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摘要 测量了几种不同盎理的cd Zn Tefx=0．04)表面的博里吁变换拉曼散射光谱和电流 电压( )特性．通 

过分析拉垦光谱厦Stokes舟量，芳与表面 - 特性进行比鞍．结果表明与表面处理相联系的品格声子的行为反映 

了表面完整性的熏化，Te沉淀是影响表面质量的关键因素．并对有关表面赴 方珐的宴际应用连行了讨诰． 
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LoW —TEMPERATURE RAM AN SCATTERING 

SPECTRA AND ELECTRICAL PRoPERTIES 

oF Cd1一 Zn Te( 一0．04)0F DIFFERENT 

SURFACE TREATM ENTS 

PEt Hui——Yaatl FANG Jia— Xiong 

(State Key Laboratory of Transducer Technology．Shanghai Institute of Technical Physics 

Chinese Academy of Scmnces，Shanghai 200083．China) 

Abstract Fourier transform Raman scattering spectra and current voltage ( )features were moasured for Cd1 

Zn Te( 一 0．04)sur{aces ol different lreatments．By analyzing the anti—stokes Raman spectra and comparing with 

Sur{ace current vo1tage(I V)curves，it was concluded that the behavior of the Iattice phonons which are associa r— 

ed with surface treatments re{[ects the perfectmn—variation of Cd～ Zn Te( 0 04)surface．It was also found 

that Te precipitates on Cd Zn Te( 一0．04)surface are crucial to surface quality．In addition．potential appllca- 

rion Of the different face treatments was discussed． 

Key words Cd— Zn JTe，surface treatment，Raman SCgttering spectrun3，，V feature 

引言 

Cd ⋯Zn Te是外延生长Hg．． Cd Te薄膜的衬 

底材料，也是制备近红外光电探测器和核辐射探测 

器的重要材料之一ll。。]．与表面处理工艺相联系的材 

料表面质量是影响外延 Hg⋯ Cd Te薄膜质量和 

Cd～Zn Te探测器性能的关键因索之一．此外．适 

当的表面处理对制备理想的宽禁带 Cd⋯Zn Te材 

料欧姆接触可能是关键步骤之一． 

拉曼散射光谱被广泛用于研究 Cd． Zn Te表 

面，特别是用于探测表面上的Te沉淀 ]．然而样 

品暴露在高的激光辐照下，材料表面状态可能会发生 
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不可回复的变化，给拉曼光谱测量和分析带来一定的 

困难和复杂性 ]．在低能和低温条件下进行拉曼测 

试可能避免这些问题 ．电学测试(如表面 — 特性 

测试)能够直观地反映材料表面总体质量 。．结合这 

两种实验方法可以对材料表面质量变化进行更深人 

的讨论．本文利用这两种实验方法研究了几种典型处 

理后的 Cd．． Zn Te =0．04)表面，通过比较拉曼测 

量结果和表面，一 特性．详细分析了几种表面处理工 

艺的特点及其对表面质量的影响． 

1 实验过程 

实验所用 Cdt—Zn Te晶体采用垂直布里奇曼 
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法生长，原料为6N的 l'e、Cd和zn，组分 一0．04． 

晶体按fl11)面切割成为约 1ram厚的晶片．考虑 4 

种表面处理方法 ：(1)化学机械抛光 (MP)．先后用 

3urn 的 AI!O 水溶液和 0 3j~mA]2O．一NaCIO水溶 

液进行抛光 ：(2 J方法 f1)处理+j 的溴甲醇溶液 

腐蚀 ～100s(BM)；(3)方法 (1)、(2)处理后．再经 

2 溴 +20 乳酸+乙二醇溶液腐蚀～lOOs(I B)； 

(4 方法(1)～(3)处理后，再在高真空 (<1×l0一 

Pa)条件下 ．采用 200eV、束流 IOA 的 Ar 离子轰击 

～ 90s．这里，机械抛光和一定的化学腐蚀对于外延 

生长和电极翩备是必需的 Ar 离子轰击的表面则 

是考虑到电极制备的实际情况和工艺优化，并作为 

比较而引A的． 

选择一片大小合适的样品 ，切成 3小片(<4× 

4ram )分别做上述方法(1)～(3)处理，预备作拉曼 

测试之用．方法(1)处理后的样品用去离子水冲洗 

干净 ，方法 (2)、(3)处理之后的样品用甲醇清洗干 

净，样品 4是在样品3测试后，取出经离子轰击，然 

后再测试的．所有处理完的样品在测试之前都浸泡 

在甲醇中(<fi0min)．拉曼光谱仪为美国Nicotet公 

司产 Raman 950型傅立叶变换光谱仪，采用背散射 

机构，分辨率选择 2era ．激光器为半导体二级管泵 

浦 Nd—YAG固体激光器，激光频率 9395cm ，保持 

激发功率 为～ 100roW ，激光在样品 上形成直径约 

1ram的圆点．探测器是液氮致冷的Ge探测器．所有样 

品测试都在 12K低温下进行，制冷机为 5WG—M 型氦 

循环式制冷机．降温前．先将样品室抽至低真空状态． 

电学测试样品是从一块较大的Cd Zn Te 

样品上切下的 4小片(3×3mm )，电极结构如图 l 

所示，正面黑色部分和反面全部为金属电极，圆环部 

分的内外半径分别为 0．5和0．6ram．各样品先分别 

经表面处理方法(1)～(4)及必须的光刻工艺 ，然后 

采用 Ar 真空溅射的方法沉积金属电捉，再经退火、 

焊接引线 ，一V特性测试所用仪器为 Keithley 236 

型电流测试单元． 

2 实验结果与讨论 

2．1 4种不同处理表面的声子峰和变化行为 

根据我们以前的实验结果，由于存在背景成分， 

低温拉曼光谱的反 Stokes分量对探测表面声子信 

号是有救的 图2(a)的曲线的a、b、c d是 4种表 

面处理之后的样品在 220 90cm_。范围的拉曼 

散射谱(Jn⋯ 为拉曼散射强度，△为拉曼频移)．其中 

141(部 分)和 l 54cm 的峰是 类 CdTe的声子 一而 

图 1 Cd Zn̈  Te表面 ，一y特性测试结构 

Fig．1 Test structure for』V feature oⅡ 

Cd 9 Znm T̂e surface 

l71cm_-的峰则是类 ZnTe的 LO声子．图上同时还 

出现了Te声子，基本包括了文献中报道的各种声 

子峰 ．各文献及这里 Te声子峰频率上的差异， 

可能源于实验 中表面处理方法上的差别引起 Te性 

质的不同“ ．从文献报道来看，Cd— Zn Te表面上 

的Te沉淀有两个来源 ：一部分 Te沉淀是晶体 

生长过程中产生的，这是 CdTe系晶体中十分常见 

的固有缺陷；其余的部分则是化学腐蚀液与表面作 

用时留下的．因此，我们认为拉曼光谱上的Te声子 

信号反映了这两种 Te沉淀的贡献． 

图3将不同处理样品表面的拉曼光谱叠放在一 
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图2 4种表面处理的 cd̈  zn Te表面 

低温(12K)拉曼光谱(一220--90cm ) 

Fig．2 Roman spectra。f four different 

Cd∽6Zn 4Te Sllrfaces at 1 2K (一 220～ 一90cm ) 
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表 l 4种表 面处 理的 Cd⋯ Zn̈ ．Te表 面声子行为 

Table l Behaviors of Cd0⋯Zn 04Te surface phonons after four different surface treatments 

1 54，1 73cm_。的峰相互交叠．放在一起处理 

起 ，可以清楚地看出各声子峰的变化行为．根据图 2 

和 3，将各声子峰随表面处理的出现和消失、强度和 

宽度变化等情况列于表 1． 

可以看出，方法(1】处理的后的样品表面信噪比 

最低，没有观察到 Cd。。 Zn Te晶体的声子信号， 

只在 1 5j、147cm 的位置有尖锐的齿状突起 ，可能 

来源于表面 Te的散射．说明机械抛光后的表面损 

伤层 中聚集了较多 的 Te沉淀和品格损伤．方法(2) 

处理的Cd Zn Te表面晶格振动声子信号最强， 

说明溴甲醇可以最有效地将机械抛光造成的表面损 

伤层腐蚀掉，晶格完整性得到了极大的改善．同时， 

Te沉淀的声子也开始出现．意味着 Cd Zn。。 Te 

近表面区仍然存在着大量的结构不完整性．经过方 

法(3)处理 的 Cd Zn。。 Te表面品格振动声子强度 

减弱，表明晶格完整性有所下降，而 Te散射峰也有 

类似的变化，表明有关的缺陷减少，这可从 Te沉淀 

125cm 声子峰的变化上最清楚地反映出来(没有 

相邻声子峰的干扰)．而方法(4)处理后的表面晶体 

声子峰强度再次降低，原因是离子轰击在晶体表面 

图 3 叠放在一起的4种不同 

cd̈  zn0。tTe表面的拉曼光谱 

Fig．3 Overlapped Raman spectra of four 

different Cdo Zn 。‘Te surfaces 

带来了一定程度的损伤．Te散射峰的变化则表现在 

强度变化、峰型分裂情况和是否有新的声子出现 3 

个方面：例如，125cm 声子峰的离子轰击后峰底积 

分面积明显增大(甚至 比 2处理后的强度还要大)， 

相应于表面Te量的增大t同时，它分裂成为两个峰 

(123、128cm )，原因可能是离子轰击引起部分 Te 

性质的变化．从图 2、3和表 1中还可看出，有两个新 

的 Te声子峰 103、153cm 出现，也与离子轰击有 

关．从 Te声子的这些变化可以看出，离子轰击不仅 

使 Te的量增大，同时性质也有一定的变化．离子轰 

击对表面上 Te产生的这些变化，我们是第一次观 

察到．由于 Cd Zn Te晶体的声子、Te沉淀声子 

的这些行为，可以推知此时表面有更多的晶格损伤 

和缺陷，质量变差很多． 

2，2 4种不同处理表面的 ，_ 特性 

图 4显示的是 4种不同处理之后的 Cd Zn 

Te表面J— 特性曲线．因为 J— 测试是按图 1的方 

式连接电路的，所以测量结果中排除了材料体内部 

图 4 不同处理的Cd⋯ Znc Te表面 

的 ，一 特性 

Fig．4 I-V ~eatures of CA0
． 96Zn0 0‘Te~urfaces 

a~ter different SUI"face treatmerits 

． 粤 ii  
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Table 1 Behaviors of Cdo .,6ZnD 04 Te surface phoDons after four different surface treatments 
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3期 裴慧元等：Cdt Zn Te( 一0．04)表面处理的低温拉曼散射和电学特性研究 

的贡献，只反映了表面的情形． 

从 图 4可以看 出，4种表面的 J—V 特性 曲线基 

本都是直线，表明所获得的是欧姆接触．从它们的变 

化趋势可以看出，表面漏 电流大小按处理方法(1)、 

(4)、(2)、(3)的顺序依次降低，这说明机械抛光后的 

表面损伤虽厉害．表面质量虽差；经BM 液处理的表 

面缺陷较少 ，质量有了很大的改善；而 LB液则进一 

步减少了表面的缺陷．提高表面的质量；离子轰击的 

结果是在表面上引入 了缺陷．导致表 面质量下降很 

多．Chen 等人利用光致发光实验研究了 Cd 

Znu Te表面．发现继 BM 液处理后，LB液能够进一 

步减少表面的缺陷，有利于降低表面漏电流．我们这 

里的实验结果与他们一致． 

将前文拉曼实验讨论的结果与这里表面电学性 

质相比较，可以看出二者之间有一定的联系．由于方 

法(1)处理后的表面信噪比很低，没有观察到明显的 

晶体声子信号，所以在所有的表面中，这样的表面质 

量是最差的．对其他的3种表面，表面漏电流的大小 

与 Te沉淀的量有着很好的对应关系(例如，可以看 

位于 125cm_。的典型 Te沉淀声子在各表面处理之 

后的行为)．即 Te量大 ，表面漏电流大． 

实 验 显示 ，BM、H Oz等 常 规腐 蚀液 处 理 的 

CdhZn Te表面往往是富 Te的c3．~3 Te沉淀的存 

在意味着表面上元素化学配比的失衡．也就是说样 

品近表面区存在阳离子空位，此外．Sobiesierski等 

认为在一些样 品中 BM 液还会产生 Te的空位 ． 

已有文献报道了表面处理有关 的缺陷种类 、数量、分 

布等方面的研究结果 ]，分析表明这些缺陷的形 

成与近表面区域阳离子和阴离子的缺失有关．所以， 

表面 Te沉淀量的变化，对应着晶体近表面区缺陷 

数量 的变化．根据这一推论 ，我们实验 中观察到 Te 

沉淀量与表面漏电流之间的对应关系是可以理解 

的． 

通过对 Cd Zn。。 Te表面低温拉曼光谱和J— 

特性的分析，可以看 出 Cd Zn Te表面经不同 

处理后的变化与晶格振动和 Te沉淀声子密切相 

关 ：一方面，表 面晶格声子峰的强弱直观说明 了各 

种表面处理方法对表面晶格完整性的影响；另一方 

面．表面 Te沉淀量总体上反映了表面质量(缺陷数 

量)的变化，与其他文献报道相比。 ”，这一结果详 

细地揭示了各种表面处理方法对表面的具体影响． 

例如，BM渣腐蚀的表面，晶格完整性最好，很好地 

解释了BM 液成为外延 Hg～Cd Te的Cd Zn Te 

衬底标准腐蚀液的原因．对 LB液与 Cd～Zn Te表 

面作用的研究显示了LB液不仅降低表面晶格完整 

性 ，同时还减少了表面 Te沉淀，这是光致发光等常 

用的表面实验方法很难得到的结果． 

2．3
一 对不同表面处理应用的讨论 

BM 腐蚀后的表面晶格完整性最好．因此对于 

材料外延工艺最为合适，但是由于在 Cd— Zn Te／ 

Hg Cd Te界面上可以存在较明显 的表面漏电流． 

对于未来器件的应用来说也许不是最佳的选择．合 

适的LB液处理为优化表面处理工艺提供了一个可 

能的选择．对于选用高阻 Cd— Zn Te材料制备器件 

或进行电学测试，为了减小表面漏电流所带来的影 

响，选用 LB液处理非电极区表面值得考虑．离子轰 

击能够去除表面上可能的沾污、表面氧化层等，改善 

金属电极与材料之间的附着力，对于制备合乎要求 

的欧姆接触电极有现实意义“ ．它的缺点是使表面 

缺陷增多 ，限制了器件工艺中的应用．如果能够找到 
一

种更为有效的腐蚀液，在离子轰击之前处理表面， 

则可将离子轰击的副作用降低到一定程度． 

3 结论 

通过分析不同处理的Cd Zn Te表面低温 

拉曼光谱的反 Stokes分量，并与表面J—v特性 比 

较．结果表明：与表面处理相联系的晶格声子和Te 

沉淀声子的行为反映了表面完整性的变化，Te沉淀 

是影响表面质量的关键因素．对表面处理方法的讨 

论表明：BM 液有利于改善表面的完整性，LB液可 

减少表面漏电流，离子轰击会在表面上引人更多缺 

陷，但对制备合乎要求的欧姆电接触有现实意义．利 

用各处理方法的优点，进行工艺优化是一种有益的 

尝试． 

致谢 本所张小平先生提供了Cd Zn。 Te材料， 

朱龙源、陈江峰、贾嘉等在工艺方面提供了帮助，在 

此一并表示感谢． 
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it ~ iJj, BM Ill:fl fiJ f a ~ ~ j!jf B<J % ~ tt • LB III jjJ 
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