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摘要　以超高纯 T e 和重复区熔法获得的超高纯 Cd 为原料,用改进的气相物理输运法制备了

高质量的CdT e单晶. 改进的 PV T 有效地抑制了生长安瓶封装时产生的原料氧化和沾污,提高

了生长速率和稳定性. 利用电子回旋共振,光致发光等方法的测试结果表明,所获得的高品位

CdT e单晶的中性施主杂质浓度仅为 5×1414cm - 3, 412K 下电子回旋迁移率高达 215×105cm 2ö
(V·s).

PACC: 6150C, 3250F, 7220, 3220F

1　引言

有关CdT e单晶材料的研究已经有很多报道,然而和其他Ê 2Î族材料一样, CdT e单晶

中很多杂质和本征缺陷的行为及其复杂的相互作用尚未澄清,有关 CdT e材料的一些物理

特性的研究也还有争议,因而对这种材料的电学和光学特性还很难进行精确的控制. 所有这

些严重地延滞了这种材料在应用上的发展. 提高晶体的质量是解决这些问题,并使该材料在

应用上获得突破的关键因素. 由于显著的提纯和抑制本征缺陷的效果,气相物理输运 (Phys2
ica l V apo r T ran spo rt)又称升华法曾被广泛地用来制备高质量Ê 2Î族单晶[ 1～ 6 ]. 然而,因其

较差的稳定性和较慢的生长速率这种方法的应用受到限制. 许多工作表明,在 PV T 法生长

中,晶体生长的控制步骤是气相质量输运过程[ 4～ 6 ] ,而原材料的表面氧化和易升华性杂质的

存在会严重地影响气相的构成和组分的分压,进而劣化质量输运效率.

本文对传统的 PV T 生长安瓶进行了改进,使用超高纯的原料,制备了高品位的 CdT e

单晶. 并通过电回旋共振、光致发光和红外透射进行了评价.

2　实验方法

211　超高纯Cd的制备及评价方法

我们对商品 6N 纯度的Cd (朝日金属)用重复区熔法做了进一步的提纯. 原料Cd 被熔



图 1　用重复区熔法提纯Cd的示意图

化在石英杯中,然后取出装入长 500mm 的石墨舟中. 用

5%的稀硝酸除去表面的氧化层, 再用去离子水超声清

洗. 区熔是在常压的高纯氢气流中进行的, 熔区宽度为

50mm ,移动速度 50mm öh,共进行了 20 个行程. 图 1 给

出了具体的技术数据. 在这一过程中,最关键的是每一行

程的起始位置要与前一行程的终结位置精确地错开,以

防止已经分凝的杂质被重新熔解再污染已被提纯的材

料.

辉光放电质谱分析 (Glow D ischarge M ass Spec2
t ro scopy)是在V G9000 上进行的. 放电电压 1kV , 电流

2mA , 分辨率M ö∃M 为 4500, 这里M 是杂质元素的质

量. 剩余电阻率比RRR (R esidua l R esist ivity R at io )是用

四探针法比较室温和液氮 (412K ) 温度下的电阻率. 样品厚度为 1mm , 宽 115mm , 长

120mm ,是冷轧成形的. 表面的沾污用稀硝酸除去,然后在 100℃真空条件下退火 4h 消除本

征缺陷. 最后,用超声焊机焊接上铂丝作电极.

212　CdTe单晶的生长及评价方法

图 2　改进的 PV T 法生长安瓶的封装技术

用于晶体生长的 ID <12mm 和 <8mm 的

石英管在 1∶1 的 HNO 3∶H F 混合液中浸泡

数分钟后用去离子水超声清洗,再用H 22O 2 焰

烧成生长安瓶. 为除去石英材料中的杂质,所

有的部分在 1100℃真空下烘烤 20h. 我们对原

材料装入后石英安瓶的封装工艺进行了改进,

如图 2所示. 传统的方法,原料装入后,安瓶的

两部分在A 处烧结封装,同时对B 处冷却以

防止原料的氧化,但这一操作有两个缺点: (1)

高温烧结所产生的杂质很容易在被冷却的B

处的原料和安瓶内壁附着,对其后的晶体生长

造成污染; (2)为保证晶体生长中高效率的气

相质量运输, 生长室的长度一般选取为 7～

8cm , 超过这个距离输运则严重受阻. 距烧结

处如此之近,即使进行冷却,原材料的氧化也

不能完全避免. 这两点都会显著地影响其后晶

体生长时的气相质量输运和生长速率的稳定性.

为解决这些问题,我们附加了一个直径略细带有毛细孔 (<1mm )的石英管件,它可以恰

好装入生长安瓶中. 首先,这三部分在 C 处烧结封装,同时对D 处进行冷却. 由于远离烧结

位置,原料的氧化被抑制. 另外,杂质在冷却的D 处凝结,加之毛细管的节流,原料位置的沾

污也有效地被防止. 装入用来控制生长分压的Cd 粒后,在 10- 5Pa 的真空条件下将 E 处烧

结封装. 最后在 F 处烧结封装完毕. 晶体的生长温度为 822℃,生长时CdT e 源与结晶处的

温度差 3～ 4℃,结晶前沿面附近的温度梯度 1～ 112℃öcm. 根据文献[7 ]:
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CdT e (s) = Cd (g) + (1ö2) T e (g) (1)

P Cd = 2P Te2 = 21ö3K 2ö3 (2)

　　对于 822℃的生长温度,可以得到Cd 源的温度为 437℃. 在这最小分压生长条件下,可

以提供最高的生长速率且能保证晶体的化学计量比. 原料是以超高纯Cd 和 T e为原料用布

理奇曼法制备的高纯CdT e.

红外吸收和回旋共振测试用的样品尺寸为 5×5×2mm 3. 先用A l2O 3 粉研磨后用 1%的

溴甲醇化学机械抛光. 红外吸收是在室温下 FT 2IR 上,使用D T GS探测器进行的. 回旋共振

是在 412K,脉宽为 112×10- 3m s的氙灯光激发下进行的. 微波频率为 35GH z. 光致发光是

以氩离子激光器的 51415nm 发光线为激发源在 412K 下进行的[ 8 ].

3　结果与讨论

311　超高纯Cd

图 3　重复区熔后Cd锭上各位置的RRR 值

图 3是重复区熔 (O ZM )后RRR 值沿Cd 锭分

布的结果,其中横座标为位置, 0为始端, 1为末端,

015 为中心. 作为比较,商品 4N 的Cd 和作为重复

区熔起始材料的 6N 和Cd (均为朝日金属公司)的

RRR 值也同时给出. 4N Cd 的 RRR 值在 7000 左

右,而 6N Cd 的则达到 12000. 重复区熔后,杂质在

Cd 锭中的分布表现了明显的分凝现象. 两端的

RRR 值较低,尤其是在末端,已经低于 4N 的纯度.

这是因为在Cd 中,除去A g 和M g 以外,其他杂质

的分凝系数都小于 1,因而杂质多被分凝在末端. 相

对地,中央部分的Cd 被有效地提纯. 其RRR 值高

达 20000甚至更好.

表 1 半定量地给出了 6N 的 Cd, 重复区熔后

Cd 锭的中部和两端的辉光放电质谱分析的结果.

可以看到,重复区熔对 Si, C l,N i, T l和 Pb 等具有
表 1　Cd中杂质的 GDM S分析结果

元素 6N Cd 首端 中部 (0135) 末端

A l 1 < 1 1 1

Si 4 3 1 4

C l 390 5 7 80

Fe 17 4 6 5

N i 30 9 3 180

Co < 1 < 1 < 1 < 1

Cu 10 < 1 < 2 < 1

Zn 12 17 7 40

In 59 58 56 11

T l 60 7 9 160

Pb < 10 < 2 < 2 13

RRR 1100×104 1120×104 2100×104 4100×103

较强的提纯效果,特别是对C l的

提纯尤为有效, 这除了 C l 的分

凝,更主要的是 C l与高纯 H 2 发

生反应而被除去. 在 Cd 锭 0135

处 (下称O ZM Cd)的杂质总浓度

小于 011M ass ppm. 表中给出的

RRR 值与 GDM S 的分析结果很

好吻合.

312　高品位CdTe单晶

改良的 PV T 方法十分有效
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地改善了晶体的生长速率和稳定性. 可以等到稳定的 0125mm öh 的速率和 <12×30mm 2 的

晶体材料.

图 4给出了分别以 6N 和超高纯Cd 为原料用布理奇曼法获得的CdT e 单晶和用改良

的 PV T 法获得的单晶的光致发光谱. 对于高纯VB 法获得的CdT e,其带边发射只有能量为

115896eV 的中性受主束缚激子 (A 0, X )的极强发光被观察到. 这一发光峰已被判定为与Cu

和V Cd两种缺陷有关,而在此高纯本征的材料中主要与V Cd相关. 在能量更低处,这一发光和

自由激子发光的声子半线 (FE2LO )也被观察到. CdT e 中LO 的能量为 2113m eV. 在CdT e

中由于存在较强的自吸收现象,自由激子发光很难观察到,因而常用 FE2LO 来比较各种发

光的强度. 对于纯度相对较低的材料,除了 (A 0, X) 115896eV外,中性施主及其激发态, 电离施

主,以及与L iöN a, P 和A g 相关的中性受主等的多种束缚激子发光清晰可辨,而且伴随着很

强的深能级发射. 有关这些发光的认定已有过报道[ 9 ]. 在本实验室样品中的施主杂质主要是

C l、In、F 和A l,但是它们的激子束缚能很接近,因而很难辨别. 对于 (A 0, X)L i和 (A 0, X)N a也

同样,而这两种杂质的残留浓度又很接近,所以标在了一起. 这两个光谱的比较结果再一次

证实了O ZM Cd 纯度及其对CdT e晶体纯度的效果.

图 4　412K 下CdT e的光致发光光谱

对于 PV T 法制备的单晶, (A 0, X) 115896eV的发光被抑制,与V Cd2C l相关的 (A 0, X)被充分

暴露出来击成为主要发光. 由于以往的CdT e晶体中总是同时存在较高密度的CuCd和V Cd,

使 (A 0, X) 115896eV这一常见的主要发光起因的研究变得困难,有关判定很有争议. 使用我们高

品位的单晶材料,这一发光的起因得到准确的判定. C l由于具有较高的蒸气压,生长时存在

于气相中而较难被除去. 但在 CdT e 中, 对材料电学性能最具劣化影响的还是碱金属杂

质[ 12 ] ,这些杂质由于其蒸汽压相对较低而在 PV T 法生长中被有效地除去. 自由激子的声子

伴线也呈现了较强的发射, FE22LO 也清晰地观察到甚至发射强度可和 (A 0, X ) 2LO 比拟.

这一点在以往的报道中很少看到. 主要发光的半高峰宽 (Fu ll W idth a t H alf M ax im um )只

有 012m eV ,比高纯VB 晶体的 0135m eV 显著地改善,而普通纯的CdT e的半高峰宽由于多

种杂质的存在很难辨明. 这表明 PV T 晶体中的各种缺陷的密度及其产生的应力非常低.
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另外,也有许多研究把 115903eV 处的发光判定为 (A 0, X ) 115896eV的自旋2轨道作用的劈
裂. 然而比较高纯VB 晶体和 PV T 晶体的发光谱,我们可以看到这一判定很有疑问. 因为如

果这一发光确是与 (A 0, X) 115896eV相关,那么它们在不同的晶体材料中的相对发射应当不变,

而在我们的实验中却没有观察到这一现象.

在电子回旋共振测试中,根据公式[ 10 ]:

1öΣ= Ξ∃B öB Σ (3)

Λ = eΣöm 3 (4)

1öΣ= 20hΑ3
B N D öm 3 (5)

这里　Σ是载流子的弛豫时间; Ξ角频率; B Σ共振磁场; ∃B 半高宽; Λ电子迁移率; m
3 电子

有效质量; Α3
B 浅施主有效玻尔半径; N D 中性施主浓度,我们推得m

3 为 01092m 0,电子迁移

图 5　VB 法和 PV T 法获得的CdT e晶体的

红外透射光谱

率则高达 215×105cm 2ö(V·s) ,这是迄今为止

最高的报道值. 而N D 为 5×1014cm - 3. 由于回

旋共振实验是在光激发下进行的,施主能级基

本充满而所有施主均呈中性,这个结果实际上

很接近全体施主杂质的浓度,表明了晶体的高

纯度.

CdT e 晶体的主要应用之一是用作 Cd2
H gT e 或CdZnH gT e 材料外延生长的衬底. 作

为红外窗口,要求 CdT e 对红外线有较高且平

稳的透射率. VB 晶体和 PV T 晶体的红外透射

谱如图 5所示. PV T 晶体的透射率在全部测量

波长范围内已经很接近其理论上的最高值

64% [ 11 ]. 红外光在 CdT e 中的消光主要产生

于: (1) T e 沉淀相和析出物的散射吸收; (2)自

由载流子吸收 (n 型)和带内跃迁 (p 型) ,两者

分别在短波长和长波长范围起主要作用. PV T

晶体接近完美的透射率表明该晶体材料中几

乎没有析出相,而且极弱的自由载流子吸收和带内跃迁也表明了材料的高纯度.

4　结束语

用高纯的原材料和改良的 PV T 法制备了高品位的CdT e单晶. 晶体生长的速率和稳定

性显著提高. 用所获得的高品位单晶,我们研究并澄清了有关CdT e的一些复杂问题,如主

要发光峰 (A 0, X)的起因,金属杂质的不稳定性及其与本征缺陷的复杂相互作用等[ 12 ]. 另外,

我们的高品位晶体材料还提供给大阪大学,理化学所等用于有关能带和其他物理参数的研

究. 这种改良的 PV T 生长技术可望用于应用大尺寸晶体的制备.
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Growth of H igh Qua l ity CdTe Single Crysta ls
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Abstract　U sing superh igh pu rity Cd ob ta ined by overlap zone m elt ing from comm ercia l

6N Cd, h igh quality CdT e sing le crysta ls are grow n by im p roved physica l vapo r tran spo rt

w ith a Cd reservo ir to con tro l the part ia l p ressu re and the sto ich im etry of the crysta ls. T he

grow th ra te and rep roducib ility are m uch bet tered. A s2grow n crysta ls are eva lua ted w ith

cyclo tron resonance, pho to lum inescence and infrared tran sm it tance. T he 412K electron m o2
b ility is as h igh as 215×105cm 2ö(V·s) , the h ighest repo rted value.

PACC: 6150C, 3250F, 7220, 3220F
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