
红　外 ２０２３年３月

ＩＮＦＲＡＲＥＤ（ＭＯＮＴＨＬＹ）／ＶＯＬ．４４，ＮＯ．３，ＭＡＲ２０２３ ｈｔｔｐ：／／ｊｏｕｒｎａｌ．ｓｉｔｐ．ａｃ．ｃｎ／ｈｗ

文章编号：１６７２８７８５（２０２３）０３００１４０６

分子束外延犐狀掺杂硅基碲镉汞研究

王　丹　李　震　高　达　邢伟荣　王　鑫　折伟林

（华北光电技术研究所，北京 １０００１５）

摘　要：利用分子束外延（ＭｏｌｅｃｕｌａｒＢｅａｍＥｐｉｔａｘｙ，ＭＢＥ）系统生长了Ｉｎ掺杂硅

基碲镉汞（ＭｅｒｃｕｒｙＣａｄｍｉｕｍＴｅｌｌｕｒｉｄｅ，ＭＣＴ）材料。通过控制Ｉｎ源温度获得了不

同掺杂水平的高质量 ＭＣＴ外延片。二次离子质谱仪（ＳｅｃｏｎｄａｒｙＩｏｎＭａｓｓＳｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＳＩＭＳ）测试结果表明，Ｉｎ掺杂浓度在１×１０１５～２×１０１６ｃｍ－３之间。表

征了不同Ｉｎ掺杂浓度对 ＭＣＴ外延层位错的影响。发现位错腐蚀坑形态以三角

形为主（沿＜１１１＞方向排列），且位错密度与未掺杂样品基本相当。对不同Ｉｎ掺

杂浓度的材料进行汞饱和低温处理后，样品的电学性能均有所改善。结果表明，

Ｉｎ掺杂能够提高材料的均匀性，从而获得较高的电子迁移率。
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０引言

随着碲镉汞红外焦平面技术的发展，对碲

镉汞材料的面积大小、组分均匀性以及电学性

质的要求越来越高。要实现载流子在较大范围

内的控制以满足各类红外探测器的要求，需要

对碲镉汞材料进行掺杂［１］。掺杂技术与ｐｎ结

的性能及质量相关。基于ｐｏｎｎ器件结构，ｎ

型掺杂时少子寿命高，光电二极管的暗电流较

低。此外，ｎ型吸收层的高电子迁移率降低了

串联电阻，可制备非常大的阵列。

原位ｎ型掺杂主要集中在Ｉｎ原子掺杂。

Ｉｎ是 ＭＣＴ中用于ｎ型掺杂的首选物质。它具

有高的活化速率、非常浅的掺杂能级和相对较

小的扩散系数，且在 ＭＢＥ生长温度下不会形

成配合物［２］。相比于本征施主杂质离子，Ｉｎ掺

杂可以克服本征缺陷的不稳定性，消除由于汞

空位浓度过高产生的深能级中心［３］。

在ＭＢＥ工艺过程中，通过优化生长条件、

调节掺杂源的温度来控制掺杂水平。由于非化

学计量比生长对掺杂的影响，在极端情况下，

掺杂水平根本不取决于源温，导致掺杂水平比

预期的要高或低很多。为了提高掺Ｉｎ的有效

性，必须严格控制化学计量比。

对于中短波ｐｏｎｎ结构探测器，法国Ｓｏ

ｆｒａｄｉｒ公司设计的Ｉｎ掺杂浓度为５×１０１５～１．５

×１０１６ｃｍ－３。此浓度是根据不同的带隙结构选

择的，以确保高载流子迁移率和寿命［４］。相对

于长波和中波器件来说，Ｉｎ原位掺杂浓度１×

１０１６ｃｍ－３是比较高的。为了尽量降低样品的不

均匀性，同时也尽量减小对器件量子效率的影

响，需将掺杂浓度控制在１×１０１６ｃｍ－３以内
［５］。

掺杂后的施主激活需要在 Ｈｇ饱和条件下

进行，以避免来自 Ｈｇ空位的补偿。目前减少

Ｈｇ空位的方法是在 Ｈｇ饱和蒸气压下，以低

于２５０℃的温度进行退火处理，可实现ＩｎＨｇ＋的

完全激活［６］。

本文主要利用 ＭＢＥ设备实现了硅基 ＭＣＴ

的原位ｎ型掺杂。在固定 ＭＣＴ组分下，研究

了Ｉｎ源温度与ｎ型掺杂水平的关系。此外，

制备了不同Ｉｎ掺杂浓度的 ＭＣＴ外延材料，研

究了掺杂浓度对材料位错的影响。在低温汞饱

和蒸气压下对材料进行了处理，然后测试了汞

空位补偿后材料的电学性能，并研究了退火后

材料电学性能的变化情况，最终实现了质量

高、电学性能良好的Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ材料制备。

１实验过程

利用芬兰ＤＣＡ仪器公司生产的ＭＢＥ生长

系统在３ｉｎＳｉ（２１１）晶圆表面上生长Ｉｎ掺杂

ＭＣＴ外延层。生长之前，对Ｓｉ晶圆衬底进行

表面预处理。经过湿化学清洗过程，在硅晶圆

表面上形成氢钝化层。氢钝化后，将硅晶圆装

入进样舱和缓冲室（进行除气），再将其转入生

长腔室。首先进行氢脱附，再经过 Ａｓ钝化、

ＺｎＴｅ缓冲层生长，最后生长厚度约为６ ｍ的

ＣｄＴｅ缓冲层。采用直接掺杂的方法将Ｉｎ掺至

ＭＣＴ中。生长 ＭＣＴ时直接打开Ｉｎ源的挡板

门。当 ＭＣＴ生长结束时关闭所有挡板门，获

得Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ外延片。设置不同的Ｉｎ源温

度，制备Ｉｎ梯度掺杂 ＭＣＴ外延层，用于研究

源温对Ｉｎ掺杂浓度的影响。

将Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ外延片划成２０ｍｍ×２０

ｍｍ的小片，封管后在汞饱和条件下进行汞空

位补偿退火。将所有实验样品在２５０℃汞饱和

蒸气压下退火４８ｈ。

用傅里叶红外光谱仪（ＦｏｕｒｉｅｒＩｎｆｒａｒｅｄ

Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＦＴＩＲ）测试样品材料的组分和厚

度。用光学显微镜和场发射扫描电子显微镜

（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观测 Ｍ

ＣＴ外延层的表面形貌。Ｉｎ掺杂水平通过ＳＩＭＳ

进行测试表征。对Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ外延片进行汞

空位补偿处理后，在液氮温度下对其进行了霍

尔测试，以确定材料的类型、载流子浓度和载

流子迁移率。使用Ｃｈｅｎ腐蚀液来确定腐蚀坑

密度（ＥｔｃｈＰｉｔＤｅｎｓｉｔｙ，ＥＰＤ）。

２结果分析及讨论

基于单质Ｉｎ，在固定组分的情况下进行了

Ｉｎ梯度掺杂 ＭＣＴ薄膜的制备。在同一生长过
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图１Ｉｎ梯度掺杂 ＭＣＴ的ＳＩＭＳ测试结果

程中，相比于非掺杂 ＭＣＴ制备，仅升高Ｉｎ源

温度，最终获得了材料厚度为８．５ ｍ、组分为

０．３０的 ＭＣＴ外延层。

表１ＭＢＥ原位Ｉｎ掺杂工艺及参数

样品号 Ｉｎ源温度／℃ Ｉｎ束流值／Ｔｏｒｒ 组分 组分均匀性 厚度／ｍ

１＃原生 ４００ － ０．２９７ ±０．０００４ ５．０

２＃原生 ４２０ １×１０－９ ０．２９６ ±０．０００３ ４．７

３＃原生 ４３５ １．８×１０－８ ０．２９１ ±０．０００１ ４．３

用ＳＩＭＳ检测掺杂的Ｉｎ离子浓度（结果见

图１）。掺杂源温度分别为４００℃、４２０℃、

４３５℃和４５０℃。从图１中可以看出，Ｉｎ掺杂

区浓度基本没有波动，表明掺杂浓度均匀；改

变掺杂源温度时，出现明显的陡峭坡度，说明

通过直接控制挡板门的开关即可开始或停止掺

杂过程。使用单质Ｉｎ可使组分为０．３左右的

ＭＣＴ材料实现１×１０１５～２×１０
１６ｃｍ－３的掺杂

浓度。对于Ｉｎ掺杂，在同一生长过程中，通

过调整Ｉｎ源温度可制备出不同掺杂水平的碲

镉汞。美国ＲａｙｔｈｅｏｎＶｉｓｉｏｎＳｙｓｔｅｍｓ公司的相

关研究表明，在相同的生长过程中，Ｉｎ掺杂对

ＭＣＴ的组分值不敏感。对于给定的源温，不

论组分值是多少，都会得到相同的掺杂水平。

在典型的生长温度范围（１７０～１９０℃）内，Ｉｎ掺

杂不依赖于生长温度，而只依赖于生长速率；

在固定的源温下，通过较低的生长速率可以得

到较高的掺杂水平［７］。

生长在硅衬底上的 ＭＣＴ薄膜的表面宏观

缺陷和内部位错是影响红外探测器性能的两类

最重要的缺陷。相比于在晶格匹配的ＣｄＺｎＴｅ

衬底上生长 ＭＣＴ，在硅替代衬底中减小位错

密度仍是一个重大挑战。在 ＭＢＥ过程中，生

长温度和束流比对 ＭＣＴ外延层的位错和表面

缺陷密度有较大的影响。在固定源温下，元素

的粘附系数是影响材料质量的主要因素。由于

Ｔｅ和Ｃｄ的粘附系数高，Ｔｅ或ＣｄＴｅ变化仅会

改变生长速率和成分，而对表面形态没有明显

影响。在理想的生长温度下，保持生长温度恒

定，通过改变Ｉｎ束流的大小可获得不同ｎ型

掺杂浓度的 ＭＣＴ外延材料。因此，为了制备

高质量ｎ型 ＭＣＴ材料，将Ｉｎ的粘附系数作为

Ｉｎ束流的函数进行了研究。

Ｉｎ掺杂实验过程中对掺杂浓度进行精确控

制。通过调节Ｉｎ源温度，测试Ｉｎ束流的大小。

表１中显示了不同Ｉｎ掺杂温度与束流大小的

对应关系。当Ｉｎ源温度控制在４３５℃时，Ｉｎ的

束流值为１．８×１０－８ Ｔｏｒｒ；直至温度降低为

４００℃时，束流值与 ＭＢＥ腔内背景值基本一

致。图２是Ｉｎ束流与ＳＩＭＳ测试的Ｉｎ掺杂水

平的关系图。可以看出，在掺杂浓度９×１０１５

ｃｍ－３以下，Ｉｎ掺杂水平随着Ｉｎ束流的增加而

线性增加。

图２Ｉｎ掺杂水平与Ｉｎ束流的关系图
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图３不同Ｉｎ掺杂浓度ＭＣＴ材料位错的ＳＥＭ图

表２不同Ｉｎ掺杂浓度时的霍尔测试结果

样品号 组分 类型 载流子浓度／ｃｍ－３ 迁移率／（ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１）

未掺杂原生 ０．３０２ ｐ ４．８６×１０１４ ３５６

未掺杂退火 ０．３０２ ｎ ７．４２×１０１５ １６８６６

１＃原生 ０．２９７ ｎ １．７２×１０１５ ２７００５

１＃退火 ０．２９７ ｎ １．７４×１０１５ ３０２３１

２＃原生 ０．２９６ ｎ ２．９０×１０１５ ２２２９４

２＃退火 ０．２９６ ｎ ２．９７×１０１５ ２６５３０

３＃原生 ０．２９２ ｎ ９．１２×１０１５ ２０１５４

３＃退火 ０．２９２ ｎ １．０５×１０１６ ２２９２５

　　利用ＦＴＩＲ光谱仪对样品进行组分及厚度

测量。测试点均匀分布，基本涵盖整个３ｉｎ

ＭＣＴ外延片。样品组分值在设计值０．３左右

（见表１）。测试结果表明，整片组分标准偏差

的最大值约为±０．０００４，生长的 ＭＣＴ厚度在

４～５ ｍ之间。可以看出，在 ＭＢＥ系统中获

得的Ｉｎ掺杂外延片具有优异的面组分均匀性。

利用Ｃｈｅｎ腐蚀剂腐蚀材料，产生与位错

１∶１对应的腐蚀坑。图３为不同Ｉｎ掺杂浓度

ＭＣＴ材料位错的ＳＥＭ 图。经统计，不同Ｉｎ

浓度样品的ＥＰＤ值分别为１．９８×１０７ｃｍ－２、

１．７１×１０７ｃｍ－２、１．８０×１０７ｃｍ－２，与未掺杂

ＭＣＴ的ＥＰＤ值相当。图３（ａ）和图３（ｂ）显示了

ＭＣＴ样品的位错形状，主要的腐蚀坑形态为

三角形，同时也有少量倾斜角形状（绿色标注）

和类鱼眼状（红色标注）。图中三角形位错是数

量最多的形状，沿＜１１１＞方向排列。Ｖａｇｈａｙ

ｅｎｅｇａｒＭ等人认为三角形凹坑与Ｆｒａｎｋ部分位

错相关，类鱼眼状腐蚀坑与具有１／２ ［０１１］

Ｂｕｒｇｅｒｓ向量的位错相关，斜坑的性质比类鱼

眼状和三角形坑更复杂。他们利用循环热退火

证实了类鱼眼状腐蚀坑是退火期间与其他位错

发生反应的移动位错［８］。

一般用霍尔效应测量半导体中载流子的运

输特性，可得到载流子类型、浓度和迁移率等

电学参数［９］。为了测量Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ的电学性

质，在０．１Ｔ磁场强度、７７Ｋ温度下对外延片

进行霍尔测试（结果见表２）。原生未掺杂ＭＣＴ

外延片的霍尔测试结果显示为ｐ型，载流子浓

度为４．８６×１０１４ｃｍ－３，迁移率为３５６ｃｍ２／（Ｖ·

ｓ）。由于 ＭＢＥ碲镉汞为富碲生长，因此原生

片表现为以汞空位为主的ｐ型材料。

图４４２０℃源温下生长的Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ

外延片的ＳＩＭＳ图
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对于表２中所制备的未掺杂ＭＣＴ外延层，

经过低温汞空位补偿后，ｎ型浓度为７．４２×

１０１５ｃｍ－３，比Ｉｎ掺杂材料电子的有效迁移率

值低。究其主要原因，是缺陷层中含有低迁移

率局域电子。另外，当电子浓度较低时，材料

中存在的受主杂质呈电离状态，没有施主电子

的充分补偿，其散射作用较明显，导致迁移率

较低。

利用ＳＩＭＳ测试了４２０℃源温下生长的Ｉｎ

掺杂 ＭＣＴ外延片（结果见图４）。可以看出，

Ｉｎ掺杂浓度约为２．９×１０１５ｃｍ－３。霍尔测试中

此原生材料的载流子浓度约为２．９×１０１５ｃｍ－３，

迁移率为２２２９４ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）。在这项工作中研

究的Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ外延片接近１００％载流子

激活。

不同掺杂浓度的 ＭＣＴ外延片在２５０℃汞

饱和蒸气压下退火４８ｈ后的载流子浓度和迁

移率结果如图５所示。可以看出，退火后材料

的电学性能有所改善，具体表现为载流子迁移

率提高，载流子浓度没有显著变化。Ｉｎ掺杂能

够提高材料的均匀性，从而获得较高的电子迁

移率。

图５退火前后不同Ｉｎ掺杂浓度 ＭＣＴ的载流子

浓度和迁移率分布图

３结束语

利用 ＭＢＥ系统生长了Ｉｎ掺杂硅基 ＭＣＴ

材料。基于直接掺杂的方法，通过控制掺杂源

温度获得了不同掺杂水平的 ＭＣＴ外延片。

ＳＩＭＳ测试表明，掺杂浓度范围为１×１０１５～２

×１０１６ｃｍ－３。研究发现，在小于９×１０１５ｃｍ－３

的掺杂范围内，Ｉｎ掺杂水平随着Ｉｎ束流的增

加而线性增加。对比不同Ｉｎ掺杂浓度的 ＭＣＴ

组分、表面形貌和晶体质量后可知，２×１０１６

ｃｍ－３的低浓度掺杂并不会造成材料表面质量的

劣化和位错密度的增加。利用霍尔测试对Ｉｎ

掺杂 ＭＣＴ的载流子浓度、迁移率和导电类型

进行了表征。结果表明，Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ外延片

为ｎ型导电；与未掺杂样品相比，Ｉｎ掺杂材料

的电子有效迁移率明显提高。在２５０℃汞饱和

蒸气压下退火后，Ｉｎ掺杂 ＭＣＴ外延片接近

１００％载流子激活。随着焦平面阵列向大规格、

高工作温度发展，需要进一步对材料微观结构

和杂质缺陷等的产生机理以及掺杂后材料电学

性能的提升方法进行研究。
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