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摘要:通过对 Ｂｒｉｄｇｅｍａｎ 方法生长的 ＣｄＺｎＴｅ 单晶样品进行光致发光(Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬ ＰＬ)光谱测量ꎬ发现

ＣｄＺｎＴｅ 样品表面 Ｔｅ 沉淀物的存在明显影响能量低于 １. ５ ｅＶ 的深能级发光过程. 进一步对 ＣｄＺｎＴｅ 晶锭的不同位

置取样进行低温变磁场光致发光光谱测试ꎬ获得高分辨光谱信息. 拟合分析结果表明:(１)在不含 Ｔｅ 沉淀物的

ＣｄＺｎＴｅ 样品内部存在应力分布ꎬ并因此导致轻、重空穴带分裂ꎻ(２)１. ５７ ｅＶ 发光特征源于浅施主杂质与价带间的

复合过程.
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引言

作为 ＨｇＣｄＴｅ 红外探测器的一种常用重要衬底

材料ꎬＣｄＺｎＴｅ 单晶的生长工艺和光电特性一直是半

导体材料物理研究的一个重要方向[１] . 同时ꎬ作为

一种禁带能量对应于近红外可见波段的半导体材

料ꎬＣｄＺｎＴｅ 也被广泛地用于制备 γ 射线、Ｘ 射线等

核辐射探测器件[２] . 然而ꎬ由于 ＩＩ￣ＶＩ 族化合物半导

体生长工艺复杂ꎬ同时在 ＣｄＺｎＴｅ 材料熔点 １ １００℃
附近 Ｃｄ、Ｔｅ 饱和蒸汽压差别巨大ꎬ在由广泛使用

Ｂｒｉｄｇｍａｎ 生长工艺生长的 ＣｄＺｎＴｅ 材料中ꎬ不可避

免地存在大量的杂质缺陷[３] . 这一方面会影响由其
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表面外延制备 ＨｇＣｄＴｅ 红外探测器晶体结构和光电

特性ꎬ同时也由于 ＣｄＺｎＴｅ 材料自身的电子能带结

构以及载流子质量等光电参数的变化ꎬ影响核辐射

探测器器件的制备与性能[４] .
作为一种常规而有效的光谱方法ꎬ光致发光

(Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅꎬ ＰＬ)光谱广泛地应用于 ＣｄＺｎＴｅ
等半导体光电材料的电子能带结构以及杂质缺陷研

究[５] . 如果在测量材料的 ＰＬ 光谱时施加可变外磁

场条件ꎬ就可以通过分析 ＰＬ 光谱峰值能量随磁场

强度的变化ꎬ更为有效地研究材料电子能带结构和

载流子有效质量. 这类磁光￣ＰＬ 光谱方法已经在稀

Ｎ 半导体低维结构等材料研究中促成了许多重要发

现和成果[６] . 遗憾的是ꎬ虽然磁光￣ＰＬ 光谱可以揭示

更为详细的复合过程ꎬ但针对 ＣｄＺｎＴｅ 体材料的研

究却至今未见有报道. 其中最大的困扰在于难以获

得高可靠分辨的磁光￣ＰＬ 光谱. 首先ꎬＣｄＺｎＴｅ 材料

的带边 ＰＬ 过程十分丰富ꎬ在不到 ５０ ｍｅＶ 能量范围

内常常存在不止 ５ 个发光特征ꎬ给光谱拟合带来困

难[５]ꎻ其次ꎬＣｄＺｎＴｅ 体材料不是磁性材料ꎬ其各发光

特征随磁场变化程度有限ꎬ往往不足以显著超越常

规分光光谱仪的分辨能力.
针对 ＣｄＺｎＴｅ 材料磁光￣ＰＬ 光谱研究困境ꎬ我们

利用基于傅里叶变换红外光谱仪的低温磁光￣ＰＬ 光

谱实验系统ꎬ对两类 ＣｄＺｎＴｅ 单晶样品进行低温变

磁场 ＰＬ 光谱测试. 实验方法的改进与实验系统的

优化保证了对光谱分辨率与信噪比的苛刻要求[７]ꎬ
首次得到可靠分辨 ＰＬ 光谱信息. 在光谱拟合分析

基础上ꎬ发现在不包含 Ｔｅ 沉淀物的 ＣｄＺｎＴｅ 样品内

部存在应力分布ꎬ该应力导致轻、重空穴带分裂ꎻ判
定 １. ５７ ｅＶ 位置处的 ＰＬ 特征源于浅施主杂质与价

带间的复合过程. 这一结果进一步完善了 ＣｄＺｎＴｅ
单晶材料带边电子能带结构图像ꎬ可为 ＣｄＺｎＴｅ 光

电子器件制备提供机理和参数支持.

１　 实验设置

实验选择的样品是由高压 Ｂｒｉｄｇｍａｎ 方法制备

的 Ｃｄ１￣ｘＺｎｘＴｅ 单晶. Ｚｎ 含量按照 ｘ ＝ ０. ０４ 进行配

比. 将制备好的单晶沿[１１１]方向切割成厚度约为

８００ μｍ 的晶片并进行化学机械抛光. 对抛光后的晶

片ꎬ利用光学显微镜分别选取切割出表面存在明显

沉淀物和未见沉淀、面积约为 ５ ｍｍ × ５ ｍｍ 的两个

样品ꎬ分别记为样品 Ｌ 与 Ｍ. 沉淀物径向尺度约为

１０ μｍꎬ呈十四面体状. 该沉淀物成分此前已通过电

子探针分析确定为 Ｔｅ[８] . ＰＬ 光谱使用 ５１４. ５ ｎｍ 氩

离子激光器进行激发ꎬ激发功率密度约为 ６ Ｗ / ｃｍ２ .
在 １. ３ ~ １. ７ ｅＶ 和 ０. ７ ~ １. ３ ｅＶ 能量范围内分别选

用 Ｓｉ 探测器与 ＩｎＧａＡｓ 探测器进行探测. 光谱测试

中将两样品一同置入液氦制冷磁体中ꎬ磁场强度在

０ ~ １０ Ｔ 范围连续可调. 磁场强度变化步长设定为

１. ０ Ｔꎬ足以满足实验需求. 值得说明的说ꎬ低温 ＰＬ
的激发光斑为 １５０ μｍ 左右ꎬ而磁光 ＰＬ 的激发光斑

约为 ５００ μｍ.

２　 实验结果与讨论

图 １ 所示是样品 Ｌ 与样品 Ｍ 在 ５ Ｋ 温度下的

Ｓｉ 探测器敏感波段与 ＩｎＧａＡｓ 探测器敏感波段 ＰＬ 光

谱. 明显地ꎬ即使是在同一晶锭中ꎬ不同位置 ＣｄＺｎＴｅ
材料晶片的发光特征也可存在明显差别. 首先ꎬ样品

Ｌ 与样品 Ｍ 的最高能级特征均位于 １. ６３ ｅＶꎬ这一

结果可以说明整个晶锭中 Ｚｎ 含量的分布比较均匀.
在高于 １. ５３ ｅＶ(图 １ 黑色虚线)的能量范围内ꎬ样
品 Ｌ 与 Ｍ 的发光总体特征差别不大. 这一范围内主

要包含两类浅能级的发光过程:(１)在大于 １. ５９ ｅＶ
(图 １ 绿色虚线)ꎬ接近材料禁带宽度的带边激子发

光的相关特征ꎬ相关的指认与物理机制分析已经有

大量的成果表达[５ꎬ９]ꎻ(２)在 １. ５３ ~ １. ５９ ｅＶ 范围内

与材料浅杂质相关的带边浅能级发光. 值得指出的

是ꎬ样品 Ｌ 在 １. ６ ｅＶ 处的微弱双峰并非对应于样品

Ｍ 的 １. ６ ｅＶ 处尖峰的劈裂. 虽然它们强度不同ꎬ但
发光机理是一致的. 我们认为 １. ６ ｅＶ 处的峰来自于

浅施主相关的束缚激子发光[５]ꎬ 能量和强度出现偏

差是由两个样品的生长和处理条件不同导致的.
两个 ＣｄＺｎＴｅ 样品的光谱之间差别最明显的部

分集中在了能量低于 １. ５ ｅＶ 的深能级(ｄｅｅｐ ｌｅｖｅｌ)
发光过程. 其中ꎬ样品 Ｌ 中的深能级发光位置在

１ ４５ ｅＶ 且具有宽包络的发光特征ꎬ其发光机制与

Ａ￣ｃｅｎｔｅｒ 缺陷复合中心相关ꎬ这已在前期的研究中

有了相关的讨论ꎬ在此不再赘述[１０] . 而对于样品 Ｍ
中并未观察到 Ａ￣ｃｅｎｔｅｒ 这一特征ꎬ结合已有研究结

果[５]ꎬ我们认为是由于样品中 Ｃｄ 空位缺陷不足而

导致的. 同样的ꎬ在能量低于 １. ３ ｅＶ 的近红外波段ꎬ
相比于样品 Ｍ 未有明显发光信号ꎬ样品 Ｌ 表现出明

显的深能级过程. 考虑到(１)半导体材料深能级发

光过程往往反映内部位错、偏析等晶格缺陷ꎬ以及

(２)Ｚａｍｂｅｌｌｉ 等人对 ＣｄＺｎＴｅ 材料中沉淀物附近的二

维空间分布发光谱测量的相关结果[１１]ꎬ我们将这一

近红外波段深能级特征归类于和 ＣｄＺｎＴｅ 材料中位

错或微沉淀物相关.
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图 １　 ５ Ｋ 下两个 ＣｄＺｎＴｅ 单晶样品(Ｌ 和 Ｍ)的近红
外、可见波段光致发光光谱
Ｆｉｇ １. 　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｗｏ ＣｄＺｎＴｅ ｃｒｙｓ￣
ｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ (ｄｅｎｏｔｅｄ ａｓ Ｌ ａｎｄ Ｍ) ａｔ ５ Ｋ ｉｎ ａ ｒａｎｇｅ ｏｆ
０. ７５ ~ １. ６５ ｅＶ

进一步地ꎬ我们对两样品进行变磁场条件下的

ＰＬ 光谱测量ꎬ得到了高信噪比、峰位清晰的系列光

谱ꎬ并对相关光谱特征进行了拟合分析.

图 ２　 样品 Ｍ 在 ５ Ｋ 温度下变磁场光致发光光谱ꎬ由下至上
磁场强度由 ０ 增强至 １０ Ｔꎬ步长间隔为 １ Ｔ(左)以及特征峰
位随磁场演化和拟合结果(右)
Ｆｉｇ. ２　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ Ｍ ｓａｍｐｌｅ ａｔ ５ Ｋ ｉｎ ａ
ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ０ ~ １０ Ｔ ( ｌｅｆｔ) ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｅｖｏｌｕ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅａｋ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｓｈａｌｌｏｗ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ￣ｒｅｌａｔ￣
ｅｄ ＰＬ ｆｅａｔｕｒｅｓ ( ｒｉｇｈｔ)

图 ２ 所示是样品 Ｍ 在 ５ Ｋ 温度下的变磁场 ＰＬ
光谱及其拟合特征. 基于此前报道ꎬ图中标定了自由

激子(ＦＸ)、施主束缚击子(ＤＸ)及其声子伴线(ＤＸ￣
ＬＯ、ＤＸ￣２ＬＯ)的相关跃迁过程. 从图 ２ 的右图拟合

分析结果可以看出 ＣｄＺｎＴｅ 材料的各类发光特征在

磁场中的移动量均不明显ꎬ最大也只有约 ５ ｍｅＶ.

ＣｄＺｎＴｅ 的激子结合能约为 １０ ｍｅＶ[９]ꎬ而即使

在 １０ Ｔ 下ꎬ自由激子仅蓝移 ２. ７ ｍｅＶ. 如果考虑库

伦相互作用ꎬ激子的哈密顿量可以写成为

－ ｈ２

２μ∇
２
ｒ － ｅ２

４πε０εｒｒ
－ ｉħｅ １

ｍｅ
－ １
ｍｈ

( )Ａ( ｒ)∇ｒ

＋ ｅ２
２μＡ

２( ｒ) ＋ ｅｈ
ｍｅ ＋ ｍｈ

ＫＡ( ｒ)

é

ë

ê
ê
ê
ê

ù

û

ú
ú
ú
ú

ϕ( ｒ)

＝ Ｅ － ħ２Ｋ２

２(ｍｅ ＋ ｍｈ)
ϕ( ｒ) ꎬ　 (１)

其中ꎬｒ 为电子与空穴相对位置ꎬＡ ＝ １ / ２(Ｂ × ｒ)ꎬＫ
为激子的质心动量ꎬεｒ 为材料的相对介电常数ꎬｍｅ

与 ｍｈ 分别为材料中电子和空穴的有效质量. 式中

第一项为动能项ꎬ第二项是激子中电子与空穴的库

伦势能项ꎬ以上两项与磁场作用无关. 第三项、第四

项和第五项为了描述简单不妨设为 Ｈ１、Ｈ２ 和 Ｈ３ . 在
均匀磁场下ꎬ引入角动量关系 Ｌ ＝ － ｉħ( ｒ × ∇)ꎬ可
分别简化为

Ｈ１ ＝ ｉħｅ １
ｍｅ

－ １
ｍｈ

( )Ａ( ｒ)∇ｒ ＝ ｅ
２

１
ｍｅ

－ １
ｍｈ

( )ＢＬ

Ｈ２ ＝ ｅ２
２μＡ

２( ｒ) ＝ ｅ２Ｂ２

８μ (ｘ２ ＋ ｙ２)

Ｈ３ ＝ ｅħ
ｍｅ ＋ ｍｈ

ＫＡ( ｒ) ＝ ｅ
２ (Ｖ × Ｂ)ｒ

不难看出ꎬＨ２ 项与磁场强度 Ｂ 的平方项相关ꎬ
基本符合图 ２ 右中空心圆点标注的 ３ 个能量特征的

演化趋势. 然而对于图 ２ 右中实心圆标注的能量移

动基本可以认为是线型移动. 这一退磁移动ꎬ明显不

是激子行为ꎬ我们认为是朗道能级分裂的 ０ 级特征.
按照磁场下朗道能级分裂表达式:

Ｅｎ(Ｂ) ＝ Ｅ(０) ＋ (ｎ ＋ １
２ )( １

ｍｅ
－ １
ｍｈ

)ｅħＢ

＝ Ｅ(０) ＋ (ｎ ＋ １
２ ) ｅħＢ

μ . 　 (２)

取 ＣｄＺｎＴｅ 电子有效质量 ｍｅ ＝ ０. ０９ｍ０ 代入计

算得到 ｍｈ ＝ ０. １２７ｍ０ .
文献表明ꎬＣｄＺｎＴｅ 材料的轻重空穴质量分别为

ｍｌｈ ＝ ０. １２ｍ０、ｍｈｈ ＝ ０. ８ｍ０ꎬ其中轻空穴有效质量 ｍｌｈ

与 ｍｈ 接近. 这说明 １. ５７ ｅＶ 处 ＰＬ 特征为施主杂质

与价带间的复合过程ꎬ而且该跃迁主要由轻空穴而

非重空穴参与.
针对这一异常现象ꎬ我们对样品 Ｌ 也进行了类

似的变磁场 ＰＬ 光谱测试ꎬ结果如图 ３ 所示. 由于低

温 ＰＬ 和磁光 ＰＬ 实验的光斑略有差异ꎬ而且 ＣｄＺｎＴｅ
样品存在严重的缺陷空间分布非均匀性ꎬ因此图 ３
与图 １ 的 ＰＬ 光谱的有效分辨能力略微变化ꎬ主要表
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图 ３　 ５ Ｋ 温度下 ＣｄＺｎＴｅ 样品 Ｌ 带边附近的变磁场光
致发光光谱(由下至上磁场强度由 ０ Ｔ 至 １０ Ｔ)
Ｆｉｇ. ３　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｄＺｎＴｅ ｓａｍｐｌｅ Ｌ
ａｔ ５ Ｋ ｉｎ ｍｅｇｎｉｔｉｃ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ０ ~ １０ Ｔ

现为光谱线型的细致区别. 但需要明确的是ꎬ无论是

低温 ＰＬ 和磁场 ＰＬ 实验ꎬ样品 Ｍ 和样品 Ｌ 都是在同

一条件下进行的ꎬ而且在变磁场过程中除磁场强度

外的实验条件均保持标称一致ꎬ这就保证了两个样

品 ＰＬ 光谱的可对比性和样品退磁移动能量的可

靠性.
从图 ３ 可得ꎬ自由激子的移动约为 ２. ７ ｍｅＶꎬ与

样品 Ｍ 中自由激子移动基本一致. 在样品 Ｌ 中ꎬ
１ ５７ ｅＶ 处的自由载流子跃迁 ＰＬ 特征在磁场的作

用下仅蓝移 １. ５ ｍｅＶꎬ远小于样品Ｍ 的对应结果. 将
结果代入朗道能级分裂表达式ꎬ计算得到 ｍｈ ＝
０ ３９ｍ０ꎬ与文献报道的 ＣｄＺｎＴｅ 轻、重空穴平均有效

质量结果相近. 这表明在样品 Ｌ 中ꎬ１. ５７ ｅＶ 处的 ＰＬ
跃迁包含了重空穴的效应. 基于两枚样品中 １. ５７
ｅＶ 处 ＰＬ 过程的不同跃迁机制ꎬ我们提出一种可能

的解释:Ｂｒｉｄｇｅｍａｎ 方法生长的 ＣｄＺｎＴｅ 样品即使在

没有沉淀物的情况下(如样品 Ｍ)仍具有大量的反

位和空位缺陷[１２] . 这些缺陷会在其周围形成局部应

变场[１３] . ＰＬ 光谱中 １. ５７ ｅＶ 处的发光特征反映的是

缺陷能级到价带间的辐射过程. 该缺陷周围的电子

结构受到其局部应变场的效应ꎬ造成了价带顶的轻、
重空穴劈裂ꎬ如图 ４ 所示[１４] . 而对于样品 Ｌꎬ由于 Ｔｅ
沉淀物的存在ꎬ有以下几种可能的原因使得 ＰＬ 没

有反应其应变特性:( ｉ)沉淀物与缺陷相互作用ꎬ破
坏应变场的分布ꎬ造成应力释放ꎻ(ｉｉ)沉淀物增强应

变区域的非辐射复合通道ꎬ使得相关的 ＰＬ 猝灭ꎬ因
此无法在变磁场 ＰＬ 过程反应出来.

施主能级到轻空穴带的跃迁使得样品 Ｍ 的磁

光￣ＰＬ 获得的结果. 而对于样品 Ｌꎬ由于在生长过程

中的应变积聚较大ꎬ超过材料的临界厚度ꎬ因此产生

相应的位错于沉淀物ꎬ材料内部应力得到一定释放ꎬ

图 ４ 　 不同应力下 ＣｄＺｎＴｅ 材料轻、重空穴带分裂示
意图
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇ ｏｆ Ｌｉｇｈｔ￣ｈｏｌｅ
ｂａｎｄｓ ａｎｄ ｈｅａｖｙ － ｈｏｌｅ ｂａｎｄｓ ｏｆ ＣｄＺｎＴｅ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｔｒｅｓｓ ｆｉｅｌｄ

价带分裂有所减弱. 因此得到的载流子有效质量 ｍｈ

＝ ０. ３９ｍ０ꎬ接近于 ＣｄＺｎＴｅ 材料轻重空穴质量的平

均值.

３　 结论

通过 ＰＬ 光谱分析ꎬ发现 ＣｄＺｎＴｅ 材料表面的 Ｔｅ
沉淀物会显著影响发光特性. 磁光￣ＰＬ 光谱显示

ＣｄＺｎＴｅ 不同跃迁过程的退磁移动. 针对 １. ５７ ｅＶ 处

自由载流子相关的 ＰＬ 特征ꎬ结合理论分析ꎬ发现该

ＰＬ 特征(ｉ)为施主杂质与价带间的复合过程和( ｉｉ)
在不含 Ｔｅ 沉淀物的 ＣｄＺｎＴｅ 中主要由轻空穴参与

而在含 Ｔｅ 沉淀物样品中则包含重空穴的影响. 我们

对此提出解释:由于 ＣｄＺｎＴｅ 本征缺陷所产生的局

部张应变分布导致了轻、重空穴带分裂ꎻ而材料的

Ｔｅ 沉淀物有助局部应力释放ꎬ缓解价带分裂效应.
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