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碲锌镉衬底的化学机械抛光液研究
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摘 要:作为碲锌镉衬底表面加工的重要工序,化学机械抛光(ChemicalMe-
chanicalPolishing,CMP)的加工效果决定了碲锌镉衬底的表面质量和生产效率。
抛光液是CMP的关键影响因素之一,直接影响衬底抛光后的表面质量。对碲锌

镉衬底CMP工艺使用的抛光液进行了研究,探究了以二氧化硅溶胶和过氧化氢

为主体的抛光液体系在不同pH值、不同磨料浓度下对衬底抛光表面质量和去除

速率的影响。结果表明,使用改进后的抛光液体系对碲锌镉衬底进行CMP,能

够在获得超光滑表面的同时实现高效率加工,为批量化制备高表面质量的碲锌

镉衬底奠定了良好基础。
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Abstract:AsanimportantprocessinsurfacepolishingofCZTsubstrate,thesurfacequalityandproduction
efficiencyofCZTsubstratearedeterminedbythepolishingresultsofCMP.Polishingfluidisoneofthekey
influencingfactorsofCMP,whichdirectlyaffectsthesurfacequalityofsubstrateafterpolishing.Inthispa-
per,thepolishingliquidusedinCMPprocessofCZTsubstrateisstudied.Theeffectsofsilicasolandhydro-
genperoxideonthesurfacequalityandremovalrateofthesubstrateareinvestigatedunderdifferentpHvalues
andabrasiveconcentrations.Theresultsshowthatthehighefficiencyprocessingcanbeachievedbyusingthe
modifiedpolishingliquidtoperformCMPonCZTsubstratewhileanultra-smoothsurfaceisobtained,which
laysagoodfoundationformasspreparationofCZTsubstratewithhighsurfacequality.
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0 引言

碲锌镉单晶材料是制备高性能碲镉汞红外

焦平面探测器的最佳衬底材料[1]。碲锌镉衬底

的表面状态对其作为外延衬底有着重要影响。
液相外延碲镉汞薄膜的碲锌镉衬底需要具有平

整且光滑的表面。衬底表面的损伤(如裂纹、
划伤、缺陷等)将导致液相外延生长薄膜的位

错密度高、晶格畸变等[2]。因此,对碲锌镉衬

底进行表面精密加工的相关研究十分必要。

CMP技术的概念最早是1965年由 Walsh
提出的,用来解决传统抛光技术无法获得超光

滑和高平整度表面的问题[3]。由于近年来被认

为是唯一能够提供整体平面化的表面精加工技

术[4],CMP已经广泛应用于半导体晶片加

工[5]。在CMP工艺中,抛光液直接与衬底表

面发生化学反应,直接接触进行摩擦去除,因

此是极为关键的影响因素。李岩等人采用硝酸

作为氧化剂,并将pH值调整为2.5。在获得

高质量表面的同时,材料去除速率(Material
RemovalRate,MRR)超过200nm/min[6],粗

糙度为0.67nm。张振宇等人[7-8]先后使用了自

制粒径为5nm、pH值为2.8~3.6的二氧化

硅抛光液和加入30%双氧水的pH值为4~5
的二氧化硅抛光液,将抛光时间缩短至30min
并获得了粗糙度为0.568nm的超光滑表面。
敖孟寒等人[9]采用加入6%次氯酸钠的pH值

为8~9的硅溶胶抛光液,使抛光速率达到

1.4 m/min。其中,衬底表面平整度TTV值

为2.493 m,粗糙度为1.42nm。
本文使用加入5%过氧化氢氧化剂的二氧

化硅溶胶抛光液进行CMP,研究抛光过程中

抛光液的pH值及磨料浓度对 MRR和衬底表

面质量的影响。

1 实验

本文采用晶向为<111>的碲锌镉衬底作为

样品。首先对样品进行机械抛光以去除前步的损

伤,然后进行CMP。CMP抛光液的配置过程如

下:将二氧化硅溶胶抛光液和助剂分别按3∶1、

2∶1和1∶1均匀混合,再加入定量的5%过氧

化氢,充分搅拌,最后加入酸来调节pH值。
在抛光工艺前先使用抛光液均匀润湿抛光

垫,然后调整抛光液流量使抛光垫在抛光中保

持湿润,并将抛光盘转速调整为60~90rpm。
使用OLYMPUS-STM7测量显微镜测量衬

底厚度,在200倍视场下自动聚焦。选取衬

底四周及中心位置来测量衬底抛光前后的厚

度值,通过计算平均值并根据式(1)计算出衬

底的 MRR:

MRR= (d0-d1)/t (1)
式中,d0 为衬底抛光前的厚度,d1 为衬底抛

光后的厚度,t为抛光时间。
使用 OLYMPUS-MX63-F检测显微镜,

在100倍的视场下观察衬底表面状态;使用

ZYGO光学轮廓仪测量衬底表面粗糙度。

2 结果与讨论

在进行机械化学抛光实验之前,首先对试样

衬底进行了机械抛光。图1为机械抛光后碲锌镉

衬底的表面光学照片。可以看出,衬底经过初步

的机械抛光后有明显的划痕,表面十分粗糙。

图1机械抛光后碲锌镉衬底表面照片(100×)

2.1 pH值对CMP工艺的影响

对于将过氧化氢作为氧化剂的CMP抛光

液,材料去除的原理可以由以下化学反应式来

表示[10]:

CdZnTe+4H2O2=TeO2+ZnO+CdO+4H2O
TeO2+H2O2+2H2O=H6TeO6

ZnO+CdO+4H+=Zn2++Cd2++2H2O
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碲锌镉衬底首先与抛光液中的过氧化氢反

应,过氧化氢作为强氧化剂将衬底中-2价的

Te氧化为+4价,生成氧化物TeO2。在水和

过氧化氢的共同作用下,Te被氧化为+6价,
生成碲酸 H6TeO6。氧化物ZnO、CdO在酸性

抛光液中会生成对应的盐类。由于 H6TeO6 难

溶于冷水中,所以在抛光过程中,磨料和抛光

垫的机械摩擦去除掉生成的碲酸及盐类有利于

氧化反应的持续进行。在机械作用与化学反应

相平衡的条件下,完成了工件表面的材料去

除,并能够获得超光滑的抛光表面。
碲锌镉衬底经过不同pH值的抛光液完成

CMP后,衬底的 MRR如图2所示。其中,当

pH<3.5时,MRR最高,可达到约690nm/

min。随着酸性减弱,MRR呈现出逐渐减小的

趋势。当pH>7时,MRR最小,约 为200
nm/min。随着pH值的增加,MRR降低,表

明在CMP工艺中使用以过氧化氢和二氧化硅

溶胶为主体的抛光液,过氧化氢的氧化速率会

随pH值的增加而减小。

图2MRR随pH值的变化曲线

图3所示为使用检测显微镜观察碲锌镉衬

底CMP后所呈现出的表面状态。在酸性较强

的抛光液中,过氧化氢的氧化性强,抛光液会

很快与衬底反应,在衬底表面生成氧化物。此

时摩擦去除的速率小于氧化物生成的速率,所

以经过CMP后,虽然能将机械抛光残留下的

划痕去除,但显微图像同时呈现出腐蚀沟壑的

形貌(见图3(a))。当抛光液pH 值小于3.5

时,衬底表面起伏较大,并且有明显连续的线

型及点型腐蚀沟壑。结合图2的结果,此时的

MRR较快。这说明在酸性条件下材料去除主

要由化学作用主导。由于物理摩擦作用较慢,
无法及时去除氧化反应的生成物,所以形成类

似化学腐蚀的形貌,加工效果并不能满足之后

外延工艺的需求。在pH值介于3.5和4之间

时,衬底表面的腐蚀程度较pH=3时有所改

善,但依然有清晰可见的点状腐蚀(见图3
(b))。在抛光过程中,随着腐蚀加剧形成腐蚀

坑。前两种情况形成的腐蚀缺陷难以去除,需

重新进行机械抛光。将pH值增大到4~5时,
能隐约看到腐蚀坑(见图3(c))。随着酸性减

弱,图3(d)和图3(e)所示分别为抛光液pH值

为5~5.5和5.5~6.5时衬底抛光后的表面。
此时,抛光工艺中化学作用与物理作用相平

衡,去除了机械抛光工艺中产生的划痕和损伤

层,形成了超光滑表面。图3(f)所示是pH>7
时抛光后的显微形貌,此时的 MRR较酸性条

件下有明显的下降。由于衬底表面划痕的宽度

远大于二氧化硅溶胶中磨粒的粒径(约100
nm),CMP抛光工艺不能将上一步机械抛光产

生的划痕及损伤层去除掉。因此,pH值过大

或者过小都会对衬底的表面质量产生负面影

响,均不能满足外延工艺的需求。
当调节pH值至5~6时,抛光液和衬底

表面的化学氧化速率与机械去除速率相平衡。
在 MRR相对较快的情况下,它们分别约为

400nm/min和460nm/min。此时获得的衬底

表面质量较好,粗糙度Ra 分别为0.30nm和

0.48nm(见图4)。

2.2 磨料浓度对CMP工艺的影响

使用二氧化硅溶胶抛光液与助剂比例分别

为3∶1、2∶1和1∶1的抛光液对碲锌镉衬底进行

抛光。MRR随磨料占比的变化曲线如图5所

示。可以看出,MRR随着磨料占比的增加而

增加,尤其是二者之比从1∶1增加到2∶1时,
这种增加的效果十分明显,即从153.3nm/

min增加到403.3nm/min。
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图3不同pH值下碲锌镉衬底CMP后的表面照片:(a)pH<3.5;(b)3.5<pH<4.0;(c)4.0<pH<5.0;
(d)5.0<pH<5.5;(e)5.5<pH<6.0;(f)pH>7.0

图4粗糙度测试图:(a)5.0<pH<5.5;(b)5.5<pH<6.0

图5MRR随二氧化硅磨料浓度的变化曲线

  然后,在显微镜下观察衬底表面。在磨料

浓度低的抛光液中,衬底表面会在局部呈现出

点状腐蚀印(见图6(a))。随着磨料占比增加,
腐蚀痕迹消失(见图3(d)与图6(b))。通过观

察显微图像发现,当二氧化硅溶胶抛光液与助

剂的比例为2∶1和3∶1时,均能获得光滑平坦

的表面。
磨料的物理摩擦与施加的抛光压力、磨料

浓度密切相关。抛光压力一定但磨料浓度较小

时,磨料与碲锌镉衬底的摩擦接触不能完全去

除掉抛光过程中生成的氧化产物。随着磨料浓
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图6不同磨料浓度下碲锌镉衬底CMP后的表面照片:(a)二氧化硅溶胶抛光液与助剂的比例为1∶1;
(b)二氧化硅溶胶抛光液与助剂的比例为3∶1

度增加,磨料与碲锌镉衬底表面的有效接触增

加,机械去除作用也就增大了。这样的话,抛

光中衬底表面的氧化产物就能够被及时去除

掉。在化学与物理的共同作用下,MRR有了

明显的提高。继续增加抛光液中的磨料浓度,
由于磨粒数量增加了,施加在每个磨粒上的压

力就减小了。每个磨粒摩擦去除能力下降,因

此整体摩擦去除能力的增强明显减缓,说明此

时抛光液中磨料的摩擦作用接近饱和,再增加

磨料浓度对 MRR的影响较小。

图7抛光后衬底的粗糙度测试图(二氧化硅

溶胶抛光液与助剂的比例为3∶1)

在粗糙度测试中发现,磨料浓度大的抛光

液会使衬底表面的粗糙度增大。如图7所示,
经过该抛光液抛光后,衬底粗糙度Ra为0.687
nm,较磨料与助剂之比为2∶1时明显增加。

3 结束语

采用5%过氧化氢和二氧化硅溶胶为主体

的CMP液对碲锌镉晶体进行抛光,MRR整体

上随着pH值的升高而下降。当pH值小于

3.3时,MRR最高(约为690nm/min),但是

衬底表面会伴随着明显的腐蚀沟壑。当pH值

大于7时,MRR最低(约为200nm/min)。只

有将抛光液pH值调整到5~6时,抛光过程

中的化学氧化作用与物理去除作用才达到相对

平衡,获得了超光滑的表面。MRR可达到

400nm/min左右,表面粗糙度最优为0.30
nm。此外,MRR随着磨料浓度的增加而增

加,衬底表面从过腐蚀的状态变到光滑平坦的

状态。在达到一定浓度后,磨料机械作用的增

加速率减缓,且衬底表面粗糙度会增大。由于

碲锌镉晶体用作碲镉汞外延生长衬底时的表面

质量要求很高,在以后的研究中可以进一步探

索调节pH值所用酸的种类以及抛光垫材质、
硬度等对CMP工艺的影响。
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