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摘要

摘要

表面钝化是高性能碲镉汞红外焦平面探测器制备的关键技术。碲化镉作为

一种出色的本源钝化材料，被广泛应用于碲镉汞红外焦平面探测器的钝化处理。

本论文以碲镉汞表面的碲化镉钝化为研究对象，从碲化镉钝化薄膜的生长制备、

钝化后的处理、芯片制备工艺的调整等方面入手，来获得碲镉汞表面优质碲化

镉钝化层的制备方法，从而改善钝化效果，提高碲镉汞红外器件性能。主要内

容如下：

1．研究了钝化后的热退火处理过程中碲化镉钝化层与碲镉汞表层各组分

分布变化的趋势。利用二次离子质谱技术，对不同退火时间、不同退火温度样

品的组分深度分布进行了分析，得到了热扩散主导的高温退火过程以及受碲化

镉、碲镉汞界面结构影响的低温退火过程中各组分的不同变化趋势。

2．寻找出制约碲镉汞红外探测器钝化效果的原因。通过扫描电镜、透射电

镜、x射线衍射这些技术手段，对经热退火处理的样品进行了剖面形貌结构、

界面微结构、晶体质量的研究。利用缺陷热运动模型解释了低温退火导致孔洞

出现，以及界面处汞富集、镉组分下降现象的原因。最终，总结出碲化镉钝化

薄膜与碲镉汞表面结合的不紧密以及多晶结构的不致密，是导致碲化镉钝化品

质不佳的根源。

3．建立了碲化镉钝化薄膜品质评价方法。利用在热退火处理过程中，缺陷

有聚集的趋势，可以将钝化薄膜中的微结构信息放大。通过对退火前后钝化样

品的扫描电镜、X射线衍射、二次离子质谱分析，可以确定钝化薄膜界面处的

粘附性和致密性情况。

4．探索了优质碲化镉钝化薄膜的生长方法，提出加热真空蒸发生长碲化镉

薄膜的钝化层制备方法；通过优化生长温度、蒸发模式、生长速率等工艺条件，

验证了加热真空蒸发生长获得优质碲化镉钝化薄膜的可行性。利用本论文采用

的碲化镉钝化薄膜品质评价方法，对不同条件下真空蒸发生长的碲化镉钝化样

品进行对比分析，得到了较为理想的生长控制条件。较慢的生长速率、150 oC

左右的生长温度，是真空蒸发生长得到优质碲化镉钝化薄膜的最佳条件。

5．通过制备碲镉汞红外探测器芯片的对比实验，验证了加热真空蒸发生长
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碲化镉钝化薄膜的工艺可行性。设计了改进工艺I，一种用加热真空蒸发生长

碲化镉薄膜取代常温生长钝化的探测器芯片制备方法。对比实验结果显示，改

进工艺I所得到的器件的缺陷辅助隧穿电流更小，在大反偏下的抗衰减性与耐

击穿性更强，具有极好的稳定性。通过退火、氢化等处理，可进一步提高器件

的均匀性、耐高压能力以及零偏性能。证明了加热真空蒸发生长碲化镉钝化薄

膜的实际应用价值。设计了改进工艺工I，一种先钝化后注入的工艺处理方法。

其目的在于尽量减少碲镉汞表面的暴露氧化，避免碲镉汞与硫化锌的接触，从

而提高工艺的稳定性。对比实验结果显示，改进工艺II能够得到更稳定的高性

能器件，同样具有实际应用的可行性。

6．设计了原位钝化工艺，一种利用分子束外延原位生长的碲化镉层进行表

面钝化的开孔注入工艺。它完全避免了碲镉汞与空气的大面积接触，材料质量

优于传统蒸发手段制备的薄膜，同时杜绝了由于碲化镉、碲镉汞界面结合不紧

密而导致的界面沟道漏电流。通过器件对比验证，证明原位钝化工艺能够得到

稳定的高性能器件，具有实际应用的可行性，同时还有进一步提升的空间。

关键词：碲镉汞，钝化，碲化镉，真空蒸发
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Surface passivation plays a critical role in the fabrication of high performance

HgCdTe infrared focal plane arrays(IRFPA)．As an excellent native passivation

material，CdTe is commonly used for the passivation of HgCdTe IRFPA detectors．In

this work，different ways of CdTe thin film growth，post．growth treatment，and

device fabrication has been investigated to improve the quality of CdTe passivation

layer．Therefore HgCdTe infrared detectors with better performance Can be

fabricated．The details are summarized as follows．

1．The redistribution of composition at CdTe／HgCdTe interface after thermal

annealing has been observed．Depth profile of composition has been analyzed by

SIMS．The difference of composition redistribution under high annealing

temperature and low annealing temperature are clearly revealed．

2．The CdTe passivation samples after annealing are characterized by SEM，

TEM and XRD technologies．The thermal motion model of defects explains the

phenomena of holes in CdTe layer,as well as Hg enrichment and Cd reduction at

CdTe／HgCdTe interface，after low temperature annealing．The weak adhesion of

CdTe on HgCdTe and the polycrystalline structure of CdTe layer deteriorate the

passivation quality．

3．The evaluation method of CdTe passivation layer quality Was proposed．The

defect aggregation during the annealing has been demonstrated to be an effective

way to reveal the microstructure of CdTe passivation layer．Thus，through the SEM，

XRD and SIMS analyses with the help of thermal annealing treatment，the adhesion

and compactness of CdTe passivation layer Can be evaluated．

4．CdTe grown at an elevated temperature was proposed to improve the quality

of passivation layers．The growth temperature，evaporation methods and growth rate

have been optimized．By the CdTe passivation layer quality evaluation method，

samples with different growth parameters were compared．It has been found high

IV
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quality passivation layers can be achieved that growth at an elevated temperature．

The result shows that 1 50。C growth temperature and low evaporation rate
is crucial

to the layer quality．

5．HgCdTe devices were fabricated by applying high temperature vacuum

evaporation of CdTe passivation layer．The device
results were compared to the

devices fabricated by low temperature passivation technology．New process I refer to

growing CdTe passivation layer at an elevated temperature after ion implantation．

The devices fabricated by new process I have a lower trap-assisted tunneling current，

and shows a higher dynamic resistance．The diode characteristics are stable or even

get further improved after the annealing and hydrogenation treatment．The

experiment results prove that growth at an elevated temperature is an effective way

to get high quality CdTe passivation in HgCdTe infrared device fabrication．New

process II refers to growing passivation layer before ion implantation．It reduces the

exposing time of HgCdTe surface to the air．It also avoids the contact of HgCdTe and

ZnS．Therefore，the process stability Can be improved．The experiment results show

that the devices fabricated by new process II have better and more stable

performance．

6．In situ passivation process refers to growing CdTe passivation layer by

molecular beam epitaxy immediately after the growth HgCdTe detector structure．It

avoids the exposing of HgCdTe surface to the air and helps to keep the surface status

more repeatable．As a result，the interface leakage current caused by the weak

CdTe／HgCdTe interface could be minimized．The experiment results show that the

devices fabricated by in situ passivation process exhibits higher dynamic resistance．

Key Words：HgCdTe，passivation，CdTe，vacuum evaporation
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第一章引言

人类从发现红外辐射，进而发展红外探测技术，至今已经有了200多年的

历史⋯。红外探测技术要求能够探知红外辐射的存在，测量它的强弱，并能将

其量化。红外探测器就是将红外辐射量转化成为其他可测量物理量的工具【2J。

红外技术的快速发展，使其在科学研究、工农业生产、通讯工程、医疗卫生以

及日常生活等各种领域得到了广泛的应用。

本章作为全文的引言，首先介绍了红外辐射的基础知识、红外探测器的概

况，进而对碲镉汞红外焦平面探测器的发展以及表面钝化这一关键工艺进行了

探讨，最后阐述了本文的研究目的与结构安排。

1．1红外辐射

红外辐射(也被称为红外线)是介于可见光与微波之间的电磁波，是波长

在0．7¨m～1000¨m的不可见辐射，最早于1800年由英国科学家威廉·赫歇尔

(William Herschel)发现。红外辐射本质上是一种电磁辐射，因此具有电磁波

的性质。如图1．1所示【31，红外辐射是电磁波谱的一部分。

}Increasing Frequency(V}

lll8 l(1fI ll，‘ III lff YIllz

5111】 Hm

Infwa州n坚Wa,,clenglh{t}ln nm—’

图1．1电磁波谱【3】

H Long；tad_
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红外辐射具有类似于可见光的反射、折射、干涉、衍射等现象以及波粒二

象性。此外，与可见光相比，红外辐射还具有更显著的热效应，更宽的波段范

围，以及更强的穿透云雾的能力。因此，在空间探测等领域，通过探测红外辐

射，可以得到比可见光更丰富的信息。

图1．2地球大气对各电磁波段的不透明度14]

根据不同的需求，红外辐射按其波长可以进一步细分。其中一种较常见的

分类是【5】：

·近红外(N瓜)：波长在O．7¨m～1．4 gm，性质较接近于可见光，以水的

吸收来定义。由于该波段在二氧化硅玻璃中的衰减率低，因此通常使用在光纤

通信中。

·短波红外(SWIR)：波长在1．4 gm"--'3 gm，水的吸收在1450 nm显著增

强。也是红外探测的一个重要的大气窗口，遥感卫星在白天日照条件好的情况

下可以利用该波段成像。

·中波红外(MWIR)：波长在3 gm'-'8 gm，该波段物体的热辐射较强。

其中3 gm'--'5 gm波段也是重要的大气窗口，被动式红外追热制导技术就是在

该窗口下工作，通常针对导弹尾焰或飞机引擎的羽流。

·长波红外(LWIR)：波长在8肛m'-'-'15 gm，主要来源于物体自身的热辐

射，因此是一个热成像区域。同时又是一个重要的大气窗口，在该波段不需要

其他光源或外部热源就可以得到物体热辐射的被动成像，因此特别适合于夜间

成像。



第一章引言

·远红外(FIR)：波长在15¨m～1000 gm。早期研究比较稀少，但随着近

期对太赫兹技术研究及应用的需求热增，因此该领域的成像和通讯技术发展得

到了相应的促进。

1．2红外探测器

红外波段包含了极其丰富的信息，尤其是通过大气窗口的三个主要的红外

波段。而获取这些重要信息，就需要依赖于红外探测器。红外探测有以下几方

面的优点【6～8]：

·环境适应性强，尤其在夜间以及恶劣气候环境下明显优于可见光。

·隐蔽性好，红外探测多为被动探测，相比于雷达和激光探测更安全隐蔽，

不易受干扰。

·识别伪装能力强，可以对目标与背景之间的温差和辐射功率差进行区分，

因此识别伪装能力优于可见光。

·与雷达系统相比，红外探测系统体积小、重量轻、功耗低，应用范围更

广泛。

因此，红外探测器在国防应用上有重要的战略意义。

此外，红外探测器受白昼和天气影响小，可实现低背景探测，所以在空间

遥感领域也发挥着重要作用。

1．2．1红外探测器发展简史

1800年，威廉·赫歇尔(William Herschel)在研究太阳光谱的热效应时，利

用水银温度计探测到了在红色可见光外有一个热效应显著的区域，首次发现红外

辐射的存在，他所用的温度计可以说是最原始的红外探测器【9】。1821年，托马

斯·塞贝克(Thomas Johann Seebeck)发现了温差电效应(又称塞贝克效应)，

即热电偶两端的温度差会产生一个温差电动势。1829年，诺比利(L．Nobili)将

多个热电偶联结组成热电堆，大大提高了测温灵敏度，并由此得到了首个温差电
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型红外辐射探测器【101。1880年，塞缪尔·兰利(Samuel Pierpont Langley)发明

了一种新的红外探测器——测辐射热计(bolometer)，红外辐射的热效应会导致

金属电阻的改变，利用惠斯通电桥可以精确测量微小的电阻改变，从而能够精确

度量红外辐射的强弱大小㈣。

以上是十九世纪红外探测器的发展情况，主要发明了两种利用红外辐射热效

应的热敏型红外探测器。

进入二十世纪，热敏型红外探测器继续有新的发展，但是红外探测器更重要

的进步是在光电探测器方面。1917年，Case发明了首个红外光敏元件【121。1933

年，Kutzscher发现硫化铅具有光敏性质并在3 um左右有响应【13】。最早的红外光

电探测器有T12S光导红外探测器，但由于它的响应波长只能到1．1¨m，因此应用

价值不大。到第二次世界大战时期，德国人开发的PbS薄膜型光导红外探测器已

可利用于军用系统并开始小批量生产。以50年代的InSb、60年代的HgCdTe为代

表的各种新材料红外探测器的出现推动了二战后红外探测器技术的蓬勃发展，红

外光电探测器真正进入了现代化红外技术时代。

从20世纪70年代后期80年代初期开始，随着焦平面阵列(FPA)以及读

出集成电路(ROIC)技术的发展，步入了第二代红外光电探测器。红外探测器

由原先的体积大、速度慢、功耗大、灵敏度低向着小型化、集成化、高灵敏、

高可靠、低功耗、快速响应的方向发展。凝视型红外焦平面阵列探测器就是其

中的代表。

20世纪90年代以后，第三代红外光电探测器已经发展起来。随着工艺技

术的进一步发展以及量子器件、超晶格等新概念的出现，更大规模、更长波段、

更灵敏、更高速、更高工作温度、多波段成为新一代红外探测器努力发展的方

向【14~221。

图1．3展示了20世纪40年代以来红外光电探测器的主要发展历程以及标

志性的进展‘221。

4
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图1．3红外探测器发展史【22】

1．2．2红外探测器的分类

红外探测器按照其工作的基本原理可分为热探测器(热敏型)和光电探测

器(光敏性)两大类。

热敏型红外探测器是利用红外辐射的热效应，通过热电变换来测量红外辐

射。当红外辐射入射到光敏材料上，引起响应元的温度升高，使得响应元材料

的某一物理量发生变化。该物理量为电学量或可通过变换转化为电学量，通过

测量其变化可以探测红外辐射的强度。常见的热敏型红外探测器包括以下几种

类型：1．温差电型。利用温差电效应来测量红外辐射的温差电堆或温差电偶。

2．热敏电阻。在兰利(S．P．Langley)发明的用金属电阻制作的测辐射热计

(bolometcr)基础上，改用电阻温度系数更高的半导体材料制作从而提高灵敏

度。3．气动高莱管【231。利用气体热膨胀效应来探测红外辐射。4．热释电探测器。

利用热释电体随温度变化而自发极化的特性来探测红外辐射。热敏型红外探测

器制作简单，并且可以在室温下工作，但是其探测率较低且响应速度很慢，因

此难以满足某些高灵敏、高速响应的红外探测需求。
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表1．1常见红外探测器的分类及其特点

红外探测器种类 工作原理 优点 缺点

热电偶、热电堆 温差电效应 轻便可靠，制作 探测率低(尤其

执
热敏电阻 电阻随温度变化特性 简单，成本低廉， 高频下)，响应速

探
测
器 气动高莱管 气体受热膨胀特性 可室温下工作 度慢

热释电探测器 热释电效应

IV-VI族 研究较早， 机械性能差，介

材料 技术成熟 电常数大

能带可调，覆盖 成本高，工艺难

本征型 II．VI族 半导体导带与价带的 波长范围广，量 度高，大面积的

材料 带间本征跃迁 子效率、探测率 均匀性差

高，多色探测

III—V族 材料性能优良， 异质材料的晶格

光
电 材料 技术成熟 失配大
探
测 非本征型 价带到重掺杂质能级 工艺简单，适用 量子效率低，需
器

的跃迁 于长波 要低温下工作

量子点 暗电流小，响应 量子点尺寸、密

率高 度、均匀性控制

量子结构 量子阱 量子效应形成子能带 技术成熟，均匀 量子效率低，

间的跃迁 性好，多色探测 非正入射

二类 波长控制广，俄 结构设计与生长

超晶格 歇复合速率低 复杂，界面敏感

光电红外探测器是利用各种光电效应来对红外辐射进行探测的。最常见的

有利用光电导效应的光导型(pc)红外探测器和利用光生伏特效应的光伏型(pv)

红外探测器。半导体材料吸收辐射光子后，产生电子空穴对，载流子浓度增大，

从而使其电导率增大，这种现象被称为光电导效应。辐射光子激发电子空穴对，

在P．n结(或类似结构)内建电场的作用下，空穴进入P区，电子进入n区，

从而产生电势差的现象被称为光生伏特效应。其他还有光磁电探测器、肖特基

6
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势垒二极管探测器、隧穿结探测器等各类光电红外探测器。光电探测器与热探

测器相比，探测率更高、响应速度更快。光电探测器对红外辐射的响应往往与

材料能级有关，因此波段响应有明显的选择性。为了保证光电探测器的高灵敏

度，往往需要制冷系统来抑制热激发，这会使光电探测系统的体积臃肿且造价

日虫
F口贝。

光电红外探测器也可以根据光电子作用的机制不同来进行划分。1．本征型

光电探测器。利用电子从价带到导带的带间本征跃迁来吸收光子。既可以用于

制造光导型红外探测器，也可以用于制造光伏型红外探测器，根据制作材料的

不同可以继续细分。2．非本征型光电探测器。在重掺杂半导体中，利用电子从

价带到重掺杂杂质能级的跃迁来吸收光子。可以用于制造光导型红外探测器，

主要应用于长波红外。3．量子结构光电探测器。由于量子效应会形成子能带，

利用子能带的跃迁来吸收光子。通过材料与结构的设计，可以满足各种不同的

功能需求。有量子点、量子阱、二类超晶格等红外探测器。[24～31】

表1．1给出了比较常见的几种红外探测器的分类以及它们各自的工作原理

和优缺点。

1．3碲镉汞红外焦平面探测器

1 959年，Lawson等首次报道了三元化合物半导体碲镉汞(HgCdTe)[32】。

经过五十多年的发展，碲镉汞已经在红外探测技术领域占据了一席之地，并对

红外探测器的发展产生了重大的影响【33~361。

1．3．1碲镉汞材料的特点

碲镉汞是II．IV族化合物半导体材料，它可以看成是由负禁带宽度的碲化汞

(HgTe)和正禁带宽度的碲化镉(CdTe)混合而成的的赝二元化合物材料

((HgTe)l嚷(CdTe)x)。半金属化合物HgTe(Eg=一0．3 eV)和宽禁带半导体化合

物CdTe(Eg=1．6 eV)都是闪锌矿结构，它们的晶格常数很接近，Aa／a=O．3％，
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这使得HgTe与CdTe能形成任意配比的连续固溶体，即Hgl嘱CdxTe材料。通过

调节Cd组分X，H91．xCdxTe材料的禁带宽度能够在O～1．6 eV之间连续变化，

因此能得到所需要的响应波段，覆盖了可见光、红外短波、中波、长波及至甚

长波段，是制备红外探测器的理想材料。

H91嗤CdxTe材料用于制备红外探测器具有以下几方面的优点‘37~39】：

·禁带宽度可调节，能覆盖所有重要的红外波段。

·作为直接带隙半导体材料，量子效率高。

·有较长的少子寿命和较低的热产生率，可以有较高的工作温度。

·光吸收系数大，使得在10～15“m厚的探测器芯片中，产生的内量子效

率接近100％。

·电子迁移率高，并有较大的电子空穴迁移率比。

·比较适中的介电常数，能得到较小的p-n结电容，可以得到具有高响应

速度的探测器。

·晶格常数几乎不随Cd组分X变化，有利于生长多层异质结构的HgCdTe

材料。

·可通过液相外延(LPE)、分子束外延(MBE)、金属有机化学气相沉积

(MOCVD)等多种方法制备薄膜外延材料。

·可掺杂形成P型、n型材料，可用于制作光伏探测器件。

·热膨胀系数比较接近Si材料，可采用倒装互连技术直联读出电路，有利

于大规模集成。

当然，碲镉汞材料也存在着一些缺点。如机械强度不高，易碎裂；Hg较

活跃易逃逸，会导致表面、界面、体内的不稳定；材料均匀性不佳；材料制备

成本高。

尽管碲镉汞材料有这些缺点，从图1．4与表1．2中可以看到【401，与其他材料

或类型的红外探测器相比，碲镉汞探测器在探测率等性能上具有明显的优势。

因此，在对性能要求较高的红外探测器应用领域，碲镉汞材料有着举足轻重的

地位。
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1．3．2碲镉汞红外探测器发展与趋势

在碲镉汞材料被发现以后，科学家们很快意识到了它在红外探测技术应用

上的重大意义，并投入了大量精力开始对其进行研究与开发。

碲镉汞光导红外探测器问世于二十世纪六十年代中期。到了七八十年代，

出现了扫描线列光导红外探测器。二十世纪八十年代，第二代碲镉汞红外探测

器得到了开发和应用，它的器件结构为二维光伏二极管阵列。由于碲镉汞光伏

二极管具有很高的阻抗，可与硅读出电路直接耦合，因此，第二代碲镉汞红外

探测器更容易集成化、小型化。第二代碲镉汞红外探测器主要分为扫积型线列

焦平面和一般的凝视型焦平面器件。扫积型器件的二维光伏二极管结构能够与

时间延迟积分电路(TDI)很好的耦合，使光电探测和信号处理集于单一芯片，

同时，通过增加光敏元的数目，可以大大提高探测器的灵敏度和空间分辨率，

该探测器芯片适用于红外搜索和跟踪装置和前视红外系统。碲镉汞红外焦平面

阵列器件(IIUPAs)是高性能二维光伏二极管凝视阵列，它集光电转换和信号

处理于一体，在红外系统中不仅可以简化或省去光机扫描系统，而且可以提高

系统的灵敏度和分辨率，简化信号处理电路，降低对制冷系统的要求，从而减

少系统的重量和尺寸，提高可靠性，降低功耗和成本。碲镉汞红外焦平面列阵

在空间高技术的研究和发展中发挥了重要的作用。经过多年的研究，已研制出

了一系列单片式和混合式红外焦平面阵列。图1．5给出了国际上主要的几家碲

镉汞红外探测器研究开发机构的一些已经产品化的红外焦平面阵列探测器的主

要参数【40461。

lO
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图1．5国外一些已经产品化的红外焦平面阵列探测器的主要参数⋯

二十世纪九十年代开始，碲镉汞红外探测器的发展步入了第三代。第三代

碲镉汞红外探测器并没有一个特征性的定义，通常是指能够使性能有所突破的

新型红外探测器。例如，高性能的双色探测器，中高性能的非制冷成像系统，

低成本、低功耗的非制冷成像系统[47--49]。第三代碲镉汞红外探测器有以下几个

发展趋势：

·高性能：对于碲镉汞红外探测器性能的一个重要指标噪声等效温差

(NEDT)，基本目标是要将其降到1 mK以下。

·大规模：提高芯片上的响应元数量规模，以提高探测范围与精度。红外

探测器向长线列、大面阵发展。

·高集成：小像元尺寸、高像元密度，读出电路的高匹配，以减小功耗，

减小整个红外焦平面探测器组件系统的体积、重量，同时降低制冷需求，降低
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成本。

·多色探测：多波段探测获取更多的信息。同时提高辨识伪装能力，更精

细、更准确、更可靠。

·非制冷探测：在保证探测性能的前提下，尽可能提高探测器工作温度，

减少组件负载，扩大应用范围。

·新型探测器：如雪崩红外探测器、超光谱阵列探测器等，实现单光子探

测、立体成像等各种新功能。

1．4碲镉汞红外焦平面探测器表面钝化工艺

1．4．1碲镉汞红外探测器表面钝化技术概述

由于碲镉汞是窄禁带半导体，其表面固定电荷引起的能带弯曲常常是禁带

宽度的一个或者几个数量级，因而很轻易就能造成碲镉汞表面的积累、耗尽或

反型，引起表面漏电，大大降低器件的性能，而长波碲镉汞红外焦平面探测器

因其禁带宽度更窄，更容易引起表面漏电。此外，Hg原子具有很强的活性，在

材料中易扩散，且容易逃逸，会造成碲镉汞材料的不稳定以及Te沉积，影响器

件性能。因此，表面钝化是碲镉汞光伏红外焦平面探测器器件制造工艺中非常

关键的一步。

要获得优质的钝化层界面，一般需要做好以下几个环节：1．钝化前表面的

预处理；2．钝化层的生长或制备；3．钝化后的处理。【50，51】

1．4．2碲镉汞红外探测器表面钝化前的预处理

Nemirovsky等【521用C．V、I．V、Auger depth profile和双晶衍射研究了

MOCVD生长的CdTe／HgCdTe界面情况，指出单纯的钝化是不够的，表面预处

理和后退火也相当重要，仅对HgCdTe表面进行化学机械抛光和刻蚀将会使得

HgCdTe表面Cd耗尽和Te富余，还应该对表面进行进一步的处理。
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Seong Hoon Lee等【531用HN03对HgCdTe表面进行预处理，大大提高了

CdTe／HgCdTe的界面性能。这是由于传统的Br2腐蚀会使得HgCdTe表面的Te

和Hg富余而Cd耗尽，而Te极易被氧化，从而大大降低钝化效果。而HN03

可去除这些氧化物，从而获得较低的界面态。再之后的研究表明，对HgCdTe

表面采用HN03处理，在人为地形成氧化层后，采用NH40H、H202等试剂对

氧化物进行清除，可以达到去除表面氧化层的效果。实验结果显示，通过该类

表面处理，MIS结构器件表面的固定电荷密度得到了明显降低。

李毅等【54】用XPS和SEM分析表明，对腐蚀过后的HgCdTe表面用乳酸醇

溶液处理，可以除去表面的氧化物。

R．R．Singh掣551通过x射线衍射(XRD)对CdS钝化前的表面进行了研究。

发现化学腐蚀和原位电化学腐蚀相结合的方法，可以有效去除HgCdTe表面的

氧化态Te。

J．B．Varesi等【56】通过椭偏光谱仪和X射线光电子能谱对溴腐蚀后的

HgCdTe表面进行了研究，实验发现存在于HgCdTe表面的氧化物主要为Te02

和CdO，并报道了基于异丙酮溶液试剂的表面处理方法。

1．4．3碲镉汞红外探测器表面钝化生长

到目前为止，比较常见的HgCdTe表面钝化层的生长或制备可以分为两大

类‘57】：一是直接在HgCdTe表面生长一层厚的绝缘性材料钝化层；二是在

HgCdTe表面首先生长或形成一层较薄的本源材料钝化层，再在上面生长一层较

厚的绝缘性材料钝化层，即双层钝化。在第一类表面钝化方法中，比较常见的

绝缘性材料有ZnS、Si02、SiN。等。而在第二类表面钝化方法中，本源钝化的

方法有阳极氧化、阳极硫化、阳极氟化、生长CdTe钝化薄膜、生长CdZnTe钝

化薄膜等。

一、绝缘性材料的沉积

第一类方法中的绝缘性材料生长过程一般需要控制在非高温下(不超过

100。C)。同时，生长过程中不能对HgCdTe表面造成损伤，因此不能有高能轰
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击。生长形成的钝化层需要有很好的粘附性与HgCdTe紧密结合，同时还要有

牢固的机械强度。作为钝化保护层，必须要能保证电绝缘，并提供化学保护。

此外，还要求其热稳定。

·ZnS钝化【58'59】

ZnS沉积是应用较早的一种HgCdTe钝化方式。由于磁控溅射会导致

HgCdTe表面损伤，因此一般采用蒸发生长，热蒸发、电子束蒸发均可。ZnS

有不错的绝缘性能和介电常数。在经过腐蚀处理的新鲜HgCdTe表面上沉积生

长，可以得到粘附性好、界面电荷密度低的钝化层。但是，钝化层的机械强度

相对较差，易裂。热稳定性差(80--一90 oC长时间烘烤性能退化)。化学性质上

易与HCl反应。在紫外光照射下不稳定，会产生电荷。表面空穴聚集(p型)。

工艺处理过程中，会导致表面态的产生，影响到器件的1／f噪声。总体来说，其

钝化效果远不及后来的阳极硫化、CdTe钝化、SiNx钝化等方法。因此，ZnS

单层钝化现在已经很少见。更多的用于双层钝化的外层绝缘保护，MIS结构器

件的介质层等用途。

·Si02钝化【60“2】

可以通过低温化学气相沉积(LT_CVD)的方法生长。由SiH4与氧原子在

HgCdTe表面反应沉积Si02，生长过程会附带产生H20。通过激发的氧原子来

参与反应，可以实现在40-～100 oC的沉积温度下Si02钝化层的低温生长，减小

HgCdTe的表面损伤。生长得到的Si02的绝缘性与抗化学腐蚀性都非常出色。

但是，生长过程的附带产物H20会影响钝化界面的性能。Si02与HgCdTe的粘

附性差，并且与HgCdTe的热膨胀系数相差较大，导致在高低温冲击下钝化层

很容易脱离。因此，在高性能HgCdTe红外探测器的制造过程中，目前已经比

较少见Si02钝化。

·SiN。钝化【63】

可以通过等离子体化学气相沉积(PCVD)的方法在室温范围内低温生长。

将N2在等离子体腔体内激发成为等离子体，再通过电子回旋共振将电离化的

N2等离子体落在反应腔体中的HgCdTe表面，使得通入的Sill4与N2的反应得

到增强，可以在100 oC以下的沉积温度下，生长得到致密的SiN。钝化层，同时

基本不会造成HgCdTe表面的损伤。SiNx具有出色的绝缘性能。同时，生长得

14
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到的SiN。钝化层非常致密。通过改变电子回旋共振功率可以调整控制SiN。钝化

层与HgCdTe表面的内应力，从而得到无内应力、无机械损伤的SiN、／HgCdTe

表面，有着非常出色的粘附性与机械性能。而且得到的SiN。／HgCdTe表面具有

很低的表面电荷密度与表面态密度。此外，SiNx热稳定性好，阻水性好，化学

性质稳定。因此，SiNx钝化也是一种很好的钝化处理方法，其关键在于钝化生

长条件的控制。

二、本源钝化

本源钝化是利用HgCdTe材料本身的表面处理或与HgCdTe相近似的材料

的生长，来得到表面钝化的效果。通常本源钝化得到的表面具有稳定的电学性

能，可以得到所需要的表面电荷密度、表面态密度。与第一类绝缘性材料生长

的方法相比，本源钝化可以避免异质材料生长而带来的各种问题。本源钝化表

面具有更好的热稳定性。而且相同或相近的晶格常数、热膨胀系数，使得钝化

表面的粘附性更好，在温度变化下表面钝化层更牢固、不易脱离，具有更高的

可靠性。因此，高性能HgCdTe红外探测器的制造目前大多采用本源钝化加上

厚绝缘层生长的双层钝化工艺。

·阳极氧化钝化【64“7】

阳极氧化钝化是在HgCdTe光导型红外探测器制造发展过程中研究开发的

比较早期的一种成熟工艺。一种湿法极化处理。钝化过程中可以消除悬挂键，

削减表面态，减少表面附近的产生复合过程，减小1／f噪声。钝化表面的粘附性

好，机械性好。有很好的热稳定性(100 oC烘烤1000小时以上性能不退化)。

阳极氧化钝化过程会导致表面电子聚集(n型)，致使材料n型聚集，P型反转。

阳极氧化制备方便，且可重复，适合于n型HgCdTe光导型红外探测器的表面

钝化。

·阳极硫化钝化【68～71】

由于阳极氧化会造成表面电子聚集，不适用于P型材料以及p-n结光伏型

红外探测器的钝化，因此需要找到一种表面电荷密度低的钝化方法。阳极硫化

钝化是一种无水湿法极化处理。与阳极氧化钝化法相比，用该法得到的钝化层

表面电荷密度低，呈弱负电性。因此，阳极硫化钝化除了应用于HgCdTe光导
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型红外探测器的钝化，对于p+-n或n+-p的HgCdTe光伏型红外探测器的钝化都

可适用。 ·

·CdTe钝化【72~77】

CdTe是300 K下禁带宽度1．490 eV的宽禁带半导体材料，对应截止波长

0．8 gm。300 K下材料的本征载流子浓度4．1×105 cm一，电子有效质量0．102mo，

有较好的绝缘性能。CdTe晶格常数6．48 A，而HgCdTe晶格常数随组分变化在

6．46～6．48 A之间。在40 K~90 K区间内，CdTe的热膨胀系数与HgCdTe非常

接近，随温度线性变化。

CdTe材料与HgCdTe的化学组成相似，晶格常数较匹配，因此易获得粘附

性、机械性好的钝化层。CdTe钝化还能有效地抑制表面态导致的隧穿电流。同

时，CdTe／HgCdTe表面热稳定性好(120。C热循环下器件性能不受影响)，封装

可靠性强。CdTe钝化抗电离辐射，有利于空间应用。所以，基于生长CdTe本

源钝化的双层钝化工艺就成为二代高性能HgCdTe焦平面红外探测器最常见的

钝化处理方法。

CdTe钝化层的生长既可以通过金属有机化学气相沉积(MOCVD)，也可以

通过分子束外延(MBE)、真空蒸发生长。金属有机化学气相沉积(MOCVD)

或分子束外延(MBE)可以生长得到钝化质量很好的单晶CdTe层，但是工艺

操作复杂、成本昂贵。真空蒸发生长，包括热蒸发、电子束蒸发生长等，工艺

操作简单、成本低廉，但是生长得到的CdTe钝化层为多晶结构，且致密性、

粘附性不如MOCVD或MBE生长。因此CdTe的不同生长方法各有优缺点，取

决于实际需求。

1．4．4碲镉汞红外探测器表面钝化后的处理

热退火、紫外光退火、等离子体氢化是比较常见的几种钝化后处理方式，

有大量文献可供参考。

R．Pal等㈣研究表明，通过真空热退火，可以形成组分梯度缓变的

CdTe／HgCdTe钝化结构，该结构可以降低表面态，抑制表面漏电。结果显示，

经过真空热退火，P型HgCdTe毛E 77K下的表面产生复合速率可以从2×104 cm／s

16
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降到3000 crn／s。

O．E Agnihotfi等【79】研究了HgCdTe晶片和CdTe／HgCdTe表面在Hg蒸气和

紫外光下退火对器件性能的影响，MIS结构器件的C．V与I．V特性表明，可以

通过优化退火工艺大大提高器件性能。在气相下的Hg原子吸收了紫外光子，

活性大大增加，由于被激发的Hg原子的存在，在气相下和HgCdTe钝化表面，

与氢自由基的碰撞更加剧烈，从而减少了界面态。

J．K．W1lite等【801将ZnS钝化后的HgCdTe用反应离子刻蚀仪中的H2／CH4

氢化，结果表明ZnS／HgCdTe间的固定电荷降低为3．5×1010cm。2，较未氢化的

降低了6倍，这种钝化的另一个好处是可以将钝化与光伏器件中的刻蚀台面和

P向n的反型等工艺集合在一起。

M．S．Han等㈣利用傅立叶红外透射谱、霍尔测试和核磁共振研究了氢化

作用对MOCVD生长CdTe钝化的CdTe／HgCdTe表面电荷的影响。用傅立叶

红外透射谱测量发现，经氢化后，吸收边向较短波长方向移动，而且吸收强度

增强，吸收边的移动是由于氢原子同杂质和缺陷相结合，吸收强度增强是由于

Hg空位被氢原子所填充。霍尔测试的结果表明，经过氢化后，载流子浓度减少，

迁移率增加，并且P型HgCdTe的表面反型成为n型，这是由于Hg空位缺陷被

氢原子所填充，载流子浓度和迁移率也随之变化，说明氢化可改善HgCdTe的

电学性能，而且氢化可使P型HgCdTe变为n型。核磁共振结果显示，氢原子

在HgCdTe中的穿透深度有640 A，说明氢化不仅能对HgCdTe钝化表面杂质与

缺陷产生影响，还会影响P型HgCdTe中的载流子电荷。

Young．Ho Kim等【821研究了经氢化处理的长波HgCdTe光电二极管，结果

表明退火后氢化的二极管较单纯退火的二极管‰A提高了数倍，他们认为这是

由于氢化能提高少子寿命。另外从霍尔测试中发现，经过氢化，衬底中的Hg

空位浓度降低而迁移率提高，并且在经过较强的氢化作用后，剩余杂质和P型

载流子出现渐变。从测量结果中，他们提出了一种渐变二极管扩散电流模型，

这个模型表明渐变结的扩散电流较突变结低两个数量级，这与实验结果中凡A

的提高相吻合，而且从LBIC信号的Medici模拟也表明载流子浓度出现渐变。

从测量结果和模型中，他们认为氢化作用下由于氢原子的扩散使得Hg空位浓

度发生了渐变。
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1．5本文的研究目的和内容结构

1．5．1本文的研究目的

随着红外探测需求的与日俱增以及红外探测器制造技术的快速发展，

HgCdTe红外焦平面探测器作为高性能红外探测器的代表，人们对其性能的要求

也越来越高。而作为一种窄禁带半导体材料，表面效应成为影响HgCdTe红外

焦平面探测器性能的主要因素之一。因此，HgCdTe表面钝化工艺就成为了非常

重要的关键工艺。在各种HgCdTe表面钝化方法中，CdTe钝化由于其众多的优

越性能，成为备受青睐的一种本源钝化方法。基于生长CdTe本源钝化的双层

钝化工艺就成为二代高性能HgCdTe焦平面红外探测器最常用的钝化处理方法。

大量的器件结果表明，常温蒸发生长CdTe钝化工艺得到的HgCdTe红外焦平面

探测器件的热稳定性不佳，烘烤处理下性能衰退。而本文的研究目的就是以

HgCdTe表面的CdTe钝化为研究对象，寻找影响HgCdTe红外探测器表面CdTe

钝化效果的根本原因，从钝化层的生长制备、钝化后的处理等方面入手，来获

得HgCdTe表面优质CdTe钝化层的制备方法，改善钝化效果，提高器件性能。

1．5．2本文的内容结构

本文的内容结构安排如下：

第一章：引言。首先介绍了红外辐射的基础知识、红外探测器的概况，进

而对HgCdTe红外焦平面探测器的发展以及其中表面钝化这一关键工艺进行了

探讨，最后引出本文的研究目的，介绍本文的内容结构安排。

第二章：钝化后热退火处理的研究。研究了钝化后热退火处理对提高

CdTe／HgCdTe钝化质量的可能性。通过SIMS、SEM、TEM、XRD这些测试手

段，对热退火过程中各组分分布及形貌变化进行了研究。利用缺陷热运动模型，

对测试结果中的一些现象进行了解释，并总结出常温蒸发生长CdTe钝化工艺

效果不尽如人意的根源—CdTe钝化层粘附性与致密性不佳。



第一章引言

第三章：加热生长碲化镉钝化薄膜的研究。为了解决常温蒸发生长CdTe

薄膜的粘附性与致密性不佳的问题，提出加热生长CdTe钝化薄膜的方法。对

生长温度、蒸发方式、生长速率等控制条件进行研究，通过对不同生长条件下

获得的CdTe钝化薄膜的测试评价，得到了相对理想的生长控制条件范围。

第四章：加热生长碲化镉钝化薄膜的芯片工艺研究。将第三章中得到的

CdTe加热生长方法运用于HgCdTe红外焦平面探测器芯片制造，通过对器件性

能的测试，评估该方法在实际应用中的可行性以及效果，并对钝化工艺进行了

整合。

第五章：利用分子束外延原位生长碲化镉钝化的研究。提出了利用MBE

原位生长的CdTe层来进行钝化的处理方法。对HgCdTe红外焦平面探测器制造

工艺进行调整优化，设计了开孔注入的原位钝化工艺，并制作了验证性器件，

通过对器件性能的测试，评估原位生长CdTe钝化的实际效果。

第六章：总结与展望。
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第二章钝化后热退火处理的研究

热退火是一种比较常见的钝化后处理方法。而且，热退火也常用于载流子

激活、结深推进、欧姆接触优化等工艺处理，因此，热退火是一种工艺结合性

很好的处理方法。所以我们希望通过钝化后的热退火处理能够改善

CdTe／HgCdTe钝化表面。

有研究表明【83，841，通过热退火处理，可以有效地减少CdTe／HgCdTe钝化界

面的界面电荷密度与界面态密度，减小表面产生复合速率。在热退火的过程中，

CdTe与HgCdTe的接触界面会发生组分的互扩散，形成一个组分梯度缓变的过

渡结构，如图2．1所示，在窄禁带的HgCdTe与宽禁带的CdTe之间的组分梯度

缓变可以形成能带渐变区域，所产生的白建电场可以有效地阻止电子与空穴向

表面扩散，避免载流子在表面复合；同时，可以使电子与空穴远离CdTe／HgCdTe

界面，防止电子与空穴在界面的积累，避免表面漏电沟道的产生，抑制表面漏

电．。

HgCdTe(n—OR
p-TYPE BASE

OR CAP LAYER)

图2．1组分梯度缓变的CdTe／HgCdTe结构能带图㈣

20



第二章钝化后热退火处理的研究

本章主要对钝化后的热退火处理进行了研究。对生长CdTe钝化层的

HgCdTe样品在不同的条件下进行热退火，通过二次离子质谱(SIMS)、扫描电

镜(SEM)、透射电镜(TEM)、X射线衍射(Ⅺm)等方法，研究分析了热处

理对CdTe／HgCdTe钝化界面组分扩散的效果，以及对钝化层形貌和晶体质量带

来的影响。通过缺陷热运动模型对实验结果中发现的钝化层孔洞现象进行了解

释。最后总结出CdTe钝化层的粘附性与致密性不佳，是导致常温电子束蒸发

生长CdTe工艺钝化效果不佳的根源。

2．1热扩散

不l司材质的均匀材料在热条件F会发生成分的扩散，冥运动规律司以用扩

散方程来表示。

扩散方程：

型坚型：v．(D◇，尹夕≯p，f)) 公式2．1
at

当扩散系数D◇，尹)为常数，则方程便简化为热传导方程：

掣：DV2矽㈤ 公式2．2
西 ”一

。’

在我们讨论的问题中，与纵深相比，横向平面可近似为无穷大且均匀分布，

因此可以进一步简化为一维方程：

_OC：D窑 公式2．3
西 苏2

。’

数值求解：

c广1=D等h+C5+--2cj)+cj 公式2．4

i_0，1，---N

J=1，2，"--M

将退火时间细分为N段，每段时间差At，总的退火时间为NAt。

将有效计算厚度分为M+I层，每层间距A，总厚度为(M+1)△。

D为扩散系数，C：为J层位置退火i△t时刻的浓度。
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已知初始分布，代入边界条件，知道退火时间和纵向厚度，通过与最终分

布的拟合可以得到扩散系数D。

2．2薄膜材料分析手段

薄膜材料的分析手段有很多，比如扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、

原子力显微镜(AFM)、扫描隧道显微镜(STM)，如表2．1所示的各种谱仪分

析，MIS结构样品的I．V、C．V特性分析等各种方法。

表2．1常用检测谱仪

入射粒子 出射粒子 常用谱仪名称

电子 电子 AES，LEED，RHEED，EELS，ILS

电子 离子、原子 ESD

电子 光子 SXAPS，EPMA，IPES

离子 离子 SIMS，ISS，RBS

离子 原子 SNMS

离子 光子 PD(E，NIIR

光子 电子 ⅫS，UPS， EXAFS，XR岬S

光子 离子、原子 PDMS

光子 光子 PL，IRRAS，ELL

中性粒子 中性粒子 分子散射

本文中主要运用了二次离子质谱(SIMS)、扫描电镜(SEM)、透射电镜

(TEM)、X射线衍射(XRD)来对CdTe／HgCdTe钝化层进行分析。

2．2．1二次离子质谱

二次离子质谱(secondary ion mass spectroscopy，简称SIMS)是一种用质
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谱法分析由几千电子伏能量的一次离子打至样品靶上溅射产生的正、负二次离

子的测试方法，是表面分析的典型手段之一，它借助入射粒子的能量将样品表

面的原子或分子溅射入真空，由质谱仪测定发射的二次离子，从而确定表面的

组成【85~绷。

它相比于其他分析方法，有如下几个特点：1．分析灵敏度高，精度可高达

ppm的量级。2．指纹鉴定性能好，可分析质量数差别极其微小的分子和离子。

3．分析的表面性好，二次离子主要来自于最表面的几层原子。4．束斑直径可达

几微米，可以实现微区面成分分析和深度剖析，两者结合即可完成三维微区分

析，易于获得表面组成的三维分布。5．可以分析包括氢、氦在内的全部元素及

其同位素。

SIMS分析也存在着一些缺点。其分析时的主要缺点，是由于一次离子引起

表面状态过多的改变：1．使晶面无序化。2．绝大部分一次离子注入样品内部。

3．可促进剩余气体的吸附，增加沾污的程度。4．改变原有成分的分布。5．不

易作定量分析。

SIMS虽然存在着上述缺点，但由于其灵敏度高和表面性好，所以它在表面

分析中仍然占有着突出的地位。

SIMS分静态和动态两种模式，两者的主要区别在于溅射速率的区分。动态

SIMS都用作表面成分的深度分析，利用一次离子兼作刻蚀源，不必考虑择优溅

射效应。

二次离子质谱仪具有深度剖析的能力，在微电子领域里是一种很有用的分

析仪器。一次离子束扫描样品，逐层剥离表面的原子层，提取溅射出韵二次离

子信号，即可形成二次离子强度(y轴)与样品深度(正比于溅射时间X轴)

的样品深度剖析图。

由SIMS方法直接得到的数据是二次离子被探测器俘获的数目，而不是材

料中各种元素的含量，它们之间的比例也不代表材料中的化学配比。因此，要

精确分析样品中的各种元素的含量，需要借助标准样品。否则只能做半定量的

分析。

本文中利用SIMS分析技术对各个样品不同组分浓度的分析就属于半定量

的相对性分析。
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2．2．2扫描电镜

扫描电子显微镜(scanning electron microscope，简称SEM)是进行样品表

面分析研究的有效工具之一，尤其适用于比较粗糙的表面和显微组织的断面形

态观察和研究。但是，因为扫描电子显微镜是利用高能电子轰击样品表面来获

取所需的分析信息，所以它是一种破坏性的测试。

扫描电子显微镜的原理主要是运用了高能电子与物质的相互作用。当一束

高能的入射电子轰击物质表面时，在物质的被激发的区域将产生俄歇电子、二

次电子、背散射电子、特征X射线和连续谱X射线、阴极发光、透射电子，以

及在可见、紫外、红外光区域产生的电磁辐射。同时，也可产生电子．空穴对、

晶格振动和电子振荡。因为从被激发区域所得到的各种信息的强度和分布，同

此样品区域的各种相关性质有关，所以由此可以获取被测样品本身的各种物理、

化学性质的信息，如表面形貌、成分、晶体结构取向、电子结构和内部电场或

磁场等等。其中，例如对二次电子、背散射电子的采集，可得到有关物质形貌

的信息；对X射线的采集，可得到物质化学成分的信息。扫描电子显微镜正是

根据上述不同信息产生的机理，采用不同的信息检测器，接收和处理这些信息

(通过SEM中的信号处理系统和放大系统等)，从而可以获得表征样品的扫描

电子图像。

表2．2显示了被激发的俄歇电子、二次电子、背散射电子、特征X射线所

作用的区域。因此它们能反应所在区域的样品信息。

表2．2扫描电子显微镜激发电子及x射线的作用区域

能量(eV) 横向距离(nln) 作用深度(11111)

入射电子 20 k 5 104

俄歇电子 102～3 5 1

二次电子 <50 5 lO

背散射电子 10～20 k 100 100

特征X射线 1～15 k 103 5×103
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背散射电子是指入射电子在样品中受到散射，从而离开样品表面的电子。

由于散射过程是一个弹性过程，因此背散射电子的能量很少被吸收或衰减，接

近于入射电子的量级。背散射电子主要与样品表面材料的原子序数Z有关。材

料的原子序数Z越大，对电子的散射角越大，多次散射后，背散射的几率也越

大。由于这种特性，背散射电子像的衬度可以反应出原子序数Z的不同，即材

料的不同。此外，背散射系数也与入射倾角(正入射对应倾角0【=O)有关，入

射倾角越大，背散射系数也越大，所以，背散射电子像的衬度也可以一定程度

上反应出样品表面的形貌。

二次电子是指样品中的电子吸收入射电子的能量被激发，并逸出样品表面

的电子。较大能量的二次电子需要大能量的入射电子激发，而大能量的入射电

子的主要作用区域很深，被激发的二次电子比较不容易逸出样品表面。所以，

二次电子的能量一般很小，因而作用深度与横向距离也很小，作用区域主要在

表面附近，反映表面信息。二次电子的产率与入射倾角的关系与背散射电子相

类似。入射倾角越大，入射电子在样品中经过的路程越长，激发的二次电子就

越多，同时一些背散射电子在逸出表面的过程中也可能会激发二次电子。而二

次电子与材料原子序数Z的关系，对于中等原子序数以上的材料，二次电子的

产率随原子序数Z的变化不明显。因此，二次电子像主要反映了样品表面的形

貌特征。

分别收集背散射电子与二次电子的信号，对其进行处理可以得到更高衬度

的图像。取两者信号之和，可以得到只与材料原子序数Z有关的高衬度图像；

取两者信号之差，可以得到只与样品表面凹凸形貌有关的高衬度图像。这类处

理已经应用于新型的扫描电子显微镜当中。

本文中扫描电子显微镜主要用于样品表面形貌的观察，因此出现的都为二

次电子图像。

2．2．3透射电镜

透射电子显微镜(transmission electron microscopy，简称TEM)是微结构

分析的一种重要手段。
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与光学显微镜相比，透射电子显微镜的成像原理基本相同。所不同的是光

学显微镜利用光子束作为照明源，经过透镜放大成像；而透射电子显微镜则利

用电子束作为照明源，经过电磁透镜来聚焦放大成像。电子束也具有波粒二象

性，由德布罗意公式可以知道电子束波长比可见光和紫外光短得多，且电子束

的波长与发射电子束的电压平方根成反比，也就是说电压越高波长越短。而显

微镜的分辨率与探测源的波长成正比，因此透射电子显微镜的分辨率远远优于

光学显微镜，最小分辨率可以达到0．1 nnl，放大倍数最高可达百万倍，可以用

于观察样品的精细结构。

物质波的德布罗意公式：

A：一h 公J4zk,2．5／L=一 公 Z．)

其中h为普朗克常数，P为物质的动量。

电子的德布罗意波长：

·：jL 公式2．6Z
e
2—— 公武

舯mo舳确腥叫黼雠嫩融胪毒。
在透射电子显微镜中，电子经过加速获得了很大的能量，当电子速度v接

近于光速C时，考虑相对论效应，有：

Ze≈ 公式2．7

其中E为经过加速后电子的能量。

显微镜的分辨率：

d： ：L_一≈』L 公式2．8=——≈—— 笛A Z．6
2nsinⅨ 2hA

其中NA为系统孔径。

透射电子显微镜的工作原理是把经过加速和聚集的电子束投射到非常薄的

样品上，电子与样品中的原子碰撞而改变方向，从而产生立体角散射。散射角

的大小与样品的密度、厚度相关，因此可以形成明暗不同的影像，影像将在放
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大、聚焦后在成像器件上显示出来。

透射电子显微镜的基本光路包括：电子枪、聚光镜、样品台、物镜、物镜

光阑(衬度光阑)、选区光阑(场限光阑或视场光阑)、中间镜、投影镜、成像

器件。

通过调节透射电子显微镜的聚光镜系统，可以得到平行电子束源的成像模

式(TEM成像)、大会聚角电子束源的微分析模式(EDS成分分析)、小会聚角

电子束源的纳米束衍射模式(NBD衍射图和小区成像)。

在成像模式中，通过调节物镜、中间镜、投影镜系统的电磁透镜焦距，可

以得到样品的透射成像或电子衍射像。

通过选择透射电子显微镜的物镜光阑的位置，可以分别得到明场像、暗场

像和高分辨像。

本文中运用透射显微镜的高倍成像模式对样品进行透射成像来观察样品形

貌、晶体特性等微结构。

2．2．4 X射线衍射

x射线衍射(X．ray diffraction，简称XRD)分析广泛应用于研究晶体结构，

进而控制和提高晶体的生长质量【8引。晶体物质是由原子、离子或原子集团在三

维空间内周期性地规则排列而成。这些规则排列的质点对具有适当波长的辐射

波发生弹性相干散射，当条件满足下布拉格定律时，将产生衍射现象，在某些

确定的方向上，散射波因位相相同而彼此加强，而在其他方向上散射波的强度

很弱或等于零。

布拉格条件：

2dsin0=nt 公式2．9

其中：

d——晶面间距；

0——入射光束与样品晶面法线的夹角；

九——入射光波长；

n——衍射级数；
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当X射线的波长不变时，通过对上式进行微分，可以得到下式：

Adsin0+dAOcosO=0 公式2．10

—Ad：一AOcotO 公式2．11
d

由此可见，当晶体中某一区域的反射面晶面间距d发生了△d的变化时，

布拉格角0也会相应的发生△0的变化；当晶体中存在宏观的弹性应变或位错等

晶体缺陷时，x射线衍射角度也会在一定大小范围内发生变化，于是除了引起

X射线回摆曲线半高宽增加外，还会使入射角为布拉格角的入射线的反射能力

降低，从而降低了衍射峰的强度。因此，当晶体中存在缺陷或某种晶格畸变时，

衍射规律将发生改变，根据测量得到的物理变化量，可以对晶体中的缺陷进行

精确分析。

X射线双晶衍射具有快速、非破坏性和灵敏度高的优点，是研究薄膜晶体

质量的主要手段之一。本文实验中的X射线衍射分析采用的是Philips公司生产

的型号为X’Pert MRD的高分辨率多晶多反射X射线衍射仪。阳极靶源为Cu

靶，选用kl特征波长，其大小为1．54056 A。如下图2．2(c)所示，Philips公司

的四晶单色器是由两块U型高规整的锗单晶组成的，每一块被切成(+，一)，都

有双晶衍射的效果。当X射线入射到晶体1时，波长符合布拉格公式的X射线

被反射，这部分波长的X射线再被晶体2反射，成为晶体3的入射光线。晶体

1、2是同种晶体，且互相平行，为(1"1，一I"1)排列，故为无色散排列，被晶体1

所反射的X射线，完全被晶体2反射。晶体2与3之间的排列是(n，+n)排列，

为有色散排列，只能反射宽度为AX(一般宽度只有几弧秒到十几弧秒)的很小

范围的X射线，再经过晶体4的反射，改变方向后，照射到样品5上。用此束

X射线进行双晶衍射分析，即得到了单色、准直的X射线，完全消除了色散效

应，还可做出X射线的二维空间的扫描图形，用于分析衍射空间的强度分布。

衍射系统的测角精度已达到0．0001。，重复精度为0．001 o，位移精度为1 lxm。

首先进行调整优化，使样品的位置处于最佳观测位置。然后固定探测器的接收

位置，x射线发射端沿定轴作低速摇摆运动，同时探测器记录其衍射强度。当

入射电子束扫描到一定位置时，九和0会满足布拉格条件，X射线衍射强度达

到极大值。把纪录的X射线衍射强度与转角0的关系曲线图称之为摇摆曲线

(Rocking Curve)。
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瓣鬻

曩糕藜攀

(a)外观

(b)内腔

(c)单色器

图2．2 X射线衍射仪示意图

探测器

样品
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双晶衍射的重要参数是双晶摇摆曲线(DCRC)的半高宽(FWHM)。在给

定X射线波长和固定衍射晶面的情况下，FWHM直接受晶体结构因子的影响，

用双晶衍射仪扫描摇摆曲线，由于曲线的坡度很陡，当衍射角0变化很小时，

强度的变化已很大，因此，用摇摆曲线法测量半高宽(FWHM)，成为评价薄膜

晶体质量最常用的方法。FWHM越窄，表明晶体的晶格常数的离散性越小，越

规则；反之，FWHM越宽，则表明晶体的晶格常数的离散性越大，晶体质量越

荠。

2．3钝化薄膜制备与热退火处理

2．3．1碲化镉钝化薄膜的蒸发生长

真空蒸发生长的设备简单，成本低廉，操作方便；制成的薄膜的纯度高，

有较好的均匀性，并且薄膜的厚度可以较为准确地控制；薄膜沉积的速率快，

效率高。因此，本文中HgCdTe红外探测器钝化制备工艺采用真空蒸发的方式

生长CdTe加ZnS的双层钝化。所用的蒸发系统既可以进行电子束蒸发也可以

进行热蒸发镀膜。

该蒸发系统具有以下特点：

1．蒸发速率稳定性好

通过石英晶振厚度控制仪和电子枪或热蒸发功率的联动反馈，可以较好地

控制蒸发速率，达到稳定的蒸发速率，并当膜厚达到预设值时，自动通过电脑

软件系统关闭蒸发源和蒸发挡板，准确控制蒸发厚度。

2．蒸发镀膜均匀性好

由于系统采用了公转与自转相结合的样品工作盘，在镀膜过程中，工作盘

不仅可以通过自转确保每个样品的立体角位置相同，并且工作盘本身绕蒸发源

的旋转也能够使蒸发的均匀性进一步得到保证。

3．保持稳定的真空度

通过前级泵、低温泵的工作以及真空规和系统压强控制系统的联动，可以
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使腔体始终保持在稳定的高真空度下。

本实验所采用的HgCdTe材料为Cdo．96Zno．04Te衬底(1 l 1)面上通过液相

外延(LPE)生长的P型H91．。CdxTe外延薄膜，外延层厚度大约在10 gm，Cd

组分X大约在0．21～O．23的范围内。然后在钝化前进行表面预处理，经过有机

溶剂和去离子水的表面清洗，以及溴有机溶液漂洗的表面处理之后，实验样品

在高纯氮气保护下的操作箱内被装载在生长台上等待生长CdTe钝化薄膜。

样品表面CdTe钝化膜的生长采用电子束蒸发的方式进行。生长腔体内的

真空度控制在10一～10。5 Pa的范围，生长速率则控制在大约每秒1．5 A～3 A，

即每秒几个原子层。CdTe钝化膜的总生长厚度为大约600 nl／1的lpesll43和

lpesl084两组样品，以及大约300 nlil的lpev0080样品和大约500 ni／1的lpesl342

样品。

2．3．2钝化后的热退火处理

为了研究热退火处理过程中CdTe／HgCdTe界面各组分元素的扩散运动过

程，需要通过对比试验来进行比较。将已经生长了CdTe钝化层的样品再进行

划切，得到几组样品，分别作一定温度下不同时间退火或相同时间内不同温度

退火的热处理。

本章中实验样品的热退火处理过程是在退火管中进行的，如图2．3所示。

在装样之后退火管先不进入加热炉，首先让加热炉升温达到设定温度，并保持

恒定。再通过机械传动装置将加热炉罩住退火管对其加热。退火管中的样品在

H2气体氛围保护下进行退火热处理，热传导通过气体对流来实现。在经过一个

升温过程后，退火管中的样品达到稳定退火温度，样品处的温度波动在5 oC以

内。
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‘～’1芬⋯1 退火官
℃ 门

l件州 加热炉

，，=?
L』。 涮漏端子

一l 机械传动装置 l

图2．3退火实验装置

各组对比实验样品的热退火处理条件如下表2．3所示。其中稳定温度条件

T5>T4>T3>T2>T 1。

表2．3各组实验样品的热退火处理条件

对比实验 样品名称 CdTe厚度 稳定温度 稳定温度的时间

(nlTl) (oC) (min)

1143。0 600 不退火

不同时间 1143．1 600 T5 30

退火对比 1143．2 600 T5 60

1143．3 600 T5 100

1084．0 600 不退火

1084．1 600 T1 30

不同温度 1084．2 600 T2 30

退火对比 1084．3 600 T3 30

1084．4 600 T4 30

1084．5 600 T5 30

形貌对比 0080．0 300 不退火

SEM、TEM 0080．1 300 T2 600

晶体质量 1342．0a 500 不退火

Ⅺ① 1342．0b 500 T1 120
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2．4钝化后热退火处理实验的结果与分析

2．4．1组分扩散

由于热退火处理下CdTe／HgCdTe界面各个元素组分之间的互扩散是形成

CdTe／HgCdTe组分梯度缓变结构的主要原因，所以首先来分析热退火处理对于

组分扩散的影响。

退火时间与退火温度是影响组分扩散过程的两个最主要因素，因此准备了

lpesll43和lpesl084两组样品，进行不同的退火处理，分别对退火时间与退火

温度两大因素进行了分析讨论。

运用二次离子质谱(SIMS)手段对实验样品的主要元素Te、Cd、Hg进行

分析。由于用SIMS方法直接得到的数据是二次离子被探测器俘获的数目，而

不是材料中各种元素的真实含量，并且它们之间的比例也不代表材料中的化学

配比，因此我们所做的是半定量的对比性分析。

利用SIMS的深度分析，得到各个探测元素的二次离子数随刻蚀时间(通

过标定测出刻蚀速率可以转化为样品深度)的变化关系。并以特定区域测到的

元素二次离子数浓度作为基准进行归一化，得到该元素随样品深度的相对浓度

变化关系。

2．4．1．1退火时间对组分扩散的影响

首先来讨论不同的热退火时间对于组分扩散的影响。为了方便观察热退火

互扩散的效果，选取了一个较高的退火温度，进行不同退火时间的对比实验。

将lpesll43这组样品，在稳定温度下分别退火30分钟、60分钟、100分钟。

退火过程中样品处的温度变化如图2．4所示，考虑到样品升温和降温的过程，

实际有效退火时间会有所不同。在后面的处理中，分别选取50分钟、80分钟、

130分钟作为有效热退火时间。
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图2．4不同退火时间对比实验样品的退火过程

1．Te随退火时间的变化

对于单晶HgCdTe材料，热退火的作用深度有限，因此对于Te，选取样品

较深处HgCdTe材料中测得的二次离子数浓度作为基准进行归一化。得到的Te

相对浓度随样品深度的关系，如图2．5所示。
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图2．5不同退火时间下Te相对浓度随样品深度的关系
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从图2．5中可以观察到，在较高温度的退火温度条件下，30分钟和60分钟

的退火处理对Te的深度分布基本没有影响。但是，当退火时间达到100分钟时

(下三角)，在CdTe钝化层表面处(图中0～300 nm的区域)，Te的相对浓度

明显增高(约1．36的相对浓度，而不退火样品则为0．87的相对浓度)。可见，

随着退火时间的增加，Te会向CdTe钝化层表面聚集。这很容易导致CdTe钝化

层表面的电荷积累，对于HgCdTe红外探测器钝化表面尽可能是平带的要求来

说是很不利的。从这方面考虑，需要控制退火时间，尽可能地避免长时间的退

火。

2．退火时间对Cd扩散的影响

对于Cd，选取样品表面CdTe钝化层中测得的二次离子数浓度最高处作为

基准进行归一化，得到不同退火时间下Cd相对浓度随样品深度变化的关系，

如图2．6所示。

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Depth(nm)

图2．6不同退火时间下Cd相对浓度随样品深度的关系

1143—1

1143．2

n 1143—3

首先从退火过程来分析Cd的扩散行为。在30分钟的退火时间下(圆点)，

HgCdTe材料内的Cd组分没有明显变化，CdTe钝化层中靠CdTe／HgCdTe界面

处的Cd浓度开始减少，在界面处向钝化层的方向形成Cd组分梯度缓变的结构。

℃o．co；—宝J_c①ocoo
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在60分钟的退火时间下(上三角)，HgCdTe材料内的Cd组分依旧没有明显变

化，而CdTe钝化层中的Cd组分梯度缓变结构已经几乎延伸到了钝化层表面。

在100分钟的退火时间下(下三角)，Cd组分梯度缓变结构已经进入了HgCdTe

材料表面。考虑到CdTe钝化层厚度只有600 nm，并且此前已经向外扩散流失，

所以此时界面处的Cd浓度提高并不是由于CdTe钝化层中的Cd向HgCdTe层

扩散引起的，而是由HgCdTe材料内的Cd作为源头，向样品外流失扩散而引起

的，这与一般情况下的浓度梯度扩散并不相同。所以Cd在退火过程中的扩散

行为，就是一开始钝化层中的Cd向外界流失，而并没有向HgCdTe材料方向扩

散；到一定程度之后，HgCdTe材料内的Cd也开始向外界流失。

Cd作为HgCdTe中原子体积、原子质量最小的元素，扩散系数很大，扩散

流失很快。而期待作为扩散源的CdTe钝化层又很薄，所以在较高温度下60分

钟的退火就使得梯度缓变区域达到了将近600 nm到达了钝化层表面。而实际

HgCdTe红外探测器制造工艺中的CdTe钝化薄膜的厚度一般不会超过100 nm。

因此，在实际工艺的钝化后退火处理中的退火温度不宜过高，退火时间也不宜

过长。否则会导致HgCdTe中的Cd外流，改变HgCdTe的内部组分，影响器件

性能。
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图2．7不同退火时间下Hg相对浓度随样品深度的关系
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3．退火时间对Hg扩散的影响

对于Hg，选取样品较深处HgCdTe材料中测得的二次离子数浓度作为基准

进行归一化，得到不同退火时间下Hg相对浓度随样品深度变化的关系，如图

2．7所示。

首先从退火过程来分析Hg的扩散行为。在经过30分钟退火后(圆点)，

在HgCdTe表面附近的Hg急剧减少，并进入到CdTe钝化层。在经过60分钟

退火后(上三角)，HgCdTe材料深处的Hg补充到HgCdTe表面，Hg组分有所

回升；在CdTe钝化层中Hg继续扩散。而在经过100分钟退火后(下三角)，

HgCdTe表面Hg组分已经恢复，并开始有富集的趋势；在CdTe钝化层中Hg

继续扩散。因此，Hg在退火过程中的变化趋势，先是HgCdTe表层的Hg迅速

地进入到CdTe钝化层中，然后HgCdTe材料深处的Hg向表层进行补充，最后

甚至在表层富集。所以总体来说，Hg在退火过程中具有从HgCdTe内部向

CdTe／HgCdTe界面运动的趋势。

40 60 80 100 120 140

Time(min)

图2．8 Hg的梯度缓变区域随有效退火时间的变化

再来看退火处理引起的Hg梯度缓变区域的分布和变化。在CdTe钝化层中，

Hg的运动是一个比较单纯的浓度梯度扩散过程，随着退火时间增加，Hg组分

梯度缓变区域逐渐变宽。由于Hg的原子体积、原子质量较大，所以它的扩散
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速率较慢，扩散过程不像Cd那么剧烈。而在HgCdTe材料表面，Hg的变化是

一个迅速流失再从内部进行补充的过程。因此，在HgCdTe材料内部，Hg组分

梯度缓变区域的变化是一个随着退火时间突然变大后再减小的过程。Hg的梯度

缓变区域随退火时间的变化如图2．8所示。

再者，退火处理开始阶段Hg向CdTe钝化层的快速扩散会导致在HgCdTe

材料表层产生大量Hg空位，这会极大地影响HgCdTe红外探测器件的性能。从

这一方面考虑，需要保证足够的退火时间来对HgCdTe表面的Hg空位进行填隙

修复。

2．4．1．2退火温度对组分扩散的影响

再来讨论不同的退火温度对于CdTe／HgCdTe界面组分互扩散的影响。为了

防止发生2．4．1．1小节讨论中发现的Te表面聚集以及Cd快速流失的现象，我们

将退火时间选定为稳定温度下退火30分钟，由此进行不同退火温度的对比实

验。
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Time(min)

图2．9不同退火温度对比实验样品的退火过程
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将lpesl084这组样品，分别在稳定温度为T1、T2、T3、T4、T5的条件下

退火。退火过程中样品处的温度变化如图2．9所示。从SIMS的结果首先发现，

T1稳定温度下退火30分钟的lpesl084．1样品Te、Cd、Hg各组分的相对浓度

与不退火样品lpesl084．0基本上没有区别，由此可知该退火条件对于组分扩散

的作用相当不明显。因此在30分钟稳定温度退火条件下，对于组分扩散，有效

退火时间应考虑T1以上的退火温度。

1．10

1．05

1．00

O．95

0．90
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Depth(nm)

图2．10不同退火温度下Te相对浓度随样品深度的关系

1．Te随退火温度变化的关系

从图2．10中可以看到，在30分钟稳定温度退火的条件下，不同退火温度

对Te相对浓度的影响不大。这说明在较短的退火时间内，Te对退火温度并不

敏感，通过控制退火时间可以有效地防止Te在钝化层表面的聚集。

2．退火温度对Cd扩散的影响

不同退火温度条件下，Cd相对浓度随样品深度变化的关系如图2．11所示。
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Depth(nm)

图2．11不同退火温度下Cd相对浓度随样品深度的关系

首先看Cd在CdTe钝化层中相对浓度随退火温度的变化。在T1退火温度

下，几乎不扩散。当达到一定温度后，随着退火温度条件的升高，相应的扩散

区域迅速拓宽。在T3条件以后，梯度缓变区宽度随退火温度的敏感性明显减弱。

如图2．12所示。

T1 T2 T3 T4

Temprature(。C)

T5

图2．12 Cd在钝化层中梯度缓变区域随退火温度的变化
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在图2．11中，可以看到一个非常奇异的现象发生在CdTe／HgCeTe界面和

HgCdTe表面区域。在T2、T3、T4退火温度条件下，CdTe／HgCdTe界面处Cd

的相对浓度突然降低(从不退火样品中0．4的相对浓度下降到0．26左右的相对

浓度)，HgCdTe表面区域的Cd的相对浓度也随之梯度减小，说明Cd在该区域

的组分比例也实际减小。而当退火温度条件达到T5时，如2．4．1．1小节中讨论

的，各组分原子的扩散运动又成为主导，从而削弱了Cd在CdTe／HgCdTe界面

和HgCdTe表面的低浓度现象。这说明，在T5温度(已接近HgCdTe材料熔融

温度)的高温条件下，扩散运动是组分元素变化的最主要因素；在T4温度以下

的低温退火过程中，CdTe／HgCdTe处组分元素的变化很大程度上受到界面状况

的影响。

再来看低温退火导致的CdTe／HgCdT界面Cd组分下降对钝化层结构的影

响。由于界面处Cd组分的下降，会在该处形成一个低Y组分的Hgl-yCdyTe区

域，形成CdTe／H91．yCdyTe／H91．xCd。Te(y<x)的结构。从能带结构的角度考虑，

低Y组分的H91．yCdyTe能带宽度更窄，会在CdTe与HgCdTe之间形成一个能带

陷阱，导致电子或空穴在该区域的积聚，如图2．13所示。这会导致表面漏电沟

道的形成，影响p-n结器件的性能。这与我们所期待得到的组分梯度缓变结构

背道而驰。

图2．13低温退火导致CdTe／HgCdTe界面畸变的能带图

Ee

Ev

3．退火温度对Hg扩散的影响

不同退火温度条件下，Hg相对浓度随样品深度变化正好与Cd相互对应。

如图2．14所示，在低温退火条件下(T2～T4)，在CdTe／HgCdTe界面和HgCdTe
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表层，Hg的相对浓度明显上升。退火温度T3条件下尤为显著，Hg相对浓度由

不退火时的0．95激升到了1．2。说明在界面处发生了Hg富集现象，与Cd组分

下降的结果相互印证。

Depth(nm)

图2．14不同退火温度下Hg相对浓度随样品深度的关系

150

100

0

T1 T2 T3 T4

Temprature(。C)

图2．15 Hg在钝化层中梯度缓变区域随退火温度的变化
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第二章钝化后热退火处理的研究

Hg在CdTe钝化层中的梯度缓变区域随退火温度的变化与Cd相类似。如

图2．15所示，随着退火温度的升高，扩散作用变明显，梯度缓变区域变宽。并

且Hg的扩散速度比Cd要慢很多。

在T5高温退火条件下，与2．4．1．1小节中的结果相同，扩散运动成为主导

因素，Hg不再在CdTe／HgCdTe界面聚集，HgCdTe表层的Hg迅速地扩散到CdTe

钝化层中。

2．4．2钝化层形貌

在2．4．1小节的讨论中可以知道，低温退火条件下，样品中的组分变化受

CdTe／HgCdTe界面状况的影响很大，会发生Hg富集、Cd减少的现象。为了能

了解其过程并解释其原因，就需要对CdTe／HgCdTe钝化界面的形貌结构进行观

察分析研究。

因此，我们就利用扫描电镜(SEM)和透射电镜(TEM)对CdTe钝化层、

CdTe／HgCdTe界面以及HgCdTe表层的形貌结构进行成像，由此来观察热退火

处理对钝化层以及钝化界面的影响变化。

将lpev0080样品分为不退火处理(1pev0080-0)与退火处理(1pev0080-1)

两组样品。为了研究2．4．1小节中发现的Hg富集现象，我们将退火条件设定为

T2温度下退火10小时。

为了能观察到CdTe钝化层、CdTe／HgCdTe界面以及HgCdTe表层的形貌，

就需要准备能对剖面进行观察的样品。通过对材料的解理可以得到适用于SEM

观测的样品。而TEM对样品制备的要求比较高，需要能得到很薄的样品。我们

的TEM样品通过聚焦离子束(FIB)技术获得‘89,90】，能得到厚度非常薄的剖面

样品。

1．SEM观测结果

首先将经过解理的不退火样品lpes0080—0与退火样品lpes0080-1在扫描电

镜下进行观测。运用高分辨的扫描电镜，放大倍数可达10万倍以上，最高能分

辨百纳米甚至几十纳米。
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从图2．16中可以看到，常温电子束蒸发生长得到的CdTe钝化层具有柱状

的多晶结构。在经过退火以后，CdTe钝化层中的柱状多晶结构消失，但是出现

了大量的孔洞。

(a)未退火时CdTe钝化层与HgCdTe表层的形貌结构

(b)T2温度10小时退火后CdTe钝化层与HgCdTe表层的形貌结构

图2．16样品lpev0080-0与lpev0080-1的SEM图像



第二章钝化后热退火处理的研究

(a)未退火样品的钝化界面

(b)T2温度10小时退火样品的钝化界面

图2．1 7样品lpev0080-0与lpev0080-1的TEM图像
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碲镉汞红外探测器钝化制备技术研究

2．TEM观测结果

、为了观察样品更精细的结构，利用TEM在透射电子高倍成像模式下对样品

进行观测。如图2．17所示，在35万倍的高放大倍数下，分辨率可以达到纳米

量级。

从图2．17(a)可以看到，CdTe钝化层与HgCdTe材料之间有着明显的分界。

这说明，通过常温蒸发生长得到的CdTe钝化层的粘附性不佳，与HgCdTe表面

结合不紧密。从图2．1 7(b)可以看到，经过热退火处理之后，CdTe／HgCdTe界面

开始弥合。说明热退火处理可以改善CdTe钝化层与HgCdTe材料的相互结合，

促使二者互相融合扩散。

由于在透射电子成像的过程中，电子经过薄样品，与样品的晶格场发生相

互作用，会产生衍射、干涉等现象。因此，透射电子成像也会显示一些有关样

品晶体结构的信息。

在图2．17(a)qb，可以在CdTe钝化层中看到一些与CdTe晶向有关的平行条

纹，它们的取向并不一致。说明蒸发生长的CdTe钝化层是一个多晶结构，这

与SEM下观察得到的柱状多晶结果相吻合。从TEM图像中可以估算，这些晶

柱的横向尺寸大约在10～30 nm。热退火处理后，图2．17(b)中的CdTe钝化层

中都为一致的平行晶向。说明热退火处理可以改善CdTe钝化层的晶体结构，

促使多晶晶界融合。

综合SEM以及TEM的观测结果可以知道，通过常温电子束蒸发生长的

CdTe钝化层具有不致密的柱状多晶结构，并且粘附性不佳，与HgCdTe外延层

的结合不紧密。这可能就是造成低温热退火处理过后，CdTe／HgCdTe界面发生

Hg富集、Cd减少现象的原因。由于CdTe钝化层与HgCdTe表面的结合不够牢

固，而且CdTe生长不够致密，导致CdTe／HgCdTe界面产生了大量的悬挂键。

在热退火处理过程中，各组分原子被激活，而其中特别活跃的Hg原子很容易

与其结合，从而造成了Hg富集。对于Cd原子，由于其强烈的向外界流失的趋

势，因而造成了界面处的Cd减少。

通过低温热退火处理，可以改善CdTe钝化层与HgCdTe表面的结合，促使

二者互相融合扩散；也可以改善CdTe钝化层的晶体结构，消除多晶。但是，

它同时带来了一个新的问题，在CdTe钝化层中出现了大量的孔洞。
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(a)1084．1样品T1温度30分钟退火

(b)1084．3样品T3温度30分钟退火

(c)1084-5样品T5温度30分钟退火

图2．18不同退火温度样品的界面形貌SEM图像
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3．不同退火温度下的界面形貌

在2．4．1．2小节中不同的退火温度条件下，组分元素运动变化的特点也不相

同，因此我们对不同退火温度条件的lpesl084组样品进行了SEM下的剖面形

貌观测。

首先来看T1退火温度条件下组分扩散不明显的1084．1样品。从图2．18(a)

中可以看到，该退火条件对消除多晶晶界有一定的作用。由于退火温度不高、

退火时间不长，CdTe钝化层中还没有出现大的孔洞。

再来看出现Hg富集、Cd流失现象的低温退火样品。选取T3退火温度条

件的1084．3样品。从图2．18Co)中可以看到，该条件下CdTe钝化层的多晶晶界

消失，但是有许多的孔洞出现。

最后来看以扩散运动为主导的高温退火样品。从图2．18(c)中可以看到，在

T5退火温度条件下的1084．5样品，不仅在CdTe钝化层中出现了大量的孔洞，

在HgCdTe表层中也出现了巨大的空洞。说明高温退火下，Cd、Hg的迅速流失

会对HgCdTe材料造成破坏性的损伤。

2．4．3钝化层晶体质量

通过2．4．2小节中TEM的结果可以看到，低温退火过程可以改善CdTe钝

化层的晶体结构，消除多晶晶界。对于这一结果，希望通过X射线衍射(xIm)

手段来进行验证。

准备lpesl342样品，通过对样品在退火前后的XRD测试来评价热退火处

理对于提高CdTe钝化层晶体质量的作用。退火条件为T1温度下2小时。

利用X射线衍射的摇摆曲线(Rocking Curve)来评价晶体质量。由于样品

CdTe钝化层的厚度仅有O．5 gm，而我们使用的衍射仪对于HgCdTe材料的工作

深度可达3～6 gm，会得到更多关于HgCdTe的信息。为凸显CdTe钝化层的信

息，20取最接近掠入射的CdTe(1 l 1)衍射极大条件。对∞扫描得到的摇摆

曲线上CdTe峰的半高宽(FWHM)直接反映了CdTe钝化层的晶体质量。对应

衍射峰的展宽越窄，则晶向一致性越好。
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(a)退火前的摇摆曲线
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(b)T1温度2小时退火后的摇摆曲线

图2．19样品lpesl342在退火前后的摇摆曲线

从图2．19(a)中可以看到，退火前样品的CdTe峰(圆点)的展宽非常大，

呈现为晶向各异的多晶结构。经过热退火处理后，样品的CdTe峰明显变窄，

趋于单晶，如图2．19(b)。说明蒸发生长的CdTe钝化层为多晶结构，退火处理

后CdTe钝化层中的晶向趋于一致，原子更趋于长程有序排列。
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2．4．4缺陷热运动模型

尽管热退火处理可以改善CdTe钝化层与HgCdTe表面的结合，促使二者互

相融合扩散；也可以改善CdTe钝化层的晶体结构，消除多晶晶界。但是它也

导致在CdTe钝化层中出现了大量的孔洞。

可以通过缺陷热运动模型来解释这些孔洞形成的机理以及产生的原因。

当实际晶体偏离了理想晶体的周期性规则排列时，就产生了缺陷。晶体原

子在晶格格点平衡位置附近振动，而振动的振幅和能量与温度有关。当温度越

高，原子脱离格点平衡位置的几率就越大，就容易跑到邻近的原子空隙中，缺

陷也会随之而产生或被填充。这成为了缺陷热运动的动力来源。

首先来讨论单个点缺陷的热运动。单个点缺陷的热运动是不规则的，因为

它周围的原子都有一定的几率和它发生作用，从而导致缺陷的移动。因此单个

点缺陷的热运动是一个类布朗运动。它可以通过布朗运动理论来描述，即满足：

(尹)=0 公式2．12

(尹2)-2Dt 公式2．13

尹为布朗运动位移，t为运动时间，D为布朗扩散系数。

也可以用朗之万方程来描述：

m害：叫妾R(f) 公式2．14-t-m—-=一所‘一KI f J 公工＼厶
at。

J

dt
、‘

‘为阻力系数，R(t)为随机热扰动，(R(f))=o。

缺陷不一定是某一实体原子，因此缺陷的热运动实际上与其周围原子发生

移动的几率有关。在缺陷密度高的区域，晶格格点上原子移动到缺陷中或与缺

陷交换的几率会大大增加，这使得缺陷热运动频繁，对应于公式2．13中，会有

较大的布朗扩散系数。

再来分析线缺陷的热运动趋势。取其-d,段讲，在垂直于讲的平面方向上，

刃的运动相当于点缺陷的热运动，它的运动也不会带来晶体结构的改善。而在

沿讲的切线方向上，刃的运动受到周围缺陷的相互作用影响，运动方程相应的

改变为：
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聊害⋯，￡砉+莩弓+R(，) 公式2．·5

对于不一定为实体原子的缺陷，可以将相互作用项转化为运动引起的晶格

平均势能的改变：

∑J弓2一警⋯ 公式2．16

在沿讲的切线方向上，讲的运动阻尼要小得多，而且会使晶体局部形成更

稳定的晶格结构，因此具有更强的热运动趋势。线缺陷的热运动趋势会导致其

线维度的减小，缺陷沿线方向聚集，同时，周围区域的晶格结构更加有序。

类似地，对于面缺陷，取一小面元搬，在过其法线的平面中，嬲的运动会

类似于线缺陷的热运动；而在嬲所在的切平面内，更容易发生缺陷的热运动。

这会使得面缺陷的面维度减小，缺陷聚集，同时改善了局部的晶格结构。

从上面的讨论可以发现，缺陷的热运动有以下特点：点缺陷的热运动类似

于布朗运动；在缺陷密度高的区域更容易发生缺陷的热运动；大维度体系中的

缺陷有使体系维度减小的热运动趋势。因此，大量缺陷热运动的结果，总是有

缺陷聚集的趋势，同时会改善周围区域的晶格有序性。

这就解释了热退火处理会导致在CdTe钝化层中出现大量孔洞，同时又能

提高晶体质量。由于电子束蒸发生长的CdTe钝化层与HgCdTe表面结合不紧密，

并且是不致密的多晶结构，使得界面处有大量的空位缺陷，钝化层中有大量的

晶界、晶面。这些空位缺陷和晶界晶面就会在热退火处理过程中形成大的孔洞。

所以，CdTe钝化层的粘附性差与致密性差是导致孔洞出现的根源，是需要我们

解决的根本性问题。

热退火处理虽然不能一劳永逸地解决CdTe钝化层品质问题，但我们可以

利用缺陷聚集的效应，将热退火处理作为评价钝化层致密性的一个辅助手段。

由公式2．13可以知道，在缺陷密度高的区域，越高的退火温度(对应于较大的

布朗扩散系数)，越长的退火时间，会使缺陷的热运动越激烈，会聚集形成更大

尺寸的孔洞。因此，可以将生长CdTe钝化层的样品经热退火处理后进行SEM

观测，以钝化层中孔洞的数量与大小来评价钝化层的致密性。
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2．5本章小结

本章通过二次离子质谱(SIMS)、扫描电镜(SEM)、透射电镜(TEM)、

X射线衍射(Ⅺm)等方法，对钝化后的热退火处理进行了研究，得到了以下

的主要结论：

一、各组分元素在热处理过程中的运动行为

扩散作用为主导的高温退火条件下，随退火时间的增加，Te在钝化层表面

聚集；Cd迅速向外界流失。这就要求退火时间不能过长。而Hg在退火开始后

从HgCdTe表层向CdTe钝化层快速扩散，之后HgCdTe内部的Hg向界面补充

聚集。这就需要保证一定的退火时间来进行界面处Hg空位的填隙修复。

低温退火主要受到CdTe／HgCdTe界面状况影响。在界面处会出现Hg富集、

Cd组分降低现象，这会引起能带结构在界面处畸变，导致表面漏电沟道的形成，

影响P．n结器件性能。

二、CdTe钝化层形貌以及热退火处理的效果

电子束蒸发生长的CdTe钝化层与HgCdTe表面结合不牢固，并且是不致密

的多晶结构。

高温退火下，Cd、Hg元素的迅速流失会对HgCdTe材料造成破坏性的损伤，

在HgCdTe表层出现大空洞。

低温退火处理可以改善CdTe钝化层与HgCdTe表面的结合，促使二者互相

融合扩散；也可以有效改善CdTe钝化层的晶体结构，消除多晶晶界。但同时，

在CdTe钝化层中出现了大量的孔洞，还会引起Hg富集、Cd组分降低现象。

三、影响CdTe钝化层品质的根本原因

CdTe钝化层与HgCdTe表面的结合不牢固，导致CdTe／HgCdTe界面产生了

大量的悬挂键。在热退火处理过程中，各组分原子被激活，而其中特别活跃的

Hg原子很容易与其结合，从而造成了Hg富集。对于Cd原子，由于其强烈的

向外界流失的趋势，造成了界面处的Cd减少。

通过电子束蒸发生长的CdTe钝化层与HgCdTe表面结合不紧密，并且是不

致密的多晶结构，使得界面处有大量的空位缺陷，钝化层中有大量的晶界、晶

面。这些空位缺陷和晶界晶面就会在热退火处理过程中聚集形成大的孔洞。
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CdTe钝化层的粘附性差与致密性差是退火后出现Hg富集、Cd组分降低现

象以及钝化层出现孔洞的根源，是影响CdTe钝化层品质的根本原因，，是需要

我们解决的关键问题。
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第三章加热生长碲化镉钝化薄膜的研究

通过第二章对钝化后热退火处理的研究，总结出CdTe钝化薄膜的粘附性

差与致密性差是影响CdTe钝化层品质的根本原因，也是退火后出现

CdTe／HgCdTe界面Hg富集、Cd组分降低现象以及钝化层中出现孔洞的根源。

因此，提高CdTe钝化薄膜的粘附性和致密性，就成为需要我们解决的关键问

题。

在通常情况下，高温生长能够得到致密性与表面结合性能都非常好的高质

量晶体。而我们所用的钝化薄膜蒸发生长系统又带有烘焙加热功能，因此考虑

利用加热环境下的真空蒸发生长来得到CdTe钝化薄膜，以期待提高CdTe钝化

薄膜与HgCdTe表面结合的紧密性以及得到致密的CdTe晶体结构。

本章对加热生长CdTe钝化薄膜进行了研究。首先阐述了我们采用加热生

长方法的原因。再利用在第二章中对CdTe钝化薄膜分析研究中得到的结论和

成果，建立了CdTe钝化薄膜品质评价方法。讨论了影响CdTe钝化薄膜品质的

一些主要生长控制条件。然后在不同的蒸发方式、不同的加热温度条件下生长

CdTe钝化薄膜，借助CdTe钝化薄膜品质评价方法，对不同条件下得到的CdTe

钝化样品进行检测对比，并研究了生长温度与其他控制条件之间的联动影响，

得到了能够获得优质CdTe钝化薄膜的生长条件范围。

3．1采用加热生长方法的原因

在通常情况下，对于真空蒸发生长，在高温下生长得到的薄膜材料具有更

好的晶体结构，并且薄膜材料与生长衬底表面的结合更为牢固。这是因为生长

温度越高，腔体中的蒸发原子(或分子)具有更大的动能，与生长表面碰撞，

能与表面更牢固地结合，得到粘附性更好的薄膜。而且温度越高，蒸发原子(或

分子)运动越剧烈，与生长表面的碰撞越频繁，形成的薄膜越致密。另外，常
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温生长下材料表面温度低，原子(或分子)沉积之后在平衡位置的热振动不激

烈，向周围的跃迁移动很少发生，基本保持沉积时的状态；而加热生长下材料

表面温度高，原子(或分子)沉积之后在平衡位置的热振动激烈，有较大的概

率向周围跃迁移动，能进行空缺的填补甚至原子的重排，因此生长得到的薄膜

能够具有更好的晶体结构。所以，通过高温下真空蒸发生长，薄膜的粘附性越

佳，致密度越高，晶体质量越好。

我们所用的钝化薄膜蒸发生长设备带有烘焙加热系统，主要用于真空腔体

的清洗维护，可以通过辐照加热真空腔体获得高温。在样品架附近的测温系统

可以精确测量该处的腔体温度并反馈给控制系统。再通过加热功率调节，可以

准确控制腔体温度，在稳定温度下，只有小于0．5 oC的温度波动。

因此，通过高温下真空蒸发生长来获得高品质的CdTe钝化薄膜，无论从

生长理论上，还是从实际操作上，都具有可行性。

3．2碲化镉钝化薄膜品质评价

从第二章中可以知道，SEM、TEM、XRD、SIMS都是分析CdTe钝化薄膜

品质的有效手段。通过SEM与TEM观测，可以获知CdTe／HgCdTe薄膜与界面

的形貌和精细结构信息。利用XRD技术可以分析CdTe钝化薄膜的晶体结构。

借助SIMS分析手段可以得出CdTe钝化层、CdTe／HgCdTe界面处以及HgCdTe

表层的组分分布。其中SEM、XRD、SIMS这几种方法的样品准备简单、实际

操作方便。而对于TEM方法，剖面薄样品的制作非常复杂，成本非常昂贵。但

是，CdTe薄膜的粘附性是影响其钝化品质的重要因素之一，为了检验CdTe钝

化薄膜与HgCdTe表面结合的紧密性，CdTe／HgCdTe界面精细结构的分析又是

必不可少的。

由2．4．4节利用缺陷热运动模型的讨论中可以得知，在热退火处理过程中，

缺陷有聚集的趋势。通过公式2．13可以知道，退火温度越高，缺陷的热运动会

更加剧烈，聚集趋势更强；并且在缺陷密度高的区域，会更容易汇集形成孔洞。

因此，退火后钝化层中孔洞的分布区域与尺寸大小，就对应着退火前钝化层中

缺陷的分布区域与缺陷密度。热退火处理可以将钝化层中的微结构信息放大，
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利用这一特点，可以将样品经过热退火处理之后在SEM下观察其孔洞的数量、

分布和尺寸，来确定退火前钝化层缺陷的数量、分布与密度，并由此推断生长

得到的CdTe钝化层的粘附性与致密性。这就避免了TEM观测分析中剖面薄样

品制备过程所带来的繁琐操作和高昂成本。

另外，低温热退火处理还会导致Hg富集、Cd组分下降的现象出现，这与

CdTe／HgCdTe界面的粘附性和致密性有关。通过SIMS分析退火前后样品CdTe

钝化层、CdTe／HgCdTe界面、HgCdTe表层组分分布的变化，同样可以来确定

钝化薄膜界面处的粘附性和致密性情况。

因此，可以通过以下的手段，来评价真空蒸发生长得到的CdTe钝化薄膜

的品质：

1．利用SEM观测生长后未经处理的样品的解理面，得到钝化薄膜的形貌

以及晶体结构的粗略信息。

2．将样品经低温退火处理后，利用SEM观测其解理面，对出现的钝化层

孑L洞进行分析。退火后钝化层中孔洞的数量、分布区域与尺寸大小，对应着退

火前钝化层中缺陷的数量、分布区域与缺陷密度。从而确定原钝化层的粘附性

与致密性情况。

3．将不同条件下生长CdTe钝化的样品进行XRD测试来评价其晶体质量。

摇摆曲线上CdTe峰的半高宽(FWHM)直接反映了CdTe钝化层的晶体质量。

对应CdTe衍射峰的展宽越窄，说明晶向一致性越好。将退火后样品再次进行

测试，可以得到退火处理对提高晶体质量的效果。

4．利用SIMS分别对退火前后的样品各组分进行深度分析。低温退火会导

致钝化效果不佳的样品出现Hg富集、Cd组分下降现象。通过测定CdTe钝化

层、CdTe／HgCdTe界面、HgCdTe表层各组分分布的变化，可以确定钝化薄膜

界面处的粘附性和致密性情况。

这一CdTe钝化薄膜品质评价方法操作方便，成本低廉，反馈迅速，具有

实用性与普及性。
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3．3碲化镉钝化薄膜蒸发生长的条件控制

真空蒸发生长得到的CdTe钝化薄膜品质，与生长过程中对于生长条件的

控制有关。与我们实际操作相关的控制条件，主要有：生长方式、生长温度、

生长腔体真空度以及生长速率。这些控制条件对于CdTe钝化薄膜品质的作用，

有的相对较独立，有的会相互影响。

3．3．1生长方式

我们所用的钝化薄膜蒸发生长设备既可以进行电子束蒸发的生长，也可以

进行热蒸发的生长。

电子束蒸发可以避免坩埚材料的污染，避免化学反应的发生，适合于高纯

和高熔点物质的蒸发。同时电子束轰击热源的束流密度高，节省能耗、节省材

料。随机电子束流对材料的均匀轰击使蒸发速率的波动小。其缺点是会使蒸发

原子和残余气体分子电离。

热蒸发的构造简单，蒸发原子分布均匀，得到的薄膜厚度均匀。生长速率

的波动取决于蒸发材料的尺寸一致性以及在坩埚中排布的均匀性。它的缺点是

生长得到的薄膜可能会混入坩埚材料，纯度不如电子束蒸发。且能耗以及蒸发

材料的消耗较大。

两种方法各有优缺点。而且它们不同的生长原理可能会对CdTe钝化薄膜

的性质有所影响。

3。3．2生长速率

我们所用的钝化薄膜蒸发生长设备对生长速率的控制，主要是通过石英晶

振测厚反馈、输出功率调节，在电脑系统的控制下进行。与其他控制条件相比，

生长速率对CdTe钝化薄膜品质的影响相对比较独立。因此，首先来讨论不同

的生长速率对CdTe钝化薄膜品质的影响。
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(a)1．5 A／s生长退火前

(c)5 A／s生长退火前

(e)10Ms生长退火前

(b)1．5Ms生长退火后

(d)5A／s生长退火后

(f)10从生长退火后

(曲15 Ms生长退火前0a)15 A／s生长退火后

图3．1不同速率生长CdTe钝化样品退火前后表面SEM图像
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图3．1显示了各个不同速率下生长的CdTe钝化样品在退火前后的表面形貌

对比。生长方式均为电子束蒸发，生长速率分别为1．5 A／s、5 A／s、10 A／s、‘15 A／s，

退火条件为T1稳定温度下退火30分钟。从图中可以发现，在各个不同速率下

生长的CdTe钝化薄膜样品，退火前的表面看不出明显的差异。经过退火处理

之后，1．5 Ms生长的样品表面只有一些沾污颗粒，几乎没有出现孔洞；而5 Ms

生长的样品在退火处理后表面出现了少量小孔；10 A／s生长的样品在退火处理

后已经有明显的孔洞出现；而15 A／s生长的样品在退火处理后孔洞数量进一步

增多。而退火后孔洞的数量与尺寸对应着退火前缺陷的数量与密度，即材料的

不致密程度。

结果表明，慢速生长的CdTe钝化薄膜具有更好的致密性。因此在此后的

实验中，都采用1．5 A／s的生长速率来进行CdTe钝化薄膜的制备。

3．3．3生长温度

生长温度是高温下真空蒸发生长过程中最重要的控制条件，也是之后讨论

中的最主要对象，它对于CdTe钝化薄膜的粘附性、致密性以及晶体质量都有

着极其巨大的影响。同时，它与其他的控制条件又有一定的关联。

3．3．4腔体真空度

真空度的保证是蒸发生长的前提。否则，蒸发原子(或分子)将与大量的

残余气体分子碰撞，使蒸发薄膜受到严重的污染，甚至形成氧化物。或者由于

残余气体分子的碰撞阻挡，以致于难以形成均匀连续的薄膜。

蒸发原子(或分子)的平均自由程与温度和压强都有关。温度的升高，会

导致腔体中分子动能的增加，碰撞激烈，从而使得腔体内压强升高，真空度降

低；而蒸发原子的平均自由程也会因此而减小，使其可能无法到达被蒸发物表

面，导致生长不均匀。因此腔体真空度与生长温度是相关联的两个控制条件。
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3．4实验过程

实验主要讨论不同的蒸发方式和不同的生长温度下，所得到的CdTe钝化

薄膜的品质优劣，以及其他相关控制条件的相互影响。从而找出能够获得优质

CdTe钝化薄膜的生长条件范围。

实验样品分为两组，一组是分别在不同腔体温度下电子束蒸发生长的样品，

另一组是分别在不同腔体温度下热蒸发生长的样品。两组样品通过3．2节中的

CdTe钝化薄膜品质评估方法进行分析对比，由此得到最佳的CdTe钝化薄膜蒸

发生长条件。

各个样品的生长以及处理条件见表3．1。生长温度条件3>条件2>条件1。

表3．1实验样品的生长以及处理条件

样品名称 生长方式 生长温度 退火处理

0505．0a 电子束蒸发 常温 不退火

0505．0b 电子束蒸发 常温 退火

0505．1a 电子束蒸发 条件1 不退火

0505．1b 电子束蒸发 条件1 退火

0505．2a 电子束蒸发 条件2 不退火

0505．2b 电子束蒸发 条件2 退火

0505．3 电子束蒸发 条件3 不退火

1342．0a 热蒸发 常温 不退火

1342．0b 热蒸发 常温 退火

1342．1a 热蒸发 条件1 不退火

1342．1b 热蒸发 条件1 退火

1342．2a 热蒸发 条件2 不退火

1342．2b 热蒸发 条件2 退火
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图3．2退火炉腔体示意图

其中的退火处理在快速退火炉中进行，如图3．2所示。石英管辐照灯对金

属加热板进行辐照加热，可以实现快速升温以及稳定控温。加热板通过热传导

直接对样品进行加热。退火过程在N2气体氛围下进行。退火处理在经过一个约

50 oC／min的快速升温过程后，达到稳定退火温度，稳定温度波动在l 0 oC以内。

稳定温度下退火2小时，最后经过大约40分钟的降温过程后样品温度回到室温

温度。

3．5实验结果与分析

3．5．1生长方式与生长温度对钝化薄膜品质的影响

首先来讨论分析生长方式与生长温度对钝化薄膜品质的影响。利用CdTe

钝化薄膜品质评估体系，通过热退火辅助下的SEM观测形貌结构、XRD分析

晶体质量、SIMS比较退火前后组分分布变化，研究电子束蒸发与热蒸发形成的

CdTe钝化薄膜的品质差异，寻找出能够得到优质CdTe钝化薄膜的生长条件。
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3．5．1．1钝化薄膜的形貌结构对比

1．常温下电子束蒸发生长与热蒸发生长的比较

首先对常温下不同蒸发方式生长的CdTe钝化薄膜进行了比较。探讨通过

改变生长方式而不提高生长温度是否能够得到优质的CdTe钝化薄膜。生长得

到的CdTe钝化样品如图3．3所示。

(a)常温下电子束蒸发生长样品

(b)常温下热蒸发生长样品

图3．3常温下不同蒸发方式生长得到的CdTe钝化样品的SEM图像
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从图3．3中可以看出，常温下电子束蒸发与热蒸发生长得到的CdTe钝化薄

膜都是多晶结构。电子束蒸发生长的样品解理后的层状断裂表明其多晶晶柱为

片晶状。热蒸发生长的样品的多晶晶柱则为针柱状。

(a)常温下电子束蒸发生长样品退火后

⋯’～薯咄”。|⋯⋯‘麓一 i⋯’⋯”鬻”搿≯鬻鬻琴鬻琴鬻謦鬈翳孵嬲黧；篓梦。擎鬻登4鬻警i登雾

囊孵”j

(b)常温下热蒸发生长样品退火后

图3．4常温下不同蒸发方式生长得到的CdTe钝化样品退火后的SEM图像

图3．4显示了常温下电子束蒸发与热蒸发生长样品在退火处理之后的形貌

结构。两种不同蒸发方式生长的样品在退火处理后，在CdTe钝化层中都出现

大量孔洞。说明常温下电子束蒸发与热蒸发生长都不能获得优质的CdTe钝化
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薄膜，还是需要通过加热生长来获得令人满意的CdTe钝化薄膜。

2．不同生长温度下电子束蒸发生长

在高温下电子束蒸发生长CdTe钝化薄膜。研究不同生长温度对于电子束

蒸发生长CdTe钝化薄膜的提升。

(a)条件1下电子束蒸发生长样品

(b)条件1下电子束蒸发生长样品退火后

图3．5条件l下电子束蒸发生长CdTe钝化样品退火前后的SEM图像对比
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图3．5显示了在条件1下电子束蒸发生长的CdTe钝化样品在退火前后形貌

结构的变化。从图3．5(a)中可以看到，条件1下电子束蒸发生长得到的CdTe钝

化薄膜依旧是多晶结构，但是相比于常温下生长，其晶柱尺寸明显增大，说明

其有序结构的尺度更大，晶向一致性更好。经过退火处理后，从图3．5(b)中可

以看到，在钝化层中以及钝化界面还是会有许多孔洞出现，CdTe钝化薄膜质量

还有待提高。

(a)条件2下电子束蒸发生长样品

(b)条件2下电子束蒸发生长样品退火后

图3．6条件2下电子束蒸发生长CdTe钝化样品退火前后的SEM图像对比
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图3．6则显示了在条件2下电子束蒸发生长的CdTe钝化样品在退火前后的

形貌结构变化。从图3．6(a)中可以看到，在条件2下电子束蒸发生长得到的CdTe

钝化薄膜，除了在钝化界面附近结构有所欠佳，基本上消除了钝化层中的多晶

晶界。从图3．6(b)中可以看到，在经过退火处理之后，CdTe／HgCdTe界面附近

会有一些微孔出现，而在CdTe钝化层中已经几乎看不到孔洞。由于在退火后

出现孔洞的分布、数量、尺寸，对应着原钝化层中的缺陷分布、数量、密度，

由此得知，高温下电子束蒸发生长CdTe钝化薄膜，对于消除多晶晶界，提高

钝化层致密性有着极为显著的效果；对于CdTe钝化薄膜与HgCdTe表面的结合

紧密性，高温生长的效果略有不如，但还是有很大提高的，也说明界面处CdTe

与HgCdTe的结合在两大制约蒸发生长CdTe钝化薄膜品质的因素中更为主要。

还可以得出结论，生长温度越高，得到CdTe钝化薄膜越好，条件2下电子束

蒸发生长的CdTe钝化薄膜已经达到较为理想的程度。

3．不同生长温度下热蒸发生长

在高温下热蒸发生长CdTe钝化薄膜，研究不同生长温度条件对CdTe钝化

薄膜的提升，并与电子束蒸发生长进行比较。

图3．7显示了在条件1下热蒸发生长CdTe钝化样品在退火前后的形貌结构

变化。从图3．7(a)中可以看到，在条件1下热蒸发生长的CdTe钝化薄膜已很大

程度上消除了多晶晶界。再与图3．5(a)对比可以发现，同样是在条件1下生长，

电子束蒸发生长的CdTe还有明显的多晶结构，而热蒸发生长样品则不明显，

说明在同样生长温度条件下，热蒸发生长得到的CdTe钝化薄膜比电子束蒸发

得到的具有更好的晶体结构和致密性。在经过退火处理后，从图3．7(b)中可以

看到，在CdTe钝化层中还有少量孔洞，CdTe晶体致密性还可以进一步提高；

在CdTe／HgCdTe钝化界面有许多孔洞，说明CdTe／HgCdTe界面的缺陷密度更高，

CdTe与HgCdTe表面的结合是更为主要的影响因素，与电子束蒸发生长中得到

的结论相互印证。
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(a)条件1下热蒸发生长样品

(b)条件1下热蒸发生长样品退火后

图3．7条件1下热蒸发生长CdTe钝化样品退火前后的SEM图像对比

图3．8则给出了条件2下热蒸发生长CdTe钝化样品在退火前后的形貌结构

变化。在条件2下热蒸发生长已经能够得到形貌较好的CdTe晶体薄膜。而且

经过退火后，只看到解理条纹，基本上没有孔洞的出现，钝化薄膜质量进一步

得到提升。

由此可以得出结论，生长温度越高，可以得到晶体结构、致密性、表面结

合越好的CdTe钝化薄膜。在相同生长温度条件下，热蒸发生长比电子束蒸发

生长得到的CdTe钝化薄膜的质量更好。
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(a)条件2下热蒸发生长样品

(b)条件2下热蒸发生长样品退火后

图3．8条件2下热蒸发生长CdTe钝化样品退火前后的SEM图像对比

3．5．1．2钝化薄膜的晶体质量对比

在2．4．3小节中已经通过分析知道，退火处理对在常温下生长的CdTe钝化

薄膜的晶体质量具有提升作用。现在再讨论加热生长对于CdTe钝化薄膜晶体

质量的提高效果，以及退火处理对加热生长的CdTe钝化薄膜晶体质量的进一

步提升。
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9．0 9．5 100 10．5 11 0 11．5 12 0 12 5 130 13．5 14 0

Omega(degrees)

(a)常温下生长的CdTe钝化样品的摇摆曲线

9．0 9．5 10．0 10．5 ”．0 ”5 120 12．5 13．0 13 5 14．0

Omega(degrees)

(b)条件2下生长的CdTc钝化样品的摇摆曲线

1000

10．5 11 0 ”．5 12．0 12．5 13．0 13 5 140 14．5 15．0 15．5

Omega(degrees)

(c)条件2下生长的CdTe钝化样品经退火后的摇摆曲线

图3．9常温生长、加热生长、加热生长退火的样品摇摆曲线对比
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对lpesl342组样品进行XRD分析测试。20取最接近掠入射的CdTe(11 1)

衍射极大条件。对∞扫描得到的摇摆曲线上CdTe峰的半高宽(FWHM)进行

测量分析。

图3．9给出了常温生长、加热生长以及加热生长后经退火处理的样品的摇

摆曲线对比图。从图中可以看出，CdTe峰(圆点)由常温生长的大展宽的多晶

特征，在加热生长下逐渐变窄，向单晶特征趋近；经过退火处理，峰宽进一步

变窄，晶向一致性进一步提高。表3．2给出了各个XRD测试样品摇摆曲线的

CdTe峰半高宽数据。结果显示，随着生长温度增高，CdTe钝化薄膜越趋向于

单晶结构，退火处理可以进一步改善晶向一致性，提高晶体质量。验证了加热

生长以及退火处理对于提高晶体质量的效果。

表3．2不同生长温度条件以及退火处理下样品的CdTe峰半高宽

样品 生长温度条件 退火处理 CdTe半高宽(o)

1342．0a 常温 不退火 >2．500

1342—0b 常温 退火 1．364

1342．1a 条件1 不退火 2．097

1342．1b 条件1 退火 1．204

1342．2a 条件2 不退火 0．925

1342．2b 条件2 退火 0．702

3．5．1．3钝化薄膜的组分分布对比

对不同温度下生长CdTe钝化薄膜的样品在退火前后进行SIMS深度分析。

通过观察CdTe／HgCdTe界面是否出现Hg富集、Cd组分降低的现象，来判断

CdTe与HgCdTe表面结合的紧密性。

图3．10给出了常温生长与加热生长样品在退火前后的SIMS深度分析结果。

从图中可以看到，常温生长CdTe钝化薄膜的样品在经过退火处理后

CdTe／HgCdTe界面以及HgCdTe表层出现了Hg富集、Cd组分下降的现象。而

在条件2下生长CdTe钝化薄膜的样品在CdTe／HgCdTe界面处出现了Cd与Te
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的二次离子数密度突增的现象。这可能是由于在该处形成了CdTe的过渡结构

所引起的。由于它的存在，在经过退火处理后，CdTe／HgCdTe界面并没有出现

Hg富集、Cd组分下降的现象。说明在界面处，CdTe与HgCdTe表面结合紧密，

很好地抑制了表面悬挂键的产生。

(a)常温下生长样品不退火 (b)常温下生长样品退火后

(c)条件2下生长样品不退火 (d)条件2下生长样品退火后

图3．10常温生长与加热生长样品在退火前后的SIMS深度分析

3．5．2生长温度对其他控制条件的影响

温度的升高，会导致腔体中分子动能的增加，碰撞激烈，从而使得腔体内

压强升高，真空度降低。同时，温度的升高，会对生长腔内测厚石英晶振产生

影响，从而影响厚度控制。所以还需要讨论生长温度对其他控制条件的影响，

从而更好地控制CdTe生长。
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3．5．2．1生长温度与腔体真空度

真空度的降低，腔体压强的上升，会导致蒸发原子平均自由程的减小，因

而不能顺利地到达生长表面。要生长连续均匀的CdTe钝化薄膜，就需要保证

生长腔体的真空度。

表3．3给出了不同生长温度下，生长过程中腔体真空度的变化。从中可以

看出，随着生长温度的升高，腔体真空度越来越差。因此，虽然生长温度越高，

CdTe晶体质量越好，但是为了得到连续均匀的CdTe钝化薄膜，生长温度不能

过高。

表3．3生长温度与腔体真空度

生长温度 升温前真空度 升温时间 生长初真空度 生长结束真空度

常温 2．3 E．5 Pa ／／ ／／ 2．1 E．5 Pa

条件1 2．2 E．5 Pa 10min 1．OE．4Pa 5．6 E．5 Pa

条件2 2．8 E．5 Pa 20min 2．OE-4Pa 7．5 E．5 Pa

条件3 2．8 E．5 Pa 40min 5．2 E．4 Pa 1．2E．4Pa

另外，生长温度越高，升温时间越长。而在升温过程中，HgCdTe是暴露在

外的。由于Hg的饱和蒸气压很高，导致Hg非常容易蒸发逸出，因此暴露时间

太长，会致使HgCdTe表面的Hg流失严重。这也要求CdTe的生长过程不能有

太高的生长温度。

3．5．2．2生长温度与钝化薄膜厚度控制

过高的生长温度会影响真空度，导致生长得到的CdTe钝化薄膜不均匀。

同时，过高的生长温度会影响石英晶振测厚，从而难以控制生长CdTe钝化薄

膜的厚度。

图3．11显示了在条件3下电子束蒸发生长CdTe钝化的样品。可以看到，

得到的CdTe薄膜非常不均匀。并且，在目标生长厚度为300 nrll的设定条件下，
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实际生长厚度只有120 nlTl左右。而这样的情况，在之前的条件1、条件2加热

生长时都没有发生。由此看出，为了能够准确控制CdTe钝化薄膜的生长厚度

与均匀性，也要求生长温度不能过高。

图3．11条件3下电子束蒸发生长CdTe钝化样品的SEM图像

3．6本章小结

在第二章找到CdTe钝化薄膜的粘附性与致密性是影响其钝化品质的关键

因素之后，本章期望通过加热生长CdTe钝化薄膜，来提高CdTe的致密性以及

与HgCdTe表面结合的紧密性。

首先，利用在第二章的缺陷热运动模型讨论中得出的热退火处理有使缺陷

聚集的效应这一结论，建立了一套CdTe钝化薄膜品质评价方法。然后通过这

套评价方法，对加热生长CdTe钝化薄膜进行了研究分析。

在生长速率对CdTe钝化薄膜品质影响的研究中发现，慢速生长得到的

CdTe钝化薄膜具有更好的致密性。

而后，主要讨论了不同的加热生长温度对于CdTe钝化薄膜品质的影响，

附带比较了电子束蒸发生长与热蒸发生长这两种生长方式带来的差异。在经过

对不同条件下生长的CdTe钝化薄膜的形貌对比之后得出结论，生长温度越高，
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可以得到晶体结构、致密性、表面结合越好的CdTe钝化薄膜；在相同生长温

度条件下，热蒸发生长比电子束蒸发生长得到的CdTe钝化薄膜的质量更好。

在经过晶体质量的对比之后发现，随着生长温度增高，CdTe钝化薄膜越趋向于

单晶结构，退火处理可以进一步改善晶向一致性，提高晶体质量。在组分分布

变化的对比之后可以推断，加热生长得到的CdTe钝化薄膜，在界面处CdTe与

HgCdTe表面结合紧密，能很好地抑制表面悬挂键的产生。

另外，还讨论了加热生长温度与腔体真空度以及钝化膜厚度控制的关系。

为了得到连续均匀的CdTe钝化薄膜，为了减少HgCdTe表面的Hg流失，为了

能够准确控制生长厚度，加热生长的温度不宜过高。

综合上述结果可以得出结论，较慢的生长速率、较合适的生长温度，能够

真空蒸发生长得到优质的CdTe钝化薄膜。热蒸发生长可以得到略优于电子束

蒸发生长的CdTe钝化薄膜。
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第四章加热生长碲化镉钝化薄膜的芯片工艺研究

经过第三章的研究发现通过加热生长可以得到质量更好的CdTe钝化薄膜。

而本章我们将这一钝化薄膜生长方法运用于HgCdTe焦平面红外探测器芯片的

制备工艺中，研究其对器件性能的影响来验证实际钝化效果，并分析了将其整

合于实际工艺的可行性。

HgCdTe光伏红外探测器的I．V特性是衡量器件性能的最主要的指标特征，

本章首先介绍了HgCdTe光伏红外探测器的暗电流机制，以及HgCdTe光伏红

外探测器暗电流的“标杆”——“Rule 07”。再介绍了常用的HgCdTe光伏红外

探测器芯片制备的注入成结n．on．P平面结工艺。然后进行了加热生长CdTe钝

化薄膜的芯片验证。分别通过直接嫁接工艺与先钝化后注入工艺这两种改进工

艺来验证实际钝化效果。

4．1碲镉汞光伏红外探测器暗电流机制与“Ru I e 07”

4．1．1碲镉汞光伏红外探测器暗电流机制

在无光照的情况下，流过p-n结的电流称为暗电流，它的大小与制备器件

的材料和工艺过程有很大的关系。同时，暗电流直接影响器件的性能。所以对

它的机理进行研究，对改进材料生长技术和工艺水平，提高器件性能，具有相

当重要的意义。

HgCdTe光伏器件的暗电流机制主要包括以下五个方面[91,92】：

(1)扩散电流Idiff(diffusion current)

(2)产生一复合电流Ig-r(generation—recombination current)

(3)直接隧穿电流Ibbt(band．to．band tunneling current)

(4)缺陷辅助隧穿电流Itat(trap-assisted tunneling current)
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(5)分流电流Ish(shunt current)

1扩散电流

p-n结的基本电流机制之一是扩散电流。它起源于空间电荷区两边少子扩散

长度区域之内的电子空穴对的随机热产生和复合过程。扩散电流的计算相当直

接，不像空间电荷区的产生复合电流或隧穿电流等，它对空间电荷区的细节不

敏感。对于n．on．P结构：

％=丝No f，k坚q丝r．j1．c[e坤(警)一，] 公式4．，

式中A为结面积，C是由表面产生一复合速率(S)和P区的厚度(d)所

决定的因子：

C=
即础㈡蝴i血㈡
∞inn㈡蝴础㈡

式中LIl是少子扩散长度。

当温度比较高时，扩散电流是HgCdTe光电二极管中的主要电流。

公式4．2

位于空间电荷区域的杂质或缺陷可以作为Shockley．Read产生．复合中心，

从而产生电流。简化模型表达式：

Ezg_,-IⅢ=警 黼3

[“扩笔}si血(罱) 怵．4
；--t：q了，A为结面积，0一，为产生-复合寿命，口为乘法因子，％为耗尽层

宽度： ‰-[掣r 黼．5
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其中，K=圪，一y，圪，=了kT
lIl

N彳oNd，K，为p。n结内建电场电势，y为外

加电压。

尽管空间电荷区的宽度比吸收区少数载流子的扩散长度小得多，但是低温

时，产生．复合电流比扩散电流对二极管特性所起的作用更大。由于空间电荷区

的产生．复合电流随温度的变化趋势正比于绝，而扩散电流随温度的变化正比于

胛，2。也就是说，两者都随着温度的降低而下降，但是扩散电流下降的速度要比

产生．复合电流下降的速度快。因此当温度下降到一定程度时，产生．复合电流

和扩散电流可以相比拟，而在这个温度以下，产生．复合电流对暗电流的贡献将

超过扩散电流。

由于在结区能带和Shockley-Read陷阱中心之间有交叠，导带电子可以借助

进入价带，形成通过p-n结的陷阱辅助隧穿电流；价带的空穴也有类似的过程。

L训唧㈡ 公越6

c=[一] 怵．7

4直接隧穿电流

当p-n结的费米能级在结的两侧都进入能带内时，电子可以借助隧穿效应，

77



碲镉汞红外探测器钝化制备技术研究

从价带直接进入导带，形成通过p-n结的直接隧穿电流，其表达式为：

‰圳蝴‰xp[器] ⋯
其中∥N指数NY：，K=圪，一V，圪，为p-n结内建电场电势，V为外加电

压。

在极低温下，并且在大反偏的情况下，直接隧穿电流将成为暗电流的主要

5分流电流

分流电流是由各种效应引起的漏电流，其中主要的分流电流有以下三种：

表面产生复合电流，表面隧穿电流和表面沟道电流。由于表面漏电的情况比较

复杂，对表面漏电流的机制也不是十分的确定，在一般的暗电流曲线表征中，

它具有欧姆电流的形式：
‘

L=瓦V
公式4．9

其中，y是外加电压，如为分流电阻。

4．1．2“Ru I e 07’’

“Rule 07”是TIS(Teledyne Imaging Sensors)在大量的尖端水平HgCdTe器件

数据基础上得到的关于暗电流密度的经验公式[93,94]，这些器件数据的制造工艺多

采用MBE生长的双层平面异质结构(double—layer planar heterostructure，DLPH)

的离子注入p-on-n器件工艺。

J=Jo exp[C(1．24q／k2eT)] 公式4．10

九e=九Ⅲt皤 当九。t够≥～h髑ho憎

吨小拳_Lscale IM]～k埘
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其中七为玻耳兹曼常数，g为电子电荷

,10=8367．0000 1 9 A／cm上

Pwr=0．544071282

C=．1．162972237

k=O．200847413 pm

九resho埘=4．635 1 36423“m

公式中暗电流密度作为关于温度和截止波长的函数，对于温度范围在室温到

液氮温度区间，截止波长涵盖短波红外(SWIR)到长波红外(LWIR)，屯够丁

在1700 uI嫩至400 1．tmK之间成立，暗电流密度跨越了13个数量级，适用性范围

相当广泛。

“Rule 07”是研究暗电流产生机制的一个重要参考依据，根据相应的文献报道

推论，长波红外(LWIR)主要受限于俄歇机制，短波红外(SW瓜)主要取决于

深能级陷阱态。

“Rule 07”对于预测与评价HgCdTe红Pl-器件性能也有相当重要的参考作用。

TIS公司选取了最好的器件参数作为得到该经验公式的数据基础，其他实验室的

公开报道或其他的工艺手段相比，基本没有暗电流密度能够做到低于“Rule 07”。

可以说“Rule 07”是目前P—On-rl平面结构HgCdTe红外器件抑制暗电流能够做到的

极限水平。

f
E

善
；
i

毛
宝
§
兰

竺
暑

O．0021

1职ex 7l(1／pro-K)

图4．1“Rule 07’’经验公式曲线删

79



碲镉汞红外探测器钝化制备技术研究

1．E●舭

1。E+03
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图4．2各种长波红外HgCdTe光伏器件的RA与Rule 07经验曲线的比较‘95】

4．2碲镉汞红外焦平面探测器芯片制备工艺

注入成结的n．on．P平面结工艺是一种比较成熟的HgCdTe红外焦平面探测

器芯片制备方法，如图4．3所示。

I- ● 【●I -l 皇 ZnS

iijii鐾巍孽簪嚣≈螂弹§瑚t。 聃．．．。。一 Au contact 鬻“％ 麓“u弧㈤≤’l⋯ ‘、端 。。。：

目_Ⅻ__”目。—一一一⋯一
l口_日一，黼髓l麓豳。鞠嘲 口翻黼 ”¨_。一

P-HgCdTe

Substrate
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在芯片验证对比实验中的常规工艺流程如图4．4所示。

图4．4对比实验中的常规工艺流程示意图

4．3改进工艺l的实验结果

4．3．1改进工艺I

改进工艺I采用了直接嫁接的手段，在双层钝化的单步工艺中，用加热生

长方式直接取代常温生长CdTe钝化薄膜。用最小的变动来显示加热生长方式

给CdTe钝化效果带来的变化。

图4．5实验中HgCdTe红外焦平面探测器芯片线列结构
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实验中的HgCdTe红外焦平面探测器芯片线列结构如图4．5所示。4排128xl

的光敏元线列呈品字形排列。光敏元尺寸28x28 gm2，中心距56“m。13区电极

在光敏元上，P区公共电极在光敏元区域的外围。

改进工艺I的对比实验所用的HgCdTe材料为lpev0289编号。傅立叶红外

光谱(FTIR)测试计算厚度18 p．m，Cd组分0．219，对应的计算截止波长77 K

下为10．9 gm。材料为P型Hg空位，霍尔测试得到的77 K下载流子浓度为

1．1x1016 cm一。将材料一分为二分别制备红外探测器芯片，一片为常规工艺流程，

另一片用加热生长CdTe钝化薄膜替代常温生长工艺，其余工艺步骤不变。

4．3．2器件结果与分析

4．3．2．1器件性能对比

(1)暗电流

首先来看两种不同工艺得到的光电二极管p-n结暗电流的对比。

，‘、

《
、-，

芑
巴
L
了

o

Voltage(V)

图4．6常规工艺器件(方框)与改进工艺I器件(圆点)的暗电流对比
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分别将两种不同工艺下制备得到的HgCdTe红外焦平面探测器芯片与中测

宝石片电路互联后装入测试杜瓦。在77 K液氮温度、零视场下，分别测试得到

两种不同工艺的焦平面器件的I．V曲线，如图4．6所示。可以看到，两种不同

工艺得到的器件在小反偏(．0．15 V以内)情况下，暗电流基本相同。此时的暗

电流以扩散电流与产生．复合电流为主，说明加热生长CdTe钝化薄膜对于

HgCdTe的材料特性(载流子浓度、迁移率等)和p-n结结构不会产生大的影响。

当反偏电压加到0．15 V以上，缺陷辅助隧穿电流逐渐成为主导时，改进工艺I

的暗电流比常规工艺更小，说明通过加热生长CdTe钝化薄膜可以有效地减少

能级陷阱态密度。

一口一ConventionaI Process

一●⋯New Process

-内

夕／、∥ { }∥ j

曩

＼
露

皇

‰

Voltage(V) ‘

图4．7常规工艺器件(方框)与改进工艺I器件(圆点)的动态电阻对比

将电压对电流求微分可以得到P．n结器件的动态电阻＆，它也是衡量器件

性能的一个重要参数。＆越大意味著电流越稳定，同时对噪声的抑制也越强，

器件的信噪比会更高。图4．7给出了两种不同工艺制备的器件的舶．V曲线。与

I．V曲线相似，反偏．0．15 V以后改进工艺I器件的动态电阻开始明显大于常规

工艺器件。两种不同工艺器件的零偏结阻抗心很相近，大约1．5x104 Q。还可

以看到，两种不同工艺器件的凡都在．0．05 V时达到极大值，大约1．9×106 Q，

说明两种器件的最佳工作点都在．0．05 V左右。

一I．cco一①ocm_∞一∞o叱。一I_IJmcxo
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(2)光电流

在77 K液氮温度、室温背景、全视场下，对两种不同工艺器件进行测试，

得到的I．V以及相应的＆．V曲线如图4．8所示。从图中可以看到，在零偏下，

常规工艺(实线)与改进工艺(虚线)得到器件的光电流都在4．0x10’7A左右。

这说明加热生长CdTe钝化薄膜对于HgCdTe光伏红外探测器吸收辐射以及量子

转化效率没有影响，不会牺牲器件对红外辐射信号的探测性能。随着反向偏压

的增大，暗电流逐渐超过光电流，较大反偏下总电流的变化与图4．6中暗电流

的变化相同。

，‘、

《
、_一

芒
尘
L-

3
o

Voltage(V)

图4．8常规工艺(方框)与改进工艺I(圆点)在77 K、室温背景全视场下的I．V曲线

(3)光谱响应

两种不同工艺器件的光谱响应如图4．9所示。最大响应50％处为截止波长，

则常规工艺器件的截止波长为12．2 gm，改进工艺I器件的截止波长为12．1 lam。
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4 6 8 10 12 14 16 18 20

Wavelength(um)

图4．9常规工艺器件(实线)与改进工艺I器件(虚线)的光谱响应

4．3．2．2长时间烘烤处理

大量的测试数据显示，常温蒸发生长CdTe钝化工艺得到的HgCdTe红外焦

平面探测器芯片在经过长时间烘烤处理之后，大多数器件的性能都出现了衰退。

从第二章的讨论推断，由于常温蒸发生长的CdTe与HgCdTe表面结合不紧密，

导致在热处理过程中钝化界面出现了Hg富集、Cd组分降低的现象，从而使

CdTe／HgCdTe界面处能带发生畸变，形成漏电沟道，导致器件性能衰退。而通

过第三章的讨论可以知道，加热生长CdTe能有效提高钝化薄膜的粘附性与致

密性，从而抑制Hg富集、Cd组分下降现象的发生。因此，通过在长时间烘烤

处理后两种工艺器件性能变化的对比可以验证加热生长CdTe薄膜的实际钝化

效果。

将之前经过测试的两种不同工艺制备的器件进行长时间的烘烤处理。烘烤

处理在80 oC空气氛围的烘箱中进行，烘烤时间为240小时。再将经过长时间

烘烤的器件装入杜瓦，进行77 K液氮温度下的I．V测试，对比烘烤处理前后的

器件性能变化。
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(a)常规工艺器件烘烤前(方框)后(圆点)的暗电流
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图4．10两种不同工艺制各的器件在长时间烘烤处理前后的暗电流对比

(1)稳定性

首先来对比两种不同工艺制备的器件在长时间烘烤处理下性能的稳定性。

图4．10给出了两种不同工艺制备的器件在长时间烘烤处理前后的暗电流对比。

可以看到，常规工艺器件在经过烘烤处理后暗电流显著上升，改进工艺I器件
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的暗电流在烘烤后明显减小。说明常规工艺器件的热稳定性不佳；而加热生长

CdTe钝化薄膜能够极大地提高HgCdTe红外焦平面器件的热稳定性，并在烘烤

处理后，由于填隙原子的扩散，缺陷辅助隧穿电流减小，从而使暗电流减小。

Voltage(V)

图4．1l常规工艺器件烘烤前后的暗电流差值

将常规工艺器件烘烤前后的暗电流求差值得到图4．11的结果。可以发现，

在．0．05 V至．0．4 V区间内为一段线性电流差。这很有可能是由表面漏电沟道

造成的。在第二章的讨论中得知，热处理会导致常温蒸发生长CdTe钝化薄膜

在界面处出现Hg富集、Cd组分下降现象，致使能带在界面处发生畸变，形成

漏电沟道。在．0．05 V至．0．4 V区间内，表面沟道漏电流的量级远远超过隧穿

电流以及其他暗电流，因此在该区间烘烤前后暗电流的差异由表面沟道漏电流

所决定。当反偏电压加到．0．4 V以上时，指数增长的隧穿电流超过了线性增长

的表面沟道漏电流，暗电流的差异由隧穿电流所决定。对线性区域拟合可以得

到表面漏电沟道对应的分流电阻Rsh约为3×104 Q。

一《一①ocmIJ9J兰o_cmlJJ30
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(b)改进工艺I器件Cd、Hg组分的SIMS深度分析

图4．12两种不同工艺制备的器件烘烤后Cd、Hg组分的SIMS深度分析

对经过长时间烘烤后的两种工艺器件的组分进行SIMS深度分析，如图4．12

所示。可以看到，虽然烘烤温度不高，在长时间处理后，常规工艺器件界面处

还是发生了Hg富集、Cd组分下降的现象；而改进工艺I器件并没有出现这种

现象，而是形成了组分缓变结构。该结果验证了之前的推断。
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(b)改进工艺I变面积测试器件烘烤前后暗电流对应的R4

图4．13两种不同工艺制备的变面积测试器件烘烤前后暗电流对应的R4

动态电阻与结面积的乘积RaA是衡量HgCdTe光伏器件的一个重要且常用

的参数，直接反映了器件性能的好坏。零偏下的动态阻抗与结面积的乘积RoA

主要与器件的扩散电流和产生．复合电流有关，而最大动态阻抗与结面积的乘积

Rm戤A则反映了在最佳工作点的器件性能。
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图4．13分别给出了常规工艺与改进工艺I制备的变面积测试器件烘烤前后

暗电流对应的＆A数据。从图4．13(a)中看到，烘烤后常规工艺器件的凡A随光

敏元尺寸变化曲线的曲率略有所增大，说明经过烘烤处理，表面产生．复合速率

略有所增大，导致小尺寸器件的零偏性能略有下降；而烘烤后常规工艺器件的

Rm。xA则出现了非常严重的下降，由于表面沟道漏电导致其最佳工作点的器件

性能大幅衰退。从图4．13(b)中看到，烘烤后改进工艺I器件的RoA曲线的曲率

没有变化而曲线整体有了小幅提升，说明对于加热生长CdTe钝化薄膜的器件，

烘烤处理对表面产生．复合影响不大，而烘烤处理优化了器件结构，小幅提高了

器件的体RoA；在最佳工作点，改进工艺I器件的Rm。xA同样没有下降，反而

在小尺寸区域有小幅提升，说明加热生长CdTe钝化薄膜的器件热稳定性高，

其性能可以通过烘烤处理获得一定程度上的提升。

3．0x10击

2．5x10{

2．0x10r5

三1．5xlo-5
o

一1．0x10。5

5．0x10奄

0．0

0 50 100 150 200 250

Size(um)

图4．14 77 K、室温背景全视场下两种不同工艺制备的变面积测试器件烘烤前后的零偏电流

图4．14显示了77 K、室温背景全视场下常规工艺与改进工艺I制备变面积

测试器件烘烤前后的零偏电流，即光电流的变化。从图中可以看到，经过烘烤

处理，两种不同工艺制备器件的光电流都较烘烤前有所上升，这是因为烘烤处

理使P．n结耗尽区拓展，有利于光电流的收集。同时两种不同工艺制备的器件

的光电流差别不大，说明加热生长CdTe钝化薄膜对于暗电流的抑制，建立在

不牺牲器件红外辐射探测性能的基础之上，能有效提高信噪比。
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(2)均匀性

再来看长时间烘烤处理对器件均匀性的影响。从理论上讲，烘烤处理能够

优化器件p-n结结构，提高均匀性。其实际效果如图4．15所示。
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(a)常规工艺器件烘烤前后的暗电流均匀性对比
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K
}氇

Voltage(V)

(b)改进工艺I器件烘烤前后的暗电流均匀性对比

图4．15两种不同工艺制备的器件在烘烤前后的暗电流均匀性对比
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从图4．15(a)qb可以看到，常规工艺器件在长时间烘烤处理以后，暗电流从

．O．02 V开始发散，相应的动态阻抗也不统一，器件均匀性明显下降，这是由于

烘烤处理引起的器件性能衰退不一致所导致的。而在图4．15(b)qb，改进工艺I

器件在经过长时间烘烤处理后，均匀性依然保持良好甚至略有提升，说明加热

生长CdTe钝化薄膜在保证器件热稳定性的基础上，还能提高器件的均匀性。

4．3．2．3氢化处理

有研究表吲96～99]，氢化处理可以降低钝化界面的固定电荷，可以填充Hg

空位，同时还会改变载流子浓度，增大少子寿命，从而提高器件性能。在此，

通过实验来检验氢化处理对两种不同工艺制备的器件性能带来的改变。

将两种不同工艺制备的经过长时间烘烤处理的变面积测试器件分别进行氢

化处理。处理过程在ICP等离子体发射仪中进行，氢化条件为H2：N2=1：3

的配比，氢化处理时间为10分钟。

图4．16分别给出了常规工艺与改进工艺I制备的变面积测试器件氢化处理

前后暗电流对应的＆A数据。从图4．16(a)qb可以看到，常规工艺变面积测试器

件的凡A和Ik戤A都没有明显变化，说明对于长时间烘烤造成的常规工艺器件

性能衰退，氢化处理无法对其进行消除或削减。从图4．16(b)中可以看到，改进

工艺I变面积测试器件的Rm觚A没有明显变化，但是凡A在小面元器件部分有

明显提升，其中20 gm尺寸器件的‰A提高为氢化处理前的2倍。氢化处理使

得凡A曲线的曲率减小，趋于平滑，说明对于改进工艺I器件，氢化处理能够

提高小面元器件的‰A性能。

图4．17则显示了77 K、室温背景全视场下常规工艺与改进工艺I制备的变

面积测试器件氢化处理前后的光电流变化。两种不同工艺制备的器件的光电流

差别不大，但是较氢化处理前相比，氢化处理后器件光电流略有减小。说明在

该氢化处理条件下，会在p-n结区造成少量损伤，形成复合中心，影响光电流

的输运，氢化处理条件还有待改善。
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图4．16两种不同工艺制备的变面积测试器件氢化处理前后暗电流对应的R4
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图4．17 77 K、室温背景全视场下两种不同工艺制备的变面积测试器件氢化前后的零偏电流
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4．3．2．4大反偏特性
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(b)改进工艺I器件的大反偏I．V曲线

图4．18两种不同工艺制备的器件的大反偏特性

之前讨论了常规工艺器件与改进工艺I器件在反偏．O．5 V内的电流特性，

暗电流以小反偏下的扩散电流、产生一复合电流，以及稍大反偏下的缺陷辅助隧

穿电流为主导。而在大反偏的情况下，直接隧穿电流成为了暗电流的主要贡献

部分，从而影响器件性能。

对于HgCdTe红外器件，其较窄的禁带宽带使得在较大的反偏电压下，p-n

结势垒很快被压缩到很小，非常容易发生直接隧穿现象，电流很快随电压增加
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而增大。而较大的电流容易使HgCdTe红外器件的性能衰减，甚至发生热击穿。

这对于某些在大反偏下工作的器件，如雪崩光电二极管(APD)，是需要尽量避

免的。因此，通过比较实验器件的大反偏特性，检验加热生长CdTe钝化薄膜

对器件大反偏下的耐高压与抗衰减性能的作用。

在约80 K温度、全视场室温背景下，对两种不同工艺制备的器件分别进行

大反偏I．V测试。测试的最大反偏电压从．1V开始逐渐增大，直至发生热击穿。

在冷探针台上通过Keithley 4200来进行I．V测试，为了保护仪器，设置了0．1 A

的限流保护。

图4．18给出了两种不同工艺制备的器件在大反偏下的I．V曲线变化图。从

．图4．18(a)qb可以看到，常规工艺器件性能在加反偏．2 V之后出现了一次明显

衰减，在加反偏．3 V之后又出现了一次明显衰减。此后，随着最大外加电压的

增大，性能逐渐衰减。当电压加到．4．6 V时发生了热击穿，进入限流保护。从

图4．18(b)qb可以看到，改进工艺I器件的I．V曲线变化规律类似于常规工艺器

件。器件性能分别在加反偏．2 V与．3 V之后出现了明显衰减，此后性能逐渐

衰减。但是其性能衰减的幅度要小于常规工艺器件，并且直到电压加到．5．3 V

时才发生了热击穿。这说明加热生长CdTe钝化薄膜能够提高HgCdTe红外器件

在大反偏下的抗衰减性与耐击穿性。

从理论上讲，退火处理能够推动注入离子进行扩散，从而延展p-n结耗尽

区的宽度，进而提高p-n结器件的耐高压性能。因此，另取两个工艺对比器件

进行退火处理后，再次测试了它们的大反偏I．V特性。

退火处理在快速退火炉中进行。退火条件为100 oC退火稳定温度下1小时，

退火在N2气体氛围中进行。

图4．19显示了在经过退火处理以后，两种工艺器件在大反偏下的I．V曲线

变化。从图4．19(a)qb可以看到，经过退火处理，常规工艺器件性能分别在加反

偏．3 V、．4 V、．6 V之后出现了明显的衰减，热击穿电压增加到了．7．8 V。而

从图4．19(b)qb可以看到，经过退火处理，改进工艺I器件的I．V曲线变化幅度

要远小于常规工艺器件，并且只在加反偏．8 V之后出现了明显的衰减，热击穿

电压增加到了．8．2 V。这再一次说明加热生长CdTe钝化薄膜的器件在大反偏

下的抗衰减性与耐击穿性更强，而退火处理能有效提高器件的耐高压性能。
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图4．19两种不同工艺制备的器件在退火处理后的大反偏特性

4．4改进工艺||的实验结果

4．4．1改进工艺|I

通过对改进工艺I的研究，证明了加热生长CdTe钝化薄膜确实能够有效提

高HgCdTe红外焦平面探测器芯片的性能。
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常规工艺流程中，在生长ZnS注入阻挡层和生长双层钝化这两步工艺中，

HgCdTe材料与外界大面积接触都不可避免，影响工艺的稳定性。在HgCdTe

表面生长ZnS阻挡层，极有可能在HgCdTe表面形成固定电荷以及一些表面态，

影响后期处理及器件性能。因此，在把加热生长CdTe钝化薄膜融入芯片制备

工艺的基础上，考虑尽量减少HgCdTe表面的大面积暴露，由此设计了先钝化

后注入的改进工艺II，具体的工艺流程如图4．20所示。

图4．20先钝化后注入的改进工艺II流程示意图

对比常规工艺可以发现，改进工艺11只有在生长CdTe钝化层这一步出现

了HgCdTe表面的大面积暴露，尤其避免了HgCdTe与ZnS异质材料的接触。

这对于提高工艺的稳定性有很重要的意义。

由于改进工艺II调整了工艺细节，它对器件整体性能的影响需要通过实验

来验证。分别运用常规工艺与改进工艺II制备HgCdTe红外焦平面探测器芯片，

对比它们的性能差异，从而检验改进工艺II在实际应用中的可行性。

改进工艺II的对比实验所用的HgCdTe材料为lpev0305编号。傅立叶红外

光谱(FTIR)测试计算厚度8．8 gm，Cd组分0．238，对应的计算截止波长77 K

下为8．6 gm。材料为P型Hg空位，霍尔测试得到的77 K下载流子浓度为

7．8×】015 cm’3。
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4．4．2器件结果与分析
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图4．21常规工艺器件与改进工艺II器件的I．V及Rd-V曲线

(1)器件性能对比

两种不同工艺制备的器件暗电流以及相应的动态阻抗如图4．21所示。

从图4．21中可以看到，常规工艺器件的暗电流在10一～10’7 A量级，零偏

结阻抗凡约为2．5x105 Q，最大结阻抗Ik双约为1．1 x107 Q；而改进工艺II器件

的暗电流在10一～10’8A量级，零偏结阻抗凡约为3．9x106 Q，最大结阻抗Rm戤

约为2．1x108 Q，比常规工艺器件的性能高出了整整一个数量级。说明运用改进

工艺Ⅱ进行HgCdTe红外焦平面探测器芯片制备，由于减少了HgCdTe表面的

大面积暴露，避免了HgCdTe与ZnS异质材料的接触，能够更稳定地得到高性

能的器件。

两种不同工艺制备的器件的光谱响应如图4．22所示。常规工艺器件的截止

波长为8．88 1．tm，改进工艺II器件的截止波长为8．94 p．m，与计算截止波长相比

相差不大。从图中还可以明显看出，与常规工艺器件相比，改进工艺II器件的

响应更大，均匀性更好。常规工艺器件截止波长变化范围约为0．04 p．m，而改进

工艺II器件截止波长变化范围约为0．01 lam，改进工艺II器件光谱响应一致性

更好。

一I_上J
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图4．22常规工艺器件(实线)与改进工艺Il器件(虚线)的光谱响应

(2)烘烤处理

将两种不同工艺制备的器件进行长时间烘烤处理来比较它们的热稳定性。

烘烤处理在80 oC空气氛围的烘箱中进行，烘烤时间为320小时。图4．23显示

了两种不同工艺制备的器件在烘烤前后的暗电流以及相应的动态阻抗的变化。

从图4．23(a)qb可以看到，经过烘烤处理之后，常规工艺器件的扩散电流和

产生．复合电流有所增大，导致了零偏结阻抗‰从原来的约2．5×105 Q下降到约

1．2x105 Q；器件的辅助隧穿电流则明显减小，与扩散电流、产生．复合电流共同

作用，导致最佳工作点增大了约O．05 V，最大结阻抗Rm双从原来的约1．1 x107 Q

上升到约8．2x10
7

Q。而这一次的常规工艺流程没有导致表面沟道漏电的出现，

也说明常规工艺具有不稳定性。

从图4．23(b)中可以看到，经过烘烤处理之后，改进工艺II器件的扩散电流

和产生．复合电流基本没有变化，零偏结阻抗凡维持在原来水平；与此同时，

器件的辅助隧穿电流明显减小，最大结阻抗Rm双从原来的约2．1x108 Q上升到

约8．9×108 Q。说明改进工艺II器件热稳定性好，烘烤处理提升器件性能。
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(b)改进工艺II器件烘烤前后的暗电流以及相应的动态阻抗

图4．23两种不同工艺制备的器件在烘烤前后的暗电流以及相应的动态阻抗
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图4．24在77 K、室温背景全视场下两种不同工艺制备的器件烘烤前后的零偏电流

图4．24显示了77 K、室温背景全视场下常规工艺器件与改进工艺II器件

烘烤前后的光电流变化。从图中可以看到，烘烤前改进工艺II器件的光电流均

匀性要远好于常规工艺器件。烘烤前常规工艺器件的光电流在2．7×10西A左右，

改进工艺II器件的光电流约为1．8×10一A，改进工艺II并没有太多地牺牲器件

对光电流的探测性能，而同时暗电流减小了1个多量级，总体上提高了信噪比。

在经过烘烤处理后，常规工艺器件的光电流有所下降而改进工艺II器件的光电

流有所上升，说明改进工艺II器件的热稳定性远好于常规工艺器件。同时也可

以看出，烘烤处理能提高两种不同工艺制备的器件的均匀性。

从上面的讨论可以得出结论，改进工艺II能够得到更稳定的高性能器件，

具有实际应用的可行性。

4．5本章小结

本章主要对加热生长CdTe钝化薄膜的钝化效果进行了芯片验证，同时将

这一方法进行了工艺整合。
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碲镉汞红外探测器钝化制备技术研究

改进工艺I是一种用加热真空蒸发生长碲化镉薄膜取代常温生长的探测器

芯片制备方法。通过对比实验可以知道，改进工艺I所得到的器件的缺陷辅助

隧穿电流更小，在大反偏下的抗衰减性与耐击穿性更强。并且器件具有极好的

稳定性，可以进行烘烤、氢化等处理。烘烤处理可以优化器件结构，小幅提高

器件性能，同时改善器件的均匀性，还可以提高器件的耐高压能力。氢化处理

则能够减小表面产生．复合速率，提高小面元器件的凡A性能。以上的结果证明

加热生长CdTe钝化薄膜能够给HgCdTe红外焦平面器件提供优质的钝化保护，

是一种实用而有效的钝化生长方法。

改进工艺II是一种先钝化后注入的工艺处理方法。其目的在于尽量减少

HgCdTe材料的大面积暴露，同时避免HgCdTe与ZnS异质材料的接触，从而

提高工艺的稳定性。与常规工艺的对比实验结果显示，改进工艺II能够得到更

稳定的高性能器件，具有实际应用的可行性。
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第五章利用分子束外延原位生长碲化镉钝化的研究

经过前几章的研究得出结论，CdTe钝化薄膜的粘附性与致密性是影响器件

钝化效果的关键因素，通过生长与HgCdTe表面结合良好且结构致密的CdTe

钝化薄膜可以提供优质的钝化保护，提高器件的性能。而众所周知，相比于真

空蒸发生长，用分子束外延的生长方法能够得到表面结合更紧密、致密性更好、

晶体质量更高的CdTe材料。因此，本章主要对利用分子束外延原位生长的CdTe

作为钝化保护进行了研究。通过设计原位钝化工艺以及器件验证，检验了利用

原位生长CdTe钝化这种处理方法的实际效果与工艺可行性。

5．1分子束外延原位生长碲化镉钝化

分子束外延(MBE)是一种特殊的真空生长技术。它是在超高真空的条件

下，将各组分元素的分子束流直接喷射到衬底表面，从而在上面形成外延层的

技术。其突出的优点是能生长极薄的单晶膜层，并且能够精确控制膜厚、组分

和掺杂。

在第三章对加热条件下真空蒸发生长CdTe钝化薄膜的研究中，虽然加热

生长能够消除常温生长形成的多晶结构，但是它的晶体结构只是趋向于单晶，

X射线双晶衍射摇摆曲线中CdTe峰的半高宽(FWHM)在0．50以上。而通过

分子束外延生长能够很容易地获得FWHM小于100角秒的CdTe单晶薄膜。利

用这种表面结合更紧密、致密性更好、晶体质量更高的CdTe薄膜，能够得到

比真空蒸发生长更好的钝化效果。因此，我们考虑利用在分子束外延生长

HgCdTe过程中，在HgCdTe表面原位生长CdTe层来进行器件钝化的处理方法。
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图5．1利用原位生长CdTe钝化的器件工艺流程示意图

5．2利用原位生长碲化镉钝化的芯片制备工艺

利用原位生长CdTe进行钝化保护的芯片工艺需要解决离子注入的问题。

而在第四章中，改进工艺II的研究验证了先钝化后注入的可行性，因此可采用

对原位生长的CdTe层开孑L注入的器件制备工艺。

用分子束外延技术，在GaAs(或Si)衬底上生长CdTe缓冲层，再在上面

生长HgCdTe外延层。当HgCdTe外延层达到所需要的厚度以后，再生长CdTe

原位钝化层，完成了材料的制备。

图5．1显示了利用分子束外延原位生长的CdTe来进行钝化保护的芯片制备

工艺流程。

从原位钝化工艺流程中可以看到，利用分子束外延原位生长的CdTe来进

行HgCdTe表面钝化保护的处理，完全避免了HgCdTe表面的大面积暴露，只

在开孔注入过程中有注入区HgCdTe的外露。这样的处理能够很大程度上提高

工艺的稳定性。同时也基本上杜绝了由于CdTe／HgCdTe界面结合不紧密导致的

界面沟道漏电流。

分别用常规工艺与原位生长CdTe钝化工艺制备HgCdTe红外焦平面探测器

芯片，对比它们的性能差异，检验原位生长CdTe钝化工艺的实际效果与工艺

可行性。

对比实验所用的分子束外延HgCdTe材料为gamctub215编号。傅立叶红外

1n4
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光谱(FTIR)测试得到的计算厚度为4．7¨m，Cd组分为0．313，对应计算截止

波长77 K下为4．70“m。

5．3器件结果与分析

5．3．1器件性能对比

—-------—·Conventional process--rq
一一In-situ Passivation o

．0．4 ．0．2 0．0 0．2 0．4

Voltage(V)

图5．2常规工艺器件与原位钝化工艺器件的暗电流以及相应的动态阻抗

(1)暗电流

图5．2给出了两种不同工艺制备的器件在77 K下的暗电流以及相应的动态

阻抗。从图中可以看到，原位钝化工艺得到的器件比常规工艺得到的器件暗电

流要小很多。常规工艺器件的暗电流在反偏．0．05 V时为2．7×10以1 A，在反偏

．0．5 V时为2．4x10Jo A；而原位钝化工艺器件的暗电流在反偏．O．05 V时为

1．4x1001 A，在反偏．0．5 V时为8．7x10。11 A。常规工艺器件的动态结阻抗从最

大结阻抗R棚舣约4×109 Q开始缓慢下降；原位钝化工艺器件的动态结阻抗则一

直维持在5x109 Q左右。原位钝化工艺得到的器件具有更好的暗电流性能。
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碲镉汞红外探测器钝化制备技术研究

(2)光谱响应

两种不同工艺制备的器件的光谱响应如图5．3所示。在77 K下，常规工艺

器件的截止波长为4．70 1．tm，原位钝化工艺器件的截止波长为4．74 ILtm，与计算

截止波长相比相差不大。与常规工艺器件相比，原位钝化工艺器件的响应更大，

均匀性更好。常规工艺器件截止波长的变化范围约为0．04 1．tm，而原位钝化工艺

器件截止波长的变化范围约为O．01“m，原位钝化工艺器件具有出色的光谱响应

一致性。
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m
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3 4 5 6

Wavelength(um)

图5．3常规工艺器件与原位钝化工艺器件的光谱响应

5．3．2烘烤处理

将两种不同工艺制备的器件进行烘烤处理来比较它们的热稳定性。烘烤处

理在80 oC空气氛围的烘箱中进行，烘烤时间为120小时。

图5．4显示了两种不同工艺制备器件在烘烤前后的暗电流以及相应的动态

阻抗变化。

从图5．4(a)中可以看到，在经过烘烤处理之后，常规工艺器件的暗电流明显

增大，反偏．O．05 V时从原先的2．7x10。11 A增大到8．5x10。11 A，反偏．0．5 V时
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第五章利用分子束外延原位生长碲化镉钝化的研究

从原先的2．4x10。10 A增大到4．1 x10m A。常规工艺器件的动态结阻抗也相应地

下降，最大结阻抗Rm舣从4x109 Q减小到烘烤后的1．5x109 Q。说明常规工艺器

件的热稳定性不佳。

-0．4 ∞．2 0．0 0．2 0．4

Voltage(V)

(a)常规工艺器件烘烤前后的暗电流以及相应的动态阻抗

——Before Baking口
一一After Baking ：：

-0．4 ．0．2 0．0 0．2 0．4

Voltage(V)

(b)原位钝化工艺器件烘烤前后的暗电流以及相应的动态阻抗

图5．4两种不同工艺制备的器件烘烤前后的暗电流以及相应的动态阻抗
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碲镉汞红外探测器钝化制备技术研究

从图5．4(b)中可以看到，在经过烘烤处理之后，原位钝化工艺器件的暗电

流大幅度减小。反偏．O．05 V时从原先的．1．4×10。11 A减小到4．5×10。2 A，反偏

．0．5 V时从原先的8．7×10。1 A减小到1．8×10。1 A。原位钝化工艺器件的动态结

阻抗也相应地增大，最大结阻抗Ik觚从原来的约5×109 Q上升到约3×1010 Q。

说明原位钝化工艺器件具有良好的热稳定性。同时说明原位钝化工艺器件还有

一定的缺陷密度或表面态密度，这很有可能是由于在开孔注入过程中注入区

HgCdTe表面外露造成的。烘烤处理之后，器件的缺陷辅助隧穿电流减小，性能

得到提升。

从上面的讨论来看，原位钝化工艺能够得到稳定的高性能器件，具有实际

应用的可行性，同时还有进一步提升的空间。

5．4本章小结

本章利用分子束外延原位生长的CdTe来得到比真空蒸发生长品质更高的

钝化薄膜。上一章中先钝化后注入的改进工艺研究也为开孔注入的工艺处理提

供了可行性验证。设计得到的原位钝化工艺完全避免了HgCdTe表面的大面积

暴露，同时杜绝了由于CdTe／HgCdTe界面结合不紧密而导致的界面沟道漏电流。

通过器件对比验证，证明原位钝化工艺能够得到稳定的高性能器件，具有实际

应用的可行性，同时还有进一步提升的空间。
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6．1全文总结

第六章总结与展望

碲镉汞红外器件的表面钝化是一项关键技术。本论文主要进行了钝化后热

退火处理的研究、加热生长碲化镉钝化薄膜的研究、加热生长碲化镉钝化薄膜

的芯片工艺研究、利用分子束外延原位生长碲化镉钝化的工艺研究。主要结果

如下：

1．研究了钝化后热退火处理过程中碲化镉钝化层与碲镉汞表层各组分的

变化趋势。在热扩散为主导的高温退火(400 oC左右)过程中，碲会在钝化层

表面聚集：镉迅速地向外界流失；汞在退火开始后从碲镉汞表层向碲化镉钝化

层快速扩散，而后碲镉汞内部的汞向界面处补充聚集并逐渐向外扩散。而在受

碲化镉、碲镉汞界面结构影响的低温退火(350 oC以下)过程中，在界面处会

出现汞富集、镉组分降低的现象，这会引起能带结构在界面处畸变，导致表面

漏电沟道的形成。

2．找出影响碲镉汞红外探测器碲化镉钝化效果的根本原因。碲化镉钝化层

与碲镉汞表面的结合不牢固，导致在碲化镉、碲镉汞界面产生了大量的悬挂键。

在热退火处理过程中，各组分原子被激活，而其中特别活跃的汞原子很容易与

其结合，从而造成了界面处汞富集；而对于镉原子，由于其强烈的向外界流失

的趋势造成了界面处的镉组分下降。由缺陷热运动模型可以知道，由于碲化镉

钝化层与碲镉汞表面结合不紧密，并且为不致密的多晶结构，使得界面处有大

量的空位缺陷，钝化层中有大量的晶界、晶面，而这些空位缺陷和晶界晶面会

在热退火处理过程中聚集形成大的孔洞。最终总结出碲化镉钝化薄膜与碲镉汞

表面结合的不紧密以及多晶结构的不致密，是导致常温蒸发生长得到的碲化镉

钝化品质不佳的根源。
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3．建立了一套碲化镉钝化薄膜品质评价方法。利用在热退火处理过程中，

缺陷有聚集的趋势，可以将钝化薄膜中的微结构信息放大。通过对退火前后样

品的扫描电镜、x射线衍射、二次离子质谱分析，可以确定钝化薄膜界面处的

粘附性和致密性情况。

4．探索了优质碲化镉钝化薄膜的生长方法，提出加热真空蒸发生长碲化镉

薄膜的钝化层制备方法，并摸索得到了优质碲化镉钝化薄膜的生长控制条件。

从生长理论上和实际操作上，论证了加热真空蒸发生长获得优质碲化镉钝化薄

膜的可行性。利用碲化镉钝化薄膜品质评价方法对加热真空蒸发生长的碲化镉

钝化薄膜进行了研究分析。在生长速率对碲化镉钝化薄膜品质影响的研究中发

现，慢速生长得到的碲化镉钝化薄膜具有更好的致密性。在对不同生长温度的

研究中发现，生长温度越高，可以得到晶体结构、致密性、表面结合越好的碲

化镉钝化薄膜；加热生长得到的碲化镉钝化薄膜，很好地抑制了退火后界面汞

富集、镉流失的现象。另外，还讨论了加热生长温度与腔体真空度以及钝化膜

厚度控制的关系。为了得到连续均匀的碲化镉钝化薄膜，为了减少碲镉汞表面

的汞流失，为了能够准确控制生长厚度，加热生长的温度不宜过高。因此，较

慢的生长速率、150 oC左右的生长温度，是真空蒸发生长得到优质碲化镉钝化

薄膜的生长条件。此外，热蒸发生长可以得到略优于电子束蒸发生长的碲化镉

钝化薄膜。

5．设计了改进新工艺I，一种用加热真空蒸发生长碲化镉钝化薄膜取代常

温生长制备探测器芯片的方法。改进工艺I所得到的器件的缺陷辅助隧穿电流

更小，在大反偏下的抗衰减性与耐击穿性更强。并且它具有极好的稳定性，可

以进行烘烤、氢化等处理。烘烤处理可以优化器件结构，小幅提高器件性能，

同时改善器件的均匀性，还可以提高器件的耐高压能力。而氢化处理则能够减

小表面产生．复合速率，提高小面元器件的凡A性能。证明了加热真空蒸发生长

碲化镉钝化薄膜的实际应用价值。

6．设计了改进工艺II，一种先钝化后注入的工艺处理方法。其目的在于尽

量减少碲镉汞表面的暴露氧化，同时避免碲镉汞与硫化锌异质材料的接触，从

而提高工艺的稳定性。对比实验结果显示，改进工艺II能够得到更稳定的高性

能器件，具有实际应用的可行性。
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7．设计了原位钝化工艺，一种利用分子束外延原位生长的碲化镉层来进行

表面钝化的开孔注入工艺。它完全避免了碲镉汞表面的大面积暴露，材料质量

优于传统蒸发手段制备的薄膜，同时杜绝了由于碲化镉、碲镉汞界面结合不紧

密而导致的界面沟道漏电流。通过器件对比验证，证明原位钝化工艺能够得到

稳定的高性能器件，具有实际应用的可行性，同时还有进一步提升的空间。

6．2未来展望

虽然在碲镉汞红外探测器优质钝化制备技术的研究中取得了一些成果，但

是我们前进的脚步不应当停歇，还有许多的不足有待我们改进。

1．在对加热生长碲化镉钝化薄膜的研究中，主要对钝化样品的形貌、结构、

组分进行了研究，而没有考虑界面的固定电荷密度、加热生长对碲镉汞载流子

浓度的影响等电学性能研究。因此，在后期的研究中，可以将钝化薄膜的电学

特性考虑进来，比如改变碲化镉生长过程中碲与镉的成分配比，来得到表面电

荷密度低，近乎平带的碲化镉钝化薄膜。

2．加热生长碲化镉钝化薄膜之后的退火处理能使界面组分互扩散，形成梯

度缓变的能带结构，可以有效的阻止电子与空穴，同时能带渐变区域所形成的

自建电场可以令电子与空穴远离界面。在改进工艺的研究中，并未将这一处理

方式引入工艺，因此，将这些后期处理手段引入工艺流程是进一步提高碲镉汞

红外器件性能的一个重要课题。

3．在改进工艺II中，由于改变了工艺步骤，因此也需要对相应的工艺参数

进行优化，比如离子注入能量、剂量条件，阻挡层厚度，钝化层厚度等。

4．在原位钝化工艺中，虽然避免了碲镉汞与外界的大面积接触，但在开孔

注入过程中还是有注入区碲镉汞的外露，这可能会导致注入区缺陷密度、表面

态密度的增加，因此原位钝化工艺还有很大的改进空间。
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