
书书书

第３７卷 中　国　激　光 光学前沿———光电技术

２０１０年１１月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 专　　刊

　　文章编号：０２５８７０２５（２０１０）Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ１０３３００４

犘型碲镉汞液相外延材料犃狊掺杂的研究
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摘要　Ａｓ掺杂ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料在研制高工作温度（ＨＯＴ）红外探测器方面有着特殊的用途，能够有效抑制高温下

产生的复合电流。富Ｔｅ液相外延中Ａｓ的分凝系数非常低，故掺杂原子数分数也很低，约为１０１５ｃｍ－３。虽然，富Ｔｅ

液相外延下生长的Ａｓ无法占据Ｔｅ位成为ＡｓＴｅ受主，但是，通过富 Ｈｇ高温热处理，这些Ａｓ原子能够激活成为ＡｓＴｅ

受主。通过富Ｔｅ液相外延（ＬＰＥ）技术，制备了Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料，通过后期富 Ｈｇ高温热退火（４００℃），成

功获得低掺杂原子数分数Ｐ型Ａｓ掺杂ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料。通过二次离子质谱（ＳＩＭＳ）确定掺杂原子数分数。利用变

温霍尔测试（１０～３００Ｋ）测量了材料的霍尔效应及相应电阻率，获得了Ａｓ掺杂ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料的基本电学性质。
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１　引　　言

碲镉汞（Ｈｇ１－狓Ｃｄ狓Ｔｅ）是一种理想的红外辐射

探测材料，通过调节Ｃｄ的组分狓，其探测范围可以

覆盖所有红外波段［１，２］。而 ＨｇＣｄＴｅ低原子数分数

Ｐ型掺杂技术一直比较困难，对于非掺杂 ＨｇＣｄＴｅ

材料而言，普通的热处理工艺要控制 Ｈｇ空位使其

原子数分数低于５×１０１５ｃｍ－３也比较困难。在 Ａｓ

掺杂技术方面，分子束外延（ＭＢＥ）工艺目前只有在

掺杂原子数分数大于５×１０１６ｃｍ－３以上时才比较稳

定，除了分子束外延技术，液相外延（ＬＰＥ）也是生长

ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料的一种成熟技术，但是，常规的富

Ｔｅ液相外延一直被认为不能实现Ａｓ掺杂。

２００５年左右，弱Ｐ型 ＨｇＣｄＴｅ材料制备技术开

始取得突破。ＤＲＳ的研究人员对富Ｔｅ液相外延的
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Ａｓ掺杂技术进行的研究获得了新的发现
［３］，其结果

显示，富Ｔｅ液相外延只能进行低原子数分数的 Ａｓ

掺杂，掺杂原子数分数一般在１０１５ｃｍ－３，Ｃｈａｎｄｒａ

等［３］率先报道了富Ｔｅ液相外延制备弱Ｐ型ＨｇＣｄＴｅ

材料的结果。

Ａｓ掺杂Ｐ型 ＨｇＣｄＴｅ液相外延材料是目前

ＨｇＣｄＴｅ材料制备工艺中唯一能够实现低原子数分

数掺杂的Ｐ型材料，被用于ｎ＋ｏｎｐ的制备，它将是

高工作温度（ＨＯＴ）红外焦平面技术得以进一步发

展的希望所在。并且，液相外延具有工艺简单和重

复性高的特点，使得 ＨｇＣｄＴｅ液相外延技术具有不

可替代的作用。

本文采用富Ｔｅ垂直液相外延技术，制备了Ａｓ

掺杂ＨｇＣｄＴｅ液相外延薄膜材料，利用二次离子质

谱（ＳＩＭＳ）直接证明了外延层中Ａｓ的存在，采用富

Ｈｇ高温退火来激活掺入的Ａｓ，成功获得了低浓度

Ｐ型ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料，并用范德堡法测量了所得

薄膜的电学性质。

图１ 富Ｔｅ垂直浸渍式液相外延工艺原理图

Ｆｉｇ．１ ＣｕｔａｗａｙｄｉａｇｒａｍｏｆＴｅｒｉｃｈＶＬＰＥ

２　实　　验

在实验中，采用富Ｔｅ垂直浸渍式液相外延生

长Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ薄膜。垂直液相外延最大的优

点是产能高，其次是同批次材料片与片之间的组分

和厚度差异比较小。这对批量生产和拼接型超大规

模红外焦平面技术的发展有重大意义。

图１为富Ｔｅ垂直浸渍式液相外延（ＶＬＰＥ）的工

艺原理图。该工艺用较大的坩埚，盛放富Ｔｅ母液，实

验中在富Ｔｅ母液中加入一定配比的Ａｓ，进行外延生

长。为了提防外界对材料的沾污，生长前需对所用

ＣｄＺｎＴｅ衬底进行清洗。实验中，衬底表面用２％溴

甲醇进行抛光，再经溴甲醇腐蚀、清洗、吹干后装上样

品架。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。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

延生长进行时，降温速率控制在０．１８℃／ｍｉｎ左右，

生长时间在４０ｍｉｎ左右，外延层的厚度控制在１０～

１５μｍ。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。

富Ｔｅ液相外延中Ａｓ的分凝系数非常低，对于

掺杂原子数分数在１０１５ｃｍ－３左右，其分凝系数低至

８×１０－５，且随掺杂原子数分数的降低，分凝系数也

随之降低［３］。因此，由富 Ｔｅ生长工艺所获得的

ＨｇＣｄＴｅ薄膜中，Ａｓ的掺杂原子数分数也很低（约

１０１５ｃｍ－３）。

在ＨｇＣｄＴｅ薄膜中，Ａｓ表现为两性的掺杂行

为［４］：在富Ｔｅ液相外延生长中，Ａｓ倾向于占据 Ｈｇ

位置，表现为施主特性；在富 Ｈｇ液相外延生长中，

Ａｓ倾向于占据Ｔｅ位置，表现为受主特性。对于富

Ｔｅ液相外延中掺入的Ａｓ，有一部分（小于５０％）并

未占Ｔｅ位，而是占据 Ｈｇ位或间隙位置，外延材料

需要通过热处理来对Ａｓ掺杂原子进行激活
［３］。一

般选用４００℃以上的富 Ｈｇ热处理温度来做这样的

激活，其基本原理为

２Ｈｇｇ＋ＴｅＴｅ＋Ａｓ
＋
ＭＡｓ

－
Ｔｅ＋ＨｇＭ ＋ＨｇＴｅ＋２ｈ

＋．

（１）

　　Ｈｇ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。

对于一定厚度的 ＨｇＣｄＴｅ薄膜，激活全部 Ａｓ

原子，需要相应的退火温度及时间，Ｓｃｈａａｋｅ等
［５］详

细分析了激活的运动方程。实验中，每片薄膜经历

了４００℃的高温退火，退火时间大约为１０ｈ左右，

然后再进行低温的富Ｈｇ退火，以消除 Ｈｇ空位，温

度一般在２２５℃ ～２５０℃ 。

实验中，由富 Ｔｅ液相外延生长的 Ａｓ掺杂

ＨｇＣｄＴｅ薄膜，其Ｃｄ组分约为狓＝０．２２～０．３３，厚

度为１０～１５μｍ，生长温度约为４６０℃。衬底为

１３３
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（１１１）取向的ＣｄＺｎＴｅ衬底。退火条件为１０ｈ左右

的４００℃富 Ｈｇ高温退火及２５０℃的Ｎ型退火。

外延层薄膜的 Ａｓ掺杂原子数分数通过ＳＩＭＳ

来确定。采用范德堡法测试样品的霍尔效应，温度

范围为１０～３００Ｋ，所用的磁感应强度为０．２Ｔ。用

于霍尔测量的样品被加工成７ｍｍ×７ｍｍ的正方

形，在四个角上用Ｉｎ作电极，电极尺寸小于１ｍｍ，

以减小电极对测试结果的影响。

３　结果和讨论

图２为所得外延层薄膜的ＳＩＭＳ结果，曲线左

边坐标为Ａｓ在ＨｇＣｄＴｅ外延层薄膜中的掺杂原子

数分数，可以看到，掺杂原子数分数比较低，在

１０１５ｃｍ－３左右，这是由于 Ａｓ在母液中分凝系数比

较低的缘故。右边纵坐标为Ｃｄ的组分狓值，可以

看出随着厚度增大，组分在逐渐减小，这是由于液相

外延生长的特点导致的，存在着组分梯度。

样品的霍尔效应曲线及电阻率如图３，４所示。

图２ Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ外延层薄膜中Ａｓ，Ｃｄ

含量的ＳＩＭＳ结果

Ｆｉｇ．２ ＡｓａｎｄＣｄｉｎＡｓｄｏｐｅｄＨｇＣｄＴｅｅｐｉｆｉｌｍ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＳＩＭＳ

图３ Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ材料测量的霍尔系数

绝对值与温度的关系

Ｆｉｇ．３ ＨａｌｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＡｓｄｏｐｅｄＨｇＣｄＴｅａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图４ Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ材料测量的电阻率与温度的关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｄａｔａｏｆＡｓｄｏｐｅｄＨｇＣｄＴｅ

ａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图３中霍尔系数Ｒｈ为所测值绝对值，在曲线

最低点左边，即大于８０Ｋ左右，霍尔系数为负。当

温度小于８０Ｋ，霍尔系数为正，逐渐增大。从图３

可看出，在高温区（犜≥１５０Ｋ），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［６］，故此时霍尔系数依然为负值。相应

地，当犜低于约８０Ｋ时，此时空穴导电占了主导地

位，霍尔系数在一定范围内保持稳定值并保持到较

低温度，这表明薄膜中受主能级比较浅。当温度低

于约４５Ｋ，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。

由非掺杂的高纯元素 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１０１４ｃｍ－３左右
［７，８］。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３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［９］，这表明实验所得样品经过富 Ｈｇ高温

（４００℃）退火和２５０℃ Ｎ型退火，其中 Ａｓ原子已

经激活，占据 Ｔｅ位成为受主，表现为 Ｐ型电学

性质。

对于低原子数分数掺杂的Ｐ型 ＨｇＣｄＴｅ，霍尔

效应经常会出现一些反常的现象。在该实验中，也

观察到此类现象。

图５中霍尔系数Ｒｈ及霍尔迁移率μＨ 均为负，

图中为所测值的绝对值。所测样品中反常的霍尔效

应具体表现为：在低温时，霍尔系数为负值，但是随

２３３
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着温度变化很大，这些样品低温的霍尔迁移率绝对

值一般在１０３～１０
４ｃｍ２／Ｖｓ范围之内。而对于Ｎ型

薄膜材料来说，低温时，霍尔系数和霍尔迁移率虽然

为负值，但是其值在一定温度范围内保持稳定，且低

温时，Ｎ型ＨｇＣｄＴｅ薄膜的霍尔迁移率绝对值都大

于１０４ｃｍ２／Ｖｓ。该实验所测样品的电学性质与典

型的 Ｎ型 ＨｇＣｄＴｅ薄膜材料有着显著差异。Ｌｏｕ

等提到［９］，可能是 ＨｇＣｄＴｅ薄膜表面存在负电荷，

导致Ｐ型材料表面形成 Ｎ反型层。由于 ＨｇＣｄＴｅ

电子与空穴的迁移率相差巨大，使得在低温时，表面

的负电荷占主导作用，从而导致霍尔系数表现为负

值，引起此种反常的现象。而从材料生长、热处理、

化学腐蚀、清洗及相应存储过程中都可能引起表面

的负电荷［１０，１１］。这对该工艺水平又提出了更高的

要求。

图５ Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ材料反常的霍尔系数绝对值（ａ）与霍尔迁移率绝对值（ｂ）与温度的关系

Ｆｉｇ．５ ＡｎｏｍａｌｏｕｓｄａｔａｏｆＨａｌｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（ａ）ａｎｄＨａｌｌｍｏｂｉｌｉｔｉｅｓ（ｂ）ｏｆＡｓｄｏｐｅｄＨｇＣｄＴｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

４　结　　论

采用富Ｔｅ垂直浸渍液相外延技术成功制备了

Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ薄膜，并通过富 Ｈｇ高温（４００℃）

退火激活Ａｓ使之成为 ＡｓＴｅ受主，获得了低原子数

分数Ｐ型Ａｓ掺杂 ＨｇＣｄＴｅ薄膜。ＳＩＭＳ结果表明

掺入的Ａｓ的原子数分数在１０１５ｃｍ－３左右。采用范

德堡法测量了所得薄膜的霍尔效应，获得了 Ａｓ掺

杂 ＨｇＣｄＴｅ薄膜的基本电学性质。
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