
利用 !"#法测定 $%&’(薄膜的 &’组分
延凤平!）"）# 简水生!） 尾形健一$） 小池一步"） 佐佐诚彦"）$） 井上正崇"）$） 矢野满明"）$）

!）（北京交通大学光波技术研究所，北京 !%%%&&）

"）（’() *+,(-.+/ 0(1(+-23 4(5,(-，61+7+ 851,.,9,( :; <(235:/:=> 61+7+，?+@+5）

$）（A.: B(5,9-( 4(5,(-，61+7+ 851,.,9,( :; <(235:/:=>，61+7+，?+@+5）

（"%%C年 !%月 !$日收到；"%%D年 !月 !"日收到修改稿）

利用电感耦合等离子体（84E）装置对分子束外延（*AF）法在 G+@@3.-(衬底上生长的 H5! I !*=!6 薄膜的 *=组分

进行了测试 J 经理论分析，得到使用 !次和 "次检量式所确定的 H5! I !*=!6 薄膜中的 *=组分的差异 J 将采用 !次

检量式的 84E测定与 FE*K测定结果进行对照，表明当 *=组分 !!%LC时二者的测试结果相当一致，由此证明 84E
测试结果的正确性 J
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! L 引 言

随着 TBT存贮器、紫外传感器、彩色场致发光，
非视线通信等领域的发展，用于制作蓝色及紫外固

态激光器、发光二极管和光检测器等的半导体材料

成为新型半导体材料研究领域的重要内容 J 经过长
期的探索，人们首先发现的紫外激光物质是 U+’，而
H56具有与 U+’相似的紫外发光特征，并且具有比
U+’更优异的发光特性（因为在室温下，H56的激子
束缚能为 D%P(B，而 U+’为 "DP(B），因而基于 H56
紫外激光器的研究就十分引人注目 J H56是一种具
有广阔应用前景的透明晶体材料 J 如掺 K/ 的 H56
透明薄膜具有良好的导电特性，因而可作为透明电

极来使用 J 掺 *=元素后构成 H5*=6薄膜材料，不
仅可作为制作透明晶体管和紫外线传感器的材料使

用，而且还有望用于制作人体生理机能指标传感器

的核心部件［!—D］J
H56与 *=6 晶体具有相近的晶格常数和键长

度，并且二者的禁带宽度相差又比较大（室温下 H56
的禁带宽度为 $L$D(B，*=6的禁带宽度为 VL&(B），
因而二者比较容易形成固溶体即形成禁带宽度随

*=组分而变化的 H5*=6晶体 J 也就是说，容易制作

出工作于紫外光波长区域的适合于任意波长的光电

子材料 J 但是，由于 H56晶体是 W9-,X.,( 结构，*=6
晶体是 -:271+/,结构，因而当 *=掺杂量超过一定量
时会产生相分离 J 因此，如何控制生长条件，使在不
产生相分离的条件下，尽量提高 *= 的掺杂量就成
为 H5*=6晶体研究的重要课题 J 另一方面，如何快
速准确地测定 H5*=6薄膜中的 *=组分，进一步如
何控制生长条件，以得到所需的 *= 组分的 H5*=6
薄膜，也成为 H5*=6晶体研究的重要课题［M］J
本文利用电感耦合等离子体（84E）装置对分子

束外 延（*AF）法 在 G+@@3.-( 衬 底 上 生 长 的
H5! I !*=!6薄膜的 *= 组分进行了测试 J 经理论分
析，给出分别使用 !次和 "次检量式所确定的 H5! I !

*=!6薄膜 *=组分的差异，以及采用 !次检量式的

84E测定与电子探针微分析（FE*K）测定的对照
结果 J

" L H5*=6薄膜的生长

H5*=6薄膜是在 F@.Y9(1, 超高真空度（约 !%I V

E+）环境的 *AF装置中生长的 J 其中参与化学反应
过程的锌、镁和氧气等原料的纯度分别为 M’
（ZZLZZZZZ[），&’和 D’J 为了增强参与氧化反应过
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程中的氧原子的活性，本装置中将高纯度的氧气首

先通过射频（频率为 !"#$%&’(）形成的等离子体环
境，并且调整微波的功率来改变等离子体的强度，使

通过等离子体环境的氧气全部变成氧基（)!），然后
将 )!注入生长反应的腔体 * 在薄膜生长之前，需要
将 +,--./01 衬底（2面）做严格的清洗 * 首先将衬底
浸入 !34的 ’5溶液中腐蚀 $6/7 再用去离子水清
洗衬底表面的杂质；然后将衬底浸入 !%38的 ’9+):

;’"<): = " ;!的溶液中腐蚀 !36/7，再用去离子水清
洗衬底表面的杂质 * 如图 ! 所示，表面严格清洗的
+,--./01衬底（2 面）分别经过 !36/7 的 )!照射及
>338下的退火处理后，将衬底温度降低到 $338，直
接生长 ?7&@)薄膜 * 在生长过程中，严格控制生长
参数，使氧气流量为 3#:AA6，射频功率为 "$3B，?7
坩埚的温度为 "$C8，此时在衬底表面附近测得的
?7分子束气压为 "#! D !3E :<,* 也就是说，在薄膜生
长过程中，使 ?7 的供给量保持一定，只改变 &@ 的
供给量，从而形成所需 &@ 组分的 ?7&@)薄膜 * 在
这里，选择 +FGH"93（最大流量为 $AA6）作为氧气的质量
流量计，选择 F/IJ 17@/7110/7@ FKH!333作为 )!源 *

图 ! ?7&@)薄膜结构示意图

图 9 生长速度随 ?7及 &@分子束气压而变化的关系曲线

由于在薄膜生长过程中氧气的流量、射频等离

子体的功率和频率是固定的，因此作用到衬底表面

附近可以和 ?7，&@ 分子反应的 )!数量就是确定
的，亦即可以和 )!反应形成 ?7)或 &@)的有效的
?7或 &@分子的数量是确定的 * 在这种情况下，即
使有过量的 ?7或 &@分子到达衬底表面附近，但多
余的 ?7或 &@分子由于不能与 )!反应而被蒸发 *
也就是说，存在一定的 ?7及 &@分子束气压，当 ?7
或 &@的分子束气压超过这个值时，上述条件下的
?7)和 &@) 的生长速率将保持不变 * 图 9 所示为
?7)及 &@)的生长速度随 ?7及 &@ 的分子束气压
而变化的关系曲线 * 从图中可以看出，在同样的分
子束气压下，&@)的生长速度显著大于 ?7)的生长
速度，这是由于 &@的附着系数显著大于 ?7的附着
系数 * 当 ?7 分子束气压高于 9#$ D !3E " <, 时，?7)
的生长速度保持不变，这说明此时具有与 )!反应
的能力的 ?7分子数已经超过 )!的数量，而真正参
与反应的 ?7分子数由 )!的数量决定 * 因此，在本
实验中，设定 ?7 分子束气压为 "#! D !3E : <,，控制
&@分子束气压从而生长出所需要 &@组分的 ?7&@)
薄膜 *
表 !，9 所示为在上述条件下 &LF生长的两组

典型的 ?7&@)薄膜样品 * 表中第二、三行分别为 &@
坩埚温度和在衬底表面附近测得的 &@ 分子束
气压 *

表 ! ?7&@)薄膜生长参数（样品组 !）

样品编号 MJ*! MJ*9 MJ*" MJ*: MJ*$

&@坩埚温度N8 ""> ""9 "9: "3C 9O$

&@分子束气压N!3 E $ <, 3#$$! 3#:"$ 3#9C: 3#!$9 3#3CC

表 9 ?7&@)薄膜生长参数（样品组 9）

样品编号 MJ*% MJ*> MJ*C MJ*O MJ*!3

&@坩埚温度N8 "$$ "$3 ":: ""O "9>

&@分子束气压N!3 E $ <, !#"%$ 3#O"9 3#>%! 3#$O$ 3#""3

" # &@组分的测定

在利用 PG<装置对薄膜中 &@的组分进行测定
之前，首先将重量已知的高纯度 ?7和 &@先后溶于
!34的 ’GQ溶液中，形成 ?7，&@元素重量密度可知
的标准试液 * 如此反复，形成一组 ?7，&@重量浓度
不同的标准试液 * 对此标准试液实施 PG<测试，分
别得到 ?7，&@重量浓度与确定波长上的火焰发光
强度的数值 * 实施最小二乘法进行数值拟合，分别
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形成 !"，#$元素的 %次和 &次检量式 ’ 其次将被测
薄膜样品的一半（另一半留作 ()#* 测试用）溶于
%+,的 -./中，形成待测试液 ’ 对于待测试液进行
测试，并通过检量式的计算，得出其中 #$的重量百
分比 ’ 于是，被测试液中#$的摩尔百分比，即#$组
分 ! 可计算如下：

! 0 %

% 1
"!"

"#$
2 &3 ’4+5

65 ’47

， （%）

在这里，"!"及 "#$分别表示被测试液中 !"和 #$的
重量百分比 ’

图 4 对应于 %，&次检量式 8.) 强度与 !"，#$重量百分比之间

的关系

图 3 对应于 %，&次检量式 #$组分差与 !"的 8.)谱强度之间

的关系

配制 !"和 #$ 的重量百分比分别为 +9+，59+，
%+9+，459+和 +9+，&95，59+，%59+的标准试液，并进行

8.)测试，分别得到 !"，#$的 8.)谱强度 ’ 依据测得
的 8.)谱强度，对 !"，#$分别进行 %次和 &次最小
二乘拟合，得到的检量式如图 4所示 ’ 其中，横轴为
重量百分比，纵轴为 8.)谱强度 ’
对于两组待测试液中的各个样品，分别实施

8.)测试得到 !"，#$的 8.)谱强度 ’ 根据拟合所得
到的 !"，#$的 %次和 &次检量式，分别进行计算，得
出被测样品在 %次检量式下的 #$组分 ! 以及 %次
和 &次检量式下的 #$组分差!!，结果如表 4，3所
示 ’ 将!! 与样品中 !"的 8.)谱强度关系作图，结
果如图 3所示 ’ 由图 3和表 4，3可知，分别根据 !"，
#$的 %次和 &次检量式计算得到的 #$组分差!!
在 %,以内，说明这两种算法的差异甚微 ’ 因此在实
际使用过程中通常可以采用较为简单的 %次拟合检
量式进行计算 ’

表 4 根据 %，&次检量式计算所得的 #$组分差（样品组 %）

样品编号 :;’% :;’& :;’4 :;’3 :;’5

!"的 8.) 谱强度 &%9<7 &59== 4&945 43947 45966

#$的 8.) 谱强度 &94+ %97< %93< +9=5 +95<

! +94645 +9&==6 +9%=73 +9%+&5 +9+6+4

!! +9++&5 +9++&& +9++&6 +9++57 +9++<<

表 3 根据 %，&次检量式计算所得的 #$组分差（样品组 &）

样品编号 :;’6 :;’< :;’= :;’7 :;’%+

!"的 8.) 谱强度 496= %394% %<9<6 &+937 &<95%

#$的 8.) 谱强度 397< 4976 49%7 &934 %95+

! +9==<= +96+== +9377% +947&% +9&%76

!! > +9++<% +9++%5 +9++%5 +9++&5 +9++3&

图 5 8.)与 ()#*测量结果的比较
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为了检验 !"#测试结果的正确性，将 $%，&’在
(次拟合检量式下计算所得的值与同一样品 )#&*
测试所得的值进行对照，结果如图 + 所示［,，-］. 图
中，横轴和纵轴分别表示 !"#和 )#&*测试得到的
被测样品中 &’组分 !，三角符号所表示的是本文中
所给出的样品组 (、/以外别的样品组的测试结果 .
由图可知，当 &’ 组分 !!01+ 时，二者的测试结果
相当一致 . 但是，当 &’组分 ! 2 01+时，二者的测试
结果存在较大的差异 . 而且这种差异会随着 ! 的增
大而增大 . 根据我们对样品实施 345（3射线衍射）
测定的结果，当薄膜中的 &’组分 ! 大于 01//时，在
测试谱中出现了明显的 &’6 峰，表明发生了相分
离 . 也就是说，当 $%( 7 !&’!6薄膜中的 &’组分 ! 超
过 01// 时，薄膜不再是固溶体，而是 $%6，&’6 和
$%&’6的混合体 . 这种情况下，薄膜不同位置的 &’
组分 ! 是不同的 . 进行 )#&*测试时，我们发现在
薄膜不同取样点所测得的 &’组分 ! 有差别，而且
随着 ! 的增大，这种差别将会增大 . 而 !"#测试得
到的结果是整个被测薄膜中 &’组分 ! 的平均值，

因此当被测薄膜中的 &’ 组分 ! 2 01+ 时，!"# 与
)#&*的测试结果存在较大的差异 . 另外，我们认为
当被测样品中的 &’ 组分 ! 超过 018 时，!"# 和
)#&*测试将分别进入非线性响应区域，因此所测
得的结果就会存在较大的差异 .

9 1 结 论

本文利用电感耦合等离子体（!"#）装置对分子
束外 延（&:)）法 在 ;<==>?@A 衬 底 上 生 长 的
$%( 7 !&’!6薄膜的 &’组分进行了测试 . 理论分析和
实验结果证明，使用 ( 次和 / 次检量式所确定的
$%( 7 !&’!6 薄膜 &’组分的差异在 (B以内，因此在
实际使用过程中可以采用较为简单的 (次拟合检量
式进行计算 . 通过将 (次检量式的 !"#测定结果与
)#&*测定结果进行对照，说明当 &’ 组分 !!01+
时，二者的测试值相当一致，表明 !"#测试的结果是
正确的 .
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