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摘要：本文利用分子束外延技术在GaAs（211）B衬底上外延CdTe（211）薄膜，系统研究不同工艺条件对CdTe 外延薄

膜的表面形貌和光学性质的影响。研究表明，在一定的生长温度下，在 Te气氛下生长 CdTe薄膜，增加 CdTe：Te的

束流比，可显著降低CdTe表面金字塔缺陷的尺寸和密度，当CdTe 和Te束流比为6. 5时，金字塔缺陷几乎消失，材料

的表面平整度显著改善，X射线衍射（XRD）也表明CdTe晶体质量显著提高。进一步的拉曼光谱表明，随着CdTe和

Te 束流比的增加，Te 的 A1峰减弱，CdTe LO 和 TO 声子峰强度比增强。低温光致发光光谱（PL）研究也表明随着

CdTe和Te束流比的增加，Cd空位的减少可以使与杂质能级相关的深能级区域的峰强降低，与此同时和晶体质量相

关的自由激子峰半峰宽减少，材料的光学质量明显改善。该研究为探索CdTe/GaAs外延材料的理想的工艺窗口以

及相关机理，并为进一步以此为缓冲层外延高质量HgCdTe材料提供基础。
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Abstract： CdTe（211）thin films are grown on GaAs（211）B substrates by molecular beam epitaxy（MBE）， the influence 

of different process conditions on the surface morphology and optical properties of the CdTe epitaxial films are stemati‐

cally studied.  The study shows that under certain growth temperatures， growing CdTe thin films in a Te atmosphere and 

increasing the CdTe and Te beam ratio can significantly reduce the size and density of pyramid defects on the CdTe sur‐

face.  When the CdTe and Te beam ratio is 6. 5， the pyramid defects almost disappear， and the surface smoothness of the 

material is significantly improved.  X-ray diffraction（XRD）also shows that the crystal quality of CdTe has significantly 

improved.  Further Raman spectroscopy shows that with the increase of the CdTe and Te beam ratio， the A1 peak of Te 

weakens， and the intensity ratio of the CdTe LO and TO phonon peaks increases.  Low-temperature photoluminescence

（PL）studies also show that with the increase of the CdTe and Te beam ratio， the reduction of Cd vacancies can reduce 

the peak intensity of the deep energy level region related to impurity energy levels， while the half-width of the free exci‐

ton peak related to crystal quality reduces， and the optical quality of the material is significantly improved.  This study 

explores the ideal process window and related mechanisms of CdTe/GaAs epitaxial materials， and provides a foundation 

for further epitaxial high-quality HgCdTe materials using this as a buffer layer.
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引言

Hg1-xCdxTe 材料是目前最重要的红外探测材

料［1］，如何生长大面积高晶体质量的Hg1-xCdxTe薄膜

目前依旧是一挑战［2］。因为与 Hg1-xCdxTe 的晶格基

本匹配，CdZnTe（CZT）衬底是制造高性能红外焦平

面阵列（IRFPA）的首选衬底。而由于CZT衬底存在

晶圆尺寸小、成本高、机械强度低和导热率低的限

制，人们尝试用Si［3］、Ge［4］、GaAs［5］和GaSb［6］这些替代

衬底来克服 CZT 衬底的局限。与 Si 和 Ge 衬底相

比，GaAs衬底与CdTe同为闪锌矿结构，并且具有更

加相近的晶格常数和热膨胀系数，在其上外延CdTe
（211）薄膜更加容易［7］，并且不需要衬底偏角和其他

抛光工艺。但是CdTe与GaAs晶体仍存在较大的晶

格失配（~ 14. 6 %），因此容易在CdTe薄膜中引入缺

陷并且在界面附近产生大量的失配位错（可高达

108 cm-2）［8］，会直接影响 Hg1-xCdxTe 外延膜的晶体质

量。此外，CdTe薄膜因为成本低、温度系数小、弱光

性能优异的特点，其禁带宽度接近太阳能电池的理

想值，理想转换率可以达到 29 %［9］，是作为太阳能

电池的理想材料，所以研究CdTe生长工艺并提高薄

膜的晶体质量也能进一步提高薄膜的吸收率和转

换效率。

随着外延技术的发展，CdTe薄膜的生长工艺也

逐渐完善。通过优化生长工艺可以降低表面缺陷

密度，比如退火、超晶格的手段也可显著降低位错

缺陷密度至~105 cm-2［10］。但在实际 CdTe 外延生长

时，对生长温度，束流比等十分灵敏，如何控制生长

条件，实现低缺陷高质量的CdTe外延薄膜依旧是人

们关注的课题。在本文中，我们通过控制束流比，

观察到 CdTe薄膜表面金字塔缺陷的演变和消失过

程， 并利用拉曼光谱和光致发光光谱（PL）表征材料

的光学性能和晶体质量。相关研究为进一步生长

高质量Hg1-xCdxTe单晶薄膜提供基础［11］。

1 实验过程 

本文利用分子束外延系统（DCA R450，Turku，
Finland）在GaAs（211）B衬底上生长CdTe（211）。利

用原位高能电子衍射仪（RHEED）实时监控CdTe 薄
膜外延生长过程，利用X射线衍射仪（XRD，Bruker，
Karlsruhe，Germany）来表征晶体质量。利用 Nomar⁃
ski显微镜、扫描电子显微镜（SEM，ZEISS，Jena，Ger⁃
many）和原子力显微镜（AFM， Bruker， Madison， 
American）进行表面缺陷研究。

2 实验结果和讨论 

在本研究中，为了探索 CdTe 外延薄膜在 GaAs
（211）衬底的工艺窗口，我们改变 CdTe 外延薄膜的

生长温度，特别是改变 CdTe 和 Te 的束流比。表 1
为相关的工艺条件。其中样品1-2 主要改变生长温

度，而样品 3~7这 5个样品， 保持生长温度不变，系

统改变CdTe 和Te 的束流比。

如图 1（a）所示，对样品 1 进行 XRD 表征，可以

看到ω-2θ扫描仅有CdTe（422）晶向的衍射峰，表明

生长的是 CdTe（211）单晶。进一步用 XRD 的摇摆

曲线半峰宽来比较不同CdTe样品之间的晶体质量，

如图 1（b）所示。样品 2相比于样品 1降低了 15℃生

长，发现半峰宽降低了 50 arcsec。这是因为生长温

度降低可以降低生长时薄膜表面的无序度，增加薄

膜表面原子的扩散长度，使原子更易移动至合适的

位置处成键，与晶体质量相关的摇摆曲线半峰宽下

降。但是相关薄膜表面金字塔缺陷密度并没有改

善。为了降低缺陷密度，并提升材料质量，进一步

在 265℃外延 CdTe薄膜，发现在该温度条件下生长

的材料质量有明显提升。因此在后面的工艺中，保

持生长温度不变，增加CdTe：Te束流比，探索束流比

对材料表面和质量的影响。研究表明，当 CdTe：Te
束流比为 6. 5左右，金字塔缺陷的密度显著下降（降

低 2~3 个量级），且薄膜摇摆曲线半峰宽显著降低

（减少约~200 arcsec）。而随着CdTe：Te束流比进一

步提高到 8（样品 7），金字塔缺陷的密度又明显上

升，摇摆曲线半峰宽也显著增加。 这可能由于外延

的 CdTe 薄膜缺 Te，材料性能显著下降导致的。在

后续的光谱研究中进一步证实这一点。

表 1　CdTe 外延薄膜生长条件和相关表面缺陷密度和

XRD摇摆曲线半峰宽

Table 1　Growth Conditions of CdTe Epitaxial Films 
and Related Surface Defect Density and Half 
Peak Width of XRD Swing Curve

样品

样品 01
样品 02
样品 03
样品 04
样品 05
样品 06
样品 07

PCdTe：PTe

3. 3
3. 3
2. 2
5. 3
6. 1
6. 5
8. 0

T（℃）

290
275
265
265
265
265
265

金字塔缺陷密度

（cm-2）
2. 4×109

2. 6×109

4. 7×108

2. 9×108

4. 9×107

<1×105

3. 2×108

FWHM
（arcsec）

348
297
226
220
309
152
315

图 2为不同条件下生长的CdTe外延薄膜（样品

1~7）的扫描显微镜（SEM）图。 从图中可见，在大部

分上述样品中，CdTe 表面上总是存在着纳米波纹

（沙滩状）。在 CdTe/HgCdTe、CdZnTe/HgCdTe 都有

出现类似的纳米波纹（沙滩状）［13］，这可能与CdTe表
面的应变消除和晶格失配的滑移机制有关，应该是

薄膜外延生长时原子受Ehrlich-Schwoebel（ES）势垒

影响在表面的撞击速率和化学吸附而产生的规则

形貌［14］，通常出现在高质量 MBE 生长的薄膜表面

上［15］。Ehrlich-Schwoebel（ES）势垒影响着外延薄膜

三维岛的形成和聚集过程。薄膜从岛的生长到形

成连续膜的过程主要与台阶边缘的ES势垒有关，它

决定了表面原子受到近邻原子的相互作用力后在

不同台阶上的扩散［16］。而在图 2 中通过改变 Te 气

氛下的 CdTe 束流，增加 CdTe：Te 的束流比，可以使

纳米波纹处的金字塔缺陷逐渐消失（见图 2（f）），它

的尺寸也在逐渐减小。由于缺陷的形成时间受到

ES势垒的影响［17］，生长时因为束流比条件不合适引

起的表面组分偏析等原因导致形成金字塔缺陷（这

在后面 Raman 光谱的分析得到验证），但是这种缺

陷因为ES势垒的存在不会随着厚度的增加而消失，

并且伴随着生长过程的一直进行。另外，进一步增

加 CdTe 的束流时，CdTe 薄膜的金字塔缺陷会重新

出现，如图2（g）所示。这种缺陷的出现应该与Cd和

Te原子的不同饱和蒸气压有关。根据克劳修斯-克
莱普朗方程可以得到Cd和Te在不同温度下的饱和

蒸气压：

lgP*(Te)=-7830/T-4.27 lgT+21.42[18] ,　(1)
lgP*(Cd)=-5819/T-1.257 lgT+14.412[19] ,　(2)

对于 265 ℃生长的 CdTe（样品 3~7），Cd 的饱和

蒸气压较大更加容易脱附，因此需要更大的CdTe束
流使表面组分稳定。又因为生长时采用的是 CdTe

固态源，CdTe（s）→ Cd（g）+0. 5Te2（g），PCd=1. 33PTe2
［2

0］，过量的 Cd 原子在 CdTe 表面没有足够的 Te 原子

与之成键后脱附，使富余的Te原子沉积在表面上导

致组分少量偏析。而当 CdTe：Te 增加到理想值

（6. 5），表面没有多余的 Te 偏析， 从而使得和偏析

相关的金字塔缺陷消失，材料质量也得到提升。

我们进一步再通过 AFM 表征金字塔缺陷消失

前后样品 2和样品 6的 CdTe表面形貌，图 4（a）、（b）
为样品 2 表面的平面图和立体图。 从图中可见纳

米波纹的高度约为 5. 0 nm，表面平均粗糙度（RMS
值）为 4. 2 nm。另外还可见在纳米波纹的端点处存

在明显的坑状结构，大部分坑的约深度为 13 nm，这

坑状结构和前面 SEM 金字塔缺陷对应。图 4（d）、

（e）为样品 4表面的平面图和立体图 . 。如前面所描

述通过改善束流比，最后使金字塔缺陷（坑状结构）

在CdTe表面几乎消失，此时的纳米波纹长度约为 1 
μm，平均粗糙度约为 3. 6 nm。这进一步表明降低

CdTe和 Te束流比，可降低金字塔缺陷（几乎消失），

同时使薄膜表面粗糙度（RMS值）减少，相关结果和

前面SEM表征结果一致。

为了进一步研究不同工艺条件下生长的 CdTe
薄膜晶格动力学以及相关的缺陷特性，我们利用拉

曼光谱对上述样品进行了系统研究。图5为样品1~
7的室温Raman谱。大部分样品有很明显的 3个峰，

分别为 Te（A1）、以及 CdTe 的 TO 和 LO 声子峰。从

图可见，改变 CdTe的生长条件，声子峰的峰强有所

变化，特别是 Te 的 A1（122~123 cm-1）声子峰的强度

变化很明显，但是峰位变化不大。另外发现除样品

6 外，其它样品的 Raman 谱上，总存在着 Te 的 A1对

称型声子峰 ［21］。研究表明［21］，该声子峰的出现总是

与 CdTe薄膜生长时富 Te相关，而这种富 Te的薄膜

在 140 ~ 143 cm-1处存在一个 E 对称型声子峰。文

图1（a）　CdTe的XRD ω-2θ结果 （b）样品1到7的XRD摇摆曲线

Fig.  1（a）　XRD ω-2θ scan results for CdTe（b）Sample 1 to 7 XRD rocking curve
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（沙滩状）。在 CdTe/HgCdTe、CdZnTe/HgCdTe 都有

出现类似的纳米波纹（沙滩状）［13］，这可能与CdTe表
面的应变消除和晶格失配的滑移机制有关，应该是

薄膜外延生长时原子受Ehrlich-Schwoebel（ES）势垒
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决定了表面原子受到近邻原子的相互作用力后在

不同台阶上的扩散［16］。而在图 2 中通过改变 Te 气
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的尺寸也在逐渐减小。由于缺陷的形成时间受到

ES势垒的影响［17］，生长时因为束流比条件不合适引

起的表面组分偏析等原因导致形成金字塔缺陷（这

在后面 Raman 光谱的分析得到验证），但是这种缺

陷因为ES势垒的存在不会随着厚度的增加而消失，
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为了进一步研究不同工艺条件下生长的 CdTe
薄膜晶格动力学以及相关的缺陷特性，我们利用拉

曼光谱对上述样品进行了系统研究。图5为样品1~
7的室温Raman谱。大部分样品有很明显的 3个峰，

分别为 Te（A1）、以及 CdTe 的 TO 和 LO 声子峰。从

图可见，改变 CdTe的生长条件，声子峰的峰强有所

变化，特别是 Te 的 A1（122~123 cm-1）声子峰的强度

变化很明显，但是峰位变化不大。另外发现除样品

6 外，其它样品的 Raman 谱上，总存在着 Te 的 A1对

称型声子峰 ［21］。研究表明［21］，该声子峰的出现总是

与 CdTe薄膜生长时富 Te相关，而这种富 Te的薄膜

在 140 ~ 143 cm-1处存在一个 E 对称型声子峰。文

图1（a）　CdTe的XRD ω-2θ结果 （b）样品1到7的XRD摇摆曲线

Fig.  1（a）　XRD ω-2θ scan results for CdTe（b）Sample 1 to 7 XRD rocking curve
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献中可以通过Cd气氛退火的方式，将这两个声子峰

消除［22］。对比样品 3~7，随着 CdTe 束流的增大，由

于薄膜表面有更多的Cd原子，Te（A1）的声子峰强度

也随之减小。在样品 6的拉曼光谱中未见Te（A1）的

声子峰，而与此对应的金字塔缺陷也消失，因此可

认为这种金字塔缺陷的出现与表面成分偏析（富

Te）密切相关。而对于样品 7，由于过量的 Cd 原子

没有足够的 Te原子与之成键，且更易脱附，会再次

出现富 Te 的声子峰。在减小表面缺陷密度的过程

中，TO 和 LO 的峰位变化很小。但是缺陷的消失使

表面应力发生了变化。因此在样品 6 上可以看到

TO 和 LO 峰位都有明显的变化，LO 峰位移动了 2. 6 
cm-1，更加接近理想的 167 cm-1［24］。同时样品 6的TO
峰强也随着减弱，Te（E）声子峰峰几乎消失。这表

明当 CdTe：Te 束流比达到 6. 5，CdTe 晶体质量得到

了优化。

为了进一步研究不同工艺条件下生长的 CdTe
外延薄膜光学性质的影响，我们对相关的CdTe外延

图2　（a）~（g）为CdTe样品1至样品7的SEM照片

Fig.  2　（a）~（g）are SEM photos of CdTe samples 1~ 7

薄膜进行低温光致发光光谱（PL）研究。图 6 为

CdTe样品 2和样品 6的PL光谱，测试温度为 9 K，使

用 532 nm 的激光进行激发，激光的功率为 25 mW，

傅里叶光谱仪用 Si探测器。由于 10 K的CdTe带隙

为 1. 606 eV ［25］，所以在 1. 599 eV附近的尖峰是基态

受体束缚激子（A0X），由于这个峰的强度受到电离

杂质、中性施主和受主的影响，因此通过这个峰的

强弱可以比较薄膜的晶体质量［26］。从图中可见，样

品 6 的自由激子峰半峰宽为 0. 005 eV，样品 2 的自

由激子峰半峰宽为 0. 008 eV，样品 6的峰更加尖锐，

半峰宽更小，晶体质量更好，这与样品的缺陷密度

降低有关，且发光峰的位置更接近理论的禁带宽

度。而样品 2在 1. 594 eV的峰，研究报道称其与Cd

空位和其他施主原子的复合激子有关［27］。比较

1. 565 eV 处的发光峰，该峰与中性的施主-受主对

（DAP）的复合相关，研究表明这个峰位与碱金属杂

质和声子伴线有关，来源于 Cd 空位［28］，而样品 2 的

这一发光峰强度也远高于样品 6。通过比较上两个

发光峰的出现规律，不难发现都与Cd空位相关。所

以认为金字塔缺陷的产生，和生长时Cd原子偏少相

关。而这与实验过程中增加 CdTe 束流，显著降低

金字塔缺陷的变化密切相关。在样品 6的光谱中，

1. 585 eV处有一额外的发光峰，它可能来源于中性

受主或离化杂质的复合激子［29］，一般出现在电阻率

较高且晶体质量较好的 CdTe材料上。在带边发射

区范围内的发光峰来源于电子-受体（eA0）和施主-
受体（DAP），是两者的声子发光峰［30］。而深能级区

域（1. 40 eV~ 1. 51 eV）的发光峰强度主要受到晶体

质量和材料厚度的影响［31］，其强度与薄膜的缺陷正

相关，深能级区域的发光峰强度偏大也意味着样品

2的晶体质量较差。比较样品 2与样品 6，发现金字

塔缺陷的消失后，相关样品的自由激子峰和带边激

子峰的强度比值，从 0. 37增加至 0. 78， CdTe外延薄

膜光学性质和晶体质量得到了明显的优化。

在前面研究中，通过控制生长条件，发现降低

生长温度可以使XRD摇摆曲线的半峰宽降低，但是

SEM 下观察到的金字塔缺陷密度并没有改变。随

后降低生长温度并逐渐增加 CdTe的束流会使表面

金字塔缺陷密度减少至最后几乎观察不到。利用

拉曼光谱和低温 PL光谱分析比较缺陷在生长时出

图 3　不同 CdTe薄膜表面金字塔缺陷密度与束流比之间的

关系

Fig.  3　Relationship between the density of pyramidal defects 

on the surface of different CdTe films and the beam ratio

图 4　（a）、（d）分别为CdTe样品 2和样品 6表面的平面图，（b）、（d）分别为CdTe样品 2和样品 6表面的立体图，（c）、（f）分别为

CdTe样品2和样品6表面上任一线上的高度变化曲线

Fig.  4　（a）and（d）are the plans of CdTe sample 2 and sample 6，（b）and（d）are the stereograms of CdTe sample 2 and sample 6， 

and（c）and（f）are the height change curves on any line on the surface of CdTe sample 2 and sample 6， respectively
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薄膜进行低温光致发光光谱（PL）研究。图 6 为

CdTe样品 2和样品 6的PL光谱，测试温度为 9 K，使

用 532 nm 的激光进行激发，激光的功率为 25 mW，

傅里叶光谱仪用 Si探测器。由于 10 K的CdTe带隙

为 1. 606 eV ［25］，所以在 1. 599 eV附近的尖峰是基态

受体束缚激子（A0X），由于这个峰的强度受到电离

杂质、中性施主和受主的影响，因此通过这个峰的

强弱可以比较薄膜的晶体质量［26］。从图中可见，样

品 6 的自由激子峰半峰宽为 0. 005 eV，样品 2 的自

由激子峰半峰宽为 0. 008 eV，样品 6的峰更加尖锐，

半峰宽更小，晶体质量更好，这与样品的缺陷密度

降低有关，且发光峰的位置更接近理论的禁带宽

度。而样品 2在 1. 594 eV的峰，研究报道称其与Cd

空位和其他施主原子的复合激子有关［27］。比较

1. 565 eV 处的发光峰，该峰与中性的施主-受主对

（DAP）的复合相关，研究表明这个峰位与碱金属杂

质和声子伴线有关，来源于 Cd 空位［28］，而样品 2 的

这一发光峰强度也远高于样品 6。通过比较上两个

发光峰的出现规律，不难发现都与Cd空位相关。所

以认为金字塔缺陷的产生，和生长时Cd原子偏少相

关。而这与实验过程中增加 CdTe 束流，显著降低

金字塔缺陷的变化密切相关。在样品 6的光谱中，

1. 585 eV处有一额外的发光峰，它可能来源于中性

受主或离化杂质的复合激子［29］，一般出现在电阻率

较高且晶体质量较好的 CdTe材料上。在带边发射

区范围内的发光峰来源于电子-受体（eA0）和施主-
受体（DAP），是两者的声子发光峰［30］。而深能级区

域（1. 40 eV~ 1. 51 eV）的发光峰强度主要受到晶体

质量和材料厚度的影响［31］，其强度与薄膜的缺陷正

相关，深能级区域的发光峰强度偏大也意味着样品

2的晶体质量较差。比较样品 2与样品 6，发现金字

塔缺陷的消失后，相关样品的自由激子峰和带边激

子峰的强度比值，从 0. 37增加至 0. 78， CdTe外延薄

膜光学性质和晶体质量得到了明显的优化。

在前面研究中，通过控制生长条件，发现降低

生长温度可以使XRD摇摆曲线的半峰宽降低，但是

SEM 下观察到的金字塔缺陷密度并没有改变。随

后降低生长温度并逐渐增加 CdTe的束流会使表面

金字塔缺陷密度减少至最后几乎观察不到。利用

拉曼光谱和低温 PL光谱分析比较缺陷在生长时出

图 3　不同 CdTe薄膜表面金字塔缺陷密度与束流比之间的

关系

Fig.  3　Relationship between the density of pyramidal defects 

on the surface of different CdTe films and the beam ratio

图 4　（a）、（d）分别为CdTe样品 2和样品 6表面的平面图，（b）、（d）分别为CdTe样品 2和样品 6表面的立体图，（c）、（f）分别为

CdTe样品2和样品6表面上任一线上的高度变化曲线

Fig.  4　（a）and（d）are the plans of CdTe sample 2 and sample 6，（b）and（d）are the stereograms of CdTe sample 2 and sample 6， 

and（c）and（f）are the height change curves on any line on the surface of CdTe sample 2 and sample 6， respectively
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现的原因，发现不仅在拉曼光谱上有富 Te峰，又在

PL光谱中观察到多个Cd空位相关的发光峰。因为

相同温度下Cd的饱和蒸气压更高容易脱附，需要更

大的 CdTe 束流，所以增加 CdTe 束流可以让这种缺

陷消失。上述研究表明在合适的生长温度（265 ℃
左右），当 CdTe 和 Te 束流比降低到为 6. 5 时，CdTe 
表面缺陷显著降低，相关材料的光学质量也显著

提高。

3　总结　

本文系统研究利用分子束外延技术在GaAs 衬
底上外延 CdTe（211）薄膜的过程中，生长条件对薄

膜表面形貌和光学性质的影响。XRD 研究发现降

低生长温度能提高结晶质量，而进一步的 SEM 和

AFM的系统研究表明，增加CdTe和Te束流比，可降

低表面缺陷的尺寸和密度，降低表面粗糙度。当

CdTe 和 Te束流比为 6. 5时，金字塔缺陷几乎消失，

材料的表面平整度显著改善。拉曼光谱研究表明，

随着 CdTe 和 Te 束流比的增加，Te 的 A1 峰减弱，

CdTe LO和TO声子峰强度比增强。低温PL 研究也

表明随着束流比的增加，晶体质量相关的自由激子

峰半峰宽减少，材料的光学质量明显改善。该研究

为在 GaAs（211）衬底外延 CdTe 高质量薄膜提供理

想的工艺窗口以及相关工艺和物性的关联性提供

基础。
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