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摘 要:杂质是影响碲镉汞器件性能的重要因素之一。对于碲锌镉衬底晶体和

窄禁带碲镉汞材料来说,杂质的影响更加显著。主要论述了碲镉汞材料中常见

的杂质类型以及杂质在材料中的作用,并分析了影响器件性能的主要杂质。采

用辉光放电质谱法(GlowDischargeMassSpectrometry,GDMS)测试了材料中的

杂质含量,同时通过改进的区熔工艺降低了碲锌镉衬底及液相外延生长的碲镉

汞薄膜材料中的杂质含量,提高了碲镉汞薄膜的电学性能,从而满足高性能碲

镉汞红外探测器的制备要求。
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Abstract:ImpuritiesareoneoftheimportantfactorsaffectingtheperformanceofHgCdTedevices.For
CdZnTesubstratecrystalsandnarrowbandgapHgCdTematerials,theimpactofimpuritiesismoresignifi-
cant.ThecommonimpuritytypesinHgCdTematerialsandtheroleofimpuritiesinthematerialsaremainly
discussed.Themainimpuritiesthataffecttheperformanceofthedeviceareanalyzed.Glowdischargemass
spectrometry(GDMS)isusedtotesttheimpuritycontentinthematerial.Atthesametime,theimpurity
contentintheCdZnTesubstrateandtheHgCdTethinfilmmaterialgrownbyliquidphaseepitaxyisreduced
throughtheimprovedzonemeltingprocess.TheelectricalperformanceofHgCdTethinfilmisimprovedto
meetthepreparationrequirementsofhigh-performanceHgCdTeinfrareddetectors.
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0 引言

碲镉汞(Hg1-xCdxTe)具有可调的禁带宽

度,可以覆盖整个红外波段,是目前制备高性

能红外焦平面器件的最佳材料。由于晶格常数

可通过调整Zn的含量而改变,Cd1-yZnyTe能

与HgCdTe的晶格常数完全匹配,并且其化学

性质与HgCdTe十分相近。因此,它是目前用

于外延生长HgCdTe薄膜的最佳衬底材料[1]。

对于窄禁带HgCdTe材料来说,杂质和缺

陷的作用是提高半导体器件性能的重要研究方
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向[2-5],对探测器的性能起决定性作用。因此,
通常必须将纯度高达7N的原材料用于碲镉汞

材料的制备。根据占据的晶格位置以及能带位

置的不同,碲镉汞薄膜材料中的杂质元素可分

为浅能级和深能级,也可以分为施主杂质和受

主杂质。其中,施主杂质比受主杂质的影响

小。这主要是由于受主杂质会减小n型掺杂材

料的载流子浓度和迁移率等,一些杂质会使少

数载流子减少,导致探测器的响应减弱。
当前碲镉汞薄膜材料制备过程中主要杂质

元素的作用如下:I族元素(如Li、Na、K、Cu、

Ag等)将替代金属晶格位置;V族元素(如N、

P、As、Sb等)将替代Te的位置,呈现受主杂质

的作用。其中As、Sb和P在高汞压气氛下会

占据阴离子的晶格位置,呈现为受主杂质[6];
在低汞压下占据阳离子的晶格,呈现施主杂质

的作用,从而表现出两性杂质的特点。对于不

同组分的 Hg1-xCdxTe材料来说,杂质元素的

电激活性是不同的[7]。例如,Cl在x<0.3时

的激活率非常低,但当x>0.3时,Cl的激活

率为100%[8]。As和Sb元素也都表现出与Cl
相似的特点[9]。大多数杂质元素在碲镉汞材料

中都是被电激活的,但也有一些杂质一直处于

未激活的状态,从而在能带中引入深能级,导

致少数载流子寿命减少。特别对于Fe和 Au
两种元素,由于其在碲镉汞材料中的激活率特

别低,掺杂浓度为1017cm-3时相应的载流子

浓度只能达到1015cm-3的水平。尽管电激活

率低,但是会严重降低少数载流子的寿命,从

而影响材料的电学性能[10]。
本文对碲镉汞原材料碲、镉、汞进行提纯,

然后用其制备碲锌镉单晶材料,并在碲锌镉材

料上生长碲镉汞薄膜。通过相关测试手段分析

使用提纯后的原材料对最终器件性能的影响。

1 实验

为降低碲镉汞材料中的杂质含量,对碲、
镉、汞原材料中的杂质含量进行分析测试。结

合新的提纯区熔工艺,对碲锌镉晶体生长、碲

镉汞薄膜外延工艺中的杂质引入过程及其对碲

镉汞杂质元素的影响进行了研究,并降低了材

料中主要影响杂质元素的含量,使碲镉汞材料

的性能(包括载流子浓度、迁移率以及少子寿

命)得到了进一步提高。
区熔提纯的具体过程是熔化包含杂质的晶

态物质,然后对该晶态物质进行再结晶。由于

杂质在结晶固体和未结晶液体中的浓度不同,
通常将物料局部熔化,形成狭窄的熔区。通过

改变其周围温度,使熔区沿晶锭一端缓慢地移

动到另一端。重复操作多次,使杂质尽量集中

在尾部或头部,从而达到提纯的目的。这是制

造超纯半导体材料和高纯金属的重要方法[11]。
由于碲、镉中大部分杂质的有效分凝系数远小

于1,适合采用该方法进行碲、镉区熔提纯。
提纯操作与前面描述一致,即只把碲、镉晶锭

中的一小部分熔化成狭窄的熔区,并使熔区从

锭条的一端移到另一端。杂质浓度沿锭长的分

布为

Cs/CO=1-(l-K)e-kx/1 (1)
式中,k为分凝系数,l为熔区宽度,Cs 为固

相中的杂质浓度,CO 为初始杂质浓度,x为凝

固界面与始端间的距离。由于每次熔化的仅是

锭条的一小部分,结合式(1)可知,对于k<1
的杂质来说,当熔区第二次在锭首部分时,未

被熔化的尾部的杂质浓度较高。因此,与原来

晶锭中的杂质浓度相比,熔区中的杂质浓度一

定要小。当熔区开始移动时,新的固相开始凝

固出现,且该固相中的杂质浓度要低于第一次

提纯时的杂质浓度。因此每当熔区通过锭条

时,材料就会被提纯。如此往复,材料纯度越

来越高。
在区熔工艺前期,将区熔速度提高,熔区

稍宽;后期将区熔速度降低,熔区变窄,以提

高区熔效果。采用功率控制及热电偶闭环温控

结合的方式,对每个炉子进行闭环控温(同时功

率控温)。根据材料特性进行选择,闭环温控的

精度达到±1℃,从而实现熔区温度的控温精

度,保证了材料区熔的稳定。采取上述措施后,
提纯出的碲、镉原材料通过加拿大国家实验中
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心采用辉光放电质谱法(GlowDischargeMass
Spectrometry,GDMS)来测试其杂质含量。

采用范德堡法中的霍尔测试技术测量碲

镉汞外延材料的电学性能。测量的温度范围

为20~300K,所用的磁感应强度为0.2T。
采用微波反射法测试少子寿命,其中测试设

备为SEMILAB WT--2000MCT。本实验中,
用于霍尔测量的样品均是尺寸为7mm×7
mm、组分为0.23的长波碲镉汞薄膜材料。
测量前,用一定浓度的溴甲醇溶液对该材料

进行腐蚀。腐蚀时间通常为10~20s。此过

程的目的是去除厚度在0.1~0.5 m左右且

可能受环境和热处理工艺影响的表面层,以

消除其对材料整体性能的影响。

2 结果与讨论

2.1 杂质含量测试

图1和图2所示为与国外文献报道的IS-
DZR提纯工艺及进口原料主要杂质测试的对比

结果。可以看出,目前碲镉汞薄膜制备时所用

主要原材料的杂质含量与国外报道的杂质水平

基本一致。通过工艺优化,主要使杂质含量低

于国外报道结果,从而满足制备高性能碲镉汞

长波红外探测器器件的要求。

图1碲材料中主要杂质含量测试结果对比

通过优化提纯工艺,进一步降低碲、镉、
汞等原材料中的杂质含量。采用布里奇曼提拉

工艺生长碲锌镉单晶,并将其作为衬底材料。
然后在碲锌镉衬底上通过水平液相外延工艺制

备高质量的碲镉汞薄膜材料。采用辉光放电质

谱仪分析所制备的碲锌镉衬底及碲镉汞薄膜材

料中的杂质含量。图3所示为碲镉汞薄膜材料

中的杂质含量测试结果。目前碲镉汞薄膜制备

采用的主要原材料的杂质含量与国外的报道基

本一致。该含量非常低,能满足制备高性能碲

镉汞长波红外探测器器件的要求,但有些关键

杂质还有待提高。

2.2 材料电学性能的测量和分析

在降低杂质含量后,对制备的碲镉汞薄膜

材料的电学性能进行测试(霍尔测试结果见图

4)。长波碲镉汞薄膜材料经n型退火后的载流

子浓度基本上控制在1014cm-3量级,并具有较

高的迁移率[12]。采用该材料制备了n--on--p型

碲镉汞红外焦平面探测器。截止波长为10 m
的长波器件的R0A值达到了几十Ω·cm2 的水

平。采用微波反射法对器件p型吸收层的少

子寿命进行了测试(结果见图5)。77K温度下,

长波碲镉汞薄膜p型材料的少子寿命最高可达
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图2Cd材料中主要杂质含量测试结果对比

图3碲锌镉衬底及碲镉汞薄膜材料中主要杂质含量测试结果对比

300ns,比原来碲镉汞薄膜的少子寿命(100~

200ns)提高了近一倍。该结果表明,碲镉汞

薄膜材料获得了非常好的电学性能,杂质的

影响进一步减小。

3 结论

碲镉汞是目前制备高性能红外焦平面器

件的主要材料。本文归纳总结了杂质对碲镉

汞材料性能的主要影响,并采用改进的提纯

工艺提高了高纯材料的纯度,进一步降低了

碲镉汞原材料中的杂质含量。该结果与国外

报道的杂质含量水平相当,个别杂质含量还

更低一些。基于提纯后的材料,采用布里奇

曼提拉工艺生长了高质量、低杂质含量的碲
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图4长波碲镉汞薄膜材料的载流子浓度及迁移率测试结果

图5长波碲镉汞薄膜材料的少子寿命测试结果

锌镉单晶材料。经表面加工处理的单晶材料

可用于制备碲锌镉衬底。然后在碲锌镉衬底

上采用水平液相外延工艺制备碲镉汞薄膜材

料。GDMS测试结果表明,制备的碲锌镉衬

底及外延生长的碲镉汞薄膜材料的杂质含量

进一步降低,特别是对碲镉汞性能有直接影

响的杂质含量,已经达到了非常低的水平。
霍尔测试及少子寿命测试结果证明,本实验

中碲镉汞材料的载流子浓度、迁移率以及少

子寿命等主要参数都得到了明显提高。后续

采用标准n-on-p工艺制备的长波碲镉汞探测

器的零偏结阻抗R0A值也较高。
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