物的角分布以及脱附粒子

的总通量 F(的.图 7 列出了 F(的与 81 或 En 的关系，可以看出， F(O)随 En 的增加而线性增

加，即在相同的 ET 时 012 的解离化学吸附几率将取决于 ET 在垂直表面方向的分量 En. 前

人[1TJ 对小分子在金属表面上化学吸附的研究表明，凡是 En 对脱附产率有明显影响的体系大

多属于直接活化解离吸附，这样由图 7 的结果进一步支持我们在前文[9， 10]中提出的假设，即

012 分子在 GaAs(100)表面上的解离吸附主要是通过直接活化解离吸附机理.

'''0 

图 T 产物。aCI 的总通量与入射 Ch 分子平动

能在垂直表面方向分量(En)之间的关系
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A Kinetic Study of Chemical Etching of GaAs (100) Surface 

U.ing Angle-resolved TOF Method 

Lu, Ping-He Zhang, Kang-Zhan Zheng, Qi-Ke Qin, Qi-ZO~1 雯'
(Lase俨 Ohemist叨 LabO'l'atory， Fuda饲 Un'Ìversity， Shanghai, 200433) 

Abstract 

A rota也able mass spectrom的er coupled wi也 a 012 super阅nic 皿.olecular beam sca• 
tering technique is u日ed 古o examine 也e fundamen古al processes involved in 古hermal

reac古ion and 355n皿 laser-induced che皿ical etching of GaAs(100) surface wi也 a 01. 

lnolecular beam. The resul切 of 也he 也hermal reaction of GaAsj012 syste皿 show 也d

GaOls i自由e main produc古 and its angular di的ribution can be fi古 wi古h COff.3 () function. 

For 古he UV laser-induced reac古ion，也e main reaction produc古S are Ga01 and Ga. The 

也ime-of-fHght (TOF) spectra of 也ese reaction produc切 are measured aS a func古ion of 

也he scattering angle, Jaser fluence and inciden也 anglo of 也he chlorine beam. The 

measured fiux angular di的ribution of desorbing GaOl can be fi也 sa也isfactory wi也h a 

function of (01 C侃。十 02∞sn(}). It implies 由的 the desorbing products are s也，rongly

collec也ed at 也e direction of 也he surface normal，也e kine也ic energies of produc切 are

peaked around 也is direction. These pheno皿enon can be in terpreted in 也er皿B of poS• 
desorp也ion collisions. 


