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摘　要：在液相外延生长（ＬＰＥ）的碲镉汞（ＨｇＣｄＴｅ）外延薄膜（１１１）方向上蒸发生长碲化镉
（ＣｄＴｅ）钝化层。在７０～２５０℃范围内的各个不同的温度环境下进行碲化镉钝化膜的蒸发生
长。根据需要，对各样本进行 １５０～３００℃各个温度下的后期退火处理。运用扫描电镜
（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、二次离子质谱（ＳＩＭＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）观测技术表征碲化镉钝
化膜的形貌结构、成分分布、晶体质量。结果表明，加热环境下蒸发生长碲化镉钝化膜可以消

除常规蒸发生长中的柱状多晶结构，显著提高钝化品质；后期的退火处理还能进一步提高钝化

膜质量。
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１　引　言
ＨｇＣｄＴｅ材料能带可裁剪，吸收系数大、量子效

率高，探测器件的响应速率高，工作温度高［１］，这些

卓越性能使得ＨｇＣｄＴｅ成为红外焦平面探测器制造
中一种非常重要而且常用的材料。表面效应很大程

度上决定了 ＨｇＣｄＴｅ红外焦平面探测器的性能，尤
其对于禁带宽度更窄的长波器件，因此表面钝化处

理就成为高性能ＨｇＣｄＴｅ红外焦平面探测器制备过

程中的关键工艺［２－３］。相比于其他钝化材料，ＣｄＴｅ
与ＨｇＣｄＴｅ晶格匹配度高，又具有良好的热稳定
性［４］。同时，ＣｄＴｅ钝化可以很好地减少表面电荷以
及表面产生－复合中心，从而抑制表面漏电［５］。因

此，生长ＣｄＴｅ是一种比较理想的ＨｇＣｄＴｅ红外焦平
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面探测器件表面钝化处理方法［６］。

ＨｇＣｄＴｅ表面ＣｄＴｅ钝化的生长方法有很多，有
各自的优缺点。离子束溅射沉积可以得到致密的

ＣｄＴｅ钝化膜，但是离子束对 ＨｇＣｄＴｅ表面的轰击会
对红外探测器件的性能产生影响，特别是 Ｃｄ组分
低的长波红外器件性能衰减非常明显。分子束外延

（ＭＢＥ）或是金属有机化学气相沉积（ＭＯＣＶＤ）都可
以得到高质量的 ＣｄＴｅ钝化膜，但作为芯片制造工
艺步序来说处理相对复杂繁琐。真空蒸发生长成本

低廉、操作简单方便，但是钝化质量不尽如人意，得

到的ＣｄＴｅ致密性不佳，有明显的柱状多晶结构，同
时与ＨｇＣｄＴｅ表面的黏附性也不好。

在综合考虑 ＨｇＣｄＴｅ表面 ＣｄＴｅ钝化各种生长
方法的优劣势，同时结合自身工艺的可行性与适用

性，选择了将蒸发生长作为 ＣｄＴｅ钝化膜的基本生
长方式。而本文即是在此基础上，研究如何克服蒸

发生长得到的钝化膜质量不佳的问题。蒸发薄膜的

晶体质量与生长温度有关，一般在较高温度下得到

的薄膜晶体质量更好。但同时，ＨｇＣｄＴｅ作为一种敏
感、活跃的材料，尤其化合物中的 Ｈｇ活性很强，必
须考虑到ＣｄＴｅ生长温度过高会对 ＨｇＣｄＴｅ产生影
响。本文通过改变蒸发生长温度条件 （７０～
２５０℃），研究在不同生长温度下 ＣｄＴｅ钝化膜以及
ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ界面的材料成分结构性质，以期待得
到改善蒸发生长 ＣｄＴｅ钝化膜质量的生长条件。退
火处理一方面可以进一步改变 ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ结构，
另一方面可以将晶体材料中的一些结构信息放大，

便于宏观观测。对上述各条件下的样品运用扫描电

镜（ＳＥＭ）、透射电镜（ＴＥＭ）、二次离子质谱（ＳＩＭＳ）、
Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）技术观测得到 ＣｄＴｅ钝化膜的形
貌结构、成分分布、晶体质量。实验结果表明：在加

热条件下，蒸发生长得到的 ＣｄＴｅ钝化膜质量提高
非常明显。

２　实验方法
２．１　样品的制备

在Ｃｄ０．９６Ｚｎ０．０４Ｔｅ衬底（１１１）面上液相外延生长
ｐ型 Ｈｇ１－ｘＣｄｘＴｅ外延薄膜，外延层厚度大约在
１０μｍ，Ｃｄ组分ｘ大约０．２３。经过表面清洗以及Ｂｒ
有机溶液漂洗的表面处理之后，在表面真空蒸发生

长 ＣｄＴｅ钝化层。生长速率控制在大约每分钟
２０ｎｍ，生长厚度大约为５００ｎｍ。利用生长炉内的
腔体加热装置控制生长温度条件，稳定温度下的温

度波动小于±０．５℃。得到常规蒸发生长样品以及
７０～２５０℃范围内各个不同温度下蒸发生长的样
品。在生长过程中腔体的真空度与温度有关，腔体

温度越高，真空度会越差，所有样品的生长真空度都

控制在１０－４～１０－５Ｐａ量级范围内。
将得到的各个不同生长温度条件下的样品再进

行划切，分别作不退火或１５０～３００℃不同温度下的
退火处理。退火过程在 Ｎ２气体氛围保护下进行。
在经过一个约５０℃／ｍｉｎ的快速升温过程后，达到
稳定退火温度，温度波动在１０℃以内。退火时间
２～６ｈ不等，最后经过２０～４５ｍｉｎ的降温过程后样
品回到常温。

２．２　样品的测试
为了观察ＣｄＴｅ钝化膜以及ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ界面

的形貌，将样品解理后，用扫描电镜（ＳＥＭ）观察样
品解理截面。２０ｋＶ电子发射，１０万倍放大条件下，
样品表面几十纳米的结构可以清楚地分辨。利用聚

焦离子束（ＦＩＢ）技术可以得到截面的超薄样品，在
透射电镜（ＴＥＭ）下可以看到更精细的结构［７］。

二次离子质谱（ＳＩＭＳ）灵敏度高，可以半定量的
给出元素在样品中随深度的变化分布［８］。由此可

以分析 Ｃｄ，Ｔｅ，Ｈｇ各元素在 ＣｄＴｅ钝化层、ＣｄＴｅ／
ＨｇＣｄＴｅ界面、ＨｇＣｄＴｅ表层的成分分布与变化。

Ｘ射线衍射用于评价晶体质量。由于 ＣｄＴｅ厚
度仅０．５μｍ，使用的衍射仪对于 ＨｇＣｄＴｅ材料的工
作深度可达３～６μｍ，会得到更多关于 ＨｇＣｄＴｅ的
信息。为凸显 ＣｄＴｅ钝化层的信息，２θ取最接近掠
入射的 ＣｄＴｅ（１１１）衍射极大条件。对 ω扫描得到
的摇摆曲线上 ＣｄＴｅ峰的半高宽（ＦＷＨＭ）直接反映
了ＣｄＴｅ钝化层的晶向一致性。
３　实验结果与分析
３．１　形貌结构

图１为常规蒸发生长 ＣｄＴｅ钝化层的样品以及
相同样品在退火处理后的截面 ＳＥＭ图像。从图１
（ａ）中可以明显看到ＣｄＴｅ钝化层柱状多晶结构，各
晶柱间的分界在解理之后显现。由图１（ｂ）可以发
现，常规蒸发生长的 ＣｄＴｅ在经过退火处理后，多晶
晶界消除，不致密的晶界空隙在热作用下聚集形成

孔洞。图 ２给出了更精细的 ＴＥＭ图像结果。在
ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ界面处，图２（ａ）显示常规蒸发生长的
ＣｄＴｅ钝化层与ＨｇＣｄＴｅ材料的黏附并不紧密，分界
相当明显。图２（ｂ）中，ＣｄＴｅ与ＨｇＣｄＴｅ的分界在退
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火后开始弥合，证明热处理能改善 ＣｄＴｅ与 ＨｇＣｄＴｅ
的结合。图 １（ａ）中各 ＣｄＴｅ晶柱的晶向各异，在
２０ｎｍ／ｍｉｎ的慢速生长条件下晶粒尺寸在几十到百
纳米左右。经过退火，图２（ｂ）中 ＣｄＴｅ的晶向趋于
一致，说明退火处理对于改善晶体质量有效果。但

由于ＣｄＴｅ结构的不致密而容易形成孔洞，因此常
规蒸发生长材料直接退火处理还无法满足提高钝化

质量的要求。

（ａ）未退火

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

（ｂ）２００℃退火

（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ２００℃

图１　常规蒸发生长ＣｄＴｅ样品截面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｇｅｎｅｒａｌＣｄＴｅｇｒｏｗｔｈ

（ａ）未退火

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

（ｂ）２００℃退火

（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ２００℃

图２　常规蒸发生长ＣｄＴｅ样品截面ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ｓｅｃｔｉｏｎａｌＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｇｅｎｅｒａｌＣｄＴｅｇｒｏｗｔｈ

　　图３为加热条件下蒸发生长ＣｄＴｅ钝化层的样
品以及相同样品在退火处理后的截面 ＳＥＭ图像。
对比图１可以发现，在 １５０℃加热环境下蒸发生
长得到的 ＣｄＴｅ钝化层不再是多晶结构，除了少量
层错，没有看到多晶晶界，证明加热环境可以使生

长得到的 ＣｄＴｅ钝化膜晶体质量显著提高。更重
要的一点是，图 ３（ｂ）中，样品经过退火后没有出
现孔洞，说明加热环境生长得到的 ＣｄＴｅ钝化膜相
当致密，解决了单纯的直接退火处理无法解决的

问题。

（ａ）未退火

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

（ｂ）２００℃退火

（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ２００℃

图３　１５０℃加热蒸发生长ＣｄＴｅ样品截面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ

１５０℃ ｈｅａｔｉｎｇＣｄＴｅｇｒｏｗｔｈ

３．２　成分分布
图４给出了常规蒸发生长样品 ＣｄＴｅ钝化层、

ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ界面、ＨｇＣｄＴｅ表层中 Ｃｄ，Ｔｅ，Ｈｇ元素
的二次离子质谱（ＳＩＭＳ）结果。经过比较可以发现，
图４（ｂ）中，样品在退火后 Ｈｇ元素在交界处的
ＨｇＣｄＴｅ表面富集。这极有可能是由于常规蒸发生
长的ＣｄＴｅ钝化层与ＨｇＣｄＴｅ结合不紧密造成的，在
ＴＥＭ图像中已得到证实。使得 ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ界面
形成了大量的悬挂键，在退火过程中，性质更活跃的

Ｈｇ在扩散过程中与这些悬挂键结合，造成 ＨｇＣｄＴｅ
表面 Ｈｇ富集。由此带来的结果是，ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ
交界处形成一个Ｃｄ组分ｘ略低，禁带宽度略窄的能
带陷阱，容易在此产生固定或非固定的界面电荷，对

器件性能造成不良影响。
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　　ｄｅｐｔｈ／ｎｍ

（ａ）未退火

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

　　ｄｅｐｔｈ／ｎｍ

（ｂ）２３０℃退火

（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ２３０℃

图４　常规蒸发生长ＣｄＴｅ样品ＳＩＭＳ结果

Ｆｉｇ．４　ＳＩＭＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｇｅｎｅｒａｌＣｄＴｅｇｒｏｗｔｈ

　　图５给出了加热环境下蒸发生长 ＣｄＴｅ钝化层
样品的ＳＩＭＳ结果。对比图４可以看到，最初生长的
近１００ｎｍ的钝化处 Ｃｄ、Ｔｅ的数密度有一个明显的
突增。ＣｄＴｅ在与 ＨｇＣｄＴｅ表面密结合过程中形成
了一个过渡或是致密结构。由于它的存在，减少了

ＨｇＣｄＴｅ表面的悬挂键，抑制了 Ｈｇ富集。在经过退
火后，图５（ｂ）中ＨｇＣｄＴｅ表面Ｃｄ，Ｈｇ组分没有明显

　　ｄｅｐｔｈ／ｎｍ

（ａ）未退火

（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

　　ｄｅｐｔｈ／ｎｍ

（ｂ）２３０℃退火

（ｂ）ａｎｎｅａｌｉｎｇａｔ２３０℃

图５　１５０℃加热蒸发生长ＣｄＴｅ样品ＳＩＭＳ结果

Ｆｉｇ．５　ＳＩＭＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈ１５０℃ ｈｅａｔｉｎｇＣｄＴｅｇｒｏｗｔｈ

变化，不会出现能带陷阱，相反，ＣｄＴｅ的能带壁垒会
驱使电子、空穴远离表面，免受表面效应的影响。该

结果表明，加热环境蒸发生长钝化层可以强化 ＣｄＴｅ
与ＨｇＣｄＴｅ表面的结合性与致密度，减少悬挂键，抑
制Ｈｇ富集，得到更有利的成分分布。
３．３　晶体质量

由Ｘ射线衍射对 ω扫描得到的摇摆曲线可以
反映晶体质量的信息，对应衍射峰的展宽越窄，则晶

向一致性越好。从图６中可以看到，常规蒸发生长
的样品ＣｄＴｅ峰展宽非常大，呈现为晶向各异的非
晶，ＳＥＭ与ＴＥＭ的图像可以印证；加热环境下生长
的样品ＣｄＴｅ峰明显收束，趋于单晶。说明常规蒸
发生长在表面各个核心局部随机生长，而加热环境

下ＣｄＴｅ生长过程中原子更趋于长程有序排列。表
１列出了不同生长方式及退火处理下样品摇摆曲线
ＣｄＴｅ衍射峰半高宽（ＦＷＨＭ）的数据。可以发现在

　　ｏｍｅｇａ／（°）

（ａ）常规生长样品

（ａ）ｇｅｎｅｒａｌｇｒｏｗｔｈ

　　ｏｍｅｇａ／（°）

（ｂ）１５０℃加热生长样品

（ｂ）１５０℃ ｈｅａｔｉｎｇｇｒｏｗｔｈ

图６　不同ＣｄＴｅ钝化样品的摇摆曲线

Ｆｉｇ．６　ｒｏｃｋｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣｄＴｅｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ

表１　不同样品摇摆曲线ＣｄＴｅ峰半高宽数据
Ｔａｂ．１　ＣｄＴｅｐｅａｋＦＷＨＭｄａｔａｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｓ

样品名称 生长方式 退火处理 ＣｄＴｅ峰半高宽／（°）

ＧＥ

ＴＥ１００

ＴＥ１５０

常规生长

１００℃加热生长

１５０℃加热生长

－

－

－

＞２．５００

２．０９７

０．９２５

ＧＥＡ－３ｄ

ＴＥ１００Ａ－４ｂ

ＴＥ１５０Ａ－５ａ

常规生长

１００℃加热生长

１５０℃加热生长

２００℃

２２０℃

２３０℃

１．３６４

１．２０４

０．７０２
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一定范围内，加热环境温度越高，ＣｄＴｅ峰半高宽越
小，晶向越一致，晶体质量越好，且达到一定温度时

效果特别明显；退火处理可以促使 ＣｄＴｅ内部原子
重排，趋于一致晶向，进一步提高晶体质量。

４　结　论
常规蒸发生长得到的 ＣｄＴｅ钝化膜不致密，黏

附性差，呈柱状多晶结构。直接退火处理可以消除

多晶，提高晶体质量；但是会在钝化层中形成孔洞，

降低钝化质量，在ＣｄＴｅ／ＨｇＣｄＴｅ界面Ｈｇ富集，形成
能带陷阱，影响器件性能。改进生长方式，在加热环

境中进行，可以得到致密的、单晶的 ＣｄＴｅ钝化层，
并能有效地减少 ＨｇＣｄＴｅ表面悬挂键，抑制 Ｈｇ富
集，晶体质量显著提高。在一定范围内，随着加热温

度升高，晶体质量更好，之后的退火处理可以进一步

改善ＣｄＴｅ钝化层质量。
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