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【摘 要」 以新型红外探测材料 吨
卜 xz nx eT

、

珑
卜 x

M nx 介 及外延衬底材料 C〔 n毛及 Cdl
_ x

nxz eT 为代表

分析了 n
一

VI 族化合物光电子材料的应用背景 与现状
、

晶体 生长方法
,

晶体 生长过程 中的主要理论

问题及各种 晶体缺陷的形成与控制
。

围绕 H gl
一 x

z n 、

eT
、

H gl
一 x

M n 、

eT
、

c
deT

、

c dl
一

xz xn eT 4 种材料
,

重点分

析晶体生长技术
,

偏析
、

沉淀相
、

孪晶及位错等晶体缺陷的形成与控制 的研究现状及发展趋势
。

〔关键词」 n
一

班族化合物
,

晶体生长
,

偏析
,

晶体缺陷

1 1
·

砚族化合物材料的应用背景及性能

1
.

1 新型红外探测材料珑
1

_
x
Z n x

eT 与 珑
1
一

x

N位
x

eT

典型 红外探测材料的发展史如 图 1 所示 〔̀ 」
。

吨
卜 xC dx eT 是迄今最受重视并最成熟的红外探测材

料
,

然而其不足之处在于川
:
( 1) 由于严重成分偏析

倾向和很高的汞蒸汽压
,

使得材料制备非常困难 ;

( 2 )晶格
、

表面和界面的稳定性差
,

易发生氧化
、

机械

损伤及与金属的反应
。

最有希望的新型红外探测材

料包括 H g卜
、

xzn 升及 珑
,
一 x

M n x

及 t `
,

, 3
。
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图 1 红外探测器材料发展历史

M n
非 n 族元素与 dC 等 11族元素具有非常相似

的特性
,

而且其特有的磁性为该材料使用性能的拓

展提供了基础
。

作为新型红外探测材料
,

垅
卜 x

M n 、

孔

具有如下特点仁“ 〕 : ( l) 可采用磁场控制电子能带结

构 ; ( 2) 无序散射低于 H g Cd eT ; ( 3) 关于结构稳定性
,

绝大多数从事体材料的研究者认为 M n
能提高 Hg l飞

键能
,

个别关于 M B E 薄膜材料研究的报导认为 M n

将降低 Hg’ r e
键能

。

60 年代已有关于 鞠
卜、

M xn eT 晶

体生长的研究报导
。

80 年代末以来 slH
_、

M n x

eT 作

为优秀的稀磁半导体材料引起人们的高度重视
。

90

年代初期
,

美国等开始了 垅
1

_ x

M nx eT 红外探测器的

研究
。

以美国 B ir
~

se 公司为代表
,

已制备出 吨
卜 x

M xn eT 红外探测器
。

前苏联对 垅
1

_:

M xn eT 红外探测

器的研究 也 已 有很高水平图
。

另一个关于 H -gl
、

M xn eT 材料和器件研究不容忽视的国家是波兰
。

并

且世界许多国家研究工作者所用的高纯 M n
均来自

波兰 科 学 院物 理 研究 所
。

截 至 199 3 年
,

有 关

Hg ,
一 x

Mn
x

eT 研究论文已超过 1 000 篇〔“ ]
。

垅
卜 x

nz
x

eT 的 强度 和 化学稳定性高
,

可克服

H g ,
_ x

cd
x

eT 的第 2个不足
。

60 年代罗 马尼亚和乌克

兰已有关于 珑
,
一

xZ xn eT 晶体生长和物理性能的研究

报道
。

70 年代出现了原始的器件
,

光偶极子 ( p h o ot
-

id od e s )
、

PE M 探测器
、

光阻器件 ( Ph o t o er iss ostr )
,

后来

因该材料制备比 slH
_ x

c dx eT 更困难未得到发展
。

近

年来
,

hs
e :
等人从理论上证明 垅

1
_ x

z xn eT 稳定性高

于 H g l
_ x

c dx eT
,

因为 Cd l ’e 将减弱 Hg T e
键的强度

,

而

zn eT 会增强 H g r亡键的强度图
。

从而
,

掩
卜x

z xn eT 重

新引起人们的重视
。

,
199 8年度国家杰出青年科学基金获得者
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垅
1

一

x zx ne T及 垅
卜 x

M x ne T的典型参数如表 1所 示 [ ’ 〕
。

表 l现 l x .助
,

eT 及现-lx M j l x

eT 的主要性能参数与成分 x 的关系

性 能 H gl
_ x

乙 l x

eT 鞠
一 x

肠1

价

晶格常数 盯nnI (玉刃 K )

密度阿 g cm
一 3

(300 K )

禁带宽度 几 x(
,

)T / ve

0
.

吞!石1 一 0
.

0 3 6 l x
0

.

6月6 1
一

0
.

o l Z l x

8
.

05 一 2 4 1x 8
.

12 一 3
.

3 7
x

一 0
.

25 3 + 3
. `
1闷6 x + 4

.

9 x 10
一 4 T 一 2

.

5 5 x 10
一 3 T

载流子浓度 in / cm
一 3

电子迁移率 拜。

( x ,

T ) / e mZ v
一 ’ s 一 `

一 0
.

3 + 0
.

03 形 x l左 + 2
.

7 3 l x 一 0
.

6 29尸+ 0
.

5 33尸
+ 5

.

3 x l o
一 4 T ( l 一 0

.

7 x `月 一 l
.

29 x )

( 3
.

印 7 + 1 1
.

3 7x + 6
.

584 x 10
一 3 T 一 3

.

6 33 x

10
一 ’

xT ) 10 , 4 E犷4/护刀呷 (
一 5

82D
E r/ )

g x l护b /够
a

其中
,

a =
( 0

.

14/
x

)
0 6 ; b 二 ( 0 14 / x

)
7 ’

拜。

( x ,

T ) / l X()

( 4
.

6 15 一 l
.

59 x + 0
.

仪犯翻 T 一 0
.

o l7 xT )

101
4

时
4/ 护左呷 ( 一 5802 E合q

,

)

g x l 08 b / 1仑̀ 其中
,

a 二
( 0

.

田 5八 )
0 6 ; b 二 ( 0

.

00 5 / x ) 7 ”

H all 迁移率 拜h
(

x ,

T ) / cmZ V
一 ’ s 一 ’ 拜e

( x ,

T ) / l X()

1
.

2 C d T e 及 C d l
_

xZ xn eT
C deT 的禁带宽度约为 1

.

5 e
V( 300 K )

,

是典型宽

禁带半导体材料
,

适合于 or
.

6 脚激光的光电调制
、

太阳能电池及 X 射线和 了射线探测器
。

C ( IT e
受到

重视的另一个原因是它可作为 垅
卜x

Cdx eT 薄膜的外

延衬底材料
。

其晶格常数为 6
.

4 82 A〔’ 0〕
,

与典型的远

红外探测 材料 H歇
7: C街 22 eT 的错 配度仅 为 约

0
.

28 %
。

同时
,

具有较高的电阻率和红外透过特性
。

作为 Hg卜
x

Cd
x

eT
、

垅
l

_ x

z n x

eT 或 H g卜
x

M xn 介 的外

延衬底
,

dC
,

_ x

nz
x

eT 的优势更为明显
。

首先表现在其

晶格常数的可调
,

以作垅
卜 x

C dx eT 衬底材料为例
,

由

图 2 所示 的 晶格常数随成分 的变化规律可 以看

出 l1[ 〕
,

当 H gl
一、

c dx eT 的 成 分 给 定 之 后
,

调 整

c dl
_ x

xnZ eT 的成分可使其错配度减小到零
。

此外
,

由

于 nZ 的加人
,

材料的强度提高
,

从而使得晶体生长

过程和晶体缺陷更容易控制
。

。卜
嘴
勺切呼
一

望一

u一xó0。n洲巴A

火火
、、

份
1

_ x

zn
x

eT 的晶格常数随
x 的变化及其

与鞠
_x

dC
x

eT 晶格的匹配

H g卜
x

z xn 肠 和 H g卜
x

M n x

肠 与其他 11
一

VI 族化合物

相同
,

在熔点附近的强度非常低
,

层错形成能很小
,

晶体的自重足 以引起各种晶体缺陷的形成
。

因此
,

普遍适用于其他人工晶体生长的提拉法长晶技术不

能应用
。

其主要单晶生长方法如表 2 所示川
,

所有

晶体生长过程是密封在石英安瓶中进行的
。

在各种

体材料晶体生长方法中
,

B ir d g l l朋 法和移动加热器

法的应用更为普遍
,

可以成功地生长直径为 巧 ~
以下晶体

。

近年来
,

Bir d gn 坦叮法得到进一步发展
,

英

国学者在此基础上引人柑锅加速旋转技术发展 了

Ae R手一 B [ ’ --2
`4〕

。

该方法首先用 于 Hg卜
x

e d
x

介 的生

长
,

以控制晶体生长过程的传热传质条件
,

改善晶

体径向成分均匀性
。

这些方法也已逐步用于 H gl
_、

M xn eT 和 珑
卜 xz xn eT 的单晶生长

。

此外
,

俄罗斯科学

家发明了高压气体控制下的 B ir d脚 an 晶体生长方

法
。

它采用高压气体抵消石英安瓶内的蒸气压力
,

从而防止安瓶的暴裂
,

使得生长大尺寸晶体成为可

能
。

采用这种技术已可 生长直径 30 ~ 的 H gl
一 :

C d
x

eT 晶体
。

( 2) 外延生长技术

尽管各种体单晶的生长技术得到发展
,

直接制

备大面积晶片仍有很大难度
。

而焦平面器件的发展

对优质大面积晶片提出了迫切的要求
,

从而刺激了

各种薄膜外延技术的研究
。

这些技术大多是围绕

垅
1

_

xC dx eT 材料发展起来的
。

并很快被用于 Hgl
一 x

M xn eT 及 Hgl
一 x

xzn eT 的晶体生长
。

n
一

VI 族化合物材

料的主要外延生长技术包括液相外延 ( L PE )
、

气相

外延 (V PE )
、

分子束外延 ( M BE )以及金属有机物化

学气相沉积技术 ( M O CV D )等
。

这些技术的应用状

况
、

特征及其各自的优缺点如表 3 所示
。

在各种外

延生长技术中
,

目前已较好实现工程化的是 LP E技

术
。

M B E等更先进的外延技术仍处在实验室研究

485645475.647.465.646.455歌
产O尹O
`

O户0 |

丈、月材U三SUOQ公O一匕咬é

2 1
一

班族化合物的晶体生长

2
.

I E电l
.
x
z n x

eT 及 E电1
.
笼
倒加

飞

eT 的晶体生长

( l) 体单晶的生长
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阶段
,

并且受到高成本等的限制
。

对于各种外延技 术
,

衬底材料的质量成为外延晶片质量控制的关键
。

表 2 1犯
卜x

z l l x

eT 及珑
1

. x

M n x

eT 的体单晶生长方法

生长方法 晶体尺寸 生长速度 晶体均匀性 主要评价
最早应用时间

H薛
n l笼 Hg M n

l

l飞

B ir d乡汹
1

法 大尺寸
,

直径 Z cm 长数
c m 二 0

.

5 n u 1F
产

h
有提纯作用

,

需要高纯元
素

,

要求精密抽拉机械
198 2

固态再结晶法
大尺寸

,

直径 1 5 。 m

长数 cm
2一 3 周

较差
, x 在轴向及径

向均变化很大

均匀性高
,

径向 △二 0
.

01
19 83

区熔法
大尺寸

,

直径可达 Z cm
,

长数
c m

< 1 n u x『 h 19 88

移动加热器法
大尺寸

,

直径可达 3 c m
,

长数
c m

0
.

1 ~ 1 im
l 卜

h

均匀性高
,

径向
:

△
洲

< 0
.

0 1

轴向
:

纽三 0
.

02

最好的均匀性
,

要求高纯
元素

,

掺杂控制有问题

均匀性高
,

掺杂容易控制
,

要求精密抽拉机械

1诬作溶剂
,

均匀性好
,

掺杂容易

控制
,

要求精密抽拉机械
,

长度和直径限制小

抑制偏析
,

可生长大尺寸晶体
,

均匀性好

19 82

965986哪986

改进的二相混合法
大尺寸

,

直径可达
2 c m ,

长数 cm
、 l l n n 卜产h

均匀性好
△ x

< 0
.

0 1
19 8 5

表 3 H启卜
x

z l l x

eT 及地
l

_ x

腼
l盆eT 的薄膜外延生长方法

生长方法 衬 底 沉积时间 优 点 缺点
最早应用时间

H邵
n T e Hg M“ Te

ilS d er 法 《)」
r

r e ,

Cd Z n T
e ,

o r l )6
已

、 l h
高纯度 ;产品质量高 ;

过程可直接观察
有残留液间题 19 8 5

it p pe r

法 C己 b
,

CdZ
ll T e

二 hl (由 eT 溶液生长 ) ;

数 日 (由珑 溶液生长 )
表面形貌好 198 5

d i瓜 .

法 O」
廿

T
e

二 l h 产品质量高 198 7

LELEPP皿

vP E气压控制法 〔认11诀
,

C 〔IM n’ 1、二
表面形貌好 ;

产品质量高
19 8 1

V PE 等温法 Z 们T e
表面形貌好 ;

产品质量高
197 2

VPE 改进等温法 复合衬底
,

云母 z/
n T e

表面形貌好
; 可合成 197 2

MB E 法
Cd l 、

{ ,

《弘场汀
e ,

C留七 / 《〕汀 e
.

GaA
s / 〔k忆幻1毛

制作量 子阱及超晶格的

有效方法
;
表面形貌好

有残留液问题
,

并有

宽的成分梯度区

有残留液问题 ;有 2“
1 1 1

宽的成分梯度区

有成分梯度 ;

不能制作多层膜

有成分梯度
;

不能制作多层膜

有成分梯度 ;

不能制作多层膜

成本高 ;现有设备
不普及

,

生产率低
198 5 19 85

MX( :V D 法 (孙I A s

玻璃
表面形貌好

;
成本低

;

产品质量高
杂质不易控制 1性联 )

2
.

2 C UT e 与 C d l _ x

z n x

eT 的单晶生长

c d T e
与 c dl

_ 、

z xn eT 的晶体生长条件基本相同
,

也已发展了各种体单晶生长和薄膜外延生长技术
。

这 2 种材料的单晶生长与垅
1
一 x

nz
x

eT
、

垅
卜 x

M nx eT 等

含汞材料的区别在于
:
( l) 蒸气压低

,

不容易发生安

瓶暴裂
,

可生长更大直径的晶锭 ; ( 2) 熔点高
,

因而生

长温度高
,

对生长 炉及增竭材料提出新 的要求
。

c d T e
及 c dl

_ :

zn
x

eT 的熔点接近 1 100 ℃
,

而含汞材料

的熔点一般在 800 ℃以下
。

用于 C deT 与 c dl
_:

z xn eT 的单晶生长方法包括
.

溶剂蒸发法 ( S )E
、

液封提拉法 ( LE C )
、

区熔法 ( ZM )
、

垂直温度梯度法 ( V GF )
、

溶液法 ( SG )
、

热交换法

( HE M )
、

B ir d g l
翻 法及移动加热器法 (m M )

。

比较常

用的是后 2 种方法
。

国外已可生长 中以) ~ 的晶锭
,

我国目前主要进行 们O ~ 晶锭生长的研究
。

但在

国内外的单晶生长实践中
,

获得完全的单晶体仍是

罕见的
,

通常是在多晶粒的晶锭中切取合适的晶片
。

Cd T e
与 c dl

_ x

zn
x

eT 的薄膜生长方法包括液相外

延 ( l」〕 E )
、

气相外延 ( V PE 及 MO VPE )及分子束外延

(M B E )等方法
。

采用的外延衬底材料有 G王认 S 、

nI sb
、

单晶 is
。

也有在 Cd T e 、

c dZ
l l
eT 缓冲层上进行特种材

料外延的报道
,

但其目的在于外延过程的机理研究
。

3 卫
一

砚族化合物的晶体缺陷及其控制

综上所述
,

尽管各种外延技术得到发展
,

但体单

晶生 长仍被认为是最容易实现工程化的 H
一

VI 族材
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料单晶制备的实用技术
,

具有良好发展前景和研究

价值
。

l VI 族化合物体单晶的生长除了要具备晶体

学及凝固理论的基础外
,

研究各种物理场与晶体生

长过程的交互作用是控制晶体质量
,

发展材料制备

技术的基础
。

各种先进的材料制备技术均基于对该

基本理论问题的深刻理解和灵活运用
。

然而
,

现有

关于各种物理场与晶体生长过程及晶体质量关系的

知识仍然很有限
,

有许多尚待研究的新课题
。

对于

l 班族化合物
,

这一问题更为突出
。

且
一

班族化合物晶体生长的困难来 自它们的以

下共同特性仁̀〕
,

即 ( 1)很低的热导率 ; ( 2) 需要进行熔

体过热
,

因而很难采用籽晶 ; ( 3 )容易形成孪晶及位

错 ; (4) 容易发生晶体学取向的偏转与倾斜 ; ( 5) 化学

成分难以精确控制
,

容易形成偏析与沉淀相
。

为了克服这些 问题
,

当前有关科技人员普遍关

注的重点研究课题在于以下 3个方面
。

3
.

1 单晶生长过程传热
、

传质
、

动 t 传输及 其由此

引起的应力场的定 t 理论

B ir g n a n
法是 目前各种 n

一

VI 族化合物材料体单

晶生长比较理想的方法
。

但 由于 11
一

VI 族化合物材

料上述特性
,

B ir d脚
a n
法单晶长过程的传热

、

传质及

其对流效应的问题更为突出
。

在 iBr d脚 an 方法的基

础上引人柑祸加速旋转技术后
,

强迫对流的影响则

非常重要
。

单独进行传热
、

传质及 自然对流研究尚

有大量文献可查
,

但 3 者藕合分析的研究工作刚刚

开始
。

英国学者 c ap ep r [ ’卜川在发展了 AC R-T 一B 法

晶体生长技术后
,

仅对 A C RT 过程的对流问题作了

半定量的分析工’ 5〕
。

作者自 1
994 年起

,

针对 A C R手一B

晶体生长过程进行了数值模拟研究 〔’卜 191
,

详细探讨

了增塌加速参数对对流场
、

温度场及生长界面形态

的影响
,

并分析了晶体生长过程的传质问题与成分

偏析的形成规律
,

有效地指导了实际晶体生长过程

的控制
。

3
.

2 晶体中的成分偏析及沉淀相的形成与控制

成分偏析及沉淀相的析出是 n
一

VI 族化合物晶

体生长中很难克服的问题
,

这是由材料体系的固有

特性决定的
。

主要三元 (伪二元 ) 11
一

VI 族材料均属

典型 的固溶体合金系
,

具有很宽的结晶温度间隔
。

晶体生长过程的分凝问题十分严重
。

通常在结晶长

度方向上存在着初始过渡区
、

稳态区和末端过渡区
。

只有在稳态区可以获得接近计量成分的均匀晶体
。

但由于该材料体系热物理特性要求在低速下生长
,

初始过渡区及末端过渡区均很难缩小
,

可用的成分

区间很小
。

因此
,

轴向成分偏析是 fl
一

VI 族化合物晶

体生长需要解决的第一个问题
。

同时
,

由于 n
一

VI 族

化合物材料低的热导率使得生长界面通常呈现凹

面
,

容易产生径向成分偏析
,

控制界面的宏观形貌以

减轻径向偏析是需要解决的又一突出问题
。

与材料成分相关的第 3 个问题是沉淀相的形

成
。

这些沉淀相对材料的性能是十分有害的
。

作者

分析认为
,

造成沉淀相形成的主要原因包括
:
( l) 径

向或轴向的成分不均匀导致某些元素在晶体的一定

位置富集
,

并进而析出
,

形成沉淀相 ; ( 2) 生长过程出

现胞状界面
,

在胞晶间发生元素的微观偏析
,

并最终

析出沉淀相 ; ( 3) 大部分 n
一

VI 族材料二元相图或伪

二元相图在高温区存在着一定的固溶区 2D[
,

川
,

因此

在高温下形成固溶体
。

该固溶区在室温下收缩为

零
,

从而在固相冷却过程中发生过饱和
,

固溶元素的

析出
,

形成沉淀相
。

上述偏析及沉淀相 的析出均是由合金系的特征

决定的
,

可通过成分和工艺控制消除或减轻
。

为此
,

需要解决一系列理论和技术问题
。

3
.

3 孪晶
、

位错的形成与控制

n
一

班族化合物通常为闪锌矿结构
,

孪晶的形成

能很低
,

极易形成 ( 1 1 1) 晶面的孪晶
,

破坏了晶体的

完整性 〔川
。

孪晶一旦形成
,

则为晶体生长提供 了需

要的台阶而得以延续
,

直至与安瓶相撞或达到晶体

的末端
。

因此孪晶的防止主要是孪晶起源 的控制
。

导致孪晶形成的应力源可能包括成分偏析引起的晶

格畸变能及晶体生长过程的热应力等
。

具体的应力

分布与孪晶起源的关系是 n
一

班族化合物晶体生长

过程控制中又一尚待研究的课题
。

“
一

VI 族化合物中的主要位错为 ` =

号〔
0 “ 」

,

但

它通常会发生分解
,

石
=

含〔̀
2`〕十含〔丁̀

2〕
,

在 2个不

全位错之间存在着层错带仁到
,

位错的滑移困难
。

位

错形成的临界应力 几
r

与剪切模量 G 的关系为 ac
r 二

(0
.

1 一 0
.

00 1 ) G冈
。

晶体生长过程的热应力通常不

足以引起位错的形成
,

而导致位错形成的主要 原因

可能是
:

( 1) 在热应力的作用下表面形成的位错滑移到

晶内 ; ( 2 )晶内形成沉淀相时
,

由于沉淀相与周围点

阵不匹配
,

并且热膨胀系数不同
,

在局部发生应力集

中
,

导致位错形成 ; (3) 材料中的成分偏析导致晶格

常数的变化
,

引起位错 ; ( 4 )点缺陷在冷却过程中沉

积
,

形成位错环 ; ( 5) 晶体冷却过程的温度不均匀导

致位错的形成
。
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4结 语

综上所述
,

作者认为 11
一

VI 族材料的研究与应用

仍处于起步阶段
,

具有非常广阔的发展前景
。

解决

优质晶体材料制备问题是发展 n
一

VI 族光电子材料

的关键
。

虽然各种薄膜外延技术将得到很大发展
,

但如同单晶硅及 ( ; a A s
材料的现状一样

,

n
一

VI 族体

单晶生长在未来相当长的时间内仍将是材料制备的

重要技术途径
。

为此需要进一步深化以下技术基础

问题的研究
:

( l) 晶体生长过程传热
、

传质及对流效应等传输

现象的研究 ;

( 2 )晶体生长过程应力场的形成及其对温度分

布
、

冷却过程
、

溶质偏析及重力场敏感性的理论模

型
、

计算与实验研究 ;

( 3) 成分偏析与晶体缺陷的形成机理
、

控制原理

和方法研究 ;

( 4) n
一

砚化合物光电子特性对晶体缺陷敏感性

的研究
。
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