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分子束外延用碲锌镉（２１１）Ｂ衬底湿化学
预处理技术研究

吴亮亮，王　丛，高　达，王经纬，刘　铭，周立庆
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摘　要：主要分析了不同溴甲醇溶液腐蚀方法对分子束外延用碲锌镉（２１１）Ｂ衬底表面粗糙
度及反射式高能电子衍射（ＲＨＥＥＤ）图样的影响。实验发现化学抛光后未使用溴甲醇腐蚀的
ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底虽然表面粗糙度较小（小于１０ｎｍ），但表面ＲＨＥＥＤ衍射图样无任何衍射点
或者条纹；采用００５％溴体积比的溴甲醇溶液腐蚀 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底时，即使腐蚀极短的时
间，衬底表面粗糙度也达到２０ｎｍ以上，且表面存在高密度的柱状物，衬底表面ＲＨＥＥＤ图样
呈圆点状或条纹较粗且存在亮点；采用００１％溴体积比的溴甲醇溶液腐蚀 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底，
表面粗糙度可控制在１０ｎｍ左右，同时 ＲＨＥＥＤ图样为特征的 ＣＺＴ（２１１）Ｂ晶面短条纹衍射
图样，条纹清晰，同时多片衬底重复实验结果一致。同时在其上分子束外延的未优化的中波碲
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１　引　言
碲镉汞（ＨｇＣｄＴｅ，ＭＣＴ）材料因其镉组分可调、

直接带隙和高量子效率等特点，可实现短波、中波和

长波三个“大气透明窗口”红外波段的高性能探测，

所以在预警和侦查等军事领域及医疗和热探测等民

用领域具有重要应用价值［１］。

目前，ＨｇＣｄＴｅ材料常用的生长方法为外延生
长，特别是分子束外延（ＭｏｌｅｃｕｌａｒＢｅａｍＥｐｉｔａｘｙ，
ＭＢＥ），因其在低温下生长（１８５℃左右）并且对多
层异质结生长可实现精确在线控制，所以ＭＢＥ方法
是生长高性能长波、双色及高温工作 ＨｇＣｄＴｅ材料
的首选外延方法［２］。

碲锌镉ＣｄＺｎＴｅ（２１１）Ｂ衬底常用于分子束外延
ＨｇＣｄＴｅ材料。对于外延生长，其衬底的性能在一定
程度上决定了ＨｇＣｄＴｅ外延材料的质量［３］。碲锌镉

（ＣｄＺｎＴｅ，ＣＺＴ）材料和 ＨｇＣｄＴｅ材料具有相同的闪
锌矿晶体结构，通过调整锌组（Ｃｄ１－ｘＺｎｘＴｅ中 ｘ≈
００４），两者之间能在晶格上实现完全匹配，实现准
同质外延，外延生长晶格失配小；其禁带宽度大于红

外波段的光子能量，对红外光完全透明，可实现背入

射，为混合集成创造条件；它与 ＨｇＣｄＴｅ材料化学相
容、热膨胀系数相近，使得由 ＣＺＴ衬底上外延生长
ＨｇＣｄＴｅ材料制备的红外探测器的抗热循环能
力强［４］。

正是由于 ＣＺＴ的上述优点，使得 ＣＺＴ材料在
ＨｇＣｄＴｅ材料外延生长刚开始就被选为衬底材料，至
今仍是制备高性能 ＨｇＣｄＴｅ红外焦平面阵列（Ｉｎｆｒａ
ｒｅｄＦｏｃａｌＰｌａｎｅＡｒｒａｙｓ，ＩＲＦＰＡｓ）探测器不可或缺的
衬底材料，特别是对于中长波双色、雪崩型、高温工

作型和甚长波等新一代 ＨｇＣｄＴｅ红外焦平面
阵列［５］。

但是由于在 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底在制备过程中需
要经过切磨抛等过程，所以在衬底表面存在损伤层、

氧化层和沾污等情况，如果采用溴甲醇（Ｂｒ２／
ＣＨ３ＯＨ）作为抛光液，衬底表面还会存在富 Ｔｅ层，
所以碲锌镉衬底很难做到即开即用（ＥｐｉＲｅａｄｙ）。
正是由于上述问题，使得ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底在正式生
长ＨｇＣｄＴｅ之前必须经过湿化学预处理［２］。

ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底湿化学预处理的关键在于衬
底腐蚀过程，腐蚀的目的是为了去除抛光过程中表

面残留的损伤层以及氧化层和沾污等。但衬底在腐

蚀过程中也会因为腐蚀速率不均等影响衬底表面粗

糙度以及总厚度偏差等。ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底上分子
束外延高质量的 ＨｇＣｄＴｅ外延层，一般要求表面粗
糙度低于１ｎｍ。同时为了保证后续材料工艺的稳定
性及质量，要求不同批次ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底腐蚀之后
表面状态一致且稳定。

本文采用不同浓度 Ｂｒ２／ＣＨ３ＯＨ腐蚀液和腐蚀
时间对ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底进行腐蚀预处理，研究不同
腐蚀也浓度和腐蚀时间对衬底表面粗糙度以及衬底

表面反射式高能电子衍射（ＲＨＥＥＤ）图样的影响，最
后通过分子束外延碲镉汞材料验证 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬
底的性能及稳定性。

２　实　验
实验中 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底样品根据湿化学腐蚀

液工艺的不同分成三组，如表１所示。ＣＺＴ（２１１）Ｂ
衬底的所有样品选用同一根碲锌镉晶锭，切割、研

磨、机械抛光和机械化学抛光时间和工艺一致。所

有样品均经过化学抛光，抛光使用的抛光液为０５
ｖｏｌ％溴甲醇溶液。Ａ组样品化学抛光的时间不同；
Ｂ组样品采用的化学抛光时间为３０ｓ，再采用００５
ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀液进行湿化学腐蚀，腐蚀时间不
同；而Ｃ组样品采用的化学抛光时间为３０ｓ，再采用
００１ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀液进行湿化学腐蚀，腐蚀时间
不同。

获得抛光衬底之后，对衬底样品进行湿化学处

理，首先脱脂、除油污，一般使用加热的三氯乙烯

（ｔｒｉｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）浸泡一定时间（３０ｍｉｎ）或者利用
丙酮和乙醇漂洗（ｒｉｎｓｅ）。

再进行衬底腐蚀过程，国内外一般使用溴

（００５％～２％）甲醇溶液、ＨＢｒ基溶液或者 Ｉ２基溶
液腐蚀一定时间，去除表面一定厚度的碲锌镉材料。

由于磨抛过程而形成的表面损伤层厚度不一，所以

即使使用相同浓度的溶液，不同厂家的衬底腐蚀时

间不一。腐蚀液种类以及浓度的选择至关重要，因

为它会决定湿化学处理之后损伤层是否去除完全、

是否形成富Ｔｅ层等问题。根据前期实验，Ｂ组和 Ｃ
组样品使用的湿化学腐蚀液都为溴甲醇溶液，溴与

甲醇的体积比分别为００５％和００１％。
最后漂洗、吹干。一般采用两次甲醇漂洗之后冲

洗，去除残留的溴等物质；然后利用去离子水冲洗，去

除残留的甲醇等有机物残留，之后用氮气吹干衬底。
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表１　实验样品的化学抛光及湿化学腐蚀方法
Ｔａｂ．１Ｔｈｅｐｏｌｉｓｈｉｎｇａｎｄｗｅｔｃｈｅｍｉｃａｌｅｃｔｈｉｎｇｍｅｔｈｏｄｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

组别 最终抛光方法 化学抛光液 湿化学腐蚀液 腐蚀液溴体积比／％ 时间／ｓ

Ａ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 未腐蚀 — １０（化学抛光）

Ａ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 未腐蚀 — ３０（化学抛光）

Ａ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 未腐蚀 — ５０（化学抛光）

Ｂ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００５ １００

Ｂ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００５ ８０

Ｂ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００５ ６０

Ｂ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００５ ４０

Ｂ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００５ ２０

Ｂ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００５ ５

Ｂ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００５ １

Ｃ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００１ ３０

Ｃ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００１ ４０

Ｃ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００１ ５０

Ｃ 化学抛光ＣＰ 溴甲醇 溴甲醇 ００１ ６０

　　本文采用原子力显微镜（ＡｔｏｍｉｃＦｏｒｃｅＭｉｃｒｏ
ｓｃｏｐｅ，ＡＦＭ）测量样品五个位置的方均根（Ｒｏｏｔ
ＭｅａｎＳｑｕａｒｅ，ＲＭＳ）粗糙度，然后取平均值。采用
反射高能电子衍射仪（ＲｅｆｌｅｃｔｉｏｎＨｉｇｈＥｎｅｒｇｙＥｌｅｃ
ｔｒｏｎＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＲＨＥＥＤ）测量 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底表
面衍射图样，反映衬底表面几个原子层的原子排

列情况。采用高分辨 Ｘ射线衍射仪测量分子束外
延碲镉汞样品的双晶衍射半峰宽（ＦｕｌｌＷｉｄｔｈａｔ
ＨａｌｆＭａｘｉｍｕｍ，ＦＷＨＭ），测量样品均匀分布的６点
位置，取平均值。采用傅里叶变换红外光谱仪

（ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴＩＲ）测
量分子束外延碲镉汞样品的组分与厚度，测量样

品均匀分布的９９个位置，然后计算出平均值和标
准偏差。

３　结果与讨论
ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底用作分子束外延ＨｇＣｄＴｅ材料，

其表面粗糙度直接影响其上 ＨｇＣｄＴｅ外延材料的质
量，甚至直接影响分子束外延工艺的成败。一般要求

分子束外延ＨｇＣｄＴｅ的ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底表面粗糙度
低于１ｎｍ。通过前期的腐蚀实验［６］发现，经过化学

抛光之后的ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底表面粗糙度一般都低于
１０ｎｍ，所以我们选取采用不同的化学抛光时间的
ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底（Ａ组样品）３片，化学抛光时间分别
为１０ｓ、３０ｓ、５０ｓ，将衬底装入分子束外延腔室之后，

其ＲＨＥＥＤ衍射图样全部如图１（ａ）所示，ＲＨＥＥＤ衍
射图样中未见明显衍射点或者条纹，反映衬底表面几

个原子层为非晶状态，可能为溴甲醇腐蚀衬底表面之

后形成的富碲层或者表面形成氧化层。

图１　未腐蚀以及００５ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀后Ｂ组样品中

３个ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底表面ＲＨＥＥＤ衍射图样

Ｆｉｇ１ＴｈｅＲＨＥＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｒｅｅＣＺＴ（２１１）Ｂｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｆｒｏｍ

ｇｒｏｕｐＢａｆｔｅｒｕｎｅｔｃｈａｎｄｅｔｃｈｂｙ００５ｖｏｌ％ ｂｒｏｍｉｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ

其后，选取采用不同的湿化学腐蚀时间的 ＣＺＴ
（２１１）Ｂ衬底（Ｂ组样品）７片，湿化学腐蚀时间从
１００ｓ至１ｓ，具体参数如表１所示。其中ＣＺＴ（２１１）
Ｂ衬底的不同腐蚀时间的表面 ＡＦＭ图如图２所示，
ＡＦＭ测试范围为５００ｎｍ×５００ｎｍ。所有７个样品
腐蚀之后的ＡＦＭ图都与图２所示类似，样品表面粗
糙度在２０～３０ｎｍ，都存在高密度的柱状物，柱状
物高度从６ｎｍ至２５ｎｍ，随着腐蚀时间的增加，柱
状物高度增加。可能的原因是腐蚀采用小范围晃动
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的腐蚀方法，导致样片面内腐蚀不均匀，形成有些位

置腐蚀快有些位置腐蚀慢，最终形成高密度的柱

状物。

ＲＨＥＥＤ衍射图样也能反映ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底表
面粗糙度的大小［７］，ＲＨＥＥＤ衍射图样越接近圆点，
说明样品表面粗糙度越大。ＲＨＥＥＤ衍射图样越接
近细条纹，说明样品表面粗糙度越小。如图１（ｂ）、
（ｃ）、（ｄ）所示为Ｂ组样品中３个样品的 ＲＨＥＥＤ衍
射图样，所有７个样品腐蚀之后的 ＲＨＥＥＤ衍射图
样都与图１（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）所示类似，都存在高亮度
圆形衍射点，条纹较粗且存在亮点，说明样品表面粗

糙度较大，不适宜于分子束外延 ＨｇＣｄＴｅ材料。同
时发现，即使湿化学腐蚀时间极短（１ｓ），样品表面
粗糙度也大于２０ｎｍ，通常存在高密度的柱状物，
其ＲＨＥＥＤ衍射图样存在高亮度的圆点。

（ａ）　　　　　　　　　　　（ｂ）

（ｃ）　　　　　　　　　　　（ｄ）

图２　Ｂ组样品中４个００５ｖｏｌ％溴甲醇不同腐蚀时间

腐蚀后ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底的表面ＡＦＭ图

Ｆｉｇ２ＴｈｅＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｆｏｕｒＣＺＴ（２１１）ＢｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｆｒｏｍｇｒｏｕｐＢ

ａｆｔｅｒｅｔｃｈａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｃｈｉｎｇｔｉｍｅｓｂｙ００５ｖｏｌ％ ｂｒｏｍｉｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ

最后，选取采用更低溴体积比的腐蚀液不同的

湿化学腐蚀时间的 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底（Ｃ组样品）４
片，湿化学腐蚀时间从３０ｓ至６０ｓ，具体参数如表１
所示。ＡＦＭ测量 ３个样品的表面粗糙度都在 １０
ｎｍ左右。如图 ３所示为其中腐蚀时间为 ３０ｓ的
ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底腐蚀前后的ＡＦＭ图。如图３（ａ）腐
蚀前ＡＦＭ图，表面粗糙度约为０６ｎｍ，如图３（ｂ）为
腐蚀后ＡＦＭ图，表面粗糙度约为１１ｎｍ，表面形貌
均匀。采用更低溴体积比的溴甲醇溶液腐蚀 ＣＺＴ

（２１１）Ｂ衬底，腐蚀速率进一步降低，在腐蚀去除表
面非晶层后，对衬底表面腐蚀较少，基本保持腐蚀前

的衬底表面形貌。

（ａ）腐蚀前　　　　　（ｂ）腐蚀后

图３　００１ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀３０ｓ前和

后ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底表面ＡＦＭ图

Ｆｉｇ３ＴｈｅＡＦＭｉｍａｇｅｏｆＣＺＴ（２１１）Ｂｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｅｔｃｈａｔ３０ｓｂｙ００１ｖｏｌ％ ｂｒｏｍｉｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ

如图４所示为Ｃ组样品中４个样品腐蚀后的
表面 ＲＨＥＥＤ衍射图样，如图 ４所示 ４个样品的
ＲＨＥＥＤ衍射均呈现典型的 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底的
短条衍射图样，条纹细长清晰，不同腐蚀时间对

衬底表面 ＲＨＥＥＤ图样影响较小。表明在 ００１
ｖｏｌ％溴甲醇溶液腐蚀 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底表面状态
（表面粗糙度及 ＲＨＥＥＤ衍射图样）重复，同时反
映样品表面粗糙度达到分子束外延 ＨｇＣｄＴｅ材料
的要求。

图４　Ｃ组样品中４个００１ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀ＣＺＴ

（２１１）Ｂ衬底后表面ＲＨＥＥＤ衍射图样

Ｆｉｇ４ＴｈｅＲＨＥＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｆｏｕｒＣＺＴ（２１１）Ｂｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｆｒｏｍ

ｇｒｏｕｐＣａｆｔｅｒｅｔｃｈｂｙ００１ｖｏｌ％ ｂｒｏｍｉｎｅｍｅｔｈａｎｏｌ

综上所述，化学抛光之后未使用溴甲醇腐蚀的

ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底虽然表面粗糙度较小（小于 １０
ｎｍ），但表面ＲＨＥＥＤ衍射图样无任何衍射点或者条
纹；采用００５ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀的 ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底
表面粗糙度较大（２０～３０ｎｍ），样品表面 ＡＦＭ图
显示存在高密度的柱状物，同时样品表面 ＲＨＥＥＤ
衍射图样存在高亮度圆形衍射点或者条纹较粗且存

在亮点；而采用００１ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀的ＣＺＴ（２１１）
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Ｂ衬底表面粗糙度较小（～１０ｎｍ），样品表面 ＡＦＭ
图显示表面形貌均匀，同时样品表面 ＲＨＥＥＤ衍射
图样现典型的ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底的短条衍射图样，条
纹细长清晰。

根据此湿化学腐蚀的结果，采用００１ｖｏｌ％溴
甲醇腐蚀ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底３０ｓ，然后在其上分子束
外延中波ＨｇＣｄＴｅ材料。分子束外延采用芬兰ＤＣＡ
公司的Ｐ６００分子束外延系统，ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底为
２０ｍｍ×２５ｍｍ，采用无铟钼托方式固定衬底。在未
优化分子束外延工艺参数条件下获得中波 ＨｇＣｄＴｅ
材料，其中外延过程中 ＜－１１１＞和 ＜０１－１＞晶向
ＲＨＥＥＤ衍射图样如图５所示，ＲＨＥＥＤ衍射图样呈
现典型的碲镉汞的长条纹衍射图样。

（ａ）＜－１１１＞晶向　　　　　　（ｂ）＜０１－１＞晶向

图５　分子束外延ＨｇＣｄＴｅ材料过程中＜－１１１＞

和＜０１－１＞晶向ＲＨＥＥＤ衍射图样

Ｆｉｇ５ＴｈｅＲＨＥＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ＜－１１１＞ａｎｄ＜０１－１＞

ｄｕｒｉｎｇｔｈｅＭＢＥｐｒｏｃｅｓｓｏｆＨｇＣｄＴｅｍａｔｅｒｉａｌ

分子束外延 ＨｇＣｄＴｅ材料的表面图如图 ６所
示，ＨｇＣｄＴｅ材料表面光亮呈镜面，表面宏观缺陷
（≤１０μｍ）密度在１０４ｃｍ－２量级。ＨｇＣｄＴｅ材料的
ＸＲＤ和 ＦＴＩＲ测试结果如图 ７所示，多点测试的
ＨｇＣｄＴｅ材料的 ＦＷＨＭ平均值为（４９１±５９）ａｒｃ
ｓｅｃ；组分平均值为 ０３０８３±００００３，峰峰值为
０００１３，折算成截止波长为（４８４±０００８）μｍ，峰峰
值为０００３８μｍ；ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料厚度平均值为
（６５４±００１９）μｍ，峰峰值为００７４μｍ，折算分子
束外延生长速率为１３μｍ／ｈ。

图６　ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底上分子束外延ＨｇＣｄＴｅ材料的表面图

Ｆｉｇ６ＴｈｅｉｍａｇｅｓｏｆＨｇＣｄＴｅｍａｔｅｒｉａｌ

ｂｙＭＢＥｏｎＣＺＴ（２１１）Ｂｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图７　ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底上ＨｇＣｄＴｅ材料的
ＸＲＤ和ＦＴＩＲ测试结果图

Ｆｉｇ７ＴｈｅＸＲＤａｎｄＦＴＩＲｉｍａｇｅｓｏｆＨｇＣｄＴｅ
ｍａｔｅｒｉａｌｂｙＭＢＥｏｎＣＺＴ（２１１）Ｂｓｕｂｓｔｒａｔｅ

４　结　论
本文研究了不同溴甲醇溶液腐蚀方法对 ＣＺＴ

（２１１）Ｂ衬底表面粗糙度及 ＲＨＥＥＤ衍射图样的影
响。研究发现，采用００１ｖｏｌ％溴甲醇腐蚀的 ＣＺＴ
（２１１）Ｂ衬底表面粗糙度较小（～１０ｎｍ），样品表
面 ＡＦＭ 图显示表面形貌均匀，同时样品表面
ＲＨＥＥＤ衍射图样呈现典型的ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底的短
条衍射图样，条纹细长清晰。采用更低溴体积比的

溴甲醇溶液腐蚀ＣＺＴ（２１１）Ｂ衬底，腐蚀速率进一步
降低，在腐蚀去除表面非晶层后，对衬底表面腐蚀较

少，基本保持腐蚀前的衬底表面形貌。说明采用较

低浓度的溴甲醇溶液腐蚀可使粗糙度保持在 １ｎｍ
左右的同时，形成“新鲜表面”（无氧化或富碲等

层），且实验结果重复，这将有利于后期的碲镉汞分

子束外延。同时在采用此腐蚀方法腐蚀的 ＣＺＴ
（２１１）Ｂ衬底上分子束外延中波 ＨｇＣｄＴｅ材料，在未
经优化的工艺条件下，分子束外延生长的中波

ＨｇＣｄＴｅ材料的表面光亮呈镜面，ＦＷＨＭ值为（４９１
±５９）ａｒｃｓｅｃ，组分值为０３０８３±００００３，厚度值为
（６５４±００１９）μｍ。
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