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摘要：采用富碲水平推舟液相外延生长方式，在（１１１）晶向的碲锌镉衬底上生长了双层组分异质 犎犵犆犱犜犲外延薄膜，并对

生长后的薄膜质量进行了评价．使用染色法和红外透射光谱数值拟合的方法，对两层薄膜的厚度进行了表征，并建立了一

个双层薄膜纵向组分分布模型；对材料的电学参数进行测量的结果显示，双层异质液相外延样品中长波层的载流子迁移率

较之单层液相外延样品略高，原因可能是中波覆盖层对长波外延层起到了钝化作用．
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１　引言

犎犵１－狓犆犱狓犜犲是一种重要的半导体材料，通过调节

犆犱的组分狓，可使其能带基本上覆盖任意的红外波段，

犎犵１－狓犆犱狓犜犲外延薄膜是制备高性能红外焦平面探测

器的首选材料［１，２］．在 犎犵１－狓犆犱狓犜犲焦平面器件的制备

工艺中，表面漏电是影响器件性能的一个突出因素，对

于截止波长大于１０μ犿的长波器件，表面（界面）漏电问

题更为突出．目前主要是通过钝化技术来抑制器件表面

漏电流．改进钝化技术则可以从器件和材料两方面进行

努力．器件工艺的重点是掌握高质量的犆犱犜犲／犣狀犛双层

钝化工艺；材料方面则可以通过组分异质结来抑制器件

的表面漏电［３］．双层异质结器件工艺是美国第二代

犎犵１－狓犆犱狓犜犲红外焦平面的常规工艺．在近期的报道中，

美国采用液相外延的方法，不但生长出了双层异质结，

并且实现了原位的狆型和狀型掺杂技术．器件的吸收层

（犪犫狊狅狉犫犲狉）是低犆犱组分的长波材料，覆盖层（犮犪狆）是高

犆犱组分的中波材料．狆狀结就在两种组分的分界面处，

这种组分异质结构可以有效改善器件的漏电流［３］．

目前，国内液相外延生长的大多是单层的 犎犵空位

型材料，分子束外延技术虽然具备生长多层异质结的优

势，但分子束外延多采用的是异质衬底（犌犪犃狊，犛犻），分

子束外延薄膜的位错密度比液相外延要高一个数量级，

位错同样会增加器件的漏电［４］．液相外延是目前最为成

熟的一种犎犵犆犱犜犲薄膜生长技术，可以采用晶格匹配的

犆犱犣狀犜犲衬底，生长出低位错密度薄膜材料．

本文采用富犜犲水平推舟液相外延工艺，通过在长

波犎犵犆犱犜犲材料上原位生长一层高 犆犱组份 犎犵１－狓

犆犱狓犜犲覆盖层的方法，在材料基础上为长波器件的研制

探索出路，提高犉犘犃器件的整体性能，减少光伏器件的

表面漏电．

２　实验

本研究采用的是富犜犲液相外延工艺，图１为生长

所用的石墨舟示意图．在单层液相外延时，只需一种母

液，在双层异质外延时，需要长波和中波两种配比的母

液．因此，图１中的石墨舟中有两个母液槽，分别放置长

波和中波母液．生长母液由７犖的犜犲，犆犱，犎犵经高温合

成获得，生长时采用（１１１）晶向的犆犱犣狀犜犲材料作为衬

底，衬底大小为２０犿犿×３０犿犿．犆犱犣狀犜犲衬底经过有机

试剂清洗、化学机械抛光等工艺处理后送入液相外延生

长系统，用富犜犲水平推舟方法，首先在犆犱犣狀犜犲衬底上

生长一层厚度约１０～１５μ犿的长波外延层，然后再原位

生长一层１０μ犿左右的高犆犱组分的中波覆盖层，作为

长波材料的钝化层，两层材料均为狆型．其中长波层的

生长工艺采用平衡冷却工艺，而中波层采用分步冷却工

艺［５］，过冷度约为５℃，这样可以缩短中波层的生长时

间，减少两层间的互扩散．生长结束后，要对生长后的

犎犵１－狓犆犱狓犜犲材料进行热处理，以调整其电学参数到合

适的范围．用傅里叶变换红外光谱仪测定红外透射曲

图１　双层异质液相外延水平滑舟系统示意图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮犱犻犪犵狉犪犿狅犳狋犺犲犔犘犈犱狅狌犫犾犲犾犪狔犲狉犺狅狉犻狕狅狀狋犪犾

狊犾犻犱犲狉狊狔狊狋犲犿
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图２　样品犔犘犈犔２４８透射光谱（犪）与纵向组分分布（犫）

犉犻犵．２　犜狉犪狀狊犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉犪（犪）犪狀犱犾狅狀犵犻狋狌犱犻狀犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀

狆狉狅犳犻犾犲（犫）狅犳狊犪犿狆犾犲犔犘犈犔２４８

线，确定材料的总厚度以及长波层的组分；用染色法分

别确定长波层和中波层的厚度，并从理论上对所测量的

红外透射光谱进行拟合．用范德堡法对材料的电学参数

进行霍尔测试．表面形貌和表面缺陷通过 犗犾狔犿狆狌狊金

相显微镜评价．

３　结果与分析

３．１　厚度的确定

在犎犵１－狓犆犱狓犜犲外延材料以及器件的制备中，外延

层的组分、厚度是最基本的参数．由于红外透射光谱具

有非破坏性的特点，因此在确定 犎犵１－狓犆犱狓犜犲组分、厚

度参数方面被普遍采用．对于双层异质结构，由于每层

的厚度和折射率不同，在透射光谱中，应该可以看到不

同厚度的层所引入的调制结构．例如，在利用分子束外

延所生长的双层结构中，通过透射光谱可以得到每层的

厚度，但是在液相外延所生长的双层异质结构中，却难

以看到调制结构，如图２（犪）所示．图２（犪）中圆圈是双层

组分异质结材料的室温红外透射光谱，但从所测量的红

外透射光谱曲线上却观察不到双层薄膜所引起的调制

结构．分析原因，可能是中波层与长波层之间的界面互

扩散严重，光在界面处的反射减弱，导致无法在光谱中

清晰分辨出调制结构．并且，透射光谱中只能反映出长

图３　样品犔犘犈犔２４８解理面染色结构图

犉犻犵．３　犛狋狉狌犮狋狌狉犲狅犳狋犺犲犮犾犲犪狏犪犵犲犻狀狊犪犿狆犾犲犔犘犈犔２４８

波层的吸收边，无法确定中波层的吸收边．因此，红外透

射光谱只能测定外延材料的总厚度以及长波外延层的

组份，无法确定中波层的厚度和组份，这是双层组分异

质外延材料参数标定中的一个难点．作者采用了染色

法［６］，来确定液相外延所生长的组分异质结中两层外延

层的厚度．我们利用一种对组份变化敏感的强氧化剂，

对材料的解理面进行染色（见图３），在光学显微镜下观

察，从而来确定长波层和中波层的厚度．

图３为样品犔犘犈犔２４８解理面染色后的显微镜照

片．图中所示从左到右依次为犆犱犣狀犜犲衬底、犎犵犆犱犜犲

长波层和犎犵犆犱犜犲中波层．由图３可以看出，长波层厚

度为１７μ犿左右，中波层厚度１３μ犿左右，两层厚度相加

为３０μ犿左右，与红外透射光谱技术测出的外延层的总

厚度２９７μ犿符合得很好．

３．２　组分的确定

由透射光谱的吸收边，可以直接确定长波层的组

分，但是却无法得到中波层的组分；对于中波外延层的

组分，我们根据母液化学配比推算得到．对于液相组份

为（犎犵１－狕犆犱狕）１－狔犜犲狔 的生长溶液，我们将其称之为母

液，这里的狔，狕决定了配制母液时犜犲，犆犱和 犎犵之间

的摩尔比．犅狉犻犮犲
［７］给出了 犎犵１－狓犆犱狓犜犲外延层中犆犱组

分狓与母液中狕之间的关系：

狓＝狕／（０．２２０＋０．７８０狕） （１）

　　配制母液时，对于长波母液，狕犔＝００４３７，而对于中

波母液，狕犕＝００６２．这里我们再假设狓犔 为长波外延层

的犆犱组分，狓犕 为中波外延层中的犆犱组分．则由（１）式

可以得到

狓犔／狓犕＝狕犔（０．２２０＋０．７８０狕犕）／狕犕（０．２２０＋０．７８０狕犔）

（２）

　　通过傅里叶红外透射光谱仪测出样品犔犘犈犔２４８长

波外延层的平均组分狓犔＝０２２４７，由（２）式可以计算出

样品犔犘犈犔２４８中波外延层的平均 犆犱组分为狓犕 ＝

０３００８．

我们还用带能谱分析的扫描电子显微镜（犛犈犕）测

量了样品横截面的组分变化．图４为样品犔犘犈犔２４８的

３４３１
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图４　样品犔犘犈犔２４８能谱测量结果

犉犻犵．４　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔 犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犻狀狊犪犿狆犾犲

犔犘犈犔２４８

能谱测量结果，图中的圆点是在解理面上测量的每一个

扫描点的犆犱组分，测量时沿着垂直于样品表面的方向，

在解理面处从衬底到外延层逐点进行测量，测量间隔约

为１μ犿；实线是手工添加的，为的是表明组分变化的趋

势．由图４可以看出，犆犱犣狀犜犲衬底与 犎犵犆犱犜犲长波层

之间有一个很明显的突变界面，而长波层与中波层的界

面却呈现缓变的趋势．原则上，犛犈犕 可以同时确定组分

和厚度，但是通过实验，我们发现由于长波层和中波层

之间有过渡层，因此在犛犈犕 图像中两者的界面难以分

辨，并且长波层与中波层的组分差别不大（小于０１），

犛犈犕图像中两层的衬度差别也很小，用犛犈犕确定组分

和厚度都比较困难，因此本文采用的染色法和母液化学

配比推算的方法，能更有效地确定双层组分异质外延材

料的厚度和组分参数．

为了证实缓变的界面会导致透射光谱中调制结构

的消失，我们根据能谱的测量结果，结合犎狅狌犵犲狀
［８］所建

立的单层外延薄膜的组份模型以及文献［９］中所使用的

组分模型，建立了一个新的纵向组份分布模型如下：

狓（狕）＝ ［１－２狓１＋狆犲
－犱１

／２
－狆］犲

－４（狕／Δ狕）
２

＋

［（狓１＋狆犲
－犱１

／２
＋狆犲

－狕／２）犲－狕
２／２］＋

狓２－狓１
２

１＋犲狉犳
狕－犱１（ ）［ ］狇

＋狓１ （３）

式中　狕为距衬底的距离（０≤狕≤犱＝犱１＋犱２）；狓（狕）为

距衬底为狕处的外延层的犆犱组分；狓１，犱１ 为长波层的

组份与厚度；狓２，犱２ 为中波层的组分与厚度；Δ狕为衬底

与长波外延层的互扩散区厚度；狆为可调参量，其值取

决于衬底／长波层之间的互扩散程度和长波层的组分梯

度；狇也为可调参量，其值取决于与长波层／中波层之间

的互扩散程度和中波层的组分梯度；犲狉犳为误差函数．由

于组分互扩散通常能够用误差函数很好地描述，因此该

模型中，长波层与中波层的组份互扩散区表示为与误差

函数有关的参量．

犎犵犆犱犜犲外延薄膜的组分扩散区和组分梯度区由

于具有不同的组分梯度，因而对红外透射光谱产生不同

的影响．关于 犎犵犆犱犜犲长波外延层与犆犱犣狀犜犲衬底界

面处组分互扩散对透射光谱的影响，在王庆学［１０］的文

章中已有研究，这里我们主要研究中波层与长波层之间

的组分互扩散对红外透射光谱的影响．图５为中波层与

图５　具有不同组分互扩散区厚度的外延薄膜的纵向组分分布

犉犻犵．５　犔狅狀犵犻狋狌犱犻狀犪犾犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狆狉狅犳犻犾犲狅犳狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犿

狆狅狊犻狋犻狅狀犪犾犱犻犳犳狌狊犻狅狀狑犻犱狋犺狊犻狀狋犺犲犔犘犈犳犻犾犿狊

长波层的组分互扩散区变化时，外延薄膜整体的纵向组

分分布，组分互扩散区厚度的改变在（２）式中通过改变

狇值来实现，狇值的增大或减小代表着组分互扩散区厚

度的增大或减小．（３）式中其他参量分别选取为狓１＝

０２，狓２＝０３，狆＝０１，Δ狕＝３０，犱１＝１５，犱＝犱１＋犱２＝

２５．由图５可以看出，随着狇值的增大，即组分互扩散区

的增大，中波层与长波层的界面逐渐从突变转为缓变，狇

＝０００１时长波层与中波层界面处组分呈现明显的突

变状态，而狇＝１０时界面处组分变化则呈现出明显的

缓变趋势．图６为运用多层模型和膜系传递矩阵计算的

理论透射光谱［１０］，图６（犪）对应的狇值为０００１，图６（犫）

对 应的狇值为１０．由图６（犪）和（犫）可以看出，长波

图６　中波外延层与长波外延层界面处不同的组分互扩散区对红外透射

光谱的影响

犉犻犵．６　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犪犾犱犻犳犳狌狊犻狅狀狑犻犱狋犺狊犫犲

狋狑犲犲狀狋犺犲犿犻犱犱犾犲狑犪狏犲犾犪狔犲狉犪狀犱狋犺犲犾狅狀犵狑犪狏犲犾犪狔犲狉狅狀犻狀犳狉犪

狉犲犱狋狉犪狀狊犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔

４４３１
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层与中波层界面处组分的变化，对透射谱的干涉条纹具

有很大的影响．狇＝０００１时界面处组分发生突变，光在

界面处的反射较强，透射光谱呈现出很清晰的调制结

构，而狇＝１０时界面处组分变化比较平缓，光在界面处

的反射较弱，在计算出的理论透射光谱中看不到明显的

调制结构，这就证实了我们前面的推测，缓变的界面确

实会导致光谱调制结构的消失．

图２（犪）为样品犔犘犈犔２４８的红外透射光谱及理论

拟和曲线．红外透射光谱用犖犲狓狌狊６７０傅里叶变换红外

光谱仪测量，测量范围为８００～２０００犮犿
－１．图２（犪）中的

圆圈为实验值，可见，吸收边陡峭，最大透射率接近

６０％，并且有明显的干涉条纹；实线为运用（３）式中的组

分模型以及多层膜系传递矩阵计算出的理论透射率曲

线．可以看出，理论拟合与实验结果吻合得很好，说明该

组分模型的正确性和可行性．图２（犫）给出了理论计算

与实验测量透射光谱最佳拟合时，运用（３）式计算出的

外延层纵向组分分布及所采用的拟合参数，犎 为光波在

外延层表面的散射损失［１０］，一般该参数在５％～９％左

右．拟合得到的长波层组分为０２０７５，厚度为１７３μ犿，

中波层组分为０２９，厚度为１２４μ犿；根据染色法确定

的长波层和中波层的厚度分别为１７和１３μ犿．由此可

见，厚度的实验值和拟合值是一致的．这里需要解释的

是，利用实验测量的红外透射光谱的吸收边计算，所得

到的组分是一个表观组分，这一组分与（３）式中的组分

有关系，但并不相等［１１］．由（３）式可知，液相外延层的组

分沿纵向是有梯度分布的，表观组分只是纵向组分分布

的一个平均效应，表观组分的确定也有很多方法．我们

认为吸收系数为５００犮犿－１处是带边，再根据 犎狅狌犵犲狀公

式［８］计算出组分，可以看到，表观组分和拟合组分是有

差异的．另外需要说明的是，本文中建立组分分布模型

的意义是为了给出组分沿纵向分布的更为精确的描述，

为器件的研制提供更详细的参数［１１］．

３．３　犡射线双晶衍射

犡射线双晶衍射具有快速、非破坏性和灵敏度高等

优点，是研究外延层晶体质量的重要手段．通过高分辨

犡射线衍射仪，可以方便地测定犎犵犆犱犜犲中波层和长波

层、长波层和衬底之间的晶格失配．本实验所采用的高

分辨 犡 射线衍射仪是 犘犺犻犾犾犻狆狊公司生产的 犡’狆犲狉狋

犕犚犇犘狉狅高分辨犡射线衍射仪．该衍射仪的光源为犆狌

靶，经犌犲（２２０）准直单色器（２个晶体４个反射面）单色

后获得 犆狌犓α１射线，Δλ／λ为５×１０
－５．实验时利用双轴

衍射技术，测试了 犎犵犆犱犜犲中波层与长波层、长波层与

犆犱犣狀犜犲衬底之间的晶格失配度，同时也测试了衬底、

长波层、中波层的双晶半峰宽（犉犠犎犕）．测试所用的衍

射面是｛３３３｝面，扫描方式采用２θω 扫描，光斑大小为

２犿犿×２犿犿．测试结果见表１和图７．

对于理想的犎犵１－狓犆犱狓犜犲单晶薄膜，半峰宽大约在

２５″左右
［１２］，但实际晶体都存在着结构缺陷特别是异质

结外延材料，衬底的位错会延伸到外延层，长波层的位

错同样会延伸到中波层，使得两层材料的半峰宽逐步展

表１　样品犔犘犈犔２５３犡射线双晶衍射测试结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犡狉犪狔犱狅狌犫犾犲犮狉狔狊狋犪犾犱犻犳犳狉犪犮狋犻狅狀狋犲狊狋狅犳

狊犪犿狆犾犲犔犘犈犔２５３

样品编号
中波层／长波

层晶格失配

长波层／衬底

晶格失配

中波层双

晶半峰宽

／（″）

长波层双

晶半峰宽

／（″）

衬底双晶

半峰宽

／（″）

犔犘犈犔２５３ ３．０４×１０－４ ７．９９×１０－５ ４８．９６ ３４．５６ ２２．３２

图７　样品犔犘犈犔２５３中波层、长波层以及衬底的双晶摇摆曲线

犉犻犵．７　犡狉犪狔犱狅狌犫犾犲犮狉狔狊狋犪犾狉狅犮犽犻狀犵犮狌狉狏犲狅犳狋犺犲犿犻犱犱犾犲狑犪狏犲

犾犪狔犲狉，犾狅狀犵狑犪狏犲犾犪狔犲狉犪狀犱狋犺犲狊狌犫狊狋狉犪狋犲犻狀狊犪犿狆犾犲犔犘犈犔２５３

宽．图７为样品犔犘犈犔２５３中波层、长波层以及衬底的双

晶摇摆曲线．在表１中，长波层与衬底之间的晶格失配

度为７９９×１０－５，长波层的犉犠犎犕 为３４５６″；中波覆

盖层与长波层的晶格失配增大到了３０４×１０－４，相应的

中波层的犉犠犎犕展宽到了４８９６″．可见，犉犠犎犕与晶

格失配度之间有明显的对应关系．

３．４　霍尔电学测试

表２为我们所生长的双层样品的霍尔测试结果．测

试前，先用一定浓度的溴甲醇腐蚀液去除中波层，然后

测量长波层的电学参数．由表２可以看出，３个样品长

波层的载流子迁移率都较高，其中样品犔犘犈犔２４８７７犓

时的迁移率已经达到了８０２犮犿２／（犞·狊）．而以往我们所

生长的单层的汞空位型的长波犎犵犆犱犜犲外延材料，迁移

率的范围一般为５００～７００犮犿
２／（犞·狊）．推测原因，可能

是上面一层中波覆盖层在生长后的热处理过程中，对长

波外延层起到了钝化和保护的作用，但是确切的原因还

需进一步研究．

表２　双层异质结样品的霍尔电学测试结果

犜犪犫犾犲２　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狋犺犲犎犪犾犾犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狋犲狊狋狅犳狋犺犲犱狅狌犫犾犲犾犪狔犲狉

犺犲狋犲狉狅犼狌狀犮狋犻狅狀狊犪犿狆犾犲狊

样品名称 ７７犓霍尔浓度／犮犿－３ ７７犓迁移率／（犮犿２／（犞·狊））

犔犘犈犔２４８ ７．９７１×１０１５ ８．０１６×１０２

犔犘犈犔２５３ １．２１７×１０１６ ６．８０４×１０２

犔犘犈犔２５２ ７．２９２×１０１５ ６．４８３×１０２

５４３１
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４　结论

采用富碲水平推舟式双层液相外延工艺，在（１１１）

晶向的犆犱犣狀犜犲衬底上生长了双层组分异质结薄膜．由

于中波层与长波层界面处的互扩散严重，使得室温红外

透射光谱的调制结构消失，给两层外延薄膜的组分和厚

度的确定造成了一定的困难．作者分别采用染色法、室

温红外透射光谱测试以及数值拟和的方法，确定了双层

异质液相外延薄膜的厚度．长波层和中波层的组分由光

谱法和母液配比推算得到，并在此基础上建立了双层薄

膜组分纵向分布的模型．７７犓 时样品迁移率超过

８００犮犿２／（犞·狊），比常规的单层长波 犎犵犆犱犜犲样品迁移

率略高，原因可能是中波覆盖层对长波层起到了钝化的

作用．本文中所生长的材料可以用于长波焦平面器件的

制备，有可能通过组分异质结来减小器件表面漏电，但

尚需进一步的器件验证．
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