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Введение 

 

Актуальность темы. Инфракрасные (ИК) системы наблюдения на основе 

матричных фотоприемных устройств находят все более широкое применение для 

военных и гражданских целей. В настоящее время основные усилия направлены на 

развитие систем тепловидения, использующих линейки и матрицы фотоприемни-

ков большой размерности (512512 элементов и более) в фокальной плоскости, 

связанные с коммутаторами для обработки сигнала. В соответствии с этим направ-

лением технология материала для ИК фотоприемников должна обеспечивать при-

готовление пластин большой площади с заданными фотоэлектрическими свойст-

вами. 

Основным полупроводниковым материалом для ИК фотоприемников на 

диапазоны длин волн 35 и 814 мкм является твердый раствор теллуридов кадмия 

и ртути CdXHg1-XTe (КРТ), несмотря на развитие альтернативных материалов – 

квантово-размерных структур на основе А3В5, кремниевых барьеров Шоттки на си-

лицидах металлов и микроболометрических матриц. Главными преимуществами 

КРТ являются возможность изменения ширины запрещенной зоны с помощью из-

менения состава твердого раствора, что обеспечивает фоточувствительность в ши-

роком спектральном диапазоне (125 мкм), и широкий диапазон рабочих темпера-

тур от 77K до 300K. 

Эпитаксиальные методы являются наиболее пригодными для выращивания 

слоев КРТ большой площади. Однако разработка технологии выращивания ослож-

няется тем, что особенностью твердого раствора КРТ является электрическая ак-

тивность собственных точечных дефектов, концентрации которых могут меняться 
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в широких пределах в зависимости от метода, условий выращивания и последую-

щих термообработок. Различные методы выращивания КРТ отличаются в первую 

очередь температурными режимами и возможностями изменения активности ком-

понентов, что и определяет абсолютные значения концентраций собственных то-

чечных дефектов и возможность воспроизводимого получения этих концентраций. 

Помимо собственных точечных дефектов необходимо учитывать возможность не-

контролируемого введения электрически активных примесных атомов, источником 

которых могут быть исходные материалы и элементы системы выращивания. По-

этому при выращивании материала КРТ в конкретной ростовой системе, необхо-

димо выяснение природы остаточных (фоновых) доноров и специфики образования 

точечных дефектов. Совокупность дефектов будет определять такие важные для 

фотоприемников параметры материала, как концентрация и подвижность основных 

носителей заряда, а также время жизни неравновесных носителей заряда при тем-

пературе работы фотоприемника. 

Детальное изучение зависимости данных параметров от условий выращива-

ния и термообработки необходимо для определения совокупности дефектов в ма-

териале и для разработки технологии выращивания материала. При этом сущест-

вуют трудности при определении концентрации и подвижности носителей из-за 

высокого отношения подвижности электронов и дырок и сложной зонной структу-

ры КРТ. Необходимо отметить, что на электрические свойства нелегированного 

материала КРТ, выращиваемого методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ), 

существенное влияние оказывает ориентация подложки, а большинство работ от-

носятся к пленкам на подложках с ориентациями (112) и (111). Толщина слоев КРТ, 

используемых для создания ИК фотоприемников, сравнима с диффузионной дли-

ной носителей заряда, поэтому возрастает влияние границ раздела на фотоэлектри-

ческие и рекомбинационные процессы  в этих слоях. 

МЛЭ позволяет выращивать эпитаксиальные структуры с заранее заданным 

профилем состава по толщине, что можно использовать для совершенствования 
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существующих видов фотоприемников и создания  новых. В связи с этим пред-

ставляет интерес теоретическое и экспериментальное изучение  фотоэлектрических 

процессов в гетероструктурах КРТ МЛЭ с варизонными слоями.  

Целью работы является выявление природы и механизмов введения точеч-

ных дефектов, определяющих основные фотоэлектрические свойства эпитаксиаль-

ных структур КРТ, выращенных методами ПФЭ и МЛЭ, а также установление осо-

бенностей фотоэлектрических процессов в многослойных эпитаксиальных струк-

турах КРТ МЛЭ. 

Объекты и методы исследования. Исследования проводились на эпитакси-

альных структурах КРТ, выращенных методами ПФЭ и МЛЭ. Изучалось влияние 

температуры выращивания  и последующих отжигов при различном давлении па-

ров ртути на электрофизические и фотоэлектрические свойства структур. Проводи-

лись модельные расчеты для прогнозирования параметров структур и результаты 

сопоставлялись с экспериментальными данными. Исследовалось влияние варизон-

ных слоев на фотоэлектрические свойства структур КРТ МЛЭ. Методы исследова-

ния включали измерения эффекта Холла и проводимости, измерения спектральных 

характеристик и релаксации фотопроводимости, лазерный и рентгеноспектральный 

микроанализ, вторичную ионную масс-спектроскопию, измерение спектров  ком-

бинационного рассеяния света. Из эпитаксиальных структур по планарной и меза-

технологии изготавливались одно- и многоэлементные ИК фотоприемники (на ос-

нове фоторезисторов и n-р переходов) и измерялись их характеристики. Все иссле-

дования проводились в ИФП СО РАН, за исключением рентгеноспектрального и 

лазерного микроанализа, выполненных в ИНХ СО РАН, и части измерений фото-

электрических и рекомбинационных характеристик, проведенных в СФТИ при 

ТГУ (г. Томск).  Изготовление и испытания многоэлементных фоторезисторов в 

заводских условиях проведены на ГУП “Альфа” (г. Москва). 

 

 

  



Варавин В.С. Кандидатская диссертация                 9

Научная новизна работы состоит в следующем: 

             - определены профили состава по толщине и электрофизические свойства 

пленок КРТ, полученных методом осаждения HgTe на подложки CdTe из паровой 

фазы и последующей взаимодиффузии; 

- установлено, что пленки CdХHg1-ХTe составов х = 0,200,30, выращенные 

методом МЛЭ на подложках GaAs (013) и CdTe (013), имеют n-тип проводимости 

независимо от материала подложки, а величина концентрации электронов прово-

димости определяется температурой выращивания и составом пленки; 

- предложена модель неравновесного встраивания антиструктурного теллура 

в КРТ и показано, что антиструктурный теллур является вероятным дефектом до-

норного типа, обуславливающим  концентрацию электронов проводимости в плен-

ках КРТ, выращенных методом МЛЭ;  

- определены термодинамические функции нейтральных вакансий в подре-

шетке металла в CdTe и HgTe, что позволило провести расчет равновесных кон-

центраций вакансий во всем диапазоне составов в зависимости от температуры. 

Получены экспериментальные зависимости концентрации дырок в пленках КРТ, 

выращенных методом МЛЭ от температуры отжига для составов х = 0,200,30; 

- показано, что применение измерений коэффициента Холла и проводимости 

при освещении структур КРТ позволяет определить значения подвижности и кон-

центрации электронов в образцах со смешанной проводимостью и оценить одно-

родность электрических свойств эпитаксиальной структуры КТР по толщине;  

- определен вклад различных механизмов рекомбинации неравновесных но-

сителей заряда в эффективное время жизни в эпитаксиальных структурах КРТ, вы-

ращенных методом МЛЭ. Показано, что в области температур, соответствующих 

собственной проводимости, время жизни неравновесных носителей заряда для 

структур с х = 0,200,23 определяется механизмом Оже-рекомбинации, а для 

структур с х  0,23 совместным действием механизмов Оже- и излучательной ре-

комбинации. В области температур, соответствующих примесной проводимости в 
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структурах с х  0,21 n-типа проводимости время жизни определяется совместным 

действием механизмов Оже-рекомбинации и рекомбинации на локальных центрах, 

а в структурах р-типа время жизни определяется рекомбинацией на локальных цен-

трах с энергиями рекомбинационных уровней 5060 мэВ от потолка валентной зо-

ны; 

- показано, что наличие встроенных электрических полей, обусловленных 

градиентом ширины запрещенной зоны в варизонных слоях на границах пленки 

КРТ МЛЭ, приводит к существенному снижению влияния поверхностной реком-

бинации на эффективное время жизни неравновесных носителей, определены па-

раметры варизонных слоев, при которых влиянием поверхностной рекомбинации 

можно пренебречь.  

На защиту выносятся следующие основные научные положения: 

1. Эпитаксиальные слои КРТ, полученные с использованием парофазной 

эпитаксии пленок HgTe на подложках CdTe, имеют градиент состава по толщине 

пленки х/h = 0,0010,002 мкм-1 в рабочей области и концентрацию носителей 

заряда не ниже 21015 см-3, что определяется процессами взаимодиффузии основных 

компонентов и высокой скоростью диффузии примесей из подложки.  

2. В пленках КРТ, выращенных методом МЛЭ на подложках GaAs (013) и 

CdTe (013), n-тип проводимости и значения концентрации носителей заряда 

10141015 см–3, снижающиеся с повышением температуры выращивания и с повы-

шением содержания CdTe в твердом растворе, определяются отклонением процесса 

кристаллизации пленки от равновесия в условиях МЛЭ. Как следует из сопостав-

ления расчетов и экспериментальных данных, вероятным дефектом донорного типа 

в пленках КРТ МЛЭ является антиструктурный теллур.  

3. На основе модели образования вакансий в подрешетке металла в твердых 

растворах с общим анионом рассчитаны зависимости равновесной концентрации 

вакансий в КРТ от температуры во всем диапазоне составов. Экспериментальные 
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значения концентрации дырок 310151017 см–3 в пленках КРТ МЛЭ составов х = 

0,200,30 получены при введении вакансий в подрешетку металла при температу-

рах отжига 1803500С  в соответствии с расчетом. Концентрация вакансий растет с 

температурой отжига и уменьшается с увеличением содержания CdTe. 

4. Время жизни неравновесных носителей заряда в пленках КРТ МЛЭ при 

комнатной температуре (в области собственной проводимости) определяется меха-

низмом Оже-рекомбинации для составов с х = 0,200,23, а при  0,23  х  0,30  со-

вместным действием механизмов Оже- и излучательной рекомбинации. В области 

температур, соответствующих примесной проводимости в структурах с х 0,21 n-

типа проводимости время жизни носителей заряда определяется совместным дей-

ствием механизмов Оже-рекомбинации и рекомбинации на локальных центрах, а в 

структурах р-типа - рекомбинацией на локальных центрах с энергиями рекомбина-

ционных уровней 5060 мэВ от потолка валентной зоны. 

5. Наличие встроенных электрических полей, обусловленных градиентом 

ширины запрещенной зоны в варизонных слоях на границах пленки КРТ МЛЭ, 

приводит к существенному снижению влияния поверхностной рекомбинации на 

время жизни неравновесных носителей, и при толщине варизонных слоев  0,1 мкм 

с градиентом ширины запрещенной зоны  0,07 эВ/мкм (градиентом состава  0,05 

мкм-1), влиянием поверхностной рекомбинации можно пренебречь. 

Научная и практическая значимость работы. Научная ценность получен-

ных результатов заключается в том, что они предоставляют возможность прогно-

зировать основные параметры и фотоэлектрические свойства материала КРТ (МЛЭ 

и ПФЭ) n- и р-типа проводимости в широком диапазоне составов в зависимости от 

условий выращивания и термообработки.  Работа создает основу для последующей 

разработки методов легирования и для дальнейшей оптимизации приборных струк-

тур. Сведения о механизмах рекомбинации носителей заряда и особенностях фото-

электрических процессов в структурах с варизонными слоями необходимы для раз-
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вития технологии изготовления ИК фотоприемников. Выращивание варизонных 

слоев на границах рабочего слоя в структурах КРТ МЛЭ дало возможность изгото-

вить ИК фотоприемники с высокой чувствительностью и обнаружительной спо-

собностью. Результаты данной работы были использованы при разработке техно-

логии выращивания гетероструктур МЛЭ КРТ n-типа для линеек ИК фоторезисто-

ров и технологии получения структур р-типа проводимости для матриц ИК фото-

диодов в рамках тем ИФП СО РАН «Вега», «Основа», «Фотоника-3»,  «Матрица-

Х», «Веко», «Лото», «Даль-ИК», ОКР «Продукт». На полученных структурах изго-

товлены фотоприемники (размерностью до 256256 элементов) на диапазоны длин 

волн 35 и 814 мкм, работающие при 77K, и на диапазон 35 мкм, работающие 

при 210K. 

Достоверность полученных результатов и выдвигаемых на защиту научных 

положений определяется тем, что все экспериментальные данные получены с ис-

пользованием современной экспериментальной техники и апробированных мето-

дик измерений на большом числе образцов. Полученные в работе данные по при-

месным и собственным точечным дефектам и рекомбинационным свойствам эпи-

таксиальных  структур КРТ согласуются с известными экспериментальными и рас-

четными результатами других авторов. Результаты работы не противоречат совре-

менным представлениям о физических процессах в эпитаксиальных структурах на 

основе узкозонных полупроводников.  

Личный вклад автора в диссертационную работу заключается в общей по-

становке и обосновании задач исследований, проведении методических разработок, 

необходимых для их реализации. Он также заключается в активном участии в орга-

низации и выполнении экспериментов, в анализе и интерпретации полученных ре-

зультатов. 

Часть результатов по анализу механизмов введения точечных дефектов в 

пленки КРТ МЛЭ получена совместно с д.ф.-м.н. Сидоровым, к.ф.-м.н. Дворецким 

С.А., ведущим инженером Михайловым Н.Н., научным сотрудником Якушевым 
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М.В. Часть результатов по фотоэлектрическим и рекомбинационным характери-

стикам получена совместно с д.ф.-м.н. Войцеховским А.В. и д.ф.-м.н. Коханенко 

А.П. (СФТИ при ТГУ, г.Томск). На разных этапах работы участие в исследованиях 

принимали научные сотрудники различных подразделений ИФП СО РАН.  

Общая постановка и обоснование задач исследования, а также все научные 

положения, выносимые на защиту, сформулированы автором настоящей диссерта-

ции. 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и обсуж-

дались на VII международной конференции по соединениям А2В6 (г.Эдинбург, 

Англия, 1995г.); на II международном совещании по МЛЭ (г.Варшава, Польша, 

1996г.); на Конференции общества SPIE (г.Орландо, США, 1996г.); на XI междуна-

родной конференции по тройным соединениям (г.Сэлфорд, Англия, 1997г.); на VIII 

международной конференции по узкозонным полупроводникам (г.Шанхай, КНР, 

1997г.).  

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 18 печатных работ. 

Список основных работ приведен в конце автореферата. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти 

глав, выводов и списка литературы. В конце каждой главы приводится заключение 

по главе. Диссертация содержит 141 страницу текста, 37 рисунков, 8 таблиц и спи-

сок литературы из 102 наименований. 

Краткое содержание работы 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

цель и задачи работы, изложены основные положения, выносимые на защиту, на-

учная новизна и практическая ценность работы, дана краткая аннотация диссерта-

ции. 

В первой главе дан обзор литературы по современному состоянию вопро-

сов, обсуждаемых в диссертации. В нем приводится сравнительная характеристика 

материала КРТ, выращенного различными методами, рассматривается влияние ус-
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ловий выращивания и термообработки на образование собственных точечных де-

фектов. Приводятся данные по электрической активности примесных элементов в 

материале КРТ. Рассмотрены особенности определения концентрации и подвижно-

сти носителей заряда в КРТ. Рассмотрены основные механизмы рекомбинации не-

равновесных носителей в КРТ n- и р-типа проводимости, полученном разными ме-

тодами, а также влияние дислокаций и поверхностной рекомбинации на эффектив-

ное время жизни неравновесных носителей. Анализ литературных данных  показал, 

что совокупность дефектов в  структурах на основе КРТ существенным образом 

зависит от метода и условий выращивания. Собственные точечные дефекты в КРТ 

являются электрически активными и вместе с примесями определяют электрофи-

зические характеристики материала, поэтому необходимо изучение фонового леги-

рования для выяснения вклада собственных точечных дефектов. Также необходимо 

исследование механизмов рекомбинации в КРТ, полученном конкретным техноло-

гическим методом, и разработка способов подавления поверхностной рекомбина-

ции.  

Во второй главе описана методика получения слоев КРТ посредством оса-

ждения HgTe на подложках CdTe из паровой фазы и проведением взаимодиффу-

зии. От известных из литературы методов данная методика отличается разделением 

процессов выращивания пленки HgTe и проведения взаимодиффузии, что дает 

возможность воспроизводимо получать нужный состав рабочего слоя КРТ. Для 

пленок КРТ толщиной 30 мкм на глубине 10 мкм изменение состава х не превы-

шает 0,010,02, что позволяет использовать такие пленки для изготовления фото-

приемников. Как показали исследования примесного фона методами ВИМС и 

РСМА, концентрация электронов в пленках КРТ ПФЭ  обусловлена присутствием 

малоподвижных донорных примесей, которые поступают из исходных материалов 

и диффундируют из подложки в процессе роста и отжига. 

В третьей главе приводятся результаты исследований по влиянию темпера-

туры выращивания и условий последующей термообработки на концентрацию но-
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сителей заряда в пленках КРТ, выращенных методом МЛЭ. Проведен расчет рав-

новесных концентраций примесей и антиструктурного теллура в КРТ. Рассмотрено 

влияние неравновесности процесса встраивания атомов теллура в кристаллическую 

решетку в условиях метода МЛЭ. Рассчитана зависимость равновесной концентра-

ции вакансий в подрешетке металла от состава твердого раствора КРТ. 

Антиструктурный теллур, на присутствие которого указывают спектры ком-

бинационного рассеяния света, является в КРТ дефектом донорного типа. Расчет 

зависимости концентрации антиструктурного теллура от температуры выращива-

ния  с учетом неравновесности процесса роста показал, что антиструктурный тел-

лур может обуславливать наблюдаемые уровни неконтролируемых доноров (Nd = 

10141015 cм-3). Расчет также предсказывает некоторое снижение концентрации ан-

тиструктурного теллура с повышением содержания теллурида кадмия в твердом 

растворе. Экспериментальные значения концентрации электронов в пленках КРТ 

МЛЭ с повышением состава (от х  0,20 до х  0,30)  также понижаются. Поэтому, 

антиструктурный теллур представляется в методе МЛЭ вероятным типом дефек-

тов, определяющим концентрацию доноров в выращенных пленках КРТ. 

Рассчитаны термодинамические функции (энтальпия релаксации и энтропия 

образования) вакансий, что позволило рассчитать  зависимости концентрации ва-

кансий  от состава твердого раствора и температуры. Такие расчеты были проведе-

ны для типичных температур молекулярно-лучевой эпитаксии и отжига - 1400С, 

1800С и 2200С и для составов с х от 0,10 до 1. Установлено, что не происходит су-

щественного увеличения концентрации вакансий при приближении состава твердо-

го раствора к бесщелевому (х  0,15). Поскольку при приближении к бесщелевому 

составу резко увеличивается собственная концентрация носителей и подвижность 

электронов на два-три порядка выше подвижности дырок, то в узкозонном мате-

риале (х  0,20) n-тип проводимости должен сохраняться при введении вакансий. 

В четвертой главе приведены результаты  анализа измерений концентрации 

и подвижности носителей заряда с помощью эффекта Холла. Рассчитана зависи-
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мость коэффициента Холла и проводимости в пленках КРТ МЛЭ от концентрации 

носителей заряда в широком диапазоне концентраций для случаев однородного об-

разца и образца, имеющего слои с разным типом проводимости. Показано, что кор-

ректное определение концентрации и подвижности в случае однородного образца 

из-за наличия смешанной проводимости возможно только при больших концентра-

циях носителей (n > 2.1013 см-3  и p > 1.1016 см-3 для состава х  0,20). При малых 

значениях произведения коэффициента Холла на проводимость (Rh  n) обра-

зец либо имеет смешанную проводимость, либо имеет слои с разным типом прово-

димости. В случае наличия в образце слоев различного типа проводимости добавка 

с помощью света даже небольшого количества электронов заметно изменяет изме-

ряемые параметры. С помощью этого метода были рассчитаны подвижность элек-

тронов и их усредненная по толщине образца концентрация, и усредненная дыроч-

ная составляющая проводимости.  Получено соответствие результатов расчета экс-

периментальным измерениям.  

Экспериментальные данные по подвижности в слоях КРТ в зависимости от 

состава для 77К хорошо соответствуют рассчетным с учетом механизмов рассея-

ния на полярных фононах и на заряженных центрах с концентрацией 2.1015 см-3. 

Это свидетельствует о том, что структуры КРТ МЛЭ на подложках из GaAs не об-

наруживают механизмов рассеяния носителей заряда, связанных с повышенной 

плотностью дефектов структуры, и степень компенсации невелика. 

Пятая глава посвящена исследованию механизмов переноса носителей за-

ряда и рекомбинации неравновесных носителей заряда в пленках КРТ МЛЭ, 

имеющих слои с градиентом состава. Градиент состава в пленках КРТ (непредна-

меренный или специально созданный) из-за сильной зависимости ширины запре-

щенной зоны от состава приведет к существованию встроенных электрических по-

лей 
x

E

q
E vc


 ,1

 . Дрейф носителей под действием этих полей может существенным 

образом изменить свойства полупроводниковой структуры.  
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Было рассмотрено  влияние профиля ширины запрещенной зоны по толщине 

пленки на распределение концентрации неравновесных носителей заряда при фо-

товозбуждении, на эффективное время жизни носителей и спектральные характе-

ристики фотопроводимости с учетом поверхностной рекомбинации. При градиенте 

ширины запрещенной зоны Eg/h > 700 эВ/см эффективное время жизни не зави-

сит от скорости поверхностной рекомбинации S0 и определяется объемными меха-

низмами рекомбинации. Экспериментально показано, что удаление варизонного 

слоя химическим стравливанием приводит к уменьшению эффективного времени 

жизни в 3-5 раз, что качественно подтверждает проведенные расчеты. 

Проведен анализ и сопоставление экспериментальных и расчетных зависи-

мостей времени жизни неравновесных носителей заряда от температуры и состава 

и определены основные механизмы рекомбинации. Показано, что эксперименталь-

ная зависимость времени жизни неравновесных носителей заряда от состава в 

пленках КРТ МЛЭ при комнатной температуре (в области собственной проводимо-

сти) определяется механизмом Оже-рекомбинации для составов с х = 0,200,23, а 

при 0,23  х  0,30  совместным действием механизмов Оже- и излучательной ре-

комбинации. В эпитаксиальных пленках КРТ р-типа проводимости основным ме-

ханизмом рекомбинации, определяющим время жизни носителей заряда в области 

примесной проводимости, является рекомбинация на локальных центрах с энерги-

ей рекомбинационных уровней Еt = Ev + (0,0500,060) эВ. Центрами рекомбинации, 

по-видимому, являются вакансии в подрешетке металла. 

В конце главы приведены параметры многоэлементных ИК фотоприемни-

ков, изготовленных на эпитаксиальных структурах КРТ МЛЭ  n- и р-типа проводи-

мости с варизонными слоями на границах рабочего слоя. 
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Глава 1. 

 Узкозонные твердые растворы CdXHg1-XTe для ИК фо-

топриемников на диапазоны 35 и 814 мкм 

(Обзор литературы) 

 

 

1.1 Требования к материалу КРТ для фотопроводящих и фотодиодных 

приемников ИК диапазона 

. Наибольший интерес в настоящее время проявляется к линейчатым и мат-

ричным фотоприемникам, работающим в фокальной плоскости, и имеющим боль-

шую размерность (512х512 элементов и более). Необходимость обнаружения на-

гретых объектов на большой дальности, а также объектов, имеющих небольшой 

тепловой контраст, требует чувствительности в спектральных диапазонах 35 и 

814 мкм, в которых имеются окна прозрачности в атмосфере. В работе [1] прове-

дено сравнение КРТ с такими материалами для фотонных приемников, как InAs, 

сверхрешетки на основе А3В5 и кремниевые барьеры Шоттки на основе силицидов 

металлов, и показано, что КРТ обладает несомненными преимуществами при рабо-

чих температурах  77K. Изменяя состав твердого раствора КРТ можно плавно ре-

гулировать ширину запрещенной зоны и задавать спектральный диапазон чувстви-

тельности. На основе КРТ можно изготавливать как фотовольтаические, так и фо-

топроводящие (фоторезисторы) ИК фотоприемники. 

Высокое отношение подвижности электронов к подвижности дырок в КРТ 

позволяет достигать высокой фотопроводимости, что особенно важно для работы 

фоторезисторов. Основными требованиями, предъявляемыми к материалу для фо-

торезисторов, являются высокое значение времени жизни неосновных носителей 

заряда и высокая подвижность носителей [2, 3]. Желательно также иметь малую 
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концентрацию основных носителей заряда. Фоторезисторы преимущественно изго-

тавливают из материала n-типа проводимости. Оптимальная толщина слоев, ис-

пользуемых для фоторезисторов,  по величине должна быть обратна коэффициенту 

поглощения на длине волны максимума чувствительности и для КРТ составляет 

около 10 мкм. Поэтому использование эпитаксиальных пленок для фоторезисторов 

предпочтительнее, чем объемного материала, т.к. упрощается технология изготов-

ления и уменьшается расход материала. Для диапазона 1012 мкм эпитаксиальные 

методы позволяют получать материал n-типа со следующими параметрами (при 

77К): концентрация носителей (15)1014 см-3, подвижность 160000 см2/Вс, время 

жизни неосновных носителей до 12 мкс [4]. Усовершенствованным вариантом фо-

топриемника на основе фотопроводимости является SPRITE-фотоприемник (Signal 

Processing In The Element), чувствительный элемент которого представляет узкую 

(50 мкм) длинную (1 мм) полоску. С помощью электрического смещения скорость 

дрейфа оптически возбужденных носителей задается равной скорости движения 

изображения вдоль элемента, и сигнал суммируется на длине дрейфа. Поскольку 

шумы от разных участков элемента не коррелированы, то они накапливаются мед-

леннее, чем сигнал, и обнаружительная способность возрастает по сравнению с 

обычной линейкой фоторезисторов. Согласно расчету оптимальных параметров 

SPRITE-фотоприемника на диапазон 814 мкм [5], требуется материал n-типа с 

концентрацией 51014 см-3  и временем жизни 2 мкс при толщине слоя 610 мкм.  

Фотовольтаические ИК приемники с высокими параметрами можно полу-

чить на диапазон 812 мкм (при 77К) и 35 мкм (при 200К). Однако при более вы-

соких температурах и больших длинах волн вследствие того, что токи через диод 

растут пропорционально ni
2, фоторезисторы имеют преимущество [6,7]. 

 Развитие Pb1-xSnxTe  фотоприемников происходило параллельно с развитием 

КРТ лишь до 1980-х годов. В последнее время КРТ занимает доминирующее поло-

жение, несмотря на достижения в развитии Pb1-xSnxTe. Одной из причин этого яв-
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ляется высокое значение диэлектрической постоянной Pb1-xSnxTe, препятствующее 

использованию фотодиодов на его основе при высокой рабочей частоте, а также 

низкое (около единицы) отношение подвижности электронов к подвижности дырок 

и трудность достижения нужного рекомбинационного времени. 

InAs1-xSbx слои не имеют нужной ширины запрещенной зоны (кроме воз-

можного исключения для диапазона 814 мкм при 300K).  

Большинство усилий сегодня направлено на разработку фотодиодов, кото-

рые имеют несомненные преимущества перед фоторезисторами - не выделяют рас-

сеиваемую мощность в матрицах, а более высокие сопротивления диодов лучше 

подходят для согласования с входными каскадами кремниевых мультиплексоров. 

Одной из главных  характеристик фотодиода является величина RoA (произведение 

сопротивления диода при нулевом смещении на его площадь). Зависимости со-

ставляющих компонентов RoA от уровня легирования для односторонне-резкого р-

п перехода в различных материалах подобны [8, 9, 10]. Для n-р+ и n+-р переходов в 

CdxHg1-xTe и InAs1-xSbx  видна существенная разность в зависимостях RoA=f(N) 

вследствие большой разницы между подвижностями электронов и дырок в этих со-

единениях. Максимальные возможные значение произведения RoA в обоих атмо-

сферных окнах в этих материалах различаются примерно на порядок. Туннельный 

ток приводит к резкому снижению RoA при концентрациях выше 1016 см-3 для 

Cd0,27Hg0,73  Te и InAs0,044Sb0,956 переходов,  41017 см-3 для PbTe переходов, 61015 см-

3 для Cd0,203Hg0,797Te переходов и 21017 см-3 для Pb0,78Sn0,22Te и Pb0,933Sn0,067Se пере-

ходов. Для Pb1-xSnxTe и Pb1-xSnxSe фотодиодов область оптимальных значений кон-

центрации сдвинута более чем на порядок в сторону больших концентраций по 

сравнению с CdxHg1-xTe и InAs1-xSbx фотодиодами. Это обусловлено высоким зна-

чением диэлектрической постоянной и является преимуществом халькогенидов 

свинца-олова. 

 Наиболее широко для изготовления фотодиодов на основе КРТ использует-

ся ионная имплантация бора в материал р-типа проводимости, при этом формиру-
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ется n+-р переход [11, 12]. В этом случае требуется КРТ р-типа проводимости с 

концентрацией дырок (510)1015 см-3 для х  0,21 и (37)1016 см-3 для х  0,30 [13, 

14], что соответствует диапазонам 812 и 35 мкм . 

Коэффициент теплового расширения  КРТ хорошо согласуется с кремнием, 

что позволяет осуществлять гибридную сборку матрицы фотоприемных элементов 

с электронной кремниевой микросхемой обработки сигнала. Гибридная сборка 

осуществляется с помощью контактов через индиевые столбики.  

Основные фотоэлектрические свойства КРТ – тип проводимости, концен-

трация и подвижность носителей, время жизни неравновесных носителей, которые 

определяют параметры приборов, зависят от электрически активных центров, при-

сутствующих в материале и обусловленных технологией приготовления материала. 

1.2 Электрическая активность собственных дефектов и свойства нелеги-

рованного материала КРТ   

Электрические свойства нелегированного материала КРТ определяются как 

собственными электрически активными точечными дефектами, так и наличием не-

контролируемых примесей. Собственными электрически активными точечными 

дефектами в КРТ являются вакансии в подрешетке металла и межузельные атомы 

металла (Hg, Cd), которые могут легко диффундировать, и антиструктурный тел-

лур. Поведение электрических свойств материала КРТ при обработках (отжиги, 

диффузия, технологические операции) будет определяться совокупностью и взаи-

мовлиянием собственных точечных дефектов и примесей. Взаимовлияние проявля-

ется, например, в возрастании в примесном материале КРТ р-типа проводимости  

времени жизни неравновесных носителей заряда  и подвижности основных носите-

лей, что связывают с уменьшением   числа собственных дефектов по закону дейст-

вующих масс. Существуют также доказательства, что на поведение доноров и ак-

цепторов влияют методика выращивания и стехиометрия.  

Объемный материал КРТ широко изучен  и его свойства, как базовые,  мож-

но сравнивать со свойствами эпитаксиального материала. Объемный материал вы-
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ращивается в равновесных условиях при высокой температуре и далее охлаждается 

до комнатной температуры. После роста имеет проводимость р-типа с высокой 

концентрацией дырок ( 1017 см-3), а после отжигов с давлением паров ртути при 

низких температурах ( 3000С) приобретает проводимость n-типа с низкой концен-

трацией электронов (110)1014 см-3. На основе таких экспериментов  общепризнан-

ным считается, что электрические свойства нелегированного КРТ преимуществен-

но определяются двумя параметрами. Во-первых, вакансиями в металлической 

подрешетке, являющимися акцепторами и присутствующими в КРТ с концентра-

цией, зависящей от термической истории кристалла (рост, отжиги). Во вторых, ос-

таточными примесями или дефектами донорного типа. В то время как остаточная 

концентрация доноров обычно находится в диапазоне 10141015 см-3 и остается по-

стоянной после тепловых обработок, концентрация вакансий в подрешетке металла 

может быть изменена  отжигом с давлением паров ртути в диапазоне от 1014 до 1017 

см-3. Этим способом можно управлять  концентрацией дырок, и он широко описан 

в литературе [15, 16, 17]. Парциальное давление ртути над КРТ на несколько по-

рядков больше, чем других элементов (Cd, Te). В связи с этим большинство иссле-

дований по отжигам КРТ проводилось только с давлением паров ртути. Отжиг в 

вакууме приводит к разрушению кристалла с его поверхности. В зависимости от 

соотношения концентрации акцепторов (вакансий в подрешетке металла) и оста-

точных доноров, кристалл приобретает проводимость p- или n-типа после отжига. 

Для отжига в n-тип используют высокое давление ртути, т. к. оно ведет к уменьше-

нию концентрации вакансий за счет заполнения их атомами ртути. А  p-тип может 

быть получен при изотермическом отжиге с низким давлением паров ртути.  

Изучение кинетики диффузии ртути в КРТ р-типа проводимости [18] пока-

зывает классическую диффузию с энергией активации около 1 эВ. При этом кон-

версия типа проводимости происходит от поверхности вглубь образца.  Напротив, 

отжиг при низком давлении, ведущий к высокой концентрации акцепторов даже 

при умеренной температуре, был гораздо менее основательно исследован. Концен-
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трации дырок на уровне 1016 см-3 могут быть получены отжигом всего при 200С. 

Предполагается, что в ходе отжига в условиях избытка теллура (отжиг в вакууме) 

может произойти выпадение теллура в кристалл, и концентрация вакансий в под-

решетке металла таким образом может быть уменьшена. В работе [11] показано, 

что после отжига без давления ртути в кристаллах КРТ концентрация вакансий в 

подрешетке металла устанавливается однородно по всему объему образца и опре-

деляется только температурой отжига. Описана также равновесная кинетика этого 

процесса.  

1.3 Поведение примесей в объемном и эпитаксиальном КРТ 

Информация о поведении примесей  помогает понять природу нелегирован-

ного материала КРТ после выращивания и после низкотемпературных отжигов в 

парах ртути. Эти аспекты становятся особенно важными для эпитаксиальных про-

цессов при  низких температурах выращивания. При сравнении поведения приме-

сей особое значение имеют ростовые условия и влияние стехиометрии. Системати-

ческое изучение легирования было проведено в работе [19] на объемном материа-

ле, полученном методом твердотельной рекристаллизации (ТТР), для составов 

0,20 х 0,40. Использовалась диффузия элементов Li, Cu, Ag, Al, Si, Sn, P, As и Br 

в образцы и непосредственная добавка Cu, Ag, Si в расплав. Акцепторами являлись 

Li, Cu, Ag, P и As (последние два лишь после высокотемпературной диффузии при 

6500С). Донорами являлись Al, Ga, In, Si и Br (последний лишь после диффузии 

при 6500С). Олово было электрически неактивным, что предполагает изоэлектрон-

ность с Hg и Cd (валентности 2).   

Элементы замещающие атомы металла (Hg, Cd) являлись быстро диффунди-

рующими, а элементы замещаюшие Те – медленно диффундирующими. 

Индий  лишь частично активен как донор, т. к. может образовать соединение 

In2Te3. В работе [20] подтверждено, что In частично активен как донор, но сделан 

вывод, что неактивный In присутствует в виде пар In - вакансия Hg. 

 Au является акцептором в объемном материале, несмотря на то, что энергия 

уровня Au сопоставима с низким уровнем дважды ионизированной ртутной вакан-
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сии. Предполагается также, что Au может образовывать комплексы с вакансиями 

металлов. 

       Ионная имплантация широко используется для внедрения примесей в 

объемный материал [11, 21]. Слои n-типа получают при использовании B, Al, In, 

Hg и Zn. Слой р-типа проводимости можно получить после  вынужденной актива-

ции имплантированного As с помощью высокотемпературного отжига (~ 4000С).  

В большинстве работ по КРТ, выращенному методом ЖФЭ, приводятся дан-

ные по материалу, полученному в условиях избытка Те при температуре больше 

450оС и, следовательно, р-типа. Отжиг в парах ртути при температурах ниже 300оС 

приводит к заполнению вакансий  и дает проводимость  n-типа с концентрацией 

носителей (150)1014 см-3 за счет остаточных донорных примесей, аналогично объ-

емному КРТ. В [22] изучались отожженные слои с х = 0,20, которые имели прово-

димость n-типа с концентрацией носителей ~ 61014 см-3 и авторы делают вывод, 

что она обусловлена примесями, а не собственными дефектами (типа антиструк-

турного Те). Они показали с помощью ВИМС анализа, что Si и Cl являлись наибо-

лее вероятными донорами в отожженных образцах. В работе [23] с использованием 

лазерной масс-спектроскопии  установили значительное содержание Al, Si, O и Cl в 

слоях КРТ ЖФЭ. После отжига в парах ртути такие слои с х = 0,200,40 конверти-

ровали в n-тип с концентрацией (550)1014 см-3 из р-типа 2101821016 см-3.  

       Поведение элементов 5 группы в слоях КРТ ЖФЭ (х =             

0,240,31) следующее. В слоях после выращивания элементы P, As, Sb и Bi были 

электрически неактивны. Отожженные при 2000С в парах ртути слои конвертиро-

вали в n-тип так же, как нелегированные слои аналогичного состава. Однако, когда 

делался предварительный отжиг в парах ртути при 5000С, получался р-тип для P, 

As и Sb, но не для Bi. Это поведение объясняется тем, что примеси занимают узлы 

в подрешетке металла в процессе роста и передвигаются на узлы подрешетки тел-

лура при 5000С. Это может также объяснить необходимость диффузии при высокой 
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(до 6500С) температуре для внедрения P и As в объемный  КРТ и необходимость  

отжига при 4000С для активации имплантированного As. 

Выращивание КРТ методом МОПФЭ происходит при более низких темпера-

турах (2404000C), чем в методах выращивания объемного и жидкофазного мате-

риалов. Это приводит к особенностям свойств КРТ МОПФЭ. Как и следовало ожи-

дать, при температурах роста выше 3000С материал имеет проводимость р-типа, 

величина которой зависит от давления ртути. При температурах роста ниже 3000С 

часто получается проводимость n-типа. Её объясняют фоновыми примесями, по-

верхностными слоями, образующимися при охлаждении  или окислении, двойни-

ками при росте на подложках ориентации (111) [24] и другими причинами. Леги-

рование КРТ МОПФЭ акцепторами (медленно диффундирующими элементами 5 

группы) имеет трудности, аналогичные указанным выше для ЖФЭ материала. 

Электрическая активность примесей в КРТ, выращенном разными методами, 

по данным работы [25] приведена в табл.1-1.  

Табл.1-1. Поведение примесей в КРТ 

Действительное поведение Эле-
мент 

Груп-
па 

Ожида-
емое пове-
дение 

ЖФЭ 
(Hg) 

ЖФЭ 
(Те) 

МОП-
ФЭ 
(Hg) 

МОП-
ФЭ (Te) 

МЛЭ 
(Те) 

Li 1A A(m)  A   A 
Cu 1A A(m) A A    
Ag 1B A(m) A   A A 
Au 1B A(m) A     
Zn 2B I(m),D(i) I I    
B 3B D(m)  D    
Al 3B D(m) D D  D D 
Ga 3B D(m) D D  D  
In 3B D(m) D D D D D 
Tl 3B D(m)  D     
Si 4B D(m),A(t)  D?  D D 
Ge 4B D(m),A(t) I     
Sn 4B D(m),A(t) I     
P 5B A(t) I/A+ I(A) A I  
As 5B A(t) I/A+ I(A) A I D/A 
Sb 5B A(t) I I(A) A  D 
Bi 5B A(t)  I  I I 
O 6B D(i),I(t) D D    
Mn 7A I(t)      
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Cl 7B D(t) D D?  I D 
I 7B D(t) D D D   
Fe 8 I(m),D(t)      
a (m) = в узлах подрешетки металла, (t) = в узлах подрешетки теллура, (i) = в междоузлиях 
b A= акцептор, D= донор, I= неактивен, I(A)= требует высокотемпературного отжига для 
активации, D/A = противоречивые результаты   

 

Показано предполагаемое поведение примесей в соответствии с их позиция-

ми в периодической таблице и их местонахождением в решетке КРТ, а также дей-

ствительное поведение. Элементы 1 и 3 групп в узлах подрешетки металла являют-

ся акцепторами и донорами, соответственно. Элементы 5 и 7 групп - акцепторы в 

узлах подрешетки металла и доноры в узлах подрешетки теллура. Элементы 4 

группы амфотерны, элементы 8 группы ведут себя как доноры в узлах подрешетки 

теллура. Однако, если примеси концентрируются в преципитатах (преимуществен-

но в виде соединений с Те) быстрее, чем распределяются по решетке, или если они 

связываются в комплексы с собственными дефектами, то это дает нейтральные или 

заряженные разновидности. 

  В настоящее время возрастает внимание к материалу КРТ, выращенному 

методом МЛЭ. Выращивание в этом методе происходит при наиболее низких тем-

пературах (1802000С) и это приводит к сложной картине зависимости  электриче-

ских свойств нелегированного материала от таких факторов, как ориентация под-

ложки, температура подложки и давление Hg при росте, скорость роста и состав 

слоя. В работе [26]  выращивали слои КРТ толщиной 1020 мкм на (112) CdZnTe  

подложках при 1950С и получали проводимость n- или р-типа в зависимости от 

температуры подложки и давления Hg. Отжиг при 2000С в течение 24 часов приво-

дил к конверсии в n-тип с концентрацией 71014 см-3, показывающей, что вакансии в 

подрешетке металла обуславливали проводимость р-типа.   Рост на подложках ори-

ентации (100) дает материал n-типа при х  0,35, что может быть обусловлено ан-

тиструктурным Те – донором [27]. В работе [28] пленки КРТ после роста имели 

проводимость n-типа, но авторы не объясняют, какими дефектами она обусловлена. 

  



Варавин В.С. Кандидатская диссертация                 27

Сильная зависимость электрических свойств КРТ МЛЭ от условий выращивания 

делает особенно актуальным  легирование в процессе выращивания, которое в по-

следнее время широко применяется для выращивания n-р гетероструктур. Наибо-

лее используемыми примесями являются индий (донор), и мышьяк (акцептор) [29, 

30, 31]. Легированные структуры после выращивания подвергаются отжигу в па-

рах ртути для заполнения вакансий в подрешетке металла  и активации мышьяка 

[32]. 

Вероятность перехода примесей в электрически неактивное состояние растет 

с понижением температуры выращивания и с повышением активности теллура. 

Поэтому получение высоких концентраций электрически активных примесей в 

низкотемпературных методах, например в методе молекулярно-лучевой эпитаксии, 

может представлять сложную проблему. Электронный тип проводимости может 

быть получен легированием индием или йодом [33]. Эти примеси создают в КРТ 

концентрацию электронов проводимости до 1018 см-3 без дополнительной актива-

ции. Мышьяк при легировании в методе МЛЭ входит в КРТ в основном в электри-

чески неактивном состоянии (в виде молекул As4). Для получения КРТ р-типа про-

водимости с концентрациями дырок 2.10162.1018 см-3 требуется последующий от-

жиг при температурах 4363000С, переводящий мышьяк в электрически активное 

состояние [34]. 

1.4. Особенности определения концентрации и подвижности носителей 

заряда в КРТ 

 
Наиболее важными параметрами материала, как для фотопроводящих, так и 

для фотовольтаических приемников, являются концентрация и подвижность носи-

телей заряда. Поэтому измерения удельного сопротивления и коэффициента Холла 

являются необходимыми для оценки материала и для оптимизации технологии по-

лучения материала с нужными параметрами. Однако, в случае КРТ интерпретация 

результатов измерений при одном значении магнитного поля осложняется присут-
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ствием нескольких типов носителей и большим отношением подвижности элек-

тронов к подвижности дырок [35, 36]. Для более детальной характеризации носи-

телей используется анализ зависимости удельного сопротивления и коэффициента 

Холла от магнитного поля и температуры, а также измерения эффекта Холла при 

освещении [37,38]. В этом случае возможно одновременно определить концентра-

ции и подвижности для нескольких типов электронов и дырок, в т.ч. для основных 

и неосновных носителей. Электрическая проводимость в зависимости от магнитно-

го поля описывается в литературе двумя способами: или коэффициентом Холла 

(Rh) и удельным сопротивлением (), или с помощью компонент тензора проводи-

мости xx и xy. В обоих случаях для объяснения механизма проводимости в КРТ 

привлекается более двух типов носителей заряда. Для КРТ р-типа наблюдаемая 

магнитополевая зависимость описывается с привлечением неосновных электронов 

и легких дырок [39, 40]. Для объяснения магнитополевой зависимости в КРТ n-

типа, как объемном, так и эпитаксиальном, было также предположено существова-

ние двух типов электронов – высокоподвижных в объеме материала и малопод-

вижных, которые чаще всего связывают с поверхностью [41, 42]. В этом случае 

при условии n
2B2  1 (nB

 = 1 для n = 105 см2/Вс и В = 0,1 Тл) коэффициент 

Холла и проводимость будут определяться концентрацией высокоподвижных элек-

тронов в объеме, а при больших значениях магнитного поля - совокупностью вы-

сокоподвижных и малоподвижных электронов. Для анализа магнитополевых зави-

симостей коэффициента Холла и проводимости авторами работы [43] был разрабо-

тан метод анализа спектра подвижности носителей заряда в образцах (QMSA), с 

помощью которого также показано присутствие в КРТ нескольких типов носителей 

заряда.  

1.5.  Механизмы рекомбинации и время жизни неравновесных носителей 

заряда в КРТ   

Как для фоторезистора, так и для фотодиода чувствительность и шумы в по-

давляющей степени зависят от времени жизни неосновных носителей заряда 

(ВЖНН)  и скорости поверхностной рекомбинации в КРТ [44,45,46,47]. Время 

жизни неосновных носителей в КРТ зависит от состава, концентрации носителей,  
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дефектности материала, и его изучению посвящены многие работы 

[48,49,50,51,52]. Основными механизмами рекомбинации носителей заряда в объ-

еме материала являются механизмы  Оже, излучательной и Шокли-Рида-Холла ре-

комбинации. 

В работе [53] проведен расчет ВЖНН в КРТ с учетом излучательной и Оже 

рекомбинации для различных составов и концентраций носителей при 77К. Пока-

зано, что в материале n-типа с n = 51014 см-3, время жизни определяется рекомби-

нацией Оже для x < 0,225 и излучательной рекомбинацией для x > 0,280. Для n = 

21015 см-3, рекомбинация Оже доминирует для состовов х  0,24 , а излучательная 

для x  0,30.  

В материале КРТ р-типа проводимости кроме Оже-1 процесса оказывается 

существенным Оже-7 процесс, который заключается в прямой зона-зонной реком-

бинации электрона зоны проводимости с тяжелой дыркой и возбуждением  элек-

трона из зоны легких дырок в зону тяжелых дырок [54, 55]. Количественное соот-

ношение этих процессов задается коэффициентом . Для КРТ p-типа с концентра-

цией дырок р = 11016 см-3 и составами с х = 0,225 и х = 0,300 ВЖНН было рассчи-

тано в зависимости от величины . Показано, что при 10 <  < 20 (соответствует ра-

боте [56]) Оже рекомбинация преобладает в материале с x около 0,225, a излуча-

тельная рекомбинация в материале с x около 0,300. При  = 1,5 рекомбинация Оже 

является преобладающей в материале с x около 0,225  и обе (Оже и излучательная 

рекомбинация) определяют ВЖНН в материале с x около 0,300. Согласие между 

теоретическим расчетом ВЖНН с учетом Оже и излучательной рекомбинации и 

экспериментальными данными зависит от: 1) неопределенности коэффициента  в 

материале p-типа,  2) величины интеграла перекрытия волновых функций, 3) точ-

ности выражения для коэффициента поглощения. 

В отличие от механизмов Оже- и излучательной рекомбинации, которые оп-

ределяются электронной зонной структурой полупроводника, рекомбинация Шок-
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ли-Рида-Холла (ШРХ) связана с дефектами материала, создающими рекомбинаци-

онные уровни внутри запрещенной зоны. Параметры рекомбинации Шокли-Рида-

Холла, такие как энергетическое положение уровней, их концентрации и сечения 

захвата можно определить из подгонки температурной зависимости ВЖНН. Одна-

ко, чтобы полностью охарактеризовать центры рекомбинации ШРХ, необходимы 

дополнительные измерения с помощью спектроскопии глубоких уровней (DLTS) 

на диодных структурах или структурах металл-диэлектрик-nолупроводник. 

Экспериментальные значения энергетического положения центров  ШРХ в 

КРТ, определенные из измерений времени жизни в материалах КРТ близких по со-

ставу, как для n-типа так для p-типа, по данным разных авторов, простирается от 

значений вблизи валентной зоны  до значений вблизи зоны проводимости. Широ-

кая область энергий может являться следствием следующих факторов. Образцы 

могут иметь неоднородности, включения и градиенты состава (как это имеет место 

для ЖФЭ и ПФЭ материалов), которые влияют на измеренное время жизни [57]. 

Совокупность точечных дефектов, которые могут создавать рекомбинационные 

уровни, определяется термической историей образца, а различные лаборатории ис-

пользуют различные условия роста и отжига. Энергия центров  ШРХ определяется 

из температурной зависимости измеренного эффективного времени жизни вычита-

нием рассчитанных Оже- и излучательного  времени жизни. Однако, при расчете 

последних используются подгоночные параметры, имеющие некоторую неопреде-

ленность. В большинстве случаев, данные времени жизни не корректируются на 

эффект поверхностной рекомбинации. Кроме того, для материала р-типа зарядовое 

состояние  ловушек повлияет на идентификацию позиции центров  ШРХ. 

Экспериментальное изучение температурных зависимостей времени жизни в 

КРТ показало следующее. В образцах КРТ с х  0,20 и концентрацией доноров 

10141015 см-3 в области преобладания собственной концентрации (в диапазоне тем-

ператур от комнатной до 150200K) зависимость времени жизни определяется 

Оже-1 процессом и время жизни растет с понижением  температуры. При более 
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низких температурах обычно наблюдается отклонение от Оже-1 зависимости, ко-

торое связывают с рекомбинацией на центрах  ШРХ и поверхностной рекомбина-

цией. В работе [53] приводятся экспериментальные значения времени жизни для 

КРТ n-типа с х  0,20 и х  0,30   в зависимости от концентрации носителей  при 

температурах около 80K. Эти данные были собраны из различных лабораторий для 

объемного и эпитаксиального материала, выращенного на различных подложках, а 

также с разной подготовкой поверхности. В случае КРТ с х  0,20 верхний предел 

времени жизни наблюдается как функция концентрации носителей. Предельное 

время жизни увеличивается с уменьшением концентрации носителей в хорошем 

соответствии с механизмами  Оже- и излучательной рекомбинации. При концен-

трации носителей меньше чем 11015 см-3 времена жизни имеют большой разброс 

для всех типов материала КРТ. При концентрации носителей около 51014 см-3, вре-

мена жизни имеют значения 0,48 мкс. Большой разброс времен жизни для фикси-

рованной концентрации носителей может являться следствием различия составов, 

температур измерения, подготовки поверхности, наличия неоднородностей или 

дефектов материала. В случае КРТ с х  0,30 при азотных температурах наблюда-

ется меньший разброс, и удовлетворительное согласие зависимости времени жизни 

от концентрации носителей с рассчитанной зависимостью, учитывающей Оже и 

излучательную рекомбинацию.  

Температурные зависимости времени жизни в КРТ р-типа изучались в об-

разцах, полученных методами ЖФЭ [58], МЛЭ [53], и объемном материале [59]. 

Проводимость р-типа была получена введением вакансий в подрешетку металла, и 

образцы имели примерно равные концентрации носителей. Сравнение показывает 

большую разницу температурных зависимостей ВЖНН. Время жизни в КРТ ЖФЭ 

возрастает при температурах более 30K и лимитируется Оже и излучательной ре-

комбинацией. В объемном материале определили преобладание при низких темпе-

ратурах рекомбинации ШРХ, а в КРТ МЛЭ время жизни определяется рекомбина-
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цией ШРХ и Оже. Энергетическое положение центров ШРХ в КРТ  р-типа в рабо-

тах разных авторов указывается в диапазоне значений близких к зоне проводимо-

сти до значений близких к валентной зоне. В работе [53] проведено сопоставление 

концентрационных зависимостей ВЖНН при 80К для  образцов КРТ р-типа с х  

0,20 и х  0,30, полученных разными  методами в разных лабораториях. Образцы 

для получения р-типа проводимости были  либо легированы As, либо в них вводи-

лись вакансии в подрешетку металла. Для  образцов КРТ с х  0,20 значения  

ВЖНН отличаются по величине больше чем на три порядка, при этом образцы ле-

гированные As имеют большие значения.  При концентрации носителей 11016 см-3 

ВЖНН имеет значения в диапазоне от 1нс до 1мкс. Для КРТ p-типа с x = 0,30 также 

наблюдается значительный разброс времен жизни. При концентрации носителей 

11016 см-3 значения ВЖНН лежат в диапазоне от 10нс до 1мкс. Разброс значений 

ВЖНН связывается с наличием центров  ШРХ и  ловушек с различными зарядовы-

ми состояниями. Для образцов p-типа с x = 0,30 легированных As ВЖНН также 

выше и концентрационная зависимость хорошо согласуется с расчетом по излуча-

тельному механизму рекомбинации.  

Для объяснения разницы в значениях времени жизни в КРТ р-типа проводи-

мости, полученного легированием и введением вакансий в подрешетку металла, 

было предложено несколько моделей. Согласно [60] вакансии металла обуславли-

вают плотность центров ШРХ, которые лимитируют время жизни для КРТ с х  

0,20 и х  0,30. В случае легирования As, в образцах, отожженных в парах Hg, кон-

центрация  вакансий уменьшается. Это приводит к уменьшению концентрации 

центров  ШРХ и, следовательно, время жизни больше в легированном  примесями 

материале, чем в материале р-типа, полученном  за счет введения вакансий. В ра-

боте [61] предположили, что дополнительно центрам  ШРХ, обусловленным вакан-

сиями, в их КРТ материале имеются центры рекомбинации другого типа,  обуслов-

ленные дефектами, примесями или примесными комплексами. Таким образом, ус-
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ловия получения p-типа проводимости в КРТ влияют на время жизни неосновных 

носителей. 

На рекомбинацию неосновных носителей в объеме материала может также 

влиять наличие дислокаций, которые уменьшают ВЖНН. Время жизни в зависимо-

сти от плотности дислокаций в КРТ n-типа проводимости при 77K изучалась в ра-

ботах [62] (парофазный материал КРТ с х  0,30 и х  0,27, n = 11015 см-3), [63] 

(МЛЭ материал с x = 0,22 и 0,30),  [64] (объемный материал с x = 0,30 и n = 11015 

см-3). В пленках КРТ, выращенных методом МЛЭ на согласованных (CdZnTe) и 

рассогласованных (GaAs) подложках, плотность дислокаций была соответственно 

105 и 107 см-2. Обнаружено влияние дислокация  на ВЖНН при плотности дислока-

ций больше, чем 5105 см–2. При этом  установлена разная степень зависимости 

ВЖНН от плотности дислокаций (обратно пропорционально или в степени –3/4). 

В работе [65] изучалось также влияние фоновой засветки на ВЖНН в фото-

сопротивлениях на основе КРТ n-типа при Т = 80K. Образцы имели состав x = 0,20 

и n = 7.51014 см-3. Фоновая засветка осуществлялась  лазером CO2 и имела интен-

сивность от 11017 до 11021 фотон/ссм2. Время жизни уменьшалось от значения 325 

нс (при 11017  фотон/с см2) до 20 нс (при 11021 фотон/с см2). Уменьшение времени 

жизни  объясняется увеличением концентрации избыточных носителей от значения 

11013   до 51015 см-3. Доминирующим механизмом рекомбинации при высоком 

уровне фоновой засветки являлся процесс Оже с    -2/3, где - плотность потока 

фоновой засветки. 

1.6. Поверхностная рекомбинация и подготовка поверхности 

Избыточные неосновные носители могут рекомбинировать не только в объ-

еме материала, но также на поверхностных состояниях. Эта рекомбинация проис-

ходит на свободной поверхности полупроводника или на границе раздела пленка-

подложка, как это имеет место в случае эпитаксиального материала. Скорость по-

верхностной рекомбинации и определяется природой, плотностью и распределени-
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ем поверхностных состояний, плотностью встроенного заряда, концентрацией но-

сителей в полупроводнике, и поверхностным потенциалом. При определении объ-

емного времени жизни неосновных носителей требуется  либо сделать поверхност-

ную рекомбинацию пренебрежимо малой, либо знать (или измерять) скорость по-

верхностной рекомбинации. 

При наличии свободной поверхности полупроводника, существуют два типа 

методик, которые позволяют определить объемное время жизни по эксперимен-

тальным измерениям.  В первом  типе просто используется пассивация и сильное 

обогащение полупроводниковой поверхности. Скорость поверхностной рекомби-

нации снижается за счет снижения плотности поверхностных состояний вследствие 

пассивации. Кроме того, сильно обогащенная поверхность за счет поверхностного 

потенциала уменьшает темп рекомбинации избыточных носителей тока. Таким об-

разом, процессами рекомбинации на поверхности можно пренебречь по сравнению 

с объемной рекомбинацией и измеренное время жизни будет объемным временем 

жизни. Другой тип методик позволяет разделить объемную и поверхностную ре-

комбинации с помощью подгонки расчетной зависимости к экспериментальной  

для  спада фотопроводимости [66,67] или зависимости э.д.с. фотоэлектромагнит-

ного эффекта (ФЭМ)  от магнитного поля [68]. В этих случаях дополнительно тре-

буется знание подвижности неосновных носителей  и коэффициента поглощения от 

длины волны для ФЭМ-эффекта.  

Определение скорости поверхностной рекомбинации (при температуре око-

ло 80K)  на свободной поверхности в зависимости от обработки для n-типа  с х  

0,20 проводилось в работе [69].  Химическое травление в бром-метанольном трави-

теле дает значения скорости поверхностной рекомбинации в диапазоне 100-5000 

смс-1, анодное окисление в растворе КОН – 75-1200 смс-1, плазменное окисление – 

900-1500 смс-1, пассивация с помощью ZnS – 2000-4000 смс-1. Для КРТ р-типа с х 

 0,22 скорости поверхностной рекомбинации имеют следующие значения: при 

химическом травлении в бром-метанольном травителе – 70000-1000000 смс-1, при 

  



Варавин В.С. Кандидатская диссертация                 35

пассивации ZnS – 5000-10000 смс-1. Скорости поверхностной рекомбинации на 

границе раздела в структурах ЖФЭ имеют значения 3000-25000 смс-1  на подлож-

ках CdTe и 400-700 смс-1 на подложках CdZnTe [70]. 

Выводы к главе 1 

1. Электрофизические свойства КРТ можно изменять в широких пределах, 

как за счет легирования, так и за счет введения собственных точечных дефектов.  

2. Введение вакансий в подрешетку металла позволяет получать проводи-

мость р-типа. Концентрация вакансий определяется температурой,  давлением па-

ров ртути и составом КРТ. Вследствие достаточно высоких коэффициентов диффу-

зии концентрацией вакансий можно управлять термообработками. В литературе 

отсутствуют расчеты концентрации вакансий в зависимости от состава КРТ. С по-

нижением температуры выращивания возникают проблемы с получением прово-

димости р-типа за счет легирования акцепторными примесями. Акцепторные при-

меси, если они введены в КРТ при низкой температуре, нуждаются в активации 

при повышенных температурах.  

3. Относительно природы донорных центров (собственные точечные дефек-

ты или фоновые примеси) в нелегированном КРТ, выращенном как методом ЖФЭ, 

так и методом МЛЭ, однозначных представлений к настоящему времени нет. Су-

ществуют указания на возможность присутствия в КРТ антиструктурного теллура 

и междоузельной ртути. Энергия активации диффузии междоузельной ртути так 

мала, что междоузельная ртуть перемещается в КРТ даже при комнатной темпера-

туре. 

4. При легировании электрическая активность большинства элементов со-

гласуется с их относительной позицией в периодической таблице. Акцепторную и 

донорную активность проявляют элементы 1 и 3 групп, соответственно. Акцептор-

ные  элементы 5 группы требуют активирующего отжига. 
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5. Определение концентрации и подвижности носителей заряда в КРТ ос-

ложняется присутствием нескольких типов носителей заряда и большим отноше-

нием подвижности электронов к подвижности дырок. Для корректного определе-

ния параметров носителей требуются измерения при комбинированном воздейст-

вии магнитного и электрического полей и света. 

6. Использование КРТ для изготовления фотоприемных приборов требует 

снижения скорости рекомбинации носителей через рекомбинационные центры и 

поверхностной рекомбинации. В связи с этим необходимы исследования механиз-

мов рекомбинации в КРТ, полученном конкретным технологическим методом, и 

разработка методов подавления поверхностной рекомбинации. 

Поскольку совокупность дефектов в КРТ существенным образом зависит от 

метода и условий выращивания, целью настоящей работы является выявление при-

роды и механизмов введения точечных дефектов, определяющих основные фото-

электрические свойства эпитаксиальных структур КРТ, выращенных методами 

ПФЭ и МЛЭ, а также установление особенностей фотоэлектрических процессов в 

многослойных эпитаксиальных структурах КРТ МЛЭ. Работа направлена на полу-

чение материала для высочувствительных ИК фотоприемников. 

 . 
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Глава 2.  

Исследование электрофизических свойств и содержания 

примесей в пленках КРТ, полученных методом паро-

фазной эпитаксии 

 

Одним из существенных требований, предъявляемых к материалу при изго-

товлении матричных фотоприемников, является требование совершенства морфо-

логии поверхности. Высота неровностей не должна превышать 1 мкм. Это требова-

ние обусловлено тем, что электронная микросхема обработки сигнала присоединя-

ется к элементам матрицы фотодиодов с помощью индиевых столбиков высотой 

510 мкм. Пленки КРТ, выращенные жидкофазной эпитаксией имеют развитый 

рельеф поверхности, что осложняет изготовление на них матричных фотоприемни-

ков и стыковку с микросхемой обработки сигнала. Одним из методов, позволяю-

щим выращивать пленки с совершенной морфологией поверхности, является метод 

изотермической парофазной эпитаксии (ИПФЭ) [71,72]. Он является одним из наи-

более простых методов, позволяющих выращивать качественный материал для ИК 

фотоприемников. Отличительной чертой пленок КРТ, выращенных методом ИП-

ФЭ, является градиент состава по толщине, так как теллурид кадмия в пленку КРТ 

поступает за счет диффузии из подложки во время осаждения пленки HgTe. 

2.1. Методика получения пленок КРТ методом ПФЭ 

Проблема развития метода ИПФЭ, отличающегося относительной простотой 

при реализации в проточном варианте, заключается в увеличении толщины части 

пленки с нужным составом и повышении его однородности по толщине. Модель 

ИПФЭ [73], позволяющая рассчитывать профили состава по толщине в зависимо-

сти от условий выращивания, показывает, что наибольшая однородность состава 

может быть получена отжигом пленок после выращивания. Из простых физических 
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соображений также следует, что диффузия с одновременным осаждением одного 

из компонентов на поверхность не может привести к профилю с постоянным со-

ставом. Если бы удалось нанести слой HgTe, а затем провести в него диффузию, то 

можно было бы получить слои с меньшим градиентом состава в большей части 

пленки. Однако толстые (1020 мкм) пленки, близкие по составу к чистому теллу-

риду ртути, в методе ИПФЭ получить затруднительно вследствие уменьшения 

движущей силы переноса HgTe на подложку в процессе роста (разности химиче-

ского потенциала между источником HgTe и растущей пленкой КРТ). 

Таким образом, задача повышения однородности состава пленок КРТ по 

толщине требует разделения процессов осаждения HgTe и диффузии CdTe и нахо-

ждения способа осаждения HgTe. 
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 Рис. 2-1. Схема реактора для выращивания пленок HgTe методом ПФЭ 
и распределение температуры по длине реактора: 1 - кварцевый реактор, 
2 - держатель подложки, 3 - подложка, 4 - пористая перегородка, 5 - ис-
точник Те, 6 - источник Hg. 

 

 

Были разработаны конструкция реактора и методика осаждения HgTe из па-

ровой фазы с использованием градиента температуры для повышения скорости 

роста [74]. На рис. 2-1 схематически показаны реактор для выращивания пленок 

HgTe и распределение температуры по длине реактора. 

Возникающие в градиенте температуры конвективные потоки перед под-

ложкой необходимо  было устранить для обеспечения высокой однородности тол-

щины пленки по площади образца. Это было достигнуто с помощью оригинального 

решения - создать перед подложкой квазизамкнутый объем, отделенный от объема 

реактора с помощью пористой перегородки. При этом массоперенос в зоне роста 

осуществляется только за счет диффузии в газовой фазе.                      

Реактор для роста пленок HgTe представляет собой горизонтальную кварце-

вую трубу, запаянную с одного конца. С другого конца труба продувается потоком 

очищенного водорода. В реакторе в зоне высокой температуры (7007500С) распо-

ложен источник теллура, а в зоне низкой температуры (3203400С) расположен ис-

точник ртути. Между ними в градиенте температуры вертикально расположена 

подложка в квазизамкнутом объеме с пористой перегородкой. Использовались 

подложки из CdTe диаметром 30 мм с ориентациями (111), (100), (112) и произ-

вольной ориентации. 

Температура источника ртути задавалась таким образом, чтобы обеспечить 

давление паров ртути pHg = 0,51 атм. Это давление должно быть больше давления 

диссоциации HgTe, соответствующего температуре подложки, но не слишком ве-

лико, так как с ростом давления паров ртути падает скорость роста пленок HgTe. 

Давление паров теллура на два порядка меньше, чем давление паров ртути, и 

перенос теллура в сторону подложки осуществляется за счет диффузии в парах 
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ртути. Увеличение температуры источника теллура и градиента температуры в об-

ласти подложки приводит к увеличению скорости роста пленки, которая ограниче-

на образованием на подложке жидкой фазы с избыточным теллуром. При темпера-

турах подложки 4705300С были выращены зеркально гладкие пленки HgTe со 

скоростью 512 мкм/час. При увеличении температуры подложки скорость роста 

пленки увеличивается, а рельеф поверхности ухудшается. При уменьшении темпе-

ратуры подложки резко уменьшается скорость роста пленки. 

Для выращивания исходных  пленок  HgTe  использовались подложки CdTe, 

изготовленные из монокристаллов CdTe, выращенных методом движущегося на-

гревателя в ИФП СО РАН. Исходными материалами для синтеза CdTe являлись 

выпускаемые промышленно Cd и Te чистотой  99,999. Отдельные кристаллы спе-

циально легировались примесями Ga, Sn и Zn. Из кристаллов вырезались подложки 

с ориентациями (111), (100), (112) и неориентированные. Подложки имели диаметр 

30 мм, толщину  800100 мкм. Характерными особенностями подложек являлись 

блочная структура и наличие двойниковых ламелей.  

После резки  подложки с двух сторон механически полировались. Перед 

ростом проводилось обезжиривание промыванием и кипячением в толуоле. Окон-

чательной операцией являлось полирующее травление на глубину 50 мкм в раство-

ре Br2 в диметилформамиде с промывкой  в диметилформамиде и деионизованной 

воде. 

После выращивания пленки HgTe на подложке CdTe производился отжиг 

структуры в специальном реакторе для проведения взаимодиффузии и получения 

слоя КРТ нужного состава. Схематическое изображение реактора показано на рис. 

2-2. 
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 Рис. 2-2. Схема реактора для отжига пленок пленок  HgTe и КРТ и рас-
пределение температуры по длине реактора: 1 – вентиль для откачки и 
напуска газа, 2 - реактор, 3 - образец, 4 – держатель образца, 5 – ртутный 
затвор. 

 

 

Реактор помещался в двухзонную печь, имеющую профиль температуры, показан-

ный на рис. 2-2 справа. Образец (пленка HgTe на подложке CdTe) располагался в 

зоне высокой температуры, которая задавалась в диапазоне 480-5200С. Ртутный за-

твор располагался в зоне низкой температуры  320-3400С, что обеспечивало  давле-

нии паров ртути 0,51 атм. Время отжига при проведении взаимодиффузии для по-

лучения состава c х = 0,210,23 на поверхности пленки КРТ составляло 1530 ча-

сов и зависело от толщины пленки. После контроля состава при необходимости  

проводился дополнительный отжиг. Для изменения электрических свойств в соот-

ветствии с РHg –T  диаграммой состояния проводились отжиги пленок КРТ при 
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температурах 1504000С и давлении паров ртути в диапазоне 10-3  1 атм в этом же 

реакторе.  

Разделение процессов роста и взаимодиффузии позволило более воспроиз-

водимо получать нужный состав в рабочей области пленки КРТ.  

2.2. Зависимость электрофизических свойства пленок КРТ ПФЭ от 

условий термообработки 

Выращенные пленки HgTe толщиной 2030 мкм имели зеркальную поверх-

ность как на ориентированных подложках ориентаций (111), (001), (112), так и на 

неориентированных. Однако структура пленок наследовала блочную структуру и 

двойниковые ламели подложек. При изучении поверхности с помощью растрового 

электронного микроскопа на ней было установлено наличие характерного микро-

рельефа в виде протяженных полосок высотой не более 1 мкм. Ориентация и плот-

ность полосок зависили от ориентации подложки. При последующих отжигах мор-

фология поверхности пленок не изменялась. Зависимости электрофизических 

свойств от ориентации пленок обнаружено не было. После проведения взаимодиф-

фузии получены пленки КРТ, с параметрами, типичными для пленок, выращенных 

из паровой фазы [75, 76]. 

Распределение состава по толщине пленок исследовалось с помощью рент-

гено-спектрального микроанализа (РСМА) на установке "Cameca-Microbeam" на 

поперечных срезах. Диаметр электронного зонда составлял  1 мкм, шаг измерений 

 3 мкм. Результаты измерений состава по толщине пленок после роста и после от-

жига показаны на рис. 2-3 (зависимости 1 и 2 соответственно). 

Видно, что градиент состава возрастает от поверхности пленки к подложке. 

В выращенных пленках HgTe толщиной 2530 мкм содержание CdTe в поверхно-

стном слое не превышает 1%, а область интенсивной диффузии CdTe составляет 

около одной трети толщины пленки. Заданный состав (х = 0,200,30) на поверхно-

сти пленки получается в процессе отжига вследствие взаимодиффузии Hg и Cd. 
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Для пленок толщиной h = 30 мкм на глубине 10 мкм градиент состава составляет 

величину х/h = 0,010,02 мкм-1 (рис.3-2, зависимость 2), что позволяет использо-

вать такие пленки для изготовления фотоприемников. 

Распределение состава по толщине пленок было также рассчитано с учетом 

изменения коэффициента диффузии с составом. Результаты расчета показаны на 

рис. 2-3 сплошными линиями и хорошо совпадают с экспериментальными значе-

ниями. 

0 5 10 15 20 25 30 35
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
 - 1
 - 2
 - расчет

С
ос
та
в 

X
C

dT
e, 
м
ол

. д
ол
и

Толщина пленки, мкм

 

 Рис. 2-3. Распределение состава по толщине пленок: 1- измеренные зна-
чения для пленки HgTe после роста, Tg = 4950C, tg = 130 мин.; 2- измерен-
ные значения для пленки Cd0.2Hg0.8Te после отжига, Ta = 5100C, ta = 24 ча-
са. Сплошные линии – расчет соответственно для 1 при Tg = 5100C, tg = 
130 мин.; для 2 – при Ta = 5150C, ta = 24 часа. 

 

 

Численные расчеты распределения состава по толщине растущих слоев про-

водились для следующей модели. При температуре Тg на подложке CdTe толщиной 

НS выращивается слой HgTe со скоростью V. Для расчета профиля состава x =  f(z) 

в области с началом на тыльной стороне подложки и подвижной правой границей 

h(t) = HS + hf(t), где hf(t) = Vt -толщина пленки в момент времени t, решалось од-

номерное уравнение диффузии 
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Решение осуществлялось методом конечных разностей с использованием 

шеститочечного шаблона (метод Кранка-Николсона). На каждом временном шаге 

t правая граница смещалась на величину h = Vt и состав в последнем узле 

принимался равным нулю. Полученный таким образом профиль становился на-

чальным для краевой задачи (2-1)-(2-2), которая решалась на интервале 0  t  t  с 

шагом t/10. Указанная процедура повторялась до достижения заданной толщины 

слоя hf. Для определения изменений профиля состава в процессе отжига на интер-

вале 0 < z < HS+hf решалась краевая задача (2-1)-(2-2), а в качестве начального ус-

ловия использовался профиль, сформированный на стадии роста. 

Методом РСМА была исследована однородность состава по площади плен-

ки. Измерения проводились на установке "Camebax-SX-50". Диаметр электронного 

зонда составлял 3050 мкм, шаг измерений 1 мм. Измерения проводились по линии 

диаметра образца. На краях образца наблюдается неоднородность состава, обу-

словленная уменьшением толщины пленки к краям за счет геометрии держателя. 

При диаметре подложки 30 мм однородная по составу область (х < 0,005) имеет 

диаметр 26 мм. 

Состав  на поверхности пленок измерялся также оптическим методом по 

спектрам отражения, а интегральный состав по толщине с помощью спектров про-

пускания. Результаты измерений по спектрам отражения (в области длин волн 

350800 нм) хорошо согласуются с данными, полученными методом РСМА. Зна-

чение состава х, определенное по краю спектра пропускания (в области для длин 
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волн 115 мкм) превышает значения х, получаемое по спектру отражения (на вели-

чину х  0,03), что связано с градиентом состава пленок по толщине. 

На выращенных пленках проводились холловские измерения и получены 

следующие результаты. После роста пленки HgTe имеют проводимость n -типа 

(при 77К), концентрацию электронов (37).1016 см--3 и холловскую подвижность 

(512).104 см2/В.с (рис.2-4), близкие по значениям к литературным данным для 

HgTe.  
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 Рис. 2-4. Концентрация и подвижность электронов проводимости в 
пленках HgTe, выращенных методом ПФЭ.                                                   

 

. 

 После проведения процесса взаимодиффузии и получения нужного состава 

(х = 0,200,24) пленки КРТ имели проводимость n-типа, концентрацию носителей 

10151017 см-3 и подвижность - (16).104 см2/В.с  (рис.2-5). Однако, в соответствии с 

РHg -T диаграммой состояния КРТ и условиями получения, пленки КРТ ПФЭ долж-

ны иметь проводимость р-типа, обусловленную присутствием вакансий в подре-

шетке металла, которые являются акцепторными центрами.  
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 Рис. 2-5. Концентрация и подвижность электронов проводимости в плен-
ках КРТ, полученных отжигом структур пленка HgTe/подложка CdTe. 
Приведены данные для пленок с составами х = 0,200,24. 

 

 

Наиболее вероятной причиной наблюдаемой проводимости n-типа может 

быть неконтролируемое легирование пленок КРТ фоновыми примесями. Для оцен-

ки уровня фонового легирования проведено изучение зависимости концентрации 

носителей в пленках КРТ ПФЭ от условий дополнительной термообработки пленок 

в соответствии с РHg -T диаграммой. Проводились дополнительные отжиги пленок 

при температурах 1504000С и давлениях паров ртути РHg = 01 атм. Были получе-

ны следующие результаты. При низком давлении паров ртути ( 10-3 атм) пленки, 

имевшие концентрацию электронов (26)1015 см-3,  конвертировали в р-тип (за счет 

образования вакансий в подрешетке металла) с концентрацией дырок (26)·1016 см-

3, зависящей от температуры отжига. Последующий отжиг при высоком давлении 

паров ртути (0,91 атм) позволял обратимо получить n-тип проводимости за счет 

заполнения вакансий атомами ртути.  
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Пленки с исходной концентрацией 61015  n  11017 см-3 показывали сниже-

ние концентрации после отжига, но сохраняли проводимость n-типа. В пленках 

КРТ, имевших высокую исходную концентрацию электронов ( 11017 см-3), и в 

пленках на подложках, легированных Ga, не наблюдалось значительных изменений 

концентрации электронов. Такое поведение соответствует  РHg -T диаграмме при 

условии присутствия в материале малоподвижных примесей донорного типа, кото-

рые определяют наблюдаемую высокую концентрацию электронов. Наиболее ве-

роятным путем поступления примесей в пленку является диффузия их из подлож-

ки. Для проверки этого предположения были выращены пленки КРТ на подложках 

из слитка CdTe, специально легированного галлием, который является в КРТ при-

месью донорного типа. На рис.2-4 и 2-5 видно, что пленки HgTe, выращенные на 

таких подложках имеют более высокую концентрацию электронов (12).1017 см-3, 

которая возрастает до значений (24).1017 см-3 после проведения взаимодиффузии. 

Это наглядно показывает возможность диффузии примесей из подложки. При этом 

разброс концентрации электронов в пленках КРТ ПФЭ на рис.2-5 может быть объ-

яснен разными температурами получения и разной толщиной пленок, а также раз-

ным уровнем концентрации примесей в подложках. 

Относительно подвижности электронов в пленках КРТ ПФЭ нужно отме-

тить, что полученные значения ниже, чем предельные расчетные [77]  значения для 

КРТ соответствующего состава. Это может быть частично связано с высокими 

концентрациями носителей, но основная причина видимо заключается в присутст-

вии толстого варизонного слоя с большим содержанием CdTe между подложкой и 

рабочим слоем КРТ (рис.2-3). С повышением содержания CdTe в твердом растворе 

подвижность уменьшается.  

На пленках КРТ проводились измерения времени жизни  неравновесных но-

сителей  бесконтактным методом регистрации спада фотопроводимости с помо-

щью СВЧ-излучения на установке "Таурис-1" при температуре жидкого азота. 
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Максимальная величина  = (15).10-7 с наблюдалась для пленок n-типа с концен-

трацией основных носителей (15).1015 см-3. Времена жизни неравновесных носи-

теле заряда в пленках р-типа проводимости  имели значения 1530 нс. Низкие, по 

сравнению с литературными значениями для объемного материала n-типа, времена 

жизни неравновесных носителей могут быть связаны с наличием градиента состава 

в пленках КРТ ПФЭ. Под действием встроенного электрического поля, обуслов-

ленного градиентом ширины запрещенной зоны, генерированные светом неоснов-

ные носители будут двигаться к свободной поверхности пленки, которая является 

наиболее узкозонной и обладает повышенной скоростью рекомбинации. Особенно-

сти распределения состава в пленках КРТ, приготовленных методом ПФЭ, делают 

их перспективными для изготовления низкоомных контактов к широкозонным по-

лупроводникам А2В6. 

2.3. Исследование содержания примесей в исходных материалах, под-

ложках и пленках КРТ ПФЭ методами  ЛМА и ВИМС 

Согласно существующим представлениям, электрофизические свойства КРТ 

определяются собственными точечными дефектами (главным образом вакансиями 

в подрешетке металла, дающими мелкие акцепторные уровни) и примесями. Зави-

симость концентрации вакансий для составов вблизи х = 0,20 от условий отжига 

известна [17]. Понижение температуры отжига позволяет понижать концентрацию 

вакансий, и концентрация носителей будет определяться уровнем легирования фо-

новыми примесями. Тот факт, что в полученных пленках КРТ ПФЭ не удалось по-

лучить концентрацию электронов ниже 1015 см-3, а дырок - ниже 1016 см-3, дает ос-

нование предполагать наличие фоновых примесей донорного типа. Разброс значе-

ний концентрации носителей в пленках на подложках из различных слитков также 

свидетельствует о разном уровне легирования слитков фоновыми примесями.  

Для пленок КРТ, выращенных  методом  ПФЭ,  основными  путями загряз-

нения являются  диффузия примесей из подложки в процессе роста и отжига пле-
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нок и поступление примесей из исходных материалов (перенос примесей через га-

зовую фазу  в процессе роста пленки HgTe из источников Hg и Те). Дополнитель-

ными источниками примесей могут быть кварцевые ампулы, в которых выращива-

ется СdTe, а также детали  из кварца и кварцевый реактор при росте пленок HgTe. 

Были проведены измерения содержания примесей в пленках КРТ, подложках  CdTe 

и исходных материалах Te и Cd методами лазерного микроанализа (ЛМА), вторич-

ной ионной масс-спектроскопии (ВИМС) и рентгеноспектрального микроанализа 

(РСМА).  

Метод  лазерного микроанализа отличается от традиционных методов эмис-

сионного спектрального анализа применением лазерного излучения для испарения 

исследуемого вещества в разрядный  промежуток. В момент лазерной вспышки из-

лучение лазера, направленное  на поверхность образца, производит выброс иссле-

дуемого вещества в промежуток между электродами. Возникающий между элек-

тродами импульсный высоковольтный разряд возбуждает  эмиссионное излучение  

атомов исследуемого вещества, которое посредством дифракционной решетки раз-

лагается в спектр и регистрируется  на фотопластинке. Такой метод возбуждения 

спектра позволяет проводить спектральный анализ любых твердых образцов и не 

требует предварительного препарирования. Для эмиссионного анализа образцов  

использовался лазерный микроанализатор LMA10 (Carl Zeiss IENA) со спектро-

графом PGS2. Значения минимальных концентраций элементов, обнаруживаемых  

методом ЛМА, лежат в диапазоне 0,0010,180 весовых %. Абсолютная чувстви-

тельность прибора LMA10 для различных элементов находится в пределах 10-910-

13 г. Количество вещества, испаренного с поверхности образца (диаметр и глубина 

воронки), зависит от свойств облучаемого объекта и параметров лазерного импуль-

са. При анализе пленок КРТ параметры работы лазера подбирались так, что глуби-

на воронки составляла 15 мкм,  при  этом  диаметр  воронки имел размер 50 или 

120 мкм (в зависимости от диафрагмы лазера).  

  



Варавин В.С. Кандидатская диссертация                 50

При  анализе  подложек размеры воронки в случае необходимости увеличи-

вались до глубины 150 мкм и диаметра 250 мкм. Методом ЛМА были исследованы 

материалы Cd и Te,  используемые для выращивания монокристаллов CdTe, под-

ложки из нелегированных и специально легированных элементами Zn, Sn, и Ga в 

процессе роста монокристаллов CdTe, а также пленки КРТ ПФЭ на таких подлож-

ках. В  спектрограммах  высокочистых  Cd и Те проявляются 49 и 47 спектральных 

линий соответственно, включая линии слабой  интенсивности. Каждая из этих ли-

ний проявляется также в спектрограммах всех подложек CdTe. Из этого следует, 

что содержание фоновых примесных элементов в нелегированных подложках  

CdTe находися ниже предела обнаружения методом ЛМА. В  спектре  подложек  

CdTe:[Zn, Sn] (из кристалла легированного в процессе роста Zn и Sn) хорошо вид-

ны 7 аналитических  линий Zn. Аналитические  линии  Sn не обнаружены ни при 

малых, ни при больших размерах воронки. В спектре подложки CdTe:[Ga] (из  кри-

сталла,  легированного в процессе роста Ga), при больших размерах воронки на-

блюдаются две слабо интенсивные  аналитические  линии Ga. В дополнительной 

области спектра наблюдаются еще две линии Ga. С целью определения  количест-

венного  содержания  легирующих элементов в подложках CdTe:[Zn, Sn] и 

CdTe:[Ga]  был проведен количественный анализ методом атомно-абсорбционной 

спектроскопии (анализ выполнен в лаборатории аналитической химии ИНХ СО 

РАН). Результаты показали, что в подложке CdTe:[Ga]  содержание Ga составляет 

0,024  0,004% вес., в подложке CdTe:[Zn, Sn] содержание Zn составляет 1,8  0,3% 

вес., примесь атомов Sn не обнаружена (предел  обнаружения 0,0004% вес.). Более 

низкое по сравнению с навеской (0,044%вес.) содержание Ga в CdTe:[Ga] и отсутст-

вие в пределах обнаружения Sn в CdTe:[Zn, Sn], свидетельствует о том, что леги-

рующие примеси растворяются  по-разному  в CdTe при использованной для роста 

кристаллов методике. В спектрах всех исследованных пленок HgTe и КРТ кроме 

линий  Cd, Hg и Te,  только в спектре пленки на подложке CdTe:[Zn, Sn] наблюда-

ются слабо интенсивные линии Zn. Линии Ga в пленке КРТ на подложке CdTe:[Ga]  
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не обнаружены. Предел обнаружения по Ga для ЛМА по данным каталога "Carl 

Zeiss IENA" составляет 0,008% вес.  Проведенное методом ЛМА исследование 

примесей показало, что содержание фоновых примесей в подложках CdTe и плен-

ках КРТ ниже предела обнаружения метода ЛМА. Легирующие  примеси,  в част-

ности Zn , могут диффундировать в пленки КРТ ПФЭ из подложки за время и при 

температуре роста и отжига пленок. 

Более чувствительным методом для определения примесей является метод 

ВИМС. К преимуществам данного метода также относится широкий диапазон об-

наруживаемых элементов, оперативность и простота подготовки образцов для  из-

мерений. Недостатком является трудность определения количественного содержа-

ния примеси, для этого требуется набор эталонов с известным содержанием приме-

сей. Сущность метода заключается в распылении материала исследуемого образца 

с помощью пучка первичных ионов (обычно Ar+)и регистрации масс-спектра вто-

ричных положительных ионов. Известно, что при бомбардировке пучком первич-

ных ионов поверхности однокомпонентного образца, скорость распыления и выход 

вторичных ионов существенно зависят как от материала образца и состояния по-

верхности, так и от сорта используемых первичных ионов, их энергии и угла паде-

ния. При анализе многокомпонентных образцов ситуация становится еще сложнее. 

В этом случае, особенно при послойном анализе, следует учитывать возможные 

искажения истинной концентрации за счет обеднения или обогащения слоев каким 

либо компонентом. Тем не менее, количественный анализ методом ВИМС возмо-

жен при  наличии эталонных образцов и во многих случаях дает вполне удовлетво-

рительные результаты. В настоящей работе проводились только качественный и 

сравнительный  анализы образцов. При оценке результатов качественного анализа 

следует иметь в виду большие различия в значениях коэффициентов относитель-

ной чувствительности Коч различных элементов:  

  Коч =   Ii(n)/Iэ(n),  
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где Ii(n) - ионный ток пика n-го изотопа i-го элемента, Iэ(n) - ионный ток пика n-го 

изотопа элемента эталона. Так, при бомбардировке ионами аргона ряда металлов 

(эталон Fe),  Коч и, соответственно, минимальные концентрационные пределы об-

наружения  менялись от 11,4 для Mg и 9,6 для Al до 1,5 для In и 0,019 для Cd [78]. 

Для GaAs, например, отношение коэффициентов распыления S (S = N/N0, где N - 

сумма нейтральных и ионизированных распыленных частиц, N0 - количество па-

дающих первичных ионов) SGa/SAs = 0,71 [79], а отношение интенсивностей пика 

ионов 75As+ и пика ионов одного из двух изотопов галлия 69Ga+ равно приблизи-

тельно трем порядкам [80]. 

Измерения проводились на масс-спектрометре МС7201М в ИНХ СО РАН. 

Условия измерений: рабочий газ аргон, ускоряющее напряжение 415 кВ, площадь 

участка образца, подвергающегося бомбардировке  ионами Ar+ 0,55 мм2. Для вы-

яснения источников и путей загрязнения пленок КРТ примесями были исследованы 

следующие образцы:  

а) исходные чистые, чистотой 99,9999 вес.%, Te (образец ТеПод) и Cd (образ-

цы П59 и П64) , производимые промышленностью (г. Подольск),  

б) подвергнутый дополнительной очистке в ИГ СО РАН Te (образец ТеГео) и 

подвергнутый дополнительной очистке в СКТБ «Монокристалл» Cd (образцы М7 и 

М27)  , 

в) подложки CdTe, выращенные из исходных Cd и Te (образец Р496), и вы-

ращенные из дополнительно очищенных Cd и Te (образец Р517),  

г) пленки КРТ ПФЭ. 

 Масс-спектры снимались в одинаковых режимах для каждого типа образ-

цов. Во всех спектрах присутствуют пики примесных элементов. В таблице 2-1 

приведены отношения интенсивностей пиков примесных элементов до и после 

очистки. Интенсивности пиков в спектре дополнительно очищенного Те сущест-

венно меньше, чем в спектре исходного Те. А, т.к. интенсивность пиков пропор-

циональна содержанию примесей при одинаковых режимах снятия спектра, следо-
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вательно, использованная методика дополнительной очистки Те снижает содержа-

ние примесей в исходном материале.  

Таблица 2-1. 

Элемент 
Атомн. 
масса 

Te 
IПод/IГео 

CdTe 
IР496/IР517 

Cd 
IП59/IM27 

Cd 
IП64/IM27 

Cd 
IM7/IM27 

Li 7 12,1   0,8 0 2,1 3,1
B 10 11,1 6,8 1,0 0,5 0,5
B 11 17,3 8,0 0,2 0,05 0,1
C 12 7,7 5,6 1,0 3,6 3,5
Ca 20 - 4,7 0,2 1,4 0,4
Na 23 43,3 12,5 19,3 2,3 1,0
Mg 24 288,5 5,6 0,2 0,8 0,6
Al 27 28,9 8,3 0,8 2,1 2,7
Si 28 173,1 3,8 7,7 1,6 1,7
K 39 33,7 5,8 1,7 1,4 0,5
Ca 40 276,9 8,3 0,1 0,7 0,1
K 41 19,2 5,9 1,4 3,0 0,9
Si 56 80,1 3,1  
Te 65 1 1  
Ga 71 3,9 10,9 2,0 0,8 0
Cd 114 1 1 1
In 115 2,3 5,2 0,2 0,4

 

Масс-спектры исходного и подвергнутого дополнительной очистке Cd, так-

же содержат пики элементов примесей. Однако отношение интенсивностей для от-

дельного элемента в спектрах исходного и дополнительно очищенного Сd  как 

больше, так и меньше единицы и меняется от образца к образцу (табл.2-1). Это 

свидетельствует о том, что применяемая методика очистки Cd не позволяет повы-

сить чистоту исходного материала.  

Сравнение масс-спектров подложек CdTe, выращенных из исходных Te и Cd 

и выращенных из дополнительно очищенных Te и Cd  показзало, что в подложках 

из исходных Те и Cd количество примесей также значительно больше. Таким обра-

зом, для выращивания высокочистых кристаллов CdTe необходима дополнитель-

ная очистка исходных промышленных материалов Те и Cd. 

Методом ВИМС проведено изучение содержания примесей в пленках КРТ, 

выращенных методом ПФЭ, при послойном травлении ионами аргона. Характер-
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ной особенностью  для всех образцов является снижение интенсивности пиков лег-

ких масс (614 а.е.) от поверхности вглубь образца при травлении. Примесь счита-

лась обнаруженной в образце, если интенсивность пика стабилизировалась при 

травлении, либо слабо изменялась. В тех случаях, когда интенсивность обнаружен-

ных пиков примеси была сравнима с величиной фоновых пиков или изотопное от-

ношение пиков примеси было искажено, наличие такой примеси оценивалось как 

предположительное. Результаты анализа образцов показаны в таблице 2-2. Во всех 

образцах обнаружены примеси Al и Si, а в большинстве образцов имеется примесь 

In.  

Таблица 2-2. 

 

Основные примеси 

Осталь-
ные 

обнаруж. 
примеси 

 

№ 

обр. 

 

Состав 

 

Примечан. 

Al Si Ga In As Na Li Mg Ge  

Р394 CdTe Легирован  

Ga 

+ + + ? + + ? +  F? 

Г294 HgTe  + + ? +  ?  ? ?  Zn? 

Г294 HgCdTe ПФЭ + + ? + ? +  + + Sr?,(Ni-

SiO2)? 

Г299 HgTe Нелегирован + + ? +  ?   ?  

Г299 HgCdTe ПФЭ + + ? + +     Sr? 

Г382 HgTe Нелегирован + +        Ge?, Mg? 

Г382 HgCdTe ПФЭ + + ? ?  ?  ? + (Ni-SiO2)? 

Г397 HgTe Подложка из 

Р394 

+ + + + +  ?   J?, Ag?, (Ni-

SiO2)?  

Г397 HgCdTe ПФЭ + + ? + ?   + + (Ni-SiO2)? 

Обозначения: + присутствие примеси установлено надежно 
                        ? определение ненадежно 
 

В подложках из кристалла Р394, специально легированного галлием, уверен-

но регистрируется пик Ga. Однако интенсивность пика Ga в пленке КРТ на под-

ложке из этого кристалла (образец Г397) сравнима с интенсивностью пиков Ga в 
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пленках КРТ на подложках из  нелегированных кристаллов. В то же время легиро-

вание галлием отчетливо проявляется только в пленках КРТ на подложках из кри-

сталла Р394 в виде высокой концентрации доноров. Это можно объяснить высокой 

чувствительностью метода ВИМС к Ga, который к тому же может быть сосредото-

чен в микровключениях, как показано ниже.  

Типичными примесями, присутствующими как в подложках, так и в пленках, 

являются кремний, алюминий и индий в количествах выше предела обнаружения 

метода (1÷10).1017 см-3. 

Концентрация носителей заряда в пленках на несколько порядков ниже кон-

центрации примесей. Это может означать, что только часть примеси находится в 

электрически активном состоянии, а также возможна концентрация примесей в 

микровключениях. Исследование микровключений методом РСМА подтвердило 

возможность концентрации в них примесей.  

2.4. Исследование элементного состава включений на поверхности пле-

нок КРТ и подложек CdTe методом РСМА 

Исследования проводились на электроннозондовом микроанализаторе 

"Camebax -microbeam". При наблюдении морфологии поверхности подложек CdTe 

и пленок КРТ на изображении поверхности во вторичных электронах с увеличени-

ем в 20004000 раз были обнаружены характерные микровключения (размером до 

десятков микрон). Плотность микровключений составляла около 103 см-2. Рентге-

носпектральный микроанализ элементного состава микровключений проводился с 

использованием  энергодисперсионных Si(Li)-детекторов фирмы "Link". Диаметр 

электронного зонда составлял 1 мкм при ускоряющем напряжении 15 кВ и токе 

зонда 2030 мА. Математическая обработка экспериментальных результатов про-

водилась по стандартной ZAF-методике с использованием специализированного 

программного обеспечения. Точность определения состава была не хуже 3% (ат.). 
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Список исследованных образцов и характеристики микровключений (основной 

элементный состав) приведены в табл.2-3.  

Таблица 2-3. 

№ образца Состав, примечание Элементный состав  
характерных микровключений 

Р470 CdTe(ИФП) 
a)  Te - 70%, Si - 15%, Al - 15% 
b)  Si - 50%, Cd - 30%, Te - 15%, Mg - 5%,Al 
c)  Te - 70% 

Р370 CdTe(ИФП) 
а) Bi, Pb 
b) Si - 50%, Al - 50%  
c) Te - 95%, Si, Ca, S, Cl, Al, K, Mg, Na 

Г452 CdHgTe ПФЭ 
a) Si  1015%, Al 
b) Si - 30%, Al - 30%, Mg - 20%  
c) Te - 100%  

К28 CdTe (Калуга) a) Si - 15%, Cl - 10%, Al, Na, S 

145-9-46 
КРТ, объемный 

(ГИРедМет) 

a) Cd - 50%, Si - 20%, S - 10%, Al, Na, Ca, 
Cl, Mg  
b) CdTe 

701-20 
Пленка КРТ ЖФЭ 

(ГИРедМет) 
a) Si - 95%, Na - 5% 
b) Hg - 30%, N a- 5% 

696-21 
Пленка КРТ ЖФЭ 

(ГИРедМет) 
a) Si - 70%, Mg - 20%, K, Ca, Cl  
b) Hg - 30%  

 

Характерной особенностью является наличие микровключений, содержащих 

широкий ряд легких элементов со значительным процентным содержанием и мик-

ровключений с существенно нарушенным стехиометрическим составом. Обнару-

жены также микровключения, содержащие тяжелые элементы. Количество при-

месных элементов в микровключениях на поверхности пленок оказалось значи-

тельно меньше, чем на поверхности подложек. Это свидетельствует о том, что од-

ной из главных причин образования микровключений в пленках КРТ является про-

растание их из подложки.  

2.5. Характеристики ИК фотодиодов, изготовленных из пленок КРТ, вы-

ращенных методом ПФЭ 

Для проверки качества материал КРТ ПФЭ на пленках n-типа проводимости 

были изготовлены ИК фотодиоды по следующей технологии. Пленки состава х = 
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0,220,24 отжигались при давлении паров ртути  0.5 атм. и в присутствии паров 

мышьяка при температуре 400С в течении 4 часов. При этом происходит диффу-

зия атомов мышьяка, которые являются в КРТ акцепторами, на глубину 12 мкм, а 

в пленке КРТ образуются вакансии в подрешетке металла в соответствии с PHg-T 

диаграммой.  

Затем проводился низкотемпературный отжиг при 2000С в насыщенных па-

рах ртути в течение 48 часов при котором происходит заполнение вакансий атома-

ми ртути. Таким образом получается р-n структура, в которой р-слой образован 

атомами мышьяка, а n-слой определяется фоновыми донорными примесями. После 

этого вытравливались мезы площадью 0,11 мм2 и глубиной 57 мкм. Контакты к 

мезам осуществлялись с помощью припайки индием золотых проволочек. Вольт-

амперная характеристика одного из диодов при температуре 80K показана на рис.2-

6, а спектральная зависимость фоточувствительности - на рис.2-7. 
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 Рис. 2-6. Вольтамперная характеристика ИК фотодиода на пленке 
Cd0.236Hg0.764Tе. Площадь мезы А = 10-2 см-2, температура измерения 
80K, угол зрения равен 2. 
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Произведение R0A составляет 22 ом.см2. Зависимость емкости р-п перехода 

от обратного смещения cp-n   U1/3 свидетельствует о диффузионном профиле p-n 

перехода.  

Пологий спад фоточувствительности в области длинноволнового края скорее 

всего связан с градиентом состава по толщине пленки, при этом длинноволновая 

граница 1/2 = 8,5 мкм. Интегральная вольт-ваттная чувствительность, измеренная 

по сигналу от излучения АЧТ (Т = 500K, f = 800 Гц), составляет 2300 В/Вт. Наблю-

далось уменьшение значения R0A с уменьшением площади меза-диодов. Это сви-

детельствует о существовании поверхностного канала утечки тока. Изготовленные 

по приведенной технологии фотодиоды на диапазон 1012 мкм имели низкие зна-

чения R0A, что обусловлено большой туннельной составляющей тока из-за высо-

кой концентрации носителей в пленках КРТ ПФЭ.  
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 Рис. 2-7. Спектральная зависимость фото-ЭДС фотодиода на пленке  
Cd0.236Hg0.764Tе, Т = 80K. 
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Выводы к главе 2 

1. Разработана методика получения слоев КРТ с помощью осаждения HgTe 

на подложках CdTe из паровой фазы и последующей взаимодиффузии. Методика  

позволяет управлять скоростью осаждения HgTe и воспроизводимо получать на 

подложках произвольной ориентации слои КРТ заданного состава. Градиент соста-

ва по толщине в рабочей области имеет значение х/h = 0,0010,002 мкм-1, что 

позволяет использовать такие пленки для изготовления фотоприемников. Пленки 

имеют совершенную морфологию поверхности с высотой микронеровностей  1 

мкм. Градиент состава по толщине пленки КРТ снижает эффективное время жизни 

неравновесных носителей заряда и приводит к низким эффективным значениям 

подвижности носителей заряда. Высокая температура получения пленок КРТ ПФЭ 

приводит к  высокой растворимости и высокой скорости диффузии примесей из 

подложки, что подтверждается на примере легированных галлием подложек.  

2. Методом ЛМА установлена диффузия в парофазные пленки КРТ элемен-

тов Ga и Zn из легированных Ga и Zn подложек CdTe. Методами ВИМС и РСМА 

проведен качественный анализ содержания фоновых примесей в парофазных плен-

ках КРТ, в подложках CdTe, а также в исходных материалах Cd и Te. Во всех об-

разцах обнаружены примеси Al и Si, а в большинстве образцов имеется примесь In, 

которые являются в КРТ примесями донорного типа и наиболее вероятно обуслав-

ливают наблюдаемую (210151017 см-3) концентрацию электронов проводимости в 

пленках КРТ ПФЭ. Концентрация электронов на 23 порядка ниже концентрации 

примесей, и это означает, что только часть примеси находится в электрически ак-

тивном состоянии. Методом РСМА установлено, что примеси могут быть сосредо-

точены в микровключениях.  

3. Продемонстрирована пригодность пленок КРТ ПФЭ  для изготовления ИК 

фотодиодов на длины волн до 8,5 мкм. Особенности распределения состава в плен-

ках КРТ, приготовленных методом ПФЭ, делают их перспективными для изготов-
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ления низкоомных контактов к широкозонным полупроводникам А2В6. Примене-

ние высокочистых подложек CdTe и исходных материалов позволит улучшить 

электрофизические свойства пленок КРТ, получаемых с помощью парофазной эпи-

таксии. 
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Глава 3.  

Электрически активные собственные точечные 

дефекты в КРТ 

 

Как было показано в главе 2, присутствие электрически активных примесей 

существенным образом определяет свойства материала КРТ. Одним из путей сни-

жения содержания примесей в пленках КРТ, помимо использования высокочистых 

подложек и исходных материалов,  является снижение температуры выращивания. 

Одним из методов, позволяющим выращивать материал КРТ при низких темпера-

турах, является метод молекулярно-лучевой эпитаксии. Этот метод имеет также 

дополнительные возможности изготовления гетероструктур, структур типа сверх-

решеток и квантовых ям на основе HgTe/CdTe и возможность контроля профиля 

состава. МЛЭ также может использовать альтернативные подложки большой пло-

щади, такие как арсенид галлия и  кремний, и имеет возможность полного in situ 

контроля процесса роста от подготовки подложки до нанесения  пассивирующего 

покрытия. 

3.1. Концентрация носителей заряда в пленках КРТ, выращенных мето-

дом МЛЭ  

Пленки КРТ составов х = 0,200,35 и толщиной 515 мкм выращивались ме-

тодом МЛЭ [81, 82, 83] без легирования на подложках GaAs (130) с буферным сло-

ем CdZnTe и подложках CdTe (013). Температуры выращивания составляли 180-

2000С. Давление паров ртути при выращивании было оптимальным и существенно 

не изменялось в последовательных процессах. Скорость роста пленок КРТ состав-

ляла 2-3 мкм/час. 
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Концентрация и подвижность носителей заряда измерялись с помощью эф-

фекта Холла при температуре 77K и индукции магнитного поля 0,05 Тл. После рос-

та пленки КРТ имеют n-тип проводимости. Концентрация и подвижность электро-

нов в пленках для составов х = 0,200,23 находятся в диапазонах 10141015 см-3 и 

(11,5)105 см2/Вс соответственно, а для составов х =0,300,35 - в диапазонах 

81013 51014 см-3 и (34)104 см2/Вс  соответственно. Было установлено, что кон-

центрация носителей заряда уменьшается с увеличением температуры выращива-

ния для составов х = 0,200,23. Несмотря на существующий разброс эксперимен-

тальных результатов, значения концентрации носителей заряда при температуре 

выращивания 1800С составляют 510141015 см-3  и далее уменьшаются до (12)1014 

см-3 при 1900. При температурах более 1900С  наблюдается смешанная проводи-

мость. Это, по-видимому, связано с заметным увеличением концентрации вакансий 

ртути при увеличении температуры выращивания.  Действительно, в [26] было по-

казано, что с ростом температуры выращивания наблюдается рост пленок КРТ 

МЛЭ р-типа проводимости (на подложках (211)В CdZnTe). С увеличением содер-

жания CdTe в пленках КРТ МЛЭ концентрация носителей уменьшается при одина-

ковых условиях выращивания. Термический отжиг пленок КРТ МЛЭ в среде гелия 

или водорода при температурах 200-3000С приводит  к конверсии n-типа проводи-

мости в р-тип, при этом концентрация дырок определяется  температурой отжига.  

На рис.3-1 показаны концентрации электронов в выращенных пленках КРТ 

МЛЭ составов х = 0,2050,225 в сравнении с пленками, аналогичных составов, по-

лученными парофазной эпитаксией. Видно, что пленки КРТ МЛЭ имеют  концен-

трацию электронов проводимости 10141015 см-3 (независимо от материала подлож-

ки, GaAs или CdTe) при температуре 77K, что на один-два порядка меньше, чем в 

пленках ПФЭ. Наблюдаемая проводимость n-типа может быть обусловлена фоно-

выми примесями или дефектами донорного типа. Поскольку пленки выращивались 

или на подложках GaAs, или на подложках CdTe, которые приклеивались к носите-
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лю с помощью галлия, было высказано предположение, что именно он определяет 

проводимость n-типа в пленках КРТ МЛЭ. Механизмом внедрения галлия в пленку 

КРТ в процессе роста, помимо диффузии из подложки, может являться внедрение 

его с поверхности растущей пленки вследствие высокой поверхностной подвижно-

сти. 
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 Рис. 3-1. Концентрации и подвижности электронов проводимости в плен-
ках КРТ, выращенных методом МЛЭ (х = 0,2050,225)  и в пленках КРТ, 
полученных методом ПФЭ (х = 0,200,24) на нелегированных и легиро-
ванных Ga подложках CdTe. 

 

 

Для проверки этого предположения была рассчитана равновесная раствори-

мость галлия, а также растворимость возможных фоновых донорных примесей Al, 

Si и In  в КРТ в зависимости от температуры для разных составов.  

 3.2. Расчет равновесной концентрации примесей  в КРТ 

Равновесные концентрации примесей для КРТ рассчитывались на основе ме-

тода, разработанного в работе [84]. Рассматривалась реакция растворения примеси, 

при которой атом примеси замещает основной атом в подрешетке двухкомпонент-
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ного полупроводника. Проводился расчет теплового баланса реакции (изменения 

энтальпии) с учетом изменения энергии связей при замещении атомов и возни-

кающих механических напряжений из-за разницы тетраэдрических радиусов ато-

мов, а также с учетом изменения энтропии при замещении атомом примеси атома 

основного вещества. Использовались следующие приближения. Полагалось, что 

колебательный спектр основного вещества существенно не меняется при образова-

нии твердого раствора [85, 86]. В этом случае изменение энтропии при растворе-

нии примеси в кристалле двухатомного полупроводника определялось как разность 

между энтропией газообразного замещаемого компонента основного вещества и 

энтропией одноатомной газообразной примеси. Энтропии паров элементов в одно-

атомном состоянии известны [87, 88]. Энергия связей атома примеси с атомами 

основного вещества определялась как полусумма энергий связей атомов в кристал-

лах, состоящих из атомов примеси и атомов основного вещества. 

Энергию механических напряжений рассчитывали исходя из упругих посто-

янных основного вещества [89] и разницы тетраэдрических радиусов атома приме-

си и замещаемого им атома основного вещества [90].  

В таблице 3-1 показаны результаты расчета изменения энтальпии Нр при 

легирования HgTe и CdTe примесями, замещающими атомы в подрешетке металла. 

Термодинамические данные для теллурида ртути и теллурида кадмия взяты из ра-

бот [91, 92]. 

Таблица 3-1 

Hр, ккал/моль Примесь 
HgTe CdTe 

Al -46,12 -18,89 

Ga -35,20 -7,97 

In -34,00 -6,77 

Si -54,39 -27,16 
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Полученные значения Нр  позволяют рассчитывать равновесные концентра-

ции примесей для различных технологических процессов.  

Равновесная  концентрация электрически активной донорной примеси Nd, 

растворенной в полупроводнике, связана с давлением паров примеси  следующим 

образом: 

           [Nd] = (Nc/2ni)KPП/PMe ,                                                                                   (3-1) 

 где Nc - плотность состояний в зоне проводимости; ni - собственная концентрация 

носителей заряда; K – константа равновесия реакции замещения атомом примеси 

атома металла в решетке КРТ;  PП - равновесное парциальное давление примеси в 

газовой фазе;  PMe - равновесное парциальное давление замещаемого металла в га-

зовой  фазе. 

Константа равновесия реакции растворения примеси связана обычным обра-

зом с химическими потенциалами примеси и других компонентов реакции раство-

рения примеси: 

К =  exp(- (H-ТS)/RT),                                                                              (3-2) 

где H -изменение энтальпии, S - изменение энтропии, R -газовая постоянная, T-

температура.            
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 Рис. 3-2. Температурная зависимость концентрации электрически актив-
ного галлия в КРТ разного состава, рассчитанная в равновесном прибли-
жении для активности теллура, равной единице. 

 

 

Суммируя количество примеси, замещающей ртуть и кадмий, и учитывая 

низкую энергию ионизации, можно найти равновесную концентрацию примеси  

для заданных условий и состава КРТ. Результаты расчета равновесной концентра-

ции электрически активного галлия в слоях КРТ разного состава представлены на 

рис.3-2. Расчет проводился для условий, соответствующих активности теллура, 

равной единице. Как следует из рис.3-2, концентрация галлия в ЭС КРТ при темпе-

ратурах выращивания методом МЛЭ низка (108  1010 см-3) и не может обуславли-

вать наблюдаемые концентрации фоновых доноров. 

При повышении температуры до значений, используемых в методах ЖФЭ и 

ПФЭ (4505500С), растворимость галлия увеличивается до 10151016 см-3  и его 

присутствие в системе выращивания должно приводить в этих методах к повыше-

нию уровня легирования. Из рис.3-2 следует также, что некоторое увеличение 

уровня равновесного легирования галлием должно происходить при увеличении 

содержания теллурида кадмия в твердом растворе. Оценка равновесной раствори-

мости фоновых донорных примесей Al, Si и In также дает значения концентраций 

существенно ниже концентрации электронов в пленках КРТ МЛЭ. Отличие рас-

считанной равновесной концентрации галлия в КРТ состава х  0,20 от экспери-

ментально наблюдаемой концентрации носителей заряда (13)1017 см-3 в ЭС КРТ 

ПФЭ  на подложках  CdTe, легированного галлием, может быть связано с допу-

щенными при расчете приближениями по оценке энергетических процессов рас-

творения примеси. Тем не менее, возможные уточнения энергетических характери-

стик процессов растворения примеси не приведут к существенным изменениям в 

оценке равновесной концентрации примесей при температурах роста методом 

МЛЭ, которые могли бы объяснить экспериментально наблюдаемую концентра-

цию электронов в пленках КРТ МЛЭ.  
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3.3. Собственные точечные дефекты  донорного типа в КРТ 

Для объяснения причины наблюдаемой проводимости n-типа было проана-

лизировано возможное присутствие в пленках КРТ МЛЭ других дефектов донорно-

го типа,  помимо примесей.  

По литературным данным в нелегированных пленках КРТ, выращенных ме-

тодом МЛЭ на различных подложках (таких, как CdZnTe, GaAs, Si, Ge, сапфир), 

наблюдается сложная картина зависимости электрических свойств от условий вы-

ращивания (температуры подложки, давления ртути, скорости роста), а также от 

материала и ориентации подложки и состава растущего слоя. Общепризнанным 

считается, что дырочная проводимость в нелегированном КРТ (в том числе КРТ 

МЛЭ) обусловлена вакансиями в подрешетке металла, которые являются дважды 

ионизированными акцепторными центрами. Однако, наблюдаемая электронная 

проводимость в пленках КРТ, выращенных методом МЛЭ на различных подложках 

без легирования (при этом концентрации носителей заряда лежат в пределах одно-

го порядка от 1014 см-3 до 1015 см-3),  приписывается различным дефектам. Так, в 

работе [93] n-тип проводимости в КРТ МЛЭ на подложках  CdZnTe объясняется 

присутствием донорных примесей Li и Na в междоузлиях, которые диффундируют 

из подложки. Концентрации электронов в КРТ МЛЭ на подложках GaAs [94] и Si 

[95] составляют порядка 101421015 см-3, но авторы не объясняют какими дефекта-

ми обусловлен n-тип проводимости. В работе [27]  методом МЛЭ на подложках 

GaAs (100) были выращены слои КРТ n-типа составов c х  0,35, что авторы связы-

вают с антиструктурным Те (теллуром в узле металлической подрешетки), являю-

щимся донором. Действительно, помимо примесей, точечными дефектами донор-

ного типа в КРТ могут быть междоузельные атомы металла (Hg, Cd) или вакансии 

в подрешетке теллура [96], а также антиструктурный теллур [97].  Междоузельные 

атомы металлов подвижны, легко диффундируют (их энергии активации диффузии 

не превышают 0,12 эВ [98]), и в процессе охлаждении после выращивания их кон-

центрация в объеме должна значительно снижаться. Вакансии в подрешетке теллу-
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ра можно не учитывать, так как выращивание пленок КРТ  методом МЛЭ, как ука-

зывалось ранее, проводится в условиях избытка теллура.  

Относительно присутствия антиструктурных атомов теллура в КРТ нет уста-

новившихся представлений. В работе [96] утверждается, что энтальпии образова-

ния антиструктурных дефектов чрезвычайно высоки в “таких ионных соединениях, 

как CdTe и CdxHg1-xTe и поэтому следует рассматривать только катионные и ани-

онные вакансии и междоузельные атомы”. Однако расчеты энергии образования 

различных дефектов в ZnTe, CdTe и HgTe [97] (ожидаемая неопределенность в 

энергиях  0,2 эВ) показывают, что антиструктурный теллур имеет большие кон-

центрации в ZnTe, CdTe и HgTe, чем ранее предполагалось. Считается, что анти-

структурный теллур может быть ответственным за донороподобные глубокие со-

стояния при 0,4Eg и 0,7Eg в КРТ [99]. Следует заметить, что донорами могут быть и 

более сложные дефекты (микродвойники, скопления точечных дефектов, дислока-

ции и др.). 

Присутствие точечных дефектов в кристаллической решетке проявляется в 

спектрах комбинационного рассеяния света. Нами были изучены спектры комби-

национного рассеяния света в пленках КРТ МЛЭ после роста и термического отжи-

га [100]. На рис.3-3 показаны спектры образцов CdxHg1-xTe (x = 0,200,30) (b, c), на 

которых присутствуют все главные фононные линии решетки и локальные типы 

колебаний. Для сравнения на рис.3-3 представлен спектр комбинационного рассея-

ния (а), полученный в работе [101] для высококачественного образца объемного 

КРТ. 

Фононные линии, расположенные на рис.3-3 между пунктирными линиями, 

соответствуют колебаниям решетки КРТ и обозначены TOHgTe, LOHgTe и LOCdTe. 

Слабая особенность при 107 см-1 приписывается собственному дефекту [100].  
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Рис. 3-3. Спектры КРС на оптических фононах, полученные от образцов 
МЛЭ КРТ (b, c). Спектр (а) взят из работы [21]. 

 

 
Спектры в данной работе были получены при комнатной температуре с ис-

пользованием возбуждающего лазерного излучения с длиной волны 488 нм от по-

верхности образцов без V-дефектов. Возбуждающий свет проникает в КРТ на глу-

бину 100200 Å и спектр чувствителен к состоянию поверхности кристалла. Хими-

ческое травление, как правило, приводит к образованию на поверхности аморфной 

пленки теллура, который наблюдается в спектре в виде двух интенсивных пиков и 

маскирует основной спектр. Подбором состава травителя и режимов травления 

удается добиться отсутствия такого типа нарушений. 

Помимо решеточных мод, форма и частоты которых совпадают с представ-

ленными в литературе [101, 102], в спектрах, полученных в данной работе, наблю-

даются два дополнительных пика в низко- и высокочастотном участках спектра 

(рис.3-3, b,c). Спектр b (рис.3-3) был получен от образца непосредственно после 

выращивания, а с (рис.3-3) – после отжига образца в атмосфере ртути.  

Наблюдаемые дополнительные линии в низкочастотной области спектра 

(90110 см-1)  могут принадлежать колебаниям локальных дефектов вакансионного 

типа. Сдвиг частоты на 20-30% по сравнению с объемным значением может быть 
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вызван присутствием  разорванных связей. Другая  линия  (180200 см-1) скорее 

всего связана с дефектом антиструктурного типа и принадлежит связям Те-Те. Та-

кие атомные конфигурации приводят к сильному напряжению окружающих связей. 

В результате частоты локальных колебаний становятся выше, чем в ненарушенном 

объеме. Размытый характер линий обеих локальных мод (рис.3-3,b), скорее всего, 

связан с взаимодействием близкорасположенных дефектов. При отжиге дефекты 

упорядочиваются и спектр (рис.3-3,с) выявляет резкие линии изолированных де-

фектов. После травления образцов вид спектров существенно не изменялся, что 

свидетельствует об объемном происхождении наблюдаемых дефектов. Наблюдае-

мая интенсивность и вид локальной колебательной линии (90110 см-1) коррелиру-

ет с временем жизни неосновных носителей. Для образца с изолированными де-

фектами время жизни составляет 1,52 мкс. В случае взаимодействующих дефек-

тов время жизни много меньше (0,10,5 мкс). Следовательно, дефекты вакансион-

ного типа связаны с активными рекомбинационными центрами.  

Поскольку спектры комбинационного рассеяния света показали возможное 

присутствие в пленках КРТ МЛЭ антиструктурного теллура, были проведены оце-

ночные расчеты его концентрации. 

3.4. Расчет равновесной концентрации антиструктурного теллура 

Расчет равновесной концентрации антиструктурного теллура проводился по 

методу, описанному в разделе 3.2. Реакцию образования антиструктурного теллура 

можно записать в виде 

Teg + MeMe = TeMe + Meg                                                                                   (3-3) 

Концентрация антиструктурного теллура можно определелить через кон-

станту равновесия этой реакции: 

[TeMe] = K3
.xMe

.PTe/PМe                                                                                        (3-4) 

где K3 - константа равновесия реакции (3-3), xMe – мольная доля металла, PTe и PМe – 

давления паров теллура и замещаемого металла соответственно. Для расчета K3 
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были определены энтальпии антиструктурного теллура HTe(Cd) = 58,05 ккал/моль и 

HTe(Hg) = 20,50 ккал/моль в CdTe и HgTe соответственно, на основе энергий, рас-

считанных в работе [97]. Изменением энтропии при переходе теллура из узла в 

подрешетке теллура в узел в подрешетке металла можно пренебречь. Суммирова-

ние количества атомов теллура, замещающих ртуть и кадмий, и учет ионизации по-

зволяет найти общую концентрацию антиструктурного теллура для заданных усло-

вий и состава КРТ.  
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 Рис. 3-4. Зависимость равновесной концентрации антиструктурного тел-
лура от температуры для x = 0,20; стрелками указаны характерные темпе-
ратуры выращивания в различных методах и соответствующие им кон-
центрации. 

 

 

На рис.3-4 приведены результаты расчета равновесной концентрации теллу-

ра в узлах подрешетки металла для условий, когда активность теллура (аТе) в среде, 

в равновесии с которой находится КРТ, равна 1. Из расчета следует, что при одина-

ковой активности теллура при более высоких температурах концентрация анти-

структурного теллура должна быть выше. Так, при ЖФЭ из растворов - расплавов 

на основе теллура (аТе ~ 1) при 4500С, концентрация антиструктурного теллура 

должна быть на 6-7 порядков выше, чем при МЛЭ (1800С). С другой стороны, из-
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вестно, что в ЖФЭ при принятии достаточных мер по очистке поверхности под-

ложки и при использовании чистых материалов можно снизить концентрацию фо-

новых доноров до уровня 1014 см-3. Ясно, что для условий ЖФЭ концентрация ан-

тиструктурного теллура не может превышать это значение. Но тогда при темпера-

турах МЛЭ равновесная концентрация антиструктурного теллура не может превы-

шать 107108 см-3. Поэтому антиструктурный теллур в концентрациях, соответст-

вующих равновесным условиям, не может определять наблюдаемую в КРТ МЛЭ 

концентрацию электронов (10141015 см-3). 

3.5. Влияние кинетики на процесс встраивания антиструктурного тел-

лура в КРТ МЛЭ 

Как следует из проведенных выше расчетов, равновесными концентрациями 

примесей и антиструктурного теллура нельзя объяснить наблюдаемую концентра-

цию электронов в пленках КРТ МЛЭ. Однако процесс роста в методе МЛЭ проис-

ходит при давлениях паров компонентов над подложкой, значительно превышаю-

щих равновесные значения. Процесс является неравновесным и происходит при 

большом пересыщении. При этом особенностью условий формирования дефектов в 

КРТ МЛЭ является  участие в процессе роста двухатомных молекул теллура. Из-за 

активационного барьера для диссоциации молекул на атомы часть молекул теллура 

может встраиваться целиком в решетку, заполняя собственный и металлический 

узлы. Концентрация антиструктурного теллура при наличии пересыщения GSS 

будет пропорциональна величине exp((Gd-GSS)/RT), где Gd – изменение свобод-

ной энергии внедрения дефекта в кристалл.    

В литературе влияние пересыщения в методе МЛЭ на процесс встраивания 

дефектов учитывалось, например, при  разработке  модели легирования кремния в 

процессе роста [103].  Было установлено, что при высоких  температурах наблюда-

ется экспоненциальная зависимость коэффициентов встраивания сурьмы и галлия 

при МЛЭ кремния, и поведение примесей равновесное. А при низких температурах 

  



Варавин В.С. Кандидатская диссертация                 73

действуют кинетические ограничения [104], и коэффициенты встраивания этих 

примесей приближаются к единице. 

При наличии пересыщения в выражении для концентрации дефектов появ-

ляется множитель kkin = exp(-GSS/RT) и   

Nd = Nd eq
. kkin.                                                                                                   (3-5) 

Пересыщение определяется парциальными давлениями паров компонентов в 

эксперименте и, при фиксированных давлениях паров, с повышением температуры 

падает. Соответственно kkin и концентрация растворенных точечных дефектов с по-

вышением температуры выращивания будут понижаться. Это позволяет из экспе-

риментальных результатов определять, является ли процесс легирования равновес-

ным (при этом с повышением температуры выращивания концентрации дефектов 

должны расти) или же он определяется отклонением процесса роста от равновесия 

(при этом концентрации электрически активных дефектов, соответственно и кон-

центрации измеряемых носителей заряда будут уменьшаться с повышением темпе-

ратуры выращивания).  

Рассчитанные значения равновесной и с учетом кинетики захвата концен-

трации антиструктурного теллура для характерных температур выращивания КРТ 

МЛЭ при скорости роста 3 мкм/ч и х = 0,20 представлены на рис.3-5.  

Из рисунка видно, что равновесная концентрация антиструктурного теллура 

очень мала и растет с повышением температуры, а концентрация, рассчитанная с 

учетом кинетики, падает. Абсолютные значения концентрации из-за невысокой 

точности исходных термодинамических данных для антиструктурного теллура 

возможно определить только с точностью до порядка. Однако можно заключить, 

что концентрация антиструктурного теллура с учетом неравновесного захвата в ус-

ловиях МЛЭ может обуславливать наблюдаемую концентрацию электронов прово-

димости (10141015 cм-3) и качественно согласуется с экспериментальной зависимо-

стью концентрации электронов от температуры выращивания.  
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 Рис. 3-5. Температурная зависимость концентрации антиструктурного 
теллура в твердом растворе CdxHg1-xTe (х = 0,20) для равновесных усло-
вий  (штриховая линия), с учетом неравновесного захвата в условиях 
МЛЭ (сплошная линия) и экспериментально полученных концентраций 
электронов проводимости в слоях КРТ МЛЭ состава х  0,21. 

 

 

Расчет также предсказывает некоторое снижение концентрации антиструк-

турного теллура с повышением содержания теллурида кадмия в твердом растворе 

(кривая, рис.3-6). Экспериментальные значения концентрации электронов в плен-

ках КРТ МЛЭ с повышением состава (от х  0,20 до х  0,30)  также понижаются. 
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 Рис. 3-6. Зависимость концентрации антиструктурного теллура в КРТ 
МЛЭ от состава:  - расчет для температуры выращивания 1950С, точ-
ки- экспериментально измеренная концентрация электронов проводимо-
сти в пленка КРТ МЛЭ для составов х ~ 0,21 и х ~ 0,30. 

 

 

Таким образом, антиструктурный теллур представляется наиболее вероят-

ным дефектом донорного типа, определяющим концентрацию электронов прово-

димости в выращенных  методом МЛЭ пленках КРТ. 

3.6. Равновесные концентрации вакансий в подрешетке металла в КРТ  

Для изготовления на основе КРТ матричных ИК фотоприемников большой 

размерности преимущественно используется создание n-p переходов с помощью 

ионной имплантации атомов бора в материал р-типа проводимости. Проводимость 

р-типа в нелегированном КРТ определяется вакансиями в подрешетке металла,  яв-

ляющимися акцепторами, концентрация которых зависит от условий выращивания 

и последующих термообработок. Вакансии в подрешетке металла принимают так-

же непосредственное участие в диффузии собственных компонентов решетки. По-

этому важно иметь возможность описывать их концентрации в зависимости от 

температуры и состава окружающей среды. Имеющиеся в литературе расчеты кон-
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центрации вакансий в зависимости от давления паров ртути в окружающей среде 

относятся к составу х  0,20, и рассматривается область температур 4006000С. По-

скольку метод МЛЭ позволяет легко управлять составом пленки в процессе роста, 

и выращиваются структуры с изменением состава в широком диапазоне, нами был 

проведен расчет концентрации вакансий  во всем диапазоне составов твердого рас-

твора КРТ для температур выращивания в методе МЛЭ. 

Для проведения расчетовт необходимо иметь возможность рассчитывать 

концентрацию нейтральных вакансий. Концентрация нейтральных дефектов не за-

висит от концентрации других заряженных дефектов, а зависит только от темпера-

туры и давления паров соответствующих компонентов. Энтальпия и энтропия ре-

акций образования нейтральных дефектов имеет совершенно определенный физи-

ческий смысл и в ряде случаев корректность получаемых значений энтальпии и эн-

тропии может быть проверена, а также может быть легко введена температурная 

зависимость константы равновесия.  

В работе [105] разработан энергетический цикл образования вакансий в под-

решетке металла в твердых растворах бинарных соединений с общим халькогеном. 

Удаление атома металла MeMe из подрешетки металла в бинарном полупроводнике 

приводит к образованию вакансии металла VMe и может быть представлено реакци-

ей   

MeMe = Meг + VMe                  

где Mr - атом металла в газовой фазе. Энтальпия образования вакансии HV связана 

с энтальпией кристаллической решетки HL следующим образом. Если бы не про-

исходила  перегруппировка атомов, они были бы равны, однако конфигурация, при 

которой атомы вокруг вакансии расположены так же, как в  ее  отсутствие, не соот-

ветствует самой низкой энергии. Поэтому атомы перегруппируются с некоторым 

выигрышем энтальпии релаксации Hрел. Тогда энтальпия образования  вакансии 

равняется энтальпии кристаллической решетки за вычетом выигрыша энтальпии за 

счет перегруппировки 
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           HV = HL+ Hрел   

Удаление атома металла из решетки твердого раствора соединений с общим 

анионом приводит к образованию вакансии, не зависящей от типа удаленного ато-

ма металла. Поэтому образование вакансии в узле металла целесообразно рассмат-

ривать как процесс внедрения в  кристалл  атома аниона. Для случая, когда анио-

ном является теллур, реакцию образования вакансии можно описать реакцией: 

           Teг = TeTe
o + VMe

o (3-6)

Константа равновесия  реакции (3-6) запишется в виде: 

           К3-6 = [VМe
о]/PTe  

где [VМe
о]- концентрация вакансий металла. Полученное  соотношение позволяет 

рассчитывать равновесную концентрацию вакансий металла в твердом растворе с 

общим анионом. 

Для случая контакта твердого раствора с жидкой фазой Тег =Теж , и реакция 

(3) запишется в виде                                                              

           Теж = ТеТе
о
  + VМе

о
                  (3-7)

Константа равновесия  реакции (3-7) запишется в виде: 

            К3-7 = [VМe
о]·aTe  

где aTe – активность теллура. Процесс образования вакансии в занятом кадмием уз-

ле в CdTe по реакции (3-7) можно представить следующим. Теллур из жидкой фазы 

переходит в газообразную (энтальпия испарения двухатомной молекулы - НиспТе2), 

в газовой фазе происходит диссоциация двухатомной молекулы теллура (энергия 

диссоциаци -  DTe-Te)  и атом теллура встраивается на поверхность кристалла в по-

ложение “у полукристалла”, замыкая при этом  три связи Cd-Te (Ео
Cd-Te - энергия 

связи атомов Te и Cd). Из объема кристалла удаляется атом кадмия и переходит на 

поверхность в положение “у полукристалла”, при этом затрачивается энергия на 

разрыв трех связей Cd-Te и выделяется некоторая энергия, связанная с релаксацией 

кристаллической решетки вокруг вакансии - Hо
релCdTe. Такая модель предусматри-

вает сохранение поверхностной конфигурации, а, следовательно, и поверхностной 

энергии кристалла. Тепловой эффект реакции (3-7) в CdTe  (Hо
CdTe) тогда запи-

шется  в следующем виде: 
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  Hо
 CdTe = 1/2Hисп Te2 + 1/2Dо

Te-Te - 3Е
о

Cd-Te + 3Ео
Cd-Te +Hо рел CdTe  = 

  = 1/2(Hисп Te2 + Dо
Te-Te) +  Hо рел CdTe 

При этом энергия кристаллической решетки исключается из рассмотрения. 

Изменение энтропии So
CdTe  реакции  (3-7)  можно представить в виде 

 So
CdTe = So

Te(CdTe) + So
V(CdTe) - S

o
Te(ж) 

где So
Te(CdTe) – энтропия атома теллура в CdTe,  So

V(CdTe)  – энтропия вакансии в CdTe,  

So
Te(ж)  – энтропия атома теллура в жидкой фазе.   

Тепловой эффект реакции образования вакансии Hо
HgTe в HgTe определяет-

ся аналогичным образом 

 Hо
HgTe = 1/2(HиспTe2 + Dо

Te-Te) +  Hо
релHgTe 

 So
HgTe = So

Te(HgTe) + So
V(HgTe) - S

o
Te(ж). 

Если теперь применить рассмотренный энергетический цикл образования 

вакансии для твердого раствора, то число связей Cd-Te и Hg-Te, а также их соот-

ношение при образовании вакансии не изменятся и, так же как для бинарных со-

единений, нет необходимости использовать энергию кристаллической решетки. 

Учет различия в прочности связей теллуридов твердого раствора происходит через 

активность теллура в выражении для константы равновесия К3-7. При одинаковой 

активности теллура в системах с CdTe и HgTe отношение концентраций вакансий в 

CdTe и HgTe определится разницей Hо
релCdTe и Hо

релHgTe. Как будет показано 

дальше, энтропия вакансий отличается мало. 

При рассмотрении твердых растворов сделаем следующие предположения. 

1) Энергия связей Cd-Te и Hg-Te не зависит от состава. Это предположение осно-

вывается на том обстоятельстве, что твердый раствор CdTe-HgTe близок к идеаль-

ному [106]. 2) Будем считать, что энтальпия релаксации аддитивна, т.е.  

 Hрел(р-р) = xD
CdTe*HрелCdTe + xD

HgTe* HрелHgTe, 
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где  xD
(i) - мольные доли компонентов в непосредственной близости от ва-

кансии (на что указывает индекс “D”), Hрел(i) - энтальпии релаксации в чистых 

компонентах. Энтропия вакансий также аддитивна и определяется  выражением: 

SV(р-р) = xD
CdTeS

o
V(CdTe) + xD

HgTeS
o
V(HgTe). 

Ближайшее окружение металлической вакансии составляют атомы теллура 

как в CdTe, так и в HgTe. Однако ближайшие соседи в подрешетке металла, число 

которых обозначим nMe, различны в растворах разного состава. Если Hо
релCdTe  и 

Hо
релHgTe  отличаются, то будет отличаться вклад атомов кадмия и ртути в пере-

группировку. Общее число ближайших соседей в подрешетке металла составляет 

12, т.е. nMe=12. Величина Hо
 релHgTe/ nHg представляет вклад одного атома ртути в 

энергию релаксации вакансии в соседнем узле подрешетки, Hо
 релCdTe/ nCd -

соответственно вклад одного атома кадмия. 

Если теплоты перегруппировки в теллуридах кадмия и ртути различны, то 

тепловой эффект реакции обмена атомов кадмия и ртути вблизи вакансии 

            CdD + HgK  = CdK  + HgD (3-8)

отличен  от  нуля и состав твердого раствора  вблизи  вакансии xD
HgTe и xD

CdTe ока-

жется отличным от состава в ненарушенной области кристалла xK
HgTe и xK

CdTe. Для 

расчета xD
HgTe и xD

CdTe необходимо использовать равновесие реакции (3-8)3-8). За-

пишем константу равновесия этой реакции через мольные доли компонентов 

            К3-8 = xD
HgTex

К
CdTe/ x

К
HgTex

D
CdTe

, (3-9)

где индекс “К” относится к ненарушенной области кристалла. Должны выполнять-

ся условия материального баланса 

             xD
HgTe+ xD

CdTe = 1 (3-10)

             xКHgTe + xКCdTe = 1 (3-11)

      Согласно сделанным предположениям, термодинамические функции для реак-

ции (3-8)3-8)  запишутся следующим образом 

            Нo
3-8 = Hо

 релHgTe/ nMe - Hо
 релCdTe/ nMe, (3-12) 

            So
3-8 = So

V(HgTe)/ nMe - S
o

V(CdTe)/ nMe. (3-13)
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Откуда 

          RTlnK3-8 = - [Hо
 релHgTe - Hо

 релCdTe - T(So
V(HgTe) - S

o
V(CdTe))] / nMe. (3-14)

Уравнения (3-8)3-9)-(3-14)) позволяют выразить состав твердого раствора 

вблизи вакансии через состав твердого раствора в ненарушенных областях 

xD
CdTe = (1 + К3-8 x

К
HgTe  /x

K
CdTe)

-1 

xD
HgTe = (1 + (К3-8)

-1 xКCdTe  /x
K

HgTe)
-1 

Отсюда получаем термодинамические функции вакансии в твердом растворе 

Hо
рел(р-р) = (Hо

релCdTe - Hо
релHgTe ) x

К
CdTe /(К3-8x

К
HgTe+ xК CdTe ) + Hо

релHgTe 

Sо
V(р-р) = (So

V(CdTe) + So
V(HgTe)) x

К
CdTe /(К3-8x

К
HgTe+ xКCdTe ) + So

V(HgTe), 

в которых учитывается изменение состава твердого раствора вблизи вакансии. 

Таким образом, для константы равновесия реакции (3-7) образования вакан-

сии в твердом растворе можно записать уравнение:  

           - RTlnК3-7=(H0
релCdTe - H0

релHgTe)x
К

CdTe/(x
К

HgTeК3-8+ xКCdTe )- 

      - T(S0
V(CdTe)- S

0
V(HgTe)x

К
CdTe)/( x

К
HgTeК3-8 + xКCdTe)+ 

                 +H0
релHgTe-TS0

V(HgTe)+1/2*(D0
Te-Te+Hисп.Te2) - T(S0

Te(р-р)- S
0

Te(ж)) 

 

(3-15)

Константу равновесия К3-7 можно также рассчитать из экспериментальных 

данных по концентрации вакансий для известных условий, используя выражение 

            К3-7 = [VMe
о
 ]/aTe(ж), (3-16)

Концентрация неионизиованных вакансий [VMe
о] однозначно определяет 

общую концентрацию вакансий. Согласно [107] концентрация n-кратно ионизиро-

ванных акцепторных центров NAn связана с концентрацией нейтральных центров N0 

следующим образом: 













 









 


n

i kT

AiEFE
N

n

AnN
1
exp

0
)

2

1
(  (3-17)

Очевидно общая концентрация вакансий составляет 

           [VМe]общ  =  [VМe
о] + [VMe

-] + [VMe
-2].                                                 (3-18)
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Соотношения (3-15) - (3-16)-18)   позволяют рассчитывать концентрации ва-

кансий [VMe]общ, если известны Hо
рел и Sо

V и соответствующие активности теллура 

aTe(ж). В свою очередь термодинамические функции вакансий в твердом растворе 

могут быть определены по соотношениям (3-15) и (3-16)-16), если известны равно-

весные концентрации вакансий и условия их образования. 

3.7. Расчет констант равновесия реакций образования вакансий в КРТ  

Как уже говорилось, будут рассчитываться энтальпии и энтропии реакций 

образования нейтральных дефектов, как имеющие более четкий физический смысл. 

Выражение (3-15) существенно упрощается для чистых теллуридов кадмия и ртути 

и позволяет легко рассчитывать энтальпии релаксации вакансий при наличии соот-

ветствующих экспериментальных данных. Для CdTe концентрации вакансий кад-

мия приводятся в работе [108]  для интервала температур 700-9000С. Необходимые 

для расчетов данные по константе диссоциации теллурида кадмия приводятся в ра-

боте [109]. 

Рассчитанное изменение энтальпии для реакции образования металлической 

вакансии в CdTe (реакция (3-7)) составляет H0
(3-7)CdTe = 22,6 ккал/моль, изменение 

энтропии S0
(3-7)CdTe= -7,9 кал/мольК. Отсюда значения энергии релаксации и эн-

тропии вакансий в CdTe: H0
релCdTe = -18,9 ккал/моль и S0

V(CdTe) = -1 кал/мольK в 

интервале 700-900оС. Энтропия вакансии, соответствующая энтропии незанятого 

релаксировавшего узла, имеет небольшое значение, что и должно иметь место, ес-

ли вакансия не может совершенно свободно перемещаться. Энтропия вакансии не 

равняется точно нулю, поскольку введение вакансии меняет колебательный спектр 

кристалла, а соответственно и его теплоемкость и энтропию. Исходные данные по 

концентрации вакансий имеют не очень высокую точность. Можно без большой 

ошибки положить, что энтропия вакансии не зависит от температуры (малая энтро-

пия соответствует и малой теплоемкости).  
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Для теллурида ртути данные по концентрации вакансий отсутствуют, поэто-

му невозможно непосредственно определить энергию релаксации в теллуриде рту-

ти. Энергия релаксации и энтропия вакансий в теллуриде ртути были определены 

по уравнению (3-15) на основании экспериментальных данных по концентрации 

вакансий в твердых растворах CdxHg1-xTe с х = 0,20 [110,111].  
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 Рис. 3-7. Температурные зависимости собственной концентрации носителей 
в пленках КРТ МЛЭ для разных составов. Сплошные линии – экстраполя-
ция данных из работы [1], символы – экспериментальные значения. 

 

 

Для расчета равновесных концентраций неионизированных вакансий в КРТ 

необходимы значения собственных концентраций носителей для различных соста-

вов до температур ~ 3000С и выше. В связи с отсутствием литературных данных по 

собственной концентрации носителей в КРТ при повышенных температурах были 

измерены собственные концентрации носителей в диапазоне температур от 300 до 

5000K в пленках КРТ МЛЭ разных составов (рис.3-7). Измерения проводились в 

специальном держателе, имеющем малую тепловую инерцию, при быстром нагреве 

и охлаждении для того, чтобы минимизировать образование вакансий в подрешет-

ке металла. Для контроля делались повторные измерения. На рис.3-7 видно, что 

литературные данные могутет быть экстраполированы до температур 500K. На из-
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мерения при более высоких температурах начинает существенно влиять интенсив-

ное образование вакансий.  
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 Рис. 3-8. Рассчитанные температурные зависимости константы равнове-
сия реакции образования нейтральных вакансий в подрешетке металла 
для различных составов КРТ. Незаполненные кружки и квадратики - 
экспериментальные данные для х = 0,20 из работ [110] и [111] соответ-
ственно. Заполненные кружки – экспериментальные данные из работы 
[108] для CdTe. 

 

 

Необходимые термодинамические данные, позволяющие определять  актив-

ности теллура при известных давлениях паров ртути над твердыми растворами 

CdxHg1-xTe, взяты из работы [92]. 

Уравнение (3-15), трансцендентное относительно величин H0
релHgTe и 

S0
V(HgTe), решалось итерационным методом. Найденные значения энергии релакса-

ции и энтропии вакансий в HgTe составляют соответственно H0
релHgTe = -18 

ккал/моль и S0
V(HgTe) = 9 кал/мольK. Рис.3-8 представляет результаты расчета 

температурной зависимости константы равновесия реакции образования нейтраль-

ных вакансий в подрешетке металла для различных составов КРТ. На графике на-

несены также использованные экспериментальные данные для x = 0,20 и x = 1. 
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3.8.  Влияние термообработки и состава на концентрацию вакансий в 

подрешетке металла  в  КРТ  

Полученные значения термодинамических свойств вакансий в подрешетке 

металла позволяют рассчитывать равновесные концентрации вакансий для любых 

составов твердого раствора в широком интервале температур. Такие расчеты были 

проведены для типичных температур молекулярно-лучевой эпитаксии и отжига - 

1400С, 1800С и 2200С для х от 0,15 до 1. На рис.3-9 представлены результаты этих 

расчетов. Концентрация вакансий несколько снижается с повышением содержания 

теллурида кадмия в твердом растворе. Однако в интервале обычно используемых 

составов (х = 0,20-0,30) изменение равновесной концентрации вакансий незначи-

тельно. Не происходит существенного изменения концентрации вакансий при при-

ближении состава твердого раствора к бесщелевому.  
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 Рис. 3-9. Зависимость равновесной концентрации вакансий в подрешет-
ке металла КРТ от состава для разных температур. Сплошные линии – 
расчет, 1 – экспериментальные значения концентрации дырок после от-
жига при температурах 2202300С в пленках с х = 0,210,23, 2 – в плен-
ках с х = 0,290,31. 
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Поскольку при приближении к бесщелевому составу резко увеличивается 

собственная концентрация носителей и подвижность электронов выше подвижно-

сти дырок, то в узкозонном материале получение р-типа проводимости за счет соб-

ственных точечных дефектов оказывается затруднительным. 

На рис.3-9 приведены также экспериментальные значения концентрации ды-

рок в пленках КРТ МЛЭ после отжига при температурах 2202300С для х = 

0,210,23 и х = 0,290,31. Результаты расчета качественно соответствуют экспери-

ментальным значениям.  Поскольку для изготовления фотоприемников на основе 

n-p переходов требуется материал р-типа проводимости с заданной концентрацией 

дырок, были получены экспериментальные зависимости концентрации дырок в 

пленках КРТ МЛЭ от температуры отжига  для разных составов (рис.3-10).  
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 Рис. 3-10. Зависимость концентрации дырок в пленках КРТ МЛЭ от тем-
пературы для составов х = 0,210,23 и х = 0,290,31. Для сравнения при-
ведены данные работы [11] для пленок КРТ ЖФЭ состава х = 0,22. 

 

 

Видно, что для пленок КРТ МЛЭ составов х = 0,210,23 имеется хорошее 

совпадение с литературными данными для пленок КРТ ЖФЭ состава х = 0,22 [11]. 

Энергитический эффект реакции образования вакансий в этом случае составляет 
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0,5 эВ. Для составов х  0,30 значения концентрации дырок при одинаковых тем-

пературах отжига несколько ниже.  

Выводы к главе 3 

1. Установлено, что пленки КРТ составов х = 0,200,30, выращенные мето-

дом МЛЭ на подложках GaAs и CdTe (013) имеют проводимость n-типа с концен-

трацией электронов 1014-1015 см-3. Спектры комбинационного рассеяния света этих 

пленок указывают на возможное присутствие антиструктурного теллура.  

2. Проведены расчеты термодинамических характеристик донорных приме-

сей в КРТ и равновесных концентраций электрически активного галлия и анти-

структурного теллура. Показано увеличение концентраций равновесных примесей 

с повышением температуры, что может обуславливать наблюдаемую концентра-

цию электронов в пленках КРТ ПФЭ. При низких температурах выращивания в ме-

тоде МЛЭ равновесные концентрации электрически активного галлия и антиструк-

турного теллура имеют существенно меньшие значения, чем наблюдаемая концен-

трация электронов проводимости.  

3. Предложена модель неравновесного встраивания антиструктурного теллу-

ра в пленку КРТ при выращивании методом МЛЭ. В этом случае расчеты предска-

зывают повышение концентрации антиструктурного теллура до значений 10141015 

см-3. С повышением температуры выращивания и содержания CdTe в твердом рас-

творе расчет предсказывает снижение концентрации антиструктурного теллура. 

Экспериментально полученные зависимости  концентрации электронов в пленках 

КРТ МЛЭ от температуры выращивания и состава качественно согласуются с рас-

четными зависимостями для антиструктурного теллура. Совокупность полученных 

результатов позволяет предположить, что антиструктурный теллур определяет 

концентрацию электронов проводимости в выращенных пленках КРТ МЛЭ.  

4. Рассчитаны зависимости равновесной концентрации вакансий в КРТ во 

всем диапазоне составов от температуры и активности компонентов. Установлено 
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повышение равновесной концентрации вакансий с температурой и снижение кон-

центрации при увеличении содержания теллурида кадмия в твердом растворе. Экс-

периментально исследованы зависимости равновесной концентрации дырок от 

температуры отжига в пленках КРТ МЛЭ составов х = 0,210,23 и х = 0,290,31 в 

диапазоне температур 1804000С и установлено соответствие полученных данных 

результатам расчета и литературным данным.  
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Глава 4. 

 Исследование равновесных электронных процессов в 

пленках КРТ 

 

Точное определение концентрации носителей заряда и их подвижности в 

пленках твердого раствора CdxHg1-xTe затруднено такими его особенностями, как 

сложная зонная  структура, так и тем, что подвижность электронов в сотни раз 

больше, чем подвижность дырок. Поэтому электронная проводимость преобладает, 

даже если концентрация дырок больше концентрации электронов [112]. Использо-

вание метода магнитной спектроскопии подвижности является достаточно слож-

ным, и во многих случаях позволяет лишь качественно определить присутствие в 

образце разных типов носителей [113]. В тонкопленочных образцах (толщиной 

около 10 мкм и меньше) с варизонными слоями сильное влияние на результаты из-

мерений может оказать слоевая неоднородность. Для получения информации об 

однородности пленок КРТ исследователями используются несколько методов, ос-

нованных на допущении, что в пленках одновременно могут присутствовать не-

сколько типов носителей. С помощью метода, предложенного в работе [114] и ос-

нованного на изучении зависимости компонентов тензора проводимости от маг-

нитного поля, нами были исследованы пленки КРТ МЛЭ после выращивания []. 

Было установлено, что пленки могут иметь как один тип носителей заряда (высо-

кую однородность электрических свойств), так и  несколько типов носителей (или 

неоднородность). Вместе с тем, точное знание концентрации и подвижности носи-

телей заряда является совершенно необходимым для оптимизации технологиче-

ских режимов выращивания пленок и получения материала р-типа проводимости с 

помощью термообработки. 

В настоящей работе проведен анализ зависимости коэффициента Холла и 

проводимости от концентрации носителей заряда в пленках КРТ и рассмотрено 

  



Варавин В.С. Кандидатская диссертация                 89

влияние освещения образца на измеряемые параметры. Рассмотрены случаи одно-

родного образца и образца, имеющего слои с разным типом проводимости. Пока-

зано, что измерения коэффициента Холла и проводимости при засветке образца по-

зволяют определить присутствие в образце слоев с разным типом проводимости и 

определить подвижность электронов в образце со смешанной проводимостью  

[115].  

Анализ проведен с использованием двухслойной модели Петрица [116], в 

соответствии с которой носители заряда вносят аддитивный вклад в проводимость 

и эдс Холла, и с учетом смешанной проводимости.  

4.1. Анализ зависимости коэффициента Холла и проводимости от кон-

центрации носителей в однородных пленках КРТ  

Рассмотрим однородный (по концентрации и подвижности носителей заря-

да) образец КРТ в слабом магнитном поле Н, так что n,p
.H << 1. Примем для опре-

деленности, что х  0,2, так что собственная концентрация ni  2.1013  см-3, а под-

вижность дырок положим равной 500 см2/Вс (будем учитывать только тяжелые 

дырки). Тогда связь между коэффициентом Холла и проводимостью с учетом сме-

шанной проводимости будет определяться уравнениями (4-1) – (4-2): 

 = q.(n
.n + p

.p) = n + p                                                                                            (4-1) 

 Rh = (1/q)(p
2p  - n

2.n)/(p
.p  + n

.n)2 = (p
.p - n

.n)/                            (4-2) 

В случаях, когда преобладает проводимость одного типа носителей (n  p 

или n  p)  из уравнений (4-1) и (4-2) следует, что: 

n(p) = Rh                                                    (4-3) 

n(p) = 1/(qRh)                                                  (4-4) 

и по измеренным значениям коэффициента Холла и проводимости можно опреде-

лить подвижность и концентрацию носителей. При смешанной проводимости зави-

симости произведения Rh и величины 1/(qRh) от концентрации носителей в образ-

це будут иметь вид, показанный на рисунках 4-1 и 4-2. Расчет проведен с использо-

  



Варавин В.С. Кандидатская диссертация                 90

ванием выражений (4-1) и (4-2) в зависимости от концентрации электронов в плен-

ке (в единицах собственной концентрации носителей) в пределах от n = 2.1010 см-3 

(что соответствует образцу с дырочной проводимостью и концентрацией дырок p = 

ni
2/n = 2.1016 см-3) до n = 2.1015 см-3.  
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 Рис. 4-1. Зависимость величины 1/qRhот концентрации электронов в 
образце. 

 

 

На рис.4-1, 4-2 приведены абсолютные значения 1/q.Rh и Rh . На самом 

деле холловский сигнал меняет знак при некотором значении n/ni и на рис. 4-1 по-

казаны области кривой, где знак холловского сигнала имеет положительное (р) и 

отрицательное (n) значения. Как видно, знак холловского сигнала начинает соот-

ветствовать дырочной проводимости только тогда, когда концентрация дырок ста-

новится больше, чем (28).1015 см-3 (в зависимости от n), а величина 1/q.Rh будет 

соответствовать концентрации дырок при еще больших ее значениях. При меньших 

значениях концентрации дырок знак холловского сигнала соответствует электрон-

ной проводимости, а величина 1/q.Rh будет соответствовать концентрации элек-

тронов только при n > 2.1013 см-3.  
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Таким же образом, величина Rh (рис.4-2) будет соответствовать подвиж-

ности носителей при n > 2.1013 см-3 и p > (2-8).1015 см-3, хотя даже для р = 1016 см-3 

она может 

 

 

 

10-3 10-2 10-1 100 101 102101

102

103

104

105
1

3
2

 
  

  
 

   
 

n / ni

 
  

  
 

 

 

 Рис. 4-2. Зависимость величины Rhот концентрации электронов в об-
разце. Кривые 1,2,3 расчет для подвижности электронов 150000, 100000 и 
50000 см2/Вс, соответственно. 

 

 

быть меньше подвижности дырок (500 см2/Вс). При промежуточных значениях 

концентрации носителей в образце будет иметь место соотношение Rh  n для 

отрицательных значений Rh и Rh  p для положительных значений Rh. 
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 Рис. 4-3. Зависимость величины коэффициента Холла (по модулю) от про-
водимости в однородном образце КРТ с х  0,20. Кривые 1,2,3 - расчет при 
подвижности электронов 150000, 100000 и 50000 см2/Вс, соответственно. 

 

 

 

Зависимость коэффициента Холла от проводимости в однородном образце с уче-

том смешанной проводимости приведена на рис.4-3. Заштрихованное пространство 

показывает возможный набор соответствий между  и Rh для данных минимально-

го и максимального значений подвижности электронов при заданном (500 см2/Вс) 

значении подвижности дырок. Как видно из рисунка, коэффициент Холла имеет 

максимум вблизи минимума проводимости. На рисунке стрелками показаны на-

правления «в сторону n - типа» и «в сторону p - типа». Эти стрелки означают, что в 

первом случае увеличение проводимости сопровождается увеличением концентра-

ции электронов, а во втором случае - дырок.  

Таким образом, по измерению коэффициента Холла и проводимости в одно-

родном образце точно определить концентрацию и подвижность носителей можно 

лишь в случаях больших концентраций носителей, когда преобладает проводи-

мость одного типа носителей. Если же для измеренных значений Rh и  выполняет-

ся соотношение Rh  n (или Rh  p), где p и n – значения подвижности 

дырок и электронов, соответствующие составу образца, то это свидетельствует о 
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том, что, либо наблюдается смешанная проводимость, либо в образце присутству-

ют слои с разным типом проводимости. На практике возникает проблема, во-

первых, как определить, является ли измеряемый образец однородным со смешан-

ной проводимостью или имеет слои с разным типом проводимости, а во-вторых, 

каким образом определить параметры носителей заряда в этих случаях. 

4.2. Коэффициент Холла и проводимость в образе со слоями разного ти-

па проводимости 

Рассмотрим двухслойный образец, состоящий из слоев p - и n - типа, «a» и 

«b», соответственно, в которых состав, а также подвижности электронов и дырок 

одинаковы в обоих слоях. В соответствии с моделью Петрица [116] можно запи-

сать: 

 = a
.da/d + b

. db/d;  da + db = d;                                         (4-5) 

Rh = (Rhb
.b

2.da/d + Rha
.a

2. db/ d)/ 2                                                             (4-6) 

Rh
.  =  (Rhb

.b
2.da/d + Rha

.a
2. db/ d)/                                                          (4-7) 

где индексы «a», «b» относятся соответственно к каждому из двух слоев, а Rha и Rhb 

определяются в соответствии с формулой (4-2) при подстановке соответствующих 

индексов. При дальнейших расчетах в качестве базового выбран слой «b» с дыроч-

ной проводимостью, для которого задаются все необходимые параметры, а изменя-

ется концентрация электронов в слое «a» в широком диапазоне, так что тип прово-

димости слоя «а» меняется от дырочного до электронного.  
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 Рис. 4-4. Зависимость коэффициента Холла двухслойной структуры от 
концентрации носителей заряда в слое «а», толщина которого состав-
ляет 0,01 от общей толщины образца. 

 

 

На рис.4-4 в качестве примера приведена зависимость коэффициента Холла 

двухслойной структуры от концентрации носителей заряда (в относительных по 

отношению к собственной концентрации единицах) в слое «а», толщина которого 

составляет 0,01 от общей толщины образца. Как видно из рисунка, если в базовом 

слое концентрация дырок равна 1.1016 см-3, то наличие даже такого тонкого слоя 

«а» влияет на коэффициент Холла всей структуры, начиная с концентрации элек-

тронов в этом слое на уровне собственной концентрации. Расчеты показывают, что 

это влияние существенно в широком диапазоне концентраций дырок в слое «b». 

Как видно из (4-5), измеряемая проводимость является комбинацией из проводимо-

стей двух слоев и может принимать различные значения в зависимости от соотно-

шения толщины и параметров этих слоев. Поэтому в случае двухслойного образца 

по результатам стандартных измерений эффекта Холла в принципе невозможно 

определить раздельно концентрации в этих слоях и подвижности электронов и ды-

рок. 
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4.3. Влияние освещения образца на измерения коэффициента Холла и 

проводимости  

Под действием света в образце возникает избыточная концентрация носите-

лей заряда, как электронов, так и дырок. В отсутствие захвата выполняется условие 

нейтральности. В общем случае n = p по всему образцу, а если не учитывать эф-

фекты разделения носителей на границе двух областей, то na = pa и nb = pb. 

Тогда: 

'a = a + a = a + na + pa = a + q.p
.pa + q.n

.na                             (4-8) 

'b = b + b = b + nb + pb = b + q.p
.pb + q.n

.nb                    (4-9) 

и ' = 'a  + 'b                                (4-10) 

Если, как и раньше, исходить из модели Петрица, то для коэффициента Хол-

ла каждого из слоев при освещении можно записать выражения: 

 R'ha = Rhaa
2/'a 

2 + (pa
.pa - na

.na)/ 'a
2                                          

R'hb = Rhb
.b

2/'b
2 + (pb

.pb - nb
.nb)/ 'b

2                                           

Можно показать, что измеренные коэффициенты Холла и проводимость для 

всего образца в темноте и при освещении связаны зависимостью: 

R'h
.'2 - Rh

.2 = b
.(db/d).(pb - nb) + a

.(da/d).(pa - na)                   (4-11) 

где обозначения R'ha,b,  'a,b  относятся к измерениям при освещении. 

Учитывая, что подвижность электронов, так же как и подвижность дырок, 

одинаковы во всем образце и, кроме того, в КРТ с составом вблизи х = 0,20 под-

вижность электронов много больше подвижности дырок, можно записать, что: 

R'h
.'2- Rh

.2 = n
.[b

.(db/d) + a
.(da/d)] = n

.                                    

Так как все величины в левой части (6а) являются измеряемыми, то оказыва-

ется возможным определить подвижность электронов -  n: 

 n = (R'h
.'2 - Rh

.2)/ .                                                              (4-12) 

Используя  (4-3а) - (4-3в) можно получить, что: 

 = q.n
. nср + q.p

.pср = n ср +  p ср,  
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где nср и pср - значения концентрации электронов и дырок, усредненные по всей 

толщине образца: 

nср  na
.(da/d) + nb

.(db/d) и pср  pa
.(da/d) + pb

.(db/d). 

При наличии слоев разного типа проводимости будет справедливо неравен-

ство: 

nср
.pср  n2

i. 

Теперь можно получить уравнения, связывающие усредненные по всей тол-

щине образца значения электронной и дырочной проводимости и концентрации: 

n ср = .(p -  Rh
.)/(p + n);     nср = n ср / q

.n                                               (4-13) 

p ср = .( Rh
. - n)/( p + n); pср = p ср / q

.p                                       (4-14) 

Таким образом, при выполнении соотношения R. >>p, что обычно имеет 

место, и при проведении одного дополнительного измерения коэффициента Холла 

и проводимости образца при освещении, можно определить значение подвижности 

электронов, средние по всей толщине образца значения электронной и дырочной 

проводимости и концентрации электронов. Среднюю по всей толщине образца 

концентрацию дырок определить нельзя, так как подвижность дырок априори не-

известна и не определяется из проведенных измерений. Однако можно, используя 

известные литературные данные о подвижности дырок для заданного состава КРТ, 

определить интервал возможных усредненных по всей толщине образца концен-

трации дырок.  

В качестве иллюстрации к сказанному на рис. 4-5, 4-6 приведены результаты 

расчетов величин 1/q.Rh и Rh для структуры с концентрацией дырок p = 1.1016 

см-3 в основном слое (слой «b») в зависимости от концентрации электронов в слое 

«а». Расчеты сделаны для случая отсутствия освещения и для случая освещения 

образца с интенсивностью, при которой избыточная концентрация носителей равна 

собственной.  
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 Рис. 4-5. Рассчитанные (без подсветки) зависимости величины 1/q.Rh от 
концентрации носителей в слое «а» - кривая 1; усредненная по толщине 
образца концентрация электронов - кривая 2, и усредненная концентра-
ция дырок для разной подвижности дырок – кривые 3,4,5. 

 

 

В темноте при низкой концентрации электронов na в слое «а» значения 

1/q.Rh будут соответствовать концентрации дырок, а значения Rh их подвижно-

сти (рис. 4-6, кривая 1). С увеличением концентрации электронов в слое «а» изме-

рения коэффициента Холла (рис. 4-5, кривая 1) покажут сначала p - тип, а затем 

при na  6.1012 см-3 - n - тип проводимости (при этом толщина слоя «а» составляет 1 

% от общей толщины). С увеличением na вплоть до na/ni = 100 величина 1/q.Rh 

уменьшается, а Rh увеличивается. Освещение образца с интенсивностью, при ко-

торой избыточная концентрация носителей равна собственной, приводят к тому, 

что измерения дадут электронный тип проводимости, а величина Rh при этих ус-

ловиях почти не зависит от концентрации электронов в слое «a» вплоть до na  

2.1015 см-3, но не соответствует подвижности электронов. 

Расчет концентрации носителей заряда, усредненной по всей толщине об-

разца, по приведенным выше формулам и данным измерений в темноте и при ос-

вещении позволяет определить величину усредненной концентрации вне зависимо-

сти от концентрации электронов в слое «a». Средняя концентрация электронов по 
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всему образцу (рис. 4-5, кривая 2) вплоть до na  1012 см-3 остается примерно посто-

янной и равной концентрации неосновных носителей в слое «b», а при больших 

значениях na начинает определяться концентрацией в слое «a». Средняя концен-

трация дырок практически совпадает с концентрацией дырок в слое «b».  
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 Рис. 4-6. Зависимость величины Rh от концентрации электронов в слое 
«а»: кривая 1- без подсветки; кривая 2 – с подсветкой (n = ni); кривая 3 – 
подвижность электронов. 

 

 

Расчет позволяет также получить значения электронной подвижности (рис. 

4-6, кривая 3) при любых значениях концентрации электронов в слое «a». 

Расчеты для случая освещения образца были выполнены для избыточной 

концентрации носителей заряда n = ni. Для того, чтобы определить допустимый 

диапазон изменения концентрации неравновесных носителей, рассмотрим зависи-

мость рассчитанных величин от n. Следует специально заметить, что для расчета 

параметров структуры нет необходимости проводить измерения при разном осве-

щении, а достаточно одного дополнительного измерения, как будет показано ниже.  
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 Рис. 4-7. Зависимости величины 1/q.Rh от концентрации избыточных 
электронов (кривая 1) и рассчитанная усредненная концентрация элек-
тронов (кривая 2) и дырок (кривая 3) для двухслойного образца.  

 

 

На рис. 4-7 приведены зависимость величины 1/q.Rh от концентрации избы-

точных электронов (кривая 1) и рассчитанная усредненная концентрация электро-

нов (кривая 2) и дырок (кривая 3) для двухслойного образца. Как видно из рисунка, 

увеличение концентрации неравновесных электронов приводит сначала к умень-

шению 1/q.Rh, а затем к ее увеличению. Это связано с тем, что в отсутствии осве-

щения в образце дырочная проводимость преобладает над электронной (как видно 

на рис. 4-6). С ростом избыточной концентрации электронов доля электронной 

проводимости увеличивается, но, несмотря на этот рост, величина 1/q.Rh (рис. 4-7, 

кривая 1) уменьшается до тех пор, пока электронная проводимость не сравняется 

по величине с дырочной. 

Расчет зависимости величины Rh от избыточной концентрации носителей, 

а также расчет подвижности электронов по (4-12) показал следующее. 

Величина Rh для образца с параметрами, как на рис.4-7, растет с ростом 

концентрации неравновесных носителей, достигая значения 150000 см2/В.с, равно-

го подвижности электронов при концентрации избыточных носителей заряда 

больше 2.1015 см-3. В то же время рассчитанная по формуле (4-12) подвижность 
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электронов равна истинному значению и не зависит от концентрации избыточных 

носителей заряда. 

Таким образом, дополнительное измерение эффекта Холла и проводимости 

при освещении позволяет определить параметры структуры и определить возмож-

ное присутствие слоев с разным типом проводимости. В широких пределах изме-

нения избыточной концентрации (0,001ni < n < 100ni) расчет позволяет определять 

значение подвижности электронов и усредненные по всей толщине образца кон-

центрации электронов и дырок. Для определения возможностей метода были про-

ведены экспериментальные измерения и определены параметры структур. 

Исследовались эпитаксиальные структуры, в которых слой КРТ рабочего со-

става имел на границах варизонные слои. Структуры выращивались на подложках 

GaAs методом МЛЭ [117] и использовались для изготовления матриц фотодиодов 

с высокими параметрами [118].  

На рис.4-8 в качестве примера приведена зависимость измеренной величины 

Rh и рассчитанной по формулам раздела 4.3 подвижности электронов для образ-

ца №327 толщиной 12,1 мкм в зависимости от интенсивности подсветки.  
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 Рис. 4-8. Зависимость измеренной величины Rh и рассчитанной по 
формулам раздела 4.2.1 подвижности электронов для образца №327 в 
зависимости от интенсивности подсветки. 
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Как видно из рисунка, при увеличении интенсивности освещения измерен-

ная величина Rh (кривая 1) увеличивается от значения  60000 см2/Вс в темноте 

до 115000 - 118000 см2/Вс. Качественный характер изменения величины Rh со-

ответствует проведенным выше расчетам. На этом же рисунке приведено также 

значение рассчитанной подвижности электронов для разных значений интенсивно-

сти излучения (кривая 2). В соответствии с изложенным в разделе 4.3 подходом, 

рассчитанная подвижность электронов не должна зависеть от интенсивности па-

дающего на образец света. Наблюдаемая в эксперименте зависимость, скорее всего, 

связана с погрешностями измерений. Действительно, как показано на том же ри-

сунке, разброс значений не превышает  10% от среднего значения подвижности, 

которое равно 128000 см2/Вс. Были также рассчитаны усредненные по всей тол-

щине образца концентрации электронов nср и дырок pср. При расчете средней кон-

центрации дырок использовались литературные значения подвижности дырок для 

определенного состава образца. Оценка однородности образца по толщине может 

быть проведена следующим образом. Если (nср
.pср)

1/2 = ni, где ni – собственная кон-

центрация, соответствующая составу образца, то образец однородный. Если же 

(nср
.pср)

1/2 > ni, то образец имеет слои с разным типом проводимости. Критерием 

однородности (неоднородности) образца может служить отклонение от единицы 

отношения  = ni/ (nср
.pср)

1/2.  

Проведенные измерения показали, что для различных образцов  изменяется 

от 0,006 до 0,9. Малые значения  указывают на то, что исследуемые образцы со-

стоят, как минимум, из двух слоев различного типа проводимости. В то же время 

образцы с  = 0,90 являются однородными. Небольшое отличие  от единицы (10 

%) вполне может быть обусловлено погрешностями в определении nср, pср и ni. 
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4.4. Исследование зависимости подвижности в пленках КРТ МЛЭ от со-

става  

Была исследована зависимость подвижности электронов проводимости от 

состава рабочего слоя в однородных пленках КРТ МЛЭ n-типа проводимости при 

температуре жидкого азота и при комнатной температуре (рис.4-9). Концентрация 

электронов в пленках 
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 Рис. 4-9. Зависимость подвижности электронов проводимости от со-
става в пленках КРТ МЛЭ n-типа: экспериментальные значения при 
температуре жидкого азота – кружки, при комнатной температуре – 
квадратики, сплошные линии – расчет из работы [3]. 

 

 

при 77K составляла 10141015 см-3 (за исключением пленки с х = 0,156, для которой 

n = 61015 см-3). Вблизи бесщелевого состава, отвечающего переходу полупровод-

ник - полуметалл (х = 0,146), подвижность электронов при температуре жидкого 

азота достигает 700000 см2/В.с. Сплошными линиями на рис.4-9 показаны цитиро-

ванные в работе [8] зависимости подвижности от состава для температур 77K и 

300K с учетом основного механизма рассеяния в КРТ – на полярных оптических 

фононах. Для 77K учтен также механизм рассеяния на заряженных центрах с кон-

центрацией 1015 см-3. Видно хорошее соответствие экспериментальных данных ре-
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зультатам расчета. Это свидетельствует о том, что структуры КРТ МЛЭ на под-

ложках из GaAs не обнаруживают механизмов рассеяния носителей заряда, связан-

ных с повышенной плотностью дефектов структуры, и степень компенсации неве-

лика. 

Выводы к главе 4. 

1. Проведен анализ зависимости коэффициента Холла в пленках КРТ от кон-

центрации носителей и интенсивности освещения для однородных образцов и об-

разцов имеющих слои с разным типом проводимости. Анализ проведен для случая 

слабого магнитного поля с использованием модели Петрица и с учетом смешанной 

проводимости. 

2. Показано, что использование измерений эффекта Холла и проводимости 

при освещении образца позволяет определить подвижность электронов в случае 

смешанной проводимости и определить присутствие в образце слоев с разным ти-

пом проводимости. Показано согласие экспериментальных измерений с расчетом.  

3. Из проведенного анализа и расчетов Главы 2, показывающих возможное 

изменение концентрации носителей заряда с составом, следует, что варизонные 

слои с повышенным содержанием CdTe, выращиваемые на границах рабочего слоя 

КРТ, в отличие от узкозонных слоев, не оказывают существенного влияния ( 10%) 

на величину концентрации и подвижности носителей в рабочем слое, рассчиты-

ваемую из холловских измерений. 

4. Экспериментальные зависимости подвижности от состава слоев при тем-

пературах 77 и 3000K и свидетельствуют об отсутствии механизмов рассеяния, свя-

занных с высокой плотностью дефектов, и удовлетворительно описываются рас-

сеянием на полярных оптических фононах и на заряженных центрах.  
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Глава 5. 

 Особенности рекомбинационных процессов и время 

жизни неравновесных носителей заряда в стуктурах 

КРТ МЛЭ с варизонными слоями 

 

 

Предельная чувствительность фотоприемника в подавляющей степени опре-

деляется временем жизни неравновесных носителей заряда и рекомбинационными 

процессами в объеме материала. Толщина слоев КРТ, используемых для создания 

ИК фотоприемников, сравнима с диффузионной длиной носителей заряда, при 

этом возрастает влияние границ раздела на фотоэлектрические и рекомбинацион-

ные процессы в этих слоях. Для снижения этого влияния можно использовать 

встроенные электрические поля, возникающие при наличии градиента ширины за-

прещенной зоны. Это было реализовано в структурах с варизонными слоями на 

границах рабочего слоя. Распределение состава по толщине такой структуры пока-

зано на рис.5-1. 
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 Рис. 5-1. Распределение состава по толщине гетероструктуры КРТ, 
выращенной методом МЛЭ. 

 

 

5.1. Анализ влияния градиента ширины запрещенной зоны на процессы 

переноса носителей заряда в эпитаксиальных структурах КРТ 

Для понимания процессов фотопроводимости, происходящих в варизонных 

структурах, необходим теоретический анализ явлений переноса носителей заряда. 

Градиент состава в варизонных слоях (или в рабочем слое пленки КРТ) из-за силь-

ной зависимости ширины запрещенной зоны от состава приведет к существованию 

встроенных электрических полей 
x

E

q
E vc , . Дрейф носителей под действием 

этих полей может существенным образом изменить свойства полупроводниковой 

структуры. Процессы фотопроводимости в варизонных полупроводниковых струк-

турах теоретически и экспериментально исследовались рядом авторов, как в плане 

изучения новых возможностей, так и в плане создания приборов, обладающих 


1
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улучшенными характеристиками по сравнению с традиционными полупроводни-

ковыми структурами [119, 120, 121, 122, 123]. 

Рассмотрим влияние профиля ширины запрещенной зоны по толщине плен-

ки на распределение концентрации неравновесных носителей заряда при фотовоз-

буждении, на эффективное время жизни носителей и спектральные характеристик 

фотопроводимости с учетом поверхностной рекомбинации. На рис.5-2 (вставка) 

схематически изображена энергетическая диаграмма пленки КРТ n - типа прово-

димости с варизонным слоем на поверхности. Будем рассматривать однородно ле-

гированный материал. Полагаем также, что на границе раздела эпитаксиальная 

пленка-подложка (x = d) варизонный слой отсутствует. Свет падает на поверхность 

пленки (х = 0), при этом генерированные дырки будут увлекаться встроенным по-

лем и дрейфовать по направлению к затененной стороне (х = d). Как было показано 

в [124] наличие встроенного электрического поля на границе раздела может спо-

собствовать уменьшению влияния поверхностной рекомбинации. 
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 Рис. 5-2. Зависимости эффективного времени жизни неравновесных 
носителей заряда от скорости поверхностной рекомбинации S0 для 
структуры с варизонным слоем на поверхности. Энергетическая диа-
грамма структуры показана на вставке. Номера кривых соответствуют 
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параметрам варизонного слоя, указанным в табл.5-1. 

 

Существует два критерия, определяющих роль поверхностной рекомбина-

ции. Один из них связан с отношением скорости поверхностной рекомбинации за-

ряда к скорости дрейфа носителей. Если это отношение велико, то поверхностная 

рекомбинация не сказывается, даже если энергия фотона такова, что поглощение 

происходит вблизи поверхности. Второй критерий связан с отношением глубины 

проникновения света к длине диффузии неосновных носителей заряда (ННЗ) про-

тив тянущего поля. Глубина проникновения максимальна для фотонов с энергией, 

равной минимальной ширине запрещенной зоны, и уменьшается с ростом энергии 

фотона. Пока она остается больше длины диффузии против поля, генерированные 

светом носители не выходят на освещенную поверхность. 

Для анализа влияния областей с градиентом ширины запрещенной зоны на 

свойства эпитаксиальных структур воспользуемся уравнением непрерывности с 

учетом процессов диффузии и дрейфа в одномерном случае [125]: 
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где р(х) - распределение концентрации неравновесных носителей заряда; 
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0 0

0 0

0 0

0 0/ / /
 - коэффициент амбиполярной диффузии; b 

= n/p - отношение подвижностей электронов и дырок;  - внутренний квантовый 

выход, соответствующий числу пар неравновесных носителей, рожденных одним 

квантом света; 0 - время жизни ННЗ (дырок - в материале n-типа; электронов - в 

материале р-типа) определяемое объемными механизмами рекомбинации; k - по-

стоянная Больцмана; Т - абсолютная температура. Ec, Ev - энергии дна зоны прово-

димости или потолка валентной зоны, которые являются функциями от координа-

ты.Для материала n - типа проводимости в уравнении (5-1) выбирается знак «+», в 
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материале р-типа - знак «-». g (x, h) - функция генерации, вид которой определяет-

ся зависимостью ширины запрещенной зоны от координаты х, спектральной зави-

симостью коэффициента поглощения (х,h) полупроводника и спектром падаю-

щего излучения, которую можно записать следующим образом : 

,),(),( 0

).(

0





x

dtht

eIhxhxg


                               (5-4) 

где I0 - интенсивность падающего излучения.  

В стационарном виде уравнение (5-1) запишется в виде: 
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где  - напряженность встроенного электрического поля, вызванного градиентом 

ширины запрещенной зоны, которая записывается в виде: 

,
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dx
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                                                                      (5-6) 

для материала n-типа проводимости и 

,
1

dx

cdE

e
                                                                          (5-7) 

для материала р-типа проводимости. 

Граничные условия для уравнения (4) можно записать в виде: 
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             (5-9) 

где S0, Sd - скорости поверхностной рекомбинации на поверхности при х = 0 и на 

границе раздела эпитаксиальная пленка-подложка при х = d, где d - толщина полу-

проводника. 
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Дифференциальное уравнение (5-5) не имеет аналитического решения в 

квадратурах для функций произвольного вида Еc,v(х). Удобным способом матема-

тического описания широкого класса экспериментально наблюдаемых неоднород-

ностей в полупроводниковых твердых растворах является приближение полинома-

ми высоких степеней [126]: 

E x E x b xc v g i
n i

i

n

, ( ) ( ) ,   




1
                                        (5-10) 

Такое представление позволяет провести моделирование физических про-

цессов в варизонных структурах с практически любыми профилями состава.  

Распределение избыточных носителей заряда формируется в результате не-

скольких процессов: световой генерации, диффузии, дрейфа, объемной и поверх-

ностной рекомбинации. Очевидно, чтобы найти величину фотопроводимости, не-

обходимо определить функцию р(х), т.е. решить уравнение (5-5) c граничными 

условиями (5-8) и (5-9).  

Спектральное распределение фотопроводимости определяется зависимостью 

фоточувствительности полупроводника от энергии (длины волны) падающего из-

лучения. При воздействии на полупроводник светом с некоторой энергией кванта 

h и интенсивностью I0 в образце происходит генерация электрон-дырочных пар и 

устанавливается некоторое распределение концентрации ННЗ р(х). Для описания 

спектральной зависимости фототока необходимо проинтегрировать распределение  

р(х) по толщине образца. При этом полное число неравновесных дырок в расчете 

на единицу освещаемой поверхности можно записать в виде: 

 Р p x d x
d

  ( )
0

                                                                                    (5-11) 

Величину Р можно записать также, введя величину эффективного времени 

жизни неравновесных носителей заряда : 

,)(0 effhgP                                                                                (5-12) 

Эффективное время жизни ННЗ определяется, в общем случае, как объем-

ными механизмами рекомбинации (излучательной, Оже-, Шокли-Рида), так и вытя-
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гиванием через контакты, рекомбинацией на границах раздела и т.д. [127,  128]. 

Рассмотрим влияние поверхностной рекомбинации на эффективное время жизни 

ННЗ для структуры, энергетическая диаграмма которой показана на вставке рис.5-

6. Расчет проводился для полупроводника n-типа проводимости, поскольку именно 

такой материал получил наибольшее распространение для изготовления фоторези-

сторов из-за сравнительно низкой концентрации основных носителей заряда n0 = 

1014  1015 см-3 и высокого времени жизни ННЗ при отсутствии значительной кон-

центрации локальных рекомбинационных центров.  

Энергетическая диаграмма характеризуется тем, что на поверхности эпитак-

сиальной пленки имеется варизонный слой, ширина запрещенной зоны в пределах 

которого может быть аппроксимирована линейной зависимостью вида Eg(x) = Eg0 - 

((Eg0-Egd0)/d0)x, где Eg0-ширина запрещенной зоны на поверхности (при х = 0), Egd0 - 

ширина запрещенной зоны при х = d0, d0 - толщина варизонной области. Градиент 

ширины запрещенной зоны при этом будет (Eg0-Egd0)/d0 = Eg/d0. 

Параметры варизонного слоя, для которых проводился расчет, представлены 

в таблице 5-1. В расчете использовались следующие характеристики материала: 

время жизни ННЗ, ограниченное объемными механизмами рекомбинации р = 1 

мкс; подвижность ННЗ р = 500 см2/Вс, температура Т = 80K. Толщина образца d 

принималась равной 10 мкм. Предполагалось, что спектральный состав падающего 

излучения соответствует поглощению в приповерхностном слое структуры (энер-

гия кванта света равна ширине запрещенной зоны на поверхности). 

Таблица 5-1. Параметры варизонного слоя на поверхности 

Номер 
зависимо-

сти 
на рис.5-2 

Ширина за-
прещенной зо-
ны на поверх-

ности         
Еg0, эВ 

Ширина запрещенной 
зоны в объеме эпитак-
сиальной пленки Еgd0, 

эВ 

Градиент ши-
рины запре-
щенной зоны, 

эВ/см 

Толщина 
варизонного 
слоя d0, мкм 

1 0,095 0,095 0 1,0 

2 0,096 0,095 14 1,0 

3 0,110 0,095 140 1,0 

4 0,163 0,095 700 1,0 
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5 0,096 0,095 20 0,5 

6 0,102 0,095 140 0,5 

7 0,130 0,095 700 0,5 

 

Как видно из рис.5-2, характер зависимости eff(S0) существенно зависит от 

величины градиента ширины запрещенной зоны. Так, при S0 = 105 см/с в случае от-

сутствия варизонного слоя на поверхности (Eg/d0  = 0) эффективное время жизни 

снижается на порядок по сравнению с временем жизни неосновных дырок в мате-

риале р. Область градиентов Eg/d0 = 020 эВ/см практически не влияет на вели-

чину eff. С дальнейшим увеличением градиента  происходит резкий рост eff. При 

величине Eg/d0  = 700  эВ/см и d0  = 1 мкм влиянием поверхностной рекомбинации 

на eff можно пренебречь, поскольку для таких параметров варизонного слоя встро-

енное электрическое поле является достаточным для эффективного отталкивания 

ННЗ от поверхности. Таким образом величина градиента ширины запрещенной зо-

ны существенно влияет на eff  ННЗ. 

Экспериментально влияние варизоных слоев на эффективное время жизни 

подтверждается следующим экспериментом. При химическом стравливании вари-

зонного слоя с поверхности структуры время жизни неравновесных носителей (при 

77К) уменьшается в несколько раз, как видно на рис.5-3, где приведены экспери-

ментальные температурные зависимости времени жизни.  
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 Рис. 5-3. Температурные зависимости времени жизни в пленке КРТ 
МЛЭ (х = 0,215) n-типа: 1) – с варизонным слоями, 2) – после химиче-
ского стравливания поверхностного варизонного слоя. 

 

Наличие градиента ширины запрещенной зоны в рабочем слое полупровод-

ника будет также оказывать влияние на вид спектральной характеристики фоточув-

ствительности, особенно в области длинноволновой границы. Был проведен расчет 

зависимости спектров фотопроводимости для структур КРТ с линейным профилем 

состава в рабочем слое фотоприемника. Результаты расчета представлены на рис.5-

4. На вставке к рисунку показан профиль состава. Расчет проводился для темпера-

туры 77K и скорости поверхностной рекомбинации S0 = 104см/с на границе d = 0. 

На противоположной стороне Sd = 0, свет падает со стороны d = 0. Кривая 1 соот-

ветствует спектральной характеристике однородного полупроводника. Кривые 2 и 

4 рассчитаны для случаев, когда состав х уменьшается к освещаемой поверхности, 

а 3 и 5 – для случаев, когда х увеличивается к поверхности.  
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 Рис. 5-4. Спектральные зависимости фотопроводимости  для структур с 
различным градиентом состава по толщине рабочего слоя. 1- без градиен-
та, х = 0,20; 2 - х0 = 0,20, xd = 0,22; 3 - х0 = 0,22, xd = 0,20; 4 - х0 = 0,20, xd = 
0,24; 5 - х0 = 0,24, xd = 0,20.  На вставке показан профиль состава по тол-
щине структуры, d = 10 мкм.  

 

Видно, что с ростом градиента состава зависимость фоточувствительности 

от длины волны в длинноволновой области имеет более пологий характер и макси-

мум чувствительности сдвигается в коротковолновую область. Это позволяет по 

виду экспериментальной спектральной характеристики фоточувствительности су-

дить о степени однородности состава по толщине пленки КРТ. 

5.2. Температурные зависимости времени жизни неравновесных носите-

лей в стуктурах КРТ МЛЭ с варизонными слоями 

Как было показано выше, варизонные слои на поверхностях раздела в струк-

турах КРТ МЛЭ существенным образом снижают влияние поверхностной реком-

бинации на эффективное время жизни неравновесных носителей. Это подтвержда-

ется данными работы [129], в которой нами были определены эффективные скоро-

сти поверхностной рекомбинации на свободной поверхности и на границе раздела 

с буферным слоем в структурах КРТ с варизонными слоями и установлено, что при 
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77K скорость поверхностной рекомбинации не превышает 500 см/с. Таким обра-

зом, время жизни неравновесных носителей в структурах КРТ МЛЭ с варизонными 

слоями преимущественно будет определятся механизмами рекомбинации в объеме 

полупроводника. Для их изучения были исследованы экспериментально и рассчи-

таны температурные зависимости времени жизни в структурах n- и р-типа прово-

димости [130, 131, 132, 133 ], а также зависимость времени жизни от состава при 

комнатной температуре. При расчете времени жизни учитывались основные меха-

низмы рекомбинации – Оже рекомбинация, излучательная и рекомбинация на ло-

кальных центрах (Шокли-Рида-Холла).   

Рекомбинация Шокли-Рида-Холла связана с дефектами материала, дающими 

состояниями внутри запрещенной зоны, а Оже и излучательная рекомбинация оп-

ределяются электронной зонной структурой полупроводника. При условии не-

большой избыточной концентрации носителей, времена жизни, связанные с этими 

процессами, могут рассматриваться как независимые и время жизни может быть 

записано в виде 

SRHRA
bulk 

1111                                                             (5-13) 

где A, R и SRH – времена жизни обусловленные Оже, излучательной и рекомбина-

цией Шокли-Рида-Холла, соответственно. 

Полагается, что Оже-1 процесс является  доминирующим механизмом Оже 

рекомбинации в КРТ n-типа. Оже-1 процесс заключается в  прямой зона-зонной ре-

комбинации электрона зоны проводимости с тяжелой дырой и возбуждением дру-

гого электрона зоны проводимости. Для собственного полупроводника время жиз-

ни, определяемое Оже-1 процессом можно представить в виде [53]:  
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               (5-14 )  

где  - отношение эффективных масс электронов и  дырок, - высокочастотная 

диэлектрическая постоянная, Eg – ширина запрещенной зоны, kb – постоянная 

Больцмана, Т - температура и F1F2 - интеграл перекрытия волновых функций. 
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Для примесного полупроводника время жизни, определяемое Оже-1 процессом 

можно представить в виде  

i
A

i
A npn

n
1

000

2

1 )(

2  



                                                            (5-15) 

где ni - собственная концентрация носителей, n0 и p0 равновесные концентрации 

электронов и дырок, соответственно. Требуется вычислить величинуF1F2. 

Обычно величина интеграла перекрытия рассматривается как подгоночный пара-

метр, и определяется при подгонке экспериментальных данных при высокой тем-

пературе, когда преобладает собственная проводимость в КРТ n-типа. Различными 

авторами получено значение величины F1F2 от 0,1 до 0,3.  

В работах [55, 134] проведены рассчеты времени жизни для КРТ p-типа, оп-

ределяемого Оже-рекомбинацией. В этом случае, кроме Оже-1 процесса оказыва-

ется существенным Оже-7 процесс, который заключается в прямой зона-зонной ре-

комбинации электрона зоны проводимости с тяжелой дыркой и возбуждением  

электрона из зоны легких дырок в зону тяжелых дырок. Соответствующее время 

жизни определяется выражением: 
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                                                     (5-15) 

Отношение 





i

i

A

A

1

7  рассчитывалось в работе [55] как функция состава и 

температуры. Для  составов 0,16 < x < 0,30 и для температур между 50 и  300K   

имеет значения от 0,5 до 6. Для x=0,22 и 0,30 установлено, что   сравнительно не-

зависимо от температуры и имеет величину приблизительно 1,5 и 0,5, соответст-

венно. Время жизни, определяемое Оже-рекомбинацией  в КРТ p-типа: 
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Соответствие между рассчитанным и экспериментально найденным значе-

нием   для узкозонного КРТ (х0,2) по литературным данным слабое. Различие 

может составлять до 10 раз [56]. 

Процесс излучательной рекомбинации включает прямую зона-зонную ре-

комбинацию электрона зоны проводимости  с тяжелой дырой и излучение  фотона. 

Излучательное время жизни как для n-типа так и p-типа материала КРТ определя-

ется выражением: 
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где GR – скорость излучательной рекомбинации. В работе [56] для GR  приведено 

следующее выражение: 
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где m*с,v - эффективные массы носителей заряда.  

В случае рекомбинации на центрах Шокли-Рида-Холла (ШРХ), рекомбина-

ция неосновных носителей происходит в два этапа. На первом этапе неосновной 

носитель захватывается центром  ШРХ, на втором этапе захваченный носитель ре-

комбинирует с основным  носителем. Стационарное время жизни избыточных ды-

рок при рекомбинации через уровень ШРХ с энергией Et ниже дна зоны проводи-

мости может быть выражен как [135]: 
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Аналогично, стационарное время жизни избыточных электронов 
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где  и  , Vn,p – скорости тепловой генерации, 

n,p- поперечные сечения захвата  для электронов и дырок,  Nt - концентрация цен-

тров  ШРХ, n1= Ncexp(-Et/kBT) и p1=Nvexp((-Eg+Et)/kBT) , где Nc и Nv - плотность со-

стояний в зоне проводимости и валентной зоне, соответственно. Для случая, когда 

плотность центров  ШРХ меньше, чем концентрация носителей, время жизни опре-

деляется следующим выражением: 
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                                (5-21) 

Параметры рекомбинации  ШРХ (Et,Nt,n,p) определяются из подгонки тем-

пературной зависимости времени жизни.  Можно определить энергетическое по-

ложение  Et центра  ШРХ при условии, что сечения сзахвата (Vt) не сильно зави-

сят от температуры. При очень низких температурах  или 

 могут быть определены независимо. Чтобы полностью охарактери-

зовать центры рекомбинации  ШРХ, необходимы дополнительные измерения с по-

мощью спектроскопии глубоких уровней (DLTS) на диодных или МДП-

структурах. 

1

0 )(  tppp NV 

1

0 )(  tnnn NV 

Экспериментально температурная зависимость времени жизни неравновес-

ных носителей измерялась с помощью бесконтактного СВЧ-метода регистрации 

спада фотопроводимости на установке «Таурис-Т». Избыточные носители заряда в 

образце генерировались с помощью импульсов оптического излучения с длиной 

волны 0,92 мкм от полупроводникового лазера. Освещение производилось со сто-

роны пленки КРТ. Образец размещался на конце волновода в специальном держа-

теле с холодными стенками, для того, чтобы минимизировать попадание на образец 

теплового фонового излучения. Контроль температуры образца осуществлялся 

термопарой. Измерения проводились при малых интенсивностях  возбуждающего 

оптического излучения (/  10-3) и излучения СВЧ.  

Измерялись образцы структур КРТ МЛЭ с варизонными слоями на границах 

раздела. Эти слои, как было показано выше, служат для устранения влияния по-

верхностной рекомбинации.  
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Для определения величины интеграла перекрытия в формуле (5-14) была по-

лучена зависимость времени жизни от состава рабочего слоя КРТ при комнатной 

температуре – рис.5-5. На рисунке видно, что в области составов 0,200,25 преоб-

ладает механизм Оже-рекомбинации, а при больших х  начинает сказываться излу-

чательная рекомбинация.  
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 Рис. 5-5. Зависимость времени жизни неравновесных носителей от соста-
ва в пленках КРТ МЛЭ при комнатной температуре: 1- расчет для излуча-
тельной рекомбинации, 2- расчет для Оже-рекомбинации, 3- результи-
рующее время жизни, точки – экспериментальные значения. 

 

Подгонка экспериментальных данных с учетом этих двух механизмов ре-

комбинации дает значение интеграла перекрытияF1F2 равное 0,18 (выражение 5-

14). Это значение было использовано в дальнейшем для расчета температурных за-

висимостей времени жизни. 

Измерения времени жизни в образцах n-типа проводимости при температуре 

77K дают значения 16 мкс для составов х = 0,200,23, при концентрации электро-

нов (110)1014 см-3, что сравнимо с лучшими литературными значениями для пле-

нок КРТ, выращенных методом МЛЭ [48] и жидкофазного материала [4] с анало-

гичными параметрами. Для определения параметров основных механизмов реком-

бинации  были измерены температурные зависимости времени жизни в области 
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температур 77300K. Пример такой зависимости для структуры n-типа проводи-

миости с х = 0,208 показан на рис.5-6 
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 Рис. 5-6. Температурная зависимость времени жизни неравновесных но-
сителей в структуре КРТ МЛЭ n-типа: 1,2,3-расчет соответственно для  
излучательной рекомбинации, Оже- и рекомбинации на локальных цен-
трах; 4,6-экспериментальные значения после роста и отжига, соответст-
венно; 5,7-результирующее расчетное время. Состав х = 0,208, n = 31014 

см-3, Et =0.055 эВ, Nt = 11014 см-3 для 5, Nt = 91014 см-3 для 7. 

 

Видно, что в области высоких температур преобладающим является Оже ре-

комбинация, а в области низких температур, действуют дополнительные механиз-

мы рекомбинации, наиболее вероятным из которых является рекомбинация на цен-

трах ШРХ. Расчет температурной зависимости показывает, что энергия рекомби-

национных уровней  находится в диапазоне на 5560 мэВ выше потолка валентной 

зоны, а концентрация составляет  11014 см-3. При отжиге образца (при этом про-

исходит образование вакансий в подрешетке металла в КРТ) время жизни при низ-

ких температурах понижается. Экспериментальную зависимость в этом случае 

можно описать с помощью увеличиния при расчете концентрации рекомбинацион-

ных центров. Это может свидетельствовать о том, что вакансии в подрешетке ме-
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талла либо являются рекомбинационными центрами, либо создают рекомбинаци-

онные центры в комплексе с другими дефектами. 
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 Рис. 5-7. Температурная зависимость времени жизни неравновесных 
носителей в пленке КРТ МЛЭ р-типа проводимости: точки – экспери-
мент, линия – расчет с учетом  рекомбинации на локальных центрах, Nt 

= 2,51015 см-3, Е t=  Ev + 0.06 эВ. 

 

Времена жизни в структурах КРТ МЛЭ р-типа проводимости, полученного с 

помощью введения вакансий при отжиге, имеют низкие значения при 77K, харак-

терные для такого материала КРТ [136]. Помимо СВЧ-метода, время жизни в 

структурах КРТ МЛЭ р-типа определялось нами также с помощью фото-

электромагнитного эффекта [137]. Характерные значения для х  0,22 составляют 

2030 нс, и с ростом х до х  0,30 увеличиваются до100150 нс. Температурная за-

висимость времени жизни для структуры р-типа с х = 0,21 приведена на рис.5-7. 

Основным механизмом рекомбинации в материале р-типа является рекомби-

нация на локальных центрах. Расчет показывает, что экспериментальная зависи-

мость наилучшим образом описывается, если энергия рекомбинационных уровней 

составляет Еt = Ev + (0,050.06) эВ.   
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5.3. ИК фотоприемники на основе фоторезисторов 

Существующая в настоящее время заводская технология изготовления фото-

резисторов, в том числе и многоэлементных из объемных монокристаллов КРТ 

связана с потерями большей части (до 99%) материала в процессе превращения 

толстой (~ 1 мм) пластины КРТ произвольной формы  в тонкий (1015 мкм) фото-

чувствительный слой. Дополнительные потери связаны с возникновением переко-

сов пластины при приклейке к подложке и в процессе химико–механической поли-

ровки. Высокая цена монокристаллов КРТ (до 2 млн. долларов США за 1кг за ру-

бежом) и большие потери материала при изготовлении фоторезисторов делают их 

очень дорогими, практически  сводя к нулю применение в ряде перспективных 

гражданских направлений (медицина, сельское хозяйство, контроль энергетиче-

ских объектов, теплотрасс и др.) 

Необходимо отметить, что технология изготовления фоторезисторов из 

ОМК КРТ ограничивает возможности разработки фоторезисторов, удовлетворяю-

щих требованиям современной тепловизионной техники. Выращивание эпитакси-

альных структур КРТ методом МЛЭ открывает новые возможности перед техноло-

гией фоторезисторов.  

Для изготовления фоторезисторов использовались эпитаксиальные структу-

ры КРТ МЛЭ на подложках GaAs c буферным слоем  CdZnTe толщиной 36 мкм 

[138]. Состав пленки КРТ на начальной стадии роста более  широкозонный, чем в 

рабочем слое и обычно величина х  0,30. Затем  состав пленки КРТ плавно изме-

няется до величины х = 0,210,22 на толщине 1-2 мкм. Далее выращивается рабо-

чий слой  постоянного состава, толщиной 57 мкм. Завершается процесс выращи-

ванием слоя переменного состава толщиной 0.51 мкм с повышением х до значе-

ния  0,30. Измерение состава пленки КРТ в процессе роста проводится с помощью 

лазерного эллипсометра [139]. Варизонные слои на границах рабочего слоя служат 

для снижения влияния поверхностной рекомбинации носителей заряда. Электро-

физические свойства ЭС КРТ, полученных методом МЛЭ, не уступают свойствам 

объемных монокристаллов КРТ и находятся в пределах: концентрация носителей 

заряда n77 = (1,56)1014 см –3; подвижность 77 = (0,81,5)105 см2/Вс; время жизни 

неравновесных носителей 77 = 12 мкс. 
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На основе таких ЭС КРТ по заводской технологии были изготовлены 128-

элементные линейки фоторезисторов [140]. В технологии изготовления фоточувст-

вительных элементов (ФЧЭ) из ЭС КРТ был исключен ряд трудоемких процессов, 

характерных для ОМК КРТ, что ускоряет и упрощает процесс изготовление ФЧЭ. 

После фотолитографии проводится направленное ионное травление слоя КРТ для 

разделения на ФЧЭ с незначительным углублением в буферный слой CdZnTe. За-

тем на ФЧЭ наносится защитное покрытие. В качестве конструкции фотоприемно-

го модуля использовался типовой вариант, освоенный в серийном производстве, 

прошедший многократные испытания на полное соответствие требованиям при 

промышленном производстве. Фотоприемный модуль представляет собой металло-

стеклянный вакуумный сосуд с двойными стенками, рассчитанный на охлаждение 

криогенной машиной.  

Спектральные  характеристики  фоточувствительности элементов 128 эле-

ментной линейки имели  максимум на длине волны 10,5 мкм. Вольтамперные ха-

рактеристики ФЧЭ были омичными при смещениях до 0,8 В, что указывает на хо-

рошее качество контактов. Распределение спектральной плотности шума ФЧЭ та-

ково, что на частотах  выше 20003000 Гц наблюдается генерационно-

рекомбинационный шум, а при меньших частотах 1/f шум. 

Гистограммы распределения обнаружительной способности (рис.5-8) и 

вольтваттной чувствительности по элементам 128 элементной линейки показывают 

высокую однородность.  
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 Рис. 5-8. Гистограмма распределения обнаружительной способности 
фоторезисторов 128-элементной линейки. 

 

 

Обнаружительная способность составляет D*max = (46)1010 см2Гц1/2Вт-1 и 

вольтваттная чувствительнось Su
(max) = (69)104 В/Вт, что близко к предельным 

характеристикам. Длительные испытания (в течении 12 месяцев) не выявили от-

клонений параметров от первоначальных. 

Таким образом, продемонстрирована возможность использования ЭС КРТ 

МЛЭ в разработке и производстве высококачественных многоэлементных фото-

приемников на основе фоторезисторов с чувствительностью в области длин волн 

812 мкм по заводской технологии. 

   В тепловидении для многих задач в гражданских областях не требуются 

предельные параметры инфракрасных ФП. Производство тепловизионного обору-

дования для гражданского применения (контроль температур в промышленности, 

контроль утечек тепла в зданиях, контроль линий электропередач, трубопроводов, 

медицина и т.п.) базируется в основном  на использовании одиночных фотоприем-

ников (ФП), охлаждаемых жидким азотом. Это связано с тем, что одиночные ФП 

позволяют обеспечить необходимое соотношение между температурным разреше-
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нием, пространственным разрешением и быстродействием при невысокой стоимо-

сти. 

Однако не везде имеется возможность использования жидкого азота (напри-

мер, переносной тепловизор, системы технологического контроля, доступ в кото-

рые затруднен или вообще невозможен в рабочем режиме и другие). В этом случае 

необходимо использовать неохлаждаемые или охлаждаемые с помощью термо-

электрических холодильников ФП. При температурах, получаемых с помощью 

термоэлектрических Пельтье-холодильников ( 200K) наиболее подходящими яв-

ляются ФП на основе КРТ. Теоретическому и экспериментальному изучению вы-

сокотемпературных ФП на основе КРТ посвящено большое количество работ. Осо-

бенностями применения тепловизоров для гражданских применений являются не-

большое расстояние до объекта (десятки метров) и температура объекта 20600С. 

Проведенный нами анализ практически достижимых параметров ФП на основе 

КРТ в зависимости от длинноволновой границы показал, что в этом случае лучшие 

параметры могут обеспечить фоторезисторы (ФР) с длинноволновой границей 67 

мкм [141]. Для более горячих объектов могут быть применены ФП на основе дио-

дов с длинноволновой границей в районе 4 мкм. 

Методом МЛЭ были выращены структуры КРТ с заданным составом рабоче-

го слоя, а с помощью отжига в нем получена оптимальная концентрация носителей, 

обеспечивающая максимальную чувствительность ФР при рабочих температурах 

200220K. ФР представляет собой меза-структуру, изготовленную на основе гете-

роструктуры КРТ, выращенной методом МЛЭ на подложке арсенида галлия. На 

поверхности пленки и на границе с буферным слоем выращивались широкозонные 

слои с х = 0,300,50 и толщиной 0,51,5 мкм для уменьшения влияния поверхност-

ной рекомбинации и обеспечения долговременной стабильности параметров фото-

резисторов.   

На основе ФР были изготовлены фотоприемные модули, имеющие длинно-

волновые границы чувствительности в диапазоне длин волн 57 мкм. Пороговые 

мощности этих модулей в полосе частот 0,1 Гц60 кГц в максимуме чувствитель-

ности составляют  Pпор(m=5,9мкм) = 1,910-10 Вт, Pпор(m=6,1мкм) = 310-10 Вт  и 
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Pпор(m=6,6мкм) = 510-10 Вт. Такие фотоприемные модули используются в дейст-

вующих тепловизорах.  

Более широко используются фотоприемники на основе p-n переходов. Во 

многих практических применениях фотоприемных устройств (ФПУ) на основе p-n 

переходов существенным параметром является последовательное сопротивление 

RS. В случае высокочастотного приема RS совместно с емкостью перехода может 

являться лимитирующим фактором, определяющим предельную частоту фотопри-

емника. Более существенна роль RS  в случае гетеродинного приема, когда наряду с 

частотным ограничением большая величина RS приводит к сильному изменению 

рабочей точки (напряжение смещения) p-n перехода из-за протекания больших 

(110 мА) токов, так как типичные мощности "гетеродинного" (опорного) пучка 

достигает единиц милливатт. 

Большая величина RS может быть существенна и для "низкочастотных" мат-

ричных и линейчатых фотоприемников. В таких приемниках базовый контакт по 

технологическим соображениям делается в виде рамки, обрамляющей матрицу или 

линейку фотоприемников так, что последовательное сопротивление является со-

противлением растекания по базовому слою, и имеет различную величину для цен-

тральных и периферийных элементов. Суммарный ток от отдельных p-n переходов, 

текущий в базовом слое (от всех элементов или части матрицы, что определяется 

режимом работы мультиплексора)  может достигать такой величины, что падение 

напряжения в базовом слое, обусловленное им, изменяет рабочую точку фоточув-

ствительных элементов. Практически это эквивалентно увеличению фотоэлектри-

ческой связи между элементами, а также может давать дополнительный вклад в 

шумы ФПУ.  

Для p-n переходов, изготовленных на эпитаксиальных слоях КРТ p-типа, ха-

рактерно высокое последовательное сопротивление. Это связано с низкой подвиж-

ностью основных носителей (дырок) в базовом слое - 200-600 см2/Вс, относитель-

но низкой их концентрацией  1016 см-3, оптимальной для изготовления фотодио-

дов с высокими параметрами, а также малой толщиной слоев КРТ МЛЭ, обычно не 

более 15 мкм. При геометрических размерах, типичных для матричных или линей-
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чатых фотоприемных структур на область чувствительности 814 или 35 мкм, по-

следовательное сопротивление диодов имеет величину порядка единиц или десят-

ков килоом, соответственно. Было предложено [142] изготавливать планарные n+-p 

переходы на основе р-слоя рабочего состава, выращенного на узкозонном высоко-

проводящем слое КРТ. Наличие узкозонного слоя может приводить к уменьшению 

квантового выхода, по крайней мере вблизи длинноволновой границы, по сравне-

нию с диодами, изготовленными на слоях с обычным профилем состава. Для пре-

дотвращения уменьшения квантового выхода был предложен вид профиля состава, 

показанный на рис 5-9.  

Для оценки квантовой эффективности и оптимизации профиля состава было 

проведено численное моделирование параметров p-n перехода для указанного про-

филя [142]. Расчет показал, что наличие между узкозонным и рабочим слоями ши-

рокозонной варизонной прослойки позволяет сохраненить чувствительность и 

уменьшить последовательное сопротивление базы диодов.  

Создание специального профиля в структурах КРТ МЛЭ необходимо  для 

изготовления матриц фотодиодов, работающих в длинноволновой области спектра 

(814 мкм), так как при этом фотодиоды характеризуются более высокими величи-

нами темнового и, особенно, сигнального токов. Протекание этих токов от всех фо-

точувствительных элементов матрицы к базовому контакту  по базовому слою 

пленки с характерным сопротивлением RS  ~ 15 кОм, изменяет напряжение сме-

щения на фотодиодах. Для слоев КРТ с профилем, представленным на рис.5-9, со-

противление базового слоя RS снижается до величин ~ 110 Ом, что практически не 

влияет на работу фотодиодов в матрице. 
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 Рис. 5-9. Профиль состава эпитаксиальной структуры CdHgTe с узкозон-
ным слоем на границе с подложкой.   

 

 

Для изготовления фотодиодов с низким последовательным сопротивлением 

использовались гетероэпитаксиальные слои КРТ на подложке (130) GaAs с буфер-

ным слоем CdZnTe, выращенные методом МЛЭ. Фотодиоды были изготовлены ме-

тодом низкотемпературной (температура всех процессов не более 1000С ) планар-

ной технологии. Формирование n-p переходов различной площади (7,875)10-5 см2 

производилось методом ионной имплантации бора. В качестве омического контак-

та к n+ - слою использовался индий. Для диода, имеющего площадь 7,810-5 см2 и 

длинноволновую границу фоточувствительности 9,1 мкм получены следующие па-

раметры. R0А = 101,4 Омсм2, ампер-ваттная чувствительность Si=7мкм = 3,5 А/Вт, 

D(м=7мкм, f0=1000, f=1) = 6,51011 смГц1/2/Вт. Без фоновой подсветки частота 

отсечки низкочастотного шума f0 при смещениях до 20 мВ ниже 400 Гц и увеличи-

вается до 1 кГц при смещениях до 100 мВ, с фоновой подсветкой f0 уменьшается. 

Последовательное сопротивление не превышает 10 Ом. 

Таким образом, предложен способ изготовления планарных n+-p фотодиодов 

на основе p-слоя КРТ, выращенного на узкозонном высокопроводящем слое КРТ. 

Изготовлены фотодиоды с длинноволновой границей фоточувствительности в об-
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ласти 812 мкм с высокими параметрами, которые имеют последовательное сопро-

тивление несколько единиц Ом. 

Проведенные исследования позволили оптимизировать параметры выращи-

ваемых структур КРТ МЛЭ и изготовить на их основе матричные фотодиодные 

приемники размерностью 128128 элементов [143]. Проводимость p-типа получали 

введением вакансий в подрешетку металла при температуре отжига   2300С в те-

чение  20 часов. Концентрация дырок p и подвижность p в объеме пленки при Т = 

77К равны  71015 см-3 и 320 см2/Вс  (для образца с с = 6,0 мкм), и  1,61016 см-3 и 

300 см2/Вс (для образца с с = 8,7 мкм), соответственно.    

 

 Рис. 5-10.  Гистограммы распределения эквивалентной шуму разности 
температур (NEDT)    для двух матричных фотоприемных модулей, раз-
мерностью 128128 элементов: а) - с = 6,0 мкм и б) - с = 8,7 мкм. 

 

 

С целью уменьшения влияния поверхности на рекомбинационные процессы 

выращивались варизонные слои  с повышением х к поверхности. На полученных 

структурах КРТ p-типа были изготовлены  матричные фотоприемники размерно-

стью 128128 элементов с шагом фоточувствительных элементов 50 мкм. Фото-

диоды сформированы ионной имплантацией бора. Площадь n-p переходов состав-

ляла 1717 мкм. Средние величины произведения R0A элементов матричных фото-
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приемников для среднего и дальнего спектральных диапазонов равны 6103 и  22 

Омсм2, соответственно.  

Определение фотоэлектрических параметров фотоприемных модулей прово-

дилось при рабочей температуре 78  80K и температуре фона 293K. Фоновый по-

ток ограничивался охлаждаемой диафрагмой и составлял в диапазоне фоточувстви-

тельности 4,431015  и 2,971016 фотонов/см2c для первого (с = 6,0 мкм) и второго 

(с = 8,7 мкм) модулей, соответственно. Гистограммы распределения эквивалент-

ной шуму разности температур для исследуемых модулей представлены на рисунке 

5-10.  

 

Выводы к главе 5 

1. Наличие встроенных электрических полей, обусловленных градиентом 

ширины запрещенной зоны в варизонных слоях на границах пленки КРТ МЛЭ, 

приводит к существенному снижению влияния поверхностной рекомбинации на 

эффективное время жизни неравновесных носителей, и при толщине варизонных 

слоев  0,1 мкм с градиентом ширины запрещенной зоны  0,07 эВ/мкм (градиен-

том состава х/h  0,05 мкм-1) влиянием поверхностной рекомбинации можно 

пренебречь. Градиент состава по толщине рабочего слоя структуры КРТ приводит  

к более пологому характеру зависимости фоточувствительности от длины волны в 

длинноволновой области, и максимум чувствительности сдвигается в коротковол-

новую область. Это позволяет по виду экспериментальной спектральной характе-

ристики фоточувствительности судить о степени однородности состава по толщине 

пленки КРТ. 

2. Сравнение с расчетом экспериментальных температурных зависимостей 

времени жизни неравновесных носителей заряда в эпитаксиальных структурах 

КРТ, выращенных методом МЛЭ, n-типа (нелегированных) и р-типа (полученного 

введением вакансий в подрешетку металла) в области температур 77-300K и в диа-

пазоне составов х = 0,200,30 показало следующее. В области температур, соответ-

ствующих собственной проводимости, время жизни носителей заряда для структур 

с х = 0,200,23 определяется механизмом Оже-рекомбинации, а для структур с х  
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0,23  совместным действием механизмов Оже- и излучательной рекомбинации. Для 

структур с х  0,22 в области температур, соответствующих примесной проводимо-

сти,  время жизни носителей заряда в структурах n-типа определяется совместным 

действием механизмов Оже-рекомбинации и рекомбинации на локальных центрах, 

а в структурах р-типа проводимости - рекомбинацией на локальных центрах с 

энергией рекомбинационных уровней 5060 мэВ от потолка валентной зоны.   

3. Полученные результаты показывают, что варизонные слои на границах 

рабочего слоя структуры КРТ МЛЭ позволяют получить высокое время жизни не-

равновесных носителей в структурах n-типа проводимости (16 мкс для х = 

0,200,23 при 77K). При низкой концентрации носителей такие структуры могут 

быть успешно использованы для изготовления высокочувствительных фотопрово-

дящих приемников ИК излучения.   

4. Разработан фотоприемный модуль на основе одиночного фоторезистора, 

работающий при охлаждении термоэлектрическим холодильником, и предназна-

ченный для тепловизора. Модуль имеет высокие фотоэлектрические характеристи-

ки в спектральном диапазоне 35 мкм и используется в действующих тепловизо-

рах.  

5. Продемонстрирована возможность использования эпитаксиальных струк-

тур КРТ МЛЭ в разработке и производстве высококачественных многоэлементных 

фотоприемников на основе фоторезисторов с чувствительностью в области длин 

волн 812 микрон по заводской технологии. 

6. Для изготовления фотодиодов с низким последовательным сопротивлени-

ем предложен способ изготовления планарных n+-p фотодиодов на основе p-слоя 

КРТ, выращенного на узкозонном высокопроводящем слое КРТ. Изготовлены фо-

тодиоды с длинноволновой границей фоточувствительности в области 8-12 мкм с 

высокими параметрами, которые имеют последовательное сопротивление несколь-

ко единиц Ом. Изготовлены матричные фотоприемные модули, размерностью 

128128 элементов, для среднего и дальнего ИК диапазонов с высокими парамет-

рами.   
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Основные результаты и выводы 

1. Разработана методика получения пленок КРТ с помощью осаждения HgTe 

на подложках CdTe из паровой фазы и последующей взаимодиффузии. Методика 

позволяет получать на подложках произвольной ориентации пленки КРТ с гради-

ентом состава по толщине не более х/h = 0,0010,002 мкм-1 в рабочем слое, ко-

торые пригодны для изготовления ИК фотодиодов на длины волн до 8,5 мкм.  

2. Установлено, что пленки CdХHg1-ХTe составов х = 0,200,30, выращенные 

методом МЛЭ на подложках GaAs (013) и CdTe (013), имеют n-тип проводимости 

независимо от материала подложки, а величина концентрации электронов прово-

димости определяется температурой выращивания и составом пленки. Рассчитан-

ные значения равновесных концентраций донорных примесей и антиструктурного  

теллура не превышают 1011 см–3, что существенно ниже наблюдаемой концентра-

ции электронов проводимости в пленках КРТ МЛЭ (10141015 см –3).  

3. Предложена модель неравновесного встраивания антиструктурного теллу-

ра в КРТ в процессе МЛЭ. Наблюдаемое экспериментально снижение концентра-

ции электронов проводимости в пленках КРТ МЛЭ с повышением температуры 

выращивания и с повышением содержания CdTe согласуется с расчетами неравно-

весного встраивания антиструктурного теллура. Полученные результаты позволя-

ют предположить, что вероятным дефектом донорного типа в пленках КРТ МЛЭ 

является антиструктурный теллур. 

4. Рассчитана равновесная концентрация вакансий в подрешетке металла в 

КРТ во всем диапазоне составов в зависимости от температуры. Установлено по-

вышение равновесной концентрации вакансий с температурой и снижение концен-

трации при увеличении содержания теллурида кадмия в твердом растворе. Экспе-

риментально исследовано введение вакансий в подрешетку металла пленок КРТ 

МЛЭ (х = 0,200,30) при температурах отжига 1804000С и установлено соответст-

вие экспериментальных данных результатам расчета.  
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5. Проведен анализ зависимости коэффициента Холла и проводимости в 

эпитаксиальных пленках КРТ от концентрации электронов и дырок для однород-

ных образцов и образцов, имеющих слои с разным типом проводимости. Примене-

ние измерений коэффициента Холла и проводимости при освещении структур КРТ 

позволило определить значения подвижности и концентрации электронов в образ-

цах со смешанной проводимостью и оценить однородность электрических свойств 

эпитаксиальной структуры КРТ по толщине.  

6. Определен вклад основных механизмов рекомбинации в эффективное 

время жизни неравновесных носителей заряда в эпитаксиальных структурах КРТ 

МЛЭ в диапазоне температур 77-300K. Показано, что в области температур, соот-

ветствующих собственной проводимости, время жизни носителей заряда для 

структур с х = 0,200,23 определяется механизмом Оже-рекомбинации, а для 

структур с 0,23  х  0,30 совместным действием механизмов Оже- и излучатель-

ной рекомбинации. В области температур, соответствующих примесной проводи-

мости, в структурах с х  0,21 n-типа время жизни носителей заряда определяется 

совместным действием механизмов Оже-рекомбинации и рекомбинации на ло-

кальных центрах, а в структурах р-типа - рекомбинацией на локальных центрах с 

энергией рекомбинационных уровней 5060 мэВ от потолка валентной зоны. 

7. Проведен анализ влияния градиентов состава в пленках КРТ на время 

жизни неравновесных носителей заряда и спектральные характеристики. Показано, 

что наличие встроенных электрических полей, обусловленных градиентом ширины 

запрещенной зоны в варизонных слоях на границах пленки КРТ МЛЭ, приводит к 

существенному снижению влияния поверхностной рекомбинации на эффективное 

время жизни неравновесных носителей. При толщине варизонных слоев  0,1 мкм 

с градиентом ширины запрещенной зоны  0,07 эВ/мкм (градиентом состава х/h 

 0,05 мкм-1) влиянием поверхностной рекомбинации можно пренебречь. 
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8. На основе структур КРТ МЛЭ n- и р-типа проводимости с варизонными 

слоями изготовлены высокочувствительные матричные ИК-фотоприемники на 

диапазоны длин волн 35 и 812 мкм, что подтверждает высокие фотоэлектриче-

ские параметры структур КРТ МЛЭ. 
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