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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 8 èþëÿ 2016 ã.

Ïðåäëîæåí ïîäõîä äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ñèíòåçèðîâàííûõ òîíêèõ ïëåíîê íà îñíîâå öèíêà,

äîïèðîâàííûõ In è Ga, ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ ëîêàëüíîãî ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà

(ËÐÑÀ) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ). Óñòàíîâëåíà çàâèñè-

ìîñòü ñîäåðæàíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ äîáàâîê â îáðàçöå îò óñëîâèé ñèíòåçà íà âðàùàþùèõñÿ ïîä-

ëîæêàõ. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ äîìèíèðóþùèõ ïðèìåñåé ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ â ðàñòâîðàõ ïëå-

íîê èñïîëüçîâàíû äëÿ àòòåñòàöèè ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ËÐÑÀ áåç ïðîáîïîäãîòîâêè.

Ïîêàçàíî, ÷òî îïðåäåëåíèå äîïèðóþùèõ ïðèìåñåé ñ ñîäåðæàíèåì ìåíåå 1 % àò. âîçìîæíî òîëüêî

ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íîâûå ìàòåðèàëû; òîíêèå ïëåíêè; ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé; ðåíòãåíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ; öèíê; ãàëëèé; èíäèé.

Îêñèä öèíêà ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì ôóíêöèîíàëü-

íûì ïîëóïðîâîäíèêîì ñ óíèêàëüíûìè îïòè÷åñêèìè è

ýëåêòðè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Ìàòåðèàëû íà îñíîâå

ZnO îòíîñÿòñÿ ê ãðóïïå ïðîçðà÷íûõ ïðîâîäÿùèõ

îêñèäîâ è â ôîðìå ïëåíîê èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå

ïðîçðà÷íûõ ýëåêòðîäîâ [1, 2]. Îäíàêî íåäîïèðîâàí-

íûé ZnO ÿâëÿåòñÿ âûñîêîðåçèñòèâíûì ìàòåðèàëîì,

ïîýòîìó íåîáõîäèìû ïîèñê è èññëåäîâàíèå ëåãèðóþ-

ùèõ äîáàâîê äëÿ óâåëè÷åíèÿ åãî ïðîâîäèìîñòè. Íàìè

ïðåäëîæåí ñïîñîá ñèíòåçà òîíêèõ ïëåíîê íà îñíîâå

îêñèäà öèíêà ñ äîáàâêàìè ãàëëèÿ è èíäèÿ ìåòîäîì íà-

êàïûâàíèÿ íà âðàùàþùóþñÿ ïîäëîæêó (spin coating),

èññëåäîâàíû îïòè÷åñêèå è ýëåêòðè÷åñêèå ñâîéñòâà

ïîëó÷åííûõ ïëåíîê ZnO (Ga), ZnO (In) è ZnO (Ga, In)

[3]. Îòìå÷åíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîãî ìåòîäà

ñèíòåçà ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííîãî ìàòåðèàëà â îò-

äåëüíûõ ÷àñòÿõ ïëåíîê ðàçëè÷àþòñÿ. Ïîýòîìó íåîáõî-

äèìî èçó÷åíèå ðàñïðåäåëåíèÿ äîïèðóþùèõ ýëåìåíòîâ

îò öåíòðà ê êðàÿì ïëåíîê. Ðàíåå íàìè ïðåäëîæåí ïîä-

õîä ê îïðåäåëåíèþ èíäèÿ è ãàëëèÿ â ïîðîøêàõ íà îñ-

íîâå ZnO ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ â ðàñòâîðàõ, ïîëó÷åííûõ

â ðåçóëüòàòå ðàçëîæåíèÿ ïðîáû, è ìåòîäîì ÐÔÀ ÏÂÎ

â òâåðäîé ôàçå áåç ðàçëîæåíèÿ ïðîáû [4]. Ïðè ýòîì

ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ, èñïîëüçî-

âàíû äëÿ àòòåñòàöèè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ äîïè-

ðóþùèõ ïðèìåñåé â îáðàçöàõ áåç ïðîáîïîäãîòîâêè.

Òîëùèíà ñòåêëÿííîãî íîñèòåëÿ äëÿ ïëåíîê ñîñòàâëÿåò

íåñêîëüêî ìèëëèìåòðîâ, ïîýòîìó àíàëèç ìåòîäîì

ÐÔÀ ÏÂÎ â äàííîì ñëó÷àå çàòðóäíåí. Íàìè ïðåäëî-

æåíî îïðåäåëÿòü êàòèîííûé ñîñòàâ ïëåíîê äâóìÿ ìå-

òîäàìè — ÈÑÏ-ÌÑ è ËÐÑÀ. Ïîñëåäíèé èìååò ïðå-

èìóùåñòâî íåðàçðóøàþùåãî àíàëèçà, íå òðåáóþùåãî

äîïîëíèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ

áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè

ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà ïëåíîê.

Ñèíòåç. Òîíêèå ïëåíêè íà îñíîâå îêñèäà

öèíêà ïîëó÷àëè èç ðàñòâîðà ìåòîäîì íàêàïûâàíèÿ

íà âðàùàþùóþñÿ ïîäëîæêó. Â êà÷åñòâå èñòî÷íè-

êîâ öèíêà, ãàëëèÿ è èíäèÿ èñïîëüçîâàëè ñîîòâåò-

ñòâóþùèå íèòðàòû Zn(NO3)2 · 6H2O, Ga(NO3)3 · 8H2O,

In(NO3)3 · 4,5H2O, êîòîðûå ðàñòâîðÿëè â 2-ìåòîêñèýòà-

íîëå (2-ÌÅ) ïðè ïåðåìåøèâàíèè ìàãíèòíîé ìå-

øàëêîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 2 ÷. Ïî-

ëó÷åííûå ðàñòâîðû ôèëüòðîâàëè ÷åðåç áóìàæíûé

ôèëüòð è ñìåøèâàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû êîíöåí-

òðàöèÿ äîïèðóþùåé äîáàâêè ñîñòàâëÿëà 0 – 5 % àò.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ZnO (Ga, In) îòíîøåíèå ãàëëèÿ

ê öèíêó [Ga]�([Ga] + [Zn]) â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëî

0,74 % àò., ñîäåðæàíèå èíäèÿ âàðüèðîâàëè â èíòåðâàëå

0 – 4,7 % àò. Îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ êàòèîíîâ (Zn2+, Ga3+

è In3+) â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà 0,4 ìîëü�ë.

Â êà÷åñòâå ïîäëîæåê èñïîëüçîâàëè ïðåäìåòíûå

ñòåêëà äëÿ ìèêðîñêîïà òîëùèíîé 1,0 – 1,2 ìì, ïðåä-

âàðèòåëüíî ðàçðåçàííûå íà êâàäðàòû ñî ñòîðîíîé

2,5 ñì. Ïåðåä íàíåñåíèåì ðàñòâîðà ñòåêëà î÷èùàëè

â òå÷åíèå 10 – 15 ìèí â óëüòðàçâóêîâîé âàííå â àöåòî-

íå è çàòåì â äåèîíèçîâàííîé âîäå, ïîñëå ÷åãî ñóøèëè

íà âîçäóõå ïðè 200 °C â òå÷åíèå 10 ìèí.
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Ïîñëå íàíåñåíèÿ êàæäîãî ñëîÿ ïîäëîæêó ñ ïëåí-

êîé ñóøèëè ïðè 200 °C â òå÷åíèå 5 ìèí. Ïðîöåññ íà-

íåñåíèÿ ñëîÿ è ñóøêè ïîâòîðÿëè 10 ðàç äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ïëåíîê òîëùèíîé 400 – 500 íì. Ïîñëå íàíåñåíèÿ âñåõ

ñëîåâ ïëåíêè ñóøèëè ïðè 200 °C, çàòåì íàãðåâàëè ñî

ñêîðîñòüþ 1,3 °C�ìèí äî 500 °C è âûäåðæèâàëè íà

âîçäóõå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 6 ÷.

Ïðèáîðû è ìàòåðèàëû. Ñîñòàâ îáðàçöîâ ìåòîäîì

ËÐÑÀ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòðîâîãî ýëåê-

òðîííîãî ìèêðîñêîïà Carl Zeiss NVision 40, îñíàùåí-

íîãî ìèêðîçîíäîâûì àíàëèçàòîðîì Oxford Instruments

X-MAX.

Àíàëèç êàòèîííîãî ñîñòàâà ïëåíîê ïðîâîäèëè îò

öåíòðà ê êðàþ (óãëó) ñ øàãîì 1 èëè 2 ìì äëÿ ïðÿìî-

óãîëüíûõ îáëàñòåé ðàçìåðîì 1 × 3 ìì. Ïîìèìî ñîäåð-

æàíèÿ ãàëëèÿ è èíäèÿ, â ïëåíêàõ äëÿ âñåõ òî÷åê áûëî

îïðåäåëåíî ñîîòíîøåíèå ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ

êàòèîíîâ â ïëåíêå ê ñîäåðæàíèþ êðåìíèÿ ([Zn] +

[M])�[Si], ïðîïîðöèîíàëüíîå òîëùèíå ïëåíêè. Êðåì-

íèé âõîäèò â ìàòåðèàë ïîäëîæêè (ñòåêëî), è óìåíüøå-

íèå èíòåíñèâíîñòè åãî ëèíèè ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå

òîëùèíû ïëåíêè [5].

Òîíêèå ïëåíêè — íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé ñëîé ZnO

(òîëùèíîé ~300 íì), íàíåñåííûé íà ñòåêëÿííûé

íîñèòåëü, ñ ñîäåðæàíèåì äîïèðóþùèõ ïðèìåñåé îò

0,5 äî 10 %. Èññëåäîâàëè ðàçíûå ó÷àñòêè ïëåíêè íà

ïîäëîæêå, äëÿ îáîèõ ìåòîäîâ àíàëèçà ïëîùàäü ïðî-

àíàëèçèðîâàííîãî ó÷àñòêà ïëåíêè äëÿ åäèíè÷íîãî èç-

ìåðåíèÿ ñîñòàâëÿëà 2 – 3 ìì2.

Ïëåíêè àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà ñ

èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé Agilent 7500C (ßïî-

íèÿ), õàðàêòåðèñòèêè êîòîðîãî ïðèâåäåíû íèæå:

Ïëàçìà:

ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . . . . 1400

ñêîðîñòü ïîòîêà ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà, ë�ìèí. . . 15

ñêîðîñòü ïîäà÷è ïðîáû, ë�ìèí. . . . . . . . . . . . . . 1

Ìàññ-ñïåêòðîìåòð:

ðàçðåøåíèå, ìàññ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,7

âàêóóì áåç ïëàçìû, Òîðð. . . . . . . . . . . . . . 4 · 10–5

âàêóóì ñ ïëàçìîé, Òîðð . . . . . . . . . . . . . . 4 · 10–4

Ïàðàìåòðû èçìåðåíèÿ:

âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ñ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,3

êîëè÷åñòâî òî÷åê íà ïèê . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

Äëÿ èçìåðåíèÿ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå èçîòîïû:

66Zn, 67Zn, 68Zn, 69Ga, 71Ga, 115In.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè äîçàòîðû îáúåìîì 50 ìêë

(Eppendorf, Ãåðìàíèÿ), 100 ìêë (Ëåíïèïåò Êîëîð,

Ðîññèÿ), 100 – 1000 ìêë, 1 – 5 ìë, 1 – 5 ìêë (LabMate,

Ïîëüøà), îäíîðàçîâûå íàêîíå÷íèêè (VWR, ÑØÀ) è

ïîëèïðîïèëåíîâûå ïðîáèðêè îáúåìîì 2, 10 è 50 ìë

(Greiner Bio-One GmbH, Ãåðìàíèÿ).

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷èõ è ãðàäóèðîâî÷íûõ

ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè êîíöåíòðèðîâàííóþ àçîòíóþ

êèñëîòó (65 %) ìàðêè «p. a.» (Merck, Ãåðìàíèÿ) è äå-

èîíèðîâàííóþ âîäó Millipore Simplicity (Millipore,

Ôðàíöèÿ, 18,2 ÌÎì · ñì).

Ãðàäóèðîâî÷íûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå 1, 10 è

100 ìêã�ë îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ, ãîòîâèëè ïîñëå-

äîâàòåëüíûì ðàçáàâëåíèåì 1 %-íîé HNO3 ñòàíäàðò-

íîãî ìíîãîýëåìåíòíîãî ðàñòâîðà ICP-MS-68 (High-

Purity Standards, ÑØÀ) ñ ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìûõ

ýëåìåíòîâ 10 ìã�ë. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ Ga è In â òîíêèõ

ïëåíêàõ íà ñòåêëÿííîì íîñèòåëå áåç ó÷åòà èõ ðàñ-

ïðåäåëåíèÿ ïî îáúåìó ìàòåðèàëà ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ

áûëî ïðåäëîæåíî ñìûâàòü ïëåíêè àçîòíîé êèñëîòîé.

Äëÿ ýòîãî ÷àñòü ñòåêëà ñ íàíåñåííîé ïðîâîäÿùåé

ïëåíêîé ïîìåùàëè â ïðîáèðêó, äîáàâëÿëè 400 ìêë

àçîòíîé êèñëîòû è 600 ìêë äåèîíèðîâàííîé âîäû.

Â êà÷åñòâå êîíòðîëüíîé ïðîáû áûëè âçÿòû îáðàçöû

ñòåêëà — íîñèòåëÿ áåç ïëåíêè. Àíàëèçèðîâàëè ïëåí-

êè, äîïèðîâàííûå Ga, In è Ga + In.

Äëÿ îöåíêè ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ãàëëèÿ

â òîíêèõ ïëåíêàõ îòáèðàëè ïðîáû â ðàçëè÷íûõ ÷àñòÿõ

(êðàé, ñåðåäèíà, öåíòð). Çàòåì ïðîáû ïîìåùàëè â ïðî-

áèðêó è äîáàâëÿëè 200 ìêë HNO3, äîâîäèëè îáúåì

ðàñòâîðà äî 1 ìë äåèîíèðîâàííîé âîäîé.

Àíàëèç ïëåíîê ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ. Ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ ãàëëèÿ è èíäèÿ â ðàñòâîðàõ ïëåíîê ìåòî-

äîì ÈÑÏ-ÌÑ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 – 3.

Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, îïðåäåëåíèå

îòíîøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ In è Ga ê ñóììàðíîìó ñîäåð-

æàíèþ êàòèîíîâ (In + Zn + Ga) â òîíêèõ ïëåíêàõ íà

îñíîâå îêñèäà öèíêà âîçìîæíî ñî ñòàíäàðòíûì îòêëî-

íåíèåì Sr(Ga) = 0,06; Sr(In) = 0,07.

Äëÿ îöåíêè ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ãàëëèÿ

è èíäèÿ â òîíêèõ ïëåíêàõ ZnO â óñëîâèÿõ ñèíòåçà íà

âðàùàþùèõñÿ ïîäëîæêàõ îòáèðàëè ïðîáû â ðàç-

ëè÷íûõ ÷àñòÿõ ïëåíêè (ðèñ. 1): êðàé, ñåðåäèíà, öåíòð.

Çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ Ga â ZnO (Ga) è In â ZnO

(In) äëÿ ðàçíûõ ó÷àñòêîâ ïëåíêè îò ñîñòàâà èñõîäíî-

ãî ðàñòâîðà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ïðèâåäåííûå

â òàáë. 1 – 3 ñîäåðæàíèÿ ãàëëèÿ è èíäèÿ ñîîòâåòñòâó-

þò «ñðåäíåìó» ó÷àñòêó ïëåíîê ìåæäó öåíòðîì è êðà-
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Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ga â ïëåíêàõ ZnO (n = 5;

P = 0,95)

Çàëîæåíî

Ga�(Zn + Ga), % àò.

Íàéäåíî Ga�(Zn + Ga),

% ìàññ.

Ðàññ÷èòàíî

Ga�(Zn + Ga), % àò.

0,25 0,27 ± 0,03 0,26

0,5 0,64 ± 0,07 0,62

1,0 1,2 ± 0,1 1,10

3,0 12,8 ± 0,9 12,0

5,0 18,0 ± 2,0 19,0

Ðèñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå

ðàñïîëîæåíèÿ ðàçëè÷íûõ ó÷àñòêîâ

ïëåíêè: 1 — öåíòðàëüíûé; 2 — ñðåä-

íèé; 3 — êðàéíèé



åì, ãäå îáðàçîâûâàëàñü áîëåå ðàâíîìåðíàÿ ïî òîëùè-

íå è ñâîéñòâàì ïëåíêà (ñì. ðèñ. 1). Â ðåçóëüòàòå ïðîâå-

äåííîãî èññëåäîâàíèÿ âûÿâëåíû óñëîâèÿ ñèíòåçà, ïðè

êîòîðûõ ïîëó÷àþòñÿ îäíîðîäíûå ïî ñîñòàâó ïëåíêè:

îáðàçåö ñòåêëà ñ íàíåñåííîé ïëåíêîé â òðè ñëîÿ,

ñîäåðæàùèé 1 % Ga, ïðèãîòîâëåííûé ïðè òåìïåðàòó-

ðå îòæèãà 500 °C. Â îäíîðîäíûõ ïëåíêàõ ïðîâåäåíî

îïðåäåëåíèå ãàëëèÿ è ðàññ÷èòàíû ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè: ÏÎ(Ga) = 0,06 ìêã�ë; ÏÎ(Zn) =

= 2,87 ìêã�ë.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòèîííûé ñîñòàâ ïëåíîê, ñèí-

òåçèðîâàííûõ ñ äîáàâëåíèåì Ga è In, îòëè÷àåòñÿ îò

ñîñòàâà èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæà-

íèÿ äîïèðóþùèõ ïðèìåñåé ýòî îòêëîíåíèå óâåëè÷è-

âàåòñÿ (ñì. òàáë. 1 – 3). Îáíàðóæåíî òàêæå, ÷òî ñîñòàâ

ðàçíûõ ó÷àñòêîâ ïëåíêè ðàçëè÷åí: äëÿ öåíòðà ïëåíêè

ñîäåðæàíèå äîïèðóþùèõ ïðèìåñåé âûøå (ñì. ðèñ. 2).

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ ñèñòåìû ZnO (Ga, In)

íàáëþäàåòñÿ ìåíüøåå îòêëîíåíèå ñîñòàâà îò çàäàííî-

ãî ïðè ñèíòåçå (ñì. òàáë. 3).

Àíàëèç ïëåíîê ìåòîäîì ËÐÑÀ. Ïðèìåð ñïåêòðà

ËÐÑÀ äëÿ ó÷àñòêà ïëåíêè ZnGa3 íà ðàññòîÿíèè 8 ìì

îò öåíòðà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3. Â ñïåêòðàõ ËÐÑÀ

ïðèñóòñòâóþò ëèíèè ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ êàê â ñî-

ñòàâ ïîäëîæêè (O, Mg, Al, Si, K, Ca), òàê è ïëåíêè

(O, Zn, Ga).

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ

ñîñòàâà ïëåíêè ZnGa3 ïðè ïåðåõîäå îò öåíòðà ê óãëó

ïîäëîæêè.

Îò öåíòðà ê êðàþ óâåëè÷èâàåòñÿ ñîîòíîøåíèå

([Zn] + [Ga])�[Si], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè

òîëùèíû ïëåíêè. Ñîäåðæàíèå ãàëëèÿ, íàïðîòèâ,

óìåíüøàåòñÿ îò 20 – 22 % àò. äëÿ öåíòðà äî 4 – 5 % àò.

äëÿ êðàÿ ïëåíêè. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñîãëàñóþòñÿ ñ

ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ â ðàñ-

òâîðàõ: îò 18 % àò. äëÿ öåíòðà äî 7 % àò. äëÿ êðàÿ

ïëåíêè (ñì. ðèñ. 2).

Äëÿ ïëåíîê ZnIn3 è ZnGa1In3 îáíàðóæåíû àíàëî-

ãè÷íûå òåíäåíöèè â èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ äîïèðóþ-
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Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ In â ïëåíêàõ ZnO (n = 5;

P = 0,95)

Çàëîæåíî

In�(Zn + In), % àò.

Íàéäåíî

In�(Zn + In), % ìàññ.

Ðàññ÷èòàíî

In�(Zn + In), % àò.

0,25 0,50 ± 0,06 0,26

0,5 2,10 ± 0,08 1,15

1,0 6,0 ± 0,4 3,2

5,0 14,2 ± 0,9 8,4

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ In è Ga â ïëåíêàõ ZnO (n = 5; P = 0,95)

Çàëîæåíî Ga�(Zn + In + Ga),

In�(Zn + In + Ga), % àò.

Íàéäåíî

In�(Zn + In + Ga), % ìàññ.

Ðàññ÷èòàíî

In�(Zn + In + Ga), % àò.

Íàéäåíî

Ga�(Zn + In + Ga), % ìàññ.

Ðàññ÷èòàíî

Ga�(Zn + In + Ga), % àò.

Ga1In0,5 1,20 ± 0,06 0,70 1,40 ± 0,07 1,30

Ga1In1 2,0 ± 0,2 1,2 1,42 ± 0,07 1,30

Ga1In3 6,0 ± 0,4 3,30 1,40 ± 0,07 1,30
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ñîäåðæàíèÿ Ga (à) è In (á ) äëÿ öåíòðàëüíîãî (�), ñðåäíåãî (�) è êðàéíåãî (�) ó÷àñòêîâ ïëåíêè ZnO (Ga) îò ñî-
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Ðèñ. 3. Ñïåêòð ËÐÑÀ äëÿ ó÷àñòêà ïëåíêè ZnGa3 íà ðàññòîÿíèè

8 ìì îò öåíòðà



ùåé äîáàâêè è òîëùèíû ïëåíêè ïðè ïåðåõîäå îò öåí-

òðà ê êðàþ ïîäëîæêè (ðèñ. 5), äàííûå äëÿ ïëåíîê

ZnIn3 ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ÈÑÏ-ÌÑ (ñì. ðèñ. 3).

Îòëè÷èå ñîñòàâà è òîëùèíû â ðàçíûõ ó÷àñòêàõ ïëåíêè

áîëüøå äëÿ ZnGa3, ÷åì äëÿ ZnGa1In3, ÷òî ðàíåå òàêæå

óñòàíîâëåíî ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ (ñì. òàáë. 3).

Äëÿ ïëåíêè ZnGa1In3 óñòàíîâëåíî, ÷òî âî âñåõ îá-

ëàñòÿõ ïðèñóòñòâóþò öèíê è èíäèé, ãàëëèé áûë îáíà-

ðóæåí òîëüêî äëÿ íåêîòîðûõ ó÷àñòêîâ ïëåíêè íà óðîâ-

íå 1,0 – 1,6 % àò. (ðèñ. 6). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ýòî îáóñëîâëåíî íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ìåòîäà

ËÐÑÀ.

Îäíèì èç îáúÿñíåíèé îòêëîíåíèÿ êàòèîííîãî

ñîñòàâà ïëåíîê îò çàäàííîãî ïðè ñèíòåçå ìîæåò áûòü

çàâûøåíèå êîíöåíòðàöèè äîïèðóþùåé äîáàâêè

âñëåäñòâèå ÷àñòè÷íîãî èñïàðåíèÿ îêñèäîâ ñ ïîâåðõ-

íîñòè ìàòåðèàëà ïðè îòæèãå. Â ðàáîòå [6] ïðèâåäåíû

çíà÷åíèÿ ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé îñíîâíûõ êîìïîíåí-

òîâ ïàðà (Zn, In2O, Ga2O), îáðàçóþùèõ ãàçîâóþ ôàçó

ïðè èñïàðåíèè îêñèäîâ öèíêà, èíäèÿ è ãàëëèÿ. Ïðè

1265 – 1266 °C (ìèíèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà, äëÿ êîòî-

ðîé ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî èñïàðåíèþ Ga2O3) ñîîò-

íîøåíèå ïàðöèàëüíûõ äàâëåíèé Zn:In2O:Ga2O ñîñòàâ-

ëÿåò ïðèìåðíî 2300:67:1. Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå ëå-

òó÷èì êîìïîíåíòîì ïëåíîê ÿâëÿåòñÿ îêñèä öèíêà,

íàèìåíåå ëåòó÷èì — îêñèä ãàëëèÿ, ÷òî ìîæåò ïðèâî-

äèòü ê áîëüøåìó çàâûøåíèþ ñîäåðæàíèÿ ãàëëèÿ ïî

ñðàâíåíèþ ñ èíäèåì â ïëåíêàõ ïîñëå îòæèãà. Òîëùè-

íà ïëåíîê íåâåëèêà è ëåæèò â èíòåðâàëå 250 – 370 íì

äëÿ 10 íàíåñåííûõ ñëîåâ, ñëåäîâàòåëüíî, èñïàðåíèå

îêñèäîâ ñ ïîâåðõíîñòè èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü.

Ïðåäïîëîæåíèå îá èñïàðåíèè îêñèäà öèíêà áûëî âû-

ñêàçàíî àâòîðàìè ðàáîòû [7] äëÿ îáúÿñíåíèÿ èçìåíå-

íèÿ ñîäåðæàíèÿ èíäèÿ â ïîðîøêàõ ZnO – In2O3 ïðè

îòæèãå ïðè 600 – 1000 °C.

Äðóãîé ôàêòîð, êîòîðûé ìîæåò âëèÿòü íà èçìå-

íåíèå ñîñòàâà, — ÷àñòè÷íîå ðàñòâîðåíèå è óäàëåíèå

ñ ïîâåðõíîñòè ZnO, îáðàçîâàííîãî ïðè ñóøêå ïðåäû-

äóùèõ ñëîåâ, ïðè íàíåñåíèè ïîñëåäóþùèõ ñëîåâ

ïëåíêè. Ñîïîñòàâëåíèå êîíñòàíò ãèäðîëèçà äëÿ Zn2+,

Ga3+ è In3+ (pK = 9,0, 2,6 è 4,0 ñîîòâåòñòâåííî [8])

ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ äàííûå

êàòèîíû â îäèíàêîâûõ êîíöåíòðàöèÿõ, âîäîðîäíûé

ïîêàçàòåëü pH óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó Zn2+
� In3+ > Ga3+.

Óâåëè÷åíèå êèñëîòíîñòè ðàñòâîðà ìîæåò ïðèâîäèòü

ê ÷àñòè÷íîìó ðàñòâîðåíèþ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ZnO

è óäàëåíèþ êàòèîíîâ öèíêà (íàïðèìåð, â ôîðìå ãèäðà-

òèðîâàííîãî èîíà Zn(H O
2

2
) )x

	 ñ ïîäëîæêè â ïðîöåññå

âðàùåíèÿ.

Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ðåçóëüòàòû

îïðåäåëåíèÿ Ga è In ìåòîäàìè ÈÑÏ-ÌÑ è ËÐÑÀ ñõî-

äÿòñÿ. Ïðè ýòîì ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ËÐÑÀ ìîæíî ïîä-

òâåðäèòü ëîêàëüíóþ îäíîðîäíîñòü�íåîäíîðîäíîñòü

ñèíòåçèðîâàííûõ ïëåíîê, ïîëó÷åíèå èíôîðìàöèè î

êîëè÷åñòâåííîì ñîñòàâå ïî âñåìó îáúåìó îáðàçöà
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Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà ïëåíîê ZnIn3 (à) è

ZnGa1In3 (á ) ïðè ïåðåõîäå îò öåíòðà ê êðàþ ïîäëîæêè
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Ðèñ. 6. Ñïåêòð ËÐÑÀ äëÿ ó÷àñòêà ïëåíêè ZnGa1In3 íà ðàññòîÿ-

íèè 2 ìì îò öåíòðà



îãðàíè÷åíî ðàçìåðîì ïó÷êà. Ìåòîä ÈÑÏ-ÌÑ óäîáåí

äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîïèðóþùèõ äîáàâîê â îäíîðîäíûõ

ó÷àñòêàõ ìàòåðèàëîâ.
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