
　第 20卷第 7期 半　导　体　学　报 V o l. 20,N o. 7

　1999年 7月 CH IN ESE JOU RNAL O F SEM ICONDU CTOR S Ju ly, 1999

杨柏梁　男, 1965年出生,研究员,工学博士,从事液晶显示和半导体材料与器件的研究

1998204204收到, 1998206222定稿

CdTe单晶中主要中性受主束缚
激子起因的研究

杨柏梁1　石川幸雄2　一色 实2

(1　中国科学院长春物理研究所　长春　130021)

(2　日本东北大学素材工学研究所)

摘要　本文使用高纯度和高品位的单晶材料,通过 Cu 掺杂和退火实验,利用光致发光研究了

CdT e发光光谱中 115896eV 处的主要中性受主束缚激子发光的起因. 结果表明,该发光峰实际

上是由能量极其相近的两个发光峰构成. 它们具有两个起因,其中能量较低的一个是CuCd,另一

个与Cd空位V Cd有关.

PACC: 6170, 3250F, 7135, 7280

1　引言

在本征和掺Cu 的CdT e单晶的发光光谱中,能量为 115896eV 的中性受主束缚激子发

光经常作为主要发光峰出现. 而相关的缺陷又被认为是本征和掺Cu 的CdT e材料 P 型导电

的主要贡献机制. 但是这一发光峰的行为却很复杂,有关其起因的研究一直没有定论. 准确

地澄清这个基本发光峰的本质对于理解CdT e的发光光谱以及杂质和缺陷的行为具有重要

意义. 另外,由于这个经常出现的发光峰总是具有较高的发光强度, 而常被用来作为判别

CdT e 光谱的能量基准. 至今,对这个发光峰起因的研究和判定有很多文献报道,如镉空位

V Cd
[ 1 ] ,镉空位2施主复合体V Cd2D [ 2, 3 ] ,还有铜替位镉 CuCd

[ 4～ 6 ]等. 但都不能很好地解释在退

火时和 Cu 掺杂时这个发光峰的行为. 在判别 ZnSe 中的主要的中性受主束缚激子 I1
d 发

光[ 7 ]和研究 ZnT e的 P 型导电机制时[ 8 ]也遇到了类似的难题.

最近,多数工作都认定CuCd是这个发光峰的起因,然而这一认定却引发了有关 CuCd在

CdT e 中的时间不稳定性行为的争议. 有人报道CuCd
[ 9, 10 ]和A gCd

[ 4, 5 ] , L iCd
[ 11 ] , N aCd

[ 12 ]等一样

是一种不稳定的缺陷,即载流子浓度及其相应缺陷的束缚激子发光峰强度随时间的推移显

著降低. 有些工作却得到了不同的实验结果[ 3 ]. 还有的研究表明, CuCd (和ö或 (A 0, X ) )是否

呈现这种不稳定性与Cu 在CdT e中的浓度有关[ 5 ].

实际上,这项研究工作的复杂化是由于在通常的实验样品中同时存在着较高浓度的Cu

和V Cd,从而使得退火和掺杂实验对于此项研究不是很有效. J am es[ 6 ]等人总结到Cu 的浓度

与这个发光峰的强度并不存在必然的联系. 因此,提高单晶材料的质量是解决这个问题的关



键. 我们使用从超高纯度的原材料 (Cd, T e)由升华法制备的CdT e单晶材料,通过退火和掺

杂实验,利用光致发光的研究判明了 115896eV 处 (A 0, X)发光峰的起因.

2　实验

原材料是超高纯 T e 和两种纯度的 Cd. 一种是通过两次真空蒸馏 (VD Ê ) (V acuum

D ist illa t ion )得到的商品 6N Cd (朝日金属) , 另一种是我们以此为原料通过重复区熔法

(O ZM ,O verlap 2Zone2M elt ing)进一步提纯得到的超高纯度Cd [ 3 ] ,其室温和 412K 的电阻率

比 RRR (R esidua l2R esist ivity2R atio)分别为 12000和 20000. 以两种纯度的 Cd 为原材料用

垂直布里奇曼方法VB (V ert ica l2B ridgm an)制备得到不同纯度的CdT e 单晶材料. 选用VB

单晶纯度最高的部分作原料,用升华法 PV T (Physica l2V apo r2T ran spo rt)制备了高质量的

CdT e单晶. 其施主性杂质总浓度仅为 5×1014öcm 3,用回旋共振方法估算的 412K 电子迁移

率高达 215×105cm 2ö(V·s) [ 13, 14 ]. 两者均为目前最好报道值.

Cu 掺杂实验是在高质量的 PV T 单晶样品上进行的. 首先把纯度为 6N 以上的Cu 在真

空条件下蒸镀到样品表面. 然后在 350℃的温度下在真空中退火 10h. 掺入到样品中的 Cu

的实际含量由这一步骤控制. 表面残余的Cu 用稀硝酸除去. 最后,为使Cu 在样品中均匀分

布并处于Cd 的替位上,将样品在 700℃ T e饱和蒸汽压下退火 2h. 实验流程如图 1所示. 为

研究本征缺陷的行为, Cu 掺杂和本征的样品在 600℃ Cd 饱和蒸汽压等温条件下退火 3d.

所有上述退火过程均用水淬冷停止. 光致发光的实验是用氩离子激光器的 51415nm 的发光

线作激发源,在 412K 下进行的[ 14 ].

图 1　Cu 掺杂实验
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3　结果与讨论

311　布里奇曼方法制备的单晶

图 2给出了从不同纯度的原材料出发用垂直布里奇曼方法制备的单晶的发光光谱. 对

于高纯CdT e,其带边发射只有极强的能量为 115896eV 的 (A 0, X )发光被观察到. 在能量更

低处,这个发光和自由激子发光的声子半线 (FE2LO )也被观察到. 对于纯度相对较低的材

料,除了 (A 0, X) 1. 5896eV外,中性施主,电离施主,以及与L iöN a, P 和A g 相关的中性受主发光

清晰可辨,而且伴随着很强的深能级发射. 这些发光已经详细地讨论过[ 13, 14 ]. 下面,我们讨

论 (A 0, X) 1. 5896eV的起因.

图 2　用布里奇曼方法制备的CdT e单晶的光致发光光谱

原材料分别为超高纯Cd (上图)和商品 6N 的Cd (下图).

312　退火和Cu的掺杂

图 3所示的是用升华法制备的高质量CdT e 的发光光谱. 对于本征材料, (A 0, X) 1. 5896eV

发光很弱,而与V Cd2C l相关的中性受主束缚激子发光被暴露出来并成为主要发光. 其半高

峰宽 (FW HM )仅为 012m eV ,而高纯VB 单晶的是 0135eV. 其晶体质量的不同已讨论过[ 13 ].

Cu 掺杂后, (A 0, X) 1. 5896eV发光显著增强并成为主要发光峰. 而V Cd2C l发光的消失可能是由

于掺入的Cu 占据了V Cd从而使复合缺陷V Cd2D 被破坏. Cu 掺杂使得 (A 0, X) 1. 5896eV显著增强

证明了Cu 确实与该发光峰相关. 由于Cu 的掺杂是在饱和 T e蒸汽压下进行的,其最可能的

存在形式是CuCd. 这与文献[4～ 6 ]的报道结果很一致. 然而接下来的问题是,是否 Cu 是该

发光峰的唯一起因.

图 4给出了高纯CdT e 在Cd 饱和气氛下退火前后的发光光谱. 退火使得 (D 0, X )的发

光得到增强已在前文中报道过[ 13 ]. 退火前 (A 0, X) 1. 5896eV是唯一可清晰观察到的发光峰并具

有极强的发射强度. 退火后该峰的强度明显降低,和因退火而暴露出来的 (A 0, X )L iöN a, (A 0,
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图 3　升华法制备的高品位CdT e单晶的带边发射

本征CdT e (上图) , Cu掺杂CdT e (中图) ,

Cu掺杂后又经Cd气氛处理 (下图).

图 4　高纯CdT e单晶Cd气氛中退火前

后带边发射的变化

X )A g等很接近. 这一实验结果使得我们怀疑对于高纯本征的 CdT e 该发光峰依然归因于

Cu. 首先从原材料Cd 和 T e 中的杂质含量分析结果来看[ 13 ] ,与其它杂质相比Cu 的含量相

对较低. 制备晶体时采用了高纯石英材料也不可能带来如此显著的污染,如果有杂质污染,

L i和N a 的污染应较Cu 更容易,更显著. 另一方面,退火后该发光和L iöN a 等杂质具有相

近的发光强度. 如果认定该峰起因是CuCd,那么无法解释这一淬减现象. 我们也不能排除退

火后Cd 取代Cu 进入其本征位置而Cu 则进入间隙位置这一可能性. 但对此过程, L i, N a 和

A g 更容易发生,其发光强度应衰减得更快,这也是与实验结果相矛盾的. 尤其是从图 2可以

看到掺Cu 的CdT e在同样的条件下退火后该峰并没有显著淬减,说明退火后Cu 主要还是

在Cd 的位置上. 两个实验结果呈鲜明对比.

因此,我们认为对于用VB 法制备的本征高纯CdT e,该发光峰主要由其它非Cu 的缺陷

贡献. 在本征材料中以如此高的浓度存在且其发光强度如此强烈地受Cd 退火影响的只有

与V Cd相关的缺陷. 许多研究都已表明本征CdT e晶体中含有较高密度的V Cd和V Cd2D [ 1, 15 ].

这对用布里奇曼和移动加热器方法制备的材料来说尤其显著,因为在这两种方法中很难控

制晶体的化学计量比而且晶体呈现明显的富 T e现象.

综上所述,我们认为在CdT e发光光谱中能量为 115896eV 的发光峰实际上是由与两种

缺陷CuCd和V Cd相关的两个能量极其相近的发光峰重叠在一起的. 在掺Cu 或Cd 气氛中退

火过的CdT e中该发光峰呈现Cu 的行为,反之在本征的高纯CdT e中呈现V Cd的行为. 在高

质量的 PV T 晶体中这两种缺陷的浓度都很低因而这一发光很弱. 这一判定圆满地阐明了

这一发光峰的种种复杂行为. 另外, CdT e中某些发光随时间的推移而衰减的现象已有过许
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多报道[ 16 ]. 有关Cu 的不稳定性的争议也是基于Cu 是该发光的唯一起因这一判定. 可以认

图 5　 (A 0, X) 1. 5896eV的双峰结构

为, Cu 和L i,N a, A g 等一样在替代Cd 的位

置上是不稳定的,甚至在室温下也可以扩散

进入间隙位置: 而V Cd或V Cd2D 在室温下则
很稳定.

313　双峰结构的观察

由于这两个发光峰的能量很接近,尤其

是两者的发射强度相差悬殊时,一个易被另

一个完全覆盖, 辨别这一双峰结构是很难

的. 即使两者的发射强度相近, 由于晶体的

质量不够好而造成的谱线展宽也使得这一

研究工作变得困难. 图 5给出了在用升华法

制备的高品位的 CdT e 晶体上观察到的

115896eV 处发光的双峰结构. 本征的CdT e

中V Cd的浓度相对Cu 较高,而退火后V Cd被

淬灭, Cu 的含量又超过V Cd. 由此可以判定

能量较高的发光与V Cd相关,而能量较低的

一 个 则 与 CuCd 相 关, 其 能 量 分 别 为

1158968eV 和 1158961eV. 遗憾的是我们还

难以更具体地判明后者的存在形式究竟是简单的V Cd还是复合体V Cd2D. 两者在本征CdT e

中的存在都被报道过,而且两者对于Cd 气氛退火处理呈现相似的行为.

4　结束语

通过Cu 掺杂,退火实验,利用光致发光研究了CdT e 发光光谱中 115896eV 处的主要

中性受主束缚激子发光的起因. 结果表明,该发光实际上是由能量极其相近的两个发光峰构

成,具有两个起因,其中能量较低的一个是CuCd,另一个与V Cd有关.
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Abstract　U sing h igh purity CdT e single crystals grow n by V ert ical B ridgm an and Physical V a2
po r T ranspo rt, th is wo rk exp lo res the o rigin of (A 0, X ) at 115896eV w ith Cd2annealing, Cu2
dop ing and pho to lum inescence experim ents. It is found that th is em ission line has a double2line

structu re and consists of two o rigins. O ne is CuCd, the o ther one is related to V Cd.

PACC: 6170, 3250F, 7135, 7280
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