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(111)晶向碲锌镉晶片双面腐蚀的对比 3
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摘要 : 通过对材料减薄 ,并采用红外透射显微镜观察的手段 ,实现了对 A面和B面腐蚀坑的同时观察.结果发现采

用标准腐蚀剂在同一晶片的 (111) A和 (111) B面上形成的腐蚀坑大都不存在对应关系 ,深度腐蚀的实验也发现 ,表

面腐蚀坑所对应的缺陷只局限于 10μm的表层内 ,这表明大部分腐蚀坑所对应的不是通常认为的穿越位错.进一步

分析的结果表明 ,不同腐蚀剂形成的腐蚀坑所对应的缺陷有可能是不同类型的位错 ,甚至也可能起源于微沉淀物 ,

通常将碲锌镉材料的腐蚀坑所对应的缺陷简单地归结为材料的位错是缺乏实验依据的.
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1　引言

碲锌镉作为晶格常数能与碲镉汞外延实现完全

匹配的衬底材料 ,其制备技术已成为碲镉汞红外焦

平面技术中的一个重要组成部分[1 ] .在评价碲锌镉

晶体质量的指标中 ,位错密度是最基本也是最重要

的指标之一.研究表明 ,外延薄膜位错密度和衬底材

料位错密度有着直接的对应关系 ,而前者直接影响

到光电二极管的探测率[2～4 ] .

研究位错分布的方法有很多种 ,主要包括表面

化学腐蚀法、缀饰法、透射电子显微镜、X射线衍射

法和场离子显微术等方法[5 ] .其中表面化学腐蚀法

是目前晶体位错检测最常用的手段 ,即通过腐蚀将

位错在晶体表面上的露头以腐蚀坑的形式揭示出

来 ,并通过计算腐蚀坑的密度来表征晶体材料中的

位错密度.

最常用的碲锌镉材料腐蚀剂有 3种 ,早期使用

的是 EAg腐蚀剂. 1979年 Nakagawa等人[6 ]发表了

Nakagawa腐蚀剂在碲化镉晶体 (111) A 晶面上的

腐蚀结果 ,并运用电致发光方法确认了腐蚀坑与晶

体位错的对应关系 ,自此 ,Nakagawa 腐蚀剂被公认

为碲锌镉材料的标准腐蚀剂.由于碲镉汞外延必须

在碲锌镉衬底的 (111) B面上进行 ,1995年 Everson

等人[7 ]提出了一种新的腐蚀剂 ,其研究结果表明 ,同

一样品 (111) B 面用 Everson 腐蚀剂腐蚀出的腐蚀

坑密度和 (111) A 面用 Nakagawa 腐蚀剂腐蚀出的

腐蚀坑密度相当 ,所观察到的缺陷结构也相似.同时

还指出 ,EAg溶液虽然能腐蚀出形状利于观察的腐

蚀坑 ,但腐蚀坑和位错没有对应关系.长期以来 ,腐

蚀坑一直被认为是由材料中位错在材料表面的露头

所形成的 ,腐蚀坑密度 ( EPD)也自然地成为评价材

料位错密度的指标.上述两种腐蚀坑在密度上的一

致性使人们很自然地相信两者对应于位错线的两

头 ,至今谁也没有怀疑过这一点.然而 ,本文通过对

碲锌镉材料的减薄 ,并使用红外透射显微镜在实验

上首次实现了对 (111)取向的碲锌镉晶片双面位错

腐蚀坑的同视场观察 ,结果却发现 ,尽管 Nakagawa

的 A 面腐蚀坑密度和 Everson 的 B 面腐蚀坑密度

数值相当 ,但两者之间并无对应关系 ,进一步的实验

还发现大多数腐蚀坑所对应的缺陷的空间尺度仅局

限于 10μm以内 ,进而对现有的碲锌镉材料腐蚀坑

与位错的关系的认识提出了疑问.
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2　实验

实验中所用样品是从垂直 Bridgman 方法生长

的碲锌镉单晶锭条上沿〈111〉晶向切割下来的晶片 ,

Cd1 - x Zn x Te的组分 x 在 4 %左右 ,腐蚀坑密度在 8

×104 cm - 2左右.样品腐蚀和减薄的过程是 :先将碲

锌镉样品用 Everson 腐蚀剂对其 (111) B 表面进行

腐蚀 ;然后用可透红外的胶将该表面粘贴在宝石片

上 ,压片之后再用 LO GITECH PM4型号的抛光机

对样品的 (111) A 面进行研磨和抛光 ;减薄至约

28μm ,时 ,再用 Nakagawa腐蚀剂腐蚀样品的 (111)

A面 ,腐蚀后样品的最终厚度为 21μm.样品的厚度

通过测量红外透射光谱的干涉条纹来确定的.样品

A ,B面腐蚀坑的观察使用了 OL YMU S BX51红外

透射显微镜 (配 HAMAMA TSU C2741 红外摄像

头) ,通过调节焦距可以清晰地观察到 A 面和 B 面

上腐蚀坑的形状和分布 ,对于薄样品 ,可以在同一视

场下对 A ,B面腐蚀坑进行观察.

另外 ,我们还对碲锌镉晶片 (111) B面进行了剥

层腐蚀实验 ,即每腐蚀一次 ,对腐蚀坑的形貌观察一

次 ,依据刻蚀在样品表面形成的记号 ,完成了对特定

腐蚀坑随腐蚀时间变化行为的观察.

3　结果与分析

图 1和图 2给出了红外透射显微镜观察到的碲

锌镉样品 A面和 B面上腐蚀坑的形貌照片 ,其中图

1为透射显微镜聚焦在样品的 A 面上 ,而图 2 则是

聚焦在 B面上.通过对比可以在同一视场内分别识

别出两个面上的腐蚀坑 ,图 2中“A”和“B”所在位置

的腐蚀坑就是分别出现在 (111) A面和 (111) B面上

的腐蚀坑.结果显示两种腐蚀坑在同一视场下其三

角形的取向是一致的 ,若从各自的表面对其观察 ,腐

蚀坑三角形的取向则不一致 ,两者角度相差 60°或

者 180°,这说明两种腐蚀坑内的慢腐蚀面是不相同

的.对图中这两种腐蚀坑密度进行统计后得到 ,A面

Nakagawa腐蚀坑的密度为 813 ×104 cm - 2 ;而 B 面

Everson腐蚀坑密度为 819 ×104 cm - 2 .由于腐蚀坑

密度在测量上有一定的统计性涨落 ,可以认为两种

腐蚀剂的坑密度是相等的 ,而且腐蚀坑密度和样品

减薄前采用标准工艺检测获得的晶片的腐蚀坑密度

也是一致的.基于这一点 ,可以认为本实验中对样品

进行减薄的抛光工艺并未引入新的和原腐蚀坑密度

相当的损伤位错或缺陷.

图 1　双面腐蚀的 (111)碲锌镉样品 (厚度为 21μm)的红外显

微镜照片 ,显微镜聚焦在有 Nakagawa腐蚀坑的 (111) A表面

Fig. 1　IR2t ransmission image of CdZn Te sample with

thickness 21μm and focus on (111) A surface etched by

Nakagawa solution

图 2　双面腐蚀的 (111)碲锌镉样品 (厚度为 21μm)的红外显

微镜照片 ,显微镜聚焦在有 Everson腐蚀坑的 (111) B表面

Fig. 2　IR2t ransmission image of CdZn Te sample with

thickness 21μm and focus on (111) B surface etched by

Everson solution

从图 2 的结果可以看出 ,即使样品被减薄到

21μm ,两面的腐蚀坑并无直接的对应关系.碲锌镉

材料为闪锌矿结构的晶体材料 ,通常认为其主要位

错沿[ 110 ]方向排列 ,位错的柏氏矢量和位错线呈

60°,亦称 60°位错 ,全位错有可能以 1
2

[ 110 ] →

1
6

[211 ] +
1
6

[121 ]方式分解为能量更低的扩展位

错 ,[ 110 ]排列的位错和{111}晶面可能的夹角为

35126°和 90°,而 [ 211 ]晶向和{111}晶面可能存在
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19147°,61187°和 901 00°的夹角.对于 21μm的样品 ,

如果 A面腐蚀坑和 B 面腐蚀坑对应于同一位错线

两头的话 ,它们在图 2 中可能的距离分别为 7142 ,

14185和 3913μm ,根据样品表面为 (111)面和腐蚀

坑边线为〈110〉取向 ,可以计算出在 (111)上它们之

间的角度关系 ,计算结果见图 3中的三重圆圈.内圆

圈和外圆圈上的实心点为〈211〉位错线的露头点 ,中

间圆圈上的空心点为〈110〉位错线对应的露头点 ,用

于〈110〉在 (111)面上为六重对称 ,中间两组边为

〈110〉取向的三角形对应于腐蚀坑 ,但目前无法确定

真实的腐蚀坑对应于哪一个三角形.图 3以 B面腐

图 3　〈110〉和〈211〉穿越位错在样品 A ,B面上露头点之间对

应关系的计算结果及与实验结果的比较　图中背景为实际拍

摄的碲锌镉样品 A ,B面上腐蚀坑的照片 ,圆圈上的点为 B 面

某一腐蚀坑所对应的位错线在 A 面上的露头点 ,图中实线表

示其两头的 A ,B腐蚀坑可以用穿越位错线来解释.

Fig. 3 　Calculation result s of corresponding relation2
ship of positions of〈110〉and〈211〉dislocation lines on

both (111) A and (111) B surfaces of CdZn Te sample

with thickness 21μm and their comparison with experi2
mental result s 　The point s on the circles are the rea2
sonable positions of the dislocation line on A surface

corresponding to the B surface etch pit s on the center of

the circles. The solid lines represent that the A and B

etch pit s on it s both sides can be explained well by the

threading dislocation line model.

蚀坑为出发点 ,计算了其位错线在 A 面的露头点 ,

其中左边两个是将腐蚀坑和实线三角形相吻合的对

比结果 ,右边两个是将腐蚀坑和虚线三角形相吻合

的对比结果.结果显示 ,不管采用哪种对比方式 ,大

部分 B面腐蚀坑在 A 面的位错对应点上都无法找

到对应的腐蚀坑 ,也有一些位错对应点能与 A 面腐

蚀坑重合 ,如图中粗实线所示.

为了进一步研究 A ,B 面腐蚀坑之间是否存在

某种关联 ,实验中又对碲锌镉样品 ( 111) B 面的

Everson腐蚀坑随腐蚀时间的变化进行了跟踪观

察.结果显示 ,大多数表面腐蚀坑在腐蚀深度不超过

10μm时就消失了 ,而新的腐蚀坑又会在别的位置

产生 ,只有极个别腐蚀坑在腐蚀深度超过了 20μm

后其形状和位置仍始终保持不变 ,图 4 给出了一组

典型的实验结果.上述实验结果表明 A ,B面上腐蚀

坑之间并无直接的对应关系.

图 4　碲锌镉样品 (111) B表面形貌随 Everson腐蚀时间的变

化　腐蚀剂温度为 20℃; (a)和 ( b)对应的腐蚀时间分别为

40s和 100s.

Fig. 4　Variation of etch pit s on (111) B CdZn Te sur2
face etched by Everson solution at 20℃with etch time

(a) 40s ; (b) 100s　Etch velocity is about 0107μm/ s.

如果坚持认为碲锌镉材料表面腐蚀坑起源于位

错线的话 ,则大多数位错线并非直接穿越 (111)面 ,

而是在短距离内不断地扭折和弯曲.当位错线平行

于样品表面时 ,腐蚀坑将消失 ,这种可能性当然也是

存在的 ,但是 ,至少目前还缺乏实验数据的支持.

从腐蚀机理上讲 ,各种缺陷都应该有可能产生

腐蚀坑 ,不同的腐蚀剂可能只揭示某种特定类型的

位错或缺陷 ,但腐蚀也并不仅仅局限于位错.在以往

对碲锌镉材料腐蚀坑的研究结果中 ,也可看到不同

腐蚀剂产生腐蚀坑的差异以及腐蚀坑与微沉淀物的

某种联系. L u[8 ]等人在研究碲锌镉腐蚀坑时 ,发现

先后使用 EAg21和 EAg22两种腐蚀剂腐蚀同一片

样品 ,在 (111) B 面上经过两次腐蚀后 ,腐蚀坑的密

度明显增加了.他们认为两种腐蚀坑反映了不同的

位错缺陷. Nakagawa 和 Everson 所揭示的碲锌镉
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材料的表面腐蚀坑密度相当 ,这是支持这两种腐蚀

坑对应于同一种缺陷的理由之一 ,但两者的空间位

置的不对应又使我们有理由怀疑它们是否对应于同

一类型的位错或缺陷 ,甚至我们也没有证据证明这

些腐蚀坑一定是由位错而不是由其他缺陷引起的.

Brandt [9 ]等人的研究工作发现 ,Nakagawa腐蚀剂只

对单个位错比较敏感 ,而二次腐蚀过程 (先用 EAg21

腐蚀剂 ,再用 EAg22 腐蚀剂)则反映了由沉淀物产

生的扩展晶体缺陷.为此 ,Shen[10 ]等人借助扫描电

镜 ,确实发现 EAg22 平底腐蚀坑中有过量的 Te 的

存在 ,这说明腐蚀坑也有可能起源于碲的微沉淀而

不是位错.显然 ,基于上述结果 ,目前也不能排除由

Nakagawa和 Everson所揭示的碲锌镉材料的表面

腐蚀坑起源于碲的微沉淀缺陷的可能性.

总之 ,简单地将碲锌镉材料的腐蚀坑密度

( EPD)归结为材料的位错密度是缺乏实验依据的 ,

尽管 Nakagawa 和 Everson 腐蚀剂所得到的 EPD

近似相等 ,但对这一数据所反映的真实意义目前是

不清楚的.搞清楚腐蚀坑起源于位错还是微沉淀物

对于在生长工艺中如何减少缺陷的产生是非常有益

的.要降低位错密度 ,应当设法减小生长过程中固2
液界面附近的温场的梯度和波动 ;而要避免微沉淀

物的产生 ,则应更加重视对生长过程中母液化学配

比的控制和采用缓慢的降温过程来避免微沉淀物的

析出.由于位错和微沉淀物都是原子尺度的缺陷 ,采

用实验手段进行直接的观察和分析非常困难 ,结合

生长工艺和材料的热处理工艺进一步搞清楚碲锌镉

腐蚀坑所对应缺陷的起源将不失为一种更加有效的

方法.

4　结论

结合样品减薄技术和红外透射显微镜观察技

术 ,首次实现了对 (111)面碲锌镉晶体材料双面化学

腐蚀坑的同视场观察.结果发现 ,目前公认的 Naka2
gawa (111) A面腐蚀剂和 Everson (111) B面腐蚀剂

在厚度仅为 21μm的 (111)碲锌镉晶片两面形成的

腐蚀坑在空间位置上并不存在对应关系.深度腐蚀

的实验发现 ,大多数表面腐蚀坑仅局限于 10μm 的

表层内 ,上述结果表明腐蚀坑所对应的缺陷并不具

有穿越位错的特性 ,因此 ,尽管 Nakagawa 和 Ever2
son腐蚀剂所得到的 EPD相当 ,腐蚀坑所对应的缺

陷是位错还是微沉淀物还有待进一步研究确定.
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Comparison of CdZnTe Etch Pits on Both ( 111) A and ( 111) B Faces 3

Liu Congfeng , Fang Weizheng , Tu Buhua , Sun Shiwen , and Yang Jianrong

( Research Center f or A dvanced M aterials and Devices , S hanghai I nst it ute of Technical Physics ,

Chinese A cadem y of Sciences , S hanghai　200083 , China)

Abstract : Surface etch pit s of both (111) A and (111) B of CdZn Te samples etched by Nakagawa and Everson solutions ,respec2
tively ,were observed in the same field by reducing thickness of samples and using an inf rared t ransmission microscope. The re2
sult s show that the surface etch pit s of (111) A and (111) B of CdZn Te samples with thickness 21μm do not have one to one cor2
responding relationship . Variation of surface etch pit s with etching time also shows that most etch pits will disappear after the

10μm surface layer is removed. This means that the formation of etch pit s can not be explained by the threading dislocations as

previously cited. The etch pit s formed by different etch solutions may be corresponding to different kinds of dislocations. It is al2
so possible that the etch pit s originate f rom micro2precipitates in the materials. So there is insufficient evidence to use EPD val2
ues to evaluate the dislocation densities of CdZn Te materials as commonly done before.
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