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磅镐汞材料及工艺控制的分析方法
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内容提要
�

随着磅镐汞红外器件的小型化
、

高品质化和性能的提高
，

对原材料的纯度
、

器件

工艺质量控制方法提出了更高的要求
。

就分析方法而言
，

不仅要求有高的定量分析精度
，

同时要

求分析方法对杂质元素的分析范围广 �多元素分析 �
、

元素的探测灵敏度高
。

对器件工艺控制分

析来说
，

除了基体元素成分
、

杂质元素的定量分析外
，

还要求分析方法能在横向和纵向分析
，
并

有相当的空间分辨率
。

就上述要求给出了啼镐汞材料提纯
、
��� �磕 镐 汞

，
��二��卜

二
�� �晶

体生长及器件工艺控制分析的主要分析技术方法
、
特点及其进展

。
讨论了基体元素定量分析的精

度
，

痕量元素定量分析的能力
、

灵敏度及其进行深度剖面分析的深度分辨率
。

主题词
�

蹄镐汞
、
主元素

、

杂质
、

定量分析
。

��� �
和��

�

��，一 、
� �
���� �化合物半导体是制备高品质丫射线探测器

、

光电 调 制 器

等光电器件和红外控测器的主要材料
。

一般认为 “ 二
，

要获得高质量���
�
或�����

、 一 �

� �晶体材料
，

其��
、

� �
材料的纯度必

须在�� �即杂质浓度总量低于�。 一 “
�以上

，

而� ‘ 的纯度应在了� �杂质 含 量 小 于 ���
�

�以

上
。

目前
，

��和��的提纯多采用区域熔炼法 〔 ’ 一 “ �，

��的提纯则多采用多级真空蒸法 〔 ‘ 一 �
、 。

���的制备可分为两种方法
。

一类是块材料的制备
，

另一类是外延法
。

直到�� 年 代后期
，

���的制备技术仍主要以块材法为主
，

其中包括铸条处理�����法
，

结晶热处理�����
，

富�
�布里曼法

，

移动加热器法 ���� �
。

对块材料的分析来说
，

涉及以下三个主要问题
。

首先是生长单晶的材料中杂质种类
、

含量和形成结晶棒 �球 �的痕量杂质元素种类和含量
。

其次是在材料提纯
、

晶体生长工艺中
，

如刻蚀清洗和各种用于元素提纯
、

��� 晶 体制备的

容器带来的污染及其提纯工艺参数优化选择和控制
。

最后是���及其器件相关材 料 主体元

素浓度的定量确定
。

��年代末期和��年代初期开始发展了蹄福汞的外延技术
。

其中包括富�
�
和富��条件下

液相外延 ���� �技术
，

����� �金属有机气相外延 �技术和分子束外延 �����技术
。

����年 �月��日收到
，

作者的邮政编码������

良
、

结构合理
、

最大工作总压力达到 �
�

���以上
，

己基本具备用于溅射镀膜等在较高压力下

工作的工艺气氛的原位质谱分析
。
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虽然外延材料与块材料的纯度基本相一致
，

但对外延材料来说
，

对分析首先的 要 求 更 为苛

刻
。

例如
，

外延材料的厚度很薄
，

典型的厚度为 �“ ��林�
，

有时可薄至几十毫 微 米
。

对外

延材料的分析不仅要求分析���
�或��

、
��，一 �

��
、

���
一 、
��

二

� �和 ����
�

�� �一 �

基体
，

而且

还要分析��
�� 。 、

����
、

����以及最近热门的��或��
���

异质结材料
。

光导器件的特性在很大程度上取决于材料
，

它需要高纯
�型���材料

。

��年代初期
，

兴

起了结探测器
，

如光伏器件和人科�结构
，

阵列探测元
，

大小在��平方微米内
。

最近
，
���异

质结器件受到了重视
。

这些新型器件工艺技术的发展对材料的分析提出了新的要求
。

主要反

映为
�

较高空间分辨
、

深度剖面定量分析及其表面和界面分析
。

不可否认
，

传 统 的 分 析方

法
，

如原子吸收光谱法
、

原子发射光谱法
、

火花源质谱及其电子微探针法等技术 在 ��
厂

�才才

料的分析中发挥了巨大的作用
“ 一 ”
几但是

，

随着红外技术发展的需要
，

这些方法 已无 法 满足

材料和器件发展的要求
。

目前
，
���材料的分析已由传统的体材料分析拓宽为包 括 现代表

面分析技术在内的综合分析方法
。

一
、

材料和器件工艺控制对分析方法的要求

在��
、

��
、

��
及���材料及其工艺控制分析中

，

对分析方法的具体要求是
�

�
�
�杂

质元素
、

污染元素的鉴别和定量分析
�

���基体元素的定量分析
。

表 �中则给出了 相 应材

料
·

评价中对分析方法的要求
。

表� 确
、

铜
、

汞和���材料
、

器件工艺控制对分析方法的具体要求

�
�

材料
� � ���

、
�� 、

��原材料
、

提纯后的材料

� � �生长块状��
二���

一���
，

包括�的纵横向分布

� � �在���
� 、

��卜
二�二 ��� 、

��������一 二 、
�����

，
���� ��� �或������ �

上延生 长 的 ����

卜�厚的��二��卜
���

� � ������卜
二�����

，��卜 ，��结或基底
�� ���� ������ �� �卜� ����

。 �
���。 � 。 ������� �� �卜�� �多层异质结

�
�

器件工艺控制

� � �单胞高纯��
二��一

二�� ，

约��� ���卜。

� � �多胞
�

单个��一，� 义 ��卜�

� � �多阵元
� ������阵元

� � � ��� ��件�

� � ���光二极管
，

阵元为 �。 协�

� � ��
一 �结

�

离子注入
、

离子束混合

� � �未来的����
���

结
�

�

对分析方法的总技术要求

� � �合金��
�
���

一 二
���为主成分

均匀性
� � ��值深度的剖面分 沂

� � �横向分辩率
� � �本底材料电活性杂质浓度

���
一

�� �

�值误差不大于 士 。 �

�� �

对��应不大于 士 �
�

��� �

深度分辩优于 士 。 �

�件。

不大于 �卜。

掺杂浓度

� �一 � � � ���‘原子�
���

百万分之 。 �

����百万分之 。 �

��
� � ����一 � � ����原子�

�� �

百万分之 。 �

��百万分之�
� 。

注
� ��为施主杂质 �如��

，
��

，
��

，
��
等 �浓度

，
��为受主杂质 ‘如�� ，

��
，

�。 及��空穴等 》浓度
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由表 �可知
，

对��
万
���

一 、
��
中�值的分析精度要 求 为 士 。

�

���
。

也 就 是 说
，

对一个

�� �
�

�的���
，

要求的��的分析精度为士 。
�

�肠
。

而对电诊性杂质浓度的分析 测 量
，

单个

元素的含量必须在十亿分之几数量级
。

因为高品质的光导器件要求施主振度趁� � �护
‘
�
�� “

�、 ��十亿分之儿 �
。

对均匀块材料来说
，

传统的分析技术除了掺杂浓度分析和异质结构分

析外
，

尚能勉强满足这一要求
。

在深度剖面分析中
，

要求深度分辨优于�
�

琢�
。

新近发展的异质结对原位区域分析提出了新的要求
。

这些要求包括不 同 结 构 ����
、

��
二

�� �� 二��
、

����
二

�℃�� �

和���在��
��

。 、

����
���及���

�
、

����
‘
���� 、

层中�值的

定量分析
。

其中对�值的分析要求是对晶体层中晶格不能失配
。

但对器件结构的分析来说
，

最麻烦的间题恐怕要数在��林� � ��卜�大小
，

深度不超过�。林�区域的主成分和微量杂质元素

的分析
。

二
、

啼
、

娜
、

轰和��丁材料及其工艺控制的分析方法

对��
、

� 。 、

��金属来说
，

主要分析杂质元素种类和其它含量
，

以及工艺过程的污染
。

但对���材料
，

由表 �可知
，

对分析的要求较为复杂
。

目前尚不存在一种分析技术 能 够完

成上述全部要求
。

个别一些现代表面分析技术
，

如二次离子质谱 ������则能解决���分

析中的许多问题
。

�
�

主体元素的定量分析

�� �红外透射
，

原子吸收
，

�射线荧光分析
· ‘

对���材料的分析首先要完成的是确定其合金元素的化学成分
。

���对待测的红外辐

射具有吸收特性
。

在大气环境条件下使用红外透射技术时
，

对 �� �林。 和 � 、 ��林�应是红

外透过的
。

这个特性要求�����
�� �

� �
的�值分别为�� �和 。

�

�
。

在实际应用中
，

对探 测器材

料的选择并不以最终的红外透射特性来决定合金的组元浓度
‘

�而是以探测元的红外透射特性

和红外截止波长位置为准
。

因此
，

就由此引出一个定标的问题
。

这是因为红外截止波长受温

度的影响
，

同时温度影响其表面反射率和干涉效应
。

此效应对表面为薄膜的情况尤为严重
。

此外
，

由于器件的常规工作温度为���
，

为此需要校准室温和���温度的截止波长
。

但对一

个材料科学家为说
，

重要的是了解所选扑的材料组元浓度
，

而且当知道�光值时
，

还需 要搞

清楚材料在横向和深度方向的均匀性
。

所以
，

重要的是要了解�值随室温和���
’

时的 截止波

长的变化关系
。

对薄片红外透射的测量可用一个自动光谱仪
，

如����
�玄�仪器在普通的环境

下进行
，

它可以提供整个薄片的截止波长图
。

使用火焰原子化法可在通用的原子吸收光谱仪上对���样品进行定标
。

对于元素��这

种方法的重复性优于士 �
�

�肠
。

使用合适的标准样品
，

其精度也可达这个数量级
。

因 为 确定

�值时要测量汞的浓度 ����
。 �
���

�����。
��

。

由此
，

�值的测量精度下降为士�
�

�肠
。

�射线荧光技术 �����可用来测量一个精心制备的���薄片的叉值
。

使用短 波 辐射

后穿透深度可达�。拼� ，

用 ���的狭缝可使�值的精度达 士 �肠
、
用 ���的狭 缝 则 可使�

的测量精度达到 士 �
�

�呱
。

但如使用长波辐射源
，

其穿透深度约为孙���
，

狭缝宽度 为 ���

时
，

�值的测量精度下降为士�肠
。

表 �中列出了上述几种分析方法测量�值的精度比较
。

�� �电解液电反射法 ���� �

������和���于��年代初期首先发展了 电解液电反射法 ���� �测量���各层中�值

及其深度剖面分析的可能性
。

当置于电解掖中的样品两端施加可调制电场后
，

调制电场的变
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表� 几种比较成熟的分析方法洲，
�����

�一 二��中�值的比较结果

方法

红外反射法

原子吸收谱

�射线荧光谱

固体

液体

电解液电反射

密度法

电子探针法

卢瑟福背散射谱

精度

士 �
。
���

土 �
。
���

空间分辩率

较差

士 �
。
���

士 �
。
����

士 �
。
���

士 �
。
���

士 �
。
����

士 �
。
���

很差

较差

较差

较高

局

但要想获得比较好的深度分辨
，

可采用斜入角
。

很有用
。

化而改变样品表面反射光的强度
，

并随入射

光的波长不同而变化
。

对于反射光
，

直流信

号正比于反射率
，

而交流信号正比于调制了

的反射率么�
。

根据△���值及线宽可确定�
的变化

。

最近的研究结果证明
，

��� 在 测

量�值时其重复性优于士 。
�

���
，

但要测量�

的绝对 值 还需标准样品
。

�� �卢瑟福背散射谱 �����

���是一种通过高 能 离 子 ��
���与

样品表面层相互作用而进行能量分析的分析

技术
。

���定量分析时并不需要定标
。

就样品

的浅表层来讲
，

���对�值的分析精度 可达

士 �
�

�� �
。

一般情况下多采用垂直入射法
。

这种技术在评价中间扩散效应和界面特性时

�� �俄歇电子谱 �����和�射线光电子谱 �����法

��年代初
，

�� 。
��等人曾用���和���研究了���材料表面组分的定量分析问题 二“ 〕 。

实验结果表明
，

在超高真空条件下
，

���的���分析中存在两个问题
�

一是表面��元素的

严重挥发 �贫���
�

第二是���材料表面�
� ‘
离子溅射效应较为强烈

，

给定量分析 带来了

困难
。

由这两个间题给�值带来的分析误差可能达 ���肠
。

但与上述其他方法 相 比
，

这种方

法具有十分高的空间分辨率 �深度分辨可达凡个纳米
，

纵向分辨能达几十纳米 �
。

我们曾对

���材料�值的���定量分析问题进行了广泛的实验研究 〔 ’ “ �，

采取一定的 方法和措施后

可使���定量分析的精度控制在 �肠以内
，

从很大程度上消除了离子束溅射 和 电子束分解

效应
。

�
�

杂质及掺杂元素的 定量分析

�� �原子吸收光谱

原子吸收光谱是分析���痕量杂质元素及其掺杂元素的最有效的方法之一
。

������
��

和��� �
公布的结果说明了石墨炉原子吸收光谱 �������在���分析中的能力和 具体分

析结果
。

使用固体样品时传统的方法就能获得十亿分之儿数量级探测能力
。

基体元素��的挥

发性是制备���的一个缺点
，

但对分析来说
，

这又是一个优点
。

这种方 法 在 �����火花

质谱 �
、

������二次离子质谱 �分析掺杂元素定量分析定标中发挥了很大的作用
。

�����

还用于分析溶液样品
。

事实上
，

这种方法更适合精确测量高掺杂或高杂浓度杂质元素的
。

因

为用溶质法定标较为简单
。

由于加入石墨炉中的样品量较少
，

这种方法的灵敏度降低了
。

但

�协�的溶液中含有 。
�

���溶质
。

具有百万分之几毫克的灵敏度
，

即可测到 ��‘ �原子�
。 � “

的浓

度
。

表 �中给出了原子吸收光谱法探测分析���的结果
。

这些结果
，

现在一般都能实现
。

这是因为采用了再蒸流过程纯化酸和化学试剂
。

当然
，

只要精心的制作样品
，

也可以用

这种方法获得表面
、

体内及外延层界面区域的平均杂质
。

掺杂量在 ��‘ “
原子���

“
级时还可

获得样品表层近似的深度剖面
�

很显然
，

这样的方法不仅技术实现上有极大的困难
，

而且其

结果的近似性与实际杂质分布��乎没有多大参考价值
。

而且这种方法分析的元素也仅限于正
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裹� 石�炉���分析���的结果

、

�����探侧极限�� ���
�

原子�
��吕�任�

��山‘ ��丙翻， 侧曰����日�， ���口

元素 固体样品 液体样品

�� �� ���

�� �� 吐��

�� �� ���

�� �
。

沪 ��

�� � ��

�� � ���

�� �� ���

�� �� ���

�� �� ���

、

气� 一 �口�

�� ��� ���

�� ��� ���

�� � 一

人 � �� ��

① � 火 ����原子
。 � 吕�十亿分之三

表� ���材料中杂质元案的�
�

���和����分 析

比较①

�
，

��� ����

杂质 �只 ����原子���
� � 冰 ��玉吕原子�

�工� �

��

��

�

��

����

����

�����

�

�

�

����

�� �� �
。
�

�� 一 ��

曰以��十

离子作为一 次束

电性元素
。

�� �火花源质谱 ������

在过去很长一段时间内
，

人们一直将火

花源质谱看作是分析���半导体原材 料 的

最有效的半定量分析方法
。

整个仍年代
，

这

种技术作为主要手段几于材料工艺中污染杂

质的确定
。

早期大多数抱怨这种分析技术的

精度太差
，

而且可重复性也不好
。

目前在分

析半导体材料时已比较好地克服 丁 少
�

连 不

足
。

����的主要优点是具有很高的灵敏 度

�可达十亿分之一�
，

有比较接近的元索灵敏

度
，

其典型值在 �倍因子以内
，

但碱金属是

个例外
。

此外
，

这种技术在好儿个数量级浓

度变化范围内具有 良好的线 注 响 应 性
。

在

���分析中
，

大约有 �� 种基体元素同位索

处于以双荷
、

三荷离子态
。

同时
，

主成分柏

对高的挥发性抑制了
�

�� 原子 约电离效率
，

所以如以� 。离子做为内标
，

可使元索 的 灵

敏度提高��倍因子
，

使用掺杂
，

晶 体
，

样品定

标
，

����可进行定量分析
。

�� �激光扫描质谱 ������
‘ ，

���是���材料分析的重要手
·

段 之

一
。

����的使用被认为是���材料
几

分析

技术的一个发展和创新
�

它是一种高性能荷

质比的分析方法
。

工���如主要优点是在整

个质量数范围内大部分元索的灵雄度近似相

等
，

且明显的降低了双荷离于碎片的数
，

使

多荷离子峰在谱图中梢失
。

结果是明显地改

善了谱的可确认性和可比较性
。

此外
，
����

还增强了部分元素的探测灭敏度
。

从增强电

离效率来讲
，
����比����增张几乎 两个

数量级
。

对于���中的大部分杂质元素
，

����

的探测能力可达
�又 ��’ ‘

原于�
���“

�见成��
，

也可直接用于外延层的分析
。

由于它戴�探洲

深度分辨约为 。
�

印
�� ，

所以
，

�
�

���可用于
“

表如
”

分析
，

一定深度内的体 和 界 面 分

析
。

在绝缘体
、

不规则表面和爪量元索分机

方面
，

����明显优于��人巧�
，

但异
�

�
�

���

������

八��”�八�八曰
︸，翻���

八乙

���价从�����勺����玩����
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的深度分辨低于�
�

�林�
，

所以在深度剖面分 析 方 面无法与����相比
。

�� �二次离子质谱 ������

����是一种多用途的分析技术
。

它能够处理材料及其工艺质量杂控制过程中的 广 泛间

题
，

����不仅能够确定出杂质种类
、

含量
，

而且能够出其元素在样品中的分布
，

具 有 良好

的空间分辨本领
，

最初一段时间内
，

许多人以为����只是一种不能定量的分析技术
，

与����不 同
，

对

大多数元素来说
，

灵敏度差别较大 �见表 � �
，

如果采用合适的标样
，

如用离子注入定标
，

����同样能够给出有价值的
，

比较可靠的定量数据
。

早期一段时间内
，

����标样多采用原

子光谱法分析
。

近年来大量采用离子注入定标
，

提高了定量分析的精度和可靠性
，

而且分析

的元素范围广
�

所不幸的一点是高性能从��仪器结构复杂
，

成术费用太高
�

目前最好的商用����仪器

价格高达一百万美元
。

在����仪器中有两种基本类遭
�

一种是离子探针型
。

如�������公

司生产的����仪器
，

可进行静态和动态����分析
�
另一种是离子显微镜型

，

如法国�二�
�� �

公司生产的���一��
，

工��一��
。

这类仪器不仅指进行功态����元素分析
，

而且能获 得 表面

显微离子像
。

在深度部面分析中
，

弧凹边缘效应可采用电子闸门技术
。

这两类仪器均有很好

的深度分辨本领租很高的元素探测灵敏度
。

�衣工�一��和���一��’ 是一种通用的高性 能 ����仪

器
，

它采用较高的加速电压来获得高的二次离子收集效率
�

采用磁偏转分析器就会有高的质

量分辨本领
。
�������公司的����仪器 �以及�

���� ��
�� ��公司的 ����仪器 �则 采用

精心设计的四级分析器和超高真空系统
。

它的优点是可获得低的�
、

�
、

�
、

�
、

��等的背喜

干扰
，

这两类仪器在近十年来性能己有了很大的提高
，

尤其是在数据收集
、

处理和可靠作性

方面取得了较大的发展
。

����分析���材料时溅射速率很高
。

在通常条件下
，
���的离子剥蚀离子速度是��

、

�灯�和���，的 �倍
。

溅射时表面可能由于加热的缘
�

故而引起��的大量损失
。

但实验 结果说

明
，

这个效应并不影响���的探度剖面分析
。

虽然���的溅射速率是���
�
的���倍

，

但二

者的����分析的相对灵敏度因子却一样
。

在��
、

��
或���的����分析中

，
��和�

�
双荷离子峰很强

，

并且严重的干扰了�
� 、

��
、

��
、

��和��离子的测量
。

这个问题可通过向高能量端移动能量窗 口来克服
。

此方法对

��
来说比�

�要差一些 �可测到 � 义 �。 ’ �
原子�

�� “
�

。

����在���中的主要应用有以下几

个方面
�

�
�

��元素的分析
�
���中�

�
是主要有害杂质之一

，

对��元素的分析 具 有 重 要 此意

义
‘

由上述所述
，

在正二次离子质谱中
，
��

‘

受到�
。 ’ 一

离子峰的严重干扰
。

一种措 施是采用

���

作为入射离子的负二次离子质�普
，

但在质荷比为 飞�和沥处
，‘

��
峰与��

、

��蜂间的差 别

仅为 。 ‘

���个质量数
。

采用���一��和���
一��贝弓很容易将这两个峰分辨开来

，

这样�
�
元素的

探测极限可以下降两个数量级
，

达到 �
’

义 拍 ’ ‘
原子八 � “ 。

�
�

基底传染
�

层状结构的����深剖面分析洁果指出
，

一些常见杂质如碱金局
、

��等元

素在其界面元素现出峰值
。

通过截断面上二次离子像分析指出
，

这些杂质的富集在一定条件

下可能扩散于多层材料内部
，

导致不 良后果
。

近年来
，

美国休斯实验室的�
、
��� �及象

� � 二
教授领导的小组就����在���材料的定

量分析研究取得了一系列的结果 〔 �
· “ � ，

包拓离子注入法元素札对灵敏度因子的 确 定
，

二次
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�二
马 ��

离子发射过程的研究
、

深度剖曲分析
、

多荷离子峰的干扰及其防护措施等
。

这些研究结朵不

仅对实际���材料的定量����分析有一定的指导意义
，

而且对固体材料表亩二次离子发射

物理基础研究亦具有重要幼参考价值
。

三
、

小 结

综上所述可知
，

在��
、

��
、

��及���材料与器件工艺控制分析中
，

没有一种 方 法能

够承担所有的工作
。

相对来说
，

传统的体分析方法有比较高的分析精度
，

分析结 果 比 较可

靠
，

方法本身比较成熟
。

而现代表面分析方法
，

如���
、

�����射线光电子 谱 �
、

����

等定量分析精度较差
。

随着���红外器件的小型化
、

高可靠发展的需要
，

���材料及器件

工艺质量控制分析对���
、

���
、

����等表面分析的要求和依赖性已经显得 越 来 越重要

了
� ’ 。 。

所以
，

现代表面分析在���中的应用研究是今后一段时间内发展的重点之一
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