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高温热处理对碲锌镉衬底中 Ｚｎ组分的影响
范叶霞，刘江高，张立超，周振奇，李振兴，折伟林

（中国电子科技集团公司第十一研究所，北京 １０００１５）

摘　要：随着高性能碲镉汞红外探测器对碲锌镉衬底质量要求的不断提高，研制高质量的碲
锌镉衬底材料势在必行。本文采用真空高温热处理温场与源控制的衬底高温热处理工艺，

系统地研究了主要热处理参数对碲锌镉衬底中 Ｚｎ组分的影响，给出了 Ｚｎ组分控制的热处
理经验公式，初步获得了碲锌镉衬底中 Ｚｎ组分的成分控制和高组分均匀性分布的方法，提
高了碲锌镉衬底质量。
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１　引　言
由于可实现晶格的完全匹配，碲锌镉晶体是碲

镉汞外延薄膜的理想衬底材料，碲锌镉晶格常数与

晶体中的Ｚｎ组分是息息相关的［１－３］。常规方法制

备的碲锌镉衬底中，Ｚｎ组分是分布不均匀的。这是
由于碲锌镉晶体中Ｚｎ组分存在分凝，其分凝系数大
于１，随着晶体生长过程进行，晶体中的 Ｚｎ组分值
逐渐减小，形成纵向组分不均。同时晶体生长时固

液界面的非稳态存在，导致径向组分不均，甚至可能

导致组分的突变。另外碲锌镉晶体的非定向生长和

切割则加重了纵向及径向组分不均，最终多因素作

用，导致碲锌镉衬底中 Ｚｎ组分分布不均匀，特别是

大尺寸碲锌镉衬底的组分均匀性更差，从而导致碲

镉汞外延膜的晶格失配率增大，应力和位错增加，外

延膜质量下降，影响组件出芯率，进而导致大面阵高

性能碲镉汞探测器的性能变差。

晶体生长后的热处理技术是改善碲锌镉衬底

Ｚｎ组分的有效方法之一，国内外对碲锌镉晶体热处
理技术进行了详细的研究，西北工业大学、上海技物

所、四川大学等研究机构［４－６］对碲锌镉晶体的退火

研究发现，通过对热处理技术参数如温场、源等参数

的选择，能够改变碲锌镉晶体的的 Ｚｎ组分，而
ＫＫｉｍ等人［７］通过改进温场的热处理技术，可以获

得衬底中均一的Ｚｎ分布的实验结果。另外在碲镉



汞外延工艺中，只能根据已有衬底的Ｚｎ组分来被动
选择特定波段的材料组分进行外延，这也大大限制

了碲锌镉衬底的可用性。目前的文献报告中，缺乏

针对碲镉汞外延用碲锌镉衬底 Ｚｎ组分调整用热处
理技术的系统性研究。所以为了改善碲锌镉衬底质

量特别是大尺寸衬底中的组分及分布，进一步地提

升碲镉汞外延的技术水平，是急需的，本文针对碲锌

镉衬底中Ｚｎ组分的热处理技术研究进行了系统化
的研究。

２　实验方案
采用改进垂直布里奇曼法生长碲锌镉晶体，经

切割、倒角制成碲锌镉晶片，将清洗干净的待热处理

碲锌镉晶片放入自制石英退火安瓿中，真空高温封

接，采用自制的三温区碲锌镉热处理炉进行热处理，

如图１所示。热处理源为单质 Ｃｄ和单质 Ｚｎ，原子
比Ｚｎ：Ｃｄ＝（０～１１）：１００，高温热处理源温度７００～
８００℃，衬底温度７００～１０００℃，高温热处理时间大
于７２ｈ，保证高温热处理热扩散进行完全，高温热处
理后进入降温过程。降温是采用分步降温的方式，

即先降高温热处理源所在的第３温区，在保证足够

的Ｃｄ蒸汽压同时，避免了大颗粒源材料粘附在衬
底表面，影响高温热处理后衬底的加工效果，之后再

开始同时降温。降至室温后取出切割片，进行研磨

和抛光，获得纳米级抛光表面。本文采用 ＰＬ谱测
量晶片全片中的Ｚｎ组分及组分分布［８］。

选取５片碲锌镉晶片进行热处理实验，具体参
数如表１所示，采用ＰＬ谱进行抛光后晶片的全片测
试，并计算Ｚｎ组分值及标准偏差。其中５片晶片编
号分别为１１，２１，３１，４１和５１，为了进行热处理
效果进行对比，分别留取了５片晶片的相邻片，编号
分别为１２，２２，３２，４２和５２。

图１　退火及装置示意图

Ｆｉｇ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇａｎｄｄｅｖｉｃｅ

表１　热处理实验参数汇总表
Ｔａｂ．１Ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

参数及单位 １１ ２１ ３１ ４１ ５１

源成分（原子比）／％ １６ １６ １６ ２０ ２４

源温度／℃ ７６５ ７６５ ７６５ ７６５ ７６５

衬底温度／℃ ８５０ ８５０ ８００ ８５０ ８５０

衬底表面与衬底所处位置温场的径向等温线的夹角／（°） １５ ９０ １５ １５ １５

恒温时间／ｈ ７２ ７２ ７２ ７２ ７２

３　测试结果及分析
３１　Ｚｎ组分及组分分布
３１１　热处理前后碲锌镉晶片Ｚｎ组分的变化

５片热处理后的碲锌镉晶片以及５片未经热处
理的对照样品晶片的 Ｚｎ组分值以及标准偏差如图
２所示。表２为Ｚｎ组分结果统计。

由图２和表２可见，无论原有晶片中Ｚｎ值大小
和分布，相对于热处理前，热处理后晶片中的 Ｚｎ组
分平均值发生变化，标准偏差均降至约０００１及以
下，说明经过热处理后的碲锌镉晶片Ｚｎ组分分布非
常均匀。另外不同热处理条件下，晶片中的Ｚｎ组分
值有变大和变小，而不同的 Ｚｎ值，可满足不同波长
碲镉汞外延薄膜的需求。研究发现，热处理对碲锌

镉晶片中Ｚｎ组分的影响因素有很多，包含源成分、

源温度、晶片温度、温场等条件。可依据不同的 Ｚｎ
组分值要求，设置不同热处理条件，获得理想的 Ｚｎ
组分。分析还认为，Ｚｎ组分值的大小是由退火后晶
片附近的Ｚｎ蒸汽压大小决定的，因此采取改变退火
气氛中Ｚｎ分压的方法，进行热处理实验，可以调节
碲锌镉衬底中的Ｚｎ值。与未退火晶片的Ｚｎ组分标
准偏差比较，特别是 Ｚｎ组分发生成分突变的４－２
晶片，热处理后成分突变消失，可见该处理方式对碲

锌镉衬底中Ｚｎ组分分布改变是极为明显的，这会直
接避免外延膜中对应缺陷的产生，极大地改善碲镉

汞外延膜的质量。碲锌镉衬底中，Ｚｎ组分的均匀分
布与温场是息息相关的，当晶片表面所处位置的温

度分布是均匀的，温度梯度变化越小，晶片中的组分

则分布越均匀。
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图２　热处理后碲锌镉衬底中Ｚｎ组分及分布
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表２　热处理前后的Ｚｎ组分及分布对比情况
Ｔａｂ．２ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＺｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

样品
Ｚｎ组分

最大值 最小值 平均值 标准偏差
样品

Ｚｎ组分
最大值 最小值 平均值 标准偏差

１１ ００５１２６ ００４７４４ ００４８８ ００００８０ ３２ ００５８７１ ００４７１６ ００５３５５ ０００３５３
１２ ００３８６６ ００３５１１ ００３６３８ ００００７０ ４１ ００５１９９ ００４９６０ ００５０７７ ００００４７
２１ ００４８７６ ００４２９３ ００４５３７ ０００１６５ ４２ ００５６３１ ００４５８８ ００４９２１ ０００２９０
２２ ００３９２１ ００２０１１ ００３０３７ ０００４６４ ５１ ００６４９４ ００５８４９ ００６１８０ ０００１３３
３１ ００４２２０ ００３８８５ ００４０４３ ００００８４ ５２ ００４６４９ ００３７５３ ００４１３８ ０００２５０
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３１２　不同Ｚｎ／Ｃｄ原子配比的影响
保持其他实验条件不变，改变 Ｚｎ／Ｃｄ＝３２：

１００、１６：１００、０８：１００、０４：１００的不同原子配比的
热处理源进行实验，碲锌镉晶片中的Ｚｎ组分测试结
果如表３所示。

表３　退火源中不同Ｚｎ与Ｃｄ原子比对
碲锌镉中Ｚｎ组分及分布的影响

Ｔａｂ．３ＺｎＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＣｄＺｎＴｅｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔＺｎ／Ｃｄａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏｓｉｎａｎｎｅａｌｉｎｇｓｏｕｒｃｅｓ

晶片中

Ｚｎ组分

源成分（原子比）Ｚｎ：Ｃｄ／１００

３２ １６ ０８ ０４

最大值 ００９６７５ ００８９５０ ００５５４０ ００３８２０
最小值 ００９１４６ ００８５１５ ００５０７０ ００３２５９
平均值 ００９４０６ ００８６９７ ００５２９０ ００３６４３
标准偏差 ０００１１９ ０００１０８ ０００１２８ ０００１１６

　　注：实验中，保持源中Ｃｄ的质量不变，同时改变Ｚｎ的成分。

由表３可见，随着源中 Ｚｎ组分的不断减小，晶
片中的 Ｚｎ组分也在不断减小，由 ００９６７５降至

００３８２０，其中源中 Ｚｎ与 Ｃｄ原子比０８：１００时，晶
片中的Ｚｎ更加接近碲镉汞外延用碲锌镉衬底的组
分，因此可以选择此原子比例进行碲锌镉晶片的热

处理源成分配比。其他的成分特别是高占比 Ｚｎ源
制备的碲锌镉晶片中的 Ｚｎ组分已接近核辐射用碲
锌镉晶体的成分。相信通过源中 Ｚｎ组分的比例调
节，可以获得更高的 Ｚｎ组分碲锌镉晶片。与此同
时，无论源中成分如何改变，晶片中的 Ｚｎ组分值大
小不同，但晶片中Ｚｎ组分的标准偏差始终保持一个
较低的值，即晶片的 Ｚｎ组分是高度均匀分布的，此
实验结果说明，无论源中两种元素的如何改变，不会

影响晶片中Ｚｎ组分的均匀分布。
３１３　不同热处理晶片温度对碲锌镉中Ｚｎ组分的
影响

保持其他实验条件不变，采用不同的晶片热处

理温度，研究温度对碲锌镉晶片中Ｚｎ组分及分布的
影响，组分测试结果如表４所示。

表４　不同热处理晶片温度对碲锌镉中Ｚｎ组分及分布
Ｔａｂ．４ＺｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎＣｄＺｎＴｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈｉｐｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｒｉｎｇｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ

晶片中Ｚｎ组分
晶片温度／℃

７５０ ８００ ８３０ ８５０ ９００ ９３０

最大值 ００４２７０ ００４２９８ ００４９０５ ００５５４０ ００６４５９ ００６４９４
最小值 ００３９８７ ００４２７２ ００４６０６ ００５０７０ ００５８９６ ００５８４９
平均值 ００４１３９ ００４１３３ ００４７２２ ００５２９０ ００６１０２ ００６１８０
标准偏差 ００００８８ ０００１０５ ００００８２ ０００１２８ ０００１０８ ０００１３３

　　由表４可见，随着晶片处温度的不断升高，晶片
中的Ｚｎ组分值逐渐增大，但当温度大于９００℃和小
于８００℃时，晶体中的 Ｚｎ组分变化不明显，其中当
８００～８３０℃时，晶片中的 Ｚｎ组分可用于短、中波碲
镉汞外延膜的外延工艺中，而８５０℃时，晶片中的Ｚｎ
组分可用于长波或甚长波碲镉汞外延膜的制备。因

此，利用晶片处温度的改变，也可以实现晶片中Ｚｎ组
分的可调，且组分仍具有高度的组分分布均匀性。

综上所述，退火源的Ｚｎ成分高占比和晶片的高
温度是相对应的，这两者均会导致晶片处的Ｚｎ饱和
蒸汽压增加，元素Ｚｎ进入晶片的动力增加，Ｚｎ在碲
锌镉晶片中的热扩散越容易，最终晶片中的Ｚｎ组分
和晶片周围气氛中的Ｚｎ分压平衡，从而导致碲锌镉
晶片中的Ｚｎ组分增加。
３２　结果讨论

为了研究热处理对碲锌镉晶体中 Ｚｎ组分的影
响，设计了大量的实验，确定了多个重要的参数，包含

有源成分（原子比）、源温度、衬底温度、源与衬底间距

离、径向温度梯度、衬底表面与衬底所处位置温场的

径向等温线的夹角、纵向温度梯度、衬底表面与衬底

所处位置温场的纵向等温线的夹角、恒温时间、衬底

尺寸等，并结合大量的热处理实验结果，分析认为，热

处理后碲锌镉衬底中的组分分布均匀性的改善明显，

这可能是与热处理温场分布相关。这里尝试给出了

碲锌镉衬底中Ｚｎ组分的高温热处理经验公式如下：
真空高温热处理后Ｚｎ组分如式：

ＣＺｎ∝Ｋｃ
Ｔ１Ｔ２ＰＺｎｔ
ｄＬ（１＋Ｈ） （１）

其中，ＣＺｎ为高温热处理后碲锌镉衬底的Ｚｎ组分，经
试验证实，其值与原衬底中的Ｚｎ组分及其组分分布
无关；Ｋｃ为衬底高温热处理组分常数，为经验值，与
高温热处理炉、高温热处理装置和高温热处理参数

等相关，由实验测定；Ｔ１为衬底所在位置的温度，Ｔ２
为高温热处理源温度，单位为℃或 Ｋ；ＰＺｎ为衬底所
在位置的Ｚｎ分压，该参数与高温热处理源的温度和
源中Ｚｎ组分的占比呈正比；ｔ为高温热处理恒温时
间，单位为 ｈ；ｄ为衬底的等效球直径，（由于碲锌镉
衬底为非规则片，因此取衬底的等效球直径），单位
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为ｍｍ；Ｌ是高温热处理源与高温热处理衬底间的距
离，单位为ｍｍ；Ｈ为距离衬底表面的深度（Ｈ≤Ｄ／２，
Ｄ为碲锌镉衬底厚度）单位为μｍ。

文中是基于所确定的碲锌镉衬底组分 ｙ、真空
热处理过程中Ｚｎ组分变化情况，来控制真空热处理
的加热参数、加热位置以及 Ｚｎ分压量，以使得碲锌
镉晶体中的Ｚｎ组分达到所计算的碲锌镉衬底中的
组分ｙ的要求。

真空高温热处理后Ｚｎ组分均匀性如式：

ＳＺｎ∝ＫＳ
ΔＴｘΔＴｙΔＰＺｎｔ
ｃｏｓθｘｃｏｓθｙ

（２）

其中，ＳＺｎ为高温热处理后碲锌镉衬底中的 Ｚｎ组分
均匀性，其值越小，表示衬底中的 Ｚｎ组分均匀性越
好；ＫＳ为衬底高温热处理均匀性常数，为经验值，与
高温热处理炉、高温热处理装置和高温热处理参数

等相关，由实验测定；ΔＴｘ为衬底所在位置的径向温
度梯度，单位为℃／ｍｍ或 Ｋ／ｍｍ；ΔＴｙ为衬底所在位
置的纵向温度梯度，单位为℃／ｍｍ或 Ｋ／ｍｍ；ΔＰＺｎ
为衬底所在位置的 Ｚｎ分压变化；ｔ为高温热处理恒
温时间，单位为 ｈ；ｄ为衬底的等效球直径，单位为
ｍｍ；θｘ为衬底表面与衬底所处位置温场的径向等
温线的夹角，单位为°；θｙ为衬底表面与衬底所处位
置温场的纵向等温线的夹角，单位为°。

由以上两个经验公式可见，完全高温热处理后

衬底中的Ｚｎ组分与原衬底中的Ｚｎ组分及是否均匀
分布是不相关的，但与衬底表面的深度有关，随着深

度的不断增加，Ｚｎ组分逐渐减小，因此可以通过后
续衬底加工工艺控制衬底表面的去除厚度，做到衬

底表面Ｚｎ组分的精确控制，依据经验，一般每去除
１μｍ，Ｚｎ组分值约减小００００１。而高温热处理后衬
底中Ｚｎ组分的均匀性与高温热处理源的成分和距
离是无关的，与衬底所处的温场是紧密相关的。通

过一系列的高温热处理实验设计，最终可以确定高

温热处理相关的参数，如高温热处理温场、晶体的摆

放位置及角度、高温热处理时间、加工去除厚度等。

通过热处理经验公式的应用，进行了大量碲锌

镉晶片的热处理实验，数据显示，晶片中的 Ｚｎ组分
值和分布均符合公式的规律，因此可以通过本热处

理经验公式和热处理实验，可实现碲锌镉晶片中的

Ｚｎ组分可调，及高度的组分一致性。
４　结　论

通过结合精准温场和源控制，然后再结合高温热

处理后衬底加工工艺对碲锌镉衬底Ｚｎ组分进行优化
设计，系统性地研究了主要热处理参数对Ｚｎ组分的

影响，给出了热处理对Ｚｎ组分影响的经验公式，获得
预先设计的碲锌镉衬底Ｚｎ组分值，同时保证良好的
Ｚｎ组分均匀性。通过高温热处理实验，获得合理配
置的高温热处理参数，可以实现初始Ｚｎ组分的碲锌
镉衬底的高温热处理设计，大幅提高碲锌镉衬底的质

量，这对大尺寸碲锌镉晶体的制备和大面阵碲镉汞红

外探测器的性能研究具有十分重要的意义。目前的

热处理仍处于实验阶段，还需要细化实验参数，建立

数据支撑，确定最优的组分可调热处理途径。
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