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分子束外延用碲锌镉(211)B 衬底表面预处理技术 

吴亮亮 
（华北光电技术研究所，北京 100015） 

摘要：本文主要分析了作为分子束外延碲镉汞的碲锌镉衬底的表面预处理工艺。湿化学处理工艺主

要目的是去除衬底表面损伤层，0.5%溴甲醇溶液的腐蚀速率为 7 nm/s，但腐蚀的同时会形成表面富

Te 层和氧化层，氧化层的厚度随溴甲醇的浓度增加而增加；高温热处理工艺主要是消除湿化学腐蚀

形成的富 Te 层和氧化层，340℃的高温处理可去除表面氧化层；也可以直接通过回旋共振等离子体

处理衬底表面，形成化学计量比正常的干净表面。 
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Pretreatment of CdZnTe(211)B Substrates for MBE 

WU Liangliang 

(North China Research Institute of Electro-optics, Beijing 100015, China) 

Abstract：This article discusses the surface pretreatment processes for CdZnTe, which is used as a 

substrate for HgCdTe grown by molecular beam epitaxy. The main purpose of the wet chemical treatment 

process is to remove the surface damaged layer of the substrate. The etch rate of 0.5% Br-MeOH is 

approximately 7 nm/s; however, after the etch process, a Te-rich layer and an oxide layer will be formed on 

the surface. The thickness of the oxide layer increases with the increase in the concentration of Br-MeOH. 

The major purpose of the high-temperature thermal treatment process is to eliminate the Te-rich layer and 

the oxide layer formed by wet chemical etching. Thermal treatment at 340℃ can eliminate the oxide layer. 

The substrate surface can also be directly treated using cyclotron resonance plasma to form a normal 

stoichiometric clean surface. 

Keywords：CdZnTe， surface pretreatment，wet etching， thermal treatment， electron cyclotron 

resonance(ECR) 
 

0  引言 

碲锌镉 CdZnTe(211)B 衬底常用于分子束外延

HgCdTe 材料。对于外延生长，其衬底的性能在一定

程度上决定了 HgCdTe 外延材料的质量[1]。碲锌镉

（CdZnTe, CZT）材料和 HgCdTe 材料具有相同的闪锌

矿晶体结构，通过调整锌组分（Cd1 － xZnxTe 中

x≈0.04），两者之间能在晶格上实现完全匹配，实现

准同质外延，外延生长晶格失配小；其禁带宽度所对

应的能量大于红外波段的光子能量，对红外光完全透

明，可实现背入射，为混合集成创造条件；它与HgCdTe

材料化学相容、热膨胀系数相近，使得由 CZT 衬底上

外延生长 HgCdTe 材料制备的红外探测器的抗热循环

能力强[2]。 

正是由于 CZT 的上述优点，使得 CZT 材料在

HgCdTe 材料外延生长刚开始就被选为衬底材料，至

今仍是制备高性能 HgCdTe 红外焦平面阵列（Infrared 

Focal Plane Arrays, IR FPAs）探测器不可或缺的衬底材

料，特别是对于中长波双色、雪崩型、高温工作型和

甚长波等新一代 HgCdTe 红外焦平面阵列[3]。 

但是由于在碲锌镉衬底在制备过程中需要经过

切、磨、抛等过程，所以在衬底表面存在损伤层、氧

化层和沾污等情况，如果采用溴甲醇作为抛光液，衬

底表面还会存在富 Te 层，所以碲锌镉衬底很难做到即

开即用（Epi-Ready）。正是由于上述表面问题，使得

衬底在正式生长 HgCdTe 之前必须经过湿化学处理、

高温热处理或者回旋共振等离子体处理等衬底表面预

处理工艺，使得生长 HgCdTe 之前形成干净、平滑以

及近化学计量比的衬底表面。 
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1  湿化学处理 

碲锌镉衬底在进入分子束外延腔室之前，首先要

进行湿化学处理，去除表面损伤层、氧化层和沾污等。

一般流程如下： 

1）脱脂、除油污。一般使用加热的三氯乙烯

（trichloroethylene）浸泡一定时间（30 min）或者利用

丙酮和乙醇漂洗（rinse）。 

2）衬底腐蚀。一般使用溴（0.05%～2%）甲醇溶

液（Bromine in methanol, BM）、HBr 基溶液或者 I2

基溶液腐蚀一定时间，去除表面一定厚度的碲锌镉材

料。由于磨抛过程而形成的表面损伤层厚度不一，所

以即使使用相同浓度的溶液，不同厂家的衬底腐蚀时

间不一。腐蚀液种类以及浓度的选择至关重要，因为

它会决定湿化学处理之后损伤层是否去除完全、是否

形成富 Te 层等问题。 

3）漂洗、吹干、装片以及进腔室。一般采用两次

甲醇漂洗之后冲洗，去除残留的溴等物质；然后利用

去离子水冲洗，去除残留的甲醇等有机物残留，之后

用氮气吹干衬底，之后装片进入 LoadLock 腔室。整

个过程必须保证衬底表面尽可能短时间的暴露于空气

中，否则后期的高温脱氧工艺难度将加大，甚至无法

在适宜温度下完全去除氧化层。 

4）LoadLock 中除气。衬底在 LoadLock 中抽真空，

然后升高 LoadLock 中烘烤温度，去除衬底表面的水

蒸气等气体。例如设定烘烤温度为 100℃，烘烤一晚[4]。 

湿化学处理的关键在于腐蚀过程。腐蚀的目的是

为了去除抛光过程中表面残留的机械损伤层。此损伤

层如果没有去除，其上外延的材料将会被引入大量的

缺陷。为了确定腐蚀深度，我们必须先测定现有衬底

表面损伤层的厚度，进而确定湿化学腐蚀的深度。如

图 1 所示为 CZT(211)B 衬底横截面的 SEM 图。从图

中可以看出表面存在的机械损伤层最大为 1.22 μm 左

右，同时测量了其他位置横截面，大部分的损伤层深

度在 1.5 μm 以下。 

 
图 1  CZT(211)B 衬底横截面的 SEM 图 

Fig.1  The SEM image of the cross section of CZT(211)B  
       substrate 

1.1  湿化学腐蚀基本原理 

碲锌镉衬底腐蚀常用的溶液为溴甲醇溶液，还包

括溴乙二醇等其他含溴的醇溶液，它与衬底反应的基

本过程为溴（Br2）与碲（Te2－）发生氧化还原反应，

其腐蚀机理[5-7]如下： 

Br2＋Te2－→2Br－＋Te            (1) 

其金属元素（Cd2＋和 Zn2＋）与 Br－形成可溶性物

质溴化物（CdBr2 和 ZnBr2），腐蚀过程就是耗尽 Cd

和 Zn 的过程，而表面还会残留元素碲（Te）。金属

元素的子晶格被腐蚀掉，而 Te0 存在悬键，会重新成

键，形成团簇（Cluster）。由于键长变短，使得

Te-CdZnTe 表面形成孔洞（Pore），此时可以腐蚀得

更深[8]。所以利用溴甲醇溶液腐蚀之后的碲锌镉衬底

表面一般呈富碲状态。 

还有一类常用的腐蚀液，那就是去离子水（H2O）、

氢溴酸（HBr）和双氧水（H2O2）的混合物，其反应

过程如下： 

2HBr＋H2O2→Br2＋2H2O        (2) 

Br2＋H2O→HBr＋HBrO         (3) 

2HBrO＋Te2－→TeO2＋2HBr＋2e－     (4) 

2HBrO＋Te0→TeO2＋2HBr        (5) 

其生成物主要有 TeO2，而利用双氧水腐蚀表面也

是碲锌镉形成氧化层钝化的方法。 

另一类碘基腐蚀液也可以用来腐蚀衬底，如双氧

水（H2O2）、氢碘酸（HI）和酒石酸（Tartaric acid，

C4H6O6）的混合物。由于 I2 和 Br2都属于卤族元素，

其反应机理类似，只需要将 Br 换成 I 即可，但碘的氧

化性没有溴强，所以腐蚀速率比溴的要低，但腐蚀之

后衬底表面的单晶状态、化学组成、化学计量比等与

用溴腐蚀的效果相当[9]。 

1.2  腐蚀速率 

一般常用的含溴的醇类腐蚀液，影响腐蚀速率的关

键在于溴的浓度，也和溶液温度以及是否搅拌等因素有

关。如图 2 所示为不同溴浓度下的腐蚀速率。 

实验所用的溴甲醇的溴的体积百分比为 0.05%、

0.1%、0.3%和 0.5%。如图 2 所示，随着溴浓度增加，

其腐蚀速率增加。同时发现在 0.05%溴浓度腐蚀 2 min

和 3.5 min，其平均腐蚀速率分别为 0.483 μm/min 和

0.371 μm/min，说明随着腐蚀时间增加，其平均腐蚀速

率增加，或者说随着腐蚀进行，其溶液中自由的溴逐渐

减少，所以瞬时腐蚀速率减少。 

1.3  腐蚀表面化学组成及化学计量比 

利用溴甲醇腐蚀碲锌镉衬底表面，其表面出现富

Te 状态，表面也存在 TeO2 等氧化层，同时在暴露空

气中时表面也会出现氧化物层。 
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图 2  CZT(211)B 衬底腐蚀速率与溴浓度的关系 

Fig.2  The relationship between corrosion rate of 

       CZT(211)B substrate and bromine concentration 

所用腐蚀液的溴浓度与表面富 Te 层的厚度有关。

如图 3 所示为不同溴浓度腐蚀表面之后变角度的 XPS

测试的 3d5/2Te 的峰位变化[10]。其中角度更大的 XPS

对表面更加敏感，说明角度越大越反应表面的性质，

角度越小越反应体材料的性质。如图 3 所示，干净表

面的 3d5/2Te 的峰位基本没变化；0.5%和 1%溴甲醇腐

蚀液腐蚀表面之后，表面处的 3d5/2Te 的峰位变高，同

时向体材料内部逐渐减少，说明表面存在一定厚度富

Te 层；5%溴甲醇腐蚀液腐蚀表面之后，其 3d5/2Te 的

峰位整体变高，且向体材料方向下降很少，说明富 Te

层厚度很厚，还没有探测到体材料。 

 

图 3  不同溴浓度腐蚀表面之后变角度的 XPS 测试的 

3d5/2 Te 的峰位变化：(a)干净表面；(b) 0.5%溴甲醇

溶液；(c) 1%溴甲醇溶液；(d) 5%溴甲醇溶液 

Fig.3  Angle-resolved XPS showing the variation of 3d5/2  

      Te peakenergies for CZT sample surfaces that are: 

(a)cleaved; (b) 0.5% BM etched;(c) 1% BM etched;  

and (d) 5% BM etched 

同时，在不同溴浓度腐蚀液腐蚀表面之后再用双

氧水处理 30 s，发现其氧化层厚度与溴甲醇的浓度有

关。如图 4 所示为氧化层的厚度与溴甲醇中溴浓度的

关系[10]。如图 4 所示，随着溴浓度增加，其氧化物厚

度增加，当溴浓度超过 2%之后，其氧化层厚度达到

一个饱和值。从一个侧面也证明，表面富 Te 层的厚度

和溴的浓度也存在类似的关系。 

 

图 4  氧化层的厚度与溴甲醇中溴浓度的关系 

Fig.4  The effect of BM solution concentration on  
oxide thickness 

2  高温热处理 

碲锌镉衬底在经过溴甲醇腐蚀之后，在表面存在

富 Te 层以及氧化层等情况，必须通过一定的方法去除

表面富 Te 层及氧化层，否则外延碲镉汞材料晶体质量

很差。有些研究小组通过湿化学方法去除富 Te 层，在

溴甲醇腐蚀之后增加一步湿化学处理，腐蚀液有联氨

（N2H4）
[11]、KOH 或 KOH＋KCl 的水溶液[12]、KOH

的甲醇溶液[13]等。 

更常用的方法是通过高温热处理工艺，去除衬底表

面的富 Te 层、氧化层及 C 等沾污。衬底在 LoadLock 腔

中完成除气之后，传送至生长腔中，开始对衬底进行高

温热处理。如图 5 所示为表面 Te 含量与温度之间的关

系[14]，其 Te 含量的测量利用 XPS，衬底为 CdTe 衬底。 

 

图 5  表面 Te 含量与温度之间的关系 

Fig.5  The effect of substrate preheat temperature on surface 

tellurium stoichiometry 
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如图 5 所示，溴甲醇腐蚀衬底表面之后，表面 Te
含量很高；随着温度升高，表面 Te 含量逐渐降低，在

衬底加热至 200℃左右时表面富 Te 层基本去除，表面

接近化学计量比，表面 Te 含量接近 50%；再升高温

度发现表面 Te 含量上升，说明高于 200℃时表面 Cd
的蒸发速率高于 Te，使得再次形成富 Te 层。当温度

升高至 450℃时，表面 Te 含量达到 58%。 

如图 6 所示为表面氧化层厚度与温度的关系[14]。

如图 6 所示，随着温度升高衬底表面氧化层厚度逐渐

减少，温度低于 250℃时氧化层减少的速率缓慢，温

度高于 250℃时氧化层减少的速率急剧增加，当温度

升至 350℃时，其表面氧化层基本被去除。 

 
图 6  表面氧化层厚度与温度之间的关系 

Fig.6  The effect of substrate preheat temperature on  

surface oxide contamination 

综合考虑富 Te 层和氧化层去除，其高温热处理的

温度必须达到 350℃左右，而此时表面又会形成富 Te

表面，通常采用在温度升至 250℃左右时开启 Te 束流

保护，防止 RHEED 衍射图样变差[15]，可能的原因是

Te 束流可以抑制表面 Cd 的蒸发，起到保护表面原子

结构的功能。 

对于衬底表面存在的 C 的污染问题，也可以采用

高温去除的方法。如图 7 所示为 XPS 的 O 1s 峰和 C 1s

峰的光电子强度与温度的关系[16]。每个温度维持 15 

min。如图 7 所示，随着温度的升高，氧的数量减少，

温度达到 300℃以下时到不可探测的量级。但是对于

碳，在温度达到 340℃时，其光电子强度还较强，说

明在这个温度下无法完全去除 C。同时如果再大幅提

高热处理温度，比如达到 350℃，其材料内部会出现

深能级缺陷，破坏材料结构[17]。所以最终选择的温度

应该低于 350℃。 

对于碲锌镉衬底，不但要考虑高温热处理对表

面 Cd/Te 的影响，还需要考虑它对 Zn/Cd 的影响。

如图 8 所示为碲锌镉衬底表面 Cd/Te 和 Zn/Cd 与温 

 

图 7  表面 O 1s (a)和 C 1s (b) 的 XPS 峰的光电子 

  强度与温度的关系 

Fig.7  Photoelectron intensities of (a) the oxygen 1s 

peak and (b) thecarbon 1s peak as a function  

of substrate preheat temperature 

度的关系[16,18]。其测量方法是通过 XPS 测定 Cd 3d3/2、

Te 3d3/2 和俄歇光电子能谱测定 Zn L3M45M45 强度。如

图 8 所示，在 200℃以前表面呈现富 Te 状态，表面

Cd/Te 值在 0.4 附近，当温度升至 200℃以上时，Cd/Te

值急剧上升至接近 0.5，期间也通有束流保护。同时也

发现，在 300℃之前表面 Zn/Cd 值在 0.05 附近，且上

升很慢；在温度升至 300℃以上时，表面 Zn/Cd 值快

速上升。一种解释是，在 300℃以上时，Cd 的蒸发速

率比 Zn 的蒸发速率大，从而形成表面 Zn/Cd 值快速

上升。所以在 200℃～300℃之间，CdZnTe 表面是满

足化学计量比的，但同时考虑氧化层的去除问题时，

其温度也不能偏离 300℃太高，否则表面 Zn 值过大，

不利于它与其上外延 HgCdTe 材料的晶格匹配。 

为了有效去除表面的氧化层和 C 沾污问题，可

以在溴甲醇腐蚀衬底之后增加一步腐蚀过程，在 30% 

HCl 溶液中处理 30 s，可以有效去除表面原始氧化层

和 C 沾污。但后续去离子水冲洗以及暴露于空气中

等过程也还会形成氧化层以及 C 沾污，但是此种氧

化层可以通过比较简单的高温热处理去除[16,18-19]。 

3  回旋共振等离子体处理 

除了通过湿化学处理加高温热处理的方式对碲

锌镉衬底进行表面预处理之外，还可以通过直接对原

始衬底表面进行回旋共振等离子体（electron cyclotron 

resonance，ECR）处理。所谓回旋共振等离子体即是

产生等离子体，使其轰击衬底表面，达到去除表面材

料（包括氧化层和沾污）的一种方法。 

Preheat temperature/℃ 

C
ou

nt
s/

a.
u.

 

Preheat temperature/℃ 

T
hi

ck
ne

ss
/Å

. 

(b) 

(a) 

万方数据



第 39卷 第 8期                                      红 外 技 术                                      Vol.39  No.8 
2017 年 8 月                                      Infrared Technology                                   August  2017 

692 

 
图 8  碲锌镉衬底表面 Cd/Te 和 Zn/Cd 与温度的关系 

Fig.8  The effectof substrate preheat temperature on  

intensity ratio of Cd to Te and Zn to Cd for a 

CZT substrate 

常用含有原子氢的方法处理衬底[20]，其处理效果

可以匹敌湿化学处理加高温热处理的方法是 ECR 

Ar/H2 等离子体处理。等离子体中的原子 H 能够与氧

化层反应，达到去除 TeO2 和 CdTeO3的效果，同时也

能够去除 Te；增加直流偏置的等离子体中的原子 Ar

能够以相当的速率去除Cd和Zn；所以利用ECR Ar/H2

等离子体处理衬底能形成化学计量比正常的干净表面
[21-22]。

 

如图 9 所示为碲锌镉衬底表面不同预处理方法得

到的表面 Zn 值和富 Te 比例的关系[21-22]。所用衬底为

碲锌镉衬底，Zn 值为 0.035。如图 9 所示，利用溴甲

醇腐蚀之后高温热处理的情况印证了之前的所述；利

用不同功率和不同时间 ECR Ar/H2 等离子体处理的表

面富 Te 情况都得到很好改善，Zn 值改变也都很小，

接近于化学计量比。 

如图 10 所示为[0-11]方向 RHEED 衍射图样，(a)

为湿化学处理，(b)为 ECR Ar/H2 等离子体处理（60 W 

Radio Frequency 时间为 8 s）[21-22]。湿化学处理表面

的 RHEED 衍射图样出现展宽的条纹，因为高温热处

理过程使得表面粗糙，这也是后期需要增加一步缓冲

层生长的原因。而 ECR Ar/H2 等离子体处理的表面出

现延长的细条纹，说明台阶结构被破坏，出现类似于

平面的结构，但晶格的完整性和周期性很好。同时取

出 ECR Ar/H2 等离子体处理后衬底，表面粗糙度 RMS

为 0.4 nm，其上外延的 HgCdTe 材料的位错密度低于

5×105 cm－2。 

4  结论 

由于碲锌镉衬底在制备过程中需要经过切磨抛等

过程，所以在衬底表面存在损伤层、氧化层和沾污等

情况，所以碲锌镉衬底在正式外延之前必须经过一定

的预处理，形成正常化学计量比的干净表面。 

通常采用湿化学处理加高温热处理的方法处理衬

底表面。通过溴甲醇溶液腐蚀衬底表面，达到去除表

面损伤层的目的，其腐蚀速率与溴的浓度、溶液温度、

腐蚀时间和是否搅拌等因素有关。同时溴甲醇溶液腐

蚀之后的衬底表面存在表面富 Te 及氧化层的情况，必

须通过后续高温热处理工艺恢复衬底表面的化学计量

比。 

高温热处理工艺的加热温度对表面富 Te 及氧化

层的去除影响极大，过高的温度会破坏晶体机构，过

低温度达不到去除完全的效果，所以温度是一个折中

的选择，一般在 250℃维持几分钟，达到去除表面富

Te 层的目的，之后可以开启 Te 束流保护衬底表面再

次退化为富 Te 状态，升温至 340℃左右维持 10 min，

达到去除表面氧化层的目的。 

 

图 9  碲锌镉衬底表面不同预处理方法得到的表面 Zn 值和富 Te 比例的关系 

Fig.9  Stoichiometric mole fraction of Zn for different substrate Pretreatment processes vs. Te excess 
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图 10  [0-11]方向 RHEED 衍射图样，(a)湿化学处理，(b)ECR Ar/H2等离子体处理 

Fig.10  RHEED patterns along the [0 -1 1] direction for (a) wet chemically prepared CdZnTe and (b) ECR plasma prepared CdZnTe

直接对衬底表面进行 ECR Ar/H2 等离子体处理也

可以形成化学计量比正常的干净表面。其处理之后的

衬底表面粗糙度 RMS 为 0.4 nm 左右，其上外延的

HgCdTe 材料的位错密度低于 5×105 cm－2。 
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