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摘要 利用 SIMS乖变温霍辱测量手段对 p型H岛 1 23Te疆相外廷材料曲Ag掺杂技术、机理及掺杂碲镉汞村 

耪的性能进行了研究．结果表明采用 AgN03溶j葭直接浸泡方式对谊材料进行掺 Ag是成功的，掺杂浓度与被掺杂 

材料中的汞空位浓度是一致的，掺杂后，P型碲镉汞材料的受主能缏比掺杂前有盟显的减小，从实验结果可看到掺 

Ag碲镉汞材料的电学性能在室温下保持稳定 
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Akih训  SIMS(secondary ion mass spectn肺 and variable temperature Hall m㈣ rem nt were employed t0 sludy the 

doping of Ag and the dectfical properties of Ag-doped HgCdTe films grown by LPE 1 忙results show that the Ag—doping 

in HgCdTe bv soaking H~AJTe in AgN03 solufion is effective and小e dopant contentration is equal to the Hg vacancy 

【、lncentreaionofut~dopedHgCdTemm．A~terAg dopi~g．the aeceptorenergy ofp-typeHa~：tTe hasan obvicus decrease 

It was also found that the e[ectrica【properti~ of Ag—doped Hg~ Te films el：L*t keep stabte at卿 n temperature+ 
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引言 

以光伏型多元碲镉汞光电敏感元构成的线列或 

面阵红外焦平面器件是目前红外探测技术中最先进 

的探测器，与过去的光导型红外探测器相比，具有 目 

标分辨率高、响应速度快、功耗小、可靠性好等优点． 

由于对材料的尺寸和组份的均匀性均有极高的要求， 

并且，红外焦平面器件的信号必须通过直接互连的si 

电路来读取，因此，器件的工作必须采用背照射的方 

式，所使用碲镉汞材料必须是外延材料．在制备碲镉 

汞外延材料的工作中，P型材料的制备技术最为困 

难，最先采用的技术是通过控制汞空位的浓度来控制 

材料的P型载流子浓度，这项工作已取得成功，但是， 
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H 空位在碲镉汞材料中会形成 S6ccldey-Read-Hall复 

合中心，限制了材料的少子寿命 ，当人们试图将探 

测器的响应波段提高到 10．5／an以上时，由少于寿命 

决定的器件结阻抗的下降使得探测器的性能大为降 

低，为此，以提高少子寿命为目的的P型掺杂技术的 

研究成为碲镉汞材料研究的热点． 

碲镉汞材料的P型掺杂有 I族元素取代汞原子 

格点和V族元素取代碲原子格点两种方式，前者一 

般都为轻元素，在碲镉汞材料中扩散较快，工艺上较 

容易实现，如(、1】、Au和Ag原子等，后者工艺上非常 

困难，需要采用富汞条件下的外延生长技术或高温 

热处理技术，优点是杂质在材料中的稳定性好，容易 

满足器件制备工艺的要求，这类杂质有 、sb等 
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cu、Au和 Ag原子的掺杂非常容易实现，用这类材 

料研制出了器件，器件的品质参数 RoA也有明显的 

提高 1985年J．Tregilgas 报道 AgNO3溶液直 

接浸泡方式对该材料进行掺 Ag的新技术，并有报 

道指出掺 Ag材料的少子寿命达到 180ns(77K) ， 

这一技术如能在焦平面器件上应用，将太大简化碲 

镉汞红外焦平面的制备工艺．本文采用 SIMS和变 

温霍尔测量手段对 P型碲镉汞外延材料的Ag原子 

掺杂技术进行了研究，证实了ANNO3溶液直接浸泡 

方式对该材料进行掺 Ag是可行的，分析了Ag原子 

掺杂的机理，并对掺Ag碲镉汞材料的电学性能进 

行了深入的研究． 

1 实验与理论 

本实验采用的 Hgl cd 1 材料是以 cdZnTe 

为衬底，利用富Te液相外延系统生长的薄膜材料， 

使用 BIO—RAD盯 S7红外光谱仪测量外延材料的 

红外透射光谱曲线，并通过计算确定组份和厚度．非 

掺杂 P型外延材料电学参数的调整采用了无汞源的 

真空热处理技术 一，采用蒸发工艺在碲镉汞表面沉 

积 100 nn1厚的z『1s，将样品封闭在真空的石英管 

内，并放人 250℃退火炉内进行热处理，热处理时间 

为 8 h，受主浓度被控制在 2～3×10 cm 左右 样 

品退火后，用盐酸去掉 ZnS钝化层，甲醇、三氯乙烯 

清洗表面，最后用溴甲醇腐蚀 1--2~m后．采用变温 

范德堡法测量霍尔效应，变温范围为20～300K 

测试完毕后，再次清洗样品，用 Hr甲醇将样品 

表面腐蚀掉 1～2 m后浸人AgN 溶液进行掺杂， 

掺杂时间为 30 min．溶液浓度为 1×10 mol／L再 

次对该样品进行变温测试．并用 (~d'neca IM 3f二 

次离子质谱仪对掺 Ag样品进行元素深度分布测 

试，测试选用 15．03 kv的 作为一次离子，离子 

束流为52 70 n1A，光栅为 250．o0 p．m，离子束直径 

即分析范围为 100．00 tan．样品的剥层速率约为 6 

nm／s每一片样品都进行了多次的测量以避免测量 

的偶然误差．SIMS曲线的深度定标 由 alpha-step 

100表面轮廓仪测量离子刻蚀坑得到 

非掺杂 P型碲镉汞材料和Ag掺杂材料的电学 

性能分析均采用单受主模型，P型碲镉汞材料的空 

穴浓度由式(1)决定 

+N ； 蠢  
式(1)中 是施主浓度， 是受主浓度，g为受主 

2I卷 

简并度，一般取为 4，Nv：2(2nm 丁] 为价带的 

有效态密度， 为空穴的有效质量， 为本征载 

流子浓度 ． 

= (5．585—3．82x+0．001753T一0．001364xT) 

[1o“E 丁 exp(一 )]， 

其中，E ：一0．25+1．59x+0．3273： +0 0005233 

(1—2．08x)7’． 

考虑两种载流子在霍尔效应中同时起作用，样 

品霍尔系数的计算公式为 

卫 二 二 ：! 婆! 
(P +b2 )+(P 一 ) (2) 

式(2)中e为电子电量，b为电子与空穴的迁移率之 

比， ；=np， 是电子迁移率，B是磁场强度 把 

． ， 作为拟合参数代人式(1)中，采用迭代 

法可以求出空穴浓度 P再根据式(2)就可计算出霍 

尔系数，得到拟台曲线． 
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图1 LPE 30 s曲线 
Fig 1 SIMS curve of sample LPES230 
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图2 LPES245的SIMS曲线 

Fig 2 SIMS cuing@。f~,npte LPES245 
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2 实验结果与讨论 

图 1和图 2是 Ag掺杂碲镉汞外 延材料 的 

SIMS深度分布的实验曲线，由于各元素的浓度和 

灵敏度因子(RsF)的不同，图中所示 的粒子记数不 

代表碲镉汞中各元素的浓度，但从中可以看出各元 

素浓度在材料中纵向的变化．从 Ag原子含量分布 

曲线可以看 出，Ag在 30 min内都已扩散到整个 

Hgl Cd~Te薄膜内，当测量点进人衬底后，Ag曲 

线急剧震荡，这是因为 Ag的含量已小于SIMS的探 

测极限．说明Ag很难扩散进入碲锌镉材料 由于样 

品是浸入在 AgN03溶液中，表面有 lgm左右的高 

浓度层，外延层中的Ag的含量还是比较均匀的．从 

图中还可以看到在碲镉汞一碲锌镉的界面附近 Ag原 

子含量似乎有增高的趋势，可能是由于热处理过程 

中发生在界面附近的组份互扩散效应引起碲镉汞外 

延层一侧汞空位浓度增高所致 样品 LPES230是掺 

杂以后一个月，且经过多次变温霍尔测试后去做 

SIMS分析的，LPES245是掺杂后 的第 11天做 

SIMS分析的，从实验结果看，掺杂效果并没有受放 

置时 间和变温 测试 的影 响．我们 对掺 Ag样 品 

LPES239进行了两次变温霍尔测试，第一次是掺杂 

后不久，第二次是在掺杂后半年．结果显示Ag掺杂 

碲镉汞材料的电学特性也是稳定的． 

Igor Lyubomirsky 6J等人发现在P型材料中Ag 

的扩散速度比n型材料中快得多，M TANAKA的 

掺杂 也不需要退火以对 Ag进行激活，掺杂后 Ag 

已经表现出电活l性．因此，作者推断 Ag进人 P型碲 

镉汞薄膜晶体后，其扩散机制主要是在各 Hg空位 

_LP 

0 00

j 
。{ 圈  

上移动，而在n型材料中，Ag主要是作为间隙离子 

在晶体中扩散，这样可以解释为何 P型材料中 Ag 

的扩散速度比n型材料中快得多 

从 SIMS直接得到的数据是二次离子被探测器 

俘获的数 目，而不是材料中各种元素的浓度．他们之 

间的比例也不代表材料中的化学配比．要精确分析 

样品中的各种元素的浓度，需要做标准样品．否则只 

能做半定量分析 根据文献[8]，采用 一枪时 Ag 

的RSF为 1 2×l02 cm～，据此我们得到 在碲 

镉汞中的浓度为 7．6×10Hcm (LPE 3O)和 4．7 

×10”cm LPES245)．由于SIMS具有较大的误差 

(在 1～2个数量级左右)，两个样品的 Ag含量并设 

有实质性的差别 

样品LPES230掺A2前后的变温霍尔测试结果 

显示掺杂后材料的霍尔参数发生 l『很大变化 霍尔 

系数 Rh并不像掺杂前那样随温度降低而增加，反 

而是变得平坦了，如图 3所示，方形数据点为掺杂前 

的实验数据，三角形为掺 Ag后的变温实验数据 

采用单受主模型，我们对图 3中的掺杂前后样 

品霍尔变温曲线进行了理论计算，计算(实线)和实 

验结果在图3中给出，从图 3中可 看出两者吻合 

良好 计算得到的非掺杂材料 LPES230的受主能级 

(EA)、受主浓度( ̂ )和残余施主浓度( )理论拟 

合值分别为：8．5meV、3．6×10 cm 和 1．0×10 

Ct'll Scott 等人曾对组份在O 2～0．6的非掺杂 

PH商⋯Cd Te的电学性质进行了研究，指出受主 

能级随受主浓度的变化在3～14meV之间变化，并 

且根据受主与施主间的波函数相互作用机理指出． 

如碲镉汞晶体中有较大的残余施主浓度补偿，其受 

主能级约降低 2—4倍 Kenworthy[ ]归纳出非补偿 

p型 Hg C4[~fe材料汞空位受主能级与受主浓度 

和组分的关系为 

EA=91z+2．66—1．42×10 一N (3) 

按式 (3)计算，受主浓度为 3．6×10 cm 的 

Hgo 236Te材料的受主能级约为 19．4meV 比 

我们得到的LPE碲镉汞材料的汞空位受主能级为 

8．5rnev降低了2倍多，由此推断非掺杂 P型碲镉 

汞 LPE材料为部分补偿型材料 结果与 Shin等 

人 ⋯和 Edwall等人Ip-报道 的液相外延生长的 

H 一Cd To材料为部分补偿的结果一致． 

掺 Ag后的 、 和 变为 2．5meV、4．5× 

10 cmI3和 1．05×1O CITI ，计算结果显示 Ag掺 

杂后，样品的受主能级明显减小，M．Tanaka等I11 
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得到的掺 Ag材料的受主能级为 3 5meV，与我们的 

结果符合 Ag掺杂导致受主能级下降是因为碲镉汞 

材料中的受主发生了变化，即从汞空位变成了汞格 

点上的Ag原子(Ag№)．实验测量和理论计算结果 

表明掺杂前后的受主浓度分别为3．6×10 m I3和 

4 5×10 crtl ，差别在霍尔测试的误差范围之内， 

表明在通过掺杂，Ag原子已全部占据原来材料中的 

汞空位 受主Ag浓度 比SIMS测量得到的Ag原子 

浓度低了近一个数量级，我们认为 SIMS给出的定 

量数据是不可靠的，掺杂浓度应该为 3～5×10 

crtl～
．Ag原子充分填充汞空位的结果说明 NO3 

溶液的Ag掺杂工艺可有效地消除碲镉汞材料中汞 

空位引入的深能级中心，从而有效地提高材料的少 

子寿命 

我们还对样品 LPES208( ：0．232)进行了相 

同的实验，并得到掺 Ag前的 E4、J~ 和 分别为 

8．8meV、4 3×10 eli1 和 8 5×10 5 cm 掺 ag 

后为 3 3meV、4．8×1016㈣ 0和 9 0×10 cTn ，图 

4给出了该样品掺杂前后霍尔系数随温度变化的实 

验和理论计算曲线，结果与 LPES230是一致的，这 

表明A 掺杂实验有较好的可重复性． 

3 结论 

我们多次对 P型碲镉汞液相外延材料进行了 

A4~NO3溶液的Ag掺杂实验，SIMS分析显示 Ag原 

子在掺杂后的碲镉汞外延层中呈均匀分布，SIMS 

和霍尔测试结果均显示掺杂材料的在室温下是稳定 

e 

毒 

O 10 2O 3O 40 50 80 70 

1ooo／r(~ ) 

图4 掺 Ag前后 LPl~208样品 

霍尔系数的变化及其理论拟台结果 

Fig 4 Tmted and calculated Hall coeffidents of 

undoped aad Ag-do~d LPES208 sample 

的．Ag掺杂前后碲镉汞外延材料的霍尔参数随温度 

的变化曲线均可采用单受主模型得到较好的理论解 

释，理论拟台结果表明掺杂前后碲镉汞外延材料的 

受主电离能从 8meV左右降低到 3meV左右，受主 

浓度和施主浓度基本上保持不变，受主浓度不变说 

明外延材料中的汞空位已全部被 ag原子所占据． 

agNO3溶液的 ag掺杂工艺能够有效地消除碲镉汞 

材料中因汞空位引入的深能级中心．从而提高材料 

的少子寿命． 

致谢 作者感谢方维政有益的讨论． 
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