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摘要　用透射电子显微镜、红外显微镜、红外光谱及差示扫描量热法观察研究了CdZnT e晶体

中的 T e沉淀相. 讨论了CdZnT e晶体中的 T e沉淀ö夹杂的成因和区别,及其对红外透射比的

影响; CdZnT e 晶体的红外透射光谱和差示扫描量热法结果表明, 当晶体中 T e 沉淀相含量

(w Te)大于 016w t%时,其红外透射比低于 55% ,并随w Te值的增大而下降;此结果可用Ê 2Î族

半导体价带内光吸收机制解释.
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1　引言

CdZnT e 晶体材料,不但是外延生长H g1- xCdx T e 薄膜材料的最重要的衬底材料,还被

广泛用来制备X、Χ射线探测器,光电调制器,太阳能电池,激光窗口等[ 1～ 3 ]. 但是,在CdT e2
基材料的晶体生长过程中,由于存在着热动力学和技术上的困难,易在晶体中形成第二相

——T e或Cd 沉淀ö夹杂. 目前对CdZnT e晶体第二相的研究,主要针对 T e沉淀相 (T e沉淀

ö夹杂). T e沉淀ö夹杂,导致Cd 空位,使材料呈强 p 型[ 4, 5 ] ,同时破坏了CdZnT e材料的组分

和电子结构均匀性,影响了它的使用. 近年来,对CdZnT e晶体材料进行了大量的研究[ 6～ 8 ].

在本文,我们用透射电子显微镜、红外显微镜、差示扫描量热法和红外透射光谱技术,观

察研究CdZnT e晶体中的 T e沉淀相.

2　实验

用布里奇曼法生长CdZnT e 晶体材料. 高纯 (6N )的 T e、Cd 和 Zn,按Cd0. 96Zn0. 04T e 的



组分称重,置于石英安瓿中,真空封装后,放入垂直的三段温区电阻炉. 生长界面处,温度梯

度为 20℃öcm ,安瓿以 1mm öh 的速度下降长晶,长晶结束后,以 20℃öh 速率冷却. 晶体锭条

按 (111)面切割成约 1 mm 厚的晶片. 晶片双面经研磨、抛光、溴乙醇腐蚀,并用去离子水冲

洗.

采用 JEM 22010型透射电子显微镜观察CdZnT e晶片中的 T e沉淀;红外透射显微镜的

分辨率为 1mm ; 用DU PON T 2912型差示扫描量热仪测定CdZnT e 晶体的 T e 沉淀ö夹杂含
量, 先用纯 In 熔点 (T M = 156163℃)标定温度, 在流动N 2 气氛中测量, 升温速率为 10℃ö

m in,纯 T e 用量为 516m g, CdZnT e用量在 100～ 125m g 之间; 采用 PE983型红外分光光度

计,在室温, 400～ 5000cm - 1范围,测量CdZnT e晶片的透射光谱.

3　结果与讨论

3. 1　Te沉淀ö夹杂
在CdZnT e晶体生长过程中,封装在安瓿中生长的晶体组分,若在生长过程中没有气氛

压力控制,将受到溶体组分变化的影响. 因为, (Cd, Zn) T e 的化学配比非同成分蒸发点约

在 1100℃[ 9 ]. 此时, Cd 分压大约为 105Pa [ 10 ] ,并在溶体上方形成约含 96at% Cd 的蒸汽相. Cd

损失引起 T e的过量. 当 T e过量浓度在 1018～ 1019cm - 3之间,溶体组分的这些变化已不能不

予考虑. 总的说来, T e沉淀相的形成,是由于在结晶温度附近,存在一个 T e固溶区所致.

在CdT e及其相关的化合物中,夹杂与沉淀的起源机制是不同[ 9, 11 ]. 夹杂来源于形态不

稳定的结晶前沿的溶液微滴,位置经常出现在晶界的凹角、穿过界面的孪晶以及容器器壁与

晶体的接触处. 夹杂浓度决定于生长速率[ 12 ]. 相反,沉淀的形成是在原生晶体冷却时,由于

非化学配比的固体组分中原生点缺陷的倒溶解度 ( ret rograde so lub ility) ,导致组分凝聚. 分

析区别这两种微粒是困难的,因为它们存在于同一基体中. 但是,通过高分辨率透射电镜和

形成时间的估算[ 9, 13 ] ,沉淀的大小不超过 10～ 30nm. 由此可见,那些尺寸大于 1Λm 水平光

学分辨率能被红外显微镜观察到的微粒,应该是夹杂.

3. 2　Te沉淀和 Te夹杂的观察

图 1 (见图版 I)为生长态CdZnT e晶体的典型 T EM 衍衬像和电子衍射图. 图 1 (a)中可

见大量微缺陷,它们具有位错环、片状或球形沉淀的形状,中心线有特定位向,它们互相平

行,中心线两边有明显的应力区,呈白色或黑色的半圆瓣. 微缺陷的直径约为 20nm ,密度高

达 517×1015cm - 3. 电子衍射图的研究表明,这些微缺陷具有与CdZnT e基体相同的结构,不

形成单独的相,是大尺寸 T e 沉淀相的先驱. 溶体法生长的CdZnT e 晶体,在高温生长时处

于富 T e相区,晶体中的 T e 超过化学计量比,多余的 T e 主要以Cd 空位的形式固溶于晶体

中,处于平衡态. 当晶体冷却时,富 T e相收缩, T e的固溶度降低,过饱和的 T e就沉淀出来.

图 2 (见图版 I)分别是化学计量配比 (第一类)和非化学计量配比 (第二类) [ 14 ]的

CdZnT e 晶片的红外透射显微镜照片. 由图可见, T e 夹杂尺寸为 2～ 10Λm , 第一类晶片的

T e夹杂密度为 104～ 105cm - 2;第二类晶片的 T e夹杂密度为 105～ 106cm - 2.

通常,夹杂的分布是不均匀的,集中在小角晶界和孪晶界上. 图 3 (见图版 I)是沉淀在亚

晶界和孪晶带上的 T e 夹杂. 考虑到晶界的凹角、穿过界面的孪晶以及容器器壁与晶体的接

触处,就能解释这些结果. 在结晶前沿的富集元素中的相当大一部分沉淀在这些不稳定的界
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面上. 由于组分过冷,导致生长界面呈胞状,形成小角晶界. 在这些区域,溶液滴最易聚集. 而

在生长界面后的多边化,则导致了亚晶界的存在. 在这种情况下,晶界处的沉淀相可以认为

是溶液滴和多余原子迁移、扩散到这些低能量位置的结果.

3. 3　红外光谱

在自由载流子吸收区域,影响红外透射比的原因有三, (1)杂质, (2)自由载流子, (3)沉

图 4　在室温测量的CdZnT e

晶片的红外透射光谱

淀ö夹杂散射. 在CdZnT e单晶生长过程中,由

于使用了高纯度原料及采取了相应的保证措

施, 在室温, 杂质对吸收的影响可忽略不

计[ 15 ].

图 4 是室温下测量的 CdZnT e 晶片的红

外透射光谱,样品厚度均为 1mm. 这些样品取

自于生长条件相同的不同晶锭;但是为了减少

生长过程中, 溶体组分受溶体上方汽相生成

的影响,在合成相应于配比 (Cd1- x Znx ) 0. 5T e0. 5

的单晶时, Cd 的称重过量在 0105%～ 0115%

的范围内, 分别取值. 由图可见, 在 400～

5000cm - 1范围,样品 a 的透射曲线基本平直,

透射比在 64%左右,样品 b～ e的透射曲线则随着波数的下降, 透射比也不同程度的单调下

降. K im 等[ 5 ]用B ro ssa t 等[ 16 ]提出的价带内光吸收机制解释了这一现象. 认为在Ê 2Î 族半
导体中,价带分裂为轻空穴带和重空穴带. 轻空穴带中的电子,吸收光子后,被激发到重空穴

带. 空穴浓度越大, 轻空穴带中的电子被激发到重空穴带的几率和速率也越大[ 5 ]. 在

CdZnT e晶体生长过程中, Cd 蒸汽压较大,造成溶液中 T e过量,导致晶体中 T e沉淀ö夹杂,

结果使晶片的红外透射比降低.

3. 4　差示扫描量热法

图 5是纯 T e 和生长态CdZnT e晶体的典型D SC 图谱. 生长态CdZnT e 晶体的差热图

谱显示,在 450℃左右有一个吸热峰,对应于纯 T e的熔点,说明生长态CdZnT e晶体中存在

T e沉淀ö夹杂. 而CdZnT e的D SC 图谱中,对应于纯 T e熔点的吸热峰峰位,一般存在±4℃

的偏差,而其宽化是由于 T e沉淀相吸附了杂质所致. 实验得到的 T e熔点与 T e的精确测量

熔点基本吻合, T M = 453℃[ 17 ]. 积分计算吸热峰面积,并利用纯 T e 熔化热 ∃H f = 105185J ö

g [ 17 ] ,便可得到 T e沉淀ö夹杂约含量w Te. 图 6是CdZnT e晶体在 1000cm - 1波数处的透射比

T 1000cm - 1与 T e 沉淀相含量w Te的关系. 结果显示,当晶体中w Te值大于 016w t%时,其红外透

射比低于 55% ,并随w Te值的增大而下降. 此结果可用Ê 2Î 族半导体价带内光吸收机制解
释.
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图 5　纯 T e和生长态CdZnT e

晶体的典型D SC 图谱

图 6　生长态CdZnT e晶片的红外透射比

(在 1000cm - 1波数)与 T e沉淀相含量的关系

4　结论

用透射电子显微镜、红外显微镜、红外光谱及差示扫描量热法观察研究了CdZnT e晶体

中的 T e沉淀相. 讨论了CdZnT e晶体中的 T e沉淀ö夹杂的成因和区别,及其对红外透射比

的影响; CdZnT e 晶体的红外透射光谱和差示扫描量热法的结果表明,当晶体中 T e 沉淀相

含量w Te大于 016w t%时,其红外透射比低于 55% ,并随w Te值的增大而下降. 因为, CdZnT e

晶体中 T e 沉淀相由 T e 间隙原子和 Cd 空位组成[ 18 ] ,即 T e 沉淀相增多,促使空穴浓度增

大,造成价带内光吸收加强,结果使晶片的红外透射比降低.
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Abstract　T e p recip ita ted phase in B ridgm an2grow n CdZnT e crysta ls has been invest iga t2
ed by tran sm ission electron m icro scopy (T EM ) , t ran sm ission infrared m icro scopy, in2
fra red tran sm ission spectro scopy and differen t ia l scann ing ca lo rim etry (D SC). O rig ina t ion

and dist inct ion betw een T e p recip ita te and T e inclu sion in CdZnT e crysta ls are d iscu ssed.

T he expex im en ta l resu lts of infra red spectra and D SC techn ique show that w hen the con2
cen tra t ion of T e p recip ita tesöinclu sion s (w Te) is h igher than 0. 6w t% , the IR tran sm it tance

is low er than 55% and then qu ick ly decreases as w Te increase. T h is can be exp la ined by u s2
ing the op t ica l t ran sit ion w ith in the valance band of Ê 2Î Sem iconducto r.

PACC: 6170Q , 8110F, 8130M
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　朱基千等:　CdZnT e晶片中 T e沉淀相的观察与研究 图版 I

图 1　生长态CdZnT e (N o. K1)晶体的 (a) T EM 衍衬像和 (b)电子衍射图

图 2　 (a)化学计量配比和 (b)非化学计量配比的CdZnT e晶片的典型红外透射显微镜照片 (×200)

图 3　沉淀在 (a)亚晶界,和 (b)孪晶带上的 T e夹杂 (×200)


