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摘要 :研究了碲镉汞富碲垂直液相外延技术. 在研究该关键技术的过程中 ,提出了一种方法以检查外延前 (Hg1 - x

Cdx ) 1 - y Tey母液的均匀性. 并且 ,通过减小生长腔体中的自由空间 ,对气体的对流和汞回流进行了抑制 ,及通过改进
工艺过程中的温度控制方式来应对因对流和汞回流而造成的生长温度不确定性. 在解决上述关键技术后 ,实现了
碲镉汞垂直液相外延工艺的稳定性 ,所外延的中波碲镉汞材料的组分可重复性做到了 ±0. 005,厚度控制能力达到
了 ±5μm , 40 ×30mm2外延材料的横向组分均匀性 (相对均方差 )小于 1. 3 ×10 - 3 ,同生长批次材料片与片之间的组
分和厚度差异分别小于 0. 001和 1μm. 在 10mm线度上 ,表面起伏小于 1μm. 经热处理后 ,中波汞空位 p型材料在
77K下具有较高的空穴迁移率. 另外 ,和水平推舟技术相比 ,垂直碲镉汞液相外延在提供大批量和大面积相同性能
材料方面具有明显的优势 ,这对于二代碲镉汞红外焦平面批生产技术和拼接型超大规模红外焦平面技术的发展都
具有重要的意义.
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Abstract: Terich dipp ing technique of HgCdTe liquid phase ep itaxy (LPE) was studied. An experimental method was

p roposed to check the homogenization of (Hg1 - xCdx ) 1 - y Tey melt just before the dipp ing. The gas convection and Hg cir

cumfluence in the growth chamber were supp ressed by reducing the free space of gowth chamber. The p rocess control of the

growth temperature was imp roved to suit for the poor temperature rep roducibility induced by the gas convection and Hg cir

cumfluence. In this way, the composition rep roducibility of MW HgCdTe grown by LPE reaches ±0005. The thickness

uncertainty is controlled to be within ±5μm and the transverse composition uniform ity ( standard square deviation /average)

for 40 ×30mm2 wafer is less than 1. 3 ×10 - 3. The differences of the composition and thickness are less than 0. 001 and

1μm, respectively, for the different wafers grown at the same time. The surface fluctuation of the samp le is less than 1μm

for over 10 mm dimension. It was also observed that, after thermal treatment, our ptype MW HgCdTe ep ilayers with Hg

vacancy dop ing have higher hole mobility at 77K compared with the materials grown by other techniques. Besides, com

pared with horizontal slide LPE, the dipp ing technique has obvious advantage in the manufacture of large size HgCdTe film s

and multiwafers with the same p roperty. Hence, the technique is helpful to develope the batch manufacturing technology of

the second generation HgCdTe infrared focal p lane array, and it is also significant to develope the sp licing of superlarge

scale infrared focal p lane arrays.

Key words: sem iconductor technique; HgCdTe ep itaxial materials; liquid phase ep itaxy; dipp ing technique

引言
近年来大规模红外焦平面器件技术取得了很大

进展 ,国际上碲镉汞红外焦平面器件的规模已突破
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1K ×1K
[ 1 ]

,国内相关技术的进展也非常迅速 [ 2, 3 ]
,器

件技术的发展对碲镉汞外延材料的面积和数量均提

出了更高的要求. 液相外延是制造长波碲镉汞红外

焦平面器件的主流技术 ,目前 ,法国 Sofradir公司采

用水平推舟工艺作为 640 ×480、320 ×240以及 512

×4等系列的二代碲镉汞红外焦平面器件的生产技

术 [ 4 ]
,我国的企业和研究机构也全都采用水平推舟

工艺. 但是 ,水平推舟工艺存在很大的局限性 ,一是

外延材料表面存在比较严重的波纹 ,为消除波纹对

器件均匀性的影响 ,需增加材料的后续处理工

艺 [ 5 ]
;二是该工艺的产能较低 ,结果导致设备和人

力成本较高 ,并难以保证不同批次的外延材料具有

完全一致的性能 ,因此很难满足拼接型超大规模红

外焦平面器件对材料的需求. 相比之下 ,垂直浸渍工

艺在这方面具有更好的适应性. 长期以来 ,美国的

DRS公司和德国的 A IM公司一直坚持采用垂直液

相外延技术 [ 6, 7 ]
. 垂直外延技术的主要问题是工艺

的可控制性较差 ,由于垂直生长系统无法避免气体

对流和汞蒸汽的回流效应 ,生长过程中汞压和温度

的稳定性很难保证 ,结果导致碲镉汞外延材料的组

分和厚度难以得到很好的控制 ,也正是存在这些困

难 ,使得碲镉汞垂直液相外延技术的发展仅局限于

少数国家.

进入 2000年后 ,对第二代碲镉汞红外焦平面器

件的需求急剧增加 ,同时 ,随着第三代碲镉汞红外焦

平面技术的发展 ,雪崩单光子红外焦平面器件和甚

长波红外焦平面器件的研发对大面积且高性能碲锌

镉基碲镉汞液相外延材料的需求也越来越迫切 ,垂

直外延技术将再度受到重视. 本文通过对影响垂直

液相外延工艺稳定性的因素进行了系统的研究 ,找

到了能够有效抑制这些不稳定因素的方法 ,从而较

好地实现了碲镉汞垂直液相外延工艺的可重复 ,并

验证了垂直液相外延工艺所拥有的优点.

1　实验

碲镉 汞 垂 直 液 相 外 延 采 用 了 富 碲 的

(Hg0. 937 Cd0. 063 ) 0. 139 Te0. 861母液 ,对应的碲镉汞外延材

料为组分为 0. 3左右的中波碲镉汞外延材料. 所使

用的母液重量在 1800g左右 ,衬底为 (111) B晶向的

碲锌镉材料. 外延前 ,衬底表面用 1%B r甲醇进行抛

光 ,再经 B r甲醇腐蚀、清洗和氮气吹干后待用. 为防

止衬底与样品架之间发生粘粘 ,样品架采用了石英

材料 ,四方形的样品架四面各可安装 40 ×30mm
2衬

底 1片. 外延开始温度在 465℃左右 ,降温速率控制

在 0. 18℃ /m in左右 ,生长时间在 40m ins左右 ,外延

层厚度控制的目标值为 10～15μm,为此 ,每次生长

的初始温度和结束温度需根据上一次碲镉汞外延层

的厚度进行一定的调整. 外延时样品保持旋转状态 ,

转速为 5 r/m in.

生长结束后样品直接放入热处理系统进行汞空

位浓度调整处理 [ 8 ]
,汞空位浓度被控制在 ( 5～10)

×10
15

cm
- 3

. 热处理后 ,对碲镉汞外延材料性能进行

了测量和评价 ,材料的组分、厚度和均匀性的测量采

用红外吸收光谱技术 ,外延材料的表面平整度采用

台阶仪进行测量. 电学参数通过霍尔效应进行测量 ,

测量方法为范德堡法. 材料的位错及表面缺陷通过

金相显微镜直接观察 ,位错腐蚀剂为 Chen腐蚀

剂 [ 9 ]
.

2　结果与讨论

2. 1　碲镉汞富碲垂直液相外延的关键技术

碲镉汞垂直外延的关键技术之一是如何克服母

液在生长结束后的降温过程中出现的成分不均匀问

题. 由于化合物 (Hg1 - x Cdx ) 1 - y Tey具有很大的组分

分凝效应 ,生长结束后 ,富碲的碲镉汞母液在降温过

程中会析出高熔点的 Hg1 - x Cdx Te化合物 ,母液再次

使用时 ,如果这些高熔点的赝二元 Hg1 - x Cdx Te化合

物不能被溶解 ,将严重影响母液中液态的组分和熔

点 ,进而导致生长的失败. 为了确保母液再次使用时

能彻底地均匀化 ,在实验中对母液是否均匀化进行

了观察. 为此 ,将经过外延过程的母液放在一个底部

镂空的架子上 ,将其按外延工艺条件均匀化后降温

至外延开始温度 ,这时将架子提起 ,如架子中存在熔

点较高的固体化合物 ,则表明均匀化温度不够高或

时间不够长 ,母液均匀化要求外延前母液中必须不

存在固体分凝物.

关键技术之二是如何控制外延的生长温度. 系

统中存在着汞回流 ,汞回流的产生原因是因为生长

区温度较高 ,汞蒸汽压较大 ,造成汞蒸汽将向上部低

温区运动 ,当汞蒸汽温度降低到某一温度后 ,汞蒸汽

将凝结为液体汞珠 ,并沿着管壁向下流动 ,同时又逐

步蒸发成汞蒸汽 ,形成所谓的汞回流. 管壁汞珠的分

布和加热的过程均会影响生长过程中的汞回流状

态 ,进而导致系统温度的不稳定. 另外 ,管壁汞珠的

存在也会影响母液受热辐射加热的强度 ,进而导致

母液温度和控温点温度之间温度差的不一致. 由此

可见 ,系统中汞珠分布的差异是导致垂直外延系统

温度不稳定的主要原因 ,但要在整个生长过程、取样
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图 1　两步降温法温度控制曲线和外延材料温度变化曲
线
Fig. 1　Time variation curves of ep itaxy temperature and con
trol temperature obtained by using twostep cooling method

和装样过程中始终保持汞珠分布的可重复性是无法

做到的. 实验结果表明 ,对流和汞珠分布所造成的短

期内的温度不确定性一般在 3～5℃. 为克服这种不

确定因素 ,采用了分步降温的工艺方法 (见图 1) ,即

在降温过程中引入了预平衡状态 ,该平衡状态比实

际生长温度要高出 7～10℃,然后 ,通过调整二次降

温的幅度 ,以实现外延生长过程段温度变化曲线的

可重复性.

图 3　富碲垂直液相外延一次获得四片 40 ×30mm2外延材料的照片
Fig. 3　Four 40 ×30mm2 HgCdTe wafers obtained by Terich dipp ing technique once

关键技术之三是母液成分可重复性的控制. 坩

埚中碲镉汞母液的成分会因表面汞分压偏离平衡蒸

汽压而受到影响 ( Te和 Cd的分压因远小于汞分压

可不考虑 ). 由于系统中存在着汞分压的不稳定性 ,

每次外延都会对母液的成分产生一定的影响. 为了

抑制生长区的气体对流和汞的回流 ,我们在坩埚上

方增加了石英套筒 ,尽量减小气体的空间 ,在稳定的

工艺条件下 ,母液的汞损失量可控制在 ±1‰以内 ,

根据计算 [ 10 ] , (Hg0. 9365 Cd0. 0635 ) 0. 1385 Te0. 8615母液总重

量 1‰的汞损失会导致母液熔点 0. 5℃左右的变化 ,

并导致外延材料的组分变化 0. 002. 除汞损失外 ,碲

镉汞外延本身对原材料的消耗或碲锌镉衬底在外延

初期若发生回熔也会对母液的成分产生影响 ,但两

图 2　连续 16轮垂直液相外延所得碲镉汞材料组分和厚度的
变化情况
Fig. 2　Composition and thickness rep roducibility of HgCdTe film s
grown continuously by Terich dipp ing technique

者对外延材料组分的影响是相互抵消的 ,即通过控

制衬底进入母液的温度 ,可对碲镉汞外延材料的组

分进行调整. 在对上述因素进行有效的控制后 ,碲镉

汞外延材料的组分波动可控制在 ±0. 005以内 (见

图 2) ,汞外延层厚度的不确定性可控制在 ±5μm以

内 ,基本实现了碲镉汞外延材料的稳定生长 ,并达到

了实用化的水平.

2. 2　碲镉汞外延材料的基本性能

图 3是一次生长获得的四片 40 ×30mm
2碲镉汞

外延材料的外形照片 ,在垂直放置的样品底部边缘

一般都会残留一滴母液 ,外延材料的表面光洁平整 ,

除存在微观的生长特征波纹外 ,表面不存在水平推

舟工艺中经常出现的宏观波纹.

组分是碲镉汞材料最基本的性能参数 ,红外光

谱拟合技术是评价碲镉汞材料组分和厚度的最常用

的技术. 为了深入了解垂直液相外延碲镉汞材料的

组分特性 ,在评价技术中考虑了材料中存在的组分

纵向梯度 ,拟合评价的方法详见文献 [ 11 ]. 典型的

外延材料的红外吸收光谱及其拟合结果见图 4. 结

果显示 ,该碲镉汞外延材料的表面组分为 0. 30,外

延层的纵向组分梯度为 27cm - 1 (随着厚度的增加组

分逐渐减小 ).
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图 4　碲镉汞垂直液相外延材料的红外透射光谱及其理
论拟合曲线
Fig. 4　 Infrared transm ission spectrum of HgCdTe film and
theoretical simulation curves

对 40 ×30mm
2碲镉汞样品组分面分布均匀性的

测量结果显示 ,材料组分面分布的相对均方差均小

于 1. 3 ×10
- 3

,对于外延层厚度小于 30μm的材料 ,

厚度的相对均方差在 0. 07以内. 采用台阶仪对外延

材料表面起伏的测量结果显示 ,在 10mm线度上 ,表

面的高低起伏也小于 1μm. 上述数据均表明碲镉汞

垂直液相外延材料具有相当好的厚度均匀性和表面

平整性. 对于垂直液相外延技术而言 ,同生长批次不

同外延片之间的组分和厚度的差异情况是另一个令

人关注的材料性能. 图 5给出了 7次生长所得材料

的测试结果 ,图中空心点与实心点分别代表一同生

长的 A、B两片材料的组分和厚度的差值. 结果显

示 ,大部分材料的组分差异小于 0. 001,即在测量误

差之内 ,厚度的差异也小于 1μm. 从实际应用的角

度来讲 ,一同生长的材料具有几乎完全相同的组分

和厚度 ,这表明垂直液相外延非常适合于为大规模

拼接型红外焦平面器件提供大面积性能相同的碲镉

汞外延材料.

电学参数也是衡量碲镉汞外延材料基本性能的

重要参数 ,在我们的工艺中 ,垂直碲镉汞液相外延材

料生长结束后直接转入热处理系统进行汞空位浓度

的调整 ,以获得受主浓度在 (2～20) ×10
15

cm
- 3左右

的 p型碲镉汞外延材料. 图 6给出了部分样品热处

理后在 77K温度下的空穴载流子浓度、空穴迁移率

及其相互关系 ,在相同载流子浓度的条件下 ,材料的

空穴迁移率略高于体材料所报道的迁移率 [ 12 ]
,和我

们自己用水平液相外延的碲镉汞材料相比 ,迁移率

也要高出 50～100cm
2

/V s,这表明垂直液相外延碲

镉汞材料中的散射中心密度较低. 但对材料位错密

度的测试并未发现其位错密度有明显降低的现象 ,

图 5　两片同时生长的碲镉汞外延材料在组分和厚度上的差
异
Fig. 5 　D ifferences of the composition and thickness of two
HgCdTe wafers grown at the same time

图 6　P型碲镉汞垂直液相外延材料 77K温度下的载流子
浓度与空穴迁移率之间的相互关系
Fig. 6 　 The relationship between carrier concentrations and
mobilities of Ptype HgCdTe film s at 77K grown by Terich dip
p ing technique

材料的位错密度也是落在 (5～20) ×10
4

cm
- 2之间 ,

因此 ,导致材料空穴迁移率较高的原因目前尚不

清楚.

3　结论

针对碲镉汞垂直液相外延存在的母液分凝、温

度不可重复性以及衬底回熔、外延和汞损失对母液

成分的影响等问题 ,提出了一种检测母液是否均匀

化的实验观察手段 ,从工艺上保证了母液再次使用

时的均匀性. 所采用的压缩自由空间和二步降温技

术有效地克服了因对流和汞回流引入的温度不确定

性对外延温度过程控制所造成的影响. 研究还发现 ,

通过适当提高 CdZnTe衬底插入母液时的温度 ,可

利用衬底的回熔来补偿碲镉汞外延对母液所造成的

Cd损耗. 在解决上述关键技术的基础上 ,实现了 40
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×30mm
2 ×4碲镉汞垂直液相外延工艺的可重复

性 ,外延材料的组分控制能力做到了 ±0. 005, 40 ×

30mm
2材料组分面分布的相对均方差在 1. 3 ×10

- 3

以内 , 片与片之间组分和厚度的差异分别小于

0001和 1μm,经热处理后所获得汞空位 p型碲镉

汞材料具有较高的空穴迁移率. 碲镉汞垂直液相外

延技术在组分控制能力、厚度均匀性和表面平整性

方面均优于水平推舟技术 ,其大批量生产能力及提

供大面积性能完全相同材料的能力也明显优于水平

推舟技术.
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