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液相外延碲镉汞中砷离子注入与激活表征研究
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摘 要: As在HgCdTe材料中具有较小的扩散系数,可以形成较为稳定的结构,广泛应用

于HgCdTe的p型掺杂。在p-on-n型碲镉汞红外探测器的制备中As掺杂是重要的制备方法。针

对在制备过程中存在无法精确测量As激活率的问题,提出采用低温弱p型退火辅助差分霍尔测

试的方 法,获 得 了 载 流 子 浓 度 分 布,从 而 通 过 与SIMS测 试 结 果 对 比 得 到 长、中 波 液 相 外 延

HgCdTe样品中As的激活率,并分析了退火等工艺对As掺杂后激活率的影响。
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Abstract: As
 

has
 

a
 

small
 

diffusion
 

coefficient
 

in
 

HgCdTe
 

material
 

and
 

can
 

form
 

a
 

relatively
 

stable
 

structure,
 

which
 

is
 

widely
 

used
 

in
 

p-type
 

doping
 

of
 

HgCdTe.
 

As
 

doping
 

is
 

an
 

important
 

method
 

in
 

the
 

preparation
 

of
 

p-on-n
 

type
 

HgCdTe
 

infrared
 

detector.
 

In
 

view
 

of
 

the
 

problem
 

that
 

the
 

As
 

activation
 

rate
 

cannot
 

be
 

accurately
 

measured,
 

a
 

low
 

temperature
 

weak
 

p-type
 

annealing
 

assisted
 

hall
 

test
 

method
 

is
 

proposed
 

to
 

obtain
 

the
 

carrier
 

concentration
 

distribution.
 

By
 

comparing
 

with
 

the
 

SIMS
 

test
 

results,
 

the
 

As
 

activation
 

rates
 

in
 

the
 

long
 

and
 

medium
 

wave
 

liquid
 

phase
 

epitaxy
 

HgCdTe
 

material
 

were
 

obtained,
 

and
 

the
 

influence
 

of
 

annealing
 

and
 

other
 

processes
 

on
 

the
 

activation
 

rate
 

after
 

As
 

doping
 

was
 

analyzed.
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0 引言

碲镉汞(Hg1-yCdyTe,MCT)是一种由负禁带

的碲化汞(HgTe)与宽禁带的碲化镉(CdTe)构成的

赝二元化合物材料,通过调节镉(Cd)的组分可以自

由控制其禁带宽度,探测范围覆盖三个红外辐射大

气窗口,因此自 HgCdTe材料诞生至今,就在红外

光电探 测 领 域 获 得 了 广 泛 的 应 用。除 此 之 外,

HgCdTe材料还具备晶格常数随组分变化小、直接

带隙等优点。
根据吸收层掺杂类型的不同,碲镉汞红外光伏

探测器的结构主要分为p-on-n和n-on-p两类。由

于n-on-p型结构的p型吸收层是由汞空位(VHg)形
成,其伴随着深能级复合中心,会抑制少子寿命,增
大暗电流,对器件的探测性能造成影响。而p-on-n
型结构的吸收层为n型,通常由铟(In)掺杂形成,载
流子为电子,少子寿命较长,暗电流较小,探测性能

相对更好[1-3]。
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  砷(As)掺杂是目前制备p-on-n型探测器中p
型层的重要技术[4],主要有原位掺杂和离子注入等

方法。As在HgCdTe中掺杂后需要进行退火使其

激活占据碲(Te)位从而形成p型掺杂[5-8],通常情

况下As在HgCdTe中难以达到100%的激活。为

了调 节 制 备 过 程 中 的 工 艺 参 数,提 高 As 在

HgCdTe中的激活率,As掺杂及激活后的载流子分

布信息和激活率表征成为了研究制备p-on-n型碲

镉汞红外探测器的重要环节。

1 测试方法

1.1 弱p型退火

首先对As掺杂激活形成的载流子分布信息进

行测量。
当薄膜型导电材料中只有一种载流子参与导电

且分布均匀时,范德堡法霍尔测试可以通过测试材

料的霍尔系数与电阻率得到材料的载流子浓度与迁

移率[9-10]。载流子浓度与霍尔系数的关系为:

n=
1

RHq
(1)

  载流子平均迁移率与霍尔系数、电阻率的关系

为:

μ=
RH

ρ
(2)

  而当材料中有两种载流子共同参与导电时,霍
尔系数和电阻率为:

RH=
1
q
(μ2

hp-μ2
en)+μ2

eμ2
h(p-n)B2

(μhp+μen)2+μ2
eμ2

h(p-n)2B2
(3)

ρ=
1
q

μhp+μen+μeμh(μep+μhn)B2

(μhp+μen)2+μ2
eμ2

h(p-n)2B2
(4)

式(3)与(4)中,B 为磁感应强度,电子浓度n、迁移

率μe、空穴浓度p、迁移率μh 均为未知数,霍尔测

试得到的平均霍尔系数与平均电阻率无法同时对4
个待测值求解,因此霍尔测试无法反映两种载流子

的分布信息。

As掺杂制备的p-on-n型碲镉汞红外探测器需

要在n型HgCdTe上进行As离子注入与激活形成

p型掺杂,其中材料的n型掺杂由In原位掺杂形

成,因此As激活后HgCdTe表面形成p型掺杂,而
内部则是n型,两种载流子共同参与导电,霍尔测试

无法反映As激活形成的p型载流子分布信息。
因此本文提出一种对As注入并激活后的碲镉

汞材料再次进行低温弱p型退火的方法,通过弱p

型退火引入较低浓度的 VHg 将材料的性质改变为

纯p型,采用霍尔测试结合式(1),(2)的关系得到平

均载流子浓度和迁移率,如图1所示。

图1 低温弱p型退火将 HgCdTe改变为p型

1.2 差分霍尔测试

经过弱p型退火后,材料整体呈现p型,避免了

不同类型载流子对霍尔测试的影响。但是另一方

面,由于As注入的区域分布在 HgCdTe表面,p型

载流子在材料内随深度变化并非均匀分布,而霍尔

测试得到的载流子信息是材料的平均值。因此需要

在范德堡法的基础上进行差分霍尔测试以获得载流

子随深度变化的分布信息[11-12]。在理想情况下,载
流子浓度和迁移率的分布可以视为随材料深度变化

的函数,此时霍尔系数和电阻率为:

RH=
∫

d

0
n(x)[μ(x)2]dx

q∫
d

0
n(x)[μ(x)]dx  

2
(5)

ρs=
1
σs

=
1

q∫
d

0
n(x)[μ(x)]dx

(6)

式中,d 为样品总厚度,n(x)和μ(x)分别为材料距

离离子注入表面深度为x 处的载流子浓度及迁移

率,通过式(5)和式(6)可以得到载流子浓度和迁移

率的表达式为:

μ(x)=
d(RHσ2s)
dx

dσs
dx

(7)
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n(x)=
1
q
dσ2s
dx  

2 d(RHσs)
dx

(8)

在实际测试中,由于剥层厚度的限制,无法达到公式

(7)和(8)描述的连续变化的理想情况,根据每一次

腐蚀剥层后得到的厚度,测试的结果为:

μi=
Δ(RHσ2s)i
Δ(σs)i

=
Δ

RH

ρ2s  i

Δ 1
ρs  i

=

RH

ρ2s  i
-

RH

ρ2s  i+1

1
ρs  i

-
1
ρs  i+1

(9)

ni=
1

qμiΔXi

[Δ(σs)i]2

Δ(RHσ2s)i
=
Δ(σs)i
qμiΔXi

=

Δ 1
ρs  i

qμiΔXi
=

1
ρs  i

-
1
ρs  i+1

qμi(Xi-Xi+1)
(10)

式中,Xi 为每一次腐蚀剥层后材料的剩余厚度,

ΔXi 为第i+1次剥层腐蚀掉的厚度。根据公式(9)
和(10)可以计算出连续剥层后材料每一层的载流子

浓度及迁移率,可以较为准确地反映出载流子随材

料深度变化的分布趋势。
考虑到需要了解As掺杂后的激活率以及结区

位置,As掺杂随深度的分布信息采用二次离子质谱

(SIMS)测试。低温弱p型退火辅助差分霍尔测试

结果与SIMS测试结果进行对比,获得As激活率。

1.3 误差分析

本次实验对样品厚度的测试使用的是傅里叶变

换红外光谱仪,测试原理是依靠外延 HgCdTe薄膜

表面和薄膜衬底界面反射光形成的干涉,通过观测

干涉条纹的周期,可以计算出薄膜厚度d,其关系

为:

Δν=
1
2nd

(11)

  由于差分霍尔需要对样品进行多次腐蚀剥层,
每次剥层厚度范围为0.5~1μm,需要多次剥层,在
采用的湿化学腐蚀过程中可能会造成腐蚀剥层不均

匀。根据式(10)中载流子浓度与厚度的关系,不同

的厚度误差会对载流子浓度的测试结果造成不同的

影响,如表1所示。
表1 厚度测试误差引起的载流子浓度误差

厚度测量误差/% 引起的载流子浓度测量误差/%
1 -1.0~1.0
2 -2.0~2.0
5 -4.8~5.3

2 实验

分别 选 用 液 相 外 延(Liquid
 

Phase
 

Epitaxy,

LPE)生长的长波和中波的 HgCdTe进行测试样品

的制备,长波材料的Cd组分约为0.217,中波材料

的Cd组分为0.301,材料为低浓度In掺杂的n型

材料。在测试样品中,As的掺杂方式为离子注入,
注入后的退火分两步进行,第一步是激活退火,在修

复注入损伤的同时实现 As的激活,形成p型载流

子。在完成表面钝化工艺后,进一步进行退火以调

整As在HgCdTe中的分布。使用相同的样品分别

在完成第一次激活退火以及第二次调整退火后进行

SIMS测试与差分霍尔测试,获得As的分布信息与

激活后的载流子分布信息。差分霍尔测试前将样品

进行低温弱p型退火,将样品改变为p型材料。测

试中通过湿化学腐蚀进行剥层,使用溴乙醇溶液,每
一次剥层后测量厚度,然后进行霍尔测试以及差分

计算。

3 结果及讨论

在低温弱p型退火之后对 HgCdTe样品进行

差分霍尔测试,获得了载流子分布信息,进而通过与

SIMS测试得到的As注入分布对比获得了As的激

活率数据。

3.1 测试结果

3.1.1 长波样品测试结果

制备编号为#1的长波 HgCdTe样品,衬底为

碲锌镉(CdZnTe),HgCdTe层厚度约为19μm,在
完成第一次退火和完成第二次退火后进行SIMS测

试获得As掺杂分布,并取约为1cm×1cm的样品

进行弱p型退火辅助差分霍尔测试获得载流子浓度

分布,通过对比得到激活率。
图2是长波样品#1退火后的SIMS测试、差

分霍尔测试结果以及霍尔测试原始数据的对比,进
行差分计算后的结果较为契合 As注入掺杂的分

布,图中霍尔测试结果为空穴浓度,SIMS测试结果

为As元素注入后的分布,x 为距离材料离子注入

表面的深度。由于测试前低温弱p型退火的作用,
在材料内原本为n型区的深度体现为稳定的弱p型

环境,可以得到较为明显的结区位置。在钝化等后

续工艺的影响下,As的分布和载流子的分布约向远

离表面的方向移动了0.3μm。
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(a)
 

完成第一次退火后

(b)
 

完成第二次退火后

图2 #1的SIMS测试与差分霍尔测试结果对比

经过对比计算,得到长波 HgCdTe样品中 As
的激活率,如表2所示。

表2 长波HgCdTe样品在不同工艺节点的激活率

编号 组分 节点 激活率/%

#1 长波
第一次退火后 58.39
第二次退火后 55.04

通过多次测量,测试过程单次剥层厚度测试误

差约为±5%,通过厚度误差引起的载流子浓度误差

与SIMS结 果 对 比,长 波 材 料 的 激 活 率 误 差 为

±4%,可以认为两个节点处As的激活率没有明显

变化。

3.1.2 中波样品测试结果

编号为#2,衬底为CdZnTe,HgCdTe层厚度

约为13μm,在完成第一次退火和完成第二次退火

后分别进行SIMS测试获得As掺杂分布,并取约为

1cm×1cm的样品进行差分霍尔测试获得载流子

浓度分布,通过对比得到激活率。
图3为中波样品#2的SIMS测试、差分霍尔

测试结果以及霍尔测试原始数据的对比,同样可以

看出在钝化等工艺的影响下,As的分布和载流子分

布约向材料内部偏移了约0.3μm,且载流子浓度分

布也基本契合SIMS测试结果,得到中波样品的激

活率,如表3所示。
通过厚度误差引起的载流子浓度误差与SIMS

结果对比,中波材料的激活率误差为±2%,可以认

为两个节点处As的激活率没有明显变化。

(a)
 

完成第一次退火后

(b)
 

完成第二次退火后

图3 #2的SIMS测试与差分霍尔测试结果对比

表3 中波HgCdTe样品在不同工艺节点的激活率

编号 组分 节点 激活率/%

#2 中波
第一次退火后 60.02
第二次退火后 59.89

综合长波与中波样品的测试结果,可以看出测

试前的低温弱p型退火可以提供浓度为1~5×
1015cm-3 的p型掺杂。制备测试样品的 HgCdTe
中In掺杂形成的n型载流子浓度为3×1014cm-3,而

As掺杂形成的p型区载流子浓度为1×1017cm-3 以

上,因此弱p型退火可以在将 HgCdTe改造为p型

材料的同时几乎对As掺杂形成的载流子分布信息

的测试没有造成影响。
通过两个工艺节点处激活率的测试,长波样品

和中波样品中 As的激活率变化都在误差范围内,
可以认为As在 HgCdTe样品中经过激活退火后,
后续工艺对激活率的影响很小。
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4 结论

为了对p-on-n型碲镉汞红外探测器制备过程

中的工艺条件进行调控,获得更高的As的激活率,
需要对As的激活率进行表征。分别制备长波与中

波HgCdTe样品进行激活率表征测试。通过差分

霍尔测试获得载流子分布信息,在差分霍尔测试之

前进行低温弱p型退火将两种载流子共存的样品改

变为p型样品。将载流子的分布信息与SIMS测试

得到的As分布信息对比获得激活率。在样品进行

第一次退火后和进行第二次退火后分别进行了测

试,分析了激活之后的工艺对激活率的影响。
 

长波HgCdTe样品第一次退火后As的激活率

为58.39%,第二次退火后为55.04%;中波 HgCdTe
样品第一次退火后As的激活率为60.02%,第二次

退火后为59.89%;通过误差分析可以认为激活退

火后续工艺对激活率的影响很小。
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