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摘要

摘要

以大规模、多色、单光子、甚长波等为标志的第三代HgCdTe红外焦平面探

测器在2000年后得到了迅速的发展，在军事、遥感、空间科学探测等领域发挥

了极其重要的作用。然而，当传统的Hg空位P型材料应用到长波红外探测器时，

这类材料存在少子寿命短的问题将导致器件的结阻抗难以提高到应用所需要的

水平，这已成为制约碲镉汞红外焦平面探测器发展的技术瓶颈。因此，制备高性

能的P型材料成为了非常重要的工艺技术。

非本征P型掺杂材料可以有效克服少子寿命偏低等问题，提高长波和甚长波

红外焦平面器件的性能。本课题以P型碲镉汞液相外延材料为研究对象，研究了

不同P型掺杂外延材料的结构及电学特性，并实现了P型掺杂材料在长波红外

焦平面器件上的验证。论文的主要内容如下：

1．通过不同的生长方法制备了P型掺杂碲镉汞富碲液相外延材料，并对掺杂

材料的热处理进行了研究。结果发现对于不同的掺杂材料，退火的氛围、压力及

温度是实现P型掺杂的关键参数。针对不同的掺杂原子，采用了不同的热处理方

式：①对于利用垂直浸渍液相外延方法生长的Hg空位材料，通过采用HgTe作

为退火源实现了Hg空位浓度的调整；②对于As掺杂材料，考虑到掺杂原子的

两性行为，对于原位生长的材料采用了Hg饱和气压下400。C退火的工艺对As

掺杂原子进行激活，另外通过后续的Hg饱和气压下250。C的N型退火消除材料

中存在的Hg空位；③对于利用水平推舟液相外延生长的Au掺杂碲镉汞外延材

料，直接采用250。C的N型退火以消除存在的Hg空位。

2．通过红外光谱、X射线双晶衍射(XRD)幂U EPD统计方法测量了液相外延材

料的基本特性，结果表明获得的材料的组分在0．21～0．23，材料外延材料厚度在

15}tm左右。外延材料的双晶半峰宽(FWHM)在30-40 aresec，而位错密度小于

2×105cm2。

3．利用霍尔测试、二次离子质谱(SIMS)测试和光激发载流子衰退微波检测技

术等测试手段研究了材料的电学性质。结果发现高温激活退火会导致As原子在

碲镉汞表面的异常富集。通过SIMS测试和双层霍尔参数模型进行理论拟合的结
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果表明，HgCdTe外延层表面层中的As原子浓度在1016～1018cm3左右，而材料

内部则为均匀分布的低受主浓度(～1015cm-3)As掺杂材料。As掺杂原子的受主能

级为7～8 meV，为浅受主掺杂杂质。对于Au掺杂材料的测量和分析表明，Au

原子的快扩散特性导致Au在SIMS测试中表现为不均匀分布。利用单受主模型

计算所得的Au受主能级较高，这表明经过N型退火后材料中依然存在一定的

Hg空位。相对于Hg空位材料来说，As、Au掺杂材料的少子寿命较高。As、

Au在碲镉汞中的受主能级较浅，理论计算结果表明辐射及俄歇复合在非本征掺

杂碲镉汞材料中已成为主要复合机制。而Hg空位则在碲镉汞材料中引入了SRH

复合中心，降低了材料的少子寿命。

4．设计了小容量倾舟法富汞液相外延的设备，并成功生长了富汞液相外延材

料。SIMS测试、红外透射光谱拟合及显微镜检测的结果表明在碲锌镉衬底上生

长了组分为0．2，厚度为3 gm左右的富汞液相外延材料。

5．对P型掺杂碲镉汞材料霍尔特性出现的反常现象进行了理论分析。列举了三

类典型的反常霍尔效应。研究结果表明，表面反型层是反常霍尔效应的起源，而

表面的氧化或沾污导致了表面反型层的存在。通过采用层模型对实验数据的拟合

获得了反型层的表面电荷密度及电子迁移率。采用0．2％的Br甲醇溶液可以消除材

料表面存在的反型层，经过腐蚀的材料还原了均匀材料的P型导电性质。利用配

比为盐酸(15mL)+硝酸(15mL)+重铬酸钾(29)的腐蚀溶液可以有效消除碲镉汞的

衬底而不损伤碲镉汞外延材料。

6．对各类P型碲镉汞材料制备的碲镉汞器件进行了漏电流测量及机制分析，

并分析了不同特性的材料对器件暗电流的影响。结果表明，As及Au掺杂材料由

于具有较高的少子寿命，可以有效地降低器件的暗电流。然而，As原子在表面

富集的特性会降低器件的性能，在器件制作时必须考虑As掺杂材料表面性质的

影嗬。对不同类型器件如A参数进行统计分析的结果表明，在截止波长小于10．5

um时，Hg空位器件的＆A参数相比As、Au掺杂型器件要高一些，而随着波长

向长波方向的延伸，非本征掺杂型器件在性能上则逐步呈现出其漏电流低的优势。

关键河：碲镉汞，液相外延，电学性质，霍尔效应，少子寿命
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ABSTRACT

The third generation HgCdTe infrared focal arrays(IRFPAs)with the

characteristics of large scale，very long wavelength infrared(VL、ⅥR)，multi—color

and single photon detection have developed rapidly since 2000．It plays an important

role in military,space remote sense and science exploration．However,the traditional

P-type HgCdTe materials with Hg-vacancy doping can’t satisfy the need to fabricate

the VLWIR detectors，because the lifetime of minority carriers of such materials is

quite small．Thus，the manufacture of P—type extrinsic HgCdTe materials becomes the

key for the development of the advanced IR detectors．

The extrinsic P-type doped HgCdTe material has the high minority carrier

lifetime and can effectively improve device performance of LWIR or VLWIR

HgCdTe IRFPAs．In this work，the P-type doping technique of Liquid-Phase—Epitaxy

(LPE)has been studied．The structural and electrical properties of the HgCdTe

epilayers were investigated．And the P-type HgCdTe epilayers were applied to

fabricate the LW IRFPAs successfully．

T11e main research results include：

P-type doped HgCdTe epilayers grown by Te-rich LPE were prepared in different

ways．In order to make the doped atoms become the acceptors，the ambience，pressure

and temperature in the anneal process are the key parameters．For different doped

HgCdTe epilayers，different anneal treatments were adopted．The HgTe source was

applied for the Hg—vacancy HgCdYe epilayers grown by dipping Te-rich LPE to adjust

the carrier concentrations of the materials．Considering that the As atoms in HgCdTe

materials have the amphoteric doping behavior，the extrinsic As—doped epilayers were

annealed at 400℃under Hg-saturated conditions for the P-type activation．And a

N-type annealing at 250℃under Hg—saturated conditions follows to eliminate the

Hg vacancies in the materials．The Au-doped HgCdTe epilayers were obtained by

sliding boat Te--rich LPE technique and the N--type annealing was used for such

materials．
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The structural properties of the LPE epilayers were investigated by FTIR，XRD

and EPD techniques．The Cd compositions of the HgCdTe materials are in the range

from 0．2 1 to 0．23．The thicknesses of the epilayers are about 1 5 IlJm．The full width at

half maximum(FWHM)and the dislocation densities are 3 0-40 aresecs and less than

<2×105cm2．

The electrical properties of As--doped and Au--doped HgCdTe epilayers were

investigated by the Hall measurement，g-PCD and SIMS technique．The accumulation

of arsenic atoms was observed in the surface layers ofthe HgCdTe epilayers after the

annealing at high temperature．The arsenic atom concentrations in the accumulation

layers are in the orders of magnitude froml016 to 1018 crn"3．much higher than the

concentrations(～1015 cm"3)ofthe bulk materials．The dependences ofHall parameters

of the epilayers on the temperature Can be well explained by using the double layer

model．The activation energy(7-8 meV)was obtained，indicating that the

arsenic-doped acceptor has a shallow acceptor energy in HgCdTe compared with that

of rig—vacancy acceptor．The anomalous profiles of Au atom concentration in HgCdTe

epilayers are formed because of the quick diffusion of Au atoms．The activation

energy derived based on the single acceptor mode l is higher than that of As-doped

accepton This result means that some Hg vacancies still exist in the Au-doped

HgCdTe epitaxy after the N-type annealing．Compared to
the Hg—vacancy material，

extrinsic doped HgCdTe epilayers have higher minority carrier lifetimes．The

theoretical simulation resuk of the experimental curves shows that the radiative and

Auger recombination are the dominant recombination mechanisms in the extrinsic

doped P-type HgCdTe．In the Hg—vacancy doped HgCdTe，the SRH centres originated

from the native defects degrade the minority carrier lifetimes ofthe materials．

The simple system with a small chamber for the Hg-rich tipping LPE Was

designed．And the HgCdTe epitaxy was complied by Hg—rich LPE．The results

measured by SIMS，IR transmission spectrum and microscope show that the epilayers

with the Cd compo sition of-0．2 and the thickness of 3“m were grown on the

Vl
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CdZnTe substrates．

The anomalous Hall effects of the p-type HgCdTe epilayers grown by Te-rich

LPE were observed and analyzed：Three classical anomalous Hall behaviors have

been categorized．The anomalous properties Can be explained by using the layer

model．The results show that the anomalous Hall properties are induced by the surface

oxidation or contamination，which results in the inversion of conduction type of the

surface layer．The surface charge density and electron mobility of the inversion layer

were obtained by the theoretical simulation of the experimental data．When the

surface inversion layers of the samples were removed by etching in the O．2％

Br-MeOH solution，the electrical properties of the samples showed the normal

characteristic of the uniform p-type materials．The electrical properties of the

materials didn’t change when the substrate was fully removed by the solution(HCI：

HN03：KCr03215 mL：15 mL：2 g)

The I-V characteristics of the HgCdTe diodes made by the intrinsic and extrinsic

p-type doped HgCdTe materials were measured．The relationship between the

material property and the device dark current was analyzed．The device fabricated

with the extrinsic doped material had lower dark current because of the higher

lifetime．It was also found that the surface accumulation of As—doped atoms in

HgCdTe epilayers degraded the performance of the devices．The surface

accumulation should be removed in the technology of the device fabrication．The

statistical resuks of ROA data of the various devices shows that the device fabricated

with Hg-vacancy doped material can have higher performance when the cutoff

wavelengths of the devices are less than 1 0．5Ⅲ【11．In IR waveband with the longer

cutoff wavelength,the extrinsic doped HgCdTe detectors show the advantage in the

performance．

Key Words：HgCdTe，LPE，electrical properties，Hall effect，minority carrier lifetime
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1．1红外探测技术

1．1．1红外辐射

红外探测技术的发展有着非常悠久的历史，应用领域也相当广泛和重要。自

从1800年天文学家Herschel发现了红外辐射的存在，红外探测技术已经经历了

两个多世纪的发展‘11，在军事领域、科学领域、工农业生产、医疗卫生以及日常

生活方面，都得到了广泛应用。红外辐射是介于可见光与微波之问的电磁波，是

整个电磁波谱的一部分，其波长在O．7 Ixm-1000 tma之间，而人眼能感知的光谱

范围却在0．4-tm-0．76“m这一狭窄范围，如图1—1所示。

；33乏qfz／gm 1012 1010 108 106 lo' 102 1 10。2 104 10—6 10‘8

无线电波 微波THz红外 耍爨光／x射线 1I：射线
图1．1电磁波谱示意图

因此，要测量红外辐射的强弱，直观察觉辐射的存在，必须把它转换为可以

测量的量。红外探测器承担这样的任务，把红外辐射转换为可探测的电流或电压

信号等可观察的量。红外探测技术对于人类追求可视范围的拓展至关重要。

1．1．2红外探测器

从红外探测器的类型可以分为热探测器及光子探测器。在红外热探测方面，

从塞贝克(1826年)发现温差电效应，实现第一个热电堆红外探测器【2】，至今也有

近200年的历史。而历史上应用最早的红外光予探测器。PbS探测器在1940年左

右实现，其截止波长为3斗m[31。历经两个世纪的发展，红外探测器的性能迅猛发

展，探测性能及探测器种类也日新月异。

表1．1给出了常用红外探测器的分类及相应特点。
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表1．1红外探测器的分类及特剧1】

探测器类型 优点 缺点

成本低，室温工
探测率低

热探测器(热电堆，热敏电阻，热释电) (高频)，低
作，可靠性好

响应率，

易于制各，稳定性
较高的热膨

IV-VI(PbS，PbSe，PbSnTe) 胀系数及介
好

电常数

禁带宽度容易控 较差均匀

II-VI(HgCdTe) 制，理论及实验完 性，成本高，
本征型

善，多色探测 表面不稳定

材料制备及掺杂
衬底失配度

III-V(InGaAs，InAs，InSb，InAsSb) 容易，单片集成的
大，长波受

到限制
可实现性

(7p．m)

光子探测 非本征型 Si：Ga，Si：As，Ge：Cu，Ge：Hg
长波可行，工艺简

低的工作温

堕
度，热产生

器 率高

低成本，高产量，
低的工作温

肖特基 Ptsi，Pt2Si，IrSi 度，量子效
大规模

率低

Type I((GaAs／A1GaAs，
成熟的材料制备 高的热产生

InGaAs／A1GaAs)
技术，均匀性好， 率，复杂的

量子阱
多色可行 设计及工艺

Type II(InAs／InGaSb， 低的俄歇复合，波
界面敏感，

复杂的设计
InAs／InAsSb) 长容易控制

及工艺

InAs／GaAs，InGaAs／InGaP, 低的热产生率，普 复杂的设计
量子点

Ge／Si 通光入射 及工艺

1．2碲镉汞材料的基本特性

在众多的红外探测器中，碲镉汞探测器由于有着众多优点而脱颖而出，对近

50年来红外探测技术的发展产生了重大的影响H。7】。

1959年窄禁带II．VI族HgCdTe材料来到了这个世界，它是由英国皇家雷达研

究所的Lawson率先发明并人工合成的新型半导体材料【8】，是由负禁带的HgTe和

正禁带宽度的CdTe混合而成的赝二元化合物材料，是一种直接带隙半导体。作

为继Si、GaAs之后，最重要的半导体光电材料之一，HgCdTe材料有着以下众多
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优点阴¨：

(1)通过调节元素Cd的组分，可改变其禁带宽度，从而使其适用于短波(1．3

¨m)、中波(3—5“m)、长波(8-12¨m)和甚长波(>14“m)器件。通过HgCdTe多色红

外探测技术，还可以同时覆盖2个或者2个以上的大气窗口。

(2)HgCdTe是直接带隙半导体，吸收系数大、量子效率高、光生载流予寿命

长，且电子的有效质量小、迁移率高；

(3)HgCdTe材料的热膨胀系数(300 K时约为4．3×10。6lore)与硅基读出电路的热

膨胀系数(300 K时约为2．6×10。6／℃)比较接近，这使得人们可以采用混成方法将

HgCdTe探测器阵列与硅多路传输器混合在一起，实现高度集成化；

(4)在众多红外材料中，HgCdTe材料的载流子寿命较长，热产生率较低，工

作温度较高；

(5)HgCdTe材料容易实现N型和P型掺杂；

(6)HgCdTe生长方法灵活多样，能得到不同性能和结构的材料，满足HgCdTe

器件的各种要求；

(7)可在CdZnTe、Si、Ge和GaAs等多种衬底上外延生-长：HgCdTe材料。

1．2．1结构特性

II一Ⅵ族化合物HgTe和CdTe能以任何配比形成碲镉汞(Hgl嗡CdxTe)固溶体。

HgVe和CdTe都具有闪锌矿立方晶体结构。相应碲镉汞化合物晶体也是闪锌矿

立方结构的材料，是由两套面心立方子晶格互相穿插而构成，沿立方对角线移动

一个位置，见图1-2，其中阴离子(Te)占据一套面心立方晶格，阳离子(Hg和Cd)

占据另一套晶格。

晶格常数是反映材料结构的主要参数。对于闪锌矿结构材料，晶格常数为结

晶学原胞的几何尺寸，即图1．2中包含8个原子的正方体的边长。

对于碲镉汞外延生长来说，碲镉汞外延层晶格常数与衬底的失配度一直是受

到重点关注的研究对象[12-15]。由于晶格失配导致的位错及应力会直接导致探测器

性能的显著衰退，对于晶格常数的精确测量及标定也是重点研究的对象。根据早

期(1987)的报告，Bricell61总结了晶格常数与碲镉汞(H91．。Cd。Te)各类外延材料及

相应体材料组分X的关系，结果发现，两者之间遵循Vegard定律：

弓
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a(x)=6．1485x+6．46152(1-x)(A) 1-1

Capper给出了H91．xCdxTe材料晶格常数与材料组分X的关系[17】：

a(x、=6．4614+0．0084x+0．0168x2—0．0057x3 1-2

Capper并给出了与Brice差异的原因，把误差控制在o．OOlA甚至更少。

⑦恬cd◇R
图1—2碲镉汞的晶体结构

碲镉汞材料密度，特别对于早期的体材料来说，是经常使用的参数，Capper

在总结前人的基础上给出了一个基本的公式‘17]：

P=8．076—2．23x(±0．02、gcm-3 1．3

密度参数早期曾在碲镉汞体材料中被用来测定材料的组分。

1．2．2能带性质

碲镉汞HgCdTe可以看成HgTe和CdTe的赝二元化合物半导体，是一种直接

带隙的半导体材料。碲镉汞的能带结构由导带、价带(轻、重空穴带)和自旋分裂

带组成。

图1．3显示了碲镉汞禁带宽度与Cd组分X的关系。褚君浩㈣详细分析了碲

镉汞能带的形成机理及能带结构的计算。调节HgTe及CdTe的配比可以形成连

续固溶体H91．xCdxTe，根据调节不同的Cd组X，碲镉汞可以从HgTe的负禁带连

续变化到CdTe的1．6 eV禁带宽度，如图1．3所示。

4
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图1-3碲镉汞禁带宽度与Cd组分x的关系【18】

碲镉汞材料的禁带宽度随组分x的连续变化，覆盖了整个红外波段。研究人

员对于禁带宽度与组分X的关系进行了大量的研究，目前比较著名的两个描述碲

镉汞材料禁带宽度的公式分别由Hansen．Schmit和褚君浩提出，表达式如下：

Hansen．Schmit公式【19】：

Eg=一0．302+1．93x+5．35xlO一4丁(1—2z)一0．81x2+0．832x3eV 1-4

[20]

褚君浩公式：

E。=．0．295+1．87x．0．28x2+(6．14x+3x2)10一4T+0．35x4eV 1-5

为改善该公式在短波波段与实验结果的吻合度，LalIrenti[211等人又对

Hansen-Schmit公式做了修正。杨建荣‘221对比了各计算公式的精度，结果表明

Hansen-Schmit公式和褚君浩公式的一致性相对比较好一点。然而，由于测定禁

带宽度所依据的光谱特性、理论涉及的能带模型、光谱实验的误差以及材料组分

值的测量误差均会导致经验公式出现偏差，在实际应用中，组分与禁带宽度公式

的相对精度才是研究者重点关注的对象。

此外，在碲镉汞材料中，参与导电的主要是导带的电子和重空穴带的空穴，

因此，关心的载流子有效质量就是电子和重空穴的有效质量。目前，电子普遍采

用的有效质量为下式口31：

+ 壳2Eg(Eg+△)
m e=——=—皇-—』L———一

2P2(Eg+2A／3) 1-6

与
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当Eg《△时及Cd组分x<0．4时，表达式简化为，

。 3庇2E。

4P2 1-7

其中P为动量矩阵元，一般通过理论计算拟合而得。

对于重空穴有效质量目前基本通过理论计算而得，其常用值一般在0．55．-一

0．7mot241，mo为电子质量。

1．2．3电学性质

碲镉汞自从诞生以来，材料的电学性能研究及控制一直是材料制备技术的一

个重要方面。碲镉汞材料的电学性能直接与探测器性能相关，故要对碲镉汞材料

的电学性能进行控制，特别是材料的基本电学参数：导电类型、载流子浓度、迁

移率及少子寿命等进行控制。

1．2．3．1本征激发载流子浓度

一块没有杂质和缺陷的半导体称为本征半导体。在绝对零度下，价带中的全

部量子态都被电子占据，而导带中的量子态都是空的，半导体中共价键是饱和完

整的。而当温度T>0 K时，即使有所谓的本征激发产生，由于电子和空穴成对

产生，故半导体仍然表现为中性。但是对于碲镉汞材料来说，即使由非掺杂的高

纯元素Te、Cd、Hg生长出的HgCdTe，在后续的退火消除Hg空位以后，其导

电性质依然为N型，其浓度一般在1013～1014cm"3，一般被称为剩余施主浓度。

由于HgCdTe中剩余施主浓度较小，其本征载流子浓度大大高于剩余施主浓

度，故高纯度的碲镉汞材料近似可看作为本征半导体。其本征载流子浓度满足半

导体材料中的热平衡载流子浓度乘积等于该温度时的本征载流子浓度的平方，表

达式如下：

ni‘5noPo 1．8

众多的研究人员对于HgCdTe材料本征载流子的标定进行了大量实验及测定，

给出了众多的经验计算公式，主要与HgCdTe材料的Cd组分X以及相应的温度

T有关。目前比较著名的两个描述碲镉汞材料本征载流子浓度与组分及温度关系

的公式分别由Hansen-Schmit和褚君浩提出。
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Hansen．Schmit公式为[19]：

％=(5．585—3．82x+o．001753T一0．001364x丁砸014《o 75丁15exp(-嘎／2七丁)) 1．9

该公式中禁带宽度Eg的表达式见公式l-4。

褚君浩给出的计算公式为口o】：

／7i=(1+3．25kT／Eg)9．56×1014E93／2T
3

72[1+1．9E93／4 exp(Eg／2kr)j～ 1．10

该公式中禁带宽度E。的表达式见公式1．5。

1．2．3．2迁移率

半导体学中，迁移率表示单位场强下载流子的平均漂移速度。由于半导体中

存在着的各种附加势，周期势受到破坏，从而导致载流子在运动过程中受到散射。

载流子的迁移率是判断半导体性质的重要参数，迁移率随温度的变化趋势通常被

用来研究材料的散射机制。碲镉汞材料中的散射机制目前认为主要包括电离杂质

散射、极性光学少子散射和合金散射三种散射机制，而声学声子散射仅在载流子

浓度很高的情况下才起作用。

对于HgCdTe材料，电子迁移率容易测量。褚君浩㈣对于HgCdTe材料电子

迁移率的测量与分析给出了详细的结果，其研究范围从4．2K～300K，Cd的组分

x=0M。结果表明，对于各种不同的组分，电子迁移率与温度的关系大体相似。

高温下(>100K)，随着温度的下降，迁移率增加，主要是由于晶格散射导致的；

低温部分，由于电离杂质的散射作用，迁移率随温度下降而下降。

对于施主浓度小于1×1015cm3的N型碲镉汞材料，散射机制主要为声子散

射。Bate等人给出了极化光学声子散射的计算公式【25】：

驴等万赢exp丽(z)-1 1-11∥印2‘丽万琢面函瓦丽
式中Z=hvo／kT=oIr，0为德拜温度，％是纵光学声子频率，墨为一阶修正贝塞

尔函数，极性常数口被定义为：
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口=南(剖V2b书 ¨2

式中t和氏分别为静态介电常数和高频介电常数，它们与碲镉汞材料组分的关

系为：

蠡=20．8—16．8x+10．6x2-9．4x3+5．3x4
1-13

氏=15．1—10．3x+2．6x2-10．2x3+5．2x4 1·14

根据Makowski等人的报道【261，合金散射的迁移率计算公式为：

∽： !兰：1 1．15
∥硪J 2—(m；／rrt0)5／2 T1／—2AE2x(I_x) 1

式中蛆为价带失配，约为0．3 eV。

对于碲镉汞P型材料，除了上述散射机制外，电离杂质散射对于载流子迁

移率的影响变得比较明显。Wiley等人根据Brooks．Herring理论，以二次电离的

Hg空位为例，计算了以电离杂质为主的空穴迁移率‘271：

鳓以2陬埘5品(1n(1+b)-1+-去)啦 ¨6

式中

6：1．294×1014业*-2 1．17

聊opl

P1=p+(p+Ⅳ二)[1一(p+ⅣD)／以] 1．18

Nt=2NA十ⅣD 1-19

InlI+为重空穴的有效质量，P为空穴载流子浓度，眠和ⅣD分别为受主和旌主的浓

度。

上述各式表明，碲镉汞材料中，空穴的迁移率与电子一样，也主要以电离杂

质散射，极化光学声子散射和合金散射为主。
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1．2．3．3少子寿命

处于热平衡的半导体材料，受到了外界的作用会产生多余的载流子，即非平

衡载流子。如果施加的外界作用取消，非平衡载流子逐渐消失，半导体又恢复到

平衡态，在这过程中，非平衡载流子的平均生存时问称为非平衡载流子的寿命。

相对于材料中的平衡载流子来说，非平衡载流子数量远远小于平衡载流子，故非

平衡载流子的寿命常常被称为少子寿命。半导体材料的少子寿命，主要由其复合

机制来决定。

半导体的基本复合过程有三种：辐射复合，俄歇复合，Shockley．Read．Hall

复合。对于窄禁带半导体碲镉汞材料来说[281，其体内复合机制主要有三种构成：

带间的直接辐射复合、带间的直接俄歇复合以及以杂质或缺陷为复合中心的

Shockley．Read．Hall复合。

无论是最初的红外光导型探测器还是后来发展的光伏型探测器，器件性能都

与材料中的少子寿命密切相关，关于HgCdTe少数载流子寿命已开展了许多具体

的实验研究工作，特别是近年来，P型材料少子寿命的研究工作更是受到了重点

关注[29-34l。

1．3碲镉汞材料生长技术

1．3．1体材料生长技术

从最初发现并开始应用到红外探测方面，碲镉汞体材料是当时的主流技术，

目前体材料仍在光导型探测器中使用。碲镉汞体材料生长通常是一个液固转换过

程，即通过液态熔体的降温转换为固态材料实现的。最初的碲镉汞体材料生长方

法为经典的Bridgman法。Bridgman方法是一种在液固二相准平衡条件下生长单

晶的方法，通过固液界面缓慢移动而生长碲镉汞晶体。随着生长技术的发展，人

们发展了许多修正的Bridgman生长工艺。另一种采用的准平衡生长碲镉汞体材

料的方法为Te溶法，此方法可以降低生长温度及有效提纯材料。两外，为了有

效提高碲镉汞材料的均匀性，固态结晶法也是人们常用的生长技术。此方法通过

快速冷却液化的碲镉汞材料，再用高温对其固化材料进行退火，进而获得单晶材

料。
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1．3．2碲镉汞外延材料生长技术

碲镉汞体材料由于其晶体尺寸、组分均匀等各方面的局限性限制了其在光伏

等高性能红外探测器上的应用。红外探测器阵列及焦平面的应用需求进一步促进

了碲镉汞薄膜材料生长技术的发展。目前，占主流薄膜生长技术的主要有液相外

延(LPE)、分子束外延(MBE)和金属有机气相沉积(MOCVD)，这三种生长

技术在碲镉汞化合物半导体材料生长方面已取得了巨大的成功。

1．3．2．1碲镉汞LPE外延技术

关于碲镉汞液相外延技术的报道最早始于1975年【3刚。其基本原理在于：溶

质在溶剂内的溶解度随着温度的降低而减小，将晶格匹配的单晶衬底浸入饱和溶

液中，通过精确控制降温速率及降温时间，即可生长出符合要求的碲镉汞外延材

料。随着红外探测器的发展，碲镉汞液相外延技术也获得了长足发展。

图1．4富Te-N Hg—Cd．Te系统液相点等温线图【35】

目前生长碲镉汞液相外延材料的方法基本有两种：富碲液相外延和富汞液相

外延。液相外延生长技术的主要依据是相图，人们对碲镉汞液相外延进行了系统

的研究。图1-4和1．5分别给出了Hgl嚷CdxTe富碲及富汞液相外延的相图。确定

了生长温度以后，根据所需要生长材料的组分，就可以根据相图来知道在富汞或

富碲母液中各元素的比例，从而配置相应的母液，生长所需的碲镉汞液相外延材

料。
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H91-xCdxTe薄膜的富碲溶液生长比较普遍。根据生长方式的不同，可以分为

水平推舟、垂直浸渍、倾舟法液相外延。这三种富Te液相外延各有优缺点，在

不同的公司和研究单位都获得了成功[37-39]。对于水平推舟富碲液相外延来说，由

于设备简单，得到了普遍的应用。然而在水平生长时，由于Te母液的粘附系数

较大，获得材料的粘液问题比较大，故对于水平推舟法来说，生长过程中精确的

热控制是必要的。垂直浸渍及倾舟法相对水平推舟法可以有效地减轻材料粘液，

受到了广泛应用。

图1-5富Hg一侧Hg-Cd-Te系统液相点等温线图【401

相对于富碲液相外延来说，富汞液相外延技术获得的碲镉汞外延材料有着比

较大的优势：由于母液以汞为主，基本不存在母液粘连问题，另外杂质也可以减

到最少；大质量母液可以保持很久，反复使用获得的碲镉汞材料可以保持均匀性

不变；另外值得关注的是，富Hg液相外延的As掺杂可直接形成100％激活的受

主[4H21，无需后续的激活退火，而富碲液相外延生长的As掺杂碲镉汞，必须经
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过后续的激活退火才能激活As受主，这使得富汞液相外延技术有着无可替代的

作用。富汞液相外延技术目前存在的难点在于：对于大质量的母液(～10Kg)，

为承受这样的重量，承载母液坩埚的拉杆通常采用高纯的碳纤维复合材料，然而

不同的结构又有着完全不同的特性；另外，对于大质量的Hg母液，高温下Hg

压非常大，如何设计外延炉提高外延系统的安全性也是核心技术问题。

1．3．2．2碲镉汞MBE外延技术

1 98 1年，JFaurie[43】首次利用分子束外延方法生长出了HgCdTe外延薄膜，经

过多年的发展，研究人员实现了在各种衬底(CdZnTe、GaAs、Si)上生长碲镉

汞材料，特别是Si衬底的成功应用【4445】，使得大规模生长碲镉汞成为可能，大

大降低了生长成本。MBE技术具有超高真空环境，生长温度低，可以生长表面

平整，均匀性好的碲镉汞外延材料，可以在多种衬底上实现碲镉汞材料的生长，

并且可以进行多层复杂结构生长，精确控制材料的掺杂。碲镉汞MBE外延生长

技术的缺点是外延层与衬底过大的失配度，在GaAs及Si上生长的的碲镉汞具

有很大的位错密度，另外相对于碲镉汞液相外延来说，MBE技术也难以实现As

掺杂的低浓度掺杂及原位激活。然而，由于众多的优势，目前MBE技术成为半

导体薄膜材料的主流技术，在碲镉汞材料研究中占据着重要地位。

1．3．2．3碲镉汞MOCVD外延技术

碲镉汞MOCVD技术基本原理是交替多层生长CdTe和HgTe材料，并在高

温下通过组分互扩散的方式形成设定组分的HgCdTe外延层。由其生长过程可以

看出，其优点在于易于掺杂，另外在异质衬底外延方面也有着较大优势。然而，

由于获得的碲镉汞材料是通过高温互扩散形成的，由于HgTe与CdTe晶格常数

的差异，使得材料的失配位错比较严重，这是限制MOCVD成为碲镉汞外延主

流技术的原因。美国的BAE[461和英国的SELEX公司【471都用该技术生产过红外焦

平面产品，从器件性能和成本来考虑，这些器件还是具备相当的竞争力。

1．4碲镉乘掺京排的发展
红外焦平面的发展推动了新型探测红外探测器件的发展，进而又促进碲镉汞

掺杂材料制备技术的发展。国外的研究人员对HgCdTe掺杂技术的系统研究可以

追溯到上世纪80年代。表1．2给出了各类元素在HgCdTe中的掺杂行为[221。

1，
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表1．2各种杂质原子在碲镉汞材料中呈现的导电类型【22](表中A为受主，D为施主)

＼外延工艺
＼ LPE mE MOCVD
元素＼＼

＼

CU A A

Ag A A A

Au A

B D

A1 D D D

In D D D

I D D

Ga D D

As A肥 A／D A

Sb D／A 加
Si D D

Ge D

实际应用中，碲镉汞材料的N型掺杂一般通过In原子来实现【4引，相关的技

术已比较成熟，In掺杂原子的激活率一般都能达到100％。

碲镉汞P型材料的导电类型控制方式主要有两种：一是利用其受主性质的

Hg空位实现P型导电，这种方式一般被称为本征掺杂；而是利用外界的掺杂原

子形成受主，实现P型导电，被称为非本征掺杂。碲镉汞材料发展初期，Hg空

位是主流技术，随着技术的进步，对碲镉汞材料性能提出了更高的要求，由于

Hg空位伴随着深能级的产生，大大减小了少子寿命，从而影响了器件的性能。

人们开始尝试非本征原予掺杂，从表中可看出，作为受主掺杂元素的元素有：

Cu，Ag，A-u，As，Sb。其中Cu，Ag，Au都是快扩散杂质[49捌】，Ag甚至可以

在室温下通过材料浸泡在AgN03中实现掺杂‘521，Boyoboyashchyy[531等人也报道

了通过Cu元素的扩散实现了P型碲镉汞的掺杂，然而，Ag和Cu都具有比较高

的扩散系数，使得掺杂材料的稳定性难以控制。虽然Au也属于快扩散杂质，然
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而利用Au掺杂得到的P型材料用B离子注入制备的器件，其凡A比传统的Hg

空位P型材料提高了一个量级【541，这使得Au作为碲镉汞优良P型掺杂源而备受

关注。

As和Sb两种元素在原位生长时掺入，如果占据金属位，其导电性质均为N

型导电。要实现其P型导电，跟碲镉汞的状态、材料化学配、生长条件及热处理

有关。Sb掺杂材料由于其复杂的导电性质，早期的的报道均很少涉及。随着富

汞液相外延的实现，As原子杂质在碲镉汞中的应用受到高度重视。As的较好稳

定性，低的激活能等一系列优点使得As被目前公认为最佳的受主原子而备受青

睐。研究人员通过多种方法实现了As的P型掺杂[41,55-57】。

1．5碲镉汞红外探测器的发展与需求

HgCdTe红外探测器现已在世界各国范围广泛应用于卫星、遥感、夜视及制

导等领域，特别是近年来，碲镉汞红外焦平面在战略战术预警、目标探测、跟踪、

导航等军事研究和发展以及全球目标的侦察和监视等国防体系的应用中都发挥

了重要的作用。同时，碲镉汞焦平面还应用于地球资源的探测、气象和灾害监测

和预报等涉及国民经济发展的重大项目[58-64]。

碲镉汞红外探测器的发展始终和碲镉汞材料发展联系在一起的。20世纪60

年代，第一代光导型HgCdTe红外探测器得到了发展。其基本原理是：光照下的

固体电导率发生改变。由于碲镉汞的电子具有较大的迁移率，最初光导型HgCdTe

红外探测器一般选用N型材料，以获得大的光导增益。到了20世纪八十年代初，

HgCdTe光导型红外探测器已经实现规模化生产，成为美国通用热成像模块(US

Common Module Thermal Imager)和英国SPRITE探测器的主要组成部分。光导

型红外探测器制各工艺相对简单，可靠性较好，响应速度快。然而由于体材料生

长工艺无法获得大面积均匀性的碲镉汞材料，这就决定了碲镉汞体材料只能用于

制备简单的单元和小规模多元探测器。

随着上世纪80年代碲镉汞外延技术的出现，光伏型的多元线列和二维面阵

红外焦平面探测器得到了发展，这意味着碲镉汞红外探测器进入了第二发展阶段。

外延技术的发展实现了材料大面积的均匀性，也满足了器件背入射的要求，有效

地解决了焦平面与读出电路耦合问题，使得碲镉汞红外焦平面成为目前红外探测
14
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的主流技术，二代碲镉汞红外焦平面器件具有易集成、响应快、功耗小和可靠性

高等优点。一般认为规模小于1Kx 1K的单色碲镉汞器件被归类为二代焦平面器

件。经过三十年的发展，二代红外焦平面技术在国际上已经成熟，表1．3给出了

各研究机构及公司二代红外焦平面的规格和性能。

表卜3各研究机构及公司的红外焦平面规格和性能[65】

Raytheon

Rockwell／Boeing

BAE Systems

Sofradir

DRS Infrared

technologies

AIM．AEG

Infrarot-Module

GmbH

128x 128 40x40 9—11

256x256 30x30 8．5—11

256x256

640×480

225x256

640x480

256x256

384x288

640x512

128x128

128x128

320x256

320x256

640x512

256x256

480x640

256x256

480x640

128x128

128x128

256x256

256x256

384×288

384×288

640x512

40x40 >15

27x27 >10

40x40 1-4．6

27x27 1．4．6

30x30 8．10

20x20 3-5

24×24 3．5

50x50

50x50

30x30

30x30

15x15

40x40

25x25

40x40

25x25

7．7．10

3．7．4．8

7．7．9．5

3．7．4．8

3．7．4．8

LWIR

LWIR

MWIR

MWIR

40x40 8．10

40x40 3—5

40x40 8．10

40x40 3．5

24x24 8．10

24x24 3．5

24x24 3．5

80

77．100

77

77

120

120

80

<120

<1 10

80

90

77

<120——

墨110

77

77

77

77

80

80

80

80

80

80

80

-

-

>10

>25

-

18

12

1．1×1011／10

4．3×10ll／7

<20

S10

117

1．2x 1010rD+500)

3．5x 109f∥500)

5．5×1 010rD+500)

4．0x 1010fD+500)

<15

<15

<20

<10

<40

<25

<18

随着外延技术及红外探测技术的要求，2000年以后，碲镉汞红外焦平面的重
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点开始转入第三代红外焦平面技术，其主要特点包括：

1)大面积及低缺陷碲镉汞外延材料

MBE在异质衬底(GaAs、Ge和Si)上成功实现碲镉汞的生长带动了碲镉汞

大面积外延材料技术的发展。传统的碲锌镉材料虽然晶格与碲镉汞比较匹配，然

而由于其制作成本高，大面积生长难度大，目前在碲锌镉衬底上比较成功的大面

积生长碲镉汞技术为Rockwell公司运用MBE在4片60×60删一碲锌镉衬底上

生长碲镉汞材料[661．Si基碲镉汞的异质外延使得碲镉汞大面积外延取得了巨大进

步。通过低温缓冲层等技术，运用MBE可以成功在失配达到19％的Si基衬底上

生长碲镉汞外延材料，目前最高水平达到了6英寸‘671。然而，Si基碲镉汞外延

材料的缺陷密度较耐681，极大阻碍了器件性能的提高№91。目前，追求大面积及

低缺陷碲镉汞外延材料仍然是红外探测技术发展追求的目标。

2)双色及多色

双色或多色红外焦平面技术是为了更好的提高目标识别能力。双色HgCdTe

红外焦平面探测器技术已经较为成熟。Raytheon公司的产品，焦平面阵列规模达

到1280×720[701，其双色的范围包括中波／中波、中波／长波、长波／长波。多色红

外焦平面器件都需要使用组分异质结构的多层外延材料‘711，MBE因在制作结构

复杂及大规模外延碲镉汞材料等方面的优势而占据主导地位。

3)高工作温度

碲镉汞(HgCdTe)红外探测器通常的工作温度在80K附近，低温工作的特点制

约着该探测器的应用。高工作温度(HOT)HgCdTe红外探测器的制备技术一直

是研究人员重点关注的对象。高工作温度的HgCdTe红外焦平面探测器大都基于

一兀型器件结构，通过强反偏使高温工作状态下吸收层中的载流子浓度得到有效

的抑制，从而提高工作温度【56】。这里的兀代表弱P型掺杂材料，而弱P型掺杂恰

恰是HgCdTe材料制备的难点，这也是制约其HOT技术发展的主要问题。DRSE551

的研究人员率先报道了利用富碲液相外延制备弱P型As掺杂HgCdTe材料，这

一发现对于HOT新型红外探测器的发展起了重要作用，这也使得碲镉汞LPE技

术在第三代碲镉汞焦平面技术中占据了不可替代的位置。

4)长波及甚长波

16
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在军事和航天项目中的潜在应用背景使得长波及甚长波HgCdTe红外焦平面

技术一直是国际上研究的重点和难点，这也是第三代红外焦平面发展的新要求。

法国的DEFIR报道了甚长波HgCdTe红外焦平面探测器，其截至波长在50 K下

约为15 gmi371。而SELEX[721公司报道了55 K下，截止波长为15 gm的HgCdTe

红外焦平面探测器，阵列规模为320x256。不同的公司采用了不同的pn结制备

工艺。对于长波器件来说，传统的的Hg空位P型HgCdTe材料由于少子寿命低，

已经不能满足长波及甚长波器件的需求。掺杂技术被证实可以有效提高碲镉汞材

料少子寿命，提高器件性能【73】。目前，国际上普遍采用非本征掺杂材料代替Hg

空位材料。主流掺杂原子为As，Au。掺杂技术和组分异质结技术能够有效提高

材料中少子寿命和器件的零偏阻抗[54,551。

1．6论文的研究目的及内容

1．6．1研究目的

以大规模、多色、单光子、甚长波等为标志的第三代HgCdTe红外焦平面探

测器在2000年后得到了迅速的发展，在军事、遥感、空间科学探测等领域发挥

了极其重要的作用。然而，传统的Hg空位P型材料应用到长波上，存在着载流

子寿命短、结阻抗低等一系列问题，成为制约碲镉汞红外焦平面探测器发展的主

要因素之一。因此，制备高性能的P型材料成为了非常重要的工艺技术。

非本征P型掺杂材料可以有效克服少子寿命偏低等问题，提高长波及甚长波

红外焦平面器件的性能。目前，As、Au已被公认为优良的掺杂原子，并已成为

掺杂型一．on-p探测器材料的主流掺杂技术，在国内外均已获得应用，但是，对

于富碲方式掺入的掺杂原子的性质及受主行为还缺乏统一的认识，对材料的掺杂

的稳定性、浓度的控制和杂质原子的受主行为还有待深入地研究。另外，用富汞

液相外延来制备As掺杂型的p+-on-n双层组分异质结，也是提高长波和甚长波

红外焦平面器件性能的有效的技术途径，但该技术难度非常大，目前国际上只有

美国BAE公司掌握这一技术。随着对红外焦平面器件技术不断向长波波段延伸，

有必要对这一技术开展前瞻性的研究工作，以期对As掺杂富汞液相外延工艺和

富汞P型掺杂材料性能有所了解。本课题将探索富Hg液相外延技术，为发展高

性能长波和甚长波红外焦平面器件开展必要的前瞻性研究工作。同时，研究课题
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也将关注富碲P型掺杂材料的物理性能，对长波碲镉汞外延材料中掺杂原子As、

Au的电激活特性以及对载流子的散射机理和光学性能的影响进行研究，通过比

较As、Au长波P型掺杂材料与Hg空位P型材料的特性，加深对不同受主类型

长波HgCdTe材料性能的认识，并将研究结果应用于材料制备工艺和长波器件的

研制。

1．6．2内容及结构

围绕以上研究目的，本课题开展了以下研究内容，论文内容和结构安排如下：

第一章：引言。主要介绍了红外辐射的基本概念及红外探测器的发展概况。

重点介绍了碲镉汞材料的基本特性、制备方法以及碲镉汞红外焦平面发展与目前

的研究现状。最后是本文的研究目的和内容结构。

第二章：碲镉汞外延材料性能的表征。主要介绍了碲镉汞外延材料基本性能

表征的测试方法及原理。包括红外光谱测试技术，X射线衍射技术，二次离子质

谱技术，重点介绍了掺杂材料导电性质的霍尔测试技术以及分析方法，最后介绍

了材料少子寿命的光激发载流子衰退微波检测技术。

第三章：P型碲镉汞液相外延材料的制备。围绕了P型碲镉汞富碲液相外延

材料的制备，介绍了As、Au掺杂材料的生长方法及热处理方式。另外对富汞液

相外延技术开展了基础性研究。

第四章：P型碲镉汞外延材料的电学性质。对于富碲液相外延As、Au掺杂

碲镉汞材料的性能进行了详细研究。包括材料导电类型、载流子浓度、少子寿命

等电学参数进行了详细分析。通过理论计算获得了掺杂原子的基本特性。

第五章：P型碲镉汞材料的反常霍尔效应。研究了碲镉汞P型材料的表面及

界面对反常电学性质的影响，并从理论及实验上进行了验证。同时也研究了材料

的表面及界面处理工艺。

第六章：As、Au掺杂材料的器件验证。从材料的性能角度讨论了材料参数

对于碲镉汞光电器件暗电流的影响。比较了不同掺杂材料的基本性质，并给出了

As、Au掺杂碲镉汞材料用于制备长波红外焦平面器件的结果。

第七章：总结与展望。对研究的主要成果进行总结，分析依然存在的问题，

展望未来的研究方向。

1R
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第二章碲镉汞外延材料性能的表征

对于材料参数的测量及标定，有助于深入了解材料的性能，对材料生长技术

的改进起着重要作用。本章介绍了碲镉汞外延材料基本性能表征的测试方法及原

理。主要有1、评价材料的厚度、组分的红外光谱测试技术；2、表征材料晶格

常数及完整性的X射线衍射技术；3、用于标定掺杂原子浓度的二次离子质谱技

术；4分析掺杂材料导电性质的霍尔测试技术以及分析方法；5、测量材料少子

寿命的光激发载流子衰退微波检测技术。

2．1红外光谱仪测试技术

红外光谱仪是测试半导体光学常数的有效手段，该技术目前被广泛应用，其

优点是光谱分辨率高，分析时间短，对样品没有破坏性、测定方便。本课题中采

用的为傅里叶红外光谱仪(FTIR)。光谱仪主要由光源、迈克尔逊干涉仪、检测

器和干涉仪组成。用傅里叶变换红外光谱仪测量碲镉汞样品的红外光谱包括以下

几个步骤：

1)分别收集背景(无样品时)的干涉图及样品的干涉图；

2)分别通过傅里叶变换将上述干涉图转化为单光束-g≠'b光；

3)将样品的单光束光谱除以背景的单光束光谱，得到样品的透射光谱或吸收光谱。

图2—1 HgCdTe；'t-N材料红外透射光谱
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图2．1为碲镉汞材料的红外透射光谱，从其光谱图我们可以得到外延材料的

厚度，其原理是：透射光在HgCdTe样品两个界面处发生反射，导致光谱在长波

透射区域发生干涉，其基本计算方法如2。1式：

d：——二L 2．1

2n(Au／Ⅳ、

其中，d为外延层厚度，门为外延层的折射率，△v为Ⅳ个干涉周期的波数范围，

对于图中样品来说，△v为A、B两点的波数差，相应A、B两点之间的周期数为

3，故公式中取N=3，由此可以得知外延层的厚度。

得知厚度，可以计算材料的组分。具体来说，从Hansen-Schmit经验公式可

以得到禁带宽度与组分的关系

Eg=一0．302+1．93x+5．35×10‘4丁(1—2x)一0．81x2+0．832x3 2-2

按Hansen-Schmit对于禁带宽度在吸收光谱上的定义，当吸收系数等于a=500

cml时，此时对应的光子能量与禁带宽度相吻合，对应波长即为吸收波长。由图

2．1所示，取图中Tmx，由2．1式计算得到厚度d。通过公式2—3可得此时对应透

过率：

T=Tmax exp(-qd) 2-3

即图中C点所示，其对应波长即为截止波长，由公式

Eg=_he 2-4
几

联合式2．2可得组分X。

图2-2 NEXUS670红外光谱仪
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本课题研究中，所采用的为Nicolet公司生产的NEXUS670红外光谱仪，如

图2．2所示。通过上述计算方法评价常规工艺中碲镉汞外延材料厚度与组分。

2．2 X射线衍射

x射线是一种波长很短(0．06"-一20 A)的电磁波。固体物理中发展的～个里程

碑是1912年Laue等发现了X射线通过晶体的衍射现象F41。随后，X射线衍射

(X．Ray Diffraction,简称为XRD)为固体理论的发展做出了重大贡献。自从碲镉汞

被发现以来，人们通过XRD对碲镉汞进行了详细的研究。其研究手段基本包括

以下：测量衍射曲线的双晶半峰宽评价晶体质量及位错密度，采用Bragg衍射测

定材料的晶格常数，利用双晶衍射测量碲镉汞双层组分异质结的结构特性以及通

过测量X光的倒易空间分布评价材料的性能。本文着重利用XRD测定晶格常数

以及通过测量X射线的摇摆曲线评价所得材料的晶体质量。

利用布拉格(Bragg)衍射是测定碲镉汞材料晶格常数的直接测试手段之一。

布拉格根据光的干涉条件对晶体的X射线衍射提出了一个简单的解释。晶体在

三维空间内周期性的排列而成。假设入射波从晶体中的平行原子做镜面反射，当

有足够多的原子平面参与反射，由于X射线的波长正好与晶体中一组平行原子

面的面间距相当，当来自这些原子面的反射发生相长干涉时，就能够获得足够强

的衍射束。

卜<萝玎王d
O

图2-3布拉格衍射示意图

如图2．3所示，间距为d的平行点阵平面，入射和反射X射线束位于平面之

内。两束射线经过反射后光程差(AO+BO段)为2dsin0，当2dsin0为波长的整数

倍时，此时产生衍射现象。
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布拉格公式为：

2dsinO=n7L 2—5

其中n为衍射级数，它表示同一族晶面，不同入射角下的衍射。布拉格定律

是点阵周期性所导致的结果。对于闪锌矿结构的碲镉汞，其晶向和密勒指数的定

义按照立方晶系来处理的，密勒指数通常为(hkl)。固体物理中，(hkl)的晶面

面间距等于倒易矢量长度的倒数：

1

拈『右习 2‘6

由于碲镉汞晶体按照立方晶体系列来处理，可得la+I=lb+I=Ic+l，从而计算

所得外延材料的晶格常数。

X射线衍射也是研究薄膜晶体质量的主要手段之一【751，其特点为快速、灵敏

度高且对样品没有破坏性。主要测量方法是：测量X射线的摇摆曲线，通过衍

射曲线的半峰宽(FWHM)可评价材料晶体质量。在给定X射线波长及固定衍

射面的情况下，测得的FWHM越窄，表面晶体的晶格常数离散性越小，从而晶

体质量越高，反之则晶体质量越差。

图2-4 Philips公司生产的X’pert-MRD型高分辨X射线衍射仪

本课题中采用的X射线分析系统采用的是Philips公司生产的X’PertMRD高

分辨X射线衍射仪。使用铜靶作为金属靶源，铜靶№1谱线的波长为1．54056A，

其波长正好适合于探测原子层的面间距。其衍射光路如图2．4所示。
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2．3二次离子质谱

二次离子质谱(Secondary Ion Mass Spectroscopy，简称为SIMS))是一种质谱

技术。其基本原理为：一定能量的离子打到固体表面会引起表面原子、分子或原

子团的二次发射，即离子溅射。溅射的粒子一般以中性为主，其中有一部分带有

正、负电荷，这就是二次离子。质谱仪扫描质量范围，按荷质比收集各种二次粒

子，得出二次粒子的质谱图。通过分析，可以得到样品受检测区的元素组成信息

以及各种元素的相对强度。

通过不断轰击样品表面，SIMS可以获得材料的纵向分布。其基本原理如下：

逐层剥离表面的原子层，提取溅射坑中央的二次离子信号。质谱仪同步监测一种

或数种被分析元素，收集这些元素的二次离子强度，即可形成二次离强度与样品

深度的剖析图，从而得到各种成分的深度分布信息。

由于SIMS方法得到的数据仅仅是各种元素的相对含量，不能代表材料中的

化学配比，故精确分析样品中各元素的含量，需要制作标准样品，通过强度对比

实现各类元素含量的标定。由于碲镉汞为三元化合物，组分的确定关系着材料的

基本性质，SIMS方法经常被用来确定碲镉汞外延材料的本身各元素的化学配比，

另外，SIMS也是测量碲镉汞外延材料中掺杂元素的含量及纵深分布的主要手段

之一。本文利用SIMS测量了外界掺杂原子心、Au在碲镉汞外延材料中的纵向

分布。实验中采用MCs+探测技术，即采用Cs+轰击HgCdTe材料，探测被轰击

出的M原子和Cs+复合物MCs+，该技术能有效地抑制背景干扰，将As原子的

探测灵敏度提高到了2x1014cm3【76l，从而可以满足低浓度As掺杂碲镉汞材料的

检测。

2．4霍尔测试及分析方法

2．4．1霍尔效应

霍尔效应是1897年Hall在研究带电导体在磁场中受力的性质时发现的【771，

它主要被用来研究半导体材料的输运现象。在碲镉汞材料测试技术中，霍尔效应

被用来测量外延材料的电学性能，通过霍尔测试，可以获得材料的导电类型、载

流子浓度、迁移率、杂质电离能以及材料的杂质补偿度等信息。

把通有电流的半导体放在均匀磁场中，如图2．5所示，其长宽高分别为l、w、

，3
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d。电场方向沿X轴方向，磁场方向沿Z轴方向，此时会在Y方向产生一个横向

电场，这个产生感应电场的现象称为霍尔效应。我们把y方向产生的横向电场称

为霍尔电场Ey，Ey与电流密度Jx和磁感应强度B：成正比，如下式所示：

Ey=RHJxBz 2-7

其中RH被称之为霍尔系数。

Z

图2-5霍尔效应示意图

X

2．4．1．1单载流子导电

假设在某固定温度下，材料中为单载流子导电，这里假设为空穴，电场沿X

正方向，磁场为Z方向。速度为v的空穴在运动过程中会受到磁场的洛仑兹力而

偏转，在导体的两边产生偏转，积累的电荷将产生电场E。，此电场对载流子空

穴的作用将与洛伦兹力达到平衡，其表达式为：

qEy--,q(B：×V) 2-8

由于

Jx---pqv 2-9

其中P为空穴的浓度。联合2-7～2．9几式可得：

RH=砉 2-10

式中RH的符号与载流子的导电性质有关。对于P型材料来说，RH>0，而对于N

型材料来说，由于其多数载流子为电子，故在上式的推导中霍尔电场将沿一Y方向，

从而导致RH<0。所以在霍尔测试中可以通过RH的正负初步判定材料的导电类型。
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实际的测试中，材料的霍尔系数RH可通过测量材料的霍尔电压来确定的。

如图2．5中的矩形样品，设其电流为Ix，由于：

可得霍尔系数：

Ev=vH／w

T
Ix

Jx 2而

RH=型“
IXBz

2．11

2．12

2．13

2．4．1．2两种载流子导电

半导体有两种载流子时，在磁场中运动的霍尔效应是两种载流子贡献的结果。

此时霍尔系数有别于单载流子导电的模型。

设(Jp)y、(Jn)y分别表示Y方向空穴和电子的电流密度，且稳定时沿Y方向的

横向电场为Ey。此时，横向电流应为零，空穴和电子电流不为零。

空穴电流密度有两部分：

(1)洛伦兹力引起的空穴电流密度沿一Y方向，值为：

一pq～(Vp)xB：=一pq嶂ExB： 2-14

(2)霍尔电场引起的空穴电流密度沿+y方向，值为：

pqlapEy 2—15

总的空穴电流密度为：

同理总的电子电流密度为：

稳定时有：

得出：

(Jp)y=pql-tpEy—pq“；ExB： 2-16

(J。)y=nqlanEy+nq．2ExBz 2-17

Jy。(Jp)y+(Jn)y=O 2．18

pqLtpEy—pq嵋ExBz+nqlanEy+nq．ZnExBz=0 2-19
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E声篝芈ExB： 2．20。Plap+n¨n⋯

又：

lx=q(PP-p+nbtn)Ex 2-21

得：

E一一1瓦Pu；而-n再A Ix B： 2-22Yq(PB+nla一 ^I、，U1
D n)纠‘‘

所以霍尔系数RH为：

RH=言蒜蔫 2-23

由于碲镉汞电子的迁移率远远大于其空穴迁移率，对于N型碲镉汞材料来说，

对于霍尔效应的贡献基本可认为是单载流子导电。然而，对于P型碲镉汞材料来

说，虽然电子是少数载流子，然而它具有较高的迁移率，此时，对于霍尔效应的

贡献远远不能忽略，故两种载流子导电的情况经常出现在P型材料中。

单位场强下载流子的平均漂移速度称为迁移率，其表达式为：

t．t=一V 一24
2一E

2-24

由式：

d==1=：ll-t 2-25ncll．1d=一2
p

联合2．24式，可得：

№=譬 2-26

№被称为材料的霍尔迁移率，在实际测量中，通过测量材料的霍尔系数及电

阻率P获得。

2．4．2范德堡法测试

上面的分析中，所采用的样品均为规则的矩形样品。1958年，范德堡提出了

一种接触点位于材料边缘的电阻率和霍尔系数的测量方法。对样品的形状没有严

格的要求，事实上，范德堡[781认为只要样品的厚度均匀，电极的尺寸相对于材

料可以忽略的话，对于材料的任何形状范德堡法都可以适用。其基本原理如下：

如图2-6图所示，任意形状厚度为d的片状样品，在其边缘作四个接触点，分别

为A，B，C，D，在CD间通电流I，测量霍尔电压VAB，同样，改变电流及磁
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场方向，(+I，+B)，(．I，+B)，(+I，．B)，(．I，．B)四种组合测得霍尔电压VABl，

VAB2，VAB3，VAB4，由公式

RH=署 2-27

其中VH为所测霍尔电压，取四种组合平均值从而可得霍尔系数RHl，同理

AB通电流，霍尔电压VcD，的霍尔系数Ih2，其Ihl、RH2平均值即为材料霍尔

系数的实验测量值。

C

A

B

D

图2—6范德堡法测试不蒽图

电阻率的测量方法为，AC和AD通电流，测量DB和CB间的电压，分别改

变电路方向测得如下参数值：VDB，VcB，有R】=竽，R2=导。得到材料的电
IAC IAD

阻率p与R1、R2的关系：

P=盟ln2半哟 2-28=一芋‘鼎 z。z芍

式中f(》为一修正系数，由下式可得f的值：

黯：上al'CCOSarcco 1IlIl ex．p((半】 2-2910693 2
—二一=—— 一——Jl Z。Zy

O+ ．

一 ‘、

f
～

其中Q值为：

QA=(VDB，／Vsl+V矗：／VS2)／(V矗l／Vs。+VcB2／VS2) 2-30

或

QA=(VDAl／VSl+‰乏／Vs2)／(YeAl／Vsl+VCA2／Vs2) 2_31

27
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其中下标1为电流I时所测电压，下标2为电流．I时所测电压。上述为理想

情况时范德堡测试法的分析，在实际测试中，样品的形状常常切割成尺寸对称的

正方形，电极要尽量的小且靠近边缘从而减小实验中的误差，提高测试精度。

2．4．3测试方法及分析

对于碲镉汞外延材料，按照测试的目的以及材料的本身性质一般采用常温霍

尔测试及变温霍尔测试。另外针对均匀性不是很明确的碲镉汞外延材料，微分霍

尔测试也是经常采用的方法。

2．4．3．1常温测试及分析

为了快速获得材料的基本参数，从而对材料的性质做出初步判断。一般碲镉

汞材料的测试温度在室温(300K)及液氮(77K)温度下进行。由于在N型材料中，

无论在何种温度，其电子数目均多于空穴数，电子对于霍尔效应的贡献占主导作

用。所以室温以及液氮温度都适合N型材料的测量。对于碲镉汞P型材料来说，

由于电子迁移率远远大于空穴，室温下，本征激发的电子对于霍尔效应的贡献已

不能忽略，此时，测量所得的霍尔参数不能直观反映材料的电学参数。故对于P

型碲镉汞外延材料来说，液氮温度下的霍尔测试是经常采用的测试手段。测试中，

把P型碲镉汞样品放入液氮中，以此获得液氮温度。

2．4．3．2变温测试及分析

常温测试仅仅能反映碲镉汞的基本导电性质，要想获得外延材料更精确的电

学参数：受主浓度，残余施主浓度，受主能级，电阻率，迁移率等，可以通过测

量材料霍尔效应随温度的变化，通过相应的计算获得各类电学参数。对于P型碲

镉汞材料变温霍尔效应的测量，可以有效的了解掺杂原子的受主行为，加深其掺

杂行为的认识。

变温霍尔测试的基本过程如下，把样品放在冷头上，其背面装有可控的温度

探测器上，通过氦循环制冷机控制样品的温度，由于液氦的温度为4．2K，实际

测试中，变温的范围可控制在4．2K到室温之间。

对于P型掺杂碲镉汞材料，假定其电学性能是均匀的，这时一般采用单受

主模型计算其变温电学性能。根据电中性条件，材料的空穴浓度P由下式决定：

P+孵=，z+螈 2—32

28
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其中蜕是电离施主浓度，由于施主能级在HgCdTe中为浅能级，可认为全

部电离，因此Ⅳ去可用施主浓度ND代替。n为电子浓度，M是电离受主浓度，

由下式给出口41：

肾殍NA 2≤磊 2-33

^r一，)r—2rcm—；：kT、％^r一，)r——、％
’·一‘～

l、1
J

，

2．34

式中M为受主浓度，EA是受主能级，琢为费米能级，Ⅳv为价带有效态密度，g

为基态简并度，通常取为4，k为波尔兹曼常数，T为温度。m：为空穴有效质量，

在本文中取为0．55rn。t241， 弛为静态电子质量，h是普朗克常数。本征载流子浓

度ni及不7林--⋯I-H-宽度Eg由下式给出‘19，791：

臻：[5．585—3．820x+1．753×10～T一1．364×10-3XX丁]×[1014砭丁％exp一(％)]2．35

疋=-0．25+1．59x+51233x10。xT×(1—2．08x)+0．327x3 2—36

其中，X为HgCdTe中Cd的组分值。

在非简并条件下，本征载流子浓度ni与P、n满足关系式：

^

。，·一=．：一 2。：’

电中性方程2．30可改写为：

p+Ⅳj=兰三+了丽NAP 1+jLe即(竺9 2．38

当半导体中同时有两种载流予参与导电时，材料的霍尔系数RH可表示为【80】：

”吉黯 2．39

式中q为电子电量，b是电子与空穴迁移率之比，将EA，NA，ND，b作为可调的

拟合参数，在合理的范围，联合2．37～2．39式，对实验数据进行拟合，可以得到
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材料的电学参数。

2．4．3．3微分霍尔测试

上述是针对均匀材料而提出的计算模型，在碲镉汞外延材料中，电学性能非

均匀分布的现象经常会遇到，尤其是在P型材料中。对于非均匀的材料，Petriz[81】

给出了计算霍尔系数及电导率的公式：

R(j+n= 旦：!!!墨Z!!!±互!!：堡!!：皇：塑!!!±王：!：堡：!!!±!：!塑墨：!塑竺：!生!!坚!!±!1 2．40
【仃(／)d(，)+町+，dj+。]2+巳+。2仃2(／)[R(／)哆+。-R,+。d(，)]2 B2

o-(j+1)： !!!塑垡!!!±生：!生：!!：±!!塑：!：!：』墨宰!堡盟±堡：!堡!!挈：皇： ；2．41
d(j+1)【盯(，)d(／)+仃Ⅲd『+1+仃『+1盯(／)(盯『+lR2J+ld(j)+cr(j)R2(j)dj“)曰2】

其中J表示里层材料的霍尔参数，而i+1表示表层材料的霍尔参数，通过

两者叠加可以计算材料的霍尔参数。

由于窄禁带的缘故，加之碲镉汞材料表面的稳定性较差，碲镉汞材料的表面

经常会出现反型层，尤其是对于弱P型碲镉汞材料。另外由于衬底的沾污、材料

的互扩散也会导致界面处出现反型层，这些问题的存在都会对测量产生影响。实

验中，对于非均匀性及表面的反型问题，通常采用剥层的方法，即通过化学腐蚀，

剥离材料的每一层，同时将剥离的每一层霍尔参数测量出来，此种分析方法称之

为微分霍尔测试。而对于可能存在的界面层，往往是通过去除界面存在的反型层，

从而减小对电学参数标定的干扰。Petrizt8 11，Lou和Frye[821对碲镉汞液相外延材

料的非均匀性行为进行了观察、分析和总结。

本课题中采用的整套霍尔测试系统由计算机、Lakeshore330温控仪、恒流源

Keithley220、万用表Keithley2000、多通道开关Keithley7001、磁铁以及带有样

品架的APD制冷系统。测试中，温度变化范围是10～300K，磁场强度为2000

高斯。

2．5光激发载流子衰退微波检测技术

碲镉汞少子寿命是直接关系到红外探测器性能的关键参数。在半导体学中，

少子寿命指的是非平衡载流子的寿命，其平均生存时间称为少子寿命。假设一束

光在P型材料中产生非平衡载流子△n，在t=0时，光照停止，此时产生的少子

浓度为△no，它随着时间指数性衰减，当非平衡载流子浓度减小到原值的1／e时，

30
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所经历的时间为t。t即为所定义的少子寿命。

微波光电导衰退法(Microwave photoconductivity decay)i贝!J试少予寿命，主要包

括激光注入产生电子．空穴对和微波探测信号的变化过程。通过一定波长的激光

照射碲镉汞材料，从而产生电子空穴对，这一过程称为少子的注入。由于产生的

非平衡载流子会导致样品电导率的增加，当撤去外界光注入时，电导率就会随时

间呈指数衰减，这一衰减过程反映了少子的衰减趋势。通过微波探测电导率随时

间变化的趋势即可以得到少数载流子的寿命。

图2—7少子寿命随时间的衰减

微波光电导衰退法是一种非接触式测量系统，其优点在于对样品无接触、无

损伤，测量方便。在碲镉汞的分析中，材料体内的复合机制是研究人员重点关注

的对象，一般通过测量少子寿命与温度的关系来分析材料中复合机制。本课题中

图2-8 p。-PCD少子寿命测试仪

通过Semilab公司生产的}x-PCD测量了碲镉汞材料的变温少子寿命，激光波长为

904nm、脉宽为200ns，反射探测微波的频率约为IOGHz。图2．8为所采用测试
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设备。

2．6小结

本章首先介绍了测试碲镉汞材料组分及厚度的红外光谱测试方法，以及用于

测量材料晶格常数、表征晶格质量的XRD技术。然后介绍了用于分析样品掺杂

浓度的二次离子质谱分析方法。样品的电学性能通过霍尔测试来分析，详细讨论

了载流子导电模型在霍尔测试中的应用，利用单受主模型分析了常温及变温霍尔

测试。针对不均匀材料，讨论了微分霍尔测试的方法及理论分析。最后介绍了

炉-PCD测试少数载流子寿命的方法。
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第三章P型碲镉汞液相外延材料的制备

碲镉汞液相外延技术发展的初期，人们就开始了P型掺杂技术的研究。本章

通过富碲水平推舟液相外延和垂直浸渍液相外延技术制备了掺杂型碲镉汞材料，

并通过采用不同的后续热处理方式，获得了不同P型掺杂材料。针对富碲液相外

延材料的基本性质进行了研究。最后对富汞液相外延技术进行了前瞻性研究。

3．1富碲液相外延材料的制备

3．1．1 Hg空位材料的制备

原生的碲镉汞材料中存在大量受主性质的Hg空位，利用这一特性可以实现

材料的P型导电性质。

本课题中，通过富碲垂直浸渍液干HJ,b延技术制备了Hg空位P型材料。

图3．1垂直式碲镉汞液相外延生长系统示意图【221

图3．1为垂直浸渍液相外延的设备原理图。该工艺用较大的坩埚，盛放富Te

母液。由于外延材料生长的特殊性，对于衬底材料的清洗与抛光提出了很高的要

求。为了提防外界对材料的沾污，生长前需对所用ZnCdTe衬底进行清洗及抛光。

本课题中采用的处理工艺如下：

1)将衬底浸入三氯乙烯并加热至沸腾，在此过程中，用棉球仔细擦拭衬底

的表面与背面；

2)甲醇溶液冲洗ZnCdTe衬底3～5遍；

3)采用化学机械抛光工艺对ZnCdTe衬底进行抛光，消除存在的表面损伤

≈气

∞键蜀受翟墨薹u囊攀



P型掺杂碲镉汞材料的制各及性质研究

层及微小沾污；

4)利用Br甲醇溶液对经过抛光的衬底进行表面腐蚀，以消除抛光可能存在

的损伤层；

5)衬底浸入异丙醇溶液清洗3遍，加热至沸腾后取出，置于氮气操作箱中

装入样品架。

样品架放入生长系统后，母液在坩埚中被加热到一定温度，此时衬底在样品

架上与母液分离。实验中，我们采用H2作为生长过程中的保护气体。外延时，

拉杆推动衬底进入母液，生长温度选取在440℃～500℃之间。外延进行时，降

温速率控制在0．1～0．2。C／min以实现外延生长，外延层的厚度与生长时间相关。

外延结束后利用拉杆将衬底拉出母液，使母液与外延层分离。由于Hg分压仍是

富Te系统的主要分压，故要控制整个外延过程中的Hg损失。在该工艺中(如图

3-1所示)，腔体底部设置一个Hg源，利用Hg蒸气在垂直腔体中形成回流的动

态平衡蒸气压，与坩埚内母液的平衡蒸气压来实现汞的平衡，从而保证母液的成

分基本不变，实现外延的可重复性。

实验中，为消除汞回流和管壁汞珠分布所造成的温度波动，在加热母液时，

设置预平衡状态，一般温度设置为生长温度高出7～10。C，在此范围内，可以通

过二次降温来应对上述因素对于温度的影响，提高温度的可重复性。

Hg空位材料需要通过后续的处理来实现Hg空位浓度的控制。如图3-2所示，

样品被放置在石墨舟的一端，实验中我们采用HgTe作为退火源，放置在另一端。

为避免退火设备对于材料的影响，石墨舟经过严格的清洗剂清洗及除气过程，以

消除管壁残留物对材料的影响。实验结果表明，通过在舟中通入一定的H2有助

于Hg原子在材料和Hg蒸气之间交换。

图3-2 Hg空位材料热处理工艺的示意图
34
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在退火过程中，为了防止Hg蒸气凝结在样品表面对样品产生影响，在我们

的实验中，通过控制HgTe源温度略低于样品温度来实现。

研究表明，碲镉汞材料的Hg空位浓度依赖于后续退火处理的温度及汞蒸气

压。采用富碲方式生长的Hg空位材料的Hg空位浓度较高(>1×1017cm3)，生长

结束后需通过热处理工艺进行Hg空位浓度的调整，经退火温度为250。C热处理

30小时，可以使Hg空位浓度调整至5-20×1015cm-3。

3．1．2As掺杂材料的制备

早期的实验结果认为富碲液相外延无法实现碲镉汞材料的As掺杂。随着MBE

的发展，人们逐渐认识到在富碲状态下能够进行As的掺杂。受此启发，研究人

员开始对碲镉汞液CNJ't-延的As技术进行更深入的研究。2005年DRSt541的研究人

员对于As掺杂碲镉汞液相外延技术有了新的发现，结果表明，As原子的分凝系

数非常小，As原子在富碲生长溶液中的分凝系数只有10巧，这使得在碲镉汞外延

材料中As的浓度在一般在1×1015cm-3左右，而由于早期SIMS技术的限制，无法探

测到低至此浓度的As的存在，导致富碲液相外延一直被认为无法实现As的掺杂。

鞣
隧
爨
求
名
f斗’
隧
∞
《

图3．3富碲液相外延碲镉汞薄膜中As的分凝系数与掺杂浓度的关系‘55】

As作为一种掺杂原子，其掺杂行为还具有两重性，Schaaket831认为：在生长

过程中，As能占据Te位或者金属位，当As占据Te位，表现出受主性质，然而，

当As占据金属位的时候，表现为施主性质。

在富碲液相外延生长中，原位生长的As原子并不能全部占据Te空位，大于

50％的As原子将占据金属位，表现为施主性质。要获得P型HgCdTe材料，需

弓5
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要经过富汞高温退火来实现这一过程的转变。其激活原理如下式：

2Hgg+Tere+As之七>Asje+HgM+HgTe+2h+

图3．4As原子激活示意图

其激活过程如图3-4所示：退火过程中，汞气氛中的Hg原子首先取代As占

据金属位，被取代的As原子占据Te位，成为受主，此时，另一个Hg原子在表

面或者晶向断裂的地方与相应的Te原子结合。

Schaake[831提出了富碲液相外延生长的材料在这一退火过程的转变方程：

堡=髟。(丁)[鲁2p乏：争髟。(丁) 3．2c
A‰hj

‘

，‘
⋯

％‰，o％分别表示占据不同原子位置的As原子浓度，巧。口)为平衡常量，

％为HgCdTe本征载流子浓度，h+为相应空穴浓度。由式3．2可知，要想获得P

型As掺杂HgCdTe材料，相应退火过程中温度及汞压的控制是重点关注的因素。

另外，Schaake也报道了激活As原子数量与厚度、激活时间的关系，其数据如

图3．5所示。

可以看到，退火时间的延长，可以使得As原子的激活效率到达100％。

ShawIs4]提出了更详细的激活退火几种原子运动的模型，他认为：在激活过程

中，出现了两种空位：V№，VTe。如下式

(As矗gVHg)+T‰一As；。+TeHg+V．Hg哼As；。+(TehgV．Hg) 3．3

AsHg+VrHgVre—As÷e+2VrHg 3-4

Shaw[84]认为，如果对于原位生长的As掺杂HgCdTe薄膜，如果迅速放在低

温度Hg饱和下退火，Hg空位就会迅速减少，从而会抑制AsH。到AsTe的转变。

一个比较好的方法是，退火的Hg压应该缓『曼提高，从而使得Hg空位停留足够
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长的时间，使得lOO％的As能够被激活。同样，Shaw[841、Itsuno[851及Shin[861也

提到了Hg压的控制在激活退火中的重要性。

图3-5激活As原子数与厚度、时间的关系‘跚

本课题中，采用富碲垂直液相外延技术生长As掺杂材料，通过在富碲母液

中加入As单质，实现As原子的掺杂。

原生的As掺杂材料呈现N型导电为主的特性，必须通过后续的高温退火才

能实现P型导电性质。实验中，首先采用的是高温退火实现As原子的激活。退

火过程中，在石英管一端放置汞源，另一端放置样品，在汞饱和气氛下实现As

原子的激活。实验中，采用的条件为：采用纯Hg作为退火源，在高温400。C的

Hg饱和蒸气压下，退火10 h。

然而，由于富碲液相外延生长的外延材料中含有大量的Hg空位，高温激活

退火仅仅使得As原子从占据Hg原子位置转移至Te原子位置，却不能消除材料

中的Hg空位。需在汞饱和条件下进行长时间的低温退火，在有效消除Hg空位

后，才能使P型掺杂材料呈现可控的导电特性。本课题中，采用的消除Hg空位

的退火条件为：退火温度在250。C，退火源采用Hg源，使样品处于汞饱和气氛

下，退火时间为48h，以消除材料中的Hg空位。

3．1．3 Au掺杂材料的制备

有关使用Au掺杂的长波碲镉汞材料提高器件民A的掺杂技术，国际上已有

相关报道[54,87-88】，然而对于Au掺杂的工艺细节却很少有报道。一般认为，在富

碲母液中，由于较多金属空位的存在，Au原子作为受主有着较高的溶解度。对

于Au原子来说，其本身具有较高的扩散系数，另外Au还可以与Hg空位结合

气7
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形成低迁移率的受主复合体。在文献中，对于Au的掺杂机理鲜有提及，而国内

之前还没实现过Au掺杂技术的应用。

本课题通过在富碲母液中加入Au单质，在碲锌镉衬底的(111)面上生长了

Au掺杂碲镉汞富碲液相外延材料，其中材料的Cd组分X在O．22～0．23左右，外

延层厚度10～20 gm。

下夔基板

图3-6水平推舟式碲镉汞液相外延生长系统示意刚221

本课题中，采用水平推舟式液相外延生长了Au掺杂材料。水平推舟式液相

外延技术最大的优点在于工艺的可重复性非常好，另外，水平推舟式生长系统可

以很方便的改变母液成分，从而实现不同组分的碲镉汞外延材料的生长。图3-6

为水平推舟式碲镉汞液相外延生长系统示意图。

水平推舟液相外延结束时，需要通过拉动滑块使得母液和外延材料分离。外

延材料表面及滑块的间距的控制是一个关键技术。间距太小的话，容易擦伤外延

材料的表面；间距太大的话，会导致母液不能被完全推开从而使得外延材料表面

有残液。实验中，我们通过精确控制衬底的厚度使得最终滑块与外延材料的间距

控制在20～40 gm之间。

衬底的清洗及抛光工艺同上文。然而，在抛光过程中，严格控制衬底的厚度

是水平液相外延生长成功的关键。实验中，对碲锌镉衬底采取精抛工艺。选用

0．3btm的磨料加2％的Br甲醇溶液。抛光过程中，避免衬底与空气的接触。Br

浓度及压力为抛光速率的影响因素。实验中，衬底的抛光速度被控制在15 gm／min，

从而精确控制衬底的厚度。

在生长开始之前，需要对系统抽真空，排除系统中存在的空气。依然采用

H2作为生长过程中的保护气体。生长前，加热母液，使之组分均匀混合，一般

加温至高于熔点30。C以上，如图3．7中所示混合区。
弓R
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图3．7富碲推舟碲镉汞液相外延过程的温度曲线【22】

此时母液与衬底处于分离状态。大约二十分钟左右，认为母液已充分混合，

此时开始降温至生长温度。母液被推至衬底上方，降温速率亦控制在0．1-0．2℃

／min以实现外延生长。生长温度选取在440 oC～500 oC之间。生长结束后，通过

拉动滑块，使母液与衬底分离。另在石墨舟滑块上放置HgTe保护源，如图3-6

中所示，以便在降温过程中，使碲镉汞外延层表面受到保护。外延结束后，外延

材料被拖至保护源的地方，通过连通器管道引入保护气体。

在原位掺杂的Au掺杂材料中，Au原子已经表现受主行为，只需要通过相应

的退火消除Hg空位即可。本课题中，消除Au掺杂材料中的Hg空位的退火条

件为：退火温度在250。C，退火源采用Hg源，使得样品处于汞饱和气氛下，退

火时间为48h，以消除材料中的Hg空位。

3．2碲镉汞富碲液相外延材料基本结构特性

3．2．1组分与厚度

富碲液相外延生长一旦确定了所要生长材料的组分及生长温度，就可根据上

述相图来确定富碲母液的配比。而外延层的厚度d则与生长速度v及时间相关，

Harman总结了外延层生长速度及厚度与时问的关系【89】：

d(t)=K(ATstl／2+2Bt3／2／3) 4．1

v(t)=K(ATst一1／2／2+Btl／2)4-2
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其中，K为材料参数的相关系数，△TS为生长母液的过冷度，p是降温速度，t为生

长时间。对于实际的样品厚度，还需根据实际测量结果来确定。对于长波碲镉汞

材料来说，本课题中Cd组分X在0．22～0．23左右，根据Hansen-Schmlt眨一带公式，在

77K温度下，其禁带宽度在0．099～0．131 eV之间，相应截止波长为9．5～12．5 gm。

外延生长温度为460。C，降温速率控制在0．18。C／min左右，生长时间在40 min左右，

外延层的厚度控制在10"---'20岫。根据第二章公式2．1～2．4的分析，从碲镉汞液相

外延材料的红外透射光谱，可以测定薄膜的组分及厚度值。

WraVe珈ⅡI】ber(c打1)

图3-8碲镉汞富碲液相外延材料的红外透射光谱曲线

图3．8为碲镉汞富碲液相外延材料的某点的红外透射光谱曲线，其母液

(CdzHgl吃)1．yTey的组分z及化学配比y分别为O．049)5．．0．8519，由图中干涉峰及吸收

边可以得到其组分值x：0．2307，厚度为11．19 um。我们对液相外延材料的横向均

匀性进行了测量，结果如表4．1所示，材料有着较好的均匀性。

表3．1碲镉汞富碲液相外延材料的横向均匀性



第三章P型碲镉汞液相外延材料的制备

3．2．2晶格常数

HgCdTe液相外延薄膜是在(1 l 1)B面碲锌镉衬底上生长的。实验中，材料的晶

格常数是通过测定(333)对称衍射面的晶面间距并经过折射率的修正后获得的。

茸
基
耋

图3-9 LPEV345c X射线双晶摇摆曲线

测试中，采用的金属铜靶Kal谱线，波长为1．54056 A，测试过程中是通过测量碲

镉汞(333)面来测定材料的面间距，N(hkl)面间距的表达式d：

d：—；—兰一 4．3

√h2+k2+12

联合2．5式可得：

a：呈垄型皇：±垦：±!： 4．4a=—— 辞一辞

2sin0

实验中，20=76．4929。，代入公式4．4可得晶格常数a=6．4656 A，与王庆学‘90l总结

的关系式符合。

双晶摇摆曲线的半高宽(FWHM)是评价薄膜晶体质量的常用方法。FWHM

只接受晶体结构因子的影响。FWHM越窄，晶体的晶格常数离散性和形变越小，

晶体质量越好；反之，FWHM越宽，则表明晶体质量越差。

图3-9、3-10_jfll3-1 1给出THg空位、As掺杂jfDAu掺杂原子材料的FWHM，分
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别为35．2 aresec、38．5 aresec和32．7 aresec。由于采用晶格匹配的碲锌镉衬底，液

相外延生长的碲镉汞薄膜材料有着较高的晶体质量。

毫

薹

茸
量
∞

壹

38．36 38．38 38．加38．42 38．“38．46 38．48 38．50 38．52 38．54 38．56

Omega(。)

图3．10 LPEVl93b X射线双晶摇摆曲线

图3-1 1 LPEL0677 X射线双晶摇摆曲线

3．3．3位错密度

位错是半导体材料的一类线缺陷，对于器件性能有着重要影响。尤其是新一
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代碲镉汞红外焦平面技术，对于碲镉汞材料的位错密度提出了更高的要求。

实验中采用表面腐蚀坑统计技术(EPD)来观察材料的位错密度。其基本原理

如下：在对材料进行腐蚀时，由于位错处于的位置与周围完好晶体不同，其剥蚀

速度会异于周围完整原子，从而在该处留下腐蚀坑，通过统计单位面积的腐蚀坑，

即可以得到材料的位错密度。

图3—12不同掺杂型材料的腐蚀坑分布：(a)Hg空位(b)Au掺杂(c)As掺杂
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本课题中采用化学腐蚀技术观察材料的腐蚀坑密度。采用的腐蚀剂为赵氏腐

蚀剂，其配比为H20：HCI：HN03：K2Cr207：Cr03=80 mh 8 mh 12 mh 5．1 g：2．5 g，

腐蚀时间为3～4 min。通过对腐蚀材料在高倍显微镜下的观察统计材料的腐蚀坑

密度。碲镉汞材料的腐蚀坑一般呈随机分布。实验中，为了使统计数据接近真实

数据，一般统计点数为10个点，以此消除统计过程中的误差。崔晓攀[911通过计

算机模拟了测量视场与测量标准偏差的关系，表明此种统计结果是可信的。

图3．12为实验中统计的不同掺杂材料的的腐蚀坑密度，测量EPD的光学显

微镜的放大倍数为1000倍，相应的测量视场为100x100 um2，采用统计10个点

的统计数据其平均值。位错密度大小如表3．2所示

表3．2不同掺杂原子的腐蚀坑密度统计

由表3．2可得，不同掺杂类型材料位错密度都在1×105 cm-2～2x105 cm-2左右，

这是由于对于液相外延材料来说，位错密度主要取决于衬底的缺陷密度、晶格匹

配度$ilJ,b延工艺的技术水平。由于碲锌镉衬底与碲镉汞外延材料晶格匹配度较好，

液相外延材料的位错密度相比其它异质外延材料要低很多。

3．3富汞液相外延材料的制备

由第一章的分析可知，富汞液相外延技术除了存在汞压高的困难外，对于生

长的设备要求也更高，这些条件限制了碲镉汞富汞液相外延技术的发展。然而，

富汞液相外延能以直接实现As原子的掺杂及激活成为受主，另外，对于生长组

分异质结中高组分的P型cap层富汞液相外延技术也具有巨大优势。目前国内还

没有实现富汞液相外延的生长，本课题中，通过设计小容量生长系统，调整生长

条件，获得了碲镉汞富汞液相外延材料，为实现大容量母液富汞液相外延技术提

供了参考。

3．3．1生长方法及设备设计

由于富汞液相外延技术的特殊性，无法进行水平液相外延生长，本研究中，

采用倾舟溶液法实现碲镉汞富汞液相外延材料的生长。
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图3．14用于富汞倾舟法水平液相外延生长的石墨舟

图3．1s用于富汞倾舟液相外延生长的摇摆炉
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3．3．2母液原材料选择及改进

实验中，确定了生长温度及所要生长材料的组分，就可以根据相图来确定母

液中Cd、Hg、Te的配比。本课题中，我们预定生长温度为400。C，外延材料的

Cd组分x=0．3，如图3．16图中红色圆圈所示。

图3．16富汞区域碲镉汞两相平衡相图‘40I

目标组分值

可以看出，母液总所需Cd的含量仅为10’5左右，Cd的含量非常小，仅有

Hg摩尔分数的万分之几，而在我们的实验中，由于设备的限制，母液本身的用

量很小。实验中采用的Hg溶剂在1509左右，相应所需加入的Cd只有4mg左

右，而Cd为韧性极好的金属材料，即使切割，对于mg级的Cd也很难称量。

对此，我们根据生长的相图，通过称量一定组分的碲镉汞母液，再加入相应

的碲、汞单质，从而实现理论计算的母液。然而，此方法虽然能精确称量所需母

液，但是，经过几轮生长的实验，并不能获得预期的薄膜。导致此种情况的主要

原因为生长温度与实际温度的差别，实验中，探测温度的热电偶是放在盛放母液

的舟的外面，这导致测量温度与实际温度是有差距的，而这是目前实验条件无法

控制的。对此，采用改进的方法：通过母液对衬底的回融实现Cd的溶解：首先

按相图计算所需Te，Cd，Hg元素的含量，称量Te、Hg的质量，将衬底及所配

Te，Hg共同装入石墨舟。在生长时，先让母液与ZnCdTe衬底接触，使得衬底
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中的部分Cd融入母液，达到实际温度的饱和，这样，使得生长母液自动获得生

长的饱和度，然后在同等温度下进行薄膜的生长，可以有效减少实验误差。

3．3．3 I-Ig母液损失及粘液问题的研究

在400℃左右生长的温度下，汞的饱和气压可到达2 atm～3 atm，这使得汞

压的损失控制变得困难。本实验中，通过对石墨舟内样品架螺纹的设置，使得石

墨舟处于密封的状态，另外在后续的生长过程中，把石墨舟放入密封的石英管中，

有效的防止了汞的损失。

表3-3富汞倾舟液相外延生长的Hg损失

实验中，我们统计了生长过程中母液的损失。结果如表3．3中显示。可以看

出，在生长结束后，相对于150 g的母液，每轮生长的Hg损失在10 g左右。生

长设备的密封性条件导致了母液的Hg损失。要保证母液的重复利用，提高对母

液Hg损失的精确控制是关键技术。

另外由于富汞液相外延母液采用了纯汞源，杂质可以减少到最少，并且母液

的粘液情况比富碲液相外延的粘液程度小得多，这对于生长高质量的外延薄膜也

有着重要意义。

3．3．4样品分析

富汞液相外延需要“无限量的母液”，一般在几十Kg左右，而本实验中，
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母液只有1509左右，其中所含Cd更是Hg的万分之几，所以很容易耗尽，相应

获得的外延薄膜中Cd的含量较少，Cd极容易耗尽，在红外吸收光谱中，很难找

到其吸收边。而红外光谱测试获得的干涉峰不明显，无法直接测量厚度。

本实验中，通过染色解理面观察到所生长的外延层。具体操作如下：首先使

薄膜材料解离，然后通过腐蚀齐U(IOmL HN03：20mL H20：49 K2Cr207)对其进行染

色，由于ZnCdTe衬底与HgCdTe的折射率的差异，经过染色，通过显微镜下的

观察，可以清楚观察到外延层的存在，如图3．17所示。

(a)染色前

图3．17富汞液相外延材料的解理面

(b)染色后

图3—1 8富汞液相外延材料的SIMS测试结果

图3—17中可以看出，在腐蚀前，碲镉汞材料与碲锌镉衬底在高倍显微镜下凭
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肉眼无法分辨，经过染色后，我们清晰看到存在的外延层，经过测量，其厚度在

3斗m左右，这表明本实验中已成功获得富汞液相外延材料。

我们通过SIMS测试了富汞液相外延材料的Cd组分分布，如图3．18所示。

图中可以看出，在材料的3“m之内，Cd组分值在0．2左右，基本保持恒定，而

随着深度的增加(>3岫，此时Cd组分急速上升，导致此原因是富汞液相外延材
料的外延层厚度较薄，此时SIMS测试中获得的Cd为衬底中Cd含量，这也与

高倍显微镜下观察到的结果一致。

图3．19为所生长样品的红外透射光谱曲线，利用组分分布模型的理论拟合[921，

碲镉汞外延层的组分和厚度分别为0．19和2．8 gm，与上文中所测结果一致。

btYd ’lUL)u。IbLL)ZUUU ZbUU 3UUU 33UU 4Ut．M 4bUU bUUU

Wave nLllllber f cm‘1、

图3．19富汞液相外延材料的红外透射光谱曲线

由于简易生长装置存在较大的汞损失，每次外延时母液的熔点有较大的变动，

正确控制外延生长温度的概率较小。并且，在整个生长过程中，母液成分也在不

断发生变化，与正常的富汞液相外延工艺有较大的差异。

因此，富汞AS掺杂外延的实验和材料性能的研究未能进一步深入下去。然

而，富汞小容量母液倾舟法为生产型富汞液相外延系统的研制和工艺研发提供了

基本的技术参数和工艺参数，针对之前的实验结果，日前已设置了大容量母液富

汞液相外延生-Ki发各，图3．20为本所设计的富汞大容量母液液相外延生长系统

示意图。

该生长系统底部为大体积的坩埚，可以盛放10-15Kg的富汞母液。母液的温
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度由底部的加热系统精确控制。设计中，为了防止母液中的Hg损失，除了对生

长系统的密封性加强控Net-，另外在生长系统的上端增加了水循环系统及略高于

腔内Hg压的H2压力系统。当生长时，相应的冷水循环系统可以使得Hg冷却从

而回流至母液系统，而高于腔内Hg压的外部压力亦可以防止Hg蒸气的泄露。

H2

分段加热

水循环系统

衬底

0～15 Kg富汞母液

图3．20富汞大容量母液液相外延生长系统示意图

3．4小结

富碲液相外延生长方法生长的碲镉汞掺杂材料需要后续的热处理才能呈现P

型导电性质。本章针对不同的P型材料，采用了不同的生长方式及热处理方式：

利用垂直液相外延方法生长了Hg空位材料，通过采用HgTe源实现了Hg空位

浓度的调整；对于As掺杂材料，考虑到掺杂原子的两性行为，对于原位生长的

材料采用了富汞压力下的400。C退火以实现As原子的激活，另外通过后续的Hg

饱和气压下250。C的N型退火消除存在的Hg空位；利用水平推舟法实现了Au

掺杂材料的生长，并利用Hg饱和气压下的N型退火消除存在的Hg空位。

研究了富碲材料的基本性质，结果表明富碲液相外延生长的掺杂型材料有着

较高的晶体质量，组分有着较好的横向均匀性，高倍显微镜下观察到的不同P

型掺杂材料位错密度在1×105cm 2～2×105cm‘2。

本章对碲镉汞富汞液相外延技术进行了探索性研究。针对富汞生长过程中的

高压，设计了小容量倾舟法富汞液相外延的设备，并成功生长了富汞液相外延材

料。由于实验中采用的为小容量母液，而Cd在母液中含量较小，导致生长的外

S1
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延层较薄，实验中难以观察到其吸收边及干涉峰。通过红外光谱曲线拟合获得了

材料的组分及厚度分别为0．2和2．8 gm。SIMS及对材料在染色后的高倍显微镜

下观察也验证了拟合数值。由于母液中Hg含量较多，富汞液相外延材料基本不

存在粘液问题。

富汞液相外延技术在制备P型掺杂材料有着独特的优势，对于制备f．on-n

结双层组分异质结结构有着重要作用。
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第四章P型碲镉汞外延材料的电学性质

本章通过SIMS、霍尔测试及微波光电导衰退法测量了掺杂型材料的电学参

数，并建立模型对于材料的导电机制及复合机制进行了理论计算，获得了掺杂型

外延材料的电学性质。

4．1低浓度As掺杂碲镉汞材料

4．1．1变温霍尔测试结果

图4．1中霍尔系数Rh为所测值绝对值，在曲线最低点左边，即大于80 K左右，

霍尔系数为负。当温度小于80 K，霍尔系数为正，逐渐增大。从图4．1可看出，

在高温区(仑150 K)，此时处于本征激发区，具有很高迁移率的本征电子占主导

地位，此时霍尔系数为负。随着温度的降低(150,-,80K}，这时处于混合导电区，

电子浓度骤减，但由于电子有着较高的迁移率，依然占据主导作用，故此时霍尔

系数为负值。相应地，当T低于约80 K时，此时空穴导电占主导地位，霍尔系数

在一定范围内保持稳定值并维持到较低温度，这表明薄膜中受主能级比较浅。当

温度低于约45 K，可以明显看到霍尔系数开始增大，表明此时受主杂质只有部分

电离，部分载流子被冻析在杂质能级上。

g

童
莲
善
蚕

图4-1退火后碲镉汞富碲液相外延As掺杂薄膜材料霍尔系数与温度的关系
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图4-2退火后碲镉汞富碲液相外延As掺杂薄膜材料电阻率与温度关系

图4．2为As掺杂碲镉汞材料电阻率随温度变化的曲线。结果表明，对于各种

不同的组分，电子迁移率与温度的关系大体相似。高温下(>100K)，处于本征激
●●

发区，随着温度的下降，电子浓度的衰减导致电阻率的增加，当进入电离区时，

由于热激发的减少电阻率会呈现峰值，而实际中由于本征激发区与电离区没有明

显的分界，电阻率此时会呈现一个“shoulder”形状，即从峰值缓慢过渡到电离区；

到低温部分，由于电离杂质的散射占主导作用，电阻率随着温度的降低而升高。

非掺杂的高纯元素Te，Cd和Hg生长的HgCdTe材料在消除Hg空位以后，其低

温下的导电特性呈N型，这是由其本身存在的剩余施主导致的，一般在1014cIn-3

左右。而在该实验中，在进行了长时间高温退火后，Hg空位已经完全消除，由

图4．1可知，在低温时，所得霍尔系数为正，且在一定温度范围内保持稳定，表

明所测样品为P型导电性质，所示曲线图为典型的P型HgCdTe薄膜霍尔效应曲线

图，这表明实验所得样品经过富Hg高温(400℃)退火禾n250。CN型退火，其中舡

原子已经激活，占据Te位成为受主，表现为P型电学性质。

4．1．2 As原子的表面富集现象

由上述讨论可知，经过两步退火，我们已经成功获得了As掺杂P型碲镉汞外

延薄膜。通过对大量组分为0．23且已经激活退火的As掺杂富碲液相外延材料在液

氮(77K)温度下的霍尔浓度的检测发现，该参数波动相当大，部分材料的霍尔系

善喜、Jgov
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数还呈现N型，其原因之一是富碲液相外延As掺杂材料的掺杂浓度较低(一般低

至1015cm。3)，在液氮(77 K)温度下正好处于电子和空穴混合导电区，通过对材料

霍尔参数进行变温测量，许多材料要N50 K才能呈现空穴导电为主的特性。我们

统计了部分退火材料在50 K的霍尔参数，如图4．3所示。

图4-3 As掺杂富碲液相外延碲镉汞薄膜材料霍尔浓度(50 K)．

图中所测霍尔参数为退火样品在50 K的霍尔浓度，其值均为正，表现为P

型导电性质。对于电学性能均匀的材料，霍尔浓度nH可通过公式：

％：上4-1％2丽
计算获得，其中Ih为实验所测霍尔系数，q为电子电量。

{
吾
蒌
重

图4—4 As掺杂富碲液相外延碲镉汞材料的变温霍尔系数及理论拟合结果
55
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此时的霍尔浓度近似等于材料的受主浓度，结果显示，材料的受主浓度仍

然在10”～1016 cm3之间有较大幅度的波动，相差近一个量级，这些材料的生长

参数基本相同，甚至是同批次生长和热处理的材料，其电学参数也存在较大的差

邑升。

假定此As掺杂材料电学性能是均匀的，对此，我们运用第二章中单受主均

匀材料的理论分析，对实验测量获得的变温曲线进行拟合计算，结果如图4．4所

示，图中圆圈分布为实验测量结果，实线为理论计算结果。理论计算拟合的结果

与实验数据相差较大，在低温区(<100 K)这种差别更为明显。

富碲液相外延的As掺杂碲镉汞材料电学参数的不稳定性和电学参数与均匀

材料的理论拟合计算结果的不一致性表明，这类材料和普通的Hg空位P型材料

有着较大的区别，因此，有必要对其内在的特性进一步做深入的分析。

4．1．3材料均匀性的检测和分析

为进一步对材料的内在特性进行分析和研究，我们首先对材料电学参数的纵

向均匀性进行了测试分析。在实验上，我们采用化学腐蚀的方法对样品进行逐

层腐蚀，然后对外延材料的霍尔参数进行跟踪测量。

{
吾
誓
蚕

图4-5 As掺杂富碲液相外延碲镉汞材料剥层霍尔测试结果

图4．5给出了一个典型的测试结果，图中的三条曲线代表外延层的霍尔变温

曲线随厚度变化的情况。结果显示，减薄后，霍尔系数有着显著的变化。这一

实验现象表明，经过高温退火，HgCdTe外延材料中受主浓度在纵向上的分布是
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不均匀的。实验中，HgCdTe外延薄膜材料厚度在10-15 Ixm，所有被测量样品

均呈现霍尔参数随厚度变化的现象。

在碲镉汞外延材料制备的常规工艺中，考虑到表面易受环境和热处理工艺

的影响，材料在进行霍尔测量之间通常用0．2％的溴甲醇来腐蚀表面，腐蚀时间

一般在10 S左右，去除的表面层厚度在0．3岬左右，由于该工艺步骤不作严格

控制，所去除的材料表面层存在一定的波动。心掺杂外延材料受主浓度的不均

匀性和表面层去除厚度的波动均会导致其导电性质的变化，进而导致其霍尔参数

出现波动。

(劬 (b)

图4-6退火前(a)与退火后(b)As掺杂HgCdTe液相外延材料SIMS结果

为进一步揭示心掺杂碲镉汞外延材料纵向电学性能不均匀的起因，我们采

用二次离子质谱(SIMS)技术对5组样品的As原子含量纵向分布进行了测量，5

组样品的测试结果是一致的，图4．6给出了其中一组样品的测试结果，两个样品

是从同一片材料上切割下来的，图4-6(a)是未经高温激活退火的样品的测量结果，

图4-6(b)为高温退火处理后的测量结果。结果显示，退火前As在富碲液相外延

HgCdTe材料中的浓度较低，大约在10”cnl-3，并且分布均匀。经过高温退火后，

在距离表面1～2岬的表层内，As的浓度明显增高，表面浓度接近lxl018cm-3，

而在2岫表层的内部，As的浓度仍为1015 cm"3左右。

比较两图可以看出，在富汞高温退火过程中，As原子在碲镉汞材料中的分

布发生了变化，部分As原子向外延表面扩散，导致表面层As原子浓度大幅度

增加。在外延层的另一边(衬底和外延层界面)，As原子并不存在富集现象。缸
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在HgCdTe外延材料表面富集的现象有别于通常意义下的扩散，浓度梯度驱动的

扩散总是使得某种原子的分布由不均匀转向均匀，而在本实验中，As原子却由

均匀分布转向了非均匀分布。在以往的研究中，杂质原子或缺陷向表面扩散的现

象是存在的，如Si材料的表面吸杂效应，它利用表面损伤形成的缺陷为杂质迁

移提供低能量状态，使体内杂质获得向表面层扩散的驱动力；王珏利用这一效应

实现了碲镉汞材料的表面吸杂【931。但是，本实验中的样品由液相外延方法生长，

在生长以及退火过程中并没有人为的损伤，表面损伤的可能性较小。还有一种可

能的原因是，在高温富汞退火过程中，碲镉汞材料中的Hg空位和Te空位可能

呈现不均匀分布，由于退火系统中没有碲的分压，碲镉汞表面的Te空位浓度会

很高，As原子向这些Te空位扩散并形成ASTe受主缺陷的可能性也是存在的。究

竟何种原因导致As原子在高温富汞退火工艺中向表面扩散还有待进一步研究。

4．1．4非均匀材料电学参数的拟合计算

高温退火导致碲镉汞液相外延材料中的As掺杂原子呈不均匀分布，结果造

成材料的电学性能在纵向呈不均匀分布。对于这样的非均匀材料，显然不能用单

层模型来很好地拟合材料的霍尔参数。由SIMS结果可知，As在HgCdTe中表面

层的浓度比较高，而底层仍为浓度比较稳定的掺杂层。针对此分布特征，采用双

层模型理论应当可以较好拟合霍尔参数的实验测量结果。

双层模型的材料电导万及霍尔系数羁计算公式为‘82】：

、．弋

吒2乙qnbk,Ubk，
1．1

o
S 2乙qnskpsk，

Rb=∑．qknbkUb k|威，
～

Rs=∑qknskpsk}《．

0-=(争州争吒 4—3
口 d

Rn：兄(争(马2+愿(争(马2 4-4
口 o d o-

其中吒，正为各层的电导，船∥玩，为相应各层的载流子(电子和空穴)浓度，k
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表示不同种类的载流子(电子或空穴)。从。，心为相应各层载流子的迁移率，qk

为电量：其中电子为．q，空穴为q，d。，db为相应各层的厚度。按Lou和Frye总

结的经验公式吲，低温区的电子迁移率基本是一个常数，而在高温区，电子迁

移率随着T^9变化，即：

他2风(x)(去)“9 4·5

其中‰由下式‘941给出：

风(x)=两丽10而000 4-6

空穴迁移率“为：

地：华 4．7

根据公式(4．2)-(4．7)且p n-I对霍尔参数的实验曲线进行理论拟合。

针对退火后As掺杂HgCdTe样品，假设表面层为浓度分布均匀的高浓度As

掺杂层，其受主浓度和厚度分别为NAS和d。，底层为均匀分布的低浓度As掺杂

主体层，受主浓度和厚度分别为NAb和(d．d。)，剩余施主浓度ND在表面层和主体

层中没有区别，并且不考虑载流子迁移率与载流予浓度的关系，在此假设的基础

上，认为表面层和主体层载流子迁移率的比值b也是没有区别的。通过调节拟合

参数b，NAs，NAb，d。，ND和EA，获得的霍尔系数理论拟合曲线如图4．7所示，

拟合参数见。表4．1。

(a) (b)

图4—7理论拟合和实验霍尔系数与温度(1000／T)的关系
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图中空心点为实验数据，实线为拟合曲线。可以看到，采用双层霍尔参数拟

合模型后，理论拟合曲线可与实验数据符合的较好。由霍尔参数拟合得到的表面

层受主浓度和SIMS测量所得到的As掺杂原子浓度基本上是吻合的，表面层厚

度也在合理的范围内，受主能级在8 meV左右，为浅能级受主，与As掺杂原子

形成的ASTe受主能级相吻合。表4．1为利用双层模型对As掺杂样品拟合参数。

上述研究表明，经过高温退火，富碲液相外延HgCdTe薄膜中的As扩散至

薄膜的表面1～2 gm处，形成了高浓度(1016～1018 cm3)的表面层与低浓度(～1015cm"3)

的主体层。

表4．1 As掺杂富碲液相外延碲镉汞材料霍尔系数拟合所获得的材料性能参数

图4．8去除富集层的As掺杂材料单受主拟合曲线
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值得指出的是，图中拟合数据与实验数据并非完全符合，在极低温区和高温

区差异较大，这可能是由于所采用的模型导致的。在我们的模型中，假设每层中

As的浓度是均匀的，而实际上是呈梯度分布，模型的精度还可做进一步改进。

我们通过O．2％的Br甲醇溶液对存在表面富集层的缸掺杂材料进行纵向的

腐蚀，通过测试其霍尔参数来测定其纵向均匀性。

图4-8为采用单受主模型拟合的变温霍尔曲线。Sample 1经过Br甲醇腐蚀，

厚度为8．89 grn，由上文的分析可知，As的表面富集层已去除，此时样品可认为

是纵向均匀分布的，运用单受主模型拟合的变温霍尔曲线与实验所得数据符合。

而表4．2为50K下对样品进行微分霍尔测试结果，其中黑体部分为剥层前的霍尔

测试结果。可以看到，对As掺杂材料腐蚀的厚度超过2 I．tm时，材料的霍尔参

数基本可认为保持恒定，这表明此时表面的As富集层已经去除。

表4—2 50K下As掺杂样品的纵向均匀性测试

Sample 1 Sample 8

厚度 霍尔浓度 厚度 霍尔浓度

11．17 lttm 1．48x1015 cm‘3 19．08 lttm 3．44x1015 cm。3

8．89 gm 1．25x1015 cm3 14．05 gm 2．84x1015 cm-3

7．77 gm 1．27x1015cm3 12．35岫 2．77x1015 cm3

6．07 gm 1．21 x1015 cm-3 10．18 grn 2．56x1015 crn-3

4．2Au掺杂富碲液相外延碲镉汞材料

4．2．1 Au在碲镉汞中的分布

本课题中通过水平推舟法在碲锌镉(111)面生长了Au掺杂碲镉汞富碲液相外

延材料，其中Cd的组分X在O．22～0．23左右，外延层厚度10～20 gm。

图4-9中给出了经过退火后Au掺杂材料的SIMS测试结果，可以看出，碲

镉汞富碲液相外延材料中成功掺入Au原子，随着纵向厚度的深入，Au原子分

布有着递增的趋势，从表面的1015 cm3升高到1016 cm-3，而到与碲锌镉的界面处

时，Au的浓度高至1017 cm～，可以看出，Au在碲镉汞材料中的分布也是不均匀

的，但分布的趋势和As掺杂材料相反。
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depth(岬)

图4-9退火后Au掺杂HgCdTe富碲液相外延相外延材料SIMS结果

Schaake[951在Cu掺杂碲镉汞富碲液相外延材料中也发现了类似的分布：Cu

原子随着从表面向体内的深入，浓度呈递增趋势，至界面处到达峰值。Schaake

认为，此分布结果是由于测试中的“踢出效应”导致的。Cu原子在碲镉汞材料

中占据着金属位，而SIMS测试过程中通过离子剥蚀的过程中引进了Hg填隙，

产生的Hg填隙占据相应的Hg空位，使得Cu原子被踢出。这部分Cu原子部分

被外界捕捉而探测到，由于Cu原子的快扩散特性，另一部分Cu原子快速深入

碲镉汞材料，在下一轮的剥蚀过程中重新被探测到，从而使测试的结果呈现随纵

向的深入而递增的趋势。Schaake对此建立了理论模型，并理论计算了随着SIMS

测试剥层的深入Cu原子被探测的浓度。此理论可以解释Au在SIMS测试中的

异常分布，然而，对于具体Au在HgCdTe中是如何分布的还需要更多的实验数

据来验证。

4．2．2 A．u掺杂材料的霍尔测试研究

表4-4给出了在液氮温度下Au掺杂富碲液相外延碲镉汞材料的霍尔测试结

果，由表4．3可得，各样品的霍尔浓度均为正，其值在1016cm"3左右，表明在液

氮温度下，Au原子已表现为受主掺杂行为，然而，Au掺杂工艺的稳定性还有待

提高。

R’
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表4．3 Au掺杂碲镉汞外延材料77K下霍尔测试参数

4．2．3Au掺杂材料的变温霍尔测试计算

图4．10退火后碲镉汞富碲液相外延Au掺杂薄膜材料霍尔系数与温度关系

图4．11退火后碲镉汞富碲液相外延Au掺杂薄膜材料电阻率与温度关系
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进一步分析A-u掺杂材料的性质，对碲镉汞富碲液相外延A-u掺杂薄膜材料

进行了变温霍尔测试。图4．10为Au掺杂碲镉汞富碲液相外延材料的变温霍尔测

试结果。由上小节的分析可以看出，Au掺杂材料表现出P型性质。表明Au原

子已成为受主杂质。

图4．12 Au掺杂富碲液相外延碲镉汞材料的变温霍尔系数及理论拟合结果

图4．12为通过单受主模型对Au掺杂碲镉汞的理论计算结果。图中实线为

理论计算曲线，方块为实验数据。理论给出的受主能级为14 meV，受主浓度为

4．5x1015 cm-3。由图中可以看出，单受主模型符合的不是很好。变温霍尔曲线中，

低温部分的斜率与掺杂原子的激活能成正比。在我们的实验中，给出了三种不同

掺杂材料的变温霍尔测试结果，如图4．13所示。

其中，圆圈的为浅受主杂质As掺杂材料，方块相应为Au掺杂材料，而三角

的为Hg空位材料，由上节分析可知，As的激活能在8 meV左右，与国际的报

道一致。而对于Au掺杂材料来说，我们运用单受主模型拟合得到的结果为14

meV，另外由图中我们也可以看出，在低温部分，其霍尔系数斜率与Hg空位一

致，相应表明Au掺杂原子的激活能与Hg空位相当，考虑到Hg空位二次电离

的深能级，本课题中Au的激活能与国际上报道的Alu掺杂材料为浅受主杂质有

着较大差距。

导致理论计算的Au原子激活能较高的原因可能是Au掺杂材料存在未消除

的Hg空位。AIM的Mahleint961认为，在Au掺杂材料中，由于后续的退火未能
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全部消除Hg空位，导致Hg空位作为受主依然对材料的导电性质有贡献，对于

此种Au掺杂材料来说，存在着两种受主杂质，其霍尔系数的斜率在低温状态较

高是由于Hg空位二次电离的深能级导致的。

图4．13不同P型掺杂碲镉汞材料的霍尔系数与温度的关系

4．3掺杂材料的少子寿命

4．3．1复合机制

第二章提到了在碲镉汞材料内部主要复合机制有俄歇复合、辐射复合及SRH

复合，这里，我们结合三种复合机制建立理论模型来分析复合机制对碲镉汞掺杂

材料少子寿命的影响。

4．3．1．1俄歇复合机制

俄歇复合是导带的电子与价带空穴间的直接复合机制。带问俄歇复合在窄禁

带半导体中及高温情况下起着重要作用。对于碲镉汞材料来说，由于导电类型的

不同，其俄歇复合的机制也有所差异。对于N型碲镉汞材料，Peterson等人[97】提

出，俄歇复合机制占主导作用的为Auger．1复合机制。Auger．1复合过程中，导带

的电子与重空穴带的空穴直接复合，从而激发另一个电子到相应的导带中。对于

本征的Auger-1复合寿命‘98]：

‰i=3 8x10-t sz：：毒(1+∥／2(mM苦3／2exp(m K 等寺K m r4-s． 。l l+U 。l
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其中，mo，m：为电子质量及碲镉汞材料的有效电子质量，¨是电子有效质量与空

穴有效质量的比值。Egl扫Hassen-Schmit公式可得。b为波尔兹曼常数，1F1F2l为

B10ch函数交叠积分，实际计算中，作为拟合参数，其值一般取为0．1～0．3之间[991。

￡。为碲镉汞材料的高频介电常数，其值与组分x相关‘100]：

￡。。=一12．5x+15．2 4-9

非本征Auger-1复合寿命的计算公式为：

"I；A1：．关T爻。 4-102赢砍l 4_u

对于P型碲镉汞材料来说，除TAuger．1复合机制对于少子寿命有着重要影响，

Auger-7复合机制的作用也不能忽略。Auger一7复合过程中，导带的电子与重空穴

带的空穴发生直接复合，相应激发重空穴带的空穴到轻空穴带。其值如下式：

‰：黑T公， 4-11k7 2面蕞面t7
4‘11

其中Ilo，po为平衡时电子及空穴浓度，而

T1A7=丫tlAl 4-12

Y的值被认为与碲镉汞的组分及温度相关。Casselman发现‘291，对于组分

0．16～0．3之间且温度在50～300 K时，其值的范围可以在0．5～6之间取值。实际计算

中，1，也经常作为拟合参数而取值。

以上分析可得，对于P型掺杂材料来说，俄歇复合对于少子寿命的贡献TA可

表述为：

一1：上"-II．-上 4—13一=一一 斗一I 1

TA TAl ，cA7

4．3．1．2辐射复合

辐射复合也是一种带与带之间的直接复合，有导带的电子与价带的空穴直接

复合，释放出多余的能量。碲镉汞材料中，其复合过称谓导带中的电子与重空穴
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带的空穴复合，多余能量以光于形式放出。

在此，我们引用：

，c。： 呈i 4．14‘R一—GR(no—+Po) 叶’1’

其中GR由式4．15决定‘101]：

G一；×5．8×10-1 3出1／(鑫)3／2(1+imo+帮洋)3／2(E。2+3Eg+3．75(koTm m m m )2)
．+ 、， ． 。

l
。

4—15

4．3．1．3 SRH复合机制

SRH复合是一种间接复合过程。对于半导体中的杂质和缺陷，会在禁带中形

成一定的能级，这些能级不仅影响材料的导电特性，也会对少子寿命有着很大影

响。研究表明，一般位于禁带中央附近的能级起着促进复合的作用。这些促进复

合过程的杂质和缺陷被称为复合中心。禁带中有了复合中心，非平衡时产生的少

子会被复合中心俘获，此俘获的少子与多数载流子结合，产生的能量以光子或声

子形式释放。

对于P型碲镉汞材料，SRH复合机制对于少子寿命的表达式一般为‘102】：

‰：121 1呈!±竺!!±!!!堕!±里!!±：!!望!!!±旦121)二 4．16
。8RH—

no+po+N。(1+po／p1)一1(1+p1／Po)一1
。

苴由
一，、I

～2丽1 ‰。赤 4椰

旰Ncexp(静旷N。exp(一訾， 4舶

Et为SRH复合中心距离导带的能级，Nt是SRH复合中心的浓度，Vn禾DVp是电子

及空穴的热运动速率，6。，6。是空穴和电子的俘获截面。

4．3．1．4体内少子寿命

碲镉汞体内，j>子寿命为俄歇、辐射及SRH三种复合机制的综合作用，斌4．19
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可得：

1 1 1 1
——=——+——+——
Tbull( ，cA TR "CSRH

4—19

由上段的分析，我们建立了模型，计算了P型碲镉汞材料的少子寿命。其中，针

对我们的材料组分值在0．21～0．23之间，计算中取x=0．22，掺杂浓度为lxl016cm"3，

一i ，

Bloch交叠积分IFlF2I=0．2，丫=‘A么i的值取为4，对于SRH复合中心，图4-14(a)
／oAt

中Et=0．5Eg，对于x=0．22的碲镉汞材料来说，Et在77K温度下约60 meV。而

图4．14(10)中取浅受主杂质的作为俘获中心，其值取为价带顶10 meV，相应

Et=Eg一10meV。

图4—14(a)中，我们假设的SRH复合中心的能级为Et，其值在60meV左右，对

于长波碲镉汞材料，其对于少子寿命的影响已经占据了主导作用。本征区时，随

着温度的降低，少子寿命是由俄歇复合决定的，有时受到辐射复合的影响。随着

温度的进一步降低，由于此时深能级在材料中起了俘获少数载流子的作用，少子

寿命由SIm复合机制决定，Et的存在大大降低了少数载流子的寿命。而图b所取

的浅受主杂质作为俘获中心来说，其少子寿命远远高于图a中深能级存在的计算

结果。这表明，材料中如果存在着杂质深能级，对于SRH复合起着关键作用，材

料的少子寿命由SRH复合机制支配。

(a)Et=0．5Eg(eV)
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(b)EFEg-0．01(eV)

图4．14不同SRH复合中心少子寿命随湿度变化的理论计算曲线

载流子浓度对于少子寿命的影响也非常重要。碲镉汞材料红外探测器一般工

作在低温非本征区，对此，我们计算了碲镉汞材料在80K的少子寿命与载流子浓

度的关系。

Po(cm七)

图4．15 80K长波碲镉汞材料少子寿命与载流子浓度的关系

图4-19中黑线为理论计算俄歇复合少子寿命TA，红线为理论计算辐射复合少

子寿命tR，蓝线为SIm复合少子寿命t。RH，而×为总的少子寿命t呲。其中，Cd
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的组分X=O．22，Et的能级依然取为0．5Eg处。图中可以看出，无论何种复合机制，

随着载流子浓度的增加，少子寿命都相应的降低，这是由于随着载流子浓度增加，

载流子复合的几率相应增加的缘故。而对于有着深能级的长波碲镉汞材料，其体

内总的少子寿命由俄歇复合和SIm复合机制决定。相应的SRH机制占据着主导作

用。这与变温少子寿命计算结果是一致的。

4．3．2掺杂材料的少子寿命

冒
、_／

彗
趸
j

1000／T(1／K)

图4．16长波P型掺杂碲镉汞材料少子寿命的变温曲线

图4．16为长波P型掺杂碲镉汞材料的少子寿命与温度变化的曲线。表4．4为测

试样品的基本信息。图中样品浓度为77K温度下为范德堡法测试所得。黑色方块

为As掺杂样品，红色直线为Au掺杂样品，蓝色三角形NHg空位掺杂样品。

表4．4 P型掺杂碲镉汞样品信息

由图中可以看出，随着温度的降低，非本征掺杂(Au、As)碲镉汞材料的少子

寿命高于Hg空位掺杂材料。尤其在低温非本征区时，此时Hg空位碲镉汞材料中
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二次电离产生的深能级起着复合中心的作用，从而降低Y'Hg空位材料的少子寿

命。而在高温区，上节的分析得出，材料中的俄歇及辐射复合机制占据着主导作

用，而这两种复合机制与材料的掺杂浓度相关，随着浓度的升高，少子寿命有降

低的趋势。图中所测样品，Hg空位材料浓度3．6x10”cm-3，远远小于非本征掺杂

样品，本征区时，Hg空位材料少子寿命高于非本征掺杂样品。低温区，非本征

掺杂样品少子寿命为Hg空位材料的2～3倍，考虑到载流子浓度对于材料少子寿命

的影响，这一比较值与国际关于As、Au掺杂材料少子寿命的报道基本可认为是

一致的。

80 K长波P型掺杂碲镉汞材料少子寿命和载流子浓度的关系如图4．17所示。

方形点为As掺杂碲镉汞材料，圆点为Hg空位掺杂材料，绿色三角形为Au掺杂材

料，实线为80 K下理论计算辐射复合的少子寿命tR。划线为80l温度下理论计算

SRH复合的少子寿命百sRH，在这里，假设复合中心能级Et=0．5Eg。

菖
＼．一

彗
苫
j

l＼⋯⋯
● ● ●’●●●

? ＼ ·As

＼ ·％

＼ 、Au

＼
I矗，

-'II· 』“＼ ：

：

● ●‘、 ＼
■

＼j、 ●

、

i
：
●

●

●

『．．．．．⋯．

Po(cm3)

图4—17 80 K长波碲镉汞材料少子寿命与载流子浓度的关系

由图看出，在80 K温度下，掺杂材料的少子寿命随着浓度的增加而降低。对

于SRH复合中心设为能带中心位置的材料来说，其少子寿命主要由SRH复合支配，

非本征掺杂(Au、As)材料少子寿命在同浓度下基本都大ff：Hg空位材料，这是由

于Hg空位材料中二次电离的Hg空位受主引入深能级导致的。相对于Hg空位材料
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的深能级，非本征掺杂材料受主激活能级远远小于Hg空位受主，其掺杂原子在

碲镉汞材料中对于俘获非平衡载流子基本没有影响。辐射及俄歇复合是非本征掺

杂碲镉汞材料的主要复合机制。

4．4小结

本章测量了掺杂材料的电学参数，包括SIMS测试、霍尔测试及少子寿命测

试，对于掺杂材料电学性质进行了理论分析，结果表明：

富碲液相外延生长的掺杂型材料有着较高的晶体质量。经过两步退火的As

及Au掺杂材料均表现了P型导电性质。As在碲镉汞富碲液相外延材料体内只

能实现低浓度的掺杂。对掺杂原子的研究表明，As在碲镉汞材料中存在着纵向

不均匀性，碲镉汞外延材料中的As原子在热处理过程中出现了异常扩散效应，

在表面形成了厚度为1～2 gm高浓度表面层。何种因素(表面缺陷、高浓度Te空

位还是其它因素)导致As原子发生异常扩散还有待进一步确定。基于二次离子质

谱获得的As原子浓度分布，并假定材料的受主浓度与As原子浓度之间具有相

关性，材料的电学性能可近似采用双层材料模型来描述，对材料霍尔参数的拟合

结果也证实了这一点。根据拟合结果，HgCdTe外延薄膜表面层中的As原子浓

度在1016～1018 cm3左右，而材料内部仍为均匀分布的低浓度(～1015 cm3)As掺杂

材料，As掺杂原子的受主能级为7～8 meV，为浅受主掺杂杂质。

对于Au掺杂材料的分析表明，Au原子的快扩散特性导致Au在SIMS测试

中表现为不均匀分布。而经过退火的Au掺杂材料可能存在的Hg空位导致Au

受主能级较高。

相对于Hg空位材料来说，As、Au掺杂材料的少子寿命较高。As、Au在碲镉

汞中的受主能级较浅，辐射及俄歇复合在非本征掺杂碲镉汞材料中成为主要复合

机制。Hg空位会在碲镉汞材料中引入SRH复合中心，降低了少子寿命。
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第五章P型碲镉汞材料的反常霍尔效应

由第三章的研究，我们已经获得了P型掺杂碲镉汞外延材料，并通过相应的

电学测试标定了P型材料的参数，然而，由于碲镉汞外延材料容易存在不均匀性，

且其性能易受表面和界面的干扰，对材料进行测试和研究过程中，P型掺杂的碲

镉汞外延材料经常表现出反常的霍尔效应，这对材料性质的标定会起到误导作用，

进而影响到对生长工艺的改进和调整。本章分析了实验中碲镉汞外延材料的反常

霍尔效应，并分析了反常霍尔效应的起源，通过相应的理论计算及后续的处理工

艺，还原了材料本身的电学参数，并对碲镉汞材料的表面及界面有了深入的了解。

5．1碲镉汞材料的典型霍尔曲线

(a) 图5．1典型P型碲镉汞材料变温霍尔曲线 (b)

图5．1显示了典型的P型碲镉汞材料的霍尔曲线随温度变化关系，其中图

5．1(a)为霍尔系数(图中取绝对值)随温度变化曲线，图5．1(b)为霍尔迁移率随温度

变化曲线。由第四章中分析，霍尔曲线随温度的变化表现了典型的P型导电性质，

由图5．1(b)可以看出，P型材料多数载流子及空穴的迁移率小于1000 cm2／Vs，具

体与材料的组分和载流子浓度相关。

图5—2显示了典型的N型碲镉汞材料的霍尔曲线随温度变化关系，样品为In

掺杂碲镉汞材料。图5-2(a)为霍尔系数(图中取绝对值)随温度变化曲线，图5．2(b)

为霍尔迁移率随温度变化曲线。在N型材料中，由于电子浓度远远大于空穴浓

度，且碲镉汞材料电子的迁移率比空穴高出近两个数量级，所以在整个温度范围

内，电子导电占主导机制。由图中可以看出，N型的导电特性分为两个导电区域，
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我们称之为本征区及非本征区。在本征区即高温段，由于本征激发占主导机制，

此时电子对于导电的贡献占主导机制，霍尔系数反比于电子的浓度，故随着温度

的降低，霍尔系数呈现下降趋势。随着温度的进一步降低，进入非本征区，由于

In在碲镉汞材料中为浅受主杂质，低温阶段，基本可认为全部电离，此时电子浓

度保持恒定，材料霍尔系数为常量，如图5-2(a)所示。

图5—2典型N型碲镉汞材料变温霍尔曲线

而图5-2(b)为N型材料的霍尔迁移率测试值，在低温阶段，电离散射占主导

机制，由于只有电子导电且电子的浓度维持恒定，故在低温阶段，霍尔迁移率相

应维持恒定，其值一般在105 cm2／Vs左右，与材料的组分和载流子浓度相关。

5．2反常霍尔效应

碲镉汞材料的反常霍尔效应是指材料表现出不同于上节中讨论的均匀材料

的一种电学行为。实验中反常霍尔效应往往表现在霍尔系数及霍尔迁移率的异常：

低温(77 K)测试中材料的霍尔系数Rh的正负不能反映材料的导电性质，材料随温

度变化的霍尔测试曲线也与经典的导电特性差异很大。

在我们的实验中，测试的样品为As、Au掺杂长波碲镉汞材料，样品经过长

时间的高温激活退火或者N型退火，由第三章的分析可知，经过热处理的碲镉

汞掺杂材料表现P型导电性质，然而，在我们的测试中，部分测试样品低温状态

下的霍尔系数Rh为负，即使Rh>0，相应的变温霍尔曲线与P型的导电特性也相

差巨大。

实验中，我们观察到了三种典型的反常霍尔电学性质。图5．3、5-4和5．5为
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这三类反常霍尔效应的实验测量结果。

图5．3 P型碲镉汞材料的反常霍尔曲线与温度的关系

图5．3为测试中Au掺杂碲镉汞材料的一种反常霍尔效应。图5-3(a)及5．3(协

为测试的霍尔系数及霍尔迁移率随温度的变化曲线。图中可以看出，在高温状态，

其霍尔系数为负，Rh<0，可认为此时处于本征激发区，混合导电区，电子导电
’●

占材料的导电机制，霍尔系数为负。然而，低温非本征激发区时，我们可以看到，

随着温度的降低，材料的霍尔系数由正转化为负，此导电机制与P型及N型材

料的导电机制均不符合。

图5—4 P型碲镉汞材料的反常霍尔曲线与温度的关系

图5．4显示了第二种P型材料的反常霍尔效应。霍尔系数Rh在整个测试温

度区间为负，且随着温度的降低，霍尔系数呈上升趋势。温度降至非本征低温区

时，霍尔系数基本可认为维持恒定，除了在本征区尾部时霍尔系数表现的异常峰

汀
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值外，其导电性质基本与N型材料的变温霍尔系数类似。然而，图5-4(b)显示的

霍尔迁移率曲线显示了反常的霍尔效应。在低温非本征区时，其霍尔迁移率为

104 cm2Ⅳs，比图5-2(b)@N型的霍尔迁移率小了近一个量级。以上分析可知，

图5—4材料的导电特性也异于正常的霍尔导电特性。

图5—5 P型碲镉汞材料的反常霍尔曲线与温度的关系 、

‘-

图5．4为实验中观察到的第三种反常霍尔效应。其霍尔系数符号随着温度的

变化保持恒定，为负值。然而，在本征区尾部时，霍尔曲线表现了前文提到的反

常的“峰值"，相应的霍尔迁移率在高温时也达到了一个“峰值”，而随着温度的

降低，其值降低至103 cm2／Vs。低温阶段时，霍尔系数及霍尔迁移率都随着温度

的降低而增加。

5．3反常霍尔效应的起源分析

反常霍尔效应的存在，使得碲镉汞材料电学参数的正确标定变得复杂化。研

究人员对此进行了相关的研究[82,103-107】。结果表明，材料的不均匀性分布，特别

是对于低浓度的P型材料来说，是碲镉汞材料的反常导电性质的起源。而材料的

不均匀性常常表现在表面反型层或界面反型层。

5．3．1碲镉汞材料的表面

半导体器件的特性与半导体材料的表面性质有着密切的关系。对于半导体的

表面来说，由于晶体体内周期场在表面处中断，在表面处会引起附加能级。这种

能级被称为达姆表面能级。达姆对于“理想表面”的进一步计算表明，半导体材

料每个表面原子在禁带中都对应一个表面能级。由于在表面原子的周期势中断，

Administrator
矩形
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表面外层的原子都存在未配对的电子及未饱和的键，此种情况被称为悬挂键。由

于悬挂键的存在，材料的表面与体内可交换电子和空穴。使得材料的表面带负电

或正电，从而形成相应的反型层。

由于窄禁带的缘故，加之碲镉汞材料表面的稳定性差，极易受到材料表面加

工、处理及环境的污染等因素的影响，从而使得表面形成反型层。正常的碲镉汞

材料在暴露大气后会形成10 A的氧化层。Kowalczyk[1081等人的研究表明，碲镉

汞表面存在的氧化物是导致反型层形成的原因，氧化物一般以Te02的形式存在。

5．3．2碲镉汞材料的界面

除了表面层的影响，外延层和衬底之间的界面也是经常考虑到的一个因素。

由于衬底存在的缘故，界面问题一直是碲镉汞材料研究的难点。碲镉汞材料的界

面问题主要与衬底相关：衬底如果存在杂质，在外延过程中会向外延材料中扩散；

衬底的沾污亦会导致外延层受到沾污，直接导致反型层的形成。对于长波碲镉汞

材料，Chandrat571等人发现了界面处可能存在电荷密度为8×1010cm-2的N型反型

层。而Hyliands[1041等人的研究表明，界面处在生长过程中产生的反型层导致了

碲镉汞材料的反常电学性质，并通过去除相应的反型层还原了材料P型导电的性

质。通过特定方法去除衬底，界面反型层影响可以归结到表面反型层的分析之中。

5．4理论模型及计算结果

5．4．1理论模型

对于碲镉汞材料的反常霍尔特性，可以用多层模型来模拟计算。这一模型最

早由Petriz[811提出，随后被Wong用来分析了碲镉汞体材料的反常电学性质。Lou

和Frye[82】详细分析了碲镉汞液相外延材料中的反常霍尔效应，并通过多层模型

计算了表面反型层的电荷密度。

本实验中，所测样品均为P型掺杂长波碲镉汞材料。表面存在的负电荷导致

了表面反型层的存在，由于电子的迁移率(～105 cm2／Vs)要高出空穴迁移率(～105

cm2／Vs)两个数量级，在变温测试过程中，掺杂碲镉汞材料的霍尔曲线不能反映P

型材料的真实性质，实验获得的数据为两种导电机制的综合结果。

针对此分析，我们可以运用第三章提到的层模型来计算碲镉汞材料的反常电

学性质。在此，我们建立简单的模型：碲镉汞材料此时的电学性质由表面的反型
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层与体内的主体层共同决定。对于表面层的分析，我们做了如下假设：表面的反

型层主要由于表面势引起的，厚度近似被认为德拜长度的两倍‘1091，其表达式如

下：

L=2Ld=2√、fqq2E(kn0+T万 5-1

其中，n，P为主体层的载流子浓度。假设表面层的电荷密度为Q。，单位为cm2，

此时，表面层的载流子浓度可定义为QJL。表面层的电子迁移率近似被认为遵

循主体层迁移率的变化规律，然而，其值要小于主体层的电子迁移率。

在此基础上，我们计算了反型层导致的碲镉汞材料反常霍尔电学性质。

5．4．2理论计算

图5-6为根据层模型计算所得反常霍尔系数随温度变化的模拟结果。其中，

Cd的组分x=0．22，碲镉汞表面层的电子迁移率作为拟合参数，此处设为导“。，p。

为体内电子的迁移率，由公式4．13决定。我们假设主体层为受主浓度Na为5×

10”cm"3的P型材料，相应表面电荷密度Qs作为拟合参数通过计算获得，计算

中令：

r=坠 5．2

相应r单位为蒜，通过调节r的取值来计算表面层电荷密度对材料电学性
质的影响。

由图5-6可以看出，在高温本征区时，由于本征激发的缘故，此时电子导电

占主导机制，表面电荷密度对材料的霍尔系数基本没有影响，此时图5-6(a)～(e)

等图霍尔系数值基本相等。随着温度的下降，本征激发开始下降，空穴导电逐渐

对导电机制有所贡献，然而，由于表面层电荷密度的存在，材料难以显现P型导

电机制，图5-6(a)中，r=l，在低温状态下，材料霍尔系数大于零，这是由于表面

电荷密度较小，材料的霍尔系数主要由于空穴导电所致。随着温度的下降，空穴

浓度开始下降，此时表面电荷对于导电机制的影响最大，从而导致了图5-4(a)中

低温状态下霍尔系数小于零的情况。

而随着电荷密度的增加，此时霍尔系数随温度变化的趋势接近于N型导电材
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料的霍尔性质，图5-6(b)～(e)可以看出，此时霍尔系数均为负，表现出N型导电

特性，然而由于主体层P型材料的存在，以及考虑到表面层电子的迁移率小于体

内电子迁移率的缘故，低温下材料的霍尔迁移率并不表现出典型N型材料的高

迁移率值(105 cm：／Vs)，仅仅为图5．4、5-5中的103 104 cm2／Vs。

1000／T(1／K)

a

1000／T(1／K)

C

lf)00／T O／K)

e

1000／T(1瓜)

lg驯T(1／K)

d

1000／T f1阍

图5．6利用层模型计算的反常霍尔系数随温度变化的曲线
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随着电荷密度的进一步增加，见图5-6(e)。此时r的比例为100，在整个温度

下，表面反型层的导电占据了主导机制，当到达本征激发尾部时，此时霍尔系数

的“峰值"已不明显，其霍尔系数基本遵循N型导电的机制。这也可以从另一

个角度来说明，由于表面电荷密度与体内载流子(空穴)的比例已非常大，此时相

当于整体高浓度的N型材料加上一层薄的P型的反型层，而由于空穴的迁移率

要低于电子迁移率两个量级，低浓度的P型反型层对与高浓度的N型材料影响

可以忽略不计。

a

C

b

图5．7 P型掺杂碲镉汞材料反常霍尔曲线的拟合结果

利用上述模型对于我们实验中观察到的结果进行了理论拟合，其结果如图

5习骶示。

表5-7为三个样品的拟合参数，可以看出，由于LPEVl88b样品均为As掺

杂材料，其体内受主浓度较低，相比于LPESl478的Au掺杂材料来说，在同样
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表面电荷密度时，LPEVl88b．2更趋向于N型性质，这是由于表面态密度与受主

浓度之比r值较大的缘故，这也与模型中的计算是一致的。

表5．1不同P型掺杂碲镉汞材料反常霍尔效应拟合参数

5．5碲镉汞材料表面及界面的处理工艺研究

5．5．1碲镉汞材料表面处理工艺

由以上分析可知，由于碲镉汞材料表面及界面的脆弱性，要时刻提防外界对

外延衬底及薄膜的沾污。

表面反型层的存在干扰了P型碲镉汞材料参数的标定。通过去除表面反型层，

可以有效反映材料的真实电学性质。由于表面反型层主要的构成为Te02。本实

验中，采用0．2％的Br甲醇溶液来腐蚀P型材料存在的反型层。腐蚀机理为：

Brz_2Br一+2h 5·3

Te2一+2h—Teo 5．4

腐蚀过程中，将样品放在Br甲醇溶液中，待腐蚀完毕后用甲醇溶液清洗样品3～5

遍，再用异丙醇加热取出。为了防止样品暴露于空气中，在腐蚀过程中，将样品

完全沉浸在液体中，防止引入空气而导致表面被二次氧化。

实验中，材料表面的腐蚀速率受到重点关注。腐蚀速率除了与腐蚀剂的选取

有关外，还与腐蚀液的温度、转动速度相关。本课题中，为了精确控制材料的表

面腐蚀厚度，统计了部分样品腐蚀速度，以期获得Br甲醇溶液腐蚀碲镉汞材料

的腐蚀速率。实验中，采用0．2％的Br甲醇配比，腐蚀过程在室温下进行，腐蚀

结果如表5．2所示。

表5．2为室温下利用不同腐蚀时间对于各碲镉汞样品的腐蚀厚度，对此，我

们总结了相应样品的平均腐蚀速度，如图5．8所示，可以看到，Br甲醇对于碲镉

汞的腐蚀速度在1．5-1．8 lam／min。考虑到在腐蚀过程中，Br的挥发会减小腐蚀液

R1



P型掺杂碲镉汞材料的制备及性质研究

浓度的浓度，图中腐蚀速度的波动在可以接受的范围之内。

表5．2室温下O．2％Br甲醇对碲镉汞材料的腐蚀速率

2．0

1．8

1．6

1．4

12

1．0

、。0．8

饕∞
越0．4
链
‘0．2

0．0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

样品编号

图5．8室温下0．2％Br甲醇对碲镉汞材料的腐蚀速率

对于反常的碲镉汞材料来说，由于其表面反型层的厚度为两倍的德拜长度，
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实验中，为了消除可能存在的碲镉汞反型层，我们利用O．2％的Br甲醇对相应的

样品腐蚀10-20 S左右。下图为样品LPESl478表面腐蚀前后的导电性质。

b

图5-9样品LPESl478腐蚀前后的霍尔导电性质随温度变化曲线

对于LPESl478样品，我们利用O．2％的Br甲醇对其表面腐蚀了20 S，图5-9．b

为腐蚀后的变温霍尔测试曲线，由上节的分析可知，此时LPESl478样品表现为

典型P型导电性质，这表明碲镉汞材料的表面的反型层已被去除，也证实了通过

Br甲醇腐蚀表面是消除碲镉汞材料的表面氧化层的有效途径。

5．5．2碲镉汞材料界面处理工艺

， 关于碲镉汞材料界面处理工艺的报道目前还很少。由于碲锌镉衬底的存在，

界面处很难定性定量的研究，如何去除碲镉汞材料衬底而不对外延材料造成损害

是必须考虑的问题。本课题中，通过选择特定腐蚀剂，该腐蚀剂对衬底碲锌镉的

腐蚀速率远远高于对HgCdTe的腐蚀速率，可以有效的去除衬底。实验中，该腐

蚀剂的配比为盐酸(15 mL)+硝酸(15 nlL)+重铬酸钾(2曲。其基本原理为：通

过选择特定的抗腐蚀基底，和抗腐蚀黏胶，使碲镉汞材料的表面固定在基底上，

使样品的衬底浸入腐蚀液中，从而去除衬底。

实验目的是去除衬底及消除可能存在的界面反型层。在贴片腐蚀过程中，我

们对材料表面及抗腐蚀基底进行严格的清洗过程，防止材料表面受到氧化。通过

采用三氯乙烯及丙酮，去除材料表面可能的玷污，另外也对材料表面进行10～20

S的腐蚀，相应采用O．2％的Br甲醇溶液，保持材料及抗腐蚀基底表面的清洁。

在去除衬底后，对界面处的碲镉汞材料进行10-20 S的0．2％溴甲醇腐蚀，以期消

Administrator
矩形
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除界面处可能存在的反型层。

表5．3去除衬底前后霍尔测试结果(77K)

表5．3为实验中去除衬底前后的样品霍尔测试结果，测试温度为液氮温度(77

K)，表中可以看出，在去除衬底前后，其电学参数基本维持恒定，可以证明通过

此方法可以有效去除衬底而对碲镉汞材料没有损伤。

然而，对于界面处可能存在的反型层，实验中并没有直接观察到。目前在碲

镉汞的研究中，界面的问题由于情况复杂，还没有直接的数据显示界面层的存在，

而由于衬底的存在，界面处的成分分析也往往变得非常困难。对于碲镉汞材料界

面问题有待更深入的实验及理论分析。

5．6本章小结

本章通过对霍尔测试中材料表现的反常霍尔电学性质进行了理论分析，并研

究了材料处理工艺对于材料反常霍尔电学性质的影响。

研究结果表明，由于窄禁带的缘故，加之碲镉汞材料表面及界面稳定性差，

极易受到材料生长、表面加工、处理及环境的污染等因素的影响，从而使得表面

或界面存在反型层，对于P型材料来说，由于电子的高迁移率，反型层中负电荷

的存在直接导致了霍尔电学参数的反常。

通过层模型计算了碲镉汞材料的反常霍尔参数随温度的变化关系，结果表明，

表面的电荷密度与体内空穴浓度的比值直接决定了材料的霍尔参数。随着比值的

增大，P型材料的反常霍尔效应越明显。通过对实验中反常霍尔效应的模拟，得

出了材料反型层的厚度大概为2倍的德拜长度，其电荷密度约为109～1011 cm～，

反型层中的电子迁移率略小于体内电子的迁移率，其拟合值为7x104cm2／Vs。

对碲镉汞材料的腐蚀溶液的腐蚀速度进行了研究，结果表明O．2％的Br甲醇

溶液在室温下对碲镉汞材料的腐蚀速度在1．5～1．8 1arn／min。室温下，对于存在表
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面反型层的P型碲镉汞材料，利用0．2％的Br甲醇溶液，腐蚀10-20 S即可消除

相应的反型层，经过处理的材料表现出P型导电性质。

对于碲镉汞材料衬底的去除进行了研究，结果表明，配比为盐酸(15 mL)+硝

酸(15 111L)+重铬酸钾(2 g)的腐蚀溶液可以有效消除碲镉汞的衬底而不损伤碲镉

汞外延材料，衬底腐蚀前后的碲镉汞材料电学性质保持一致。
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第六章As、Au掺杂材料的器件验证

上述两章研究了非本征P型掺杂碲镉汞材料的电学性质，同时也分析了材料

的反常电学性质以及相应的处理工艺，排除了测试过程中外界因素的干扰，获得

了P型掺杂材料的正确标定方法。

由于红外光电探测器在研究和制造过程中，大多数都是直接对碲镉汞材料进

行加工，器件的性能指标都与材料的性能参数相关。本课题中，我们通过碲镉汞

富碲液相外延技术，生长了本征掺杂(Hg空位)及非本征掺杂(As、Au)材料。本

章通过比较碲镉汞富碲液相外延掺杂型材料的基本参数，以及进行相关的器件验

证，研究了材料参数对红外器件性能的影响。

6．1长波碲镉汞P型掺杂材料性能的比较

实现碲镉汞材料的P型导电性质主要有本征的Hg空位掺杂、非本征掺杂原

子(As、Au、Cu等)。本课题中，主要研究了Hg空位、As以及Au掺杂的碲镉

汞材料。表6．1为各掺杂材料的电学性质。

表6—1碲镉汞富碲液相外延材料电学参数

由于富碲液相外延生长后就存在着大量的Hg空位，无需任何热处理材料即

表现P型导电性质。对于Hg空位掺杂材料来说，无需任何激活退火，只需调整

相应的汞压即可以调节材料的掺杂浓度。其掺杂范围可以达到1017 cm-3，目前，

对于高浓度的Hg空位掺杂技术已相对成熟，而对于低至10”cm"3浓度的掺杂，

Hg空位还不够稳定，工艺上还存在一定的难度。

由第四章的讨论可知，由于As的分凝系数较小，碲镉汞富碲液相外延在生

长低浓度的P型材料有着无可比拟的优势。在本课题中，测试的结果表明，As
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的掺杂浓度在～10”cm-3，为低浓度掺杂。由于碲镉汞材料的特殊性，对于低浓

度的P型掺杂原子，经常出现表面反型层的现象。

相对于Hg空位碲镉汞材料，As掺杂的热处理工艺相对复杂，由于As原子

的两性掺杂特性，要想获得P型的非本征掺杂碲镉汞材料，需要对原位生长的

As掺杂材料进行高温退火，以激活掺杂原子使其成为受主，然而退火涉及较高

的温度及严格的材料处理工艺，这些因素都会使得工艺的稳定性受到影响，工艺

的难度也较大。另外高温热处理对于材料表层的影响不容忽视，在第四章中我们

观察到了As原子在碲镉汞表面异常富集的现象。而Au原子被公认为扩散系数

较高的掺杂原子，高温热处理对于Au原子分布的影响还有待进一步研究。

由变温霍尔测试得到的结果表明，As及Au原子在碲镉汞材料中均为浅受主

能级，而对于Hg空位碲镉汞材料来说，其一次电离的受主能级在15 meV左右

[100l，二次电离的深能级在O．4～0．55 Eg。通过对少子寿命的计算表明，Hg空位材

料具有深能级作为复合中心，在同等浓度下，其少子寿命与非本征掺杂材料的差

异在2-5倍，本课题中，同等浓度下，Au、As掺杂材料的少子寿命为Hg空位

掺杂材料的2～3倍。

6．2非本征掺杂材料的器件验证

通过上述研究比较了碲镉汞非本征掺杂材料与Hg空位材料在制备技术以及

性质上的差异，获得了各掺杂材料的基本性质。本章主要介绍了非本征掺杂材料

在长波碲镉汞红外探测器上的验证，讨论了材料参数对器件性能的影响。

6．2．1碲镉汞材料的暗电流机制

pn结的I．V曲线反映了光伏型碲镉汞探测器的基本特性。I．V曲线按偏置电

压的不同反映了相应条件下器件的性能。I．V特性决定了光电探测器的动态阻抗

和漏电流。动态阻抗和漏电流的关系为：

R：型 6．1
a

由于碲镉汞光伏器件大都工作在零偏附近，探测器的凡常受到关注。为消

除结面积的影响，一般采用如A作为衡量器件品质的参数指标。A为光敏元的

面积。
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无光照下，通过碲镉汞探测器pn结的电流称为暗电流。作为窄禁带半导

体器件，碲镉汞光伏探测器的漏电流问题受到广泛关注。本节将讨论漏电流的

形成机理及相应的理论描述。

6．2．1．1扩散电流

pn结中，空间电荷区两端少子扩散长度内随机热产生的载流子在偏压的作用

下，扩散与复合所形成的电流。由于只有少子才能穿越空间电荷区，其电流机制

一般被认为是少子运动的结果。扩散电流公式由少子扩散长度与吸收区的厚度决

定：

盟
Id=Io(e灯一1) 6-2

而Io由下式给出【110】：

I。=(芈+芈)A 6．3

un uD

式中npo和pn。分别为P区和N区材料的少数载流子浓度，D和L为电子或空穴

的扩散系数和扩散长度。

对于单边高掺杂的光电器件如11+．011．P结构，其电流表达式如下[22】：

Id_箐(崇抛(e鲁．1) 6—4

而对于p+-on-n结构的器件，扩散电流公式为【22】：

I。：黑(e鲁_1) 6．5上J一一IC⋯一l J 【卜J

。(Nd+2ni)T、
’

其中，d为11区吸收区的厚度。

可以看出，对于窄禁带的半导体材料，尤其对于长波碲镉汞器件来说，其本

征载流子浓度ni非常大，而扩散电流与ni的平方成正比，高温下，扩散电流占

器件的主导作用。而材料的掺杂浓度及少子寿命与扩散电流成反比，由上小节的

材料参数比较可知，对于掺杂型P型碲镉汞材料，其少子寿命远远高于Hg空位

掺杂材料，对于一一on-p结构来说，由于As在富碲母液中的低浓度掺杂特性，

对于抑制扩散电流往往比较困难。
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6．2．1．2产生复合电流

产生复合电流指的是在空间电荷区产生及复合形成的电流。产生电流是指空

间电荷区热激发形成的非平衡载流子在内建电场的作用下未来得及复合就被注

入P区和n区，从而形成的反向电流，而复合电流指的是P区和n区的少数载流

子在穿越耗尽区的过程中发生复合所形成的电流，为正向电流，一般是位于空间

电荷区的杂质或缺陷产生的复合中心引起的。

产生复合电流的表达式为叫】：

。A．等誊州b， 6．6

f(b)是一个积分因子，由式：

f(b)=Jc0再去≯ 6-7

m汕[Et趴-Ei，+吉hoe(等) 6—8

式中，Et为复合中心的能级，T。。及，c。。由式4-25给出。

在窄禁带碲镉汞材料中，在高温下，扩散电流远远大于产生电流，因此产

材料的SRH复合中心的能级和密度决定，与少子寿命直接相关，在材料的参数

选择上，非本征(As、AIu)掺杂原子材料更适合抑制材料的产生复合电流。

6．2．1．3直接隧道电流

直接带问隧道电流是指在在相对较高的反向偏压下，电子从P IX价带借助

隧道效应，直接进入到n区的导带，形成通过pn结的电流。其理论计算公式如

下式m]：

k。叫．一e冲卜遂2qEh] 6．9

式中E_[熹gog("Vd)N一％“仟=羔n P。。
+
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器件的直接隧道电流强烈地依赖材料的禁带宽度，对于窄禁带半导体特别

是长波碲镉汞材料，其禁带宽度低至O．1eV。在长波碲镉汞器件中，隧道电流往

往很难抑制。

6．2．1．4间接隧道电流

导带电子通过隧穿到达耗尽区内的杂质或缺陷能级中心，然后被热激发到

导带，形成间接隧穿电流，采用三角势垒模型，其表达式可简化为【113]：Ilat=型警exp[_韶】 6加
1址

h3(E。一E+)
～_。
8√蜀PE

1
⋯

式中，F(a)=i71；+siIl。1(1—2a)+2(1—2a)、／a(1一a)，a=Et／E。，P为动量矩阵元，
‘厂一

其值为8X 10‘8eV．cm,而(马M2：lxl0。23eV2cm3。
mO

除了禁带宽度以外，材料中缺陷引起的深能级及缺陷密度也是影响材料隧道

电流的主要因素。通过第四章的分析可知，Hg空位材料少子寿命较低的直接原

因是二次电离的Hg空位在禁带中引进深能级，而非本征掺杂原子的As和Au

均为浅受主能级，对于隧道辅助电流的影响较小。

6．2．1．5表面漏电流

器件制作过程中，材料的表面由于受到种种因素的影响，也会对漏电流有贡

献。目前，表面漏电主要包括表面扩散电流、产生复合电流以及表面隧道电流。

材料的非均匀分布，也会对器件性能影响。由第四章的分析可知，获得P

型掺杂需要经过后续的退火才能激活As原子成为受主，而此退火过程使得As

在碲镉汞材料中异常分布。利用此种表面有富集层的P型材料，制成的光电器件

有着异常的I—V曲线。李海滨[1141的研究认为：表面As富集效应引起了材料表面

的重掺杂，由此形成的表面n+／p+结由于反向隧穿漏电的原因导致表面处pn结电

阻小于内部pn结电阻，相当于光电二极管在表面并联了一个低电阻的漏电通道，

此表面漏电通道严重恶化了器件电学性能。

李海滨‘114l通过去除了表面趣富集区比较了光电二极管的I．V曲线，结果表

明去除后表面的漏电通道也随之去除，光电二极管器件的伏安曲线随之变为正常
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的pn结伏安曲线。

6．2．2As、Au掺杂材料的器件验证

6．2．2．1长波器件实验结果

本课题中，碲镉汞非本征掺杂材料经过表面处理，离子注入、钝化介质膜生

长、溅射电极、铟柱制备等工艺，制备了一．on-p型平面结。图5．1为此结构的

示意图及等效电路图。图6．1(b)中Rshunt及风d分别为碲镉汞光电器件反向分流阻

抗及串联电阻。
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⋯

，X ．一 ”。。黼“。“。
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L
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图6-1 n+．Oil．P(a)结构示意图(b)等效电路图
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图6．2(a)P型掺杂长波碲镉汞光电二极管光谱响应曲线(b)I．V／R．V曲线
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图6-3(a)P型掺杂长波碲镉汞光电二极管光谱响应曲线(b)I—V，R-V曲线

图6．2及6．3分别给出了在80 K下掺杂材料的器件测试结果，响应截止波长

k定义为在长波方向上峰值响应率50％处所对应波长，图中P型掺杂器件的相应

波长k分别为10．6 lam，12．11．tm。其80 K下器件参数如表6．2所示。

两样品均表现出正常pn结暗电流的性质。在零偏压下，10．6 1．tm截止波长的

掺杂型器件的动态阻抗及优质因子分别为1．2×105Q、9xlOdQ·cm2，12．1岬截止

波长的掺杂型器件的5．7×103Q、4．5×10。2Q．cirl2。

表6．2 80 K下长波碲镉汞器件的参数

6．2．2．2长波器件的理论计算

实际分析中，经常通过拟合结阻抗与偏置电压的关系分析器件漏电流机制。

对I-v曲线进行求导即可得到器件的动态阻抗分布曲线，如图6．2(b)和6．3(b)

中所示。光电探测器的暗电流也受到外界因素如温度、偏压等的影响，另外其构

成也比较复杂。因此，在不同条件下，经常采用的方法是考虑主要的暗电流机制，

而忽略次要的暗电流机制。
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本小节利用各种暗电流机理的动态阻抗作拟合计算。在拟合过程，考虑到实

验中制备红外器件采用的钝化工艺为现有成熟的双层钝化工艺，经过前期的研究

可得此工艺能较好的减少器件表面的漏电流。而对于As掺杂材料来说，由于表

面的富集层厚度在1～2岬，实验中，对采用的材料都进行了表面减薄处理，消

除了As在表面的富集所引起的并联电阻效应。因此，我们在拟合计算过程中，

忽略表面漏电流的影响对于掺杂型器件的影响。

应用理论模型对图6．2和6．3的P型掺杂型一一on-p器件的实验数据进行了动

态阻抗拟合，理论模型中主要考虑了扩散电流、产生复合电流、直接隧道及间接

遂穿电流对长波器件的影响，图6．4和6．5为器件在80 K下R-V曲线的拟合结

果。其中，心小R种Ik。、Rbb。为扩散电流、产生复合电流、间接遂穿电流、直

接隧道电流贡献的动态阻抗。

109

1驴

107

1驴

一1 05
臣

10I

1驴

1铲
-0．4 -0．3 ．0．2 -0．1 0．0 0．1

IJ(＼／)

图6．4 P型掺杂长波碲镉汞器件在80K下R-V曲线拟合结果

图6．4为10．6 p．m截止波长的掺杂型碲镉汞器件在80 K的R．V曲线拟合结果，

可以看出，对于此长波器件，在正向偏压下，扩散电流及产生复合电流占主导机

制，而在反偏电压下，俄歇电流所占比例较小，此时间接遂穿电流占主导机制。
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U(V)

图6-5 P型掺杂长波碲镉汞器件在80K下R．V曲线拟合结果

而对于图6．5中的12．1 um截止波长的掺杂型碲镉汞器件在80 K的R-V曲线

拟合结果可以看出，对于此长波器件，在正向偏压下，与10．6岬截止波长的掺

杂型器件相类似，主要是扩散电流及产生复合电流占主导机制，在小反偏压情况

下，产生复合电流机制起到主要作用，扩散电流机制已几乎没有影响，间接隧穿

电流机制的作用较小但依然存在，随着反偏电压小于．0．25 V左右，间接遂穿电

流的作用开始体现，此时产生复合的电流机制比重较小。

6．3长波碲镉汞器件的统计性结果

碲镉汞器件在制作过程中由于经历多项制备过程，其中每一项的操作都会对

最终器件性能产生影响。目前，工艺的可重复性还不能算是足够成熟，往往出现

同工艺下不同芯片的性能存在一定差别。要真正了解材料在器件中的应用水平，

单个或少量的器件结果不能代表红外探测器的应用水平。必须在统计意义上获得

响应碲镉汞材料的基本参数。实验中我们统计器件心A的水平作为参数指标来

衡量器件性能以消除截面积A的影响。

图6-6给出了各类型碲镉汞红外焦平面器件凡A与截止波长的关系，图中也

给出了各种工艺技术达到的实际水平。
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图6-6液氮温度碲镉汞红外焦平面器件RoA与截止波长的关系【73】

其中不同的公司采用了不同的pn结制备工艺。从图中可以看出本征的Hg空

位器件具有更好的稳定性，但是‰A的值在趋势线的低端。虽然不同的非本征

掺杂技术的结果比较分散，然而凡A值比较高。结果表明非本征掺杂材料可以

提高器件的＆A。

Capper[115】等人也对非本征掺杂材料提高器件RoA的作用进行了总结，结果

表明，在相同截止波长的情况下，非本征掺杂器件要普遍优于Hg空位材料。

图6—7不同掺杂材料制备的器件RoA与截止波长的关系

在我们的实验中，器件的氐A值有较大的波动。图6．7是用As掺杂、Au掺

杂和Hg空位P型材料制备的rl-F—on—P器件的RoA与截止波长的关系。
95
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可以看到，Hg空位器件由于其技术成熟度较高，在截止波长小于10．5岬时，

其‰A比非本征掺杂型材料制各的器件普遍较高，而随着波长的增加，Hg空位

材料的凡A开始降低。图中可以看出，当截止波长达到12 um左右，非本征掺

杂器件的凡A高于Hg空位材料，然而，数据的离散性也较大，部分非本征掺杂

原子器件性能低于Hg空位材料，与报道中的结果不一致。这主要是工艺的不稳

定性导致的。

目前，随着工艺的不断成熟，器件性能的稳定性已有明显提高。运用非本征

掺杂型材料已成为制备截止波长大于10．5衄的n+．on-p红外焦平面器件的主流

技术。这类器件已在工程项目中获得成功应用。图6．8和6-9及表6．2给出了本

所用非本征掺杂液相外延材料制备的工程应用器件的性能指标。

图6．8为器件在65 K下的光谱响应，可以看出，器件的响应截止波长达到

12．5 um以上。图6-9为长波红外焦平面器件峰值探测率分布。从图中可以看到，

各光敏元探测率统计符合正态分布，且具有较好的一致性。表6．2为长波红外焦

平面探测器的验收测试结果。
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图6—10非本征掺杂芯片优质因子与国际水平的比较

表6．2非本征掺杂长波红外焦平面探测器性能指标

图6—10为截止波长达12．5¨m的碲镉汞芯片优质因子＆A与国际水平的比

较。图中红色虚线为法国采用少子寿命增长技术的芯片优质因子，褐色实线为法

国采用传统I-{g空位技术的芯片优质因子。可以看到非本征掺杂芯片的优质因子

位于二者之间，已可以和国际水平进行比较。

6．4小结

碲镉汞材料的特性对于长波器件的性能有着重要影响。本章比较了P型富碲

液相外延材料的特性，对碲镉汞器件的暗电流机制进行了理论分析及相应的计算，

并分析了各类材料参数对于器件暗电流的影响。结果表明，As及Au掺杂材料由

于较低的受主能级及较高的少子寿命，可以有效地降低器件的暗电流。然而，

97

一k巷盛孑彦



P型掺杂碲镉汞材料的制各及性能研究

触掺杂在表面富集的现象会导致光电器件性能的恶化，在器件制作时必须考虑

触掺杂材料表面性质的影响。对于器件凡A的统计结果表明，由于Hg空位型

碲镉汞材料和器件工艺的技术成熟度较高，在截止波长小于10．5 pm时，这类器

件的凡A参数相比As、Au掺杂型器件要高一些，而随着波长的增加，非本征掺

杂型器件在性能上则逐步呈现出其漏电流低的优势。
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第七章总结与展望

7．1全文总结

本文研究了不同长波碲镉汞P型材料的制备技术，分析了不同掺杂材料的性

质以及在长波器件上的应用。同时对富汞液相外延技术进行了基础性研究，以期

对As掺杂富汞液相外延工艺和富汞P型掺杂材料性能有所了解。主要获得的结

论如下：

1．采用不同生长方法制备了P型掺杂碲镉汞材料，发现对于不同的掺杂材

料，退火的氛围、压力及温度是实现P型掺杂的关键参数。对于非本征As掺杂

材料，通过后续的400。C下Hg饱和蒸气压可以实现掺杂原子占据Te位，实现P

型导电性质，250。C的退火可以有效消除Hg空位。针对Au掺杂材料，采用250。C

的N型退火可以消除存在的Hg空位。

2．富碲液相外延技术生长的掺杂材料有着较高的晶体质量，XRD测量得到

的材料衍射摇摆曲线的双晶半峰宽(FWHM)在30～40 aresec，材料的位错密度小

于2x105 cm"2。富碲液相外延碲镉汞材料只能实现低浓度的As原子掺杂，在研

究P型As掺杂材料的电学性能时，发现碲镉汞材料中的As掺杂原子在高温热激

活处理工艺中会向表面迁移而产生富集效应，为评价和控制材料性能，建立了检

测富集层特性方法，结果表明HgCdTe外延薄膜表面层中的As原子浓度在

1016～1018cm-3左右，而材料内部仍为均匀分布的低浓度(～1015cm3)As掺杂材料。

采用双层模型进行的霍尔参数拟合结果与实验数据符合的很好，获得了As掺杂

原子的受主能级为7~8 meV，为浅受主掺杂杂质。

3．经过退火的Au掺杂材料呈现P型导电性质。A-u原子的快扩散特性导致

Au在SIMS测试中表现为不均匀分布。对Au掺杂材料采用单受主模型拟合的结

果表明，其激活能级在14 meV，与国际上报道的结果存在一定差距，这有可能

是经过退火的Au掺杂材料存在的Hg空位导致的。相对于Hg空位材料来说，

As、Au掺杂材料的少子寿命较高。As、Au在碲镉汞中的受主能级较浅，辐射

及俄歇复合在非本征掺杂碲镉汞材料中成为主要复合机制。Hg空位在碲镉汞材

料中引入了SRH复合中心，降低了P型材料的少子寿命。
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4．对As、Au掺杂的弱P型碲镉汞材料在霍尔参数上经常出现的反常现象进

行了理论分析，并在实验上确定了反常效应的起源，为有效控制掺杂弱P型碲镉

汞材料的电学性能建立了评价方法。材料的反型层是导致P型材料呈现反常霍尔

效应的因素。分析表明，反型层主要来自材料的表面。实验中通过层模型对实验

中材料的反常电学参数进行了模拟，其电荷密度约为109～1011 cm3，而反型层中

的电子迁移率略小于体内电子的迁移率，拟合值为7×104 cm2／Vs。0．2％的Br甲

醇溶液在室温下可以有效消除表面存在的反型层，经过表面处理的材料表现出P

型导电性质。

5．对碲镉汞器件的暗电流机制进行了理论分析及相应的计算，并分析了各

类材料参数对于器件暗电流的影响。结果表明，As及Au掺杂材料具有较低的受

主能级，它能有效提高材料的少子寿命，进而有效地降低器件的暗电流。然而，

As掺杂在表面富集会导致光电器件性能的恶化，在器件制作时必须考虑As掺杂

材料表面性质的影响。对于各类型器件RoA的统计结果表明，Hg空位器件由于

技术的成熟度较高，在截止波长小于10．5 pm时，器件的凡A比As、Au掺杂型

器件要高，但随着波长的增加，非本征掺杂型器件在性能上逐步呈现出优势。

6．探索性尝试了富汞液相外延技术，获得了富汞液相外延生长的碲镉汞外

延材料。设计了小容量倾舟法富汞液相外延的设备，获得的外延薄膜组分在0．2

左右，厚度在3肛m左右。由于母液中Hg含量较多，富汞液相外延材料基本不

存在粘液问题，为发展新型探测器所需P*-on-n双层掺杂组分异质结构材料的制

备技术积累了基础数据。

7．2本课题展望

本文对于P型掺杂碲镉汞富碲液相外延材料的制备及性质进行了研究，获得

了一定的结果，然而，仍然存在不足，一些深入的研究与分析尚待后续开展，具

体如下：

1、退火后As原子在表面的富集对材料及器件的性能起着重要作用。目前对

于AS在碲镉汞表面富集起源仍不清楚，需要进一步研究As原子在退火过程中

的运动机理，对As原子的扩散及掺杂特性有进一步的认识。

2、Au掺杂材料的制备工艺还不够稳定。目前Au掺杂材料虽已在长波器件
1nn
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上获得应用，但由于Au是快扩散的掺杂原子，其材料的掺杂特性还不够稳定。

另外退火后Au掺杂材料中是否仍存在着Hg空位，目前还没有直接的实验数据

来证实，需要通过后续的工作来验证。

3碲镉汞的表面与界面问题。碲镉汞材料的表面与界面对材料与器件的性能

有着重大影响。目前的研究仅仅从实验上证实了表面层对材料反常霍尔性质的影

响，然而，界面存在的问题并没有很好的解决。针对界面存在的反型层问题，实

验上还没有明确的数据来支持。而通过去除衬底来观察存在的反型层，需要彻底

消除表面反型层的影响，这又对表面处理工艺提出了较高的要求。彻底弄清表面

与界面对碲镉汞材料的影响，还需要进一步的深入研究。

4富Hg液相外延的As掺杂可直接形成100％激活的受主，利用富汞液相外

延来制备As掺杂型的p+-on．rl双层组分异质结，是提高长波和甚长波红外焦平

面器件性能的有效的技术途径。本课题中采用的简易生长装置存在较大的汞损失，

每次外延时母液的熔点有较大的变动，正确控制外延生长温度的概率较小。并且，

在整个生长过程中，母液成分也在不断发生变化，与正常的富汞液相外延工艺有

较大的差异。因此，富汞As掺杂外延的实验和材料性能的研究未能进一步深入

下去。针对目前设计的大容量母液生长系统，如何在具体工艺上克服富汞高压及

Hg泄露带来的问题，实现工艺的稳定性及可重复性是后期工作的目标。这一点

还需要研究人员在实际工作中深入探索。
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