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(112)B碲锌镉衬底表面Everson腐蚀坑
与材料缺陷的关系

周昌鹤 1，2*， 杨建荣 2， 周梅华 2， 徐 超 2

（1. 中国科学院大学，北京 100049；
2. 中国科学院上海技术物理研究所 红外成像材料与器件重点实验室，上海 200083）

摘要：通过研究碲锌镉衬底（112）B面缺陷腐蚀坑和（111）B面缺陷腐蚀坑之间的关系，揭示了（112）B面腐蚀坑与材

料缺陷之间的关系。结果显示，Everson腐蚀剂在碲锌镉材料（112）B面上揭示的棒状腐蚀坑起源于材料中的体缺

陷，或由延伸缺陷腐蚀坑在缺陷终止后演变而成，三种典型形状的锥形腐蚀坑分别来自延伸方向为<110>、<112>和
<123>的延伸缺陷。研究结果同时显示，Everson腐蚀剂对部分取向的延伸缺陷所形成的腐蚀习性面在（112）B表面

不能构成锥形腐蚀坑，通过观察（112）B面锥形坑随腐蚀深度发生横向移动的方向，进一步证实Everson腐蚀剂只能

揭示延伸方向位于（112）极图上［011］和［101］连线附近区域的延伸缺陷。基于上述实验结果，文章进一步讨论了

（112）B面Everson腐蚀坑密度与材料缺陷密度的关系，其结果将有助于碲镉汞分子束外延识别源自衬底的材料缺

陷，并对碲锌镉（112）B衬底的质量进行更好的控制。
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Correlation between Everson etch pits and material defects
of（112）B CdZnTe substrates
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Abstract：By studying the relationship between Everson etch pits on CdZnTe（112）B surface and（111）B surface，the

correspondence of Everson etch pits on the（112）B surface and the defects in CdZnTe materials were revealed. The re‐

sults show that the rod-shaped etch pits on the（112）B surface originate from the bulk defects in the material，or develop

from the residual pyramidal etch pits after the extending defects terminate. Three kinds of different pyramidal etch pits

on the（112）B surface come from the extending defects with the extending directions in <110>，<211> and <123>，re‐

spectively. Results also show that the habit etching faces of some pyramidal etch pits on（111）B surface can no longer

form pyramidal etch pits on（112）surface. By observing the lateral shift of etch pits during prolonged etching，it was

confirmed that Everson etchant could only reveal the extending defects with the crystal orientations situated near the con‐

nection line of［011］and［101］on the（112）pole figure. Based on the experimental results，the relationship between

etch pit density on CdZnTe（112）B surface and the defect density of CdZnTe materials was discussed. The results will

be helpful for HgCdTe molecular beam epitaxy to identify the defects in HgCdTe epilayers originating from CdZnTe sub‐

strates and better control the quality of CdZnTe（112）B substrates.
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引言

碲镉汞（Hg1-yCdyTe，HgCdTe）是制备高性能红

外探测器的优良材料，在资源探测、气象预报和天

文观测等领域中有重要的应用。碲锌镉晶体

（Cd1-xZnxTe，CdZnTe）通过调节Zn组分，能够和碲镉

汞材料晶格完全匹配，是碲镉汞外延的优质衬底。

虽然，Si基和GaAs基等异质衬底上的HgCdTe分子

束外延（Molecular Beam Epitaxy，MBE）已取得了长

足的进展［1-2］，但其实际应用仍限于高背景应用领域

的中短波红外焦平面探测器，而高性能的长波、甚

长波、双色、雪崩工作模式和高工作温度的HgCdTe
红外焦平面器件仍需要使用在（112）B晶向CdZnTe
单晶衬底上获得的低缺陷密度外延材料，大尺寸低

缺陷密度（112）B CdZnTe衬底是HgCdTe分子束外

延及 HgCdTe红外焦平面技术发展的一项关键

技术［3-4］。

碲锌镉晶体中的缺陷主要有延伸缺陷（由若干

位错和微缺陷组成）和体缺陷（沉淀或夹杂物），

Everson 腐蚀剂（Lactic Acid：HNO3：HF=25 ml：4
ml：1 ml）是目前常用于 CdZnTe衬底（111）B面和

（112）B面缺陷检测的腐蚀剂，Nakagawa腐蚀剂

（HF：H2O2：H2O=3：2：2）常用于（111）A面，通常使

用腐蚀坑密度（Etch Pit Density，EPD）来代表材料

表面的位错密度。碲锌镉衬底（111）B面和（111）A
面上的腐蚀坑特性，如密度、形状和网络结构已被

大量研究［5-9］。崔晓攀等人将（111）B面上的Everson
腐蚀坑归纳为三角锥形坑、三角平底坑、彗星状坑

和不规则坑 4种类型，其中三角锥形坑的坑尖又有

多种不同的空间取向，对应不同的缺陷延伸方

向［10-11］。2019年虞慧娴等人提出腐蚀坑实时观察技

术，使用Nakagawa腐蚀剂观察了碲锌镉衬底（111）A
面上腐蚀坑的演变过程，揭示了缺陷的起源，并追

踪了缺陷的空间延伸特性。研究发现微沉淀缺陷

腐蚀后会形成平底坑，碲锌镉衬底表面的锥形腐蚀

坑在缺陷终止后也会变成平底坑，锥形腐蚀坑密度

（Pyramidal Etch Pit Density，PEPD）才反映了穿越衬

底表面的延伸缺陷密度［12］。进一步的研究还发现，

碲锌镉材料中的延伸缺陷位于｛111｝面，缺陷的延

伸方向主要有<110>和<112>，也有一些缺陷的延伸

方向出现在<123>方向。在碲锌镉（111）A面上，Na⁃
kagawa腐蚀剂只能揭示与［111］方向相邻的<110>、
<112>和<123>取向的延伸缺陷，对大角度的<110>、
<112>和<123>延伸缺陷不起作用［13］。碲锌镉（111）

B面Everson腐蚀坑密度与Nakagawa腐蚀剂在（111）
A面形成的腐蚀坑密度有很好的一致性［14］，衬底双

面减薄腐蚀也观察到（111）B面和（111）A面锥形腐

蚀坑具有对应关系。

反观HgCdTe分子束外延所使用的（112）B碲锌

镉衬底的缺陷腐蚀坑，相关的研究工作还比较少。

顾惠明［15］和Burgess［16］等人发现碲锌镉（112）B面上

的Everson腐蚀坑密度明显低于对应（111）B面上的

密度，二者相差可达 1~5倍。杨建荣等人初步分析

了（112）B面和（111）B面上Everson三角锥形腐蚀坑

的形状关系，并根据EPD的大小推断（112）B面上的

“棒状”腐蚀坑和（111）B面的三角平底坑相对应［17］。

目前，CdZnTe衬底（112）B面的腐蚀坑密度比（111）
B面明显偏低的原因尚不清楚，对（112）B面不同形

状的腐蚀坑所揭示的材料缺陷类型也不明确，这给

使用选择性腐蚀法来表征（112）B碲锌镉衬底质量

带来一定困扰，同时也给CdZnTe基HgCdTe分子束

外延材料缺陷形成机理的分析和研究造成了很大

的困难。

本文从研究 CdZnTe衬底（112）B面 Everson腐
蚀坑与（111）B面腐蚀坑之间的对应关系入手，对

（111）B面上各类缺陷腐蚀坑能否在（112）B上形成

以及所形成腐蚀坑的形状进行了分析和实验验证，

由此揭示出了（112）B面Everson腐蚀坑与材料缺陷

之间的关系，以及在（112）B面上不能形成缺陷腐蚀

坑的缺陷种类，进而对腐蚀坑密度与缺陷密度之间

的关系进行了分析。

1 实验方法

实验所用样品来自垂直布里奇曼（Vertical Bridg⁃
man，VB）法生长的Cd1-xZnxTe（x~4. 5%）晶体，晶体生

长速率为 0. 3 mm/h，固液界面梯度约 3 K/cm。晶体

沿（111）面或（112）面定向切片，定向精度优于

0. 2°。晶片经研磨、抛光、化学腐蚀和清洗去除表

面损伤层，浸入新鲜配制的 Everson腐蚀液静置

2. 5 min后取出漂洗烘干，然后使用光学显微镜

（Olympus，BX51）观察衬底表面的腐蚀坑。图 1
展示了 CdZnTe衬底（112）B面上观察到的 Everson
腐蚀坑的形貌照片。

根据 CdZnTe晶体解理面特性和X射线衍射测

试，可以确定CdZnTe衬底表面腐蚀坑的一些特征结

构的晶体学取向，图 1标出了（112）B面上的一些重

要晶体学指向。（112）B面Everson腐蚀坑具有梯形、

棒状和三角形等不同形状，但这些腐蚀坑的长边都
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沿同一晶向，在图1中为［11- 0］。

由于Everson腐蚀剂腐蚀碲锌镉材料时会产生

气泡，腐蚀坑实时观察技术较难分辨腐蚀坑的动态

演变过程和缺陷在材料中的延伸取向。为确定腐

蚀坑对应缺陷在材料中的延伸特征，本实验采用了

二次腐蚀技术，利用碲锌镉材料中的体缺陷作为定

位标记，对缺陷腐蚀坑在形状和位置上的变化进行

了测量。图 2给出了二次腐蚀实验得到的一个典型

测量结果，两次腐蚀的腐蚀时间都是 2. 5 min，图中

位于材料表面下方的体缺陷为腐蚀坑的定位

标记。

基于 Everson 腐蚀剂对碲锌镉（112）B 面和

（111）B面具有相近的腐蚀特性，可以假定两个面上

同类缺陷的Everson腐蚀坑具有相同的腐蚀习性面，

进而从几何学上对各类（111）B面腐蚀坑在（112）B
面上的坑形进行推导，即使用（112）面截取（111）B

面腐蚀坑的方法来获得（112）B面腐蚀坑的坑形，并

将结果与实际观察到的腐蚀坑形状和延伸取向进

行对比，进而找出（112）B面腐蚀坑与材料缺陷的对

应关系。

2 结果和讨论

2. 1 体缺陷在碲锌镉衬底(112)B面形成的 Ever⁃
son腐蚀坑

碲锌镉衬底（111）B面上的一部分Everson三角

平底坑起源于材料中的体缺陷［10，18］。平底腐蚀坑的

宽度和深度与缺陷的尺寸和缺陷被腐蚀的时间有

关，平底腐蚀坑的侧面和（111）B面夹角一般大于

60°。图 3（a）展示了碲锌镉衬底（111）B表面观察到

的不同深宽比（Depth to Width Ratio，D/W）的三角

平底坑。根据腐蚀坑形状与晶向的关系，以图 3（a）
中腐蚀坑边线为轴将样品（111）B表面向下旋转

19. 47°，旋转后的表面即为（112）B面所在的位置。

图 3（b）给出了这些腐蚀坑被（112）面截取的构型示

意图，结果显示被截取的平底坑形状与腐蚀坑的深

宽比相关。通过简单计算，以腐蚀坑三角形的边长

代表腐蚀坑的宽度，当D/W>0. 31时，（111）B面三角

平底坑截得“嵌套三角形”；D/W>0. 06时，截得“梯

形”，D/W进一步减小，截得的腐蚀坑为“棒状”，随着

腐蚀时间的增加，深宽比越来越小，腐蚀坑将变得

越来越细长，并逐渐消失。这类坑形的腐蚀坑在

（112）B上都能被观察到，见图 3（c）。在二次腐蚀的

实验结果中，腐蚀坑向细长“棒状”演变并逐渐消失

的过程也得到了证实。

2. 2 延伸缺陷在碲锌镉衬底 (112)B 面形成的

Everson腐蚀坑

碲锌镉（112）B面上的Everson锥形腐蚀坑应该

和（111）B面上的 Everson锥形腐蚀坑相对应，相应

的缺陷是碲锌镉材料中的延伸缺陷。腐蚀坑实时

观察技术的研究结果表明，碲锌镉材料中的延伸缺

陷主要有三种取向，崔晓攀等人在衬底（111）B面上

观察到的Everson锥形腐蚀坑［11］也可归纳成相应的

3种类型，即源于<110>、<112>和<123>三种取向的

延伸缺陷腐蚀坑。我们首先讨论<110>和<112>取
向的延伸缺陷，在（111）B面，Everson腐蚀剂能够揭

示的腐蚀坑为关于［111］方向对称的三个相邻的<
110>和三个相邻的<112>缺陷取向的腐蚀坑，图 4列
出了这6种缺陷腐蚀坑的形貌照片。

为获得（112）晶面对图 4中列出的 6种腐蚀坑

截取后的构型，使用激光共聚焦显微镜（Olympus，

图1 碲锌镉（112）B面上观察到的不同形状的Everson腐蚀坑

Fig. 1 Everson etch pits of different shapes on CdZnTe

（112）B surface

图2 二次腐蚀过程中（112）B表面腐蚀坑的形状和位置变化

Fig. 2 Changes of etch pit geometries and positions on the

（112）B surface during secondary etching
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OSL4500）对这些锥形腐蚀坑侧面与（111）B表面的

夹角进行了测量，结果见图 4中各腐蚀坑侧面旁的

角度数值。结果显示，<110>方向延伸缺陷的腐蚀

坑有一腐蚀习性面和（111）B的夹角为 15°左右，另

外两腐蚀习性面在空间取向上呈对称分布，与

（111）B面夹角在 35°附近；而<112>方向延伸缺陷的

腐蚀坑的一个习性面和（111）B的夹角大于 60°，另
外两面在空间取向上也接近对称，与（111）B夹角一

般小于 19. 47°。当用（112）面以沿［1-10］方向的边

为轴线对图 4中 6种锥形腐蚀坑进行截取时，只有

与［1-10］边线对应的腐蚀习性面的角度大于

19. 47°的腐蚀坑，被（112）面截取后的腐蚀坑仍然为

锥形腐蚀坑，参考图 4（a）、（b）和（f）中虚线构成的锥

形腐蚀坑。对于那些与［1-10］边线对应的腐蚀习

性面角度小于 19. 47°的腐蚀坑，（112）截面的下方

已不存在锥形腐蚀坑，即在（112）B表面上不能够形

成锥形腐蚀坑，参考图 4（c）、（d）和（e）。在碲锌镉

（112）B衬底样品上实际观察到的锥形腐蚀坑的外

形与截面法获得的腐蚀坑外形完全一致，见图 5中
的（a）和（b），图 5中白色轮廓线为截面法分析得到

的腐蚀坑外形。在（112）B面上缺陷取向为<110>的
Everson锥形腐蚀坑的轮廓为不等腰三角形，缺陷取

向为<112>的 Everson锥形腐蚀坑的轮廓为等腰三

角形。

根据截面法的分析结果，只有延伸方向为

［112］及其相邻的［011］和［101］的延伸缺陷才能在

（112）B面上被Everson腐蚀剂揭示出来。在连续腐

蚀过程中，这些延伸缺陷在（112）B面形成的 Ever⁃
son锥形腐蚀坑的坑尖水平移动轨迹应该平行于

［1-10］方向。为了证实这一结论，对已形成锥形腐

蚀坑的（112）B碲锌镉衬底样品进行二次腐蚀，结果

显示不等腰三角形锥形腐蚀坑的坑尖水平移动方

向都沿着腐蚀坑长边所对应的［1-10］方向，而等腰

三角形锥形腐蚀坑的坑尖位置基本保持不变，参见

图 2。。除了<110>和<112>延伸缺陷形成的锥形腐蚀

坑外，在碲锌镉（112）B面上也能看到一些外形轮廓

与<110>和<112>延伸缺陷腐蚀坑不吻合的锥形腐

蚀坑（见图 5（c）），这和碲锌镉（111）B面存在着与图

4所示腐蚀坑构型有偏离的锥形腐蚀坑是一致

的［11］。对碲锌镉（111）面腐蚀坑实时跟踪测量的结

果也显示，碲锌镉材料中存在延伸方向介于<110>
和<112>之间的延伸缺陷，其延伸方向落在<123>附
近［13］。基于上述实验结果，我们认为缺陷延伸方向

图 3 碲锌镉（111）B面不同深宽比的平底坑与（112）B面腐

蚀坑之间的对应关系（a）碲锌镉（111）B面上不同深宽比的

平底腐蚀坑显微照片，（b）（111）B 面平底腐蚀坑被（112）晶

面截取的构型示意图，（c）（112）B 面上观察到的与示意图

（b）构型相同的腐蚀坑显微照片

Fig. 3 Relations of etch pits on the（112）B surface and flat-

bottom etch pits with different D/Ws on the（111）B surface

（a）micrographs of etch pits with different D/Ws on the（111）B
surface，（b）schematic diagrams of flat-bottom etch pits sec⁃
tioned by（112）plane，（c）micrographs of etch pits observed
on the（112）B surface coinciding with the geometries in（b）

图 4 （111）B面<110>和<112>延伸缺陷所形成的锥形腐蚀

坑（a）［101］取向，（b）［011］取向，（c）［110］取向，（d）［211］

取向，（e）［121］取向，（f）［112］取向

Fig. 4 Pyramidal etch pits of extending defects oriented in <

110> and <112> on the（111）B surface（a）［101］orietation，

（b）［011］orientation，（c）［110］orientation，（d）［211］ori‐

entation，（e）［121］orientation，（f）［112］orientation
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靠近<123>的锥形腐蚀坑也是存在的，但仅限于介

于［011］方向与［101］方向之间的<123>延伸缺陷。

另外，（111）B面的锥形腐蚀坑在延伸缺陷终止

后会变成平底坑，在碲锌镉（112）B表面，实验也观

察到了锥形腐蚀坑随着腐蚀过程的进行演变成“棒

状”腐蚀坑的现象，其过程与前述（112）B面上体缺

陷形成的腐蚀坑类似。

2. 3 (112)B面的 PEPD与材料延伸缺陷密度之间

的关系

碲锌镉材料中的延伸缺陷位于｛111｝滑移面

上，（111）A碲锌镉衬底上 Nakagawa腐蚀坑的研究

显示，只有延伸方向位于极图上［110］、［101］和

［011］连线附近的延伸缺陷能够被Nakagawa腐蚀剂

腐蚀出来，对连线之外其他大角度穿越表面的<110
>、<112>和<123>延伸缺陷不起作用［13］。根据已发

表的文献［14，19］，碲锌镉衬底（111）B面 Everson腐蚀

坑密度与（111）A面 Nakagawa腐蚀坑密度基本相

等，我们对深度减薄衬底（厚度<25 um）上（111）B面

和（111）A面锥形腐蚀坑在空间位置上的对应关系

也进行了观察，结果也显示两种腐蚀剂所揭示的腐

蚀坑具有很好的对应关系，这表明Everson腐蚀剂对

于大角度穿越表面的延伸缺陷也是不起作用的。

在二次腐蚀的实验中，也没有观察到大角度的延伸

缺陷。因此，结合上一节的研究结果，Everson腐蚀

剂只能揭示延伸缺陷取向位于极图上［011］和

［101］连线附近的延伸缺陷。图 6给出了两块（111）
A碲锌镉衬底上 Nakagawa锥形腐蚀坑对应的延伸

缺陷的取向在（112）极图上的分布，Everson腐蚀剂

在（112）B衬底上只能揭示出取向落在图中阴影区

域的延伸缺陷，其锥形腐蚀坑密度明显小于在

（111）衬底上测量到的锥形腐蚀坑密度。

基于上述讨论的结果，可以对（112）B衬底表面

锥形腐蚀坑密度PEPD与材料中延伸缺陷密度的关

系进行定量的分析。首先，将讨论外延技术最为关

心的延伸缺陷穿越衬底表面的密度，该密度正比于

ρcosθ，其中 θ为延伸缺陷取向和衬底表面晶向的夹

角，ρ为延伸缺陷在其｛111｝面内单位角度范围内的

密度（cm-2rad-1）。假定材料中延伸缺陷为对称均匀

分布，考虑 Everson腐蚀剂在碲锌镉衬底（112）B和

（111）B面上能够揭示的延伸缺陷的取向范围，计

图 5 碲锌镉衬底（112）B 面上的典型 Everson 锥形腐蚀坑

（a）<110>取向缺陷，（b）<112>取向缺陷，（c）<123>取向缺陷

Fig. 5 Typical Everson etch pits on CdZnTe（112）B surface

（a）<110> extending defects，（b）<112> extending defects，

（c）<123> extending defects

图 6 CdZnTe衬底样品中延伸缺陷取向的极图分布，图中菱

形点为腐蚀坑实时观察技术在(111)A 表面观察到的延伸缺

陷的取向，样品被观测区域的面积为 897.7 um × 670.7 um

(a) 样品M4834，(b) 样品K4911

Fig. 6 Orientation distributions of the extending defects in

CdZnTe substrate samples on the (112) polar figure. The dia‐

mond points are the orientations of the extending defects ob‐

served by etch pit real-time observation technology on the

(111)A surfaces . The observed area of the samples is 897.7 µm

× 670 µm (a) sample M4834, (b) sample K4911
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算结果显示，在（112）B衬底上，Everson腐蚀剂揭

示的<110>方向延伸缺陷的 PEPD近似为（111）B
面<110>方向延伸缺陷的 2/3；<112>和<123>方向延

伸缺陷的 PEPD只有（111）B面的 1/3。通过对碲锌

镉晶体中所有可能的<110>，<112>和<123>取向延

伸缺陷进行求和计算，碲锌镉衬底（112）B面上锥形

腐蚀坑密度 PEPD（112）为（111）B 面上 PEPD（111）的

43. 5%，而穿越衬底（112）B表面的延伸缺陷密度是

PEPD（112）的 4. 4倍。从材料生长技术的角度来看，延

伸缺陷的体密度（Body Density of Extending Defects，
BDED）能更好地反映碲锌镉晶体的质量，由于该参

数 与 材 料 观 察 表 面 的 取 向 无 关 ，它 等 于

2 πPEPD(111)［13］，对于碲锌镉（112）B衬底，材料的

BDED是其PEPD（112）的10. 2倍。

在实际衬底材料中，延伸缺陷在取向上的密

度分布有可能不均匀和不对称，这导致了（112）B
面 EPD和（111）B面 EPD测试数据的离散性。图 6
中样品M4834中缺陷的延伸方向对称地分布在三

个<110>方向附近，但［101］取向的缺陷密度相对较

少。样品K4911的延伸缺陷则主要分布在［211］附

近，其他方向较少。由于样品K4911中落在［011］和

［101］之间的延伸缺陷很少，大部分延伸缺陷方向

落在 Everson腐蚀剂可显示区域外，其（112）B面上

的PEPD（112）将比（111）B低很多。

3 结论

本文通过研究 Everson腐蚀剂在碲锌镉衬底

（112）B表面所形成的缺陷腐蚀坑与（111）B面缺陷

腐蚀坑之间的对应关系，并借助于已有（111）B面腐

蚀坑与材料缺陷关系的研究结果，揭示了（112）B面

Everson腐蚀坑与材料缺陷之间的关系。研究工作

从假设材料中同种缺陷在（112）B面和（111）B面上

的Everson腐蚀坑具有相同的腐蚀习性面入手，采用

“截面法”对（111）B面腐蚀坑在（112）B面的构型进

行了推算，结果发现所截取的腐蚀坑与（112）B面观

察到的腐蚀坑在构型上完全吻合。结果同时显示，

（112）B面上的“嵌套三角形”、“梯形”和“棒状”腐蚀

坑与（111）B面上的平底腐蚀坑相对应，来源于材料

中的体缺陷或者由延伸缺陷终止后形成。Everson
腐蚀剂在（112）B面上所揭示的三种典型锥形腐蚀

坑来自取向为［011］、［101］、［112］、［123］和［213］
的延伸缺陷，穿越（112）B面的其他 34组<110>，
<112>和<123>延伸缺陷无法形成锥形腐蚀坑，这一

结果也被二次腐蚀法追踪的腐蚀坑移动方向的实

验结果所证实。从极图上看，对（112）B碲锌镉衬

底，Everson腐蚀剂只能揭示取向位于［011］和［101］
连线附近的延伸缺陷。对延伸缺陷取向均匀分布

的碲锌镉材料，（112）B面上的 Everson锥形腐蚀坑

密度 PEPD（112）是（111）B面上 PEPD（111）的 43. 5%，穿

越（112）B衬底表面的延伸缺陷密度为 PEPD（112）的

4. 4倍，材料中延伸缺陷的体密度是 PEPD（112）的

10. 2倍左右。
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