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不同钝化层结构对HgCdTe热退火Hg空位调控影响
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摘要：对不同钝化层结构的分子束外延（MBE）生长的HgCdTe外延材料的Hg空位浓度控制进行研究。获得了更高

Hg空位浓度调控范围的外延材料，为后续新型焦平面器件的研发提供基础。研究发现，在热退火过程中，HgCdTe
外延材料的Hg空位浓度的变化随着钝化层结构的不同而发生改变。且这种改变是因为HgCdTe表层的钝化层的

存在改变了原始热退火的平衡态过程。同时，通过二次离子质谱（SIMS）测试以及相应的理论拟合进行了验证。

关 键 词：碲镉汞；Hg空位；钝化层；热退火

中图分类号：O471.5；TN305.3 文献标识码：A

The influence of Hg vacancy control of HgCdTe materials with
different passivation layers through thermal annealing
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Abstract：The control of Hg vacancy concentration in HgCdTe grown by MBE with different passivation layer struc‐

tures was studied. Higher Hg vacancy concentration in HgCdTe was obtained，which provides a basis for the subsequent

research and development of new focal plane devices. It was found that the change of Hg vacancy concentration in

HgCdTe varies with the structure of passivation layer during thermal annealing. The change is because the existence of

the passivation layer of the HgCdTe surface layer changes the equilibrium process of the original thermal annealing. At

the same time，the secondary ion mass spectrometry（SIMS）test and the corresponding theoretical fitting were verified

the results.
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引言

HgCdTe材料具有高吸收系数、高量子效率、波

段可调等优点，一直是制作红外光电探测器以及新

一代红外焦平面器件的优选材料［1-3］。现有常规N-
on-P工艺中主要是以Hg空位HgCdTe材料作为吸

收层的焦平面器件，尤其是在中短波波段，工艺成

熟且焦平面器件性能良好，满足多种应用需求。

HgCdTe光伏探测器就是利用光生伏特效应，将

光信号转化为电信号，HgCdTe光伏器件的 性能主

要是受 pn结的暗电流和由此相应产生的噪声电流

制约［4-6］。由于暗电流的大小会直接影响器件的性

能，所以对暗电流的研究有很多。研究表明，

HgCdTe外延材料的参数对器件的性能有着较大的

影响。而材料中载流子浓度的大小直接影响器件

暗电流的大小，进而影响了器件的品质因子 R0A和

噪声的大小；同时载流子浓度也会影响材料中少子

寿命的大小，而少子寿命不仅会影响光生载流子到

达耗尽区进而形成光电流的几率，而且直接影响着
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暗电流中扩散电流和产生复合电流的大小，所以对

量子效率和R0A也有着直接影响。所以，在常规N-
on-P工艺中能有效的控制HgCdTe材料中的Hg空
位浓度变得尤为重要。

本文通过实验对比与分析，对不同钝化层结构

的分子束外延（MBE）生长的HgCdTe外延材料的Hg
空位浓度控制进行研究。研究发现，在热退火过程

中，HgCdTe外延材料的Hg空位浓度的变化随着钝

化层结构的不同而发生改变。且这种改变是因为

HgCdTe表层的钝化层的存在改变了原始热退火的

平衡态过程。同时，通过二次离子质谱（SIMS）测试

以及相应的理论拟合进行了验证。最终，通过工艺

优化，获得了更高Hg空位浓度调控范围的HgCdTe
外延材料，为后续新型焦平面器件的研发提供基础。

1 实验过程

不同钝化层的HgCdTe外延材料在Riber 32分
子束外延系统中进行生长，衬底材料为GaAs（211）
B。图 1所示是实验中采用的HgCdTe/CdTe/GaAs多
层外延材料的结构示意图。在超高真空的腔体内，

衬底经过除气，高温脱氧后，先外延一层 6∼10 µm
的CdTe缓冲层，然后再继续外延 5∼10 µm HgCdTe。
最后的区别在于HgCdTe外延结束后，需要原生覆

盖一层不同材料的钝化层，如图 1所示，这里选取

CdTe钝化层和 ZnTe钝化层。同时值得指出的是，

为了保证 ZnTe的生长质量，在生长 ZnTe之前优先

生长一层极薄的CdTe层作为缓冲层。

外延后的材料切片成边长为 1cm的正方形样

品。由于分子束外延生长的HgCdTe材料的面均匀

性良好，多个相邻的样品具有相似性的材料性质，

包括晶体质量、光学性质和电学性质。在对样品进

行有机清洗后，氮气吹干迅速放入具有一定量的含

Hg源的真空石英管中封好，进入退火炉进行高温热

退火，如图 2所示。一般退火工艺中采用添加HgTe
源来控制退火时的保护气氛，其优势是保护材料表

面的情况下退火气氛的控制和调节简单稳定。

2 结果分析

对于近年来HgCdTe焦平面在高温低暗电流方

面的应用需求，从理论暗电流机制（扩散电流、俄歇

电流等）研究上来说，需要获得高浓度 Hg空位的

HgCdTe材料。图 3为变化不同Hg空位浓度对器件

的扩散电流进行理论拟合的结果，其中拟合采用

HgCdTe的组分为 0. 3，工作温度 150 K。值得一提

的是拟合中对空位浓度对少子寿命的影响也进行

了相应的考虑。我们的前期研究和测试表明，在

HgCdTe器件的常规工作温度下其少子寿命受到

SRH复合和俄歇复合的影响，组分在 0. 28∼0. 3的
HgCdTe材料少子寿命随Hg空位浓度从 5×1015cm-3

到 5×1016cm-3之间变化其值约在 20∼200 ns之间。从

图 3可以看到，高浓度的Hg空位可以有效的降低暗

电流，提高零偏阻抗R0。

通过高温退火调控HgCdTe材料中的Hg空位是

一种行之有效的方法。但是，由于HgCdTe材料不

耐高温的性质，需要对退火的条件进行有效的控

制，包括退火气氛、退火温度以及退火时间等。前

期研究表明，在表面未有钝化层的情况下，即使是

图1 带钝化层的HgCdTe多层外延材料的结构示意图

Fig. 1 Cross section of HgCdTe with passivation layers

图 2 样品Hg压下封管高温退火示意图：A是HgCdTe样品片，

B是退火源（含Hg），C是石英管

Fig. 2 Schematic diagram of thermal annealing under Hg

pressure：A is HgCdTe sample，B is annealing source（With Hg），C is
Quartz tube

图3 不同Hg空位HgCdTe外延材料的扩散电流拟合结果

Fig. 3 R0 of HgCdTe devices with different Hg concentration
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在真空气氛中下退火，一定温度下Hg空位浓度的调

控范围在 1～2×1016cm-3，且不太稳定。同时，另一个

严重的问题是过高的退火温度或无保护的气氛下

进行热退火，HgCdTe表面质量劣化严重，缺陷增多，

大大影响后续焦平面器件的性能。

采用两种不同的钝化层结构对HgCdTe材料的

热退火进行研究，样品编号A为CdTe钝化层，样品

编号 B为 ZnTe钝化层。热退火前分别对样品进行

SIMS和 XRD测试，确定钝化层的厚度和晶体质量

相当，以便保证实验的可对比性。图 4为对两个样

品的Cd组分进行测定的 SIMS结果，从图中可见，表

层Cd组分的突变区的大小就代表着样品钝化层的

厚度，样品 A的 CdTe钝化层厚度约为 0. 52 µm，样
品B的ZnTe钝化层的厚度约为 0. 56 µm。图 5为两

个样品钝化层的XRD测试结果，图中可见其峰型良

好，测定面为（422）面，都为正常单晶外延层，FWHM
分别为423″和525″，晶体质量尚可。

热退火采用的条件为退火温度 226℃，退火时

间 48 h。将样品A和样品 B，以及表层没有钝化层

的样品C（对比片），同时进行热退火过程。退火结

束分别进行 77 K温度下的霍尔测试，获得表 1中的

HgCdTe外延材料的Hg空位浓度情况。其中，退火

条件的选取是参考前期研究中对Hg空位调控的稳

定工艺条件。从表 1中可以看到，采用CdTe钝化层

的样品 A的 77 K下霍尔浓度为 3. 7×1015cm-3，和没

有钝化层的样品 C相当（3. 5×1015cm-3）。其霍尔浓

度值也符合前期研究结果。然而，采用ZnTe钝化层

的样品 B的 77 K下霍尔浓度明显偏高，其值达到

2. 78×1016cm-3，满足后续焦平面器件应用的更大范

围调控要求。

为了进一步验证此热退火调控Hg空位的充分

程度，对样品B进行纵向剥层霍尔测试，结果如图 6
所示。图中可以看到，整个HgCdTe外延层的霍尔

浓度基本均匀，都在 2. 7×1016左右，说明此条件下整

个热退火调控Hg空位已经十分充分，ZnTe钝化层

结构确实能大大改善Hg空位的调控难度，获得更大

调控范围的Hg空位浓度结果。

热退火调控Hg空位浓度的实质是对HgCdTe材

图 4 不同钝化层结构 HgCdTe外延材料的 Cd组分的 SIMS

结果图

Fig. 4 Cd composition of HgCdTe epitaxial materials with

different passivation layers

图5 样品A（a）和样品B（b）的钝化层的XRD摇摆曲线

Fig. 5 XRD rocking curves of sample A and sample B

表1 不同钝化层HgCdTe材料热退火后的77K Hg空位浓度

Table 1 77K Hg vacancy concentration of HgCdTe
with different passivation layers after ther⁃
mal annealing

样品编号

样品A
样品B
样品C

77 K霍尔浓度/cm-3

3. 7×1015
2. 78×1016
3. 5×1015

77 K迁移率

/（cm2/Vs）
488
159
410

图6 样品B纵向剥层霍尔浓度（77 K）结果

Fig. 6 Hall concentration（77 K）of Sample B with different

depth
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料中Hg原子在一定条件下达到运动平衡的过程，即

涉及到HgCdTe材料内部Hg原子和所处热退火气氛

下Hg原子的交换。所以，对于CdTe和 ZnTe钝化层

两种结构HgCdTe在热退火后Hg空位浓度的不同差

异，分析认为是不同钝化层的存在影响了Hg原子的

交换过程。由此，对两种钝化层结构的退火前后的

样品进行表层Hg原子含量进行 SIMS测试。其中，

作为对比片的退火前样品采用的是退火后样品的

相邻样品，以最大的保证其性质接近。

图 7为退火前后 ZnTe钝化层结构HgCdTe材料

的表层Hg原子含量的 SIMS测试结果对比图。可以

看到，退火前后表层钝化层中Hg含量的变化只在表

面约 220 nm厚度内，往HgCdTe界面处的约 300 nm
内，Hg含量几乎相同。这说明 ZnTe钝化层很好的

阻挡了气氛中的Hg原子和HgCdTe材料中的Hg原
子的相对运动，造成热退火的平衡状态被打破而最

终发生改变。图 8为退火前后 CdTe钝化层结构

HgCdTe材料的表层Hg原子含量的 SIMS测试结果

对比图。可以看到，退火前后表层钝化层中Hg含量

在整个钝化层厚度中都有变化。同时从图中可以

看到，整个CdTe钝化层中Hg含量（稳定时相对计数

值约为 70000）要大于 ZnTe中的Hg含量（稳定时相

对计数值约为 1500）。这是由于其不同的生长方式

造成的。在CdTe钝化层的整个生长过程中Hg束流

还保持着，只是束流大小随温度降低而缓缓减小，

所以在 400 nm到 500 nm处可以看到一个Hg含量的

渐变过程。即，这种方式生长的CdTe钝化层其实是

一层高组分的HgCdTe层。所以，相对于 ZnTe钝化

层，CdTe钝化层不能起到阻挡作用。

由上述研究分析可知，钝化层对热退火Hg空位

浓度调控的影响的实质是对Hg原子动态热交换的

干扰过程，最终导致热退火平衡态发生偏移，造成

Hg原子扩散状态的改变。这里，引入Destefanis等
人［7］总结的对于单纯HgCdTe材料（无钝化层）一

定平衡态下所能达到的稳态载流子浓度的经验

公式（1），

PHg = 1.07 × 1021exp ( - Ea
KbT ) , （1）

其中，PHg为热退火达到稳定时的载流子浓度，T为退

火温度，Ea为Hg空位的形成能，Destefanis根据其实

验拟合取值为0. 5 eV。
从样品B剥层霍尔的结果可以认为此条件下已

经达到稳态载流子浓度。把不同钝化层结构HgCdTe
样品在多个退火温度下实验获得的77K霍尔浓度数

据，代入公式中，拟合获得对应平衡态下的Hg空位的

形成能，如表 2。可以看到CdTe钝化层样品拟合Ea
值为0. 53 eV，和Destefanis结果接近，然而ZnTe钝化

层样品拟合Ea值为 0. 21 eV。此结果从理论上进一

步说明了钝化层的存在引起热退火平衡态的变化，最

终影响HgCdTe材料的Hg空位浓度。

3 结论

通过对分子束外延（MBE）生长的 ZnTe和CdTe
钝化层结构的的HgCdTe外延材料的Hg空位浓度控

制进行研究，发现在热退火过程中，HgCdTe表层的

钝化层的存在改变了原始热退火的平衡态过程。

ZnTe钝化层起到阻挡Hg原子的交换过程，最终导

图 7 退火前后 ZnTe钝化层 HgCdTe材料的表层 Hg原子含

量的SIMS图

Fig. 7 Hg concentration in the ZnTe passivation layer before

and after annealing

图 8 退火前后 CdTe钝化层 HgCdTe材料的表层 Hg原子含

量的SIMS图

Fig. 8 Hg concentration in the CdTe passivation layer before

and after annealing

表2 不同结构HgCdTe样品拟合获得的Ea值
Table 2 Ea values of HgCdTe samples with different

structures

样品分类

Destefanis结果

CdTe钝化层样品

ZnTe钝化层样品

拟合Ea值/eV
0. 5
0. 53
0. 21
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致热退火的平衡态发生偏移。而CdTe钝化层由于

其生长过程的特殊性，不能阻挡Hg原子的交换过

程。同时，对 ZnTe钝化层的HgCdTe材料的热退火

工艺进行相应优化，获得了更高Hg空位浓度调控范

围的HgCdTe外延材料，为后续新型焦平面器件的

研发提供基础。
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