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摘要

摘要

在过去的50年中，碲镉汞(Hgl-xCdxTe)材料作为中远波段(3-30I_tm)红

外探测的最重要的半导体材料之一，在红外焦平面列阵的研发和制造中得到了

广泛应用。目前，以大面阵和多色探测等为特征的第三代红外探测器的发展要

求对碲镉汞材料的组分、均匀性、掺杂浓度等参数进行精确控制，这就对材料

的生长和掺杂工艺提出了新的要求。碲镉汞材料中的缺陷态十分复杂，即使是

应用了当前较先进的分子束外延和金属有机化合物化学气相沉淀等外延生长方

法，所制备的碲镉汞材料中仍然有复杂的缺陷能级。由于实验检测手段精度的

限制，目前很难通过实验得到这些缺陷能级所对应的缺陷种类以及缺陷的具体

掺杂行为。在这一问题上，基于密度泛函理论(DFT)的量子力学理论计算研

究手段具有很大优势，其计算参数不依赖于实验条件，并且可以从原子尺度建

模研究目标缺陷的具体掺杂行为，所以可作为对实验的重要补充。

本论文运用基于DFT的第一性原理计算方法，结合经典的热力学方程和生

长理论，研究了本征掺杂和V族元素掺杂碲镉汞体材料中点缺陷和复合缺陷

(defect complex)的几何形态、电子结构、能量特征、扩散路径等掺杂行为，

为实验中碲镉汞材料缺陷种类的判别和缺陷掺杂行为的描述提供了参考，同时

对于其他II．VI族半导体材料掺杂问题的研究也有一定的指导意义。本论文的研

究内容和创新性结果如下：

1．研究了砷(As)掺杂碲镉汞体材料中本征缺陷和砷掺杂缺陷的形成能分布，

以及砷替代Hg位的点缺陷(ASHg)与汞空位(Vag)耦合形成复合缺陷的

原理及复合缺陷的几何构型、电子结构等。通过研究不同砷掺杂形态(As

单原子、As2和As4)对于缺陷形成能的影响，得到了各点缺陷和复合缺陷

的形成能与As、Te化学势之间的关系，并研究y-相产物As2Te3在相图中

的分布。在AsH『VHg复合缺陷部分的研究中，发现了两点缺陷之间的长程

耦合机制，并通过几何结构、结合能和电子结构计算详细描述了其耦合机理。

结果表明ASHg与VHg之间的相互作用加剧了晶格畸变，并在此过程中产生

了一系列禁带中的缺陷能级。这一结果能为实验中发现的砷相关复合缺陷的

掺杂行为的描述提供理论基础，同时也为砷掺杂碲镉汞材料中电学补偿效应

的理论解释提供了新的视角。

2．研究了碲镉汞材料中Te反位(TeHg)相关缺陷的掺杂行为，发现Te反位与

汞空位耦合形成的多种复合缺陷(xTen—VHg)是碲镉汞材料中复杂深能级
的来源之一，并通过计算其几何结构和电子结构详细描述了其掺杂行为。计



摘要

算结果表明一种具有“双键断裂”特征的2Terlg-Vrlg耦合结构有较低的缺陷

形成能，可能在深能级产生的过程中起着关键作用。电子结构计算结果揭示

了反位Te原子的5p态在不同晶体场中不同程度的劈裂是禁带中复杂深能级

的可能来源。通过计算缺陷形成能结合经典的热力学方程，我们提出了材料

生长／退火过程中减少Te反位深能级缺陷的可行性方案，为碲镉汞材料生长

实验中缺陷态的精确控制提供了理论参考。

3．探究了V族元素锑(Sb)在碲镉汞材料中作为P型掺杂源的可行性，并讨

论了其掺杂行为与砷掺杂的不同之处。与As相比，Sb具有更大的共价半径，

导致其在间隙位掺杂情况下有更大的晶格畸变。计算结果表明，Sb的间隙

位掺杂缺陷比As的更为稳定，且在材料中有汞空位共存的情况下也能保持

稳定构型，因此间隙位Sb相关的复合缺陷有作为P型掺杂源的潜力。这一

结果为碲镉汞材料中的V族元素掺杂行为的描述提供了理论支持。

4．提出了碲镉汞材料中砷掺杂P型激活路径的新的物理图像。我们系统地计算

和分析了间隙位迁移、汞空位调制迁移(Berding模型)等多种砷掺杂P型

激活路径的迁移势垒和起点／终点几何构型，揭示了汞空位对砷掺杂P型激

活过程的促进作用，并提出了一种ZeHg-VHg复合缺陷调制的新的P型激活

路径模型。这种ZeHg--VHg模型具有较低的迁移势垒(0．92eV)，与Berding

等人提出的汞空位模型的迁移势垒(1．64eV)相比有显著降低；另外，其P

型激活的终点为AsTe2复合缺陷，不同于Berding模型中的点缺陷(ASTe)

激活终点。这种AsTe2复合缺陷构型与Biquard等人在精细X光吸收谱实验

中观察到的结果较为一致，从而可以为最近碲镉汞材料实验领域内的一些新

发现提供理论参考。

关键词：碲镉汞，第一性原理计算，V族元素掺杂，复合缺陷，电子结构



Abstract

ABSTRACT

Hgl—xCdxTe has been one of the most important materials for infrared
detectors

in the mid．infrared to far．infrared range(3～309m)，and has been widely used in the

fabrication of infrared focal plane array in the last 50 years．Currently,the

third-generation infrared detectors call provide
enhanced capabilities such as

multicolor detecting and larger size with larger number of pixels．The development

of the third-generation infrared detectors requires higher performance Hgl—xCaxTe

materials with well controlled properties such as composition and doping

concentration．However，the defect distribution is very complicated in Hgl—xCdxTe，

even wim the use of state．of-the-art molecular beam epitaxy OVIBE)or metal-organic

chemical vapor deposition growth(MOCVD)methods．Moreover，the defect levels

Can hardly be identified because of the limitation of experiment accuracy．Under this

circumstance，the ab initio quantum mechanics calculation within the framework of

density function theory(DFT)，which relies little 011 experimental parameter and can

describe the doping behavior of target defect in atomic—scale，is an important backup

to experiments．

In this thesis，we have studied the properties(e．g．configuration and electronic

structure)and doping behaviors of intrinsic defects，group—V impurities and mlated

defect complexes in Hgl—xCdxTe using DFT-based first-principles calculations

combined with thermodynamical analysis and classical growth theories．Our results

are important for theoretically explaining the characteristics of defect levels found in

the Hgl-xCdxTe experiments，and Can also provide a more complementary

understanding to the doping problems of II-VI semiconductor materials．Detailed

contents include：

1．Studies of defect distribution and doping behaviors of intrinsic defects and

arsenic．related impurities，as well as coupling mechanism and electronic

structures of several specific arsenic··related defect complexes in arsenic·-doped

Hgl—xCdxTe bulk system．We have calculated formation energies of point defects

and defect complexes with different reservoir arsenic forms(Single As atom，As2

and As4)in arsenic-doped Hgl—xCdxTe，and got the distribution of intrinsic

defects，impurities，and second phase As2Te3 versus As／Te chemical potentials．A

new long—range interaction mechanism between arsenic donor(As．O and

．V．
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Abstract

mercury vacancy(VH0 is proposed，and the binding energies and electronic

s缸uctllres of related point defects and defect complexes are calculated to explore

the coupling mechanism between the two point defects．Our results show that

VHg Can increase the distortion of the Hgl—xCdxTe lattice collaboratively with

AsHg；moreover,a set of defect levels in the band gap Can generate from the

donor-acceptor interaction．This study provides complementary understanding of

AsH手_VHg pair physics，and also suggests a new approach to characterize

electrical compensation in arsenic—doped Hgl-xCdxTe．

2．Studies of Te-antisite-related(TeHg-related)defects in Hg卜xCdxTe．We have

investigated the deep—level-supplier role of Te．antisite．related defects by

calculating geometrical and electronic structures of possible xTeHg-yVHg

configurations．A novel defect complex with a“double．broken．bond，，structure

through antisite。vacancy coupling is found，and the underlying coupling

mechanism is studied．The split of antisite．Te-5p state within different

crystal-fields is found to be the origin of different recombination／trap levels．We

have also proposed a two—step annealing procedure to limit the formation of

these deep-level-suppliers，which is helpful to the further improvement of device

performance．

3．-Studies of the heavier group—V element antimony(Sb)doping p．type Hgl—xCdxTe，

and the doping behavior differences between As and Sb．It is found that the

larger radius of Sb compared with As can cause larger lattice distortion，

especially in the hexagonal and split-site interstitial doping case．The interstitial
Sb is found to be stable even with the coupling of Hg vacancies through detailed

energetic calculations，indicating that the interstitial Sb is more talented in

forming stable defect—complexes，and thus has the great potential to be a more

sufficient P—type dopant．Our calculations provide more complementary

understandings for the behaviors of group—V impurities in Hgl-xCdxTe．

4．Studies of P-type activation path of arsenic doped Hgl-xCdxTe．We have

systematically revealed several possible arsenic p-type activation paths proposed

by Berding and other groups，including interstitial site activation path and

VHg-mediated activation path，by calculating their migration barriers and

configuration changes before and after migration．A new TeHg-VHg

defect-complex-mediated arsenic activation model is proposed，within which the

defect complex TeHg_VHg acts like the VHg in Berding’S model，and the catalytic

．VI．



e艉ct of TeH—Hg is investigated．The migration barrier of our actiVatlon path
1s

0．92eV．which is remark出ly lower than
that of Berding’s model(1．64eV)and

interstitial site model(2．79eV)in Our calculation，indicating
that Our actiVatlon

pa：m is reasonable and shows advantage in energy．Instead
of generatmg p0Int

defIeCt AsTe出r mi铲ation in the Berding’s model，our arsenic migration process

ends wim aIl AsTe2 compolllld，which acts
aS a p。type dopant·This meoretlcal

resuit consists with the eXtended x—ray absorption
fine structure expenmen姒

results of Biquard et a1．．Our
results provide a new approach

to under删me
newly proposed exp甜mental findings

on the arsenic activation problems 1n

MBE growth Hgl_xCdxTe．

Key Words：H91．xCdxTe，ftrst-principles
calculati。n，group。V impurities，defeCt

complex，electronic structure
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第一章引言

第一章引言

本章首先简要介绍了红外辐射的相关特征与应用、红外焦平面的发

展历程以及碲镉汞材料在红外探测与红外光电子物理研究领域内的地

位和作用；然后结合目前碲镉汞材料生长和测试的主流实验手段，着重

描述了碲镉汞材料中本征缺陷和掺杂缺陷的特性；最后通过总结碲镉汞

材料缺陷和掺杂问题的理论研究进展，引出本论文的工作概述。

1．1红外探测器的发展历程

1．1．1红外探测简介

红外线(infrared，IR)是波长介于可见光与微波之间的电磁波，其波长范

围为760 nnl至1 mln。红外辐射在自然界中广泛存在。根据普朗克提出的黑体

辐射定律，任何温度大于绝对零度的物体都会发出热辐射，而6000℃以下的物

体所发出的电磁辐射都在红外到远红外波段。不同宏观物体具有不同的红外图

像和红外光谱特征，因而通过红外探测可实现对目标物体的观察、识别和监控。

从微观角度来看，分子的热运动是红外辐射产生的原因，因而通过分析目标材

料的红外特征光谱可以得到原子之间的相互作用细节【1。3】。随着人类对宏观世界

和量子领域的认识不断加深，红外物理研究和红外探测、光谱分析技术的应用

更为广泛，红外科技的发展在人类认识自然、改造自然进程中的地位也愈发重

要。

人类最早发现红外辐射现象可追溯到200多年前，天文学家Herschel在用

温度计制造的热探测器分析太阳光的能量分布的过程中首次发现了这一可见光

波段之外的具有热效应的辐射波段。后来，麦克斯韦的电磁理论指出这种热辐

射是一种特殊的电磁波，其热效应是由物质吸收电磁波产生[41。早期的红外探

测器器基本都是基于红外辐射的热效应实现探测功能的。1821年Seebeck发现

了热电效应【5J，并很快基于热电效应制作出了第一个热电偶(thermocouple)用

于热探测。1856年，Smyth首次将基于热电偶的热探测器用于天文观测，并探

测到了来自月球的红外辐射【6】。20世纪早期，人们成功探测到来自木星、土星

这些行星以及大角星等明亮恒星的红外辐射171。1915年，Coblentz用多个热电

偶制成热电堆(thermopile)探测器并成功测量了来自100多颗恒星的红外辐射。

然而，这些基于热效应的红外探测器敏感度有限，很难探测到近红外波段的辐

射源。直到20世纪50年代末期，由于红外光电探测材料制备方面的突破，用

Administrator
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于天文观测的红外探测器的探测精度才有了根本性的提高。

红外光电探测器的发展是从20世纪初才开始的，其原理是利用窄禁带半导

体材料接受红外辐射产生电导率变化或者产生光生电压来实现信号测量。1917

年，Case首次制作成功了红外光电导探测器【8】。1 933年，Kutzscher发现硫化铅

(PbS)具有光电导效应，响应波长在39m左右[91。此后，随着材料科学的发

展，PbSe、HgCdTe、PbSnTe等II．VI族材料以及InSb等III．V族材料都被用于

红外光导、光伏探测器的制备(见图1-1)。另外，随着20世纪物理学方向一系

列新概念的提出和新现象的发现，除了热效应和光电效应之外，更多新的物理

原理被用于红外探测器的研究制造，例如基于热电(pyroelectricity)效应的热

电探测器【10，111，基于Josephson效应[12,13]篚tj超导量子干涉仪【14】(superconducting

quantum interference devices)，基于杂质吸收的非本征光电导探测器【l5J(extrinsic

photodetectors)，以及基于低维半导体材料的超晶格【161(superlattice)、量子阱【1。7'18J

(quantum well)和量子点【l刎(quantum dot)探测器，等等。

当今世界，红外探测的地位越来越重要。随着人类对自然的探索日趋深入，

红外探测的应用也越来越广泛。例如，在军事方面，由于隐身技术的不断进步，

导弹和各类作战飞机的雷达反射截面积日趋减小，使得通过无线电探测手段发

现目标越来越困难；而这些目标高速移动产生的红外辐射不可避免，从而使得

红外探测和预警技术可以发挥其巨大优势【2们。在天文观测方面，红外探测技术

可用于实现宇宙微波背景辐射的精确测量【211，以及太阳系外行星的探测和搜索

12列。除了物理学之外，生物、化学等其他学科的不断发展也在拓展着红外探测

的应用范围。例如，植物学家研究发现绿色植物树叶对可见光反射较少(多被

叶绿素吸收)，而在近红外波段的反射率较高，因此红外遥感探测在环境、植被

监测方面有很大应用潜力【23J。随着新材料、新探测设备不断被发现和研制成功，

以及人类对红外波段电磁波与物质相互作用的认识不断加深，红外探测的应用

必将更为广泛。

1．1．2红外焦平面列阵的发展

红外焦平面列阵(IR focal plane arrays)通过二维感光元件列阵【24】(见图

1．2)接收红外辐射，使观测目标的每个像元与焦平面上的一个敏感元相对应；

敏感元接收红外辐射产生光生载流子，将光信号转变成电信号，并由读出电路

(readout integrated circuits，ROICs)进行积分、放大、滤波、分割等一系列信

号处理，最后输出目标物的红外图像及红外光谱。红外焦平面列阵是红外成像

系统的关键部件，也是红外探测技术发展历史上的一个里程碑，不仅具有重要

的军事价值和战略意义，在医疗、工业监测、遥感、安全、资源勘探等民用领
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图1—2．640×512 InAs／GaSb超晶格焦平面的扫描电子显微镜(SEM)图像，像素间隔249m

(图片来自文献[24])。

域的应用也越来越广泛。

红外焦平面列阵自20世纪中叶诞生开始，经过半个多世纪的不断研究探索，

如今已经发展到第三代。第一代红外焦平面列阵是扫描型列阵，即焦平面列阵

只包含探测扫描系统(见图1—1)，而单元探测器接受红外辐射产生的电信号由

制冷杜瓦之外的电路系统处理。第一代红外焦平面列阵包含的探测器单元较少，

例如20世纪70年代美国开发的碲镉汞红外探测列阵中最多能集成180个光导

型探测单元17J。第二代红外焦平面列阵是凝视型列阵，与扫描型相比，凝视型

焦平面列阵的探测器对目标的响应时间较长(即有较长的采样时间)，而读出探

测器单元信号的时间较短。凝视型焦平面列阵在一个积分时间周期内对所有探

测器单元的信号进行积分，较长的积分时间决定了其较高的灵敏度和成像精度

[251。由于半导体工业和材料制备工艺的飞速发展，第二代焦平面列阵的集成度

大大提高，一方面表现为二维探测器列阵上的探测器单元数比第一代提高了几

个数量级(总数达到106左右)，另一方面表现为读出电路等信号处理部件被集

成N--维光伏探测器单元点阵上。互补金属氧化物半导体(CMOS)等器件的

应用提高了焦平面列阵的分辨率和成像质量，并且由于其设计规则的优势进一

步提高了集成度。

20世纪90年代，为了满足人们对红外探测和成像方面的更高需求，第三代

红外焦平面列阵的概念应运而生。相比较第二代而言，第三代红外焦平面仍然

属于凝视型红外成像系统，但是具有探测器单元数更多、成像质量更好、多色

探测和更多的单片信号处理功能等优势。更大的列阵尺寸和更高的像元集成度
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要求材料具有高均匀性和低位错密度，这就对以碲镉汞为代表的红外功能材料

的生长和测试工艺提出了更高的要求。

1．2碲镉汞材料的实验制备

碲镉汞(Hgl-xCdxTe)材料是一种具有直接带隙的窄禁带半导体材料，可

由II．VI族化合物碲化镉(CdTe)与碲化汞(HgTe)以任意比例互溶形成，通

过改变合金组分X的值可实现带隙能量在一0．3eV到1．6eV之间连续变化。根据

响应波长与半导体禁带宽度关系公式【2刨：

2(nm)=hc／E。(eV)≈1240／E。 (1-1)

可知其响应波长可覆盖整个红外波段。因此，碲镉汞红外焦平面列阵可应用于

1～3 gm，3-59m，8～149m三个“大气透明窗口"的红外探测【27】．再加上碲镉

汞材料具有光学吸收系数大、载流子迁移率高等特点【28】(见附录A)，从而使得

其在军事、卫星遥感、天文观测(见图1．3)等领域都具有十分重要的地位。

历史上首次报道有关碲镉汞的研究成果是在1959年，英国的Lawson等人

发现CdTe-HgTe能够以任意比例混合组成单相的混晶，并测量了其激活能、吸

收边等【30】。此后，由于材料制备技术的限制，一直到70年代熔体制备晶体和外

延生长技术有所突破之后，碲镉汞材料和器件的研究才开始快速发展【2 7l。目前，

图1—3．VISTA(Visible and Infrared Survey Telescope forAstronomy)望远镜上的16个2048

×2048碲镉汞探测器芯片单元(见文献【29】)。
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碲镉汞材料的实验制备方法主要有以下几种：

体材料熔体生长：其原理是通过加热使得原子脱离晶体对称点阵中的平衡

位置，熔体凝固时其自由能降低，原子有序排列实现晶体的成核和生长。具体

包括提拉法、Te溶剂法【311、布里奇曼(Bridgman)方法【32'331等。由于体材料生

长方法生长出的晶体很难满足目前大规模红外焦平面列阵器件对碲镉汞材料的

大面积、高均匀度的需求，所以逐渐被液相外延、分子束外延等外延薄膜生长

方法所取代。

液相外延(1iquid phase epitaxy,LPE)生长：其生长过程是以(111)面的CdTe

或者CdZnTe材料为衬底，衬底浸入温度较高的生长溶液中，通过逐渐降低溶

液的温度，使得晶体在衬底上析出从而实现外延生长。由于Cd和Hg在Te溶

液中溶解度较高，所以用富Te溶液生长Hgl-xCdxTe薄膜是目前普遍采用的方

案。然而，用富Te溶液生长的Hgl-xCdxTe薄膜中汞空位较多，导致材料的导

电类型为强P型，不能满足实际红外器件所需的弱P或弱n型条件，所以需要

通过退火减少样品中的汞空位含量，抑或通过掺杂P型(如As、Sb、Cu等)

或门型(如In、A1等)杂质来改变Hgl—xCdxTe薄膜的电学性质【34’351。LPE生长

Hgl-xCdxTe薄膜的成本较低，生长速度较快且设备较简单，可以用来生长多层

异质结材料，因而基于LPE生长的Hgl—xCdxTe薄膜在第二代红外焦平面列阵的

生产中得到广泛应用【3 6l。

分子束外延(molecular beam epitaxy,MBE)生长：分子束外延生长的实

验设备一般包括进样室、过渡室、生长室等三部分：进样室用于样品取放和衬

底的预除气；过渡室用于分析残余气体成分；生长室(图1．4)是系统的核心，

其生长原理是在1 0-7 Torr压强和超高真空环境下通过加热束源炉产生分子束，

通过精确控制束源炉温度来控制分子束的强度，分子束流直接喷射到衬底上，

原子在衬底上吸附后实现成核和晶体生长。对于碲镉汞材料的生长而言，束源

炉中的原料为高纯CdTe、Te2和Hgt2‘71，衬底可用CdZnTe或GaAs等，晶面取

向多用生长速率较快的(21I)B面13引。在生长过程中可通过控制ngffe束流比和

改变温度来影响Hgl-xCdxTe的化学计量比，从而实现本征刀型仞型掺杂，也可

在生长过程中直接进行原位掺杂。由于MBE生长温度较低(<200℃)，因此

有效的降低了汞空位等本征缺陷的含量：另外，在分子束外延生长设备上可集

成高能电子衍射、X光电子谱多种材料分析和测量设备，从而在生长过程中或

者生长后对材料进行分析测试，实现对材料质量的实时监控。因此，分子束外

延生长技术被广泛应用于实验室制备高质量的碲镉汞薄膜样品，基于MBE原

位生长的异质结H91-xCdxTe材料在第三代红外焦平面的研发制备中得到了广泛

应用。
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图1—4．分子束外延设备的生长室示意图[371。

金属有机化合物化学气相沉积(metal．organic chemical vapor deposition，

MOCVD)：MOCVD以金属有机化合物和氢化物为反应源，通过载气(carrier

gas)携带反应气体在反应室衬底上生长外延层。典型的MOCVD生长碲镉汞的

制备方案采用汞蒸气、二甲基镉(dimethylcadmium)、二异丙基碲

(diisopropyltelluride)为反应源，反应温度为400。C左右【39J。与MBE一样，

MOCVD同样也是一种非平衡态的晶体生长方法，因此可在生长过程中对生长

条件进行动态控制，并可实现异质结结构的原位生长以及复杂表面结构的生长。

MOCVD能够为室温异质结光伏器件的制备提供大面积、性质稳定的碲镉汞薄

膜材料HOl。

1．3碲镉汞材料中的缺陷

由于Hgl—xCdxTe中的Te—Hg键较弱，导致无论采用LPE等平衡态生长方

法还是MBE、MOCVD等非平衡态生长方法得到的Hgl—xCd。Te材料中都含有

较多的汞空位。此外，材料中还可能存在Te反位(Te原子替代Hg／Cd)、Hg

间隙位等其他本征缺陷。同时，制备P．n结为基础的红外光伏器件需要碲镉汞

材料中引入其他元素掺杂，而这些掺杂原子往往会引入杂质缺陷。更为复杂的
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是，这些掺杂原子或杂质缺陷可能与Hgl一。CdxTe材料中的汞空位等本征缺陷发

生相互作用形成其他缺陷形态，而这些缺陷形态可能会改变原有杂质的掺杂行

为，从而严重影响红外器件的性能。因此，系统研究Hgt—xCdxTe材料中的缺陷

行为对于碲镉汞材料生长和器件制备都有十分重要的意义。以下简要介绍碲镉

汞材料生长过程中常见的本征缺陷及杂质缺陷的种类和性质。

1．3．1本征缺陷

如前文所述，Hgl一。CdxTe中Te—Hg成键较弱导致材料中Hg空位(VHg)缺

陷大量存在；此外，其他可能的缺陷形式主要分为空位缺陷(如Te空位VTe)、

间隙位缺陷(如Hg间隙位缺陷H晷)、替代位缺陷(如Te反位缺陷TeHg)这三

类(图1．5)。对于闪锌矿(zinc．blende)结构的Hgl一。Cd。Te晶格而言，原子的

间隙位掺杂又有三种不同的掺杂位置，不同位置的间隙位原子将会导致晶格不

同程度的畸变，这一结果将在后面章节中详述。

实验[41,421和理论计算【43l结果都证明原生生长的Hgl—xCdxTe化合物偏离化学

计量比的程度与晶体生长相图中的各单质分压有关。因此，在富Te气氛中生长

图1-5．闪锌矿结构Hgo∞Cdo 25Te的几种本征缺陷构型：(a)未掺杂(b)汞空位VHg(c)Te

空位VTe(d)Te反位缺陷Teng，浅色小球、深色大球、浅色大球分别代表Te、Cd、Hg原子。
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的Hgl-xCdxTe中含有较多的VHg、TeHg、Tel等缺陷，而这些缺陷可在富Hg条

件下退火来有效消除m】；同样道理，在富Hg环境中生长的材料中有较多的Hgi、

HgTe等缺陷。Hgl—xCdxTe材料中本征缺陷的掺杂行为十分复杂，表现为以下几

个方面：1．缺陷可能呈现多种电离态，例如VHg在Hgl—xCdxTe中可能呈现中性

状态(vH?)，也可能接受一个或两个电子呈一1或_2价态(VHg-1／VHg-2)【4¨71，

从而导致材料禁带中的缺陷能级十分复杂；2．本征缺陷之间可能耦合形成复合

缺陷(defect complex)，例如Te反位缺陷TeHg与汞空位VHg可以耦合形成

TeHf_VHg，而这些复合缺陷可能是碲镉汞材料禁带中复杂深能级的来源；3．本

征缺陷可能对掺杂原子的电学特性起到补偿作用，或者与掺杂原子耦合形成复

合缺陷改变掺杂效果，例如碲镉汞材料中的本征缺陷VHg是一种P型缺陷，因

而可以对砷(As)的刀型掺杂(ASHg)起到补偿作用【48J，同时，理论计算和实

验结果表明VHg也可能与AsHg结合形成复合缺陷ASHg--VHg或ASHg-2VHg[49,50]，

从而改变了As的掺杂行为。因此，系统研究碲镉汞材料中本征缺陷的掺杂行为

不仅对原生生长碲镉汞材料的物性研究具有重要价值，而且对于非本征掺杂有

效掺杂浓度和掺杂能级位置的实现有着重要意义。

1．3．2掺杂缺陷

任何半导体材料必须进行有效的珂型或者P型掺杂，人为改变其电学特性，

才能实现其应用价值，然而在实验过程中要实现精确可控的有效掺杂并非易事。

一般而言，导致半导体材料掺杂效果不佳的原因主要有以下三种【5jJ——由于掺

杂原子未完全激活导致不能达到理想的有效掺杂浓度；掺杂引入的缺陷能级不

是浅能级，载流子浓度受限制；伴随费米能级移动形成的复合缺陷及DX／AX

中心【52-54】的补偿效应影响半导体材料的电学性质。对于碲镉汞材料而言，导致

掺杂不能完全激活的原因中很重要的一点就是掺杂原子的两性掺杂行为

(amphoteric behavior)。

导致两性掺杂行为的原因是掺杂原子在Hgl-xCdxTe晶格点阵中的位置具有

不确定性。对于替代位掺杂而言，大部分情况下，对于元素周期表中某一族的

元素其掺杂行为是可以预测的。例如，对于II．VI族的Hgl—xCdxTe材料而言，

IA族的H、Li、Rb等元素以及IB族的Cu、Ag、Au等元素由于比II族元素少

一个价电子，它们替代阳离子Cd／Hg位置后呈P型【5副；同样道理，V族元素N、

P、As、Sb等元素替代阴离子Te位置后也呈P型1561。替代位缺陷实现n型掺杂

则需要掺杂原子的价电子数多于所取代原子的价电子数，例如III族的Ga、In

等元素取代阳离子位，以及VII族的F、C1、I等取代Te位，均可实现刀型掺

杂【5¨。这样一来，某元素如果其价电子数大于II族元素而又小于VI族元素(比
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图1-6．Bering提出的As掺杂P型激活模型(图片来自文献【62】)。

如V族元素As)，它就既可以替代Hg显n型又能替代Te显P型，从而导致了

两性掺杂。一般而言，经过退火步骤可有效提高掺杂的激活率，例如对As掺杂

而言，MBE原位生长As掺杂Hgl-xCdxTe的样品为终型或者弱P型，而经过两

步退火过程后可实现有效掺杂浓度达到1018 cm。的P型掺杂[50,5s1。

研究Hgl-xCdxTe生长过程中掺杂元素的两性掺杂行为具有十分重要的意

义，尤其对于MBE生长Hgl—xCdxTe而言。对于MBE生长Hgl—xCdxTe材料的P

型原位掺杂，选用I族金属元素Ag、“等会因为其较大的扩散系数导致材料的

电学特性不够稳定【59,60】，而As因为在MBE相对低温的生长环境下具有较低的

扩散系数以及可提供浅受主能级，成为公认的理想P型掺杂源【611。虽然通过退

火可有效实现／'／型掺杂到P型掺杂的转换，但是其中的机理并不明确，因为As

原子从Hg位移动到Te位的路径及所形成的中间产物的结构尚不能通过实验直

接观测到。Berding等人【62J给出的理论模型中这一P型激活过程是通过As与汞

空位相互作用实现的：As的初始位置在Hg位(AsHg)，通过与汞空位耦合形成

复合缺陷ASHg-VHg，As可以取代VHg附近的Te原子，同时被取代的Te原子占

据VHg形成反位缺陷Teng，最后As移动后空出的空位(也是阳离子空位)与

Te反位缺陷结合成本征复合缺陷，整个过程如图1-6所示，用反应式可表示为：

(么‰一K撂)一+兀‰专彳‰一+z‰+杉％j彳‰一+(z‰一巧％) (1·2)

关于Hgl—xCdxTe材料中As掺杂的P型激活过程也有其他模型描述。

Schaake[63,64】认为激活过程是通过间隙位进行的，即As原子从Hg位移动到Te

位之后，被取代的Te原子移动到间隙位(interstitial site)，整个过程可表示为：

彳s啦+厶留I+死乃专4s乃+死f+^留嵫 (1—3)

此过程中As原子从Hg位到Te位的迁移由间隙位Te原子(Tel)向外扩散的速

率决定。Shawt65】提出了一种基于双空位的激活模型，表示式如下：

Asng+(形堙％)专As乃+2杉撂 (1-4)

Administrator
矩形

Administrator
矩形
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此过程可等效为

么‰+巧据+死死—>彳‰+zt右+巧堙 (1-5)

‰+(‰吃)专硫+2‰ (1-6)

两个步骤。在这一模型中，As原子的迁移由双空位VllgVre的扩散速率决定。

尽管上述As掺杂P型激活模型都能在一定程度上解释实验中的观测结果并为

As掺杂碲镉汞材料的生长和退火等工艺提供理论支持，但是它们的正确性仍有

待于通过直接的实验证据得到证实。

1．4碲镉汞材料掺杂问题的研究进展

碲镉汞材料中的缺陷态研究是改善碲镉汞材料生长工艺、提高红外探测器

件性能和良率的关键，是窄禁带半导体物理学研究的重要一环。碲镉汞材料的

很多关键物理特性与缺陷的掺杂行为有关，比如其禁带宽度。碲镉汞材料带隙

能量值与其组分x和温度T的关系可用以下经验公式№】描述：

色(x，丁)=-0．302+1．93x+5．35(1-2x)Txl0。4—0．810x2+o．832x3(1-7)

尽管此经验公式为材料制备和器件应用提供了较精确的带隙近似值，其背后的

物理意义仍然不是非常明确【671。褚君浩【68】等人提出这一公式中的带隙能量值代

表77-300 K温度范围内光电导和光伏响应曲线的截止能量；邵军【6 7】等人通过测

量砷掺杂碲镉汞材料的调制光反射谱提出了“等效带隙”的物理图像，认为这

一温度相关的等效带隙能量值受实际带隙值与材料内浅施主／受主能级位置两

方面的影响。关于碲镉汞带隙的更为精确、详尽的物理解释可能需要缺陷态理

论研究上的新进展以及实验手段、实验精度的新突破。

另外，外延生长碲镉汞材料中有效掺杂的实现也一直是碲镉汞材料研究中

的焦点问题。前文提到，MBE原位生长As掺杂碲镉汞需要经过两步退火之后

才能实现P型激活，然而实验中发现As的掺杂浓度很难突破10-18 cm-3量级，

更高的掺杂浓度将导致材料电学性质的下降[5S,69]。实验证据显示这一现象可能

与外延生长过程中As的两性掺杂行为及As与本征缺陷耦合形成的复杂缺陷形

态有关，表现为在光致荧光谱等实验中发现的禁带中复杂缺陷能级，如图1．7

所示。然而，至于这些复杂缺陷形态的几何构型以及形成机制目前尚无定论。

在前文提到的Berding模型中这些复杂能级的来源是As与汞空位耦合形成的复

合缺陷AsHg—VHg。然而，Ballet[70】和Biquard[71】等人通过X射线吸收精细结构谱

(extended X．ray absorption fine structure，EXAFS)观察掺杂As原子周围的晶格

结构，发现As在激活前后只存在于一种AsH98紧凑结构(见图1．8)和玻璃态

的As2Te3中，而退火过程只是改变了As原子在这两种结构中的比例分布。随
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En cb；nergy(e’V0(e ，

图1．7．原生生长(a)和退火后(b)砷掺杂碲镉汞样品的调制光致荧光谱(图片来自文献

[50】)。

图1-8．Biquard等人通过EXAFS谱发现的As掺杂Hgl一。Cd。Te中的AsHgs结构，图中中心

原子为As，内层立方体顶点上原子为Hg，最外层为Te(图片来自文献【71])。
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后R．obin【721等人通过光致发光谱测量进一步证实了他们的结论，并对这两种结

构的荧光光谱特征峰进行了标定。尽管这一AsHg；B结构实现P型掺杂的模型得

到了较多的实验支持，但是由于他们采用了一系列新的实验手段和设备，比如

采用了新的射频等离子体部件对砷源分子进行裂解，这种复杂结构是否在MBE

生长As掺杂H91-xCd。Te中普遍存在目前尚不可知。更为关键的是，目前还没

有理论工作对AsH98这一复杂构型的电子结构和形成机制等给出足够的细节。

第一性原理理论计算工具可以对复杂结构直接构建超胞(supercell)模型，并基

于密度矩阵原理对材料的电子结构等性质进行有效计算，因此可作为解决这一

问题的最佳选择之一。

近几年来，基于密度泛函理论的第一性原理计算方法被应用于Hgl-xCdxTe

体系的理论计算，取得了很好的成果。第一性原理计算(flrst．埘nciples

calculation)是指不依赖任何具体的实验和经验参数，只从最基本的物理原理出

发进行计算，进而得到材料体系的具体物理性质，因而其计算结果可作为对实

验结果的可信参考。上世纪60年代密度泛函理论的建立，为材料的电子结构及

电学、光学性质等凝聚态领域关键问题的研究提供了有力工具；经过几十年的

发展，目前基于密度泛函理论的第一性原理计算机理论模拟已成为材料学研究

不可或缺的理论手段。在这种背景下，随着计算机性能的不断提高以及计算理

论的不断进步，Hgl-xCd。Te、CdTe等II．VI族半导体的第一性原理理论研究取

得了一系列成果。S．．H．Wei[‘73】等人对II．VI族半导体的金属原子d态电子的性

质做了详尽讨论，以ZnTe、CdTe、HgTe为例分析了p-d态电子杂化对这些材

料禁带宽度、结合能、晶格常数、电荷分布等物理参数和物理性质的影响；S．B．

Zhang[-'订】等人对CdTe体系的不同n型、P型掺杂体系的缺陷能级和形成能

(formation energy)进行了计算并研究了这一体系中可能存在的复合缺陷中心

(姗X center)的一系列问题，通过不同原子掺杂的能量计算筛选出了掺杂
特性较好的以型、P型掺杂元素，并讨论了掺杂过程中化学势的影响；段鹤等

人系统的研究了Cd卜-xZnxTe体系的能带、电子结构特性和光学特性【_74J，研究了

As团簇在MBE生长Hgl一，CdxTe表面的耦合构型【‘75】，对各种团簇掺杂的物理性

质进行了描述，并将计算获得的不同缺陷类型引入的能级与光致发光谱的实验

结果进行比对，取得了较好的一致性；黄燕【．76】等人研究了硅(211)衬底上CdTe

的选择生长特性；孙立忠【48,77,78l等人通过形成能和动力学能级(tr锄sition energy

level)的计算研究了As掺杂HgI一，CdxTe中的点缺陷性质ⅣHg、AsHg、AsTc等)，

以及退火前后点缺陷种类的变化，从点缺陷能量计算的角度分析了P型激活的

可能路径。总的来说，随着计算机计算能力的提高和广义梯度近似(GGA)、GW

近似等新的计算方法的研究和应用，第一性原理计算的软件模拟可应用于的实
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际物理体系越来越广泛，计算精度也越来越高。

1．5本论文的工作

本论文针对H91-xCdxTe材料外延生长、掺杂和退火等实验过程中存在的一

些问题，比如分子束外延生长As掺杂Hg卜xCdxTe材料中的复杂深能级的标定

问题以及As掺杂的P型激活路径问题等，利用基于密度泛函理论的第一性原理

计算方法，开展了一些理论计算工作。章节内容安排如下：

第二章介绍了密度泛函理论的基本假设、近似方案、实现细节、能带计算

方案以及基于密度泛函理论的第一性原理计算的基本流程；

第三章通过第一性原理理论计算论述了As掺杂Hgl-xCdxTe材料中缺陷态

的相关表征，包括缺陷形成能分布、复合缺陷AsHg-VHg的电子结构以及AsHg

和VHg两种点缺陷在Hgl—xCdxTe晶格中的长程耦合作用的物理图像，并用之解

释了As掺杂Hgl-xCdxTe材料中复杂深能级的来源；

第四章研究了Te反位缺陷(TeHg)及其与汞空位耦合形成的复合缺陷的掺

杂行为，从几何对称性、电子结构等角度表征了几种可能的缺陷形态，揭示了

Te反位缺陷可能是Hgl-xCdxTe材料中载流子复合中心的来源；

第五章针对外延生长As掺杂Hgl-xCd，【Te材料中的P型激活问题，通过第

一性原理计算系统地研究了文献中提到的几种可能的激活路径，并提出了复合

缺陷TeH—Hg调制下的新的P型激活模型，通过比较不同路径中As原子迁移
前后的几何构型、掺杂原子迁移势垒等证明了新模型的合理性；

第六章探讨了其他V族元素实现非替位P型掺杂的可能性，以锑(Sb)这

种原子序数较大的V族元素掺杂为例，探讨了其在闪锌矿点阵中不同掺杂位置

的间隙位掺杂的几何结构以及能量特征，分析了其掺杂行为与As掺杂的不同之

处：

第七章对整篇论文的内容予以总结归纳，给出了论文的创新点以及不足之

处，并对此篇文章可完善及可扩展的地方及未来工作进行了展望。
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第二章第一性原理计算方法

本章首先介绍了基于密度泛函理论的第一性原理计算方法的概念

和理论框架，然后阐述了计算中所用到的近似与简化的基本思路，以及

能带计算方案，最后介绍了第一性原理计算的发展历史和前景以及第一

性原理软件包的相关应用。

2．1第一性原理计算方法概述

第一性原理计算(first．principles calculation)又称为从头算(ab initio

calculation)，是指不依赖具体的实验参数，从最基本的量子力学理论等物理定

律出发进行数值计算，从而得出材料体系的几何构型、电子结构、光学性质等

物理性质【l’2】。第一性原理计算最大的优势在于其计算结果独立于具体的实验条

件和实验参数，仅从电子质量m。、电子电量e、普朗克常数h、光速C、波尔兹

曼常数b等几个最基本的物理学参量出发，就能计算得到对实验具有参考价值

的材料物性表征结果。对于半导体材料而言，许多基本的物理性质诸如掺杂能

级、振动谱、电导率、热导率、光学介电常数等都可以由材料的电子结构得到

阐明和解释【31。例如，对于Hgl—xCdxTe体系而言，通过研究CdTe和HgTe材料

中d态电子的行为，可以揭示不同II．VI族半导体材料晶格常数和带隙的变化规

律【41。第一性原理计算工具可以对具体材料的电子结构和其他性质进行较为准

确的计算，根据第一性原理计算得出的结论可对实验中物理参数的测量结果进

行理论分析，从而为实验结果提供有力证据和有价值的参考。

实际的材料体系是一个每立方米中有1029数量级粒子(原子核、电子等)

的多粒子系统，求解这个多体问题的薛定谔(Schr6dinger)方程就可以得到固

体电子能级，进而可以得到晶体的电子结构。然而，直接求解这一问题是不现

实的，因此求解这一问题需要借助固体能带理论中的一系列近似思想，将多体

问题简化为可以求解的单电子问题。首先采用绝热近似将价电子的运动与离子

团分开，因为质量较大的原子核相对于电子可视为不动，这样就可以把多体问

题简化成多电子问题；然后需要把多电子问题转化为单电子问题，这一步可以

通过哈特利墒克自洽场方法，把电子所处的势场看做是固定的离子势场与其他
电子平均势场的和来实现，或者用更严格、精确的密度泛函理论，用粒子数密

度描述体系的基态物理性质；最后通过将固体抽象为具有平移周期性的理想晶

体，假定所有离子势场和电子平均势场都是周期性势场，从而将问题简化为易

求解的周期场中的单电子问题。
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图2—1．基于全电子能带结构和总能计算的CdTe和HgTe材料的能带结构，阳离子d态用

虚线表示，禁带标示为阴影区域(图片来自参考文献[4】)。

随着计算机运算速度日新月异的提高以及计算理论的不断进步，第一性原

理理论计算在材料学研究中的地位越来越重要。目前用于材料物性表征的定量

计算方法主要有Kohn【5,61等人提出的密度泛函理论(DFT)以及Poplel71等人提

出的量子化学方法。以下对密度泛函理论的计算细节以及第一性原理计算的具

体步骤等内容进行介绍。

2．2密度泛函理论框架概述

多粒子系统的薛定谔方程可写成如下形式：

日y(尹，尺)=E爿∥(尹，尺)
f2．1)

其中尹和五分别表示电子和原子核坐标的集合。不考虑其他外场作用，哈密顿

量(Hamiltonian)H可写成：

H=(t(芦)+圪(尹))+(瓦(尺)+‰(R))+He一Ⅳ (2-2)
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其中Z(尹)为电子动能，K扩)为电子间相互作用(库伦作用)，巧(天)为原子核

动能，％(j{)为核与核之间的相互作用能，皿一Ⅳ为电子与核的相互作用能。对

于实际晶体这一具有1029数量级粒子的系统，波函数显然无法直接求解，必须

对哈密顿量进行简化。

2．2．1绝热近似

又称玻恩一奥本海默近似，由玻恩(Born)和奥本海默(Oppenheimer)提

is,9]。由于原子核的质量比电子大的多，因此其运动速度远小于电子运动速度。

因此，可将原子核视为只在平衡位置附近振动，而电子绝热于原子核运动。这

样一来，在求解电子波函数时，哈密顿量中的电子与原子核相互作用项皿一Ⅳ中

的原子核坐标j{(瞬时位置)只作为参数出现，从而把多粒子问题简化为多电

子相互作用问题。这样，公式2．1可写成多电子薛定谔方程：

卜Vi+军嘶，毛善i,i南卜却 p3，
f f

-
’l’f ’f’l

舯’圭苓南舳孓好舡佣巩
2．2．2 Hohenberg-Kohn定理和Kohn-Sham方程

处理电子一电子相互作用项最早的方案是用哈特利稍克近似，由H种ee【10】
和Fock[111提出，其核心是用所有电子波函数的乘积作为多电子薛定谔方程2-3

的近似解，即用

≯(尹)=仍(亏)仍(五)⋯％(焉) (2‘4)

代入2．3，同时考虑到电子交换反对称性，用一个对所有电子均匀分布的有效势

场作为哈密顿量中的势能项，经过变分处理后，多电子薛定谔方程可简化为单

电子方程：

I—V2+％(尹)l仍(尹)=置仍(尹) (2-5)

哈特利墙克近似为单电子近似提供了一种可行性方案，然而，尽管其考虑
了自旋平行电子间的交换(exchange)作用，却忽视了自旋反平行电子之间的

关联(correlation)作用，因而在实际材料体系的计算应用中精度有限。

Hohenberg_Kohn定理为单电子近似提供了另一种解决方案，同时也是密度

泛函理论的基础。密度泛函理论是近代发展起来的精确度较高的单电子近似理

论，其用粒子密度描述体系基态物理性质的思想源于Thomas和Fermi[121在1927

年的工作。Hohenberg--Kohn定理包括两个基本定理：
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定理一： 粒子数密度函数p(尹)是决定体系基态性质的基本变量，不计自

旋的全同费米子系统的基态能量是p(尹)的唯一泛函。

定理二： 在粒子数不变的情况下，能量泛函日纠对密度函数p(尹)的变分

可以得到体系基态能量％【纠。

粒子数密度函数p(尹)可由产生算符缈+(尹)和湮灭算符y(尹)定义为：

P三《巾l沙+(尹)y(尹)f①) (2-6)

相应地，不计自旋的全同费米子系统的哈密顿量也可以写成：
日=T+U+y

=网叭叩孵)+圭肛。南V)儿聊(御(尹．)(2-7)
+I d芦u(尹)y+(尹)妙(F)

其中丁为动能项，U为库伦排斥项，V为对所有粒子等同的局域势u(尹)作为外

场的影响。通过证明定理一可得D(尹)是粒子数密度p(尹)的唯一泛函，也就是说，

如果粒子数密度已知，则可确定u(尹)，进而哈密顿量日可被唯一确定。这样一

来，多粒子系统所有的基态性质，能量、波函数等均为粒子数密度p(芦)的唯一

泛函。

此外，对于给定的D(尹)，能量泛函研p】可定义为：

E[p】三j万u(尹)p(尹)+(①I丁+uf①) (2-8)

通过证明定理二可得如果有了基态密度函数，那么也就等于确定了能量泛函的

极小值，这个极小值就等于基态能量。

公式2．8中(①Ir+rio)为未知的、与外场无关的泛函项，可写成：

(帆I uI①)川小圭胁’眢吲纠 (2_9)

这种写法把粒子间相互作用全部归结到交换关联相互作用项民(p)中，使得式
子中前两项可以对应于无相互作用粒子模型中的动能项和库伦排斥项。但是，

由于粒子数密度p(力、动能泛函Tip]以及交换关联能泛函民(p)都是未知的，
基态态密度和基态能量仍然无法得到。为解决这一问题，Kohn和Stl锄【6】提出

用一个已知的无相互作用粒子系统的动能泛函E【p】来代替未知的动能泛函

7[p]，且I【纠的密度函数与有相互作用系统的密度函数相同，另外，把耻纠与

Tip】的差别部分归入Exc(p)中，将k(p)相关的项看做是公式2-5中的有效势，
如图2—2所示。另外，用Ⅳ个单粒子波函数构成密度函数：

p(O=∑I％(硝 (2—10)
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K．S
·——-————-——◆

图2．2．Kohn-Sham方程对多粒子系统的处理，(a)有相互作用粒子+真实势；(b)无相互作

用粒子+有效势。

则对p(尹)的变分可以用对∥，(尹)的变分代替，用西表示拉格朗日乘子，则有：

{一V2+％[p(尹)]}％(尹)=互¨(芦) (2-11)

从而简化为公式2．5的单电子方程形式，这里

蛐∽㈨∽+弦’同pff')+篱 (2-12)

因此，可用式2．11解得％(尹)后，再由式2—10得到基态密度函数p(尹)进而得到

基态能量和体系的其他性质。

2．2．3交换关联近似

Kohn-Sham方程将电子间的交换关联能和动能中的未知项都归入未知泛函

乓。[p]中，而E。[p】依赖于整个空间的电荷密度分布，严格求解非常困难，因

而采用一些近似手段是必要的。实际计算中最简单有效的近似有局域密度近似

和广义梯度近似。

局域密度近似(10cal density approximation，LDA)由Slater[13】提出，其假定

空间某一点的交换关联能只与该点的电子密度有关，且与同密度的均匀电子气

的交换关联能％[p(尹)]相等。在LDA框架下，Kohn-Sham方程中的交换关联

势可近似为：

嘶∽]-锗≈高(撕列俐) (2_13)

‰[p(尹)]可以从均匀电子气的计算结果中得到，将其拟合成p(尹)的函数后进而

可得到公式2．13的解析形式。局域密度近似对于大部分半导体和金属材料能级



碲镉汞材料缺陷态的第一性原理研究

的计算可以给出与实验符合较好的结果，对晶体结构、振动和共价体系的相对

能量也能给出较准确的结果【14】，但是难以得到准确的导带底能量，对于电子云

分布均匀程度不高的体系也难以得到准确结果。

广义梯度近似【l 51(generalized gradient approximation，GGA)在局域密度近

似的基础上进行了改进，考虑了电荷密度的梯度对交换关联能的贡献，即

五：M[p(尹)】-I赢‰[p(尹)，f跏(跏 (2—14)

广义梯度近似在大多数情况下能得到较好的计算结果，能够改善计算所得的晶

格常数和晶体结合能的值，尤其对于含氢原子体系的改善更为显著【16】。

除了LDA和GGA这两种主要的交换关联近似方案以外，还有由HybeIrtsen

和Louie等人提出的GW近似【17】(用自能算符表征交换关联作用，自能算符用

单粒子格林函数G和动力学屏蔽库伦相互作用W表示)等交换关联近似方法。

这些交换关联近似方案都有各自的应用条件，使用近似时必须根据材料体系的

特征(如电子气均匀程度)选择对应的近似方法。

2．3能带计算方法

选用合适的交换关联能近似方法之后，要求解Kohn-Sham方程继而计算材

料的能带结构，还需要两部分的工作：一是寻求一个合理的周期势场，从而建

立完整的单电子哈密顿量；二是把晶体波函数按照合理的基函数展开。假定材

料为理想晶体，具有完美的平移对称性，那么在三维周期场中，晶体电子态的

波函数可写为布洛赫函数集合的展开式，然后带入Kohn-Sham方程并联立展开

式的系数所必须满足的久期方程，可求得能量本征值，再算得各能量本征值所

对应的态函数展开式的系数，从而可求得能带和材料具体的电子结构。这是固

体能带理论计算的基本框架和流程，不同的计算方法差别在于选取不同的布洛

赫函数集合以及处理势场方法的不同。

计算固体能带的方法有正交化平面波法、缀加平面波法、紧束缚方法、格

林函数法、赝势方法和k·P微扰方法等。

正交化平面波法是把价带和导带电子态进行平面波展开，展开的波函数的

基为一组正交于本征能量波函数的平面波。平面波展开具有简单的解析形式，

且平面波基不依赖于原子的位置；在计算时可以依靠增加平面波的数量(提高

截断能)以改善计算精度。

赝势法是基于固体电子结构主要由费米能级附近电子态决定的这一性质，

用一缓变的有效势代替原子芯区离子实部分的真实势(图2．3)，从而将能带计

算简化为价带和类价带的电子态的计算。赝势的产生方法不是唯一的，包括用

实验数据拟合的经验赝势以及没有任何附加经验参数的模守恒赝势【18】(norm
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图2．3．第一性原理计算赝势示意图，在r<re区域内真实电子势V和波函数巾(虚线)被

赝势vp和赝波函数由P(实线)代替。

conserving pseudopotential)等方法。其中，模守恒赝势所对应的波函数与真实

势对应的波函数有同样的能量本征值，在芯区内变化缓慢，在芯区外具有与真

实波函数同样的形状和幅度，这些特征使得模守恒赝势能产生正确的电荷密度，

适于基于密度泛函理论的第一性原理自洽计算。

缀加平面波法和格林函数法都是基于Slater提出的Mu伍n—Tin势【1蛆1J的能

带计算方法。如图2-4所示，Muffin．Tin势将原胞内的势场划分为离子实部分中

心球对称的势加上球间隙部分的常数势，在球极坐标系内求解电子运动的薛定

谔方程。基于Mu伍n．Tin势的计算能带的方法用原胞中电子波函数作为基函数

展开晶体波函数，并根据晶体波函数在原胞边界上需满足的边界条件确定基函

数中的展开系数。

随着理论研究的不断进展，不同能带计算方法之间互相借鉴，产生了许多

适用于不同材料体系的能带计算方案。投影缀加平面波法【22】(projector

augmented．wave method，PAW)综合了赝势法和线性缀加平面波法(1inear
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图2．4．原胞内Muffin．tin球的划分示意图。

armented．plane．wave method，LAPW)的特点，在赝势和全电子势之间引入了一

个线性变换12引，对于过渡金属材料的分子动力学计算能给出更精确的结果。

与交换关联近似的方案选择一样，能带计算的方法也需要在许多因素之间

统筹考量，根据实际计算体系选择合适的方案。另外，在实际计算中尤其要考

虑到计算机计算资源的有限，在计算速度和计算精度之间作出权衡，比如选用

赝势还是选用全电子势的问题，必须根据所计算体系的特征和对精度的需求做

出判断。可以预见，随着计算机科学技术的发展、计算机硬件集成度的不断提

高和计算理论的不断进步，将有更多新的能带计算方法被应用于材料体系的第

一性原理计算软件的开发和应用中。

2．3第一性原理计算理论的应用

在过去二十多年中，基于量子力学和电动力学的第一性原理材料性质计算

机模拟技术取得了一系列进展，而密度泛函理论的发展和完善是取得这些进展

的关键【241。1985年，Car和Parrinello提出了将分子动力学与密度泛函理论结合

起来的算法，从而大大拓展了密度泛函理论的应用范围【25】；同年，Hybertsen和

Louie[261将Hedinl27】提出的GW近似理论方案引入材料的计算机模拟中；1987

年，Baroni[28】等人将线性响应手段引入了固体的动力学和介电性质计算，Allan
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和Teter[29]将Kleinman-Bylander JtJ[势[30】引入了Car-Parrinello的分子动力学计算

方案；1 990年，Va耐erbilt【311设计了超软赝势(ultrasofl pseudopotential)；1 993

年，Vanderbilt和King．Smith[32】用基于赝势的第一性原理计算表征了GaAs材料

中的电子极化问题：同期，Brommer【33】等人首次将大规模并行计算引入了第一

性原理计算机模拟，研究了Si表面重构问题；另外，为精确计算激发态的性质，

Petersilka[34】将含时密度泛函理论引入了第一性原理计算，而Benedict和Albrecht

等人【3弼7】将Bethe-Salpeter方程形式引入计算。从以上第一性原理计算理论发

展历程来看，其未来发展主要有两个趋势：一方面是诸多计算理论之间的互相

借鉴和结合以适应不同材料体系的计算需求，另一方面是计算理论和计算细节

上的改良以适应新的硬件环境(如大规模并行计算)。

本论文对碲镉汞材料的掺杂体系进行的第一性原理计算主要采用的是

VASP软件包[38,39】(ViennaAb initio Simulation Package)。VASP可以为多体薛定

谔方程提供近似数值解，具体实现途径包括在密度泛函理论框架下求解

Kohn-Sham方程，亦可以在Hartree-Fock近似理论基础上求解Roothaan方程，

以及综合Hartree-Fock近似和密度泛函理论的混合解决方案。另外，VASP还

提供了格林函数法(Green’s functions methods)以及多体微扰理论等其他解决

图2-5．第一性原理软件自洽计算流程。
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方案。在VASP中，单电子能级、电荷密度等的展开选择了平面波基组，电子

和离子实的相互作用采用了模守恒赝势、超软赝势或投影缀加平面波方法描述。

对于基态的计算，VASP采用了blocked Davidson算法等方法有效实现迭代矩阵

的对角化，加快了自洽循环的计算速度。使用VASP软件进行自洽计算求解

Kohn-Sham方程的流程如图2．5所示。VASP对于晶体以及材料表面这些三维

体系以及团簇、纳米线等低维材料结构的理论模拟都能给出较为可信的结果，

因而在材料学领域的应用越来越广泛。

此外，还有其他许多基于密度泛函理论的第一性原理计算软件。CASTEPl40】

模块是集成于Material Studio软件中的第一性原理密度泛函计算模块，依托于

Material Studio提供的强大可视化界面，可以方便快捷地建立各种晶体、非晶及

高分子材料的结构的模型，并可以可视化显示体系的三维电荷密度、模拟STM

图像等【4¨。

Wien2k【42，43j软件采用了基于全势(full．potential)缀加平面波(APW)以及

局域轨道(10cal orbitals)的计算方案对材料的电子结构进行计算，在计算中可

以加入相对论的影响，其全电子计算方案对于键能、超精细场、自旋一轨道耦合

等电子结构特性能给出非常精确的结果，但是对于大体系计算耗时较长。

ABINIT[44,45】是一款开源的第一性原理计算软件，其版本更新非常快，在其

发展过程中不断融合世界各国研究小组的新算法和新理论，可支持多体微扰理

论的激发态计算以及含时密度泛函理论的分子计算。

此外，还有用于团簇和低维材料体系计算的Doml3146】模块，用于分子动力

学计算的GaussiallH”软件等第一性原理计算模拟软件对应于各不同材料体系的

理论研究。在实际理论研究中，第一性原理计算软件／模块的选择要根据材料体

系的不同特点和具体的硬件环境等因素综合考虑。
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第三章As掺杂缺陷态的研究

如第一章引言中所述，V族元素As是外延生长Hgl-xCdxTe材料的

重要P型掺杂源，然而由于其具有两性掺杂的特点，导致了As相关点

缺陷、复合缺陷掺杂行为的复杂性以及实验表征的困难。本章中我们运

用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法研究了As掺杂Hgx-xCdxTe

体系中各点缺陷、复合缺陷的形成能分布，探讨了外延生长过程中不同

As源形态对As掺杂缺陷的影响；在研究缺陷间相互作用过程中发现了

AsHg与本征点缺陷VHg之间的长程耦合现象，这种长程耦合作用来源于

AsHg与VHg在晶格弛豫上的不同行为，并通过电子结构计算揭示了这种

长程耦合作用与As掺杂H91-xCdxTe禁带中复杂缺陷态的关系。

3．1引言

近年来，分子束外延生长的Hgl-xCdxTe薄膜材料在红外焦平面列阵的制造

中得到了广泛应用。为了制造红外光伏探测器件中的P．on-n异质结，Hgl-xCdxTe

材料需要进行P型和以型掺杂。V族元素砷(As)被认为是一种比较好的P型

掺杂源，因为As在较低温度下的分子束外延生长环境中具有较高的粘附系数和

较低的扩散系数[1,21。然而，由于As的两性掺杂行为，严格可控的P型As掺杂

较难实现【3’4】。如第一章引言中所述，As可以取代Hg原子成为施主缺陷(ASHg)，

也能取代Te原子成为受主缺陷(AST。)，而具体的ASHg或Asrc掺杂形式取决于

材料具体的生长和退火环境。实验中发现在富Te环境下分子束外延原生生长

As掺杂Hgl—xCdxTe一般为，z型，为实现P型激活一般需要经过一个两步退火的

过程Is,6】。

除了As相关掺杂缺陷之外，在As掺杂Hgl-xCdxTe材料中还有大量本征缺

陷存在，比如汞空位VHg，这些本征缺陷对材料的电学性质起着重要的调控作

用‘7．9】。另外，在Berding[10,lql拘As掺杂P型激活模型中，ASHg需要先与VHg

耦合成复合缺陷AsHrVHg才能进一步移动到Te位，具体过程在第一章1．3。2节

中已经详细描述。尽管复合缺陷ASHg-VHg可能在P型掺杂实现过程中起到关键

作用，但是由于原生生长材料中存在AsHg、AsTe、VHg等很多可能的缺陷形态，

在荧光光谱等实验中很难单独控制某一种缺陷的形成而进行表征。另外，外延

生长Hgl—xCdxTe具体实验室生长条件的不同选择也是造成As掺杂缺陷态难以

确定的原因。例如，Biquardtl2】等人用等离子体近似单原子态的As作为掺杂As

源，得到了之前通常用As2／As4等高聚物形态掺杂完全不同的缺陷分布，突出表
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现为As2Te3等掺杂形态的大量出现，而其原因目前还没有得到明确解释。

对于这些问题的研究，第一性原理计算可以作为一种有效的理论表征手段，

其计算结果可以作为实验的重要参考。随着计算机运算能力的不断提高和计算

理论的不断进步，第一性原理计算被用于As掺杂缺陷态和H91-xCd。Te材料中

本征缺陷态的研究，取得了一系列成果。孙立忠[13-15J等人研究了AsH。、ASTc、

VHg等点缺陷的掺杂特性；段鹤【16J等人研究了AsHg—VHg复合缺陷中AsHg和VHg

两点缺陷的相互作用特征；另外，CdTel"】、ZnO[18,19]及其他II．VI族半导体材料

中的阳离子空位本征缺陷及相关缺陷的第一性原理研究也取得了一系列进展。

尽管本征空位相关的共掺杂问题已经有了很多研究进展，但是仍然存在很多问

题。比如说，ASHg--VH。复合缺陷的具体形成原因仍有待研究，是因为AsHg最近

邻的Hg原子容易脱离原位形成空位，还是因为AsH。对最近邻或者非近邻的VH。

具有吸引作用并使之移动到AsH。附近与之耦合形成复合缺陷，这些可能性仍有

待进一步的实验和理论研究加以验证。

本章首先计算了As掺杂H91-xCd。Te体系中各点缺陷、复合缺陷的形成能

随化学势的分布关系，以及不同As源形态(As2、As4和As单原子态，见图3．1)

对缺陷形成能分布的影响；然后从能量和电子结构等角度对AsH。与VH。之间的

长程耦合作用进行了深入研究，并揭示了这种长程耦合作用的来源以及其与As

图3-1．64原子Hgo．5Cdo 5Te超胞结构以及As2、As4的分子结构。

一
As2

AS4
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掺杂Hgl-xCdxTe体系中禁带深能级的关系。

3．2计算方法

本章计算内容主要应用的是基于密度泛函理论的第一性原理计算软件

Vienna ab initio simulation program(VASP)【20，211，通过赝势平面波计算得到不

同掺杂体系的总能和电子结构。在计算中应用了基于投影缀加平面波方法

(PAW)的赝势，并用局域密度近似(LDA)处理交换关联项。布里渊区积分

采用了以Gamma点为中心的3x3x3 Monkhorst-Pack网格，平面波展开的截断

能设置为300eV。在缺陷形成能计算中，我们采用了216原子的Hgo．sCdo．sTe超

胞作为未掺杂的原始结构，因为O．5组分的Hgl-xCdxTe晶格在计算中能够提供

比较一致的背景势从而有利于计算收敛，而且基于O．5组分Hgl-xCdxTe体系的

计算结果及据此得到的结论可以通过近似线性关系外推到其他组分的

Hgt—xCdxTe体系【14，”】。对于AsHg．-VHg双点缺陷耦合构型以及AsHg-2VHg等其他

复合缺陷构型，缺陷被置于靠近超胞中心位置。而对于AsHg和VHg两点缺陷长

程耦合的研究，VHg从AsHg的第一近邻(first nearest neighbor,INN)位置移动

到第五近邻(5NN)位置，以考察二者共掺杂的H90．5Cdo．sTe体系的电子结构等

性质；更大的缺陷间距将导致缺陷在周期性结构中与自身发生相互作用，从而

导致VHg与AsHg之间的相互作用无法单独考察。晶格优化时所有原子弛豫直至

总能最低，能量收敛判据为0．001 eV，Hellmann-Feynman力收敛判据为0．01

eV／厶。

3．3结果与讨论

3．3．1缺陷形成能分布

缺陷形成能是定量分析缺陷在体系中浓度以及判断某种缺陷是否容易形成

的关键参数。根据热力学定律，缺陷的浓度C与其形成能厨之间存在以下指数

关系【22】：

c=Ⅳ厶Ⅳ二妇exp(一E，／％丁) (3一1)

其中b为波尔兹曼常量(Boltzmann’S constant)，T为温度，肛栅为单位体积中

缺陷在晶格中的可能位置数，Nco,,^g为等效位置数，对于闪锌矿晶格中Td对称

性未被打破的空位缺陷(如VHg)、反位缺陷(如TeHg)和替代位缺陷(如ASHg)

有Ⅳconfig=1。从此式中可看出温度越高、缺陷形成能越低则晶格中缺陷的浓度

越高。需要注意的是，尽管此公式只适用于平衡态的热力学过程，但是对于

MBE或者MOCVD这样的非平衡生长过程，此公式仍具有部分物理意义，即

缺陷浓度虽然不能完全等于平衡浓度，但是缺陷形成能较大的缺陷仍然对应着
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较低的缺陷浓度吲。

对于带电荷g的点缺陷或复合缺陷仅，其缺陷形成能计算如下：

嘶(口，g)=№g)一E(嵫。．5％．5死)+％仡+nHg#Hg+nAs∥爿s 蚴
+qEyBM七qEF+qhV

其中以=E(i)一kBTln(gkBT／px(t阳凇Cr。f乞f6，)=E(f)+△∥ (3—3)

公式中g为能级简并度，<tr锄、§。t和0ib分别为分子平移、转动和振动运动的

配分函数【231，E(a，g)为掺杂体系的总能，E(Hgo．jCdo．5死)为未掺杂Hgo．5Cdo 5Te

体系的总能，以f)为掺杂源分子形态的总能(平均到每原子／分子)，风BM和辟

分别为价带顶的能量和费米能级位置(相对于价带顶能量)，修正项qAV用于

处理周期性重复晶格中缺陷与自身相互作用带来的误差，∥i为元素i的化学势，

行i为缺陷导致的原子得失数目，其负值表示增加的原子，正值表示被取代的原

子或空位导致的缺失原子。在计算中Te、Cd、Hg的化学势需满足以下条件：

∥n+∥翻≥E(CdTe)， ∥乃+∥坛≥E(HgTe) (3-4)

以保证Hgo．5Cdo．5Te晶格的形成。此外还需满足：

△∥n≥0， △，七口≥0， △∥坛≥0，△∥彳。≥0 (3·5)

另外，二相产物As2Te3的形成条件为：

3∥强+2∥爿，≥E(As2Te3) (3-6)
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图3-2．不同As掺杂源((a)As4，(b)As2，(c)As单原子)所对应的缺陷形成能分布，不同

划线区域为对应缺陷形成能最小时所在的As和Te的化学势范围，阴影部分y,j-J相产物

As2Te3的存在区域。Hg rich limit指的是△∥Hg=0的化学势上限。
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在计算中，我们考虑了VHg、AsHg、AsTc以及间隙位掺杂缺陷Asie／Asi8(间隙位

Asi原子被阳离子／阴离子包围)等点缺陷掺杂， AsrIg-VHg、ASHg--2VHg等复合

缺陷掺杂，以及二相产物As2Te3的缺陷形成能随As和Te化学势变化的分布情

况。缺陷形成能的计算结果按照As源形态的不同分别由图3．2的(a)、(b)和(c)

给出。

图3．2中标示出了形成能最低的缺陷种类所在的化学势范围，化学势满足

二相产物As2Te3形成的区域用阴影区域表示。图中没有Asio／Asia间隙位缺陷的

分布范围，说明As的间隙位缺陷在任何生长／退火气氛下都不是主要缺陷(即

形成能不是最低)。同样，点缺陷Asng也没有形成能优势。然而，点缺陷AsTe

在富汞条件下(即△舢【g=0)形成能具有优势。对比图3-2的(a)、(b)和(c)我们

可以得出如下结论：

1．ASHg--VHg、ASHg-2VHg等复合缺陷的形成能在富Te条件下很低，表明原生生

长H91-xCdxTe中的As掺杂缺陷多以复合缺陷形态存在；而AsHg的形成能

与复合缺陷形态相比并无优势，这说明ASHg与VHg在耦合形成ASHg-VHg、

AsHg_2VHg过程中结合能较大，相互作用过程较剧烈，这与之前段鹤【16】等人

的理论计算结果一致；

2．As的间隙位掺杂形态的形成能都比较大，证明As倾向于以替位缺陷形态存

在于Hgl—xCdxTe晶格中，这与Berdingtll】等人的理论研究结果一致；从富Te

到富Hg的化学势变化会导致As的优势缺陷形态从ASHg-VHg、AsHrEV．g

等复合缺陷变为AsTe点缺陷，这种生长气氛变化导致的ASHg—AsTc掺杂形

态的转变与Berding的理论模型【1 o】以及外延生长／退火实验中的实现现象Is,6】

比较一致；

3．二相产物As2Te3的形成能分布范围与As源形态(As4／As2／As单原子)关系

很大，与AS4掺杂相比，As单原子掺杂会导致As2Te3的形成能在较广的Te

和As的化学势范围内分布；即使是在富Hg条件下，As单原子掺杂情况下

依然适合As2Te3形成，而As4和As2掺杂情况下则不满足As2Te3形成条件。

这说明若采用As单原子掺杂形态，可能在富Hg退火条件下仍然无法消除

二相产物As2Te3，这可以用来解释实验中的相关发现：Biquard[12】等人采用

等离子态As源对H91-xCdxTe进行原位掺杂并退火处理后材料中仍有玻璃态

的As2Te3化合物。此部分计算内容可为其实验结果的解释提供参考。

3．3．2 Ashg与VlIg长程相互作用表征

3．3．2．1结合能计算

如上节所述，ASHg--VHg等As掺杂的复合缺陷形态可能在富Te生长
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H91-xCdxTe材料中成为主要的缺陷形态，但是其形成机制尚不明确。因此，我

们研究了ASHg和VHg的共掺杂中性Hgo．sCdo．sTe体系，并在Hgo．5Cdo．sTe晶格中

改变两种点缺陷的距离(V№从ASHg的1NN位置移动到5NN位置)，以研究二

者的相互作用细节。各掺杂体系晶格充分弛豫后，结合能按下式计算：

毛(As魄，％)=E(As坛，‰)+E(磁05Cdo．5死)一E(As坛)一E(‰) (3—7)

其中E(ASHg，VHg)、E(ASHg)和E(VHg)分别为不同掺杂体系的能量，E(Hgo sCdo．5Te)

为未掺杂Hgo．sCdo．5Te体系的总能。计算结果如图3．3所示。从结合能的计算结

果中可以看出AsHg和VHg存在某种长程离耦合作用，突出表现在即使在VHg第

5近邻(5NN)位置时二者耦合仍有0．58 eV的结合能放出。为了寻找这种长程

耦合作用的来源，我们研究了掺杂As原子在与VH。耦合后与周围Te原子的成

键变化。结果发现，随着AsHg和VHg距离的增加，As—Te键长的变化趋势与形

成能的变化趋势呈现一致性，如图3．3所示。

对于最近邻耦合ASHg-VHg(NN)掺杂情况而言，其较大的结合能来源于As

的最近邻Te原子与VH。间的电荷转移，如图3．4所示。VHg悬挂键的引入导致

电荷密度重新分配，从而加强了AS-Te键，在此过程中放出了较多的能量。然

图3-3．纵轴(左)：不同间距的AsHg VHg共掺杂结合能，用圆点数据表示；纵轴(右)：

掺杂As原子与其最近邻的4+Te原子的平均键长，用方点数据表示。左上角ASHg_VH。(NN)

和右下角ASHg-VHg(5NN)复合缺陷的几何构型也同时给出，其中浅色小球、深色小球、浅

色大球、深色大球分别代表Te、As、Hg、Cd原子。
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图3_4．(a)AsHg^VHgOm)和(b)ASHg-VHg(2NN)掺杂Hgo 5Cdo．5Te体系的差分电荷密度图，

(a)和(b)都以点缺陷ASHg掺杂体系电荷密度为参照。灰度图显示出VHg加入ASHg掺杂

H905Cdo．5Te体系后得到电子(用黑色区域和实康托线表示)和失去电子(用白色区域和虚

康托线表示)的空间电荷区域。灰色无康托线区域为中性区域，(a)和(b)的康托线步长分别

为4×10～e／a．u3和2×10～e／a．U3。

而，当VH。位于AsHg的次近邻(2NN)或者更远位置与其发生耦合时，耦合机

制与ASHg-VHg小N)相比有较大不同：As的最近邻Te原子(表示为ASHg：Te)与

VH。周围的4个Te原子(表示为VHg'Te)并无直接电荷交换，这一点从图3-4(b)

中可以看出。为研究这种点缺陷间的长程耦合作用是否来源于带电点缺陷间的

库伦相互作用，我们考察了不同带电情况的点电荷间耦合的结合能。结果发现，

对于ASHg-VHg(NN)的中性和带一1电荷掺杂体系，&(ASHgo，VH90)和Eb(ASH90，

v．d)仅相差o．08 eV，对应于AsHg-VHg卜QN)体系中多出的一个电子占据，；态

所带来的微小能量提升。然而对于Eb(ASHf，VHgo)和历(ASHg十，v．d)而言，它
们的值都比Eb(ASH。o，VH。o)小1 eV左右，对应于从较高的f；能级移除一个电子

所需要的能量。这些结果表明中性的ASHg-VHg(xNN)复合缺陷更倾向于由中性

点缺陷耦合形成。关于带电复合缺陷更详细的计算结果可参见文献[16】。

既然复合缺陷的耦合机制并非是由于库伦相互作用，那么这一问题必须从

另一角度加以审视。通过更详细的缺陷几何结构分析，我们发现这种复合缺陷

中的长程耦合作用来源于施主缺陷As№和受主缺陷VHg对晶格的不同弛豫作

用，这一结果将在下节中详细描述。

3．3．2．2缺陷几何结构分析

图3．5给出了ASHff-VHg(5NN)复合缺陷掺杂造成的局部晶格弛豫。图中掺
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⋯№c渤n
A。o R0

图3-5．AsHrVHg(5NN)复合缺陷的几何构型以及原子弛豫情况，箭头表示了VHg引入AslHg

掺杂Hgo 5Cdo 5Te体系后造成的原子弛豫方向。

表3—1．ASHg,、vHg,以及图3-5中的复合缺陷AslHg_VHg(5NN)掺杂导致的相关键长变化，以非

掺杂H勘．5cdo．5Te为参照体系，单位为A。对于点缺陷VHg掺杂情况，原子标号指的是VHg

位于图3—5中As原子位置时的各对应原子。
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杂As原子周围的晶格发生了Td_C3v的对称性降低，伴随周围原子成键的一系

列键长变化。表3．1给出了ASHg-VHg(SNN)复合缺陷以及点缺陷ASHg和VHg造

成的1 am距离范围内各成键键长变化的细节。从表中数据可得出，点缺陷V№

会导致第一近邻阳离子范围(NN cation shell)内的所有阴离子和阳离子向内收

缩，而AsHg仅能导致其最近邻的4个Te原子向内收缩。而在第一近邻阳离子

范围外，ASHg和VHg导致晶格畸变的行为是截然相反的，比如As№会导致

Ⅻ¨3NN shell范围内的Te5-Hgl键长减小0．01 A，而VH。则会导致其增加O．05

A。需要注意的是，正是AsHg和VHg的这种相反的晶格弛豫行为导致了形如

AsHg_vHg(xNN)的复合缺陷中缺陷的耦合加强。例如，对于图3．5中的

ASHg-VHgSNN)复合缺陷掺杂，Vug会导致其第二近邻阴离子背离VHg中心向外

扩张(表现为表3．1中Ad(Te5一H91)和Ad(Te6-Cdl)的增大)，然而Asng却会

使这些原子(即Te5和Te6)向内收缩，这两种作用的综合结果是导致Te5和

Te6向AsHg移动，且移动程度比单AsHg点缺陷掺杂相比有所增强。掺杂As原

子周围晶格的Td_C3v的对称性降低现象也可以用这一机制解释：VH。会导致

3NN-5NN shell范围内的阴离子向外扩张，因此导致了A川e2／Te3／Te4这些键
成键增强以及Tel原子被孤立，4个Te原子与As的成键不再等同。

以上晶格弛豫分析表明体材料Hgl一。CdxTe中的ASHg和VHg点缺陷可以发生

长程耦合作用形成ASHg-VH2(心N)复合缺陷，而这些复合缺陷的电子结构特征

将在下节描述。

3．3．2．3电子结构表征

在As掺杂n型Hgl-xCdxTe中，价带顶由A娜和Te印态组成，导带底主
要由A唧和H∥Cd哪态组成，因此材料的电学性质对上述电子态非常敏感。

对于点缺陷Asng／Vng而言，其施主／受主能级是由缺陷周围晶格的对称性破缺导

致的，具体机制可参考孙立忠[13,14】等人的工作。对于不同间距AsHg和VHg共掺

杂的AsHg_vHg(xNN)复合缺陷，其电子结构与缺陷间距有关。图3-6(a)的单电子

能级计算结果显示ASHg-VHgQ附)在禁带中有一个较深的受主能级，但是当AsHg

和VH。之间的距离增大时，这一禁带中的缺陷能级逐渐向价带顶移动，并最终

表现出VH。点缺陷掺杂的行为。图3-6(b)J盟过态密度计算揭示了这一现象的原

因。需要注意的是，在分态态密度的分析中As的S态和P态都考虑在内，因为

As原子周围Td_C3v晶格对称性变化(见附录B)导致了导带底附近的一个巧缺陷

能级产生，随之产生的是一个由As的两剩余P态电子占据的价带顶附近的能级，

因此考虑价带顶附近分态态密度的时候需要把As的P态考虑在内。

从图3-6(b)的分态态密度分布中可以看出Asng：Te原子与Vng：Te原子具有
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E n e rg y(e V)

(b)

图3-6．(a)ASHg-VHg(xNN)(x=1-5)掺杂H905Cdo 5Te体系的Kohn-Sham单电子能级；(b)价

带顶附近的分态态密度，红色线为掺杂As原子的s+p态，绿色线为As最近邻Te原子的

P态，蓝色线为VHg最近邻Te原子的p态。费米能级能量都设为零。

一∞兰c3．ClL∞一∞①_叮_∽：Io>=∞c①o
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不同的特征，这正是导致图3-6(a)qb ASHg-VHg(xNN)掺杂Hgl-xCdxTe禁带里复

杂缺陷能级分布的原因。对于ASHg--VHg(NN)复合缺陷掺杂，图3-6(b)@n-J"见其

A蚋印、ASHg：Te叩和VHg：Te叩态的分态态密度有明显重叠，意味着这些原子
之间比较强烈的相互作用。然而，随着VHg逐渐远离AsHg(对应AsHg-V．g(xNN)

复合缺陷掺杂中的X值增大)，这种相互作用被逐渐削弱，VH2：Te叩态逐渐趋向

于局域在价带顶附近，As心印和AsH。：Te-矽态逐渐向低能量端移动，最终导致

价带顶附近的总态密度类似于单点缺陷V№掺杂的情形。以上分析可以作为越

方禹【24’25】等人在As掺杂Hgl—xCdxTe材料中发现的禁带中复杂缺陷能级(见第

一章图1．7)的合理解释。

3．4本章小结

本章主要通过第一性原理计算研究了As掺杂Hgl-xCdxTe材料中As相关缺

陷的掺杂行为。缺陷形成能的计算结果表明原生生长Hgl-xCdxTe中的As掺杂

缺陷多以ASHg-VHg等复合缺陷形态存在；As源的掺杂形态会影响Hgl-xCdxTe

中的As相关缺陷的形成能，尤其是二相产物As2Te3的形成能分布范围与As源

形态关系很大，As单原子掺杂会导致As2Te3的形成能在较广的Te和As的化

学势范围内分布。我们发现AsHg和VHg两种点缺陷在As掺杂Hgl-xCdxTe晶格

中存在一种长程耦合作用，通过结合能和缺陷几何形态分析我们发现这种长程

耦合现象与AsHg和VH2两种点缺陷造成晶格弛豫的不同行为有关。这种长程耦

合作用将会在禁带内引入一系列深能级，且能级的位置与两点缺陷的间距相关，

其根源在于随着ASHg和VHg距离的增加二者耦合强度变化导致的ASHg：Te原子

和VHg：Ze原子的态密度局域化特征不同。以上理论结果完善了As掺杂

Hgl—xCdxTe材料中As相关复合缺陷掺杂行为的物理图像，为实验表征As掺杂

Hgl-xCdxTe材料中的电学补偿效应等问题提供了新的思路。
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第四章Te反位缺陷的掺杂特性

前文提到，在Berding等人提出的Hgl-xCdxTe中As掺杂P型激活

路径模型中，As从Hg位移动到临近Te位替换掉Te原子，同时被替代

的Te原子填充临近的Hg空位形成TeHg反位缺陷。在Berding的模型

中TeHg及其与VHg耦合形成的复合缺陷(ZeHg--VHg)仅作为中间产物存

在；然而，我们的第一性原理计算结果表明Teng反位缺陷及与其相关

的复合缺陷可能与H91-xCdxTe材料中的复杂深能级及复合中心

(recombination centre)的形成有关，进而对材料的掺杂特性造成较大

影响。本章从几何结构、电子结构、能量计算等角度详细阐述了Te№

反位缺陷及与之相关的复合缺陷的掺杂特性，发现了一种具有“双键断

裂”(double．broken．bond)特征的新的复合缺陷形态，并阐述了其作为

Hgl-xCdxTe材料中载流子复合中心的可能性。基于这些对Hgl-xCdxTe

中复杂深能级的深入研究，根据形成能计算结果提出了有利于控制深能

级态和提高器件性能的材料退火方案。

4．1引言

Hgl-xCdxTe材料具有带隙可调、载流子迁移率高等优势，因而在中波和长

波红外探测器件的制备中发挥着关键作用。然而，原生生长Hgl—xCdxTe材料是

一种很“脏”的材料，表现为光谱实验中所测得的禁带中的复杂缺陷能级，即

使在较低温度下用先进的分子束外延生长设备所得的材料也不例外【l卅。一些深

入禁带中的缺陷能级可能会起到载流子复合中心的作用，从而严重影响

Hgl-xCdxTe材料中的少数载流子寿命p71。尽管这一与深能级有关的载流子复合

过程已经在Shockly．Read(SR)模型中得到解释I‘7，8】，但是Hgl—xCdxTe材料中

复杂深能级的来源至今仍有争议。Jozwikowski[91等人以及K．inch[10J等人发现在

阳离子空位掺杂的原生生长Hgl-xCdxTe材料样品中少数载流子寿命发生显著降

低。另外，这些阳离子空位缺陷也有可能作为陷阱态(trap state)的来源从而

具有陷阱调制作用，对Hgl-xCdxTe光伏器件的舯I-r-厶匕I北产生不利影响【11-13】。然而，

阳离子空位(尤其是汞空位VHg)的陷阱态或者复合中心的掺杂行为均缺乏足

够的实验证据，而且在一些实验中甚至得到了截然相反的结论。比如实验结果

[14,151和理论计算结果【16】均发现VHg的双受主能级在价带顶(VBM)附近(见图

4．1)，这与复合中心局域态深入禁带中间的特征是矛盾的。因而，这些

Hgl_xCd。Te材料中复杂深能级的来源必须从新的角度加以审视。
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图4．1．Hgl一。CdxTe材料中VHg的双受主能级(基于negative—U模型，图片来f13礅[15])，
VB和CB分别代表价带和导带。

除了阳离子空位缺陷之外，由于用MBE和LPE等外延生长方法生长

H91．xCdxTe样品时多采用富Te生长环境，Te反位(antisite)缺陷在本征缺陷的

构成中也占了很大比重[17-19】。前文提到Hgl—xCdxTe晶格中的Te--Hg键很弱较

容易断裂，因此以下文中讨论的Te反位缺陷多指Te替代Hg的缺陷形式(TeHg)。

Berding[17】等人通过理论计算揭示了TeHg相关缺陷作为SR载流子复合中心对少

数载流子寿命的限制作用；邵军【11和越方禹【19】等人通过反射光谱和光致荧光谱

等实验发现了TeHg相关缺陷在导带底附近的缺陷能级。然而，如果将载流子复

合中心的产生归因于反位缺陷TeHg，那么Kinch[101等人实验中所发现的VHg本

征缺陷掺杂与少子寿命降低的相关性就无法解释。另外，有证据显示原生生长

Hgl-xCdxTe材料中TeHg和VHg可以耦合形成形如TeHg-VHg的复合缺陷【20】，其缺

陷能级可能深入禁带中心。由于外延生长的Hgl-xCdxTe样品中TeHg和VHg均大

量存在，这样一来，通过实验手段解决上文所述的载流子复合中心的来源问题

就更加复杂。

第一性原理理论计算可以作为研究上述问题的理想方案。基于密度泛函理

论的赝势平面波计算可以得到TeHg、VHg以及TeHf-VHg耦合构型掺杂体系的电

子结构等物理性质，进而用以探索载流子复合的微观过程与物理机制。以下首

先简要介绍计算方法，然后从缺陷几何结构、能量特征、电子结构等几个方面

探讨TeHg相关缺陷的掺杂行为。
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4．2计算方法

本章计算内容主要应用的是第一性原理计算软件VASp[21,22]，通过赝势平面

波计算得到不同掺杂体系的总能和电子结构。在计算中应用了基于投影缀加平

面波方法(弹州)的赝势，并用局域密度近似(LDA)处理交换关联项。布里

渊区积分采用了以Gamma点为中心的3x3x3 Monkhorst-Pack网格，平面波展

开的截断能设置为300eV，更高截断能(350eV／400eV)的计算结果被用于收敛

性测试，结果较为一致。在计算中采用了216原子的Hgo．sCd0．sTe超胞作为未掺

杂的原始结构，因为0．5组分的Hgl—xCd。Te晶格在计算中能够提供比较一致的

背景势从而有利于计算收敛，而且基于O．5组分Hgl—xCdxTe体系的计算结果及

据此得到的结论可以通过近似线性关系外推到其他组分的Hgl一。CdxTe体系【l 61。

为了筛选出Hgl—xCd。Te中具有载流子复合中心掺杂行为的本征点缺陷、复

合缺陷的结构，我们考虑了TeHg、VHg点缺陷掺杂，TeHg-VHg双点缺陷耦合构

型以及2TeHg-VHg、Te．g-2V．g等多点缺陷耦合构型。对于2TeHg-VHg和TeHg-2VHg

这两种三点缺陷耦合构型我们考虑了两种可能的同分异构体：直线型

(Straight．1ined)和V字型(V-shaped)，分别对应各点缺陷直线型排列和V字

型排列的情况(图4．2)。对于各掺杂体系，TeHg、VHg等缺陷置于超胞的中心位

置，晶格优化时所有原子弛豫直至总能最低，能量收敛判据为0．001 eV，

Hellmann-Feynman力收敛判据为O．O 1 eV／A。

(a)

图4-2．复合缺陷2TeHg--VHg的两种同分异构体晶格结构的(001)方向俯视图，(a)直线型，

(b)V字型，Ye反位中心原子用Te。表示，浅色小球、深色大球与浅色大球分别代表Te、Cd、

Hg原子(下同)。



第四章Te反位缺陷的掺杂特性

4．3计算结果与讨论

4．3．1缺陷体系几何结构和结合能分析

在双点缺陷和多点缺陷掺杂体系中，各掺杂体系原子充分弛豫后，Teng和

V№两点缺陷之间发生了较强的耦合作用，体现在反位Te原子(记为Tea)周

围较大的晶格畸变，如图4．3的(州c)和表4．1所示。结果显示，对于单Teng
点缺陷掺杂的情况，Tea-Te键(2．95 A)比未掺杂情况下的Te-Hg键(2．79 A)

和Te--Cd键(2．78 A)要长。表4-1的键长／键角计算结果显示虽然Te。原子周

围发生了较大的晶格畸变，但是由于各键长／键角的变化比较一致，使得Tea原

子周围的TgC3v对称性基本得以维持。然而，在VHg加入掺杂体系与TeHg发生

耦合之后，缺陷周围的对称性被严重破坏。如图4-3(b)和(c)所示，TeHg-VHg耦

合体系中，V№最近邻Tl原子附近的键长、键角(例如键角Tel_Te。_Te2和Te—el
键长)与单TeH。掺杂情况相比发生明显变化，而Te。原子周围的其他最近邻Te

原子Te2、Te3、Te4却并未发生此种变化，从表4．1中也可以清楚看出这样的趋

势。

在三点缺陷乃至多点缺陷耦合体系中，复合缺陷的几何构型更为复杂。我

们发现直线型的2TeHg_VHg(S)三点缺陷耦合体系存在一种奇特的“双键断裂”

(double．broken．bond，DBB)构型，表现为两侧的TeJel键断裂，同时伴随

表4—1．Teng、Teng-Vng与2TeH—Hg(s)掺杂构型中反位Te原子(Te。)与周围Te原子成键
的键长、键角。对于2TeHg．二VHg(S)结构，考虑了0．5和0．75两种不同汞组分的Hgl—xCd。Te

掺杂母体作为比较。

Te—rel 2．95 2．90 3．83 3．92

Te a_，re2 2．95 3．04 2．90 2．90

Te—re3 2．95 2．94 2．92 2．94

Tea-Te4 2．95 2．94 2．90 2．92

键"， 吨 RH一№翟盛鹦篙崧饕
Tel坷ea-Te2 1 08．53 1 1 9．58 95．35 93．94

Tel_1陀棚e3 1 1 1．38 104．77 109．78 107。65

Tel坷ea-Te4 108．53 104．77 95．35 93．86

Te棚e。坷e3 108．53 108．71 1 16．3 1 119．23

Te2-Tea-Te4 111．38 108。71 118．26 117．74

Te3川ea_Te4 108．53 110．04 116．31 116．54
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图4-3．几种缺陷构型：Ca)TeHg点缺陷；(b)TeHg-VHg双点缺陷耦合形成的复合缺陷；(cHf)

2TeHg-VHg(S)三点缺陷耦合形成的直线型复合缺陷，其中(d)和(e)显示了原子弛豫前和弛豫

后的晶格点阵差异及原子移动情况，(f)给出TA<111>方向观察2TeHg-VHg(S)复合缺陷在

Hgl一。Cd。Te晶格中的几何构型。
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vHg最近邻的两个Tel原子形成新键，如图4-3(c)所示。图4-3(d)和(e)揭示了这

一结构的形成机制：空位缺陷VHg会导致其最近邻的4个Te原子(记为VHg：Ze)

向空位内部收缩，而反位缺陷Tea原子的加入会导致Te。最近邻的4个Te原子

向外扩张，在2TeHf_VHg(s)复合缺陷构型中这两种截然相反的晶格弛豫模式同

时作用于处于TeHg和VHg交界处的Tl原子上，最终导致Tl原子严重背离TeHg

缺陷而与V№对称侧的另一T1原子成键。为了验证这种双键断裂结构的形成是

否与Hg卜xCdxTe组分相关，我们测试了X=O．25组分的2TeHg-VHg(S)掺杂晶体

结构弛豫情况，结果如表4．1所示，键长、键角对于不同组分的Hgl-xCdxTe体

系变化一致，双键断裂后的新生成键在Hgo．sCdo．5Te和Hgo．75Cdo．25Te掺杂体系

中都为2．89 A。2ZeHg--VHg(S)构型具有较高的对称性，从<111>方向看呈现一个

五边形环，如图4-3(0所示。需要注意的是，这种双键断裂现象只存在于直线型

2TeHg—VHg这一种复合缺陷构型中，其他复合缺陷构型比如TeH『VHg、直线或V

字型Tear2VHg以及V字形2TeH『VHg结构中均没有这种现象。

为了系统研究不同掺杂体系的稳定性和能量特征，对于若干个TeHg和VHg

组成的复合缺陷(XTeH『)，VHg)其结合能计算如下：

毛(XTeHg-y‰)=E(xTeHg-y‰)+(x+y一1)×E(Hgo．5Cdo．5Te) ⋯、
一征(‰)一归(‰) ⋯’

其中E(x‰-y‰)、E(‰)、E(‰)是各复合缺陷和点缺陷掺杂体系的总能，
E(‰．5Cdo．5Te)是未掺杂Hgo．5Cdo．5Te体系的总能。在计算中考虑了
Teng--2VHg(S)、ZeHg-2VHg(V)和xTeHg_VHg(x=1~4)几种构型，计算结果如图

4．4所示，能量的负值表示放热过程。可以看出，具有双键断裂特征的直线型

2TeHg-VHg复合缺陷比其他xTeng_yVHg缺陷构型的结合能更大，表明双键断裂

2ZeHg-VHg(S)结构中新生成键的放热过程比双键断裂的吸热过程要剧烈。而对于

更多点缺陷耦合的情况，如在3TeHg-VHg和4TeH『vHg缺陷耦合构型中并无这种

双键断裂情况出现，其原因是当有额外的1个或者2个TeHg加到2TeHg-Vt49(S)

的VHg：Te原子上时会扩大Vng附近的晶格，从而破坏了图4-3(f)qb的新生成键。

V字型2TeHg_VHg缺陷构型中也没有双键断裂特征，因此与2TeHg-VHg(S)相比其

结合能较小，如图4．4所示，表明V字形2ZeHg-VHg缺陷构型并不容易形成。

需要指出的是，这里讨论的“双键断裂”缺陷几何结构特征与Wei[23】等人在掺

杂CdTe体系研究中涉及到的DBB构型并不相同：本章中讨论的具有DBB特

征的2TeHg-VHg(S)的掺杂行为更加复杂，其电子结构受多方面因素影响，除了

Wbi等人在文献【23]中所提及的Jahn．Teller效应会通过晶格几何对称性影响缺陷

能级重分布之外，TeHg与VHg之间的点缺陷相互作用也是导致二者形成的复合

缺陷掺杂行为迥异于各点缺陷的原因。具有双键断裂特征的2TeHg--V．,(s)缺陷
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图4-4。TeHg--2VHg和XTeHg---VHg(X=1～4)的结合能(平均到每点缺陷)与Te堍组分rd(x+y)

的关系图。对于Tt矗-Ig'-2VHg和2TeHg-Vug的三点缺陷掺杂情况，考虑了直线型(S)和V字

型(V)两种几何构型。

的掺杂行为将结合第一性原理电子结构计算结果在下节中详述。

4．3．2电子结构计算和缺陷掺杂行为表征

要研究TeHg等点缺陷以及2TeHg_VHg(S)等复合缺陷的掺杂行为，核心任务

是深入探究反位掺杂Te原子(价电子分布5s25p4)在不同晶格势背景中的价电

子能量分布等细节。在Teng点缺陷或者XTeHg_yVHg复合缺陷掺杂情况下，Te。

原子的5s态位于价带顶下0．35eV，距离禁带较远，因而对TeHg--VH。相互作用

过程中的缺陷能级杂化和重分布并无直接影响。在点缺陷或者复合缺陷影响下，

晶格发生了Jahn—Teller畸变，导致Te。原子的5p态简并度解除，并且其分态态

密度重分布为两部分，如图4．5所示。对应于印3杂化体系成键态的态密度部分

分布于价带顶下3．5 eV，所以对禁带中的缺陷能级构成没有贡献；而价带顶之

上对应于反键态的态密度部分分布于禁带能量范围内，对缺陷的掺杂行为起决

定性作用。对于点缺陷TeHg、复合缺陷TeHg--VHg和2TeHg--VHg(S)而言，反位掺

杂Te。原子的价电子分态态密度的分布与缺陷能级的分布是一致的，如图4．5

所示。这就说明，无论是对于TeHg点缺陷掺杂还是XZeHg-yVHg复合缺陷掺杂，

反位掺杂原子Te。的5p态对掺杂H91-xCdxTe体系中的缺陷能级的分布起到决定

性作用，即使是在VH。共掺杂引入了悬挂键态的情况下。图4．5中的Kohn-Sham

单电子能级分布图说明XTeHg_yVHg复合缺陷掺杂可以引入禁带中的复杂深能

一>①一>a-l①cm

Ec—Dc一∞
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O 2 4 6

Density of states(arb．units)

图4—5．左侧：点缺陷Teng掺杂(实线表示)、复合缺陷TeHg-VHg掺杂(虚线表示)和

2TeHg--VHg(S)掺杂(点线表示)的Te。原子和态的分态态密度(PDOS)；右侧：这三种掺

杂情况下的Kohn-Sham单电子能级分布示意图，能级简并度符号的上标表示电子占据数。

三种掺杂体系的价带顶(VBM)能量对齐并设为零。

级，这些复杂深能级可能作为载流子复合中心对H91-xCdxTe材料的少数载流子

寿命起到限制作用。

为了深入了解复合缺陷的掺杂行为，首先需要基于第一性原理电子结构计

算结果对TeHg点缺陷的掺杂细节进行深入探究。单个中性点缺陷Te№掺杂会引

入一个完全占据的非简并口l能级(记为a12)以及一个导带中的非占据双重简

并态eo，对应于点缺陷TeHg的D2d几何对称性。跃迁能级能量按照参考文献[23]

中的公式计算如下：

％(q／q’)=[E(口，q)一E(口，q’)]／(gLq) ，d们
＼o厶，

其中e(a，q)为带g电荷的缺陷a的掺杂Hgo．5Cdo．5Te体系的总能。结果发现TeH。

有一个深入导带中的(0／+)能级，位于价带顶上0．73 eV；另外有一个禁带中的

(+陀+)能级，位于价带顶上0．52 eV。计算中带隙用参考文献【24】中的经验公式
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计算为0．59 eV(77 K温度下)。计算得到的Tells跃迁能级位置与参考文献[17】

中的描述一致。这里的Hgo．5Cdo．5Te带隙计算并未采用基于密度泛函理论的第一

性原理计算结果，因为计算采用的局域密度近似通常会导致对带隙大小的严重

低估。采用经验公式计算得到的带隙大小应用于能级位置标定是合理的，因为

所有的第一性原理能量结果计算都是相对于相应掺杂体系的价带顶能量的结果

(价带顶能量置为零)，各缺陷能级之间相对位置的高低是有意义的，而能级的

绝对能量位置(以无穷远处为能量零点)意义并不大【25】。而且，由于我们的着

眼点在于各TeHg相关复合缺陷掺杂行为的比较，在比较中带隙计算的误差自然

消除。不同Hg组分的Hgl—xCdxTe掺杂体系在计算中用于验证Hgl-xCdxTe组分

对掺杂体系电子结构的影响，计算结果发现用不同Hgl-xCdxTe组分计算Te。掺

杂原子的a12能级和eo能级，结果的差异在10-2 eV量级，这一量级的差距对于

前文描述的TeHg和VHg之间相互作用导致的较大能级劈裂基本可以忽略。

对于Teng和VHg的共掺杂体系，与TeHg单个点缺陷掺杂的情况相比TeHg

周围的几何结构对称性降低，缺陷耦合构型的能级分布与几何对称性之间的关

系可通过表4．1和图4．5的对比看出。对于双点缺陷耦合构型TeHg-V№而言，

由于VHg对Tea原子周围的晶格对称性造成破坏，表现为表4．1中VHg对Te。与

其最近邻4个Te成键造成的不同影响，结果导致了价带顶之上三个非简并al

能级的产生(相比单Te№缺陷掺杂所有能级能量下降是因为缺少了1个Hg原

子)。然而，对于三点缺陷耦合缺陷构型2TeHg-VH。(S)而言，虽然点缺陷数目更

多、复合缺陷结构更复杂，但是其缺陷能级简并度高于TencVHg掺杂情况，原

因就在于2TeHg-VHg(S)复合缺陷中独特的双键断裂特征：Te。原子的一个最近邻

Te原子(图4-3(c)qb的Tel原子)受VHg和另～侧TeHg弛豫晶格作用的影响而

远离Te。原子，同时Te。的其他最近邻原子(Te2／Te3／Te4)并未受此影响，最终

导致Tea原子处于对称性较高的晶体势中(近似C3v)，因此仅分裂为a1和eo两

个能级。另外，Tel原子远离Te。还减少了两原子之间的电子一电子互斥作用，

从而导致图4．5中的a1能级位置显著降低。这一复杂缺陷掺杂引入的价带顶附

近的缺陷能级可能作为陷阱能级影响碲镉汞红外光伏器件的性能。传统观点认

为这些陷阱能级是由原生生长材料中大量存在的V№引入的，然而，考虑到外

延生长常用的富Te生长环境同样有利于反位缺陷TeH暑的形成，因此将实验中

观测到陷阱能级归因于TeH。相关的复合缺陷形式是合理的。

另一方面，由点缺陷VH。引入的悬挂键态也与图4．5中复合缺陷掺杂的禁

带中深能级的形成有关，这一点在双点缺陷耦合构型TeHg-VHg掺杂情况中尤为

明显。在我们的计算中，中性点缺陷VH。掺杂引入的悬挂键态对应于价带顶上

5 meV位置的Kohn-Sham单电子缺陷能级。在VHg悬挂键态的影响下，TeHg的
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图4-6．两种复合缺陷掺杂情况(a)TeHg--VHg and(b)2TeHg-VHg(S)[基J禁带中缺陷能级分布示

意图，其中实心／空心圆代表占据态月}占据态。

处于禁带中的被电子占据的C／l态的能量被提升；同时，TCHg--VHg相互作用导致

VH。的受主能级下移并成为占据态。整个过程的原理示意图如图4-6(a)所示。然

而，在2TeH—Hg(S)复合缺陷掺杂情况下，由于双键断裂构型中新生成的帆
键破坏了VHg的悬挂键态，导致TeHg原本被电子占据的al态无法得到提升，因

此不会杂化形成禁带中的受主能级，而是形成禁带中靠近价带顶的陷阱态，如

图4-6(b)所示。而在其他复合缺陷构型掺杂情况下，由于不存在双键断裂构型，

所以不会产生陷阱态。例如对于TeHF2VH。掺杂，禁带中的缺陷能级分布与单

VHg掺杂的情况相像，其原理与段鹤【26】等人所研究的ASHg-2VHg复合缺陷的掺

杂原理比较类似。

4．3．3缺陷形成能计算

从前面的论述中，可见TeH。相关的复合缺陷引入的缺陷能级与载流子复合

中心和陷阱态的形成有关。因此，为了保证器件性能，必须在生长和退火工艺

中通过精确控制生长和退火条件限制它们的形成。通过第一性原理缺陷形成能

计算，我们可以从理论上得出这些TeHg相关的复合缺陷与生长／退火环境之间的

依赖关系，进而提出改善材料质量的可行性方案。对于XTCHg_yVHg复合缺陷构

型，其缺陷形成能计算如下：
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————一TeHg一一一一VHg······TeHg—VHg

一⋯一2TeHg-VHg(S)⋯⋯-TeHg一2VHg(S)

图4—7。Te．g相关的复合缺陷与Hg的化学势以及费米能级位置的关系，(a)和(b)分别对应费

米能级在价带顶和导带底的情况。

岘(％，g)2 E(勺，g)-E(Hgo．5％．5死)一x1．tve+(x+y)‰+‰r4_3、
+qey+qAV

、 ，

其中Cxy为电荷量为9的复合缺陷xTen—VHg耦合构型(Coupling

configuration)，E(％，g)和e(I-Igo．5％．5Te)是对应体系的总能，仡和‰是
Te和Hg的化学势(以Te2分子为掺杂源)，AV用于修正周期性超胞计算缺陷

总能带来的误差[271，所有的能量结果以价带顶能量‰材为基准。这一计算结果

如图4．7所示，图(a)和图(b)分别为费米能级EF在价带顶和导带底的情况，近似

对应P型掺杂和疗型掺杂的情形。图4．7的结果表明，在外延生长常用的富Te

条件下，形如XTeH—VHg的复合缺陷形成能比点缺陷ZeHg和VHg的形成能要低。
具有双键断裂特征的2TeHg-VHg(S)复合缺陷的形成能受费米能级位置影响较

小，而对Hg化学势的变化比较敏感。另外，可以从图中看出对于形如xTeHg-yVHg

的复合缺陷，其X值越大则形成能随Hg化学势变化的斜率越大。因此，在富

Hg气氛中退火可以增大XTeHg-yVHg的形成能从而减少其含量。同时，根据上

文计算结果，2TeHg-VHg(S)具有较大的结合能，因此在退火时需要较高的温度才

能使其分解。

另外，在退火过程中也需要消除TeHg和VHg这些点缺陷。对于VHg的消除，

可采用As掺杂P型Hgl-xCdxTe中的退火策略，即通过一个额外的较低温度下

富Hg气氛中的退火过程来实现【14'28，291。而对于TeHg的消除，根据参考文献【30]
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中化学势的表达式：

∥=一ksTln(gksT／px磊娜乞，‰) (4-4)

其中磊娜、乞，和乞6，为分子不同的运动形式。从公式(4-4)qb可以看出在原生
生长环境中可通过提高温度、降低Te分压、采用Te的高聚物形态作为Te源等

方法减小Te的化学势，进而提高TeHg的形成能，从而减少TeHg 其相关复合

缺陷的含量。但是，考虑到提高温度会导致更多汞空位缺陷产生，所以上述方

案的适用性需要在实验中综合考虑。

4．4本章小结

本章中我们根据第一性原理计算结果探讨了TeHg、VHg以及XTeHg-yVHg耦

合构型复合缺陷的几何结构、能量特征、电子结构等性质，并由此得到了Te№

相关缺陷的掺杂行为。计算结果表明，Teng相关复合缺陷与实验中发现的原生

生长Hgl—xCdxTe材料中的禁带深能级有关。VHg的受主能级可以与TeHg的施主

能级杂化形成禁带中间的深能级，这些深能级可能起到载流子复合中心的作用；

而在具有双键断裂特征的2TeHg--VHg(S)结构中，由于VHg悬挂键的破坏导致其

在价带顶附近引入陷阱能级。为了消除这些TeH。相关缺陷引入的复杂深能级，

根据缺陷形成能的计算结果，我们提出了通过精确控制生长气氛和温度等条件

减少复合缺陷xTeHg-yVHg以及点缺陷Teag、VHg生成的材料生长／退火工艺方案。

本章的研究内容可作为对Hgl-xCdxTe材料中本征缺陷掺杂行为表征的重要补

充，同时也对碲镉汞材料外延生长、退火工艺的改进提供了参考，为碲镉汞红

外光电功能器件性能的提高提供了理论依据。
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根据上一章得出的结论，反位缺陷TeHg和空位缺陷VHg的复合缺

陷形态TeHg--VHg在外延原生生长Hgl-xCdxTe环境下的形成能较低，因

而可能在原生生长薄膜材料中大量存在，且其引入的深能级对器件性能

有不利影响。第一章引言中提到的Berding等人提出的Hgl-xCdxTe材料

As掺杂P型激活路径模型中，VHg是主导As原子迁移路径的关键；然

而，考虑到TeHf．VHg复合缺陷在原生生长材料中就大量存在，而并非

只是Berding模型中As掺杂P型激活的中间产物，那么对As掺杂P型

激活过程起到调制作用的可能是TeH『VHg复合缺陷而非VHg点缺陷。

基于这种想法，我们运用第一性原理计算方法系统地研究了Berding模

型、间隙位迁移模型、双空位模型以及ZeHg--VHg复合缺陷模型等As掺

杂P型激活的As原子迁移路径模型，结果证明了TeHg--VHg复合缺陷主

导的As迁移路径确实具有较低的迁移势垒。本章的研究结果为外延生

长Hgl-xCdxTe材料中的As掺杂P型激活问题的研究提供了新的思路。

5．1引言

在MBE等外延生长Hgl—xCdxTe薄膜材料工艺过程中，原位掺杂是其中最

关键的步骤之一【l】。为了制造红外焦平面列阵等红外光伏探测器件中的P．on．n

异质结，需要将Hgl-xCdxTe材料进行P型和万型有效掺杂。因为V族元素As

在较低温度下的分子束外延生长环境中具有较高的粘附系数和较低的扩散系数

【2’3】等物理性质，所以As被认为是一种比较好的P型掺杂源，并且在Hgl-xCdxTe

薄膜材料的实验制备过程中得到广泛应用。然而，因为As具有两性掺杂行为，

其在原生生长Hgl-xCdxTe材料中的缺陷形态比较复杂，导致严格可控的P型

As掺杂较难实现【4，5】，且有效掺杂浓度只能达到1018 cm-3左右，更大浓度的掺

杂将导致激活率的下降6’71。

为了解决As掺杂实验中遇到的这些问题，必须从理论上对其掺杂行为进行

深入研究。Berding等人运用第一性原理计算方法以及其他量子化学计算手段对

外延生长过程中的As掺杂P型激活路径问题进行了一系列探索p10】，提出了一

种VHg主导的As掺杂P型激活模型：As的初始位置在Hg位(ASHg)，通过与

汞空位耦合形成复合缺陷ASHg-VHg，As就可以取代VHg附近的Te原子移动到

Tc位，从而实现P型掺杂，而被取代的Te原子占据VHg形成反位缺陷TeHg。此

过程的具体细节在1．3．2节中详述。Berding的这一模型可用于解释实验中发现
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的很多问题，其理论工作中的缺陷形成能和缺陷掺杂能级的计算结果为光谱实

验中As掺杂相关缺陷能级的标定提供了理论基础[1l,12]。

然而，Berding的这一模型在解释Ballet和Biquard等人的实验结果【13圳】上

遇到了困难。在Berding等人的计算结果中，Hgl-xCdxTe材料中As掺杂的替位

点缺陷(如AsHg、ASTc)和复合缺陷(如ASHg-VHg)的形成能明显小于As的

非替位掺杂形式(如间隙位掺杂Asi)，所以其模型中的所有缺陷构型变化全部

都是基于替位缺陷间的相互作用，As在Hgl-xCdxTe晶格中激活迁移过程的最终

产物也都是替位掺杂形式(AsTc和TeHg-VHg)。与之相反的是，Ballet和Biquard

等人的x射线吸收精细结构谱和其他光谱实验结果显示As在H91．xCdxTe晶格

中以非替位掺杂形式(As2Te3、AsH98)存在，他们实验得出的具体结论在第一

章1．4节中详述。

Berding的理论结果与这些实验结论有所偏差的原因是他的替位掺杂模型

只考虑了缺陷形成能，认为形成能低的缺陷在As掺杂P型激活过程中作为起始

态和终态。然而，当我们研究As在H91．xCdxTe晶格中的p型激活，也就是其

扩散过程时，其自扩散(self-diffusion)的激活能实际上还应该包括一个迁移势

垒能量。这个迁移势垒能量(又称迁移焓，migration enthalpy)代表迁移初始态

和终态两平衡状态间的能量势垒，而这一势垒可以影响掺杂原子的扩散系数。

概念上而言，原子在晶体中的扩散过程可以用一种空位机制描述【l61，这一

机制包括两个过程：原子扩散终点上的空位形成过程和原子与空位的位置交换

过程。以立方晶体为例，其扩散系数D可写为【16】：

D=％2Cvr (5．1)

其中a0为晶格常数，r是原子的跳动频率(jump frequency)，Cv是空位浓度。

在给定温度丁时，Cv可写为

Cv=exp(AS；'6／％)(一埘，／％丁) (5-2)

其中笛尹为振动焓，埘，为空位形成焓。另外，根据过渡态理论‘17，131(transition
state theory,TST)，F可以写为

F=V’exp(一崛。／％丁) (5-3)

其中1，’为平衡态和过渡态的振动频率相关项，崛。为迁移焓，也就是原子在品
格中的迁移势垒。由公式5—3和5．1可知，扩散系数与迁移势垒之间有一个负

指数关系。用Q表示缺陷自扩散过程的激活能，则O应包含两部分㈣201：

O=Es+蝇 (5-4)

其中E，为缺陷形成能。也就是说，要表征掺杂As原子在Hgl—xCdxTe晶格中的
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P型激活过程，需要计算As掺杂相关缺陷的形成能，以及As原子迁移过程中

的势垒能量。根据第三章As掺杂Hgl—xCdxTe材料中缺陷形成能计算的相关内

容可知，E，的值与掺杂体系费米能级的具体位置以及掺杂源的形态和化学势等

具体实验条件关系很大，从而导致其理论计算值与实验结果有所出入。然而，

掺杂原子的迁移势垒只与原子移动前后的体系的稳定几何构型有关，所以运用

第一性原理计算等理论计算方案可以得到比较理想的计算结果。

第一性原理计算对于掺杂原子的扩散和激活过程机理研究是一种有效和可

靠的理论工具。基于第一性原理计算，Nicholst2l】等人研究了V族元素掺杂在

Si材料中的平衡和非平衡扩散过程，Janotti[22】等人研究了金属镍中的过渡金属

元素的扩散系数与原子序数之间的关系，并揭示了这些过渡金属掺杂原子的d

态电子行为；Limpijumnongt23】等人系统研究了GaN材料中的空位(如VGa、VN)

和间隙位(如Gai)本征缺陷的扩散路径和迁移势垒等。总的来说，第一性原理

计算对于掺杂原子在金属和半导体材料体系中的扩散行为能给出比较准确的描

述，可以为实验结果的解释提供原子层面的细节描述和有价值的参考。

本章基于第一性原理总能和电子结构计算系统地研究了As掺杂

Hgl-xCdxTe材料中各种可能的P型激活路径，包括Berding模型、间隙位迁移

模型、双空位模型以及TeHg_VHg复合缺陷模型等，通过迁移势垒的计算研究了

复合缺陷主导As掺杂P型激活过程的可能性。

5．2计算方法

本章的计算内容应用的是基于密度泛函理论的第一性原理计算软件

VASp[24,25]，通过赝势平面波计算得到As掺杂P型激活初始态、终态以及各中

间构型的优化结构、总能和电子结构。在计算中应用了基于投影缀加平面波方

法(PAW)的赝势，并用局域密度近似(LDA)处理交换关联项。布里渊区积

分采用了以Gamma点为中心的3x3x3 Monkhorst-Pack网格，平面波展开的截

断能设置为300eV。对于大多数As掺杂体系，我们采用了216原子的Hgo．sCdo．sTe

超胞作为未掺杂的原始结构，因为0．5组分的Hg卜xCdxTe晶格在计算中能够提

供比较一致的背景势从而有利于计算收敛，同时对于个别构型我们用Hg组分

为0。75的Hgl-xCdxTe体系加以验证，以确定Hgl-xCdxTe组分对于As掺杂缺陷

构型的影响。在计算中，各模型As掺杂P型激活的初始态、终态缺陷结构分别

进行了几何优化，并基于两个结构优化过的掺杂体系线性内插了一系列中间态

缺陷几何构型，通过计算各中间态体系的总能来确定迁移势垒的值。掺杂体系

晶格优化时所有原子弛豫直至总能最低，能量收敛判据为0．001 eV，

Hellmann-Feynman力收敛判据为0．O 1 eV／A。
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5．3结果与讨论

5．3．1 Berding模型与间隙位迁移模型

首先，我们考查了通过VHg实现As原子从Hg位到Te位的替位迁移过程

(即Berding模型)以及通过间隙位迁移的模型。两种模型的As掺杂初始几何

结构如图5．1所示。从图5．1中标示出的As原子迁移路径可知，在两种情况下

As原子的迁移行为相同，都是移动到最近邻的Te原子位置；然而，这一被取

代的Te原子在两种模型中的行为有很大区别：当As掺杂Hgl：-xCdxTe晶格中

As原子周围存在VHg时，Te原子会占据这一空位形成Teng反位缺陷，而As原

子周围无VHg存在时，这一Te原子只能被“挤”到间隙位与晶格中的阴、阳离

子及掺杂As原子成键，如图5．1中两种模型的终态几何结构所示。在这里对于

Te原子间隙位的构型我们选用了六边形的间隙位，即间隙位Te原子与周围原

子的成键大致在一个平面六边形内，因为这种构型的间隙位掺杂缺陷具有较低

的形成能。能量计算的结果表明Berding模型中的As迁移势垒(1．64 eV)要小

于间隙位模型中的As迁移势垒(2．79 eV)，而且Berding模型中As原子迁移起

始态和终态的能量差明显小于间隙位模型中对应的值，证明Berding模型中V№

的引入确实降低了As原子P型激活所需要克服的能量势垒，且P型激活的产物

(AsTc点缺陷和TeH『VHg复合缺陷的耦合体系)的形成能比间隙位模型中P型

激活的最终产物(VH—STe-Tei复合缺陷)形成能更有优势。导致这一现象的
原因有两方面。一是因为Hgl-xCdxTe晶格中的TeHg、VHg等替位缺陷和空位缺

陷的形成能比Tei等间隙位缺陷低，这一点可以从前面第三章中的计算结果以及

Berding等人的理论研究结果【26】中得到证实；二是因为前面第四章中所阐述的

TeHg'-VH。复合缺陷形成过程中反位缺陷和空位缺陷耦合放出能量较大能量，因

而导致形成的带有TeHg_VHg复合缺陷和AsTc点缺陷的Hgl—xCdxTe晶格总能较

低。可见，Berding模型中所述的VHg对于As掺杂P型激活的促进作用是十分

明显的，不仅能够从形成能角度得到证实，而且也可以从As原子的迁移势垒和

迁移路径的微观分析中得到相同的结论。

5．3．2多空位模型

如上节所述，V№在As掺杂P型激活迁移过程中的地位非常重要，因此考

虑Hgl—xCdxTe体系中存在多空位时的As迁移路径是有必要的。图5．2对于体

系中存在双VHg的情况给出了计算结果，图(a)和图(b)分别针对VHg在

Hgl—xCdxTe晶格中与掺杂As原子耦合的不同位詈-(VHg在ASHg的异侧和同侧)。

缺陷几何结构优化结果发现，图(a)中双VH。位于掺杂As原子两侧时体系初

始结构具有较高的对称性，其总能也比图(b)中的同侧VHg构型低0．5 eV左右。
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然而，As原子在异侧V№构型中的P型迁移路径势垒(2．16 eV)却比同侧Vt-ig

构型中的值(1．43 eV)高的多，甚至高于单VH。情况下Berding模型中的势垒。

产生这一现象的原因可以从图5．2中P型激活终态的缺陷几何结构对比中看出：

对于双VHg在掺杂As原子异侧的构型，As原子从Hg位迁移后占据Te位，空

出的Hg空位和原有的一个VHg形成了两个VHg在AsTc同侧的构型，这一掺杂

Hgl-xCd。Te体系的几何对称性较低，且两VH。的耦合并不能产生第三章中所描

述的施主一受主缺陷耦合导致体系总能降低的效应，这些因素导致VHrAsHg-VHg

掺杂体系的P型激活终态总能远高于初始态；然而，当初始态中双vH。在掺杂

As原子同侧时(AsHrVHg--V．gNN)，尽管其初始时体系对称性较低，As原子

迁移终态的掺杂Hgl—xCdxTe晶格却呈现出以TeHg为中心、双VHg分居两侧的高

对称构型，这一构型相当于掺杂Hgt-xCd。Te体系中存在两组TeHg--VHg耦合构型，

根据第四章中的复合缺陷结合能计算结果体系总能因为施主一受主缺陷耦合而

大大降低。这些因素导致图5．2(a)中As原子迁移终态的能量较高，而(b)中

的As原子迁移终态的能量较低。

综上所述，初始掺杂时两个VHg在AsHg同侧(双VHg分别在ASHg的最近邻

和次近邻)更有利于As掺杂的P型激活迁移过程。可见，当As掺杂Hgl-xCdxTe

体系中存在多个VHg与AsHg耦合时，VHg对迁移势垒的影响比较复杂，尽管在

段鹤【2 7】等人的研究以及我们的计算结果中VHg分别在ASHg异侧的VHg'-ASHg-VHg

构型具有更低的形成能，其构型却不利于As迁移到Te位的P型激活过程的进

行。然而，从图5-1和5．2中可知无论多VHg与AsHg耦合构型如何，其迁移势

垒均小于间隙位迁移模型中的As迁移势垒，所以总的来说V№对As掺杂的P

型激活过程有促进作用。

5．3．3 Teng-Vng复合缺陷调制p型激活模型

在第四章中我们系统研究了ZeHg相关本征反位缺陷以及TeHg--VHg等复合缺

陷的掺杂行为，发现由于施主一受主缺陷耦合作用释放较多能量导致TeH『VH。

等复合缺陷具有较低的形成能，所以这些TeH2相关缺陷在富Te外延生长条件

下的Hgl-xCdxTe材料中大量存在。另外，在Bcrding模型中TeHg-Vng作为As

掺杂P型激活的产物之一在激活过程中随着As原子的迁移而大量产生。然而，

基于TeH『VHg这种本征缺陷在原生生长过程中就容易形成，我们有必要将其作

为反应物而非产物来研究其在As掺杂P型激活过程中的可能行为。图5．3中给

出了这一复合缺陷与AsH叠耦合的初始结构几何构型，TeHg-VHg被置于超胞中的

掺杂As原子最近邻，其结构可视为以VHg为中心连接了ASHg和Tei-ig两个替位

点缺陷。然而，对As原子迁移到Te位后的掺杂构型进行几何优化之后却得到
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了与之前研究的模型中截然不同的结果：As原子并未移动到距离初始位置2．4 A

左右的Te位，而是在距离初始位置1．8 A左右与原Teng-VHg复合缺陷中的反位

Te原子以及另一移动到VH。位置的Te原子形成了一种AsTe2复合缺陷，如图

5．3中的终态几何结构所示。为了检验这种特殊复合缺陷结构是否只在特定组分

的Hgl—xCdxTe晶格结构中出现，我们用Hg组分为0．5和0．75的两种Hg．1-xCdxTe

体系作为掺杂母体进行了对比，结果发现二者的As迁移终态缺陷几何结构以及

迁移势垒都比较类似，如图5．3的(a)和(b)所示。这一TeHg_VHg复合缺陷主

导的As掺杂P型激活迁移路径仅有一个O．92 eV的迁移势垒，明显小于Berding

模型和多VHg模型中的迁移势垒。而在Hg组分为0．75的Hgl—xCdxTe晶格中这

一迁移势垒略微提升至1．07 eV，但仍旧小于Berding模型的1．64 eV以及多VH。

模型的1．43 eV。可见，这一ZeHg--V№复合缺陷调制下的P型激活终点复合缺

陷构型的形成与H91-xCdxTe的组分无关，即Hgl—xCd。Te体系本身的阴离子与阳

离子并不影响AsTe2复合缺陷的形成，其形成仅与P型激活过程中的缺陷之间

相互作用有关。

如上节所述，在多空位模型中迁移势垒的高低是由As原子迁移初始态和终

态的VHg位置分布和掺杂体系几何结构对称性等因素决定的；而在TeHg_VHg复

合缺陷调制As迁移模型中，终态构型总能和迁移势垒的能量较低的原因是形成

AsZe2复合缺陷的过程中旧键断裂、新键生成过程放出较多能量。AsTe2复合缺

陷构型中A川e平均键长为2．68 A，小于初始构型中AsH。与周围Te原子成键
的平均键长(2．80 A)。另外，图5—4中的AsTe2复合缺陷电荷密度分布中显示

图5—4．AsTe2复合缺陷的电荷密度分布，康托线步长为2×10_2 e／a．u3。
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As原子和Te原子之间有明显的电荷交换，证明二者成键较强。通过掺杂体系

电子结构计算，我们发现AsTe2复合缺陷中AS_Te成键较强的原因在于As-p态

与Te-p态的态密度在价带顶附近有明显交叠，这与AsH。点缺陷掺杂中的A鲫e
成键态密度分布明显不同，如图5．5所示。从图5．5中还可以看出AsTe2复合缺

陷中较强的A阿e键导致As-p态局域在价带顶附近，费米能级进入价带，使得
体系呈现P型掺杂，这与AsH。点缺陷掺杂情况下典型的聆型掺杂费米能级分布

形成鲜明对比。所以，虽然TeHg-VH。复合缺陷调制的P型激活过程中因为复合

缺陷AsTe2的形成导致As无法迁移至Te位，但是As与反位Te原子形成的较

强As—Te键导致了As-p态的重分布，从而使得AsTe2复合缺陷作为P型掺杂源

成为可能。这一理论计算结果为Biquard等人实验中发现的As的非替位缺陷形

态实现P型掺杂的现象提供了一种解释，但是这一AsTe2复合缺陷形态的具体

掺杂行为以及实验中报道的其他非替位掺杂形态(如AsH98)仍有待进一步深

入的理论研究。

图5-5．AsTe2复合缺陷和AsHg点缺陷掺杂掺杂As原子p态(深色曲线)以及最近邻Te原

子p态态密度(浅色曲线)分布图，两体系的价带顶位置对齐，费米能级能量分别置为零，

H905Cdo 5Te未掺杂体系的带隙在图中标示出。

5．4本章小结

本章中我们运用第一性原理计算方法系统地研究了Berding模型、间隙位

迁移模型、多空位模型以及TeHg-VHg复合缺陷模型等几种Hgl—xCdxYe材料中



第五章复合缺陷对As掺杂P型激活路径的影响

As掺杂P型激活的As原子迁移路径，对As原子在Hgl-xCdxTe晶格中迁移前

后复合缺陷几何结构进行了详细分析并计算了迁移势垒，结果表明VHg对于As

掺杂的P型激活过程有促进作用，与间隙位模型相比可以显著降低P型激活的

迁移势垒；多VHg与替位掺杂As耦合的情况下迁移势垒的大小与初始耦合构型

有关，多VHg在Ashg同侧时的迁移势垒比异侧构型的要低，其原因是同侧多

VH2初始结构的迁移终态构型具有较高的对称性；同时，我们提出了一种新的

Te,g-VHg复合缺陷调制的As迁移路径模型，这一模型的迁移势垒显著低于

Berding模型和多V№模型，其As原子迁移终态构型是一种AsTe2复合缺陷，

这种缺陷构型中As-p态与Te-p态在价带顶附近的强烈耦合导致As_，re成键较

强，并使得As-p态电子填充较低的成键态能级从而呈现P型掺杂。这一计算结

果能为Biquard等人实验中发现的As的非替位缺陷形态实现P型掺杂的现象提

供理论解释，同时也为外延生长条件下As掺杂Hgl-xCdxTe材料P型激活机理

的探索提供了_．种新的视角。
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第六章其他V族元素实现p型掺杂的可能性

如前文所述，因为As具有两性掺杂、易形成复合缺陷等掺杂行为，

分子束外延生长的Hgl—xCdxTe材料的有效P型掺杂问题始终难以解决，

这就要求我们一方面对v族元素As的P型掺杂行为进行深入研究，另

一方面寻找其他可替代As的P型掺杂源。鉴于I族金属元素由于具有

较大的扩散系数不能实现稳定掺杂，与As掺杂行为类似的其他V族元

素(如锑)成为了可能的选择。锑(Sb)具有较大的共价半径，因而可

能在晶格中造成较大的晶格畸变，其掺杂行为可能与As相比具有很大

不同。本章基于第一性原理计算结果深入探讨了Sb的掺杂行为，在计

算中考虑了替位、间隙位等点缺陷掺杂以及与VHg耦合形成的复合缺

陷。计算结果发现Sb的掺杂行为与As有较大不同，表现在其可以形

成稳定的间隙位掺杂形态以及可形成SbHg-VHg-SbHg复合缺陷形态等。

在Biquard等人的非替位掺杂复合缺陷框架下，Sb有成为理想P型掺杂

源的潜力。本章的理论结果可以作为对V族元素在Hgl-xCdxTe材料中

的掺杂行为表征的理论依据，并为外延生长Hgl-xCdxTe实验中P型掺

杂源的选择提供了新思路。

6．1引言

分子束外延(MBE)生长的Hgl-xCdxTe薄膜材料在红外焦平面列阵等器件

的制备中得到了广泛应用，但是如何在外延生长Hgl-xCdxTe中实现有效可控的

原位P型掺杂依然是一个有待解决的问题。一般而言，外延生长Hgl-xCdxTe中

实现P型掺杂有三种方案：本征汞空位(VHg)掺杂，I族元素占据阳离子(Hg／Cd)

位的替位掺杂，以及V族元素占据阴离子(Te)位的替位掺杂。但是，由于

VHg掺杂不够稳定，I族金属原子(Au、Cu等)在Hgl-xCdxTe中容易快速扩散

也不能形成稳定掺杂，因此V族元素(N、P、As、Sb等)掺杂，尤其是As

掺杂就成为了P型掺杂的少数可选方案之一【1_3】。而且，As掺杂在外延生长

Hgl-xCdxTe材料中具有较低的扩散系数和较高的粘附系数，因而成为目前分子

束外延生长Hgl—xCdxTe材料P型掺杂源的最佳选择【4，51。然而，As在Hgl-xCdxTe

中具有两性掺杂行为，可掺杂形成AsHg替位缺陷作为施主，也可形成AsTc作为

受主【6'7】，因此实验中一般通过两步退火过程实现As的P型掺杂∞】。然而，即

使经过退火也只能实现1018 cnl-3浓度的As有效P型掺杂，更高浓度的掺杂将

导致激活率显著下降110-13】。
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要解决MBE生长中的As掺杂P型激活效率问题，需要对其激活的微观过

程进行深入的理论探讨。如第一章引言中所述，Berding提出的VHg辅助激活模

型描述了As从Hg位移动到Te位的详细过程[14j5]。在这一模型中，最关键的

步骤是As与VHg耦合形成复合缺陷ASHg-VHg。段鹤【16'17】等人研究了ASHg-VHg

及其他复合缺陷对P型掺杂的补偿作用，揭示了ASHg-VHE复合缺陷更复杂的掺

杂行为。然而，这些理论工作仍然需要直接的实验证据加以证实。最近，Ballet[181

等人通过扩展X射线吸收精细结构谱(EXAFS)实验发现As的非替位

(nonsubstimtional)掺杂形态(AsxTev和AsHgs)在Hgl-xCdxTe材料中可能作

为主要掺杂形态影响着材料的电学性质，并且指出退火导致材料由n型变为P

型的原因是As的这些非替位掺杂形态的比例发生了变化。此外，Gemain[19】等

人用光致发光普和霍尔效应等其他实验手段得到了与Ballet等人类似的结论。

然而，我们用第一性原理计算方法检验这种AsH98类似团簇的复合缺陷掺

杂在Hgl-xCdxTe中的几何构型时并没有得到类似第一章图1．8的结构，究其原

因，可能是因为计算中用的超胞体积不够大，导致AsH98复合结构在周期性重

复晶格中与其自身发生相互作用从而发生几何构型畸变。因此，我们需要探索

在现有计算资源下可以实现的其他方案来研究这一非替位掺杂复合缺陷的表征

问题。

事实上，如第一章中所述，诸如Sb的其他V族元素也可以实现P型掺杂，

因为它们具有与As类似的价电子分布。有所不同的是，Sb的原子序数比As

大，其共价半径也大于As，因而在非替位掺杂情况下应该更易与Hgl-xCdxl’e

中H卧Te等原子的成键。由此可以推断，在Biquard的非替位P型复合缺陷掺

杂框架下，以Sb为掺杂源更易得到P型复合缺陷，甚至有可能不需退火就能实

现有效P型掺杂。基于这种考虑，我们用第一性原理计算方法研究了As和Sb

在替位掺杂和非替位掺杂情况下的不同表现，通过缺陷几何结构分析和能量分

析初步表征了Sb在Hgl-xCdxTe晶格中形成的各缺陷形态的掺杂行为，为进一

步的理论和实验研究提供了参考。

6．2计算方法

本章对于缺陷态的晶格优化和能量计算应用的是第一性原理计算软件

VASp[20,21】，通过基于密度泛函理论的赝势平面波计算得到不同掺杂体系的总能

和电子结构。在计算中应用了基于投影缀加平面波方法(Ⅳ州)的赝势，并用

局域密度近似(LDA)处理交换关联项。布里渊区积分采用了以Gamma点为

中心的3x3x3 Monkhorst-Pack网格，平面波展开的截断能设置为300eV。在计

算中采用了216原子的Hgo．75Cd0．25Te超胞作为未掺杂的原始结构，因为
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0．75～O．85 Hg组分的H91-xCdxTe薄膜材料在实验中比较常用，且在计算中能够

提供相对一致的背景势从而有利于计算收敛。在计算中我们考虑了替位掺杂、

间隙位掺杂和复合缺陷掺杂等不同的掺杂情况，其中间隙位点缺陷掺杂又包括

分裂位(split)、四面体位(tetrahedral)，和六边形位(hexagonal)三种情况(如

图6．1所示)，并考察了As和Sb在这些掺杂形态下所造成的不同晶格弛豫。晶

格优化时所有原予弛豫直至总能最低，能量收敛判据为0．001 eV，

Hellmann-Feynman力收敛判据为0．01 eV／A。

图6一1．Hgo．75Cdo．25Te晶格中的三种间隙位掺杂位置：分裂位(split)、四面体位(tet)、六

边形位(hex)，垂直纸面为<2一l一1>方向。图中浅色小球、深色大球、浅色大球分别代表

Te、Cd、Hg原子，间隙掺杂位置用中等大小球标示出。

6．3结果与讨论

6．3．1替位掺杂

As和Sb的替位掺杂点缺陷构型比较类似，但是由于Sb的原子半径较大，

掺杂Sb原子与Te或Cd／Hg的成键情况与掺杂As原子有所不同。对于ASHg／AsTe

点缺陷而言，A“e／As-Hg键长分别为2．78A／2．56 A；然而对于SbH／SbTe，
Sb-Te／Sb-Hg的键长分别为2．96 A／2．69A。显然，Sb的点缺陷替位掺杂显著地
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扩大了周围晶格。然而Sb这种扩大晶格的作用并没有严重改变附近晶格环境的

对称性，与As掺杂类似，Sb的替位掺杂基本保持了四面体构型。此外，因为

sb具有与As一样的J7价电子构成，且在我们的计算中As的4p轨道能量

(-5．12 eV)与Sb的5p轨道能量(一4．95 eV)比较接近，这些因素导致了Sb

和As的点缺陷掺杂行为比较类似。

考虑到复合缺陷ASHg-VHg在As掺杂P型激活过程中的重要地位，我们也

考查了Sb的替位缺陷与VHg的相互作用。对于若干个SbHg和VHg组成的复合

缺陷(xSbHg_yVHg)其结合能计算如下：

昂(姗壤吵‰)=g(xSbHg-y‰)+O+y一1)xE(Hgo．75％．2sTe) ⋯、
一xE(SbHz)一yE(‰)

、7

其中E(砖‰吵‰)、E(酗坛)、E(‰)是各复合缺陷和点缺陷掺杂体系的总能，
E(ago．75Cdo．25Te)是未掺杂Hgo．75Cd02sTe体系的总能。对于SbHg-VHg和

ASHg--VHg，结合能计算结果分别为一1。14 eV和～1．19 eV。除了结合能比较类似

之外，Sb和As与VHg耦合的复合缺陷掺杂的几何构型也比较一致：靠近VHg

侧的A—I’e／Sb-Te键长略微缩短，而距离较远的A卜1’e／Sb-Te键被拉伸。这些

结果表明，尽管sb原子有较大的共键半径，但是在替位点缺陷掺杂以及与单个

VHg耦合的复合缺陷掺杂情况下，其掺杂行为与As比较类似。

除了AsHg-VHg之外，根据段鹤【22】等人的计算结果，AsH。可以与更多的VHg

耦合形成Asng-2V№三缺陷耦合复合缺陷构型。所以，我们可以推断类似

2ASHg--VHg的三缺陷耦合构型也是合理的。因此，我们建模计算了2AsHg-VHg

和2SbHg-VHg的三缺陷耦合构型的掺杂特性。从几何构型角度来看，2Sbsg-VHg

与2AsHg--VHg相比有很大不同：2SbHg-VHg的缺陷构型呈现“双键断裂"特征，

复合缺陷结构中有两Sb--Te断裂伴随一个新的Te-Te键形成，如图6．2所示。

这一结构与第四章中研究的2TeHg-VH。复合缺陷构型比较类似。通过公式6．1

的结合能计算，我们发现由点缺陷SbHg和VHg形成2SbHg_vHg的结合能

(--1．99eV)大于由AsHg和VHg形成复合缺陷2ASHg--VHg的结合能(-1．89eV)，

证明在2Sbsg-VHg的双键断裂缺陷结构中新帅键的形成放出较多能量，导
致2SbHg-VHg复合缺陷构型比较稳定。由于这种稳定双键断裂2SbHg__VHg复合

缺陷的形成过程中VH。被破坏，且新生成的Te—Te键占据了Te原子的位置，因

此Berding的VHg主导P型激活模型不再适用，即Sb原子很难通过VHg移动到

占据Te原子位置。然而，Biquard等人提出的非替位掺杂P型激活模型仍然可

能适用，这一部分内容将在下节中详述。
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图6-2．Hgo．75Cdo 25Te晶格中(a)AsHg--VHg_A5Hg和(b)SbHg-VHg-SbHg的复合缺陷构型，

垂直纸面为<O 0 1>方向，虚线标示出了相关键长的数值(单位A)。

6．3．2非替位掺杂

根据Biquard等人的非替位As掺杂复合缺陷掺杂图像，类似AsH98的复合

缺陷是以非替位掺杂As原子为中心形成的。因此，研究V族元素Sb的非替位

掺杂行为同样具有重要意义。根据Fahey[23】等人的研究间隙位的掺杂原子能够

造成晶格畸变，这种晶格畸变可能由掺杂原子和晶格原子之间的非库伦相互作

用导致。对于原子序数较大的Sb原子，其非替位掺杂造成的晶格畸变理论上要

比As掺杂的情况强烈。图6．1给出了间隙位掺杂的三种可能掺杂位置：分裂位

(split site)、四面体位(tetrahedral site)、六边形位(hexagonal site)。其中四面

体位包含四面体顶点为阴离子邝日离子两种可能的情况。在我们的计算中，对于

As掺杂和Sb掺杂它们的四面体位掺杂缺陷都没有能量优势，因为它们在

H9075Cdo．25Te中的四面体位掺杂缺陷构型都维持了很高的对称性，基本维持了

四面体构型，没有发生大的晶格畸变，也就没有诸如形成新键等降低掺杂体系

总能的现象。然而，在分裂位和六边形位的间隙位Sb掺杂体系中均发生了较大

的晶格畸变，如图6．3所示。在分裂位掺杂情况下，As和Sb的掺杂几何构型

比较类似：掺杂As和Sb原子与最近邻Te和Hg原子成键键长较短，因此使得

Te—Hg键断裂，如图6．3(C)和(d)以及表6．1所示。然而，对于六边形位掺杂，
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图6—3．Hgo．75Cdo．25Te晶格中的(a)／(b)：六边形位As／Sb掺杂，以及(c)／(d)：分裂位As／Sb掺

杂。相关原子间的距离(单位A)用虚线标示出。

掺杂As原子和Sb原子的行为不同：As原子倾向于留在Hgo．75Cdo．25Te晶格的

Te原子和Cd／Hg原子构成的六元环中，而Sb原子能够破坏Te_H∥Cd键，并且

倾向于向最近邻阳离子移动而远离阴离子。产生这种现象的原因是As和Sb的

共键半径之间的差距：As原子的共价半径(119 pm)较小，因而在间隙位掺杂

情况下造成的晶格畸变比较有效；而Sb原子的共价半径(139 pro)较大，因此

在间隙位掺杂情况下可以通过造成较大晶格畸变而与最近邻的Hg原子成键，

从而破坏Te-Hg键(对于As和Sb掺杂Te-Hg键长分别为3．03 A和3．84 A)，

表6一1．图6—3中所示的六边形位和分裂位掺杂中As／Sb原子和最近邻Te、Cd、Hg原子的

平均键长变化(单位A)，以未弛豫的As／Sb掺杂Hgo．75Cdo 25Te体系((a)和(b)为六边形位，

(c)和(d)为分裂位)为参考。各掺杂构型的能量变化(以未掺杂H9075Cdo．25Te体系为参考)

同样给出，单位为ev。

Energy AE 一2．95 —2．36 -3．16 -2．58
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如图6．3的(a)和(b)所示。Sb在间隙位掺杂中的成键行为也可以从电荷密度图(图

6．4)中看出。图6．4的(a)中显示出六边形间隙位掺杂的As原子与其最近邻的

6个原子(3个Te原子、两个Hg原子和一个Cd原子)均匀成键，而(b)中的

Sb原子在同样的掺杂位置则会导致比较严重的晶格畸变，与两个Hg原子成键

强烈而把Te原子推离Sb的近邻位置。导致这一现象的原因是Sb和Te的电负

性(2．05／2．12，Pauling尺度)均大于Hg(2．00)。基于Sb原子具有较大的共价

半径和较大的电负性这些性质，我们可以推断在有较多间隙位Hg原子的情况

下，Sb掺杂在Hgo．75Cdo．25Te晶格中更有可能形成参考文献[18100提到的形如

SbHg。的复合缺陷。

图6．4．对于(a)六边形位As，(b)六边形位Sb掺杂情况下的电荷密度截面图，截面由中

心As／Sb原子的最近邻的三个原子确定，康托线步长为1．5×10～e／a．u3。

为了进一步探讨As和Sb非替位掺杂相关缺陷的稳定性，基于V№是原生

生长Hgl一。CdxTe材料中的大量存在的本征缺陷【3，13】这一事实，我们计算了As

和Sb非替位掺杂与V№耦合的复合缺陷构型。间隙位的As和Sb可以“落入"

阳离子空位从而形成AsH【g／SbHg替位缺陷，因而VH。可以影响As和Sb非替位掺

杂缺陷的稳定性。在这一计算中，我们在间隙位掺杂的As或Sb原子附近引入

一VHg，然后在VHgASi／VHgSbi_AsHg／SbHg迁移路径上内插了一系列中间缺陷构

型，并对所有缺陷构型的总能进行计算，计算结果如图6．5所示。图中可以看

出复合缺陷VHgASi并不是一种稳定的缺陷构型，因其总能远大于替位缺陷AsH。

的能量，且跃迁势垒非常低(38 meV)，所以Asi很容易占据Hg空位形成AsH。

稳定替位缺陷。这一算中所得出的As在Hgl—xCdxTe材料中的原位掺杂易形成

As№替位缺陷这一结论与实验结果比较一致【3,7,8】。相反，对于Sb的间隙位掺杂
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图6-5．VHgSbi--*SbHg(圆形点)和VHgAsi-÷AsHg(矩形点)迁移过程的势垒和中间构型总

能(相对值)，VHgSbi VHgASi的总能被置为零。VHgAsi的复合缺陷结构图以及As原子的

迁移方向在示意图中给出。

与VHg耦合的情况，如图所示VHgSbi和SbHg的能量差要小于As掺杂的情况，

而且迁移势垒要比As掺杂情况下高的多(129 meV)，证明Sb的间隙位掺杂与

VH。耦合形成的复合缺陷相对稳定。这一结果证明了Sb在Hgl-xCdxTe晶格中具

有以非替位掺杂缺陷作为主要缺陷形态的可能性。一般而言，V族元素的间隙

位点缺陷掺杂是n型掺杂，但是基于本章以上的第一性原理计算内容，结合

Biquard等人的非替位复合缺陷掺杂的物理图像，我们可以推断相对稳定的Sbi

点缺陷与Asi相比更易形成复合缺陷，而且同样具有实现P型掺杂的潜力。因

此，如果在富Hg环境下原生生长Sb掺杂Hgx-xCdxTe材料，富Hg环境可以提

供足够的Hg间隙位原子，那么就很有可能不需退火就有大量形如SbHgx的P

型复合缺陷产生。从这个角度看，Sb具有实现P型掺杂的潜力，但是详细的论

证必须基于SbHgx复合缺陷的缺陷几何结构和电子结构的基础上才能进行，这

就要求我们在足够大的超胞中建立SbHg。复合缺陷结构进行计算。

6．4本章小结

本章中我们主要基于第一性原理计算研究了Hgo 75Cdo．25Te中As和Sb的替
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位和非替位掺杂缺陷的几何结构和电子结构。与As相比，Sb具有较大的共价

半径，导致其间隙位掺杂的点缺陷和复合缺陷能造成比较明显的晶格畸变。基

于间隙位Sb和As掺杂缺陷态的研究，我们认为在Biquard复合缺陷实现P型

掺杂的框架下SbHgx复合缺陷比AsHgx更易形成。通过研究VHgSbi---，SbHg迁移

路径，我们发现Sb的间隙位掺杂相比As而言更稳定，从而证明了通过Sb的

非替位掺杂缺陷实现原位P型复合缺陷掺杂的可能性。尽管Sb的P型复合缺陷

的几何结构和电子结构需要进一步研究，本章的计算结果可以为Sb在

Hgl-xCdxTe中作为有效的P型掺杂源提供了有力证据，并且补充了V族元素在

HgllCdxTe材料中掺杂行为的物理图像。
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第七章总结与展望

7．1论文总结

碲镉汞材料中本征和掺杂缺陷态问题的研究对于碲镉汞材料生长和退火工

艺的改善、第三代焦平面列阵器件性能和制造工艺的提高以及窄禁带半导体掺

杂物理图像的完善都有着十分重要的意义。在本论文中，我们运用第一性原理

理论方法研究了Hgl-．CdxTe材料中的本征缺陷、As掺杂和其他V族元素掺杂

缺陷的掺杂行为，得到了一系列有意义的结果，具体内容包括：

1． 通过第一性原理缺陷形成能计算研究了砷掺杂碲镉汞体材料中本征缺陷

和砷掺杂缺陷分布，通过详细的缺陷几何结构和电子结构分析了AsHJHg
复合缺陷的掺杂行为以及其两点缺陷之间的长程耦合作用。缺陷形成能的

计算结果表明原生生长Hgl—xCdxTe中的As掺杂缺陷多以ASHg--VHg等复

合缺陷形态存在；As源的不同掺杂形态(As4、As2或As单原子)会影响

Hgl-xCdxTe中的As相关缺陷的形成能，尤其是二相产物As2Te3的形成能

受As源形态影响较大：As单原子掺杂会导致As2Te3的形成能在较广的

Te和As的化学势范围内分布，即使是在富Hg条件下，As单原子掺杂依

然适合As2Te3形成。在复合缺陷Ass【g-VHg的几何结构和电子结构研究过

程中我们发现Asng和VHg两种点缺陷在As掺杂Hgl_xCdxTe晶格中存在

一种长程耦合作用，通过结合能和缺陷几何形态分析我们得出这种长程耦

合现象与AsHg和VHg两种点缺陷造成晶格弛豫的不同行为有关：AsHg和

VH。分别会对周围晶格起扩张和收缩作用，二者耦合的综合作用导致两点

缺陷连线上的原子弛豫加剧。电子结构方面，我们发现这种长程耦合作用

将会在禁带内引入一系列深能级，且能级的位置与两点缺陷的间距相关，

其根源在于随着ASHg和VHg距离的增加二者耦合强度变化导致的AsHg：Te

原子和VHg：Te原子的态密度局域化特征不同：随着VHg逐渐远离Assg，

VHg：Te-p态逐渐趋向于局域在价带顶附近，而A蚶印和AsHg：Te叩态逐
渐向低能量端移动，最终导致价带顶附近的总态密度类似于单点缺陷VH。

掺杂的情形。这些结果能为实验中发现的砷相关复合缺陷的来源以及掺杂

行为的描述提供理论基础，同时也为砷掺杂碲镉汞材料中电学补偿效应的

理论解释提供了新的视角。

2． 运用第一性原理总能和电子结构计算研究了碲镉汞材料中Te反位(Tesg)

相关缺陷的掺杂行为。在这一研究中，我们发现Te反位与汞空位耦合形
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成的多种复合缺陷(xTeri『yVHg)是碲镉汞材料中复杂深能级的来源之一，

并通过计算其几何结构和电子结构详细描述了其掺杂行为。在这些Tert。

相关复合缺陷中我们发现一种具有“双键断裂"特征的2Terlg--VHg三点缺

陷耦合结构有较低的缺陷形成能，并通过缺陷几何结构分析和总能计算发

现了这一较低缺陷形成能的根源是其双VHg空位结构被破坏和新生成的

稳定呲键共同导致的对称性较高的五元环结构的形成。电子结构计算
结果揭示了反位Te原子的5p态在不同晶体场(对应于不同复合缺陷

XTeHg--yVHg构型)中不同程度的劈裂是禁带中复杂深能级的可能来源。对

于双点缺陷耦合构型确√Hg而言，由于VHg对Tea原子周围的晶格对称
性造成破坏，导致了价带顶之上三个非简并al能级的产生；而对于结构

较复杂的三点缺陷耦合缺陷构型2TeHg_VHg其独特的双键断裂特征导致

Tea原子处于对称性较高的晶体势中(近似C3v)，因此仅分裂为al和eo

两个缺陷能级。这些复杂深能级在材料中可能起到载流子复合中心或者陷

阱的作用，从而影响器件性能。为了消除这些TeHg相关缺陷引入的复杂

深能级，根据缺陷形成能的计算结果，我们提出了通过精确控制生长气氛

和温度等条件减少复合缺陷xTeHg-yVHg以及点缺陷Teng、VHg生成的材料

生长／退火工艺方案。

提出了碲镉汞材料中砷掺杂P型激活路径的新的物理图像。我们系统地计

算了间隙位迁移、汞空位调制迁移等多种砷掺杂P型激活路径的迁移势垒

和起点／终点几何构型，并提出了一种TeH—Hg主导的新的P型激活路径。
这种ZeHg--VHg模型具有较低的迁移势垒(O．92eV)，与Berding等人提出

的汞空位模型的迁移势垒(1．64eV)相比有显著降低；另外，其P型激活

的终点为AsTe2复合缺陷，不同于Berding模型中的点缺陷(AsTc)激活

终点。通过电子结构计算我们发现这种这种AsTe2复合缺陷可以实现P型

掺杂的原因是缺陷结构中较强的A鲫e键导致了As-p态与Te-p态的态密
度在价带顶附近强烈耦合，进而导致了As-p态电子的重分布。AsTe2复合

缺陷构型与Biquard等人在精细X光吸收谱实验中观察到的结果较为一

致，从而可以为最近碲镉汞材料实验领域内的一些新发现提供理论参考。

探究了V族元素锑(Sb)在碲镉汞材料中作为P型掺杂源的可行性，并

分析了其掺杂行为与砷的不同之处。与As相比，Sb具有更大的共价半径，

导致其在间隙位掺杂情况下有更大的晶格畸变。计算结果表明，Sb的间

隙位掺杂缺陷比As的更为稳定，且在材料中有汞空位共存的情况下也能

保持稳定构型，因此间隙位Sb相关的复合缺陷有作为P型掺杂源的潜力。

基于间隙位Sb和As掺杂缺陷态的研究，我们认为在Biquard复合缺陷实
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现p型掺杂的框架下SbHgx复合缺陷比AsHgx更易形成。这些计算结果为

Sb在Hgl—xCdxTe中可作为更有效的p型掺杂源提供了有力理论证据，并

且补充了V族元素在Hgl-xCdxTe材料中掺杂行为的物理图像。

7．2后续工作展望

本论文基于第一性原理理论计算对碲镉汞材料中本征和掺杂缺陷态问题进

行了一系列研究，对于Hgl-xCdxTe材料中的本征缺陷、As掺杂和其他V族元

素掺杂缺陷的掺杂行为描述(缺陷几何构型、电子结构等)给出了一些结果，

但是现有工作中仍有许多地方需要完善，也有许多问题值得继续深入探讨。未

来的理论计算工作开展主要包括以下几个方面：

1． 对于As掺杂复合缺陷部分的研究内容，考虑使用512原子乃至更大的超

胞建立Biquard[1】等人在X射线吸收精细结构实验中发现的AsH98复合缺

陷结构，研究其几何构型能否稳定存在以及其电子结构和其他掺杂特性。

2． 对于其他V族元素掺杂，特别是非替位掺杂问题的研究，考虑N、P等其

他原子序数小于As的元素在Hgl—xCdxTe晶格中的掺杂行为，研究其实现

非替位掺杂和复合缺陷掺杂的可行性，筛选其中可能的P型掺杂缺陷形

式，以得到V族元素在Hgl～xCdxTe中掺杂行为的完整物理图像。

3． 继续探索MBE实验中Sb代替As作为P型掺杂源的可行性，对Sb掺杂

Hgl-xCdxTe的各种可能的复合缺陷形态的电子结构进行深入研究，按照

As掺杂P型激活问题的研究范式一方面寻找其复合缺陷实现P型激活的

路径，另一方面寻找具有较低缺陷形成能、不需退火就在原生生长材料中

稳定存在的P型掺杂复合缺陷形式。

4． 对于As掺杂的p型激活路径问题，基于本论文已有的结果继续对TeH『VH。

主导的P型激活路径的起始态终态缺陷构型进行研究，通过更为详细的电

子结构计算分析其实现P型激活的原理，并探索其他可能的P型复合缺陷

的形成路径。
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