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高质量碲镉汞双层异质结材料制备
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摘　要：本文重点介绍了富汞垂直液相外延技术，在对该技术进行研究时，提出了一种温场优

化方法和一种生长方法来提升材料质量和工艺稳定性。最后介绍基于双层异质结材料采用台

面结器件加工等碲镉汞探测器组件制备方法，制备中波、长波和甚长波碲镉汞探测器组件的进

展情况。
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１　引　言
Ｈｇ１－ｘＣｄｘＴｅ材料是一种直接带隙半导体材料，

通过调整材料镉组分ｘ，可以调整材料的禁带宽度，
这种材料可以覆盖整个红外波段，因此成为制备红

外探测器的理想材料。自２０世纪７０年代以来，它
已被广泛应用于制造各种类型的红外探测器［１］。

对于碲镉汞红外焦平面探测器来说，主要有 ｎｏｎｐ
型和ｐｏｎｎ型两种技术路线，其中ｎｏｎｐ型主要技
术路线是 Ｂ＋注入形成平面结，然而传统的 ｎｏｎｐ
型由于材料中存在汞空位，汞空位会导致深能级产

生，降低电子寿命，使得器件暗电流增加。ｐｏｎｎ型
则具有少子寿命长，低暗电流等优点［２］。

ｐｏｎｎ型的可以分为 Ａｓ注入成结的平面结器
件和垂直液相外延 Ａｓ掺杂的双层异质结台面结
器件。碲镉汞双层异质结器件具备以下优点：首

先，采用富汞垂直液相外延的方式进行 Ａｓ原位掺
杂，与离子注入的方式相比，该方法能够避免注入

带来的损伤，降低 ｐｎ结耗尽区以及表面复合电
流，同时减少缺陷辅助隧穿电流密度［３－５］；其次，

利用宽带隙的 ｐ型层和窄带隙的 ｎ型层之间形成



势垒，可阻挡在吸收层的光生载流子的多子越过

势垒被读出电路收集，同时有助于吸收层的少子

通过空间电荷区被读出电路收集；最后，碲镉汞双

层异质结台面器件的 ｎ型吸收层具有较低的多数
载流子浓度和较长的少数载流子寿命，使其具有

较大的 Ｒ０Ａ值
［６］。

ｐｏｎｎ器件结构主要是针对长波和甚长波的碲
镉汞器件需求发展起来，主要是针对抑制器件的产

生一复合电流而提出的，通过设计将 ｎ型层光敏元
区的载流子浓度控制到一个较低水平，这样材料的

少子寿命和扩散长度等性能指标均优于 ｐ型材料，
器件的漏电流可以做得更小。碲镉汞双层组分异质

结器件结构如图１所示，该工艺以美国 Ｒａｙｔｈｅｏｎ公
司为代表，Ｒａｙｔｈｅｏｎ公司使用水平液相外延技术在
碲锌镉衬底上生长掺Ｉｎ的ｎ型碲镉汞薄膜，随后通
过垂直液相外延技术生长掺Ａｓ的ｐ型碲镉汞薄膜，
形成ｐｏｎｎ碲镉汞器件结构［７］。

图１　ｐｏｎｎ台面异质结探测器的结构示意图

Ｆｉｇ１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｏｎｎｓｕｒｆａｃｅｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｏｒ

２　实验方案
本文采用水平液相外延和垂直液相两种工艺生

长外掺杂的ｐｏｎｎ型双层异质结薄膜材料：其中 ｎ
型吸收层由富碲水平液相外延制备，其典型厚度

１０～２０μｍ，Ｉｎ掺杂浓度控制在２×１０１４ｃｍ－３到２×
１０１５ｃｍ－３，ｐ型 ｃａｐ层由富汞垂直液相外延制备，其
厚度为２μｍ～３μｍ，Ａｓ掺杂浓度为２×１０１７ｃｍ－３～
２×１０１８ｃｍ－３。再经过腐蚀台面、钝化膜生长、金属
电极生长和制备铟柱、倒装互联等工艺，获得了

ｐｏｎｎ台面异质结的器件。
２１　ｎ型吸收层材料制备

富碲水平液相外延技术是实现外掺杂的有效方

法，。由于Ｉｎ在富碲生长溶液中具有高溶解度且不
影响溶液性质，掺杂过程简单，无需热激活即可实现

Ｉｎ的完全激活。基于以上优点，这种掺杂方法已成
为制备碲镉汞探测器的主要ｎ型掺杂技术。ｎ型材
料的掺杂浓度控制在５×１０１４～２×１０１５ｃｍ－３的范围
内，低于ｐ型掺杂的１×１０１７～２×１０１８ｃｍ－３，有助于

有效控制暗电流和光电流，从而提高探测器的 Ｒ０Ａ
值，使其性能优于ｎｏｎｐ同质结构。
２２　ｐ型ｃａｐ层材料生长

在碲镉汞外延材料的制备过程中，ｐ型材料的
掺杂技术相当具有挑战性。传统方法通过调节汞空

位浓度来控制载流子浓度，但会导致ＳｈｏｃｋｌｅｙＲｅａｄ
Ｈａｌｌ（ＳＲＨ）复合中心的形成，从而缩短材料的少子
寿命。本研究采用富汞垂直液相外延技术，能够在

生长过程中实现原位Ａｓ掺杂并激活，在高压富汞的
环境下，Ａｓ可以做到接近１００％激活。
２３　中波、长波碲镉汞探测器台面型器件加工

采用台面结器件工艺制备探测器阵列，长波器

件规模６４０×５１２，像元间距１５μｍ，中波器件规模
１２８０×１０２４，像元间距１５μｍ。
３　实验结果
３１　ｎ型吸收层材料生长

采用富碲水平液相外延生长 Ｉｎ掺杂 ｎ型层材
料，该技术较为成熟，对该材料进行霍尔测试，材料

表现为ｐ型，这是由于原生材料中 Ｈｇ空位浓度较
高，因此需要进行退火消除 Ｈｇ空位，退火后材料霍
尔测试结果见表１，图２为Ｉｎ掺杂ｎ型材料ＳＩＭＳ测
试结果，从测试结果可以看出 Ｉｎ掺杂浓度在１０×
１０１５ｃｍ－３左右，与载流子浓度相接近，也可以证明 Ｉｎ
掺杂在 ｎ型层材料生长过程中较容易实现，且
１００％激活。

表１　Ｉｎ掺杂ｎ型材料霍尔测试结果
Ｔａｂ．１ＨａｌｌｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＩｎｄｏｐｅｄｎｔｙｐｅｍａｔｅｒｉａｌ

类型 载流子浓度／ｃｍ－３ 迁移率／（ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１）

ｎ １０１９０×１０１５ ９７０１５×１０４

图２　Ｉｎ掺杂ｎ型材料ＳＩＭＳ测试结果
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３２　ｐ型ｃａｐ层材料生长
富汞垂直液相外延的难点技术之一是如何控制

外延过程的生长温度。由于必须在高汞压下，Ａｓ才
能占据Ｔｅ位，形成受主杂质。高汞压引发的汞回流
现象，由生长区高温导致的汞蒸气压增大引起。随

着供蒸汽上升至低温区域并凝结，随后再次蒸发，形

成循环的汞回流。凝结后的部分汞珠附着在反应管

壁上，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。为

了克服该难点，一方面缩短汞回流区域长度，另一方

面采用多段式降温生长方式工艺方法，即设置比实

际生长温度高７～１５℃的预生长态温度（如图３所
示），通过调整该阶段的降温速率来达到外延过程

的生长曲线可重复性。

富汞垂直液相外延的难点技术之二是富汞条件

下，溶质镉在汞中的溶解度极低，如图４所示，从图
５的富汞液相外延生长相图中可以看出镉含量变化
０００１％，将会导致材料的生长温度发生偏移，影响
工艺的重复性。为了克服该难点，设计了一种生长

方法，提高了工艺重复性。

图３　垂直液相外延生长示意图

Ｆｉｇ３Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｅｐｉｔａｘｉａｌｇｒｏｗｔｈ

图４　Ｃｄ在Ｈｇ中的溶解度

Ｆｉｇ４ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＣｄｉｎＨｇ

图５　富汞液相外延生长相图

Ｆｉｇ５ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｆｏｒｔｈｅＨｇｒｉｃｈｃｏｒｎｅｒ

基于上述技术突破，由单次生长一片材料到

现在单次生长多片材料，图 ６是一次生长获得多
片的碲镉汞双层异质结材料与之前一次一片材料

碲镉汞双层异质结材料表面形貌对比，可以看出

单次多片生长材料表面无母液滴残留，外延材料

表面光洁平整，且不存在宏观波纹与单次生长一

片并无差异，图 ７给出了批量化生长的碲镉汞双
层异质结材料图。

表２给出了单次生长多片材料的组分和厚度
值，可以看出单次多片材料间组分、厚度无明显差

异，与单次生长一片材料相比其和组分和厚度标

准偏差相近。富 Ｈｇ生长方式对温度的敏感性大
于富 Ｔｅ生长，同样的组分下，富 Ｈｇ生长溶液中单
位降温值引起的组分变化值（ｄｘ／ｄＴ）是富 Ｔｅ生长
的两倍多，外延层组分渐变与固相线斜率、降温速

率（ｄｘ／ｄＴ）以及生长速率（ｄｔ／ｄＴ）有关，如下式
所示：

ｄｘ／ｄＴ＝（ｄｘ／ｄＴ）×（ｄｔ／ｄＴ）（Ｔ为温度，单位
为℃，ｔ为薄膜厚度，单位为μｍ）

生长速度与过冷度、熔体尺寸以及生长相图等

相关，限制汞回流区长度、多段式降温生长降低了生

长阶段的温度扰动，因此单次生长多片材料与单次

生长一片材料的厚度和组分并无差异，同时由于生

长方式改进，其均匀性有所提升。
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图６　富汞垂直液相外延材料的形貌

Ｆｉｇ６Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｅｒｃｕｒｙｒｉｃｈｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｑｕｉｄ

ｐｈａｓｅｅｐｉｔａｘｙｍａｔｅｒｉａｌｓ

表２　同一次工艺生长的多片ｐ型层液相外延材料
Ｔａｂ．２Ｍｕｌｔｉｐｌｅｐｔｙｐｅｌａｙｅｒｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅｅｐｉｔａｘｉａｌ

ｍａｔｅｒｉａｌｓｇｒｏｗｎｉｎｔｈｅｓａｍｅｐｒｏｃｅｓｓ

参数 １＃ ２＃ ３＃ 单次一片

镉组份均值 ０３８７２ ０３８０６ ０３７６８ ０３８２５

标准偏差 ０００４２ ０００５０ ０００４７ ０００５５

厚度均值 ２４３９３ ２５０６４ ２７６０３ ２６９８３

标准偏差 ０３１５４ ０２７０３ ０３０５６ ０３６３１

图７　批量化生长的碲镉汞双层异质结材料

Ｆｉｇ７ＢａｔｃｈｇｒｏｗｎＨｇＣｄＴｅｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｓ

图８给出了双层异质结材料的 Ａｓ掺杂浓度
ＳＩＭＳ测试结果，从图中我们可以看出，ｐ型层厚度
为２～３μｍ，Ａｓ掺杂浓度为５２×１０１７ｃｍ－３，与设计
目标相符。

图８　双层异质结材料Ａｓ掺杂浓度ＳＩＭＳ测试结果

Ｆｉｇ８ＳＩＭＳｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＡｓｄｏｐｉｎｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎｄｏｕｂｌｅｌａｙｅｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌ

图９　双层异质结材料半峰宽测试结果
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图９给出了双层异质结材料的半峰宽测试结
果，半峰宽约为２９″，表明材料晶格质量较好。图１０
给出技术提升前后的碲镉汞双层异质结材料半峰宽

测试结果对比，提升后材料平均半峰宽下降１０″，表
明材料晶体质量更高。

图１０　半峰宽测试图
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３３　器件测试结果
通过ｐｏｎｎ双层异质结材料生长、ｐｏｎｎ型台

面器件制备等关键技术，成功研制出长波６４０×５１２～
１５μｍ器件，长波器件的相关测试结果见图１１，器件
性能稳定，盲元率在０２％以内，截止波长９７μｍ。

图１１　长波组件盲元图和波长测试结果
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利用上述技术路线进行了长波、甚长波以及高

工作温度器件的制备并进行了暗电流测试，与国际

水平［３］进行了对比，如图１２所示。可以看到，制备
出了ｐｏｎｎ异质结器件长波器件相比于 ｎｏｎｐ的
长波器件暗电流下降约２个数量级。甚长波器件、
高温工作器件、长波器件的暗电流水平与 ＲＵＬＥ０７
规则很好的吻合。

图１２　暗电流水平与国际水平对比
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４　总　结
综上所述，本文重点研究了富汞垂直液相外延

技术，通过限制汞回流区长度和优化生长过程，克服

了汞回流造成的外延生长过程温度波动，设计采用

一种生长方法提升工艺重复性，突破富汞垂直液相

外延批量生长工艺。同时采用了 ｐｏｎｎ双层异质
结技术路线，开展了中、长波、甚长波碲镉汞探测器

芯片制备技术的研究，器件暗电流水平与 ＲＵＬＥ０７
很好符合。后续可将材料规格扩展至 ８０ｍｍ×
８０ｍｍ，器件阵列规模扩展至４０９６×４０９６，波长覆盖
短波至甚长波。
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