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摘要：使用二次离子质谱分析(SIMS)方法研究了As在碲镉汞分子柬外延样品中的扩散系数．获得了在240％， 

380％和440％温度下As在碲镉汞材料中的扩散系数，并发现它与退火过程中Hg的分压有关，且Hg空位对As的 

扩散有明显的辅助增强作用．研究表明在低温段的240％／24—48小时的退火中As的扩散非常有限，对样品中As 

的浓度分布影响不大，而在高温段380％／16小时和440％／30分钟退火中，As扩散较为明显，能使原来的PN突变 

结变缓．综合比较A暑杂质的电学激活以及As扩散因素，高温段440％／30分钟的退火条件较理想． 
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DIFFUSION COEFFICIENT OF As IN HgCdTe EPILAYERS 

Xu Fei—Fan， WU Jun， WU Yan， CHEN Lu， YU Mei—Fang， HE Li 

(Research Center for Advanced Materials and Devices，Shanghai Institute of Technical Physics， 

CAS Shanghai 200083，China) 

Abstract：The diffusion coefficient of As in MBE HgCdTe epilayers was studied by using secondary ion mass spectroscopy 

(SIMS)． rhe diflusion was investigated at various temperatures of 240℃ ．380℃ ，and 44O℃．It was found that the partial 

pressure of Hg could influence As diflusion and Hg vacancies in epilayers assisted fast diflusion of As．The As diffusion at 

a lower temperature of240％ ／24—48 his was negligibly slow．At a higher temperature of440％／30 min．the diffusion Was 

obviously fast，which can cause the steep PN iunction to become graded．By considering electrical activation of As accep— 

tots and diflusion problem during annealing．an annealing condition of 440℃／30 min was found to be optima1． 
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引言 

HgCdTe外延层的 P型掺杂是现代 HgCdTe分 

子束外延(MBE)技术中的关键问题，是提高红外焦 

平面探测器性能、制备异质结焦平面探测器、多色焦 

平面探测器的基础．研究表明V族的As是目前较为 

理想的 HgCdTe MBE P型掺杂源，自从 1991年首次 

报道了⋯成功的采用 CdAs源的对 HgCdTe MBE进 

行掺杂起，十多年来，采用As的MBE掺杂研究得到 

广泛的研究，涉及到As的浓度评价、电学行为、As 

的掺人模型等方面．研究发现由于 MBE是富Te生 

长模式，在生长过程中As很难作为置换原子占据 

Te位，只有利用高温退火热处理，使样品中的As激 

活进入Te位，成为受主杂质达到P型导电的效果． 

近年来，国际上相继报导了As掺杂 HgCdTe 

MBE通过高温热处理被成功激活，激活率也已经达 

到了100％．但同时由于 MBE生长温度较低的特 

点，在经过高温热处理以后，As在被激活的同时 

MBE低温生长的优势也被削弱，更重要的是高温处 

理必然会对 As在 HgCdTe材料中的原始浓度分布 

产生影响，而分布结构上改变也必将影响材料所制 

备的器件性能．在这方面的系统研究以及报道还比 

较少，本文就对在经过高温热处理后，As在材料中 

的扩散进行分析，研究不同条件下退火后As浓度分 

布的变化，从而可以选取扩散程度最小的As激活热 

处理条件，为以后器件的制备提供参考． 

1 实验 

实验中所使用的样品的外延生长是在 Riber 

32P系统中，采用GaAs(211)B衬底进行的，掺杂采 
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摘哥哥:使用二次离子质谱分析( SIMS) 方法研究丁 As 在精铺;在分子来外延样品中的扩散系数，获得了在 240吃，
380吨;和44O"C温度下 As 在磅俑求材料中的扩散系数，并发现它与追火过程中 Hg 的分应有关，且 Hg 空位对 As 的

扩散有明显的辅助增强作用，研究表明在低温段的 240"c /24 - 48 小时的退火中灿的扩散非常有限，对样品中 As
的浓度分布影响不犬，而在高温段 380"C /16 小时和 440"C /30 分钟退火中， As 扩散较为明显，能使原来的 PN 突变

结变缓.综合比较 As 杂质的电学激活以及 As 扩散因素，高温段 440"C /30 分钟的退火条件较理想
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DIFFUSION COEFFICIENT OF As IN HgCdTe EPILA YERS 

Xu Feí-Fan , WU Jun , WU Yan , CHEN Lu , YU Mei幡Fang ， HE Lí 

(Research Center for Advanced Materials and Devices , Shanghai Institute of Technical Physics , 
CAS Shanghai 2创)()83 ， China) 

Abstract:The diffusion coefficient of As in MBE HgCdTe epilayers was studied by using secondary ion mass spectroscopy 

(SIMS). The diffusion was investigated at various temperatures of 24O"C ,380 "C ,and 44O"C. It was found that the partial 

preS5ure of Hg could influence As diffusion and Hg vacancÎes in epilayel百 assisted fast diffusion of As. The As diffusion at 

a lower temperature of 240 "C /24 - 48 hrs was negligibly slow. At a higher temperature of 440 "C /30 min , the diffusÎon was 

obviously fast , which can cause the st明p PN junction to become graded. By considering electrical activation of As accep­

lors and diffusion problem during annealing , an annealing condition of 440 "C /30 min was found 10 be optimal. 
Key words: As; diffusion; SIMS; HgCdTe; MBE 

引言

HgCdTe 外延层的 p 型掺杂是现代 HgCdTe 分

子束外延(MBE)技术中的关键问题，是提南红外焦

平面探测器性能、制备异脆结焦平面探测器、多色焦

平面探测器的基础.研究表明 V族的 As 是目前较为

理想的 HgCdTe MBE p 型掺杂洒，自从 1991 年首次

报道了川成功的采用 CdAs 源的对 HgCdTe MBE 进
行掺杂起，十多年来，采用 As 的 MBE 惨杂研究得到

广泛的研究，渺及到j As 的浓度评价、电学行为、灿

的掺入模型等方面.研究发现由于 MBE 是寓 Te 生

长模式，在生长过程中 As 很难作为置换原子占据

Te 位，只有利用高温退火热处理，使样品中的 As 激

油进入 Te 位，成为受烹杂质达到 P 型导电的放果.

近年来，国际 t相继报导了 As 播杂 HgCdTe

MBE 通过高温热处理被成功激活，激活率也巳经达

到了 100%. 但同时由于 MBE 生民温度较低的特

点，在经过高温热处理以后， As 在被激活的问时

MBE 低温生长的优势也被削弱，更重要的是高温处

理必然会对 As 在 HgCdTe 材料中的原始撤度分布

产生影响，阳分布锚掏上改变也必将影响材料所制

备的器件性能.在这方面的系统研究以及报道还比

较少，本文就对在经过高温热处理后，加在材料中

的扩散进行分析，研究不同条件下退火后 As 撒度分

布的变化，从而可以选取扩散程度最小的 As 激活热

处理条件，为以后器件的制备提供参考.

1 实验

实验中所使用的样品的外班生长是在民iber
32P 系统中，采用 GaAs (211) B 衬底进行的，掺杂采
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用高纯单质 As ．在掺杂前先生长大约 3微米的 

CdTe缓冲层，以阻止衬底中的 As进入 HgCdTe．关 

于外延层的详细生长过程可参阅文献 ，不再赘 

述．生长的 Hg。 Cd Te外延层组分 x值为 0．25～ 

0．33． 

为了使实验尽可能的准确，将大片样品切成若 

干片8×5mm的小样品，每一组实验取相邻的几片 

样品，并保证对各片小样品在实验前的清洗等处理 

过程完全一致，以确保外延层厚度及杂质分布一致， 

在每组小样品中取一片作为标样不经过任何退火热 

处理过程，与其他退火样品在相同条件下进行SIMS 

测量，这个标样就可以作为杂质的原始分布并与各 

退火后样品的杂质分布进行比较．实验中的退火热 

处理方法为闭管淬火法，由于在As掺杂激活退火实 

验中，我们一般采用 440~C／30分钟高温退火 + 

240oC／48小时低温退火或者380oC／16小时高温退 

火 +240oC／48小时低温退火的退火条件来激活 As， 

因此在As此次的扩散实验中了，退火温度选用 As 

激活过程使用的240℃、380℃和440~C，退火时间也 

参考As激活实验中退火条件，240oC选用24小时和 

60小时两个时间段，380cC选取 16小时，440cC使用 

30分钟的条件．同时为了了解在退火过程中汞压对 

As扩散的影响，实验还分有汞源和无汞源两种条 

件． 

材料中的 As原子浓度用 CAMECA IMS-6f二 

次离子质谱(SIMS)进行了剥层定量分析．采用的 

O 能量为 15 KeV，As原子检测极限约为 5xl0 

cm
I3 』

． 为了获得准确的定量数据结果，采用了相 

对灵敏度因子(RFS) 进行定量分析．RFS定义 

为： 

RFS= (Im／I )·C ， (1) 

其中，， 为基底元素的二次离子强度，， 为待测 

元素的二次离子强度，C 为待测元素的浓度．RFS 

与待测元素以及基底材料的性质有关．在相同测试 

条件下，测得 As在材料中的RFS，然后换算出待测 

样品中As元素含量．SIMS测量中材料被剥层后的 

厚度使用台阶仪(Dektak 3)确定． 

2 结果与讨论 

原生片中的 As在样品中 HgCdTe层中的原始 

分布SIMS测量结果，见图1． 

退火后根据扩散方程来拟合并可以得出扩散系 

数，高温退火过程中杂质的扩散效应是一准静态过 

程．有： 

图 1 样品 SIMS测量 As原始浓度分布 ． 

Fig．1 SIMS depth profile of As before annealing 

塑：旦fD On1 (2) 
a￡ d ＼ d ， 

写成数值方程，有以下形式： 

c “=r (c 一 +c + 一2G )+c + 

Af 

( +。一 一。)( +．一 ) ，(3) 
-r‘J 

A · 

式(3)中r =D ．其中 =1，2，3⋯n+1，n= 
△ 

0，1，2⋯Ⅳ这里 Ⅳ表示积分的次数，总的退火时间 

NAt；外延层分为 n+1层， 代表HgCdTe中第 层 

的位置；△为 至 +1层之间的距离．D?代表 

HgCdTe在 n时刻、 位置的扩散系数． 

在240~C退火的条件下，我们选取 3个不同的 

实验条件，分别是 240~C／24小时无 Hg源退火， 

240~C／24小时饱和 Hg蒸汽压退火，以及 240~C／60 

小时饱和 Hg蒸汽压退火．经过退火后样品的 SIMS 

测量结果(见图2)．通过计算拟合得出3种条件下 

的扩散系数均在(1．0 4-0．9)×10一 cm ／s范围内． 

实验表明在 240~C退火时，在饱和 Hg蒸汽压气氛 

下，扩散系数比较小，即使经过长时间60小时的退 

火，对 As在材料中的掺杂结构的影响也非常小．同 

时由于As在240~C时的本身的扩散系数较小，退火 

时 Hg压对As扩散的影响比较小，因此在此温度条 

件下在无Hg源条件退火中拟合得到的 As扩散系 

数与在饱和Hg蒸汽压下的变化不大． 

在进行高温380~C的退火时，由于退火温度较高 

在退火时间上相应的缩短到l6小时，在饱和 蒸汽 

压条件和无Hg源条件下进行退火实验(见图3)．图3 

对380~C／16小时，饱和汞蒸汽压下对 As扩散系数的 

拟合．得到在 380~C饱和 Hg蒸汽压下 As的扩散系数 

为(8 4-3)x 10 cm ／s，在这个温度条件下，经过 l6 
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用高纯单质 As均S4'中.在掺杂前先生长大约 3 做米的

CωdTe 缆冲居，以阻1止…1衬盹中的 As 进人 HgCωd

于外延层的详细生长过程可参阅文献[川2幻不再赘

述.生长的 Hg 1 叫 Cd，Te 外延层组分 x 值为 0.25 阳

0.33. 

为了使实验尽叫能的准确，将大片样品切成若

干片 8 x5mm 的小样品，每…组实脆取相邻的几片

样品，并保证对各片小样品在实验前的清洗等处理

过程完全一致，以确保外延层厚度及杂质分布一致，

在每组小样品中取一片作为标样不经过任何退火热

处理过程，与其他i恳火样品在相间条件下进行 SIMS

测量，这个标样就可以作为杂质的原始分布并与各

退火后样品的杂质分布进行比较.实验中的退火热

处理方法为闭管悴火法，由于在 As 掺杂激活退火实

验中，我们一般采用 440"C /30 分钟高温退火+

240t: /48 小时低温退火或者 380 t: /16 小时商温退

火+ 240 t: /48 小时低温退火的退火条件来激活 As ，

回此在 As 此氏的扩散实验中了，退火温度选用 As

激活过程使用的 240电二、380吃相 440吃、退火时间也

参考 As 激活实验中退火条件，240吃选用 24 小时和

60 小时两个时间段，380吃边取 16 小时，440"C使用

30 分钟的条件.问时为了了解在瑞火过程中东压对

As 扩散的影响，实验还分有求源和无立在源两种条

件.

材料中的 h 原子浓度用 CAMECA IMS-6 f 一

次离子质谱( SIMS) 进行了利居定最分析.采用的

02+ 能量为 15 Ke飞T ， As 原子检测极限约为 5xl0!6

cm -3 [3J 为了获得准确的定量数据结果，采用了相

对灵敏度国子( RFS) [叫进行走露分析. RFS 定义

为:

RFS == (lm/I,) • C, (1 ) 

其中 ， 1m 为基底元素的二次离子强度 ，1， 为待测

元素的二次离子强度， C 为待测元素的浓度. RFS 
与待测元素以及某底材料的性质有关.在相间测试

条件下，测得加在材料中的 RFS ，然后换算出待测

样品中 As 元素含量. SIMS 测量巾材料被剥居后的

厚度使用白阶仪(Dektak 3) 确定.

2 锚果与讨论

原生片中的 As 在样品巾 HgCdTe 层中的原始

分布 SIMS 削最结果、见因1.

退火后根据扩散方辑来拟合并可以得出扩散系

数，商温i庭火过程中杂质的扩散效应是一准静态过

程.有:

1E20 

一-Before annealíng 

1E19 

F! 1 巴 18
3 
υ 

1E17 

1E16 
o 234567 

d1um 

回 l 样品 SIMS 测量 As 原始浓度分布.
Fig. 1 SIMS depth profile of As before annealing 

。n 立/。旦旦}
ðt ðx 飞 ðxJ

写成数值方程，有以下形式:

CJ+l 口可 (C)"_I + C;+I -2C)") + C; + 

(2) 

AL(CRH 叫'_1 ) (D;'+ 1 叫_1) , (3) 
4.::1伽 j T I J - 1 ' 

Ã(3 )中川丁去其中 j==I ， 2 ， 3'''n+l ， n=

0 , 1 ,2 … N 这里 N 表示积分的次数，总的退火时间

N.::1t; 外延居分为 n + 1 后 ， } 代表 HgCdTe 中第 j 层

的位置;.::1为 j 至 j + 1 层之间的距离. D; 代表

HgCdTe 在 n 时刻、 j 位置的扩散系数.

在 240"C i践火的条件节，我们选取 3 个不间的

实验条件，分别是 240t: /24 小时无 Hg 源退火，

240 t: /24 小时饱和 Hg 蒸汽压迫火，以及 240t: /60

小时饱和 Hg 蒸汽压退火.经过退火后样品的 SIMS

测量结果(见阁 2) .通过计算拟合得出 3 种条件下

的扩散系数均在 (1. 0 :1: 0.9) xI0-!6 cm2/s 范围内.

实验表明在 240吃退火时，在饱和 Hg 蒸汽压气氛

下，扩散系数比较小，即使经过长时间 60 小时的退

火，对 h 在材料中的掺杂结构的影响也非常小.问

时由于 h 在 240t:时的本身的扩散系数较小，退火

时 Hg 压对 As 扩散的影响比较小，因此在此温度条

件下在兀 Hg 源条件退火中拟合得到的 b 扩散系

数与在倒和 Hg 蒸汽压下的变化不大.

在进行高括l380吃的退火时，由于退火温度较高

在退火时间上相应的缩短到 16 小时，在饱和 Hg蒸汽

压条件和无 Hg 、师、条件下进行退火实验(见阁 3) .因 3

1才 380"C /16 小时，倒和求蒸汽脱下对 As 扩散系数的

拟合.得到在 380吃饱和 Hg 蒸汽压下 As 的扩散系数

为(8 土 3) x 10 飞m2/s ， 在这个温度条件下，经过 16



1期 徐非凡等：As在 HgCdTe外延层中的扩散系数 9 

图2 样品原始 As浓度分布和在240℃退火后的浓度分 

布及饱和汞蒸汽压下的拟合曲线 
Fig．2 Comparison of the SIMS depth profiles of arsenic in 

an epilayer before and after annealing at 240~(2，and with 

the theoretical curves 

图3 样品原始浓度分布和380cc退火后的浓度分布及 

饱和汞蒸汽压下的拟合曲线 
Fig．3 Comparison of the SIMS depth profiles of al~enic in 

an epilayer before and after annealing at 380℃ ．and with 

the theoretical curves 

个小时的退火，对As的掺杂结构产生了一定的影响， 

使原来陡峭的掺杂界面处变得平滑，我们认为这种条 

件下的退火可以造成P—n突变结变成缓变结．由于在 

380~C时 As的扩散系数较大，因此Hg压对 As的扩散 

的影响就比较明显了，经过拟合发现此时As的扩散 

系数在 10 am ／s左右，我们认为在无 源条件下 

退火时，由于缺 Hg使样品中产生大量的Hg空位，而 

在高温退火时杂质As很容易进入 Hg空位，因此大 

量的Hg空位使得As在样品中的扩散大大加快，此 

现象在文献中也有论述 J．由图3可以看出在此条 

件下经过16小时退火以后，完全改变了原来杂质 

As在样品中的掺杂分布． 

在440't2的条件下，只进行 3O分钟在饱和 

蒸汽压下的热处理退火，在退火时间上也进一步缩 

图4 原始 As浓度分布和在饱和汞蒸气压下440℃退火 

后的浓度分布及其拟合曲线 
Fig．4 Comparison of the SIMS depth profiles of arsenic in 

an epilayer before and after annealing at 440％ ，and with 

the theoretical curves 

图5 在饱和蒸气压下扩散率与退火温度的关系 
Fig．5 The relation between diffusion coefficient and annea— 

ling temperature under Hg saturation 

短到3O分钟，拟合得到440％时的扩散系数为(1．5 

±0．9)×10 am ／s(图4)．虽然在 440％时的扩散 

系数较大，但是退火时间较短，因此对于As在样品 

中的浓度分布影响反而比380c【=时的小． 

图5对国外文献中报道的饱和汞蒸气压下在各 

温度段退火后测得 As的扩散系数 ’ ，以及根据这 

些扩散系数拟合得到的曲线和本文中在3个温度点 

测得 As扩散系数进行比较．在中，高温段本文测得 

的数据与国外报道的基本吻合，而在低温段有一定 

的偏差，可能是由于在低温段 As的扩散系数很小， 

在测量上可能有一定的误差． 

3 结论 

本文报道了经过不同条件的高温退火后 As在 

MBE生长的碲镉汞材料中扩散的研究结果．通过对 
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四 2 样品原始 As 浓度分布和在 240'C退火后的浓度分
布及饱和求蒸汽压下的拟合曲线
Fíg. 2 Compari阳n of the SIMS depth profiles of arseníc in 
an epilayer before and after annealing at 240 'C, and with 

the theoretícal curves 
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回 3 样品原始浓度分布和 380吁:退火后的浓肢分布及
饱和采蒸汽压下的拟合曲线
Fíg. 3 CompaTÍson of the SIMS depth profiles of arsenic in 
an 叩ílayer before and after annealing at 380 'C, and with 
the theoretical curves 
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短到 30 分钟，拟合得到 440't:时的扩散系数为(l. 5

土 0.9) x lO叫飞m2/s( 阁的，虽然在 440't:时的扩散

系数较大，但是退火时间较短，因此对于加在样品

中的浓度分布影响反而比 380't:时的小.

图 5 对国外文献中报道的饱和最蒸气压下在各

闹度段退火后测得 As 的扩散系数[6，7]以及根据这

将扩散系数拟合得到的曲线和本文中在 3 个插在度点

测得 As 扩散系数进行比较.在中，高温段本文测得

的数据与国外报道的基本吻合，而在低回段有一定

的偏辈辈，可能是由于在低踊段 As 的扩散系数很小，

在测景上可能有一定的误是在.

结论

本文报道了经过不间条件的南端增火后 As 在

MBE 生长的崎铺乖材料中扩散的研究钻果.通过对

3 

个小时的退火，对 As 的掺杂结构产生了…定的影响，

使原来陡峭的掺杂界田处变得平滑，我们认为这种条

件下的调火可以造成 p-n 突变结变成援变结.由于在

380飞时 As 的扩散系数较大，因此 Hg 压对 As 的扩散

的影响就比较明显了，经过拟合发现此时 As 的扩散

系数在 10 时 IIcm2 /s 1:.证右，我们认为在无 Hg 源条件下

退火时，由于缺 Hg 使样品中产生大攘的 Hg 在位，而

在高温退火时杂质 As 很容易进入 Hg 空位，因此大

量的 Hg 空位使得 As 在样品中的扩散大大加快，此

现象在文献中也有论述[5J 由图 3 可以看出在此条

件下绕过 16 小时遇火以后，完全改变了原来杂质

As 在样品中的掺杂分布.

在 440吃的条件下，只进行 30 分钟在饱和 Hg

蒸汽压下的热处理退火，在退火时间上也进一步缩
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240oC，380℃和440oC 3个温度点的退火扩散实验， 

获得了各点在饱和汞蒸汽压下的扩散系数，分别为 

(1．0±0．9)×10一 am ／s，(8±3)×10一 am ／s和 

(1．5±0．9)×10 am ／s．同时确认在较高的退火 

温度下 Hg压对 As在碲镉汞中的扩散有着重大的 

影响，As的扩散系数将随着 Hg压的减小急剧变大． 

通过研究表明，在现在使用的As激活热处理退 

火条件下，在低温段的240oC／24～48小时的退火中 

As的扩散非常有限，因此对样品中As的浓度分布 

影响不大．而在高温段 380oC／16小时和 440℃／30 

分钟退火中，As都有一定的扩散行为，能使原来的 

PN突变结变缓，相比之下虽然440oC时的扩散系数 

较大，但由于退火时间较短，因此扩散长度较短，在 

达到同样的 As激活程度的退火条件下，认为 

440oC／30分钟的退火条件较理想． 
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240吧，380't和 440't 3 个温度点的退火扩散实验，

获得了各点在饱和求蒸汽服下的扩散系数，分别为

(1 .0 士 0.9) x lO- 16 cm2Is， (8 为 3) x 10 - 15 cm2 
/ s 和

(1. 5 土 0.9) x 10 -13 cm21s.同时确认在较高的退火

、温度下 Hg 压对 h 在硝锚求中的扩散有着道大的

影响， As 的扩散系数将随着 Hg 脏的减小急剧变大.

通过研究表明，在现在使用的 h激活热处理退

火条件下，在低温段的 240't /24 -48 小时的退火中

A白的扩散非常有限，因此对样品中 As 的浓度分布

影响不大.而在高温段 380吃/16 小时和 440't /30

分钟退火中， As 都有一定的扩散行为，能使原来的

PN 突变结变缆，相比之下虽然 440't时的扩散系数

较大，但由于退火时间较矩，因此扩散长度较短，在

达到问样的 As 激活程度的退火条件下，认为

440't /30 分钟的退火条件较理想.
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