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摘要 报道了用MBE方法生长捧 In的n型HgCdTe材料的研究结果．发现In作曲n型施主在 HgCdTe中电学_艘 

活牢接近 100 ，其施主电离激活能至少小干0．6meV．确认 了在翩备虹外焦平面探测嚣 时有必要将掺杂液度控制 

在 ～3×lO—crn ‘水平．比鞍 了高温退火前后 In在 HgcdTe中的扩散行为，得 出在 400C温度 下 In的扩散 系数 约为 

10_。 cm ：／s，并确认 了 In厚于作为 HgCdTe材 料的 n型捧杂剂的可用性和 有效 性． 
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INDIUM DOPING ON M BE GROW N HgCdTe 

WU Yan W ANG Shan I i CHEN Lu YU Mei Fang QIAo Yi Min HE L 

(Research Center for Adavanced Materials and Devices．and the National Laboratory for 

Infrared Physics Shanghai Institute of Technical Physics，Chinese Academy of Sciences， 

Shanghai 200083，China) 

Abstract The resu[ts of indium doping on MBE grown HgCdTe were described．It was found that the indium e[ec— 

trical activation was dose to 100％ in HgCdTe and the donor activation energy was at[east smatter than 0 6meV 

It w孙 confirmed that a donor concentration of～ 3× 10’ em 。was necessarily preserved for lnfrared FPAs applica— 

tions．The diffusion behavior of indium was studied by thermal annealing．and a diffusion coefficient of～ 10 

cm ／'see at 400 C was obtained．which confirms the feasibility and validity of indium aS an 一̈type dopant． 

Key words MBE，HgCdTe，In doping． 

引言 

由于 HgCdTe分子束外延(gIBE)技术具有超 

高真空环境、能够低温生长界面陡峭或梯度的多层 

结构等特点，被人们认为是制各下一代 HgCdTe红 

外焦平面f列阵(FPAs)探测器材料的最有希望的“柔 

性”制造技术 ．随着近年来 HgCdTe MBE技术的 

快速发展，用 HgCdTe MBE技术制备高性能、多色 

红外焦平面列阵探测器引起人们的广泛关注 ． 

通常，HgC．dTe的电学性质可以通过 调整材料 

的化学配比(本征掺杂)实现．Hg空位在 HgCdTe 

中为电学受主，通过材料退火方法对 Hg空位浓度 

进行调整从而实现对 P型材料电学参数控制 ]．通 

过改变衬底晶向 降低生长温度等手段调整化学配 

比，可以实现对 n型载流子浓度进行一定程度的调 

节．但 调整 范围很有限，最 大电子浓度 仅为 ～l× 
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lO cn2 ，并且必须以牺牲表面形貌以及晶体质 

量为代价j]．因此，要实现 n型载流子在较大范围内 

的浓度控制以满足各类器件的要求，必须采用非本 

征掺杂技术．另外，通过化学配比来调节电学参数的 

方法只适用于单层 HgCdTe薄膜，不能实现多层不 

同导电类型薄膜的集成制 备．制备 多色凝视型 

HgCdTe FPAs要求不同波长响应 的 HgCdTe P—n 

结能在纵向集成，各层电学参数必须在生长中一次 

确定．实现原位掺杂技术或者 p-n结原位生长技术 

是发展下一代多色探测器的关键问题．本项工作的 

目的在于研究 In原子在 HgCdTe材料的中 n型掺 

杂行为、掺杂条件及材料电学参数． 

1 实验 

Hg L⋯Cd Te薄膜的MBE生长是用 Riber 32P 

系统在 GaAs(211)B衬底上进行的，衬底采用了有 
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In 及无 In的固定方式 ．In掺杂采用高纯单质 In 

(7N)作为掺杂原子．在 HgCdTe生长前 ．首先生长 

丁厚度大于 3 m的 CdTe缓冲层．用以降低失配位 

错 及阻止衬底杂质在生长或退火中扩散进入 

HgCdTe层．HgCdTe的生长温度为 l90 C，关于薄 

膜的详细生长过程可参阅文献[6]、生长的HgCdTe 

薄膜组分 值为0、2l～0．24．生长后的HgCdTe薄 

膜在 Hg饱和蒸汽压下经 240 C、48h低温热处理 ． 

消除 Hg空位 为 了研究 In原子在材料 中的稳定 

性，在实验中对部分样品进行了 400(高温退火实 

验 ． 

用傅里叶红外透镜 (FTIR)光谱确定材料 的组 

分以及厚度．材料的电学参数是用范得堡霍耳方法 

在 2KG磁场强度下和 6～300K温度范围内获得 

的．材料 中的 In原子浓度用 CAMECA IMS 6f二 

次离子质谱(SIMS)进行了深度定量分析，采用的一 

次氧离子能量为 l5keV．定量分析用 相近 HgCdTe 

组分的 In离子注入标准浓度样品对 SIMS相对灵 

敏度因子进行定标 

2 结果与讨论 

由于在 MBE生长中 Hg的表面粘附系数很低， 

在 l90C生 长温度 以及相 应 Hg／Te比的条 件下 ， 

HgCd] e处于富 Te的生长模式，原生非故意掺杂 

HgCdTe材料中含有一定量 的 Hg空位，其 电学性 

质在低温下为弱P型．经过在 Hg饱和气氛中低温 

热处理，消除 Hg空位的影响后可 获得 n型电学 

参数．非掺杂n型HgCdTe材料的载流子浓度来源 

于材料中的剩余杂质、Te间隙或反位缺陷等．在优 

化 的生 长 条件 下 ，我 们 获 得 的非 故 意掺 杂 n型 

HgCdTe材料的载流子浓度为 5～1 0×10“cm～．迁 

移率为 0．d～1×10 cm ／v·S，与 Arias等人 在 

(211)B衬底上生长的 HgCdTe结果类似． 

在实验中生长了一系列掺 In HgCdTe材料，部 

表 It 部 分 HgCdTe样 品参数 

Table It Param eters of Itn-doping HgCdTe samples 

’O1T 

售1o” 

，0 

35O 4C0 45O 5o。 

，c 

图 1 用 SIMS定量分析获得的 HgCdTe中In 

原子浓度与In掺杂束担炉温度的对应关系 

Fig 1 In concentration measu red by SIM S 

分样品的组分、厚度 及 In束源炉温度参数如表 l 

所示．图 l为用 SIMS定量分析获得的 HgCdTe中 

In原子浓度与 In掺杂束源炉温度的对应关系．从图 

中可见，1n在材料中的浓度随着掺杂温度的升高线 

性增加，对应与束源炉温度从 350～5l0C范围内变 

化，掺杂浓度从 2×10 em 到 l×10”cm～．通过对 

掺杂束源炉温度控制可以实现较好的In原子浓度 

控制． 

Boukerche等人 在 (1O0)GaAs衬底上 MBE 

生长(u1)HgCdTe In掺杂实验中发现In的电学激 

活率与掺 In浓度相关，在 l×10一cm 附近激活率 

达到 60 最大值，随着掺杂浓度的下降或升高．激 

活率下降到 lO～14 ．通过生长条件的优化，可以 

获得 激活 率 接近 100 。。 ．图 2比较 了我 们 用 

MS的方法估算的In原子浓度与低温霍耳测量获 

得的载流子浓度 ／,g(Ⅳ。一N )的关系．由图可见，在 

2×10 ～1×10”erfl 浓度范围内，掺人材料中的In 

的电学激活率接近1OO (图中对角线对应为i00 激 

1017 

嘉10，· 

1015 

1015 101= 10,7 

NIn Hallt 

图 2 用SIMS方法估算的In原子浓度与低温霍 

耳测量获得的载流子浓度 一(N 一N )的关系 

Fig 2 In concentration measured by 

Hall and S1M S 
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图 3 (a)载流子浓度(n N Ⅳ一)与温度的变化关系，(b)迁移率与温度的变化关系 

Fig．3(a)Carrier concentration ( 一ND N』) temperaturet(b)mobility w temperature 

活线)．In在 HgCdTe中置换 I族金属原子成为施 

主杂质．由于HgCdTe含有较多 Hg空位 ，导致了 1n 

较为容易地进入 Hg空位，具有较高的电学激活率 

是不难理解的． 

掺 In HgCdTe薄膜的典型电学性质如图 3所 

示，图3(a)和(b)分别为载流子浓度( —N。一Ⅳ )、 

迁移率与温度的变化关系．没有由于多种载流子成 

分所导致的反常霍耳效应存在r“。”-．在室温附近， 

本征载流子占主导地位，载流子浓度随温度的降低 

迅速下降．在～100K附近，材料非本征载流子开始 

占支配地位．在小于～100K温度区域内，载流子浓 

度与温度无关，不随着温度的进一步降低而下降．表 

明1n原子的施主激活能很小，接近HgCdTe导带底 

部．即使在 7K低温下也没有出现载流子“冰结”现 

象表明1n原子的激活能应该至少小于 7KT．即 0．6 

meV．在高温区载流子迁移率随温度的下降呈单调 

上升，在温度小于～30K低温区域．迁移率基本区域 

饱 和，不随温度变化．对应于 5×10“cm 较高掺杂 

浓度样品，载流子迁移率为 7×104cm ／V·s，当浓 

度下降到 2．3×10I scm 时，长波 一0．2l～0．24) 

HgCdTe迁移率为 7×l0 ～2×10 cm ／V·s．从图可 

见，除样品g1 46、gl50低载流子浓度样品以外，低温 

迁移率随掺杂浓度的上升而下降，表明 In 电离杂 

质散射占主导地位．通常，对于二元系半导体材料． 

在迁移率随温度变化的关系曲线上出现从高温区域 

声子支配散射向低温区杂质支配散射切换所形成的 

迁 移率峰．如图 3(b)所示 ，对应于 In掺杂 HgCdTe 

材料，迁移率峰没有出现．在低温区域的迁移率“平 

台”是高纯 HgCdTe材料中迁移率的普遍特征 Ⅲ． 

这可能是由于在低温区合金散射或无序散射的作用 

不可忽视，该散射导致迁移率随温度变化关系与电 

离杂质散射相反，随温度上升而下降“ ． 

但与前述在低温区电离杂质散射占主要地位 

的解释相矛盾 ，样品 g1 46( 一0．237)的掺杂浓度虽 

然较低(如图 3(b)．为 2．3×10“cm )，但是其低温 

迁 移率 没有相应的上升(7×10‘cm ／v·s)．在实验 

中发现，有时对于较低浓度的非掺杂 HgCdTe材 

料，载流子迁移率反而较低．与本结果类似，Edwall 

等人口一和Temofonte等人口 均观察到在 1～2×10 

cm 低载流子浓度MBE HgCdTe材料中的电子迁 

移率常常较低．图 4为这类非掺杂长波 HgCdTe材 

料经过低温退火后的电子浓度、迁移率与温度的关 

系示例 ，样 品的组份 一0．239．从 图中可 明显地 

看出在 40K附近存在迁移率最大值．Meyer等人 r 

的理论分析指出该迁移率峰的出现是由于杂质补偿 

效应所至，当电子掺杂浓度较低时，材料中存在的受 

图 4 低温退火后典型的较低迁移率非掺杂长波 

HgCdTe材料的电子浓度、迁移率与温度的关系 

Fig 4 Alter annealing typical undoped 

LW —HgCdTe carrier concentration and 

mobility temperature 

、cm q 
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3期 巫 艳等：HgCdTe分子柬外延 In掺杂研究 

主杂质呈电离状态．没有得到施主电子的充分电荷 

补偿．其散射作用较为明显．导致较低的迁移率．由 

于施主杂质在低温区域处于完全电离状态(即浓度 

不随温度变化 ，如图 3、4)，故无法从实验数据 中获 

得补偿度或受主杂质浓度．除此之外，Rafol等人 ” 

在他们的Shubikov de Haas振荡实验中发现 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．从此可见．在制备红外焦平面探测器时 ，为了 

获得较高 的电子迁移率 ．有必要将掺杂浓度控制在 

～ 3×l0 cm 水平 ． 

In原子在 HgCdTe中的稳定性 或者在退 火温 

度下扩散的快慢是其能否适用器件应用的重要问 

题．有文献报道In原子在 HgCdTe中在较低温度下 

仍具有较大的扩散系数ll ．为了解 In在 HgCdTe 

中的扩散行为+我们设计并生长了含有 In突变分布 

及梯度分布结构的 HKCdTe样品，其结构及SIMS 

分析结果如图 5所示．cdTe缓冲层厚度为～3 m， 

HgCdTe厚度 ～ll m．为了解衬底界面处 In的扩 

散行为，在 CdTe缓冲层上首先生长了6#m非掺杂 

HgCdTe层．接着，打开 In束源炉挡板，形成突变的 

陡峭In掺杂界面．该层的厚度～O．3tam，掺杂温度 

为 480 C，然后梯度提高掺杂温度至 510 C，形成 In 

梯度分布掺杂层，其厚度～0．4 m，随后维持掺杂温 

度不变，生长～1．3 m高浓度 In掺杂层．生长完成 

后将材料分割．对其 中部分材料进行 了 400 C、 

30min及 240 C、48h退火． 

可以看 出，退火前 的原生 材料 在 CdTe／GaAs 

界面处存在高浓度 In的尖峰．经高温退火后 In扩 

散进人 CdTe以及 HgCdTe层中．CdTe缓冲层对 

In的阻挡作用可以清楚地看出，退火后相当高浓度 

的 In 原 子 被 阻 挡 在 CdTe层 中．In在 CdTe／ 

HgCdTe界面处明显堆积．这可能是由于CdTe与 

HgCdTe晶格失配引起的界面应力场的作用所致 

由此可见，增加CdTe缓冲层的厚度可 有效地阻 

挡杂质向 HgCdTe扩散．我们针对界面处 In的来源 

设计并实施了有 In或无 In的村底固定方式的比较 

实验及In掺杂与非掺杂的比较实验．这些实验表明 

cdTe／HgcdTe界面处存在的 In峰来源于衬底．与 

采用的衬底固定方式及 In的故意掺杂无关． 

在图 5所示的样品生长以前，在同一 MBE生 

长室 内已经大量生长过掺 In HgCdTe材料．从 图中 

可以看出，退火前 In在非掺杂 HgCdTe区域浓度很 

低．处于SIMS的探测极限(在2～3 m处1n信号的 

上升是由于剥层的 SIMS分析的记忆效果所致)．由 

' 。 

10‘9 

1 

n  

5 1 

' 。 

1i]’ 

2 3 4 5 6 
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图 5 分害4后的同一样品退火莳后 In分布的变化情况 

Fig 5 In concentration before and after annealing 

此不难看 出，生长系统以前是否有过掺 In生长历史 

不影响材料的背景 In杂质浓度，即系统对于 In原 

子没有“记忆效应”．这点对于 In是否能够成为台适 

的MBE掺杂剂有着重要意义．高温退火后，从衬底 

扩散进入HgCdTe层的 In浓度在离开界面～2．urn 

后下降到仅为 10”cm 量级．从退火前后 In的分 

布变化曲线上可以看出，In在HgCdTe中的扩散仍 

然为经典行为(单一扩散系数)，在 400℃下的扩散 

数计算为～10-。 cIn。／s_I ，与文献报道的～10 CIn ／ 

s结果一致 ．对于 In梯度掺杂层，退火几乎没有 

引起明显的分布变化．以上分析表明，即使在高温退 

火的条件下，In在 HgCdTe层中仍然较为稳定．能 

够满足器件制备的要求． 

3 结论 

本 文 报道 了用 MBE的方 法 生 长 的掺 In 

HgCdTe材料的研究结果．研究发现，通过控制 In 

束源炉的温度可以很好地控制 1n在 HgCdTe屡中 

的原子浓度．通过比较 SIMS分析 以及霍耳 电学测 

试结果 ，获得了接近 100 的电学激活率．发现在低 

温区域载流子浓度(Ⅳ 一N一)与温度无关，表明在 

HgCdTe材料 中In施主杂质的电离激活能很小 ．至 

少小于 0．6meV．当载流子浓度大于 3×10”cm～j 

时，低温电子迁移率主要由电离杂质散射决定，随着 

掺 杂浓 度的 升高而 降低，比较 了低浓 度掺 In 

HgCdTe材料 以及非故意掺杂 HgCdTe的电学性 

质．讨论了杂质补偿效应对材料电学性质的影响，确 

认了在制备红外焦平面探测器时．为了获得较高的 

电子迁移率．有必要将掺杂浓度控制在～3×10 

cm 水平．比较了高温退火前后 In在 HgCdTe中 

扩散行为，得出在 400C温度下 In的扩散系数为～ 
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10：1cm。／s，并证实了In原子在 HgCdTe MBE系统 

没有记忆效应，确认了In原子作为HgCdTe材料的 

n型掺杂剂的可用性和有效性． 
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