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摘要:采用气相外延技术生长 Ａｕ 掺杂的 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 薄膜材料ꎬ利用范德堡法对薄膜材料进行电学性能表征. 通过

变温霍尔测量ꎬ分析了常规 Ａｕ 掺杂 ｐ 型薄膜的霍尔系数和霍尔迁移率随温度的变化ꎬ利用二次离子质谱(ＳＩＭＳ)
分析薄膜中 Ａｕ 的纵向分布趋势. 讨论了三种反常 ｐ 型薄膜的霍尔系数和霍尔迁移率随温度的变化. 通过变磁场霍

尔测量ꎬ分析了具有反型层 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 薄膜的迁移率谱ꎬ证实了由于表面电子、体电子以及体空穴混合导电造成的

反常霍尔性能.
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引言

Ａｕ 掺杂 Ｐ 型 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 材料在红外器件制作

领域具有较为广泛的应用ꎬ主要是由于 Ａｕ 掺杂的

Ｈｇ１￣ｘＣｄｘ Ｔｅ 材料相对于 Ｈｇ 空位的 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 材料

其少子寿命要高出 ２￣３ 个数量级. 在 ７７ ｋ 温度下ꎬ利
用离子注入 Ａｕ 掺杂的 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 材料制成的面阵

器件性能明显优于本征掺杂 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 面阵器件.
在 Ａｕ 掺杂 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 材料的制作和研究方面ꎬ美
国的 ＤＲＳ 和德国的 ＡＩＭ 均做了大量工作ꎬ并取得了

较好的结果. ２００４ 年ꎬＡ. Ｉ. ＤＳｏｕｚａ[１] 报道了美国

ＤＲＳ 金和铜掺杂的 ＨＤＶＩＰ(高密度垂直互连光电二

极管)ꎬ分别测量了 Ｃｕ 和 Ａｕ 掺杂的中波 ５ ｕｍ ＨＤ￣
ＶＩＰ(７８ Ｋ)红外探测器在有光照和无光照环境中噪

声和频率的函数关系ꎬ在无光照情况下ꎬ铜掺杂红外

探测器 ＲｏＡ 值却比 Ａｕ 掺杂红外探测器的要低 ５
倍. ２００８ 年ꎬＫ. Ｍ. Ｍａｈｌｅｉｎ[２] 报道了德国 ＡＩＭ 利用

Ａｕ 掺杂碲镉汞 ＶＬＷＩＲ(甚长波红外光电二极管)和
短波红外成像(２. ７１μｍ ＠ ３００ Ｋ)ＡＰＤ(雪崩光电二

极管)的最新结果. 对于 ｎ￣ｏｎ￣ｐ 结构的 ＶＬＷＩＲ 二极

管ꎬ相比汞空位掺杂碲镉汞而言ꎬＡｕ 掺杂 ＬＰＥ 碲镉

汞薄膜材料将减少饱和电流ꎬ其增益因子大于 １０.
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相对于 Ａｓ 掺杂难以激活的问题ꎬＡｕ 掺杂或许是下

一代 ｐ 型碲镉汞的主流发展方向. 由于 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ
材料是敏感的红外材料ꎬ因此ꎬ关于 Ａｕ 掺杂材料的

具体外延工艺以及相关电学性能研究报道较少. 本
文拟借助气相外延技术生长 Ａｕ 掺杂 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 薄

膜材料ꎬ并通过霍尔测量手段对 Ａｕ 掺杂外延材料

的电学性能进行分析.

１　 气相外延生长

根据等温气相外延原理[３]ꎬ自行搭建气相外延

系统生长 Ａｕ 掺杂的 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 材料ꎬ通过后期退

火工艺实现优质 Ａｕ 掺杂的 ｐ 型 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 薄膜材

料生长. 对于等温气相外延的生长原理实际包括生

长和扩散两个过程[４]ꎬ生长过程是 ＨｇＴｅ 沉积到

ＣｄＴｅ 上形成外延层ꎬ而这种生长的驱动力来自于

ＨｇＴｅ 源的汞压 ＰＨｇ和碲压 ＰＴｅ２均大于 ＣｄＴｅ 衬底表

面的汞压 Ｐｅ
Ｈｇ(ｘ)和碲压 Ｐｅ

Ｔｅ(ｘ)ꎬ即满足公式(１)条
件时即可发生外延ꎬ这时外延以生长为主ꎬ外延材料

表面组分较低ꎬ但在衬底表面也在同时发生扩散过

程ꎬ扩散过程是外延在 ＣｄＴｅ 衬底上的 ＨｇＴｅ 薄膜在

ＣｄＴｅ 上进行互扩散. 当 ＨｇＴｅ 源的汞压 ＰＨｇ和碲压

ＰＴｅ２均小于 ＣｄＴｅ 衬底表面的汞压 Ｐｅ
Ｈｇ(ｘ)和碲压 Ｐｅ

Ｔｅ

(ｘ)时生长过程停止ꎬ扩散过程占主导ꎬ因此外延层

表面组分开始升高ꎬ继而 ＨｇＴｅ 源的汞压 ＰＨｇ和碲压

ＰＴｅ２又开始大于 ＣｄＴｅ 衬底表面的汞压 Ｐｅ
Ｈｇ(ｘ)和碲

压 Ｐｅ
Ｔｅ(ｘ)ꎬ生长又占主导ꎬ如此反复ꎬ最后根据生长

时间、生长温度、源材料的量、汞压等变量的调节ꎬ形
成所设计组分的 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 材料ꎬ如式(２).

ＰＨｇ > Ｐｅ
Ｈｇ(ｘ)ꎬ　 ＰＴｅ２ > Ｐｅ

Ｔｅ(ｘ) (１)

(１￣ｘ)Ｈｇｇ ＋ １
２ Ｔｅ２

ｇ ＋ ｘＣｄＴｅｇ → Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ

(２)
本实验 Ａｕ 掺杂 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 外延材料的生长温

度采取 ５００℃ꎬ生长时间 ５ｈꎬ退火温度 ２２０℃、退火

时间 ２３ ~ ２５ ｈꎬ退火汞分压为 ０. １ ａｔｍꎬ以消除汞空

位ꎬＡｕ 掺杂浓度控制在 ５ ~ ７Ｅ ＋ １６ ｃｍ￣３ . 由于 Ａｕ 是

快扩散杂质ꎬ在 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 材料中非常容易扩散ꎬ并
且激活能较小ꎬ很容易激活. Ａｕ￣Ｔｅ 键与 Ｈｇ￣Ｔｅ 键都

是较强的极性共价键ꎬ从原子半径的角度看ꎬＡｕ 和

Ｈｇ 原子的共价半径分别为 １. ３４Å 和 １. ４９Åꎬ导致

Ａｕ￣Ｔｅ 键的键长小于 Ｈｇ￣Ｔｅ 键键长. 当 Ａｕ 原位取代

Ｈｇ 原子之后ꎬ在 Ａｕ 与第一邻近的 Ｔｅ 原子之间靠近

Ｔｅ 方向上会有电荷聚集ꎬ相对掺杂前具有较强的成

键作用[５] . 因此ꎬＡｕ 在 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 外延层中是很容

易形成的受主杂质. 通过霍尔测试可以有效分析 Ａｕ
掺杂 Ｈｇ１￣ｘＣｄｘＴｅ 外延材料的电学性能.

２　 变温电学性能分析

利用霍尔测试系统研究了材料的相关电学性

质ꎬ所采用样品均为中波(ｘ ＝ ０. ２６５)Ａｕ 掺杂 Ｈｇ１￣ｘ

ＣｄｘＴｅ 薄膜材料ꎬ变温测试条件为:固定磁场 ２０００
高斯ꎬ温度 １５ ~ ３００ Ｋ 变化ꎬ每隔 １５ Ｋ 测试一次ꎬ得
到载流子浓度、迁移率和电阻率随温度的变化趋势.

图 １ 是典型 Ａｕ 掺杂 ｐ 型外延薄膜的霍尔导电

性质随温度的变化. 图中样品 １４０６３ 的霍尔系数随

温度变化的趋势为:随温度的降低ꎬ霍尔系数先升高

再降低ꎬ图中最低点温度为 １０５ ＫꎬＴ > １５０ Ｋ 时为左

端高温区ꎬ处于本征激发区ꎬ具有较高迁移率的本征

电子为主要导电类型ꎬ霍尔系数 Ｒｈ 为负. 当温度由

１５０ Ｋ 降至 １０５ Ｋꎬ随着电子浓度的锐减ꎬ样品处于

混合导电区ꎬ但由于电子具有较高的迁移率ꎬ因此电

子导电仍然为主导导电类型ꎬ直至 １０５ Ｋ 空穴导电

开始起主导作用ꎬ霍尔系数 Ｒｈ 变为正ꎬ随着温度的

降低ꎬ霍尔系数开始升高ꎬ最后趋于平缓. 图 １ 中霍

尔迁移率和霍尔系数随温度的变化趋势基本一致ꎬ
低温区 Ｐ 型材料的载流子迁移率均在 １Ｅ３ ｃｍ２ / Ｖｓ
以下ꎬ在 ７７ Ｋ 温度时霍尔浓度为正ꎬ其值约为 ５.
６Ｅ１６ ｃｍ￣３ꎬ这表明在液氮温度下ꎬＡｕ 原子已经表现

为受主掺杂行为. 但是ꎬ当对大量 Ａｕ 掺杂外延薄膜

电学性能测试时ꎬ有些外延片电学性能却不遵循图

１ 中的这种变化趋势ꎬ这主要是由于窄禁带碲镉汞

外延材料其电学性能很容易受表面和界面的干扰ꎬ
造成在纵向上存在不均匀性ꎬ因而会产生一些反常

的霍尔效应.
关于 ＨｇＣｄＴｅ 的反常霍尔效应有过较多研

究[８￣１０]ꎬ图 ２ 给出本实验金掺杂气相外延薄膜材料

中三种常见反常 Ｐ 型霍尔曲线. 第一类是图 ２(ａ)中
的 １３０１４ 样品ꎬ在高温区其霍尔系数为负ꎬＲｈ < ０ꎬ
此处主要是本征激发区ꎬ混合导电ꎬ电子导电占主要

的导电机制ꎬ然而在低温非本征激发区ꎬ随着温度降

低ꎬ材料的霍尔系数由正转化为负ꎬ此时导电机制与

Ｐ 型和 Ｎ 型的导电机制均不符合ꎬ是反常的 Ｐ 型材

料ꎬ１３０１４ 在最低温处出现了电子导电ꎬ主要由于随

着温度的下降ꎬ空穴浓度开始降低ꎬ表面电荷对导电

机制的影响加大ꎬ从而导致霍尔系数的反转. 第二类

是图 ２(ｂ)中的 １３０１５ 样品ꎬ霍尔系数 Ｒｈ 在整个测

试区域均为负ꎬ在本征区尾部却出现了反常的“峰
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图 １　 霍尔导电性质随温度变化曲线(样品 １４０６３)
Ｆｉｇ １ 　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ Ｈａｌｌ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ Ｈａｌｌ
ｍｏｂｉｌｉｔｙ (ｓａｍｐｌｅ: １４０６３)

值”ꎬ相应的霍尔迁移率也在高温时达到了一个“峰
值”ꎬ而随着温度的降低ꎬ其值降至 １０３ｃｍ２ / Ｖｓ 以下.
低温阶段ꎬ霍尔系数及霍尔迁移率均随着温度降低

而缓慢增加. 该类样品虽然霍尔系数为负ꎬ但其霍尔

迁移率明显不符合标准 Ｎ 型材料的性能ꎬ因此ꎬ在
随后的变磁场测试中验证了主要是由于表面反型层

造成的这种弱 Ｎ 型电学性能. 其内部空穴导电性能

之有在 ７７ｋ 温度下才能显现出来ꎬ但由于表面和体

内电子导电均较强ꎬ样品仍然保持 Ｎ 型导电类型.
这种变化趋势与 Ｌ. Ｆ. Ｌｏｕ[１０] 报道的某些反常液相

外延霍尔曲线一致. 第三类是图 ２(ｃ)中的 １４０１２ 样

品ꎬ霍尔系数 Ｒｈ 在接近整个测试区域均为正ꎬ在高

温区尾部却出现了反常的“转型”ꎬ霍尔系数为负ꎬ
相应的霍尔迁移率也在高温时达到了一个“谷值”.
对于这种样品ꎬ主要是由于 Ａｕ 掺杂以及后期退火

造成的强 Ｐ 型导电类型造成ꎬ即使在接近室温的本

征激发区也是空穴导电ꎬ直至室温才勉强转为很弱

的电子导电.
以上三种反常霍尔效应的前两种主要是由于材

料的表面反型层造成的ꎬ这与仇光寅[６] 报道的液相

外延反常霍尔系数类似ꎬ对于碲镉汞材料ꎬ由于其禁

带宽度窄、表面稳定性差ꎬ容易受材料表面加工处理

及污染颗粒的影响形成表面反型层ꎬ并且在退火过

程中ꎬ如果工艺控制不当也会造成某种程度的反型.
杨建荣[１１]也曾报道了影响电学参数准确性的主要

原因是材料的不均匀性ꎬ而碲镉汞材料表面层效应

又是造成这种不均匀性的主要因素ꎬ特别是对 Ｐ 型

材料电学参数的影响特别严重.

３　 变磁场电学性能分析

对于图 ２ 中的三种反常 Ｐ 型霍尔导电类型ꎬ图

图 ２　 Ｐ 型反常霍尔导电性质随温度变化曲线
Ｆｉｇ ２　 Ｈａｌｌ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ Ｈａｌｌ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ａｂｎｏｒｍａｌ Ｐ ｔｙｐｅ
ｓａｍｐｌｅｓ

２(ｂ)样品 １３０１５ 在整个温度变化区间全部表现为

电子导电ꎬ但其迁移率明显偏低又不符合标准 Ｎ 型

材料的性能ꎬ因此ꎬ采用变磁场霍尔测试手段对该样

品进一步分析. 变磁场测试条件为:在 ７７Ｋ (或

１５０Ｋ)温度下进行变磁场测试ꎬ磁场变化范围为

０ ~ １. ４Ｔꎬ通过迁移率谱理论[１２] 判断样品中的载流

子种类ꎬ以及每种载流子的迁移率和对电导的贡献.
图 ３(ａ)是样品 １３０１５ 在 １５０ Ｋ 下测的空穴和

电子的迁移率谱ꎬ从图中看出在 １５０ Ｋ 温度时ꎬ电子

４３４



４ 期 王　 仍等:Ａｕ 掺杂碲镉汞气相外延生长及电学性能研究

导电为主ꎬ其中 ｎｓ 为 １. ７３Ｅ ＋ ４ ｃｍ２ / Ｖｓ 是表面电子

导电ꎬｎｂ 为 ５. ３９Ｅ ＋ ４ ｃｍ２ / Ｖｓ 是体电子导电. 图 ３
(ｂ)是样品 １３０１５ 在 ７７ Ｋ 下测的迁移率谱ꎬ当温度

由 １５０ Ｋ 降至 ７７ Ｋꎬ迁移率在 １６９ ｃｍ２ / Ｖｓ 处明显出

现了一个峰值ꎬ这种电学性质是 Ｐ 型材料的霍尔迁

移率ꎬ主要由于空穴导电造成ꎬ因此可以断定 １３０１５
样品实际是 Ｐ 型材料ꎬ但是由于 ｎｓ、ｎｂ 两种电子导

电仍然存在ꎬ材料表现为体电子、表面电子、体空穴

三种载流子混合导电的情况ꎬ由于电子迁移率较高ꎬ
因此最终表现为电子导电为主的弱 Ｎ 型混合导电ꎬ
７７ Ｋ 下的霍尔迁移率为 ８. ７１Ｅ ＋ ２ ｃｍ２ / Ｖｓ. 所以出

现了图 ２(ｂ)那种随温度变化反常的霍尔导电性质.
对于 １３０１５ 这种混合导电的样品可以通过去除表面

反型层、对样品进行退火ꎬ纯化源材料等手段以消除

表面电子和体电子的混合导电ꎬ将其改性为标准 Ａｕ
掺杂的 Ｐ 型材料.

图 ３　 不同温度下的迁移率谱(样品 １３０１５)
Ｆｉｇ ３　 Ｍｏｂｉｌｉｔｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ(ｓａｍｐｌｅ:
１３０１５)

４　 二次离子质谱分析

二次离子质谱是利用一次离子轰击样品表面产

生二次离子ꎬ然后按荷质比进行分离ꎬ以分析样品成

分分布. 因此ꎬ本实验借助二次离子质谱手段ꎬ对典

型 Ａｕ 掺杂薄膜材料(样品 １４０６３)纵向 Ａｕ 分布情

况进行分析. 激发源采用 Ｏ２ ＋ ꎬ激发电流为 ５７２ ｎＡ.
通过对溅射时间的控制ꎬ可以形成样品在纵向深度

上的二次离子分布谱ꎬ图 ４ 为样品 １４０６３ 的二次离

子质谱图(ＳＩＭＳ). 由于标样制备较为困难ꎬ图 ４ 定

性给出 Ａｕ 原子浓度在薄膜中分布曲线ꎬ横坐标为

溅射时间ꎬ纵坐标为收集的二次离子强度. 图 ４ 中可

以看出ꎬ随着溅射时间的延伸ꎬＡｕ 原子浓度纵向分

布是不均匀的ꎬ由外延层到衬底处逐渐递减直至最

后消失. Ａｕ 原子浓度的分布趋势与 ＨｇＣｄＴｅ 薄膜中

的 Ｃｄ 分布有关ꎬ通过图 ４ 中虚线位置可以看出:随
着界面处 Ｃｄ 组分的增加ꎬＡｕ 原子浓度与 Ｈｇ 原子

浓度的变化趋势一致ꎬ均为递减分布. 这种变化趋势

与仇光寅[６]报道的液相外延 Ａｕ 掺杂趋势相反. 在
此认为可能由于液相外延是富 Ｔｅ 生长ꎬ而气相外延

实际是在富汞气氛下生长、退火ꎬＡｕ 原子在高温富

汞气氛下会向表面扩散ꎬ类似一种“表面吸杂”效

应[７] . 虽然 Ａｕ 原子是快扩散杂质ꎬ但也不会全部扩

散到表面ꎬ还是会形成这种梯度的纵向分布.

图 ４　 ＨｇＣｄＴｅ 气相外延薄膜的二次离子质谱图(ＳＩＭＳ)
(样品 １４０６３)
Ｆｉｇ４　 ＳＩＭＳ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ＨｇＣｄＴｅ ｇｒｏｗｎ ｏｎ ＣｄＺｎＴｅ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
ｂｙ ＶＰＥ (ｓａｍｐｌｅ: １４０６３)

５　 结论

通过气相外延方法生长出 Ａｕ 掺杂碲镉汞薄膜

材料ꎬ利用变温霍尔测试分析了典型 Ａｕ 掺杂 Ｐ 型

外延材料的电学性能ꎬ对于典型 Ａｕ 掺杂碲镉汞薄

膜材料ꎬ其霍尔迁移率和霍尔系数随温度的变化趋

势基本一致ꎬ低温区 Ｐ 型材料的载流子迁移率均在

１Ｅ３ｃｍ２ / Ｖｓ 以下ꎬ７７ Ｋ 时霍尔浓度为正ꎬ其值约为

５. ６ Ｅ１６ ｃｍ￣３ꎬ这表明在液氮温度下ꎬＡｕ 原子已经表
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现为受主掺杂行为. 通过变温霍尔测试研究了三种

反常 Ｐ 型 Ａｕ 掺杂霍尔电学性能随温度的变化ꎬ其
中两种反常霍尔效应由于材料表面反型层造成ꎬ机
理与液相外延的反常霍尔效应类似. 另外一种反常

霍尔效应主要来源于过度退火造成的强 Ｐ 型薄膜

材料. 利用变磁场测试分析了具有表面反型层碲镉

汞薄膜材料在 １５０ Ｋ 和 ７７ Ｋ 温度下的迁移率谱ꎬ当
温度由 １５０ Ｋ 降至 ７７ Ｋꎬ其导电类型由电子导电转

为空穴导电为主导ꎬ但是由于 ｎｓ、ｎｂ 两种电子导电

的存在ꎬ且电子迁移率较高ꎬ因此最终表现为电子导

电为主的弱 Ｎ 型混合导电ꎬ证实了由于表面电子、
体电子以及体空穴混合导电造成的反常霍尔性能.
最后ꎬ通过二次离子质谱定性分析了 Ａｕ 掺杂碲镉

汞薄膜材料中相关元素的分布趋势ꎬ由于气相外延

实际是在富汞气氛下生长和退火ꎬ存在一种类似

“表面吸杂”效应ꎬ造成 Ａｕ 原子在高温富汞气氛下

会向表面扩散ꎬ从而形成 Ａｕ 原子浓度从外延层到

衬底呈纵向梯度分布. 本研究结果对 Ａｕ 掺杂 Ｐ 型

碲镉汞薄膜材料的电学性能研究以及生长、退火等

工艺控制提供了实验和理论依据.
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