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提出了)*+三元化合物生长的简单模型,结果表明：元素的表面覆盖率、总体生长率、+元素的生长率和化合

物中含+量由+流量与)和*流量和之比决定，且总体生长率存在最大值,在+流量与)和*流量和之比为定值

时，)和*的流量比对此影响甚小，但)和*元素的生长率及它们在化合物中的含量则主要由)和*的流量比决

定,

$%""：-"$#*；.""#)

" 引 言

最近，)*+化合物激起了人们极大的研究兴

趣［"，(］，)*+三元化合物介于六角)+和石墨结构

之间［"］，具有丰富的半导体性质,并通过改变其化

学配比和原子构图，其性能具有可控性［"，&］,理论预

言表明，不同成分和结构的)*+物质在力学、热学、

光学、电学等领域具有一系列优异性能，有着广泛的

应用前景［!，$］,自从)/012/3［-］首次报道)*+化合物

以来，已用多种不同的方法合成了多种)*+化合

物，但合成的)*+物质中含+量都不高［’］,而含+
量是二元)*+物质中重要的参数，对合成物的生

长、结构、性能起着关键的作用,为此，需要从微观角

度和动力学过程探索)*+物质的生长,本文基于一

简单模型对)*+生长过程作了初步分析，为进一步

探索)*+化合物的生长机理，合成预想配比的化合

物提供了启示,

( 理论模型

根据)*+三种元素的化学性质，在沉积)*+
化合物的过程中，)元素和*元素既可以以元素单

质形式存在，也都能与+元素结合或互相结合形成

化合物，因而容易实现其沉积,而+元素只能以与

)或*形成的化合物的形式存在，其含量受到限制,
实验上为提高+含量而增加+流量时观察到生长

率有所下降，这主要归结于两个方面，一是生长过程

中+4+形成时产生的+(分子蒸发［.］；一是*4+形

成时部分*+分子的蒸发［%］,因此)*+物质的生长

是沉积过程中凝聚和腐蚀过程相互竞争的结果,
基于上述物理化学特征，只考虑一般的动力学

过程，忽略其中的细节，则生长表面上)，*，+三种

元素的覆盖率变化方程可表示为
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（"）式等号右边第一项为入射*流沉积在)，+上引

起的*覆盖率变化，第二项为入射)流沉积在*原

子上而引起的*覆盖率的减少，第三和第四项为入

射+流沉积在*上引起的*覆盖率变化，其中第三

项为沉积下来而未能蒸发掉的*+部分引起的*覆

盖率的减小，第四项为蒸发部分引起的*覆盖率的

增大，且假定了*+蒸发后出现*原子的概率为

!*,最后一项为入射+原子流沉积在表面+原子上

蒸发+(分子后引起的*覆盖率的增大，也假定了

+(分子蒸发后出现*原子的概率为!*,
根据上述模型，化合物中)*+元素的生长率可

写为
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式中包含了!"和"#蒸发对生长率的影响$化合物

中元素的含量分别为!!%"!#，!&%"&#，!"%""#，

其中#为沉积时间$

’ 结果与分析

稳态生长时，动力学方程组的分析和计算结果

表明：三元化合物生长的一个有趣而重要特征是三

种元素的表面覆盖率和总体生长率只决定于"流

量与&，!流量和之比$"／（$&($!）$当"流量与

&，!流量和之比$"／（$&($!）为一定值时，&，!之

间的流量比$&／$!对元素表面覆盖率和总体生长

率几乎没有影响$"元素的生长率同样只依赖于

$"／（$&($!），几乎不受$&／$!的影响，因而含"
量只由$"／（$&($!）决定，与$&／$!无关$但&!
两种元素的生长率随$&／$!的不同而变化，因而&
和!元素在化合物中的成分比随$&／$!的比例发

生变化$$"一定时（取$"%)*+／,，$"／（$&($!）

%)），&，!元素的生长率随$&／$!的变化曲线如图

)（-）所示$曲线表明：&元素的生长率随$&／$!的

增大而增大，!元素的生长率随$&／$!的增大而减

小，且&元素生长率的增大与!元素生长率的减小

相等，因而总体生长率保持不变$正是&元素和!
元素的这种生长规律使得化合物中的含"量也只

由$"／（$&($!）控制，而与$&／$!无关；并且化合

物中的含!量和含&量随$&／$!的变化与它们的

生长率遵循相同的规律，如图)（.）所示$
图#示出&，!元素流量和$&($!一定时（选

定$&%$!%)*+／,）三种元素的表面覆盖率、沉积

速率和成分比随"流量与&，!流量和之比的变化

规律$曲线表明随流量比的增大，"元素的覆盖率逐

渐增大，但其增大的趋势逐渐减弱$"元素覆盖率的

增大导致了&元素覆盖率的减小，且其趋势也逐渐

减弱$由于"元素与!元素结合形成!/"时存在部

分蒸发，沉积过程中竞争的结果导致了!元素表面

覆盖率的增大$"元素的生长率先是呈现增大趋势，

随后达到一稳定值后基本保持恒定，即存在一个稳

定的最大生长率$取%%0123时，它对应的"流量

与&，!流量和之比约为014$这正是"元素在生长

过程中凝聚和腐蚀（蒸发）竞争的结果$由于"元素

与!元素结合形成!/"时存在部分蒸发，并且其程

度随$"的增大而加剧$在"元素的生长速率达到

最大值前，其腐蚀程度小于因"流量增大引起的沉

积率的增大，故"生长率急剧增大，同时!的生长

率相应地减小，而&元素与!，"都能形成稳定的物

质，几乎不存在蒸发现象，其沉积率基本不随"流

量变化，故总体生长率呈现增大趋势$当"元素的

生长率达到最大值时，!/"蒸发而引起的腐蚀与因

图)（-）&!元素生长率随其流量比$&／$!的变化规

律，（.）化合物中&!含量随其流量比$&／$!的变化规

律 $"%)*+／,，$"／（$&($!）%)，%%0123

"流量增大引起的沉积率的增大达到平衡，继续增

大"流量，"元素的生长率基本保持不变$而!的

生长率几乎呈现线性减小趋势，总体生长率亦逐渐

变小，因而在"流量增大过程中总体生长率存在一

最大值$这种结果与实验现象相符$上述生长率的变

化规律导致了图#所示的化合物成分的变化$即当

$"处于"元素稳定的最大生长率之前，含"量急

剧增大，因而含&量有所减小；当$" 达到"元素

稳定的最大生长率后，含"量只有缓慢的增大，含

&量则逐渐增大，整个过程中，!含量呈线性下降趋

势$可以预见，$"的继续增大，!元素的沉积率和含

!量将趋于零$这时系统的沉积产物只含有&"成

分，体系的沉积率由$&，$" 维持$如果&流量（成

分）很小，则整个体系的生长率将非常低$特别地，当
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图!（"）化合物表面元素覆盖率随!#／（!$%!&）的变

化规律，（’）元素生长率随!#／（!$%!&）的变化规律，

（(）化合物成分随!#／（!$%!&）的变化规律 !$)!&
)*+,／-，")./01

没有$元素参与时，即只沉积&#膜时，会出现沉

积速率为零的!#临界值［*.］2这对合成一定比例的

$&#物质十分不利2
上述$&#生长过程说明，提高!#／（!$%!&）

来增大含#量以降低生长率为代价，特别是降低了

&元素的生长率和化合物中的含&量2为维持化合

物中一定的&含量，需对&$元素的流量比进行调

节2这与实验过程中$&#物质生长的基本规律和特

征一致［1，**］2对化合物&含量的定量计算与文献

［**］的实验结果符合较好，且两者遵循相同的变化

趋势，如表*所示2其中理论值偏大的原因，可能来

源于#，&气体离解不充分，及"值的选择有偏差，

也可能是模型的粗糙性引起2由于#流量的增大，

将使得蒸发过程加剧，引起生长率和化合物成分的

急剧变化，因而$&#化合物的合成中，流量的调节

是很复杂的过程，须进行综合分析，仔细考虑，以保

证某些特定成分的化合物以一定的速率生长2
表* 化合物中&含量的计算值与实验结果的比较

实验值 .2!!—.21*.23.—.201.231—.24..21* .24. .241

计算值 .2355 .2167 .2136 .2117.244..240!

由于$&#化合物生长过程中沉积和蒸发的相

互竞争，入射#流量不仅决定着化合物的生长率和

成分比，对表面粗糙度也产生重要影响2从上述分析

可知，入射#流量的增加，对表面的腐蚀作用增强2
由于对不同组成元素的腐蚀程度的差异，必然导致

表面粗糙度的增大2&#膜的实验观察［*!，*7］和理论

分析［*.］对此现象作了分析描述2$&#三元化合物

生长过程中，$元素几乎不受#的腐蚀，!# 的增大

引起的表面粗糙度的增大将更加显著2在展开$&#
化合物结构、性能和品质研究时，必须考虑此影响2

3 结 论

针对$&#化合物的沉积，提出了简单的生长模

型2分析和研究表明：生长过程中#8#形成时产生

的#!蒸发和&8#形成时部分&#分子的蒸发，使

得入射#流量特别是!#／（!$%!&）对合成物的生

长和成分比有着至关重要的作用；为维持化合物中

特定的成分，并使之以一定的速率生长，须对元素流

量的调节进行仔细分析和综合考虑2上述模型虽然

作了简化和近似，却揭示了$&#物质生长过程的一

般特征和规律2考虑有关的具体细节，调节其参数，

可改进和完善生长模型，更加细致和准确地描述

$&#材料生长的特征2
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