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基于三代红外探测器的一种新型材料———硒镉汞

王经纬，巩　锋
（华北光电技术研究所，北京１０００１５）

摘　要：介绍了一种新型的红外探测器材料硒镉汞（ＨｇＣｄＳｅ）的最新研究进展，以及其所使用
的衬底材料ＺｎＴｅ／Ｓｉ（２１１）和ＧａＳｂ（２１１）的最新研究情况。通过与碲镉汞（ＨｇＣｄＴｅ）材料的对
比可看出，硒镉汞材料的性能优良，比碲镉汞性能更稳定、更易生长，并且有较为成熟的衬底材

料，辅以在同是汞基材料－碲镉汞上面所取得的生长经验，有望成为替代碲镉汞的下一代红外
探测材料，极具应用前景。
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１　引　言
目前，第三代红外探测器正向着大面阵，双多色

和低成本方向发展。但随着红外焦平面阵列规模的

扩大，由于尺寸和成本的限制，传统的碲锌镉

（ＣｄＺｎＴｅ）衬底逐渐成为碲镉汞（ＨｇＣｄＴｅ）红外焦平
面探测器发展的瓶颈，大尺寸、低成本 Ｓｉ基 ＨｇＣｄＴｅ
材料应用而生。经过２０多年的努力，分子束外延
（ＭＢＥ）生长 Ｓｉ基 ＨｇＣｄＴｅ材料和器件获得了巨大
的进步，尤其在中波和短波波段，美国 Ｔｅｌｅｄｙｎｅ和
Ｒａｙｔｈｅｏｎ公司已研制出中波、短波４Ｋ×４Ｋ焦平面
探测器，性能与 ＣｄＺｎＴｅ基 ＨｇＣｄＴｅ器件相当。然
而，在长波波段，由于大晶格失配造成 Ｓｉ基 ＨｇＣｄＴｅ
材料的位错密度高于 ＣｄＺｎＴｅ基 ＨｇＣｄＴｅ材料两个
量级以上，成为大规格长波碲镉汞探测器发展的

瓶颈。

硒镉汞（ＨｇＣｄＳｅ）和 ＨｇＣｄＴｅ性能相似，作为一

种极具发展潜力的红外探测材料已被发现多年，但

是由于早期缺少合适的衬底、错误的晶向选择及外

延技术不成熟等原因，结果不甚理想，研究被搁置。

随着ＩＩＩ－Ｖ族衬底制备及分子束外延ＨｇＣｄＴｅ技术
的成熟，美国陆军实验室（ＡＲＬ）在两年前重新开始
ＨｇＣｄＳｅ材料的研究，随后Ｔｅｘａｓ州立大学和Ａｒｉｚｏｎａ
州立大学也相继加入其中，并且获得了性能良好的

材料，具有极佳的应用前景。

２　硒镉汞材料相比于碲镉汞的优势
ＨｇＣｄＳｅ材料同ＨｇＣｄＴｅ一样，禁带宽度连续可

调，能够吸收任何波长的红外辐射，此外，其还具有

碲镉汞不具备的其他性能。



ＨｇＣｄＳｅ可以使用成熟的大面积半导体材料作
为衬底。大面积、低成本的晶格匹配的衬底材料是

制约ＨｇＣｄＴｅ发展的根本原因，而对ＨｇＣｄＳｅ材料来
说，目前有两种已经可以商用化的 ＩＩＩ－Ｖ族二元半
导体材料锑化镓（ＧａＳｂ）和砷化铟（ＩｎＡｓ）可用作
ＨｇＣｄＳｅ生长的衬底材料。这两种衬底材料与
ＨｇＣｄＳｅ几乎晶格匹配，且材料本身的质量很好，位
错密度低于ＣｄＺｎＴｅ衬底。因此有理由相信通过条
件合适的外延可以使生长出的硒镉汞材料中的位错

密度控制在非常低的水平，甚至优于碲锌镉基碲镉

汞材料，从而大大改进焦平面阵列的性能。此外作

为一种成熟的替代衬底，ＺｎＴｅ／Ｓｉ的晶格和 ＨｇＣｄＳｅ
晶格匹配很好。

图１　禁带宽度与晶格常数示意图

硒－镉（ＣｄＳｅ）的键能要远高于碲 －镉（Ｃｄ
Ｔｅ）的键能，使 ＨｇＣｄＳｅ材料本身更不易产生位错，
这是ＨｇＣｄＳｅ优于ＨｇＣｄＴｅ另一个优势。ＨｇＣｄＳｅ材
料生长温度低，结晶质量高。研究发现，ＨｇＣｄＳｅ的
最佳生长温度在８０°Ｃ～１００°Ｃ之间，并且 ＨｇＣｄＳｅ
的表面形态与衬底的表面形态类似，在 ＧａＳｂ衬底
上会形成非常光滑的表面；同时不管选用何种衬底，

可观察到的缺陷都非常少，材料结晶质量高。此外，

研究人员发现，在 ＧａＳｂ或 ＺｎＴｅ／Ｓｉ衬底上生长的
ＨｇＣｄＳｅ材料中没有气孔缺陷，而这种缺陷在
ＨｇＣｄＴｅ材料中相当普遍，并会严重影响红外焦平面
阵列的性能。

因此，ＨｇＣｄＳｅ材料有望在长波波段甚至在全波
段取代ＨｇＣｄＴｅ。
３　硒镉汞材料的发展及最新成果

早在２０多年前，就有过 ＨｇＣｄＳｅ材料研究的
相关报道，但受衬底制备、材料外延技术等所限，

结果并不理想。近年来随着 ＴｙｐｅＩＩ的发展，

ＧａＳｂ单晶生长和表面制备技术都得到了长足进
步；同时 ＺｎＴｅ／Ｓｉ复合衬底和分子束外延技术的成
熟，美国陆军实验室等研究机构在２００９年前后重
新开始了ＨｇＣｄＳｅ研究，２０１１年相关研究文章陆续
发表。

３１　衬底研究进展
ＨｇＣｄＳｅ分子束外延使用ＧａＳｂ、ＩｎＡｓ和ＺｎＴｅ／Ｓｉ

复合衬底材料，（２１１）晶向由于 Ｈｇ消耗量少、有利
于孪晶抑制和掺杂等独特的优势，是分子束外延生

长Ｈｇ－基材料的择优晶向。
３１１　ＩＩＩＶ族衬底

对于 ＧａＳｂ衬底，首先需要解决的问题是氧
化层的去除。由于通常的 ＨｇＭＢＥ设备中没有
Ｇａ和 Ｓｂ源，ＧａＳｂ衬底的预处理需在 ＩＩＩＶ族腔
室中进行，处理后再转移到 ＨｇＭＢＥ中进行
ＨｇＣｄＳｅ材料外延。方法为在 ＩＩＩＶ腔室中，先将
衬底加热到约５９０℃去除氧化层；去除后，衬底温
度降到约５００℃生长一层约０２微米厚的 ＧａＳｂ。
这样即可获得一个适合 ＨｇＣｄＳｅ外延的、清洁、平
整的的 ＧａＳｂ表面。为了防止在衬底转移到 ＩＩＶＩ
腔室过程中，ＧａＳｂ表面被再次氧化，在 ＧａＳｂ生
长结束后，在衬底降到室温前，在其表面再次

生长一层Ａｓ。进入到 ＩＩＶＩ腔室后，通过对衬底
加热去除掉表面的 Ａｓ层。过程中需要注意的
是，衬底温度和加热时间需要严格的控制，来确

保 Ａｓ和 Ｏ被完全去除，同时 ＧａＳｂ表面的组分比
良好。　　

目前 ＧａＳｂ衬底的表面处理技术还不理想，不
论相对成熟的 ＧａＳｂ（１００）还是 ＧａＳｂ（２１１）衬底的
表面都会存在２０ｎｍ左右的小坑，主要是在衬底表
面磨抛过程中产生的。虽然 Ｘ射线双晶衍射半峰
宽一般分别在 ２０和 ３０ａｒｅｓｅｃ左右，最好可以达到
１８ａｒｅｓｅｃ，但表面粗糙度和小坑会在一定程度上影响
外延层的质量。

尽管ＧａＳｂ和ＨｇＣｄＳｅ晶格失配很小，但是仍然
有０７％。而根据图 １，如在 ＧａＳｂ上生长 ＨｇＣｄＳｅ
前，先在其上面生长一层 ＺｎＴｅ０９９Ｓｅ００１缓冲层，可使
其二者之间晶格完全匹配。当在ＺｎＴｅ中加入Ｓｅ进
而进行ＺｎＴｅＳｅ生长时候，晶体质量会随着组分产生
急剧的变化。从图２中可以看出 Ｓｅ的组分变化很
小，但是材料的半峰随着晶格失配的增大展宽很严

重。其中当Ｓｅ组分为１％时，ＺｎＴｅＳｅ和 ＧａＳｂ的衍
射峰完全重合，半峰宽为３４ａｒｃｓｅｃ；表面缺陷密度降
到５×１０５ｃｍ－２。
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图２　ＺｎＴｅＳｅ不同组分半峰的变化

图３　ＺｎＴｅＳｅ不同晶向表面粗糙度随衬底温度的变化

图３中可以看出衬底温度对于 ＺｎＴｅ０９９Ｓｅ００１的
表面形貌的影响是非常大的，不论在（１００）还是
（２１１）晶向，高温下生长表面更加平整。对于在
ＧａＳｂ（２１１）衬底上的生长，在不同的生长温度，并没
有观察到组分和半峰的任何变化。当温度为３３５度
时候（２１１）晶向获得的最低表面粗糙度为１１ｎｍ。
ＲＨＥＥＤ图显示在更高的温度下尽管衍射条纹仍清
晰，但会导致表面粗糙度的变差。随着 Ｚｎ／（Ｔｅ＋
Ｓｅ）束流比的增加，从 １到 １１３，表面粗糙度从
１５ｎｍ减小到１４ｎｍ。但是 Ｚｎ蒸汽压增加到一定
程度，表面形貌又会变差：当束流比增加到 １３时
候，表面粗糙度增大到 ２６ｎｍ；因此生长 ＺｎＴｅ０９９
Ｓｅ００１缓冲层需要略富Ｚｎ的条件。
３１２　ＺｎＴｅ／Ｓｉ复合衬底

ＺｎＴｅ／Ｓｉ作为一种晶格匹配的大面积低成本衬
底被认为未来的发展方向。ＺｎＴｅ／Ｓｉ衬底生长前表
面处理相对简单，同Ｓｉ基ＣｄＴｅ复合衬底相同，首先
采用ＲＣＡ工艺处理硅衬底，用以降低材料的去氧化
层温度；去氧化层后在降温过程中，使用 Ａｓ对表面
进行钝化；最终衬底降至 ＺｎＴｅ的生长温度进行
生长。

２０１１年，美国陆军实验室系统的研究了Ｓｉ基衬
底上生长ＺｎＴｅ并在此基础上生长ＨｇＣｄＳｅ。在研究
中找到了在ＺｎＴｅ／Ｓｉ（２１１）衬底上生长ＨｇＣｄＳｅ材料

的最佳窗口，并获得了质量很好的材料，低缺陷密

度，位错密度，极佳的表面形貌。获得的 ＺｎＴｅ／Ｓｉ复
合衬底的半峰宽达到７０ａｒｃｓｅｃ，位错密度在１０５ｃｍ－２

量级，缺陷密度在１０００ｃｍ－２左右。
ＺｎＴｅ在约３００℃左右生长，开始采用ＭＥＥ的生

长模式；成核过程结束后，升温到４２０℃在 Ｔｅ保护
下进行退火，之后使用ＺｎＴｅ源进行缓冲层的生长约
６μｍ；生长速率约为０６μｍ每小时。在生长过程
中，周期性的进行几次退火，在 Ｔｅ保护下，４６０℃下
进行，用来提高 ＺｎＴｅ的质量。研究重点在成核、生
长温度和ＺｎＴｅ生长过程的ＩＩＶＩ束流比。

图４　材料半峰与成核温度的关系

图５　不同成核温度下的表面形貌

图６　３００℃成核温度、不同生长温度下的半峰和表面形貌

图４是双晶衍射半峰宽和成核温度间的关系。
所有的样品均在２６０和３６０℃之间，使用 ＭＥＥ的生
长过程，然后使用ＺｎＴｅ源在３００℃生长缓冲层。从
结果来看，材料的半峰宽对衬底温度的变化不敏感

即ＺｎＴｅ的成核温度窗口很宽。这可能因为ＭＥＥ的
过程是一个自限制的过程，对温度的容忍度较高。

相似的，研究了表面形貌和成核温度之间的关系，如

图５所示，３００℃下的表面看起来比其他的温度要更
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好。基于成核温度和晶体质量、表面形貌的关系，可

以认为：对于在 Ｓｉ（２１１）衬底上生长 ＺｎＴｅ材料，
３００℃左右是最佳的成核温度。

在研究ＺｎＴｅ生长温度的实验中，选用的样品均
使用３００℃的成核温度，然后在不同的温度下进行
生长。结果的晶体质量和表面形貌如图６所示。结
果可以明显的看出，在２８０℃到３２０℃之间有一个明
显的生长窗口。在这个窗口外生长的 ＺｎＴｅ材料表
面粗糙，且半峰宽较大，显示出其晶体质量出现明显

的下降。表面粗糙度在低温条件下的变大是由于原

子在衬底表面的迁移不够所导致，这会使材料表面

的晶体无序度增加；而在高温条件下的变差则是由

于粘附系数的降低，导致表面三维生长。对于

（２１１）晶向，表面的三维生长多为（１１１）晶面。因
此，在材料的表面通常形成三角形的缺陷。结果可

以明显看出如果生长温度过高表面的缺陷会明显的

增加。

对于异质外延 ＩＩＶＩ族材料，优化的生长条件
通常要有确定的 ＩＩ／ＶＩ束流比，因为对于这两族元
素来说，其粘附系数不同。对于 ＺｎＴｅ来说，Ｚｎ位
于周期表第四周期，Ｔｅ位于第五周期，因此增加了
二者热动力学性质的不平衡，因此表面的形貌对

于二者的束流比更加的敏感。美国陆军实验室研

究了在 Ｓｉ（２１１）上生长 ＺｎＴｅ（２１１）的束流比对于
材料表面形貌和晶体质量的影响。所有的 ＺｎＴｅ
成核和生长温度均为３００度，ＩＩ／ＶＩ族元素的束流
比分别选择 ０５、１和 ２三种条件的结果如图 ７
所示。

图７　不同Ｚｎ／Ｔｅ束流比下的半峰和表面形貌

结果表明，富Ｚｎ生长条件的结果明显比其他的
两个结果要差。在最优的生长条件下，富Ｚｎ生长的
表面即使裸眼看也是明显的粗糙，半峰宽达到其他

两种实验条件的４倍。ＥＰＤ的腐蚀结果显示富 Ｔｅ
条件生长的材料质量明显好于富 Ｚｎ条件下的结果
（图８所示）；同时在富 Ｚｎ生长结果中发现许多的
结构缺陷，同样可以归结到大量的位错和较大的半

峰上面。这也说明了位错密度和材料的半峰之间存

在着相关关系。

图８　不同Ｚｎ／Ｔｅ束流比下的ＥＰＤ对比

３２　硒镉汞材料研究进展
２０１１年美国陆军实验室率先对ＨｇＣｄＳｅ生长的

研究进行了报道。ＨｇＣｄＳｅ的生长使用 Ｈｇ、Ｃｄ、Ｓｅ
作为源材料，在研究生长条件（如缺陷）的过程中需

要调整 Ｈｇ的束流。为了生长出确定波长的材料，
Ｃｄ和Ｓｅ源的束流在较小的范围内调整。主要的生
长参数是衬底温度，材料的厚度控制在４μｍ左右。

由于Ｈｇ的粘附系数特别低，在生长Ｈｇ基化合
物时候衬底温度是十分敏感，因此首先通过研究合

适的生长温度确定在特定的束流条件下的生长数

率。图９中可以看出 ＨｇＣｄＳｅ生长速率和衬底温度
的关系。在衬底温度不高于１３０℃时候，生长速率
稳定在１５～２０μｍ每小时之间；当生长温度升到
高于１３０℃以后，生长速率会急剧降低。相比同样
的生长速率 ＨｇＣｄＴｅ的优化生长温度 １８５℃，
ＨｇＣｄＳｅ的生长温度要低得多。由于 Ｓｅ和 Ｔｅ的不
同，ＨｇＣｄＴｅ和 ＨｇＣｄＳｅ的生长动力学完全不同，这
很可能是由于Ｓｅ的饱和蒸汽压远高于Ｔｅ。

图９　ＨｇＣｄＳｅ生长速率与生长温度关系

其次，美国陆军实验室研究了 ＨｇＣｄＳｅ生长的
表面形貌，这能够反应出晶体质量，同时在器件制

备过程中有着很大的影响，结果如图 １０所示。
７５℃下生长的 ＨｇＣｄＳｅ表面十分粗糙，ＲＨＥＥＤ显
示在此温度下，尽管生长的开始阶段是处于较好

的晶体生长模式，但是随后开始了三维生长，最终

变为非晶生长；在 ＲＨＥＥＤ图上显示为由条纹状变
为点状，最终衍射条纹消失变为昏暗的多晶环。

虽然此温度下 ＨｇＣｄＳｅ的生长速率和较高温度下
的完全相同，但是很显然，在这样低的温度下不再

是晶态的生长。
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图１０　不同生长温度下ＨｇＣｄＳｅ表面形貌

在更高的８０～１００℃范围内，ＨｇＣｄＳｅ可能处于
最佳的生长窗口内。材料表面的 ＲＨＥＥＤ条纹较
长，而与衬底是ＧａＳｂ还是ＺｎＴｅ／Ｓｉ无关，ＨｇＣｄＳｅ材
料表面形貌良好，缺陷较少。Ｘ射线双晶衍射测试
结果得到材料的半峰宽为 ＧａＳｂ衬底上２２０ａｒｃｓｅｃ，
ＺｎＴｅ／Ｓｉ衬底上２８０ａｒｃｓｅｃ。

当生长温度接近１３０℃，材料的半峰宽出现比
较大的变化。ＧａＳｂ衬底和 ＺｎＴｅ／Ｓｉ衬底的半峰宽
分别为 １８０ａｒｃｓｅｃ和 ２５０ａｒｃｓｅｃ。然而针状缺陷在
材料的表面开始出现。随着温度的升高，针状缺

陷的数量还在增加；而在１００℃左右，这种缺陷几
乎没有。很显然，通过这个实验过程可以看出，针

状缺陷的形成和衬底的选择无关。由不同的衬底

选择得到相似的结果可以看出：缺陷的形成只和

ＨｇＣｄＳｅ的生长过程相关；尽管 ＧａＳｂ衬底处理过
程没有优化，但是如果生长条件合适，并不是制约

ＨｇＣｄＳｅ生长的条件。此外，尽管生长速率相同，
但是如果生长温度高于１００℃，会对材料的表面形
貌产生致命的影响。当温度上升到高于１３０℃，表
面看起来极其粗糙，Ｘ射线半峰也变大。同时，尽
管 ＲＨＥＥＤ的条纹显示其仍然是二维生长，但是图
像特别昏暗。很显然，此时的温度不在优化的温

度窗口内。

一个比较令人惊喜的发现是不论何种衬底上

生长ＨｇＣｄＳｅ都没有发现经典的Ｖｏｉｄ缺陷，甚至在
ＨｇＣｄＴｅ生长的最优条件１８５℃的高温下生长也没
有发现。没有 Ｖｏｉｄ缺陷的一种可能的解释可能是
由于Ｓｅ相对Ｔｅ大的多的蒸汽压，尽管生长温度较
低，但是其表面的迁移速率仍然较快，可以避免表

面Ｓｅ团簇的形成，也就没有了 Ｖｏｉｄ缺陷形成的种
子，而这正是在 ＨｇＣｄＴｅ生长中产生较多 Ｔｅ团簇
从而产生Ｖｏｉｄ缺陷的原因。通常，对于ＨｇＣｄＳｅ来
说主要的缺陷是针状缺陷，不论衬底是 ＧａＳｂ还是
ＺｎＴｅ／Ｓｉ。除了与生长温度相关，针状缺陷的形成

还与 Ｈｇ的流量相关。下图１１中可以看到在相同
衬底温度、Ｓｅ流量和 Ｃｄ流量的条件下，２倍 Ｈｇ流
量和普通 Ｈｇ流量的对比图。较高 Ｈｇ流量的材料
表面更加的平滑；这和我们前面观察到的针状缺

陷随着温度升高而增加是一致的。由于 Ｈｇ粘附
系数随着温度变化十分敏感，更高的温度就是意

味着更少的 Ｈｇ量。同时需要注意的是，Ｈｇ流量
的变化并没有导致材料组分的变化，意味着过量

的 Ｈｇ并没有进入到材料的体内。

图１１　Ｈｇ流量增加２倍前后ＨｇＣｄＳｅ表面形貌图

图１２　生长１分钟后和生长结束前ＲＨＥＥＤ图对比

Ｈｇ基材料的外延由于 Ｈｇ的粘附系数对温度
的变化十分敏感，因此生长温度是生长过程中最为

重要的参数。生长过程中的 ＲＨＥＥＤ图如图１２所
示。图中分别是生长１ｍｉｎ和２小时的 ＲＨＥＥＤ图。
可以看出，在ＧａＳｂ衬底上生长的 ＨｇＣｄＳｅ在成核过
程中表面非常平整，可见 ＧａＳｂ衬底的表面平整度
非常好。ＨｇＣｄＳｅ材料的质量取决于生长温度、束
流，与衬底使用何种材料无关。此外，不论选择哪种

衬底，材料表面的缺陷密度都非常低。通过实验可

以看出，ＨｇＣｄＳｅ是一种可信的红外材料，可以生长
在晶格几乎匹配的大面积衬底上。尽管衬底的表面

并不重复，但是最终的结果相当的一致：仅和材料的

生长温度相关。

４　展　望
虽然ＨｇＣｄＳｅ的红外性能与当前军用红外探测

器广泛使用的 ＨｇＣｄＴｅ材料的红外性能相当，但是
ＨｇＣｄＳｅ可以利用分子束外延技术在当前成熟商用
的大面积晶格匹配 ＧａＳｂ等衬底上生长，可以获得
位错密度较低的材料，进而解决大面阵长波材料的

难题；而且 ＨｇＣｄＳｅ材料生长温度低，结晶质量高，
无气孔缺陷，可以使用成熟的大面积半导体材料作
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为衬底等优点是 ＨｇＣｄＴｅ所不具备的；此外 ＨｇＣｄＳｅ
的生长只取决于生长温度和材料流量，对衬底质量

要求不高，从而克服了 ＨｇＣｄＴｅ用于第三代红外探
测器的衬底限制问题；这些优点对于促进第三代红

外探测器的发展具有重要意义。
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