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摘要 利用拉曼显微镜在室温下对金属有机化合物气相外延(MOVPE)和液相外延(LPE)方法生长的 Hg，一 Cd Te 

薄膜材料以及用加速坩埚旋转布里奇曼(ACRT—Bridgman)和 Te溶剂方法生长的 Hg。一 Cd Te体材料进行 了系统研 

究．在上述 4种方法生长的材料的显微拉曼光谱 中，均发现在导带底上方且远高于材料导带底对应能级的显微荧 

光发光峰．通过详细比较可以判定，高于导带底约 1．5eV的显微荧光起源于 Hg，一 Cd Te材料 中的 re离子空位与 

材料导带底的共振能级发光，从而确定在碲镉汞材料 中存在一个稳定的Te离子空位共振能级． 

关键词 Hg，一 Cd Te材料，Te离子空位，显徽荧光，拉曼显微镜． 
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Abstract The MOVPE Hgl一  

Cd Te epitaxial film，LPE Hg】
一  

Cd Te epitaxial film and Hgl
一  

Cd Te bulk wafers grown by 

ACRT—Bridgman and Te solvent methods were measured by mean s of Raman microscopy in the room temperature．In all the 

experimental specimen，the micro—Photoluminescence emission centered above the bottom of Hgl
一  Cd Te conduction band 

about 1．5eV were observed for the first time． It is confirmed that the micro—photoluminescence Was induced by the Te ion 

vacancy resonance leve1． 
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引言 

自1959年 Lawson等 成功制备出 Hg cd Te 

(碲镉汞)材料以来，Hg。一 Cd Te合金半导体因其特 

殊的物理学性能 J，成为制作本征型红外探测器 

的最佳材料．由于红外探测器在军事技术和空间技 

术上的重要作用，使得世界范围内对 Hg。一 cd Te半 

导体材料的研究得以广泛进行，是 目前为止研究热 

度仅次于 si和 GaAs的第三种半导体材料 ．拉曼 

显微镜 系统是近些 年来发展 的先进检测分析设 

备 ，作为材料的分析表征手段具有对样品无接 

触、无损伤等优点．拉曼显微镜分析系统的信号探 

测部分采用了物镜收集方式 ，增大了对信号光的收 

集角度，使得系统对信号的收集效率大大提高；拉曼 

显微镜系统中采用了凹陷滤波器(Notch filter)，过 

滤了激发激光对拉曼信号的干扰，提高了系统的探测 

灵敏度．另外，在拉曼显微镜系统上还可以方便地同 

时完成显微拉曼光谱和显微荧光光谱的分析测试． 

自从 我 们 在 金 属 有 机 化 合 物 气 相 外 延 

(MOVPE)方法生长的 Hg。一 cd Te薄膜样品中首次 

发现了位于 Hg。一 cd Te材料导带底上方且远高于 

导带底 的显微发光 J，指 出该显微荧光起源于 

Hg。
一  cd Te材料中阴性离子空位与 Hg。一 cd Te材 

料导带底发生共振的共振能级发光，并且分析出该 

显微荧光的出现与否与 ng。一 cd Te材料的结构质 

量的好坏有着强烈的关系后，我们一直努力试图在 

用液相外延 (LPE)方法生长的 Hg。一 cd Te薄膜样 

品和 Hg。一 cd Te体材料样品中也能发现相应的显 

微发光，并确定相应的阴性离子空位共振能级为 Te 

离子空位共振能级． 
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ACRT-Bridgman and Te solvent methods were measured by means of Raman microscopy in the room temperature. In all the 
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本文利用拉曼显微镜系统对 MOVPE、LPE方法 

生长的 Hg cd Te薄膜材料以及用加速坩埚旋转 

布里奇曼(ACRT．Bridgman)和 Te溶剂方法生长的 

Hg cd Te体材料进行了系统研究．在上述4种方 

法生长的 Hg Cd Te材料的显微拉曼光谱中，均发 

现了来源于导带底上方且远高于导带底对应能级的 

显微荧光发光峰．通过详细比较判定，Hg Cd Te 

材料中高于材料导带底约 1．5eV的显微荧光起源 

于 Hg cd Te材料中的 Te离子空位与材料导带底 

的共振能级发光，从而确定在 Hg cd Te材料中存 

在一个稳定的与Te离子空位相关的Te离子空位共 

振能级． 

1 实验 

本实验所用的 Hg cd Te样品有4块：一块是 

用 MOVPE方法生长的 Hg cd Te外延薄膜样品， 

组分为 =0．35，即Hg0l65Cd0 35Te；另一块是用 LPE 

方法生长的 Hg 一 Cd Te外延薄膜，组分为 =0．20， 

即 Hgo 。Cd。!。Te，2块外延薄膜样品均是在 cd。％ 

zn。阱Te衬底上生长的；第三块是用 ACRT．Bridgman 

方法生长的 Hg cd Te体材料，组分为 0．205，即 

Hg。 cd。 05Te；第四块是用 Te溶剂方法生长的 

Hg cd Te体材料，组分为 0．20，即 Hgo 8oCdo 2f】Te； 

4块样 品分 别编号为：movpemct、lpemct、mctbr和 

m ctte． 

4块样品的显微拉曼谱和显微荧光谱测量是在 

英国产的 RENISHAW system 2000拉曼显微镜系统 

上进行的，采用单频 He．Ne激光的632．8nm线作为 

激发源，照在样品上的探测光束直径为 251xm，采用 

180。背向几何配置，物镜放大倍数为20×；He．Ne激 

图 1 movpemct在 500～900nm范围由 He-Ne激光 632． 

8nm激发的显微荧光谱 

Fig．1 Micro—photoluminescence spectrum of movpemct ex． 

cited by He-Ne 632．8nm laser line in the spectral range 500 

— 900nm 
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图 2 lpemct在 50～1000cm 范围由 He-Ne激 光 632． 

8nm激发的显微拉曼光谱 

Fig．2 Micro—Raman spectrum of lpemct excited by He—Ne 

632．8nm laser line in the spectral range 50—1000cm一‘ 

光的功率约为8roW，照在样品上的功率密度将达到 

MW／m 量级，为防止烧灼损坏样品，在下述的实验 

测量中均对激发光源作 10倍至 100倍不等的衰减， 

以保证光谱测量结果的真实可靠．由于拉曼显微镜 

的实验测量是微区测量，在实际的测量中均采取了 

5×5的逐点扫描测量 ，逐点问的步长为 100I~m． 

2 实验结果与讨论 

图1是样品movpemet在500～900nm光谱范围 

的典型显微荧光谱，光谱曲线中以 632．8nm为中心 

有约 20nm的凹陷是由于拉曼显微镜系统中的凹陷 

滤波器滤去激发的 He．Ne激光造成的．由图 1可 

知，较强的显微荧光信号已经覆盖了拉曼斯托克斯 

及反斯托克斯信号．显微荧光 的发光 中心位于 

658nm，换算为电子伏特标度为 1．88eV． 

样品 lpemet在光谱范围 50～1000em 的显微 
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图3 lpemct在 50—1000cm 范围由 He．Ne激光632．8 

nm激发的显微拉曼光谱 
Fig．3 Micro-Raman spectrum of lpemct excited by He．Ne 

632．8nm laser line in the spectral range 50—1000cm一 
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l期 黄晖等：Hg．．、cd Te材料中的 Te离子空位共振能级 

拉曼谱如图2所示，曲线中有 5个明显的拉曼散射 

峰 ，分别位于 120cm～、138cm～、155cm～、261cm 

和750cm～，其中 120cm 来源于类 一HgTe的 TO。 

晶格振动模，138cm 属于类 一HgTe的 L0，声子振 

动模，155cm 产生于类 一CdTe的 TO。和 L0。声子 

振 动 的 混 合 贡 献，261cm 来 自 TO1(类一 )+ 

L0。(类
一  )的双声子过程，750cm 估计是和 Hg。一 

Cd Te材料表面氧化相关的声子振动峰． 

样品 lpemct在光谱范围 50～5000cm 的典型 

光谱 如 图 3所 示，从 图 中可 以看 出，除 了 50～ 

1000cm 范围的显微拉曼谱信号部分，在 1000～ 

5000cm 范围还存在明显的显微荧光谱信号部分， 

显微荧光部分的显微荧光 中心位于 2750cm～，即 

766nm 和 1．62eV． 

我们的显微拉曼实验是在室温下进行的，实验 

的温度约为 300K．Hg。⋯Cd Te材料的带隙(禁带宽 

度) 可以由以下表达式给出 ： 

g：一0．302+1．93x+5．35(1—2x)(10一 ) 

一 0．81x +0．832x (1) 

式(1)中代入 T=300K和 =0．35，可计算出 Hg。 

Cd0 35Te的 值约为 0．36eV；代人 T=300K和 

= 0．20，可计算 出 Hgo
、  

Cd。2 Te的 值约为 0． 

15eV． 

样品 movpemct(Hgo 65Cdo 35Te)显微荧光中心 

约在 1．88eV，即荧光中心位于 Hg。一 Cd Te( ：0． 

35)材料导带底上方约 1．88eV一0．36eV=1．52eV 

的位置． 

样品 lpemct(Hgo∞Cd。．  。Te)显微荧光中心约在 

1．62eV，即荧光中心位于 Hg。一 Cd Te( =0．20)材料 

导带底上方 1．62eV一0．15eV=1．47eV的位置． 
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图 4 mctbr在 50～5000cm 范 围由 He．Ne激光 632． 

8nm激发的显微拉曼光谱 

Fig．4 Micro—Raman spectrum of mctbr excited by He．Ne 
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由此可见，在 2块不同组分 ( =0．35和 = 

0．20)的Hg 一 cd Te薄膜样品中均观察到了高于导 

带底约 1．5eV显微发光的实验结果，并且因为不同 

组分的 Hg Cd Te材料的发光中心不同，分别位于 

1．88eV和 1．62eV，从而排除了显微荧光来源于样 

品表面氧化物的可能性． 

Swarts等在参考文献[1O]中用紧束缚方法计算 

理想完整的 Hg Cd Te材料的能带结构，在考虑到 

Hg cd Te中阴性离子空位的影响时，他们的计算 

结果发现始终存在一个阴性离子空位态与 Hg 

Cd Te材料导带底发生共振的高于导带底 1．5eV左 

右的共振能级存在，他们 的计算结果又被 Wang 

等 “ 用有效质量方法的理论计算所验证，但该阴性 

离子空位共振能级仅为理论的计算结果，在实验中 

从未被观察到过． 

由于 Hg Cd Te材料本身的物理学性质，在 

Hg。一  Cd Te外延薄膜中存在着大量的缺陷中心，相 

应的也存在大量的荧光复合中心，所以通常在室温 

下观察不到上述的荧光结构．Hg Cd Te材料的光 

致荧光通常须在 77K以下的低温下测量．随着外延 

生长技术的提高 ，所生长的样品结构质量得到了极 

大的改善，相应的荧光复合中心大大减少，阴性离子 

空位趋向有序排列，与之对应的共振能级变得稳定， 

所以我们在 movpemct和 lpemct样品中观察到了与 

阴性离子空位共振能级相对应的显微荧光峰．显微 

荧光中心均在相应样品的导带底上方约 1．5eV，与 

参考文献[1O]和[1 1]的理论计算结果相符合． 

在 Hg。一 cd Te材料中，能存在大量的阴性离子 

空位且能与导带底形成较稳定的共振能级的阴性离 
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:f0750cm- l ,Jt~ 120cm-I*iJffir~ - HgTe ~ Tal 
a~ftH1RiIIJ~.138cm -I ~T~ - HgTe ~ LO I F-=f11R 
iIIJ~,155cm-1F~T~ -CdTe ~ Tal :fO LO I F-=f 
11RiIIJ ~ t~ it:9t~. 261cm- 1 *= § TOl(~_HgT.) + 

L01(~ -HgT.) IDX3<.Fi -=f:i1f¥. 750cm -I f1ilt~:fO Hg1_x 
Cd, Te f.t~-J.~ 00 -.1tffi* ~ F -=f11RillJlIi!. 

fF~ lpemct tEJ'titti100 50 - 5000cm -I ~A~ 
J'tit \20 00 3 JiJf ~, M. 00 ~ m ~~ ~ tiL ~ T 50 -
l()OOcm -1ti100 ~ B 11'&~~itl~-'%'$5j-. tE 1000 -
5000cm -lmOO~fftEIlJlB~BV&~J'ti~f~-'%'$5j-, 
B 11'&~J't '$ 5j-~ ~ 11'& ~ J't ~ JL' liL T 2750cm -I , I!P 
766nm:fO 1. 62eV. 

ftfn~~11'&~~~~~tE~mrmfj~.~~ 

B"Ji1iAJJU"J1g 300K. Hg1_xCd, Te f.t~-J.ID*I~H ~*~ 
f!t) Eg m ~~ EB ~~ r ~:i6~~ I:i1 [9] : 

Eg = - O. 302 + 1. 93x + 5. 35 (1 - 2x ) ( 10 -4 ) T 

-0. 81x2 +0. 832x3 (1) 

Jt( 1 ) ~l-tA T = 300K :fO x =0.35, m jt.1:i1 H&J.6; 
Cd03; Te ~ Eg Ul~"J 19 O. 36eV; l-tA T = 300K :fO x 

=0.20, mit.1:i1 H&J.gCdo.zTe ~ Eg Ul~"J1g O. 

15eV. 
fF~ movpemct (H&J.65 CdO.35 Te) B 11'&~J't ~ IL' 

~"JtE 1. 88eV, I!P~J't~/L'liLT Hg1_xCd,Te(x =0. 
35H.tt-J.~*Ji'L..t1J~"J 1. 88eV -0. 36eV = 1. 52eV 
~liLlt. 

fFfib lpemct (H&JgoCdO.20 Te) B11'&~J't~JL'~"JtE 
1. 62eV .I!P~J't~JL'lSl.T Hgl-<Cd, Te( x = O. 20 );f.t~-J. 
~*~L1J 1. 62eV -0. 15eV = 1. 47eV 1D1iLlt. 
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EB!It m 9t!,. tE 2 :I;}( /f~ 1~'Htl5j- ( x = O. 35 :fO x = 
O. 20) ~ Hg1_,Cd,Te iWJmf$~~:I:5Ji~~¥UT~T~ 
*rru"J 1. 5eV ~V&~J't~~~~"*, #-£lIB 19:;r:1P] 
m 5j-~ Hgl _, Cd, Te f.tt-J.~1,tJ't ~JL,:;r:1P] ,5j-!ijIJtLT 
1. 88eV :fO 1. 62eV ,M.ffiHIF~T ~11'&~J't*=iJffiTfF 
£~OO-'ft!lo/J~m§~tt. 

Swarts ~tE~:O\j:)(~[ 10] ~ ffl~*~1Jttdt. 
J11!;ttt*~ ~ Hg) -x Cd, Te H*4~~*~f~, tE:O\j t&:¥1j 
Hgl_xCdx Te ~ I~JH~t~-=f~tL~~~lnJat ,liMn ~jt. 
~"*1,tm!tm~fftE -~~JJ'I1:~ -=f~ tL~l=j Hgl_, 
Cd,Te H~-J.~*m;~~~11R~~T~*m; 1. 5eV ti. 
15~~11R§~fJtfftE, li!!.ln ID it.m"* x 11t Wang 
~[ll] ffl~~J9t:li1Jr! ~JlIHtit. Jifi ~iiE, If:! w: j)Jj '11: 
~-=f~tL~11R.m~1g~~~#.m"*,tE~~~ 
M.*1ltAA!.~¥ljii. 

EB T Hgl-T Cdx Te f.t ~-J.::$::!ir ~!Io/J ~ '¥: '11: J9t, tE 
Hgl_,Cd,Te 9f-}iliiWJm~fftElif*:Ii~~~~/L" ffi 
~~&fftE*:Ii~~J't.it~~,~~~#tE~m 
rx~~:;r:¥IjL~ID~J'tm~. Hgl_,Cd, Te H*4~J't 
.~J't~#~tETIK~r~ft.r.:Ii .• lif*}ili 
~*tt*~~~,~~*~fF£m~J9t:li~~T* 
*~a~ ,ffi~~~J't.itrp,L'**~1--", j)Jj'I1:~-=f 
2: tL~ rPJ ~ l¥flF ~tl • Ej zX1 ~ ID ~11R ~fJt3£1.1t~;E • 
Jifi~~ftlntE movpemct :fO lpemct f.F11~ ~x~~¥1j T l=j 
j)Jjtt~-=f~tL~11R~fJtffiX1~~~11'&~J't •. ~V& 
~J't~JL,:l:5jtEffi~fFl1~ ~~*m;L 1J~"J 1. 5eV, l=j 
~:O\j)(~[ lO]:fO [11] B"lJlI!ii:it.m"*ffir-fit. 
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子，推测应该为 Te离子，为此，我们用相同的实验条 

件测量了大量的经 x射线检测评价为结构质量好 

的 ACRT—Bfidgman和 Te溶 剂方法 生长 的 Hg。 

cd，Te体材料晶片．实验结果是：仅在 N型的 AC— 

RT—Bfidgman Hg cd Te体材料晶片和 N型的 Te 

溶剂 Hg cd Te体材料晶片中能够观察到与图 1 

和图 3相类似的显微荧光峰，典型的光谱如图4和 

图 5所示． 

因为造成 Hg cd Te材料呈 N型的主要因素 

有2个：一是 Hg原子的填隙，二是 Te离子的空位， 

所以在 N型的 Hg⋯ cd Te材料中有可能存在大量 

的Te离子空位．而 P型 Hg cd Te材料中主要存 

在的是使材料呈 P型的 Hg原子的空位和 Te原子 

的填隙，所以只能在 N型的Hg 一 Cd Te体晶片中发 

现上述的显微荧光，在 P型的 Hg。一 Cd Te体晶片中 

观察不到相应的显微荧光是合理的，同时也证明了 

在上述 4种方法生长的 Hg cd Te材料中观察到 

的显微荧光是起源于 Hg Cd Te材料中与 Te离子 

空位相关的共振能级． 

从图4和图 5中可以看 出，在光谱范围 50～ 

5000cm 存在 2个区域，即50～1000cm 范围的显 

微拉曼谱 区和 1000～5000cm 的显微荧光谱 区． 

显微拉曼谱区域的信号与图2相似，Hg cd Te体 

材料在室温下的禁带宽度 可以采用公式(1)计 

算．经过计算，样品 mctbr的显微中心在导带底上方 

约 1．48eV；样品 mctte的显微荧光中心在导带底上 

方约 1．47eV． 

至此，我们可以判定，Hg。⋯Cd Te材料 中高于 

材料导带底 约 1．5eV 的显微 荧光起源 于 Hg 

cd Te材料中的 Te离子空位与材料导带底的共振 

能级发光，从而可 以确定在结构质量好的 Hg 

cd Te材料中存在一个稳定的与 Te离子空位相关 

的Te离子空位共振能级． 

3 结语 

本文利用拉曼显微镜在室温下对 MOVPE和 

LPE方法生长的 Hg。一 cd Te薄膜材料以及 ACRT— 

Bridgman和 Te溶剂方法生长的 Hg cd Te体材料 

进行了系统研究，在上述 4种方法生长的不同组分 

Hg。
一  cd Te材料的显微拉曼光谱中，均发现了在导 

带底上方且远高于导带底对应能级的显微荧光发光 

峰．通过详细比较，可以判定，Hg cd Te材料中高 

于导带底约 1．5eV的显微荧光起源于 Hg。 cd Te 

材料中的Te离子空位与导带底的共振能级发光，从 

而确定在 Hg cd Te材料中存在一个稳定的与 Te 

离子空位相关的Te离子空位共振能级． 
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~ .1ti91~@i~)g Te flSr ,)g!lt,ftfnFfH{I~I¥J~%1~ 
#OO.T*.I¥J~XM~~.Wffi)g~~~.~ 
99 ACRT-Bridgman f!l Te m 111J 1J'lt: j::: -if: I¥J Hg 1 _, 

Cd,Te f*;f'J*4~Jt. ~~~*:li1:: fJ.:fr N ~I¥J AC­
RT-Bridgman Hg, _, Cd, Te f*;f'J *4 ~ Jt f!l N ~ I¥J Te 
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fiJTkJ,:fr N ~99 Hg,_,Cd,Te :fJf4rpifPIflliff:fr*. 
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