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Исследовано влияние различных покрытий поверхности пленок кадмий-ртуть-теллур, 

выращенных методом молекулярно-лучевой эпитаксии, на повышение стабильности n–p-
переходов на этих пленках при низкотемпературных отжигах. Показано, что в пленках, 
покрытых слоями SiO2 и Si3N4 при отжиге в диапозоне Т = 90...120 C возле индиевых кон-
тактов возникают области повреждений, размеры которых линейно зависят от времени 
отжига. Использование анодного окисла приводит к подавлению областей повреждений и 
увеличению стабильности n–p-переходов вследствие замедления образования p+-слоя за 
счет компенсации испаряющейся при отжиге ртути, высвобождающейся при химических 
реакциях на границе АО-КРТ. 
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Введение 

В последнее время достигнуты впечатляющие успехи использования тройного 
сплава HgCdTe (КРТ) для создания матричных фотоприемных устройств дальнего 
и среднего ИК-диапазонов [1, 2]. Для дальнейшего развития таких фотоприемни-
ков необходимо увеличение стабильности их параметров. Исследование стабиль-
ности параметров обычно проводят методом ускоренного старения, который за-
ключается в нагреве испытуемых устройств и последующем пересчете получен-
ного изменения их параметров к условиям обычной эксплуатации или хранения. 
Известно, что при разных температурах отжига ускоренное старение электронных 
изделий происходит из-за разных механизмов деградации (например, энергия ак-
тивации дефектов кристаллов 0,3 эВ, а ионного загрязнения – 1,0…1,4 эВ) [3]. 
Отметим, что технология изготовления фотоприемников на основе пленок КРТ 
предполагает ряд температурных отжигов – активации имплантированной приме-
си, во время нанесения диэлектрических слоев, при формировании омических 
контактов и соединении матрицы фотодиодов с кремниевым мультиплексором 
[4]. При достаточно длительном (более 10 часов) низкотемпературном отжиге 
(80…120 °С) в пленках КРТ могут изменяться как концентрация и подвижность 
носителей заряда [5], так и тип проводимости [6]. В работе [5] было выяснено, что 
анодный оксид (АО) является наиболее эффективным покрытием, сдерживающим 
изменение параметров пленок n-типа КРТ во время отжигов при температурах 
90…230 С.  

Для n–p-переходов, созданных в пленках КРТ, при длительных отжигах 
наблюдаются деградационные процессы, регистрируемые по вольт-амперным 
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характеристикам и уменьшению дифференциального сопротивления [7]. В работе 
[8] был описан новый вид деградации n–p-переходов в пленках КРТ, выращенных 
методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ), и затем последовательно закры-
тых диэлектриками SiO2 и Si3N4 со суммарной толщиной 0,15 мкм. При отжиге 
вокруг омических контактов из индия к пленке КРТ формируются зоны повре-
ждения. Размеры этих зон становятся больше с увеличением длительности и тем-
пературы отжига. Для n–p-переходов, попавших в поврежденные зоны, темновой 
ток возрастает более чем в 2 раза в сравнении с исходными значениями. Скорость 
расширения области деградации для разных температур составила: 4,0...4,2 мкм/ч 
для 90 С и 25…33 мкм/ч – для 120 С. 

В данной статье проведен анализ влияния разных температур как на стабиль-
ность электрофизических параметров пленок МЛЭ КРТ, так и на n–p-переходы, 
сформированные в них. Рассмотрено влияние АО на формирование зон повре-
ждений вокруг индиевых столбов к n–p-переходам при разных температурах  
отжига. 

1. Исследуемые образцы и экспериментальные методики 

Исследовалось влияние температурного отжига на пленки КРТ и сформиро-
ванные на их основе массивы n–p-диодов. Пленки КРТ выращивались методом 
МЛЭ на подложках GaAs (013) диаметром два дюйма, на которых последователь-
но выращивались буферные слои ZnTe и CdTe толщиной 0,1 и 6,3 мкм соответ-
ственно [9]. Рост КРТ начинался с мольного состава хCdTe = 0,43, который затем 
плавно изменялся до хCdTe = 0,226 на толщине 1,5 мкм. Процесс роста слоя КРТ 
постоянного состава толщиной 8 мкм завершался выращиванием широкозонного 
слоя с изменением состава до хCdTe = 0.4. После роста эпитаксиальная пленка КРТ 
при помощи отжига в нейтральной атмосфере азота была переведена из n-типа 
проводимости в p-тип с концентрацией дырок порядка (5…10)  1021 м–3 за счет 
увеличения концентрации вакансий ртути.  

Пластина КРТ закрывалась фоторезистом (ф/р) толщиной 0,8 мкм после обез-
жиривания поверхности в ((CH3)2NCOH), затем при помощи лазера вырезались 
прямоугольные полоски с характерными размерами 10  1 мм. Перед низкотемпе-
ратурным отжигом ф/р с части образцов удалялся путем обработки их в 
((CH3)2NCOH) с применением ультразвука и последующей отмывкой в деионизи-
рованной воде, на двух образцах он был оставлен. Отжиг проводился в атмосфере 
воздуха при температуре 120 °C в течение 14 суток. После отжигов все образцы  
(в том числе и с уже удаленным ф/р) прошли одинаковую химическую обработку 
((CH3)2NCOH) с применением ультразвука. Для холловских измерений на образ-
цах после отжига формировались классические холловские структуры с шестью 
контактами, которые закреплялись на сапфировой подложке с помощью индия. 
Контакты к образцу изготавливались также из индия методом холодной сварки.  

Для определения концентрации и подвижности носителей заряда на исследуе-
мых образцах измерялись при 77 К магнитополевые зависимости напряжения 
Холла и магнитосопротивления в диапазоне индукции магнитного поля от 0 до  
2 Тл. Значения концентрации и подвижности носителей заряда находились мето-
дом многозонной подгонки [10]. В данном методе теоретические выражения для 
продольной и поперечной компоненты тензора проводимости подгонялись под их 
экспериментальные значения, полученные из холловского напряжения и магнито-
сопротивления. Подгоночными параметрами являлись концентрация и подвиж-
ность двух типов носителей заряда – тяжелых и легких дырок. Подгонка осу-
ществлялась методом наименьших квадратов с минимизацией целевой функции 
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по алгоритму случайного поиска в сочетании с алгоритмом Хука–Дживса. Для 
повышения точности подгонки диапазоны значений концентрации и подвижно-
сти, внутри которых осуществлялся поиск решения, выбирались на основе ре-
зультатов метода «спектра подвижности» [12].  

Массивы n–p-диодов изготавливались методом ионной имплантации в эпитак-
сиальных пленках КРТ p-типа. В качестве легирующей примеси использовались 
ионы B+ с энергией 50 кэВ и дозой 3  1013 см–2. Размеры окна в фоторезисте для 
легирования составляли 55 мкм. Индиевые контакты к n-области формировались 
методом взрывной фотолитографии через вскрытые окна в диэлектрических сло-
ях. Поверхность одних пластин (1) с диодами была последовательно закрыта сло-
ями SiO2 и Si3N4. На часть пластин (2) перед нанесением диэлектрических слоев 
был нанесен АО электрохимическим способом из электролита на основе KOH. 

Исследовалось изменение при отжиге параметров пластин с n–p-переходами, 
расположенными в виде матрицы форматом 4288 (рис. 1). На краю каждой пла-
стины формировался индиевый контакт к p-типу КРТ механическим притиранием 
индия. В эксперименте часть образцов отжигалась при температуре 70 С в тече-
ние 200 ч, другая – при 90 С 120 ч и третья – при 120 С в течение 18 ч. Часть 
пластин отжигалась при температуре 90 С, время отжига составило 546 ч. 

 

 

Рис. 1 – Геометрия исследуемых n–p-переходов 

Fig. 1. Geometry of the investigated n–p-junctions 

Для измерения вольт-амперных характеристик (ВАХ) использовался специ-
ально изготовленный предусилитель, позволяющий измерять токи в диапазоне  
5 мА…10 пА при напряжении смещения от –1 В до +1 В. Диод считался повре-
жденным, если его темновой ток при смещении –200 мВ после отжига увеличился 
в два раза. 

2. Результаты и обсуждение 

На рис. 2 приведена зависимость концентрации тяжелых дырок от времени 
отжига при температуре 120 С. 
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Рис. 2 – Изменение концентрации тяжелых дырок  
                   в пленках p-КРТ при отжиге 

Fig. 2 – Changes in heavy hole concentrations  
                    in p-MCT films in annealing 

Как видно, для образцов с поверхностью, защищенных ф/р, концентрация ды-
рок практически не изменяется в течение всего отжига. Наоборот, для незащищен-
ных образцов концентрация дырок возрастает с 5  1021 м–3 до (0,9…1,6)  1024 м–3 за 
12 дней отжига. Однако после стравливания ~3 мкм концентрация дырок практи-
чески вернулась к исходному значению, что свидетельствует об образовании  
p+-слоя в приповерхностной области пленки КРТ. 

При отжиге пластин 1 с n–p-переходами, поверхность которых была закрыта 
слоями SiO2 и Si3N4, было замечено образование поврежденных зон вокруг инди-
евых контактов. Возрастание размеров зоны повреждений при увеличении време-
ни отжига для трех различных температур приведены на рис. 3. Как видно, после 
488 ч отжига при температуре 60 С в ближайших к индиевому контакту n–p-
переходах увеличение темнового тока не происходит. Для температур 90 С и 
120С темновой ток возрастает практически линейно, причем скорость возраста-
ния увеличивается при увеличении температуры отжига. 
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Рис. 3 – Зависимость размера поврежденных зон  
                            от времени отжига 

Fig. 3 – Dependence of damaged area sizes  
                          on the annealing time 
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При отжиге пластин 2 с n–p-переходами, поверхность которых закрыта после-
довательными слоями АО, SiO2 и Si3N4, для температур отжига 70 С за 200 ч от-
жига не было зарегистрировано возникновения области деградации диодов. Рас-
стояние от края ФЧЭ до первого диода – 200 мкм, расстояние между диодами –  
56 мкм. Скорость расширения области деградации для температур 90 С –  
0…4 мкм/ч, для 120 С за 18 ч не было зарегистрировано возникновения области 
деградации диодов. Изменение темновых токов в зависимости от температуры и 
времени отжига для пластин 2 представлено на рис. 4.  
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Рис. 4 – Значения темновых токов в n–p-переходах  
в плаcтине 2 с анодным окислом. Показаны макси-
мальные и минимальные значения токов в выборках  
                                    по 20 диодов 

Fig. 4 – Dark current values in n–p-junctions in wafer  
2 with an anodic oxide. Minimal and maximal current  
               values in 20-diode random samples 

Применение защитных покрытий с АО для МЛЭ КРТ дает еще одно преиму-
щество – стабильность ВАХ фотодиодов при длительных отжигах. На рис. 5 пока-
заны изменения при отжиге на воздухе значений темновых токов (минимальные и 
максимальные значения величины тока в каждой группе) n–p-переходов в кон-
трольных группах пластин 1 и 2, расположенных на расстояниях более 300 мкм от 
индиевого контакта к слою p-типа (см. рис. 1). Это значительно превышает воз-
можные размеры «поврежденного» слоя. Температура отжига составляла 120 С. 
Измерение значений темновых токов фотодиодов осуществлялось при напряже-
ниях –200 мВ. После 18 часов отжига наблюдалось увеличение разброса значений 
темновых токов в обеих группах, но в пластинах 1 без анодного окисла, ток изме-
нился с 3,2 до 8,1 нА, а в пластинах 2 с АО – с 1,9 до 2,8 нА. Таким образом, при-
менение АО позволяет сделать более стабильными параметры фотодиодов во 
время отжигов МЛЭ КРТ. 

При применении защитных покрытий из диэлектриков SiO2 и Si3N4 наблюдае-
мый эффект деградации n–p-переходов может быть связан с их проницаемостью 
для атомов ртути. Авторы работы [3], исследовав скорость изменения электрофи-
зических параметров n-типа пленок КРТ с разными защитными покрытиями (СdTe, 
CdTe/ZnS и АО) при низкотемпературных изотермических отжигах в интервале 
температур 90…230 С, экспериментально показали, что они все являются прони-
цаемыми для атомов ртути. Однако защитное покрытие из АО наиболее эффектив-
но сдерживает изменение параметров n-типа пленок КРТ во время отжигов. 
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Рис. 5 – Изменение величины темнового тока от вре-
мени отжига в n–p-переходах с разным покрытием  
                                  поверхности 

Fig. 5.Changes in dark current versus the annealing time  
     in n–p-junctions with different surface passivation 

Тогда деградацию n–p-переходов при отжиге пленок КРТ можно объяснить 
следующим образом. Проницаемость защитных покрытий на пленках КРТ для 
атомов ртути приводит к тому, что при отжиге пластин с изготовленными n–p-
переходами на поверхности пленки образуется p+-слой. Так как величина диффу-
зионного тока сильно возрастает при легировании p-области [4], то усиление этой 
компоненты приводит к общему увеличению темнового тока и уменьшению диф-
ференциального сопротивления. Слой АО, являясь источником ртути за счет хи-
мических реакций на границе АО-КРТ [12], замедляет или полностью препятству-
ет этому процессу, сохраняя тем самым стабильность параметров пленок p-КРТ 
при низкотемпературном отжиге. 

Заключение 

В работе показано, что в пленках КРТ p-типа с изготовленными n–p-перехо-
дами и защищенных слоем только SiO2/Si3N4 при отжиге с температурой более 
60 С возле индиевых контактов возникают области повреждений. У n–p-пере-
хода, попавшего в эту область, возрастает темновой ток и уменьшается диффе-
ренциальное сопротивление. Размер этих поврежденных областей линейно увели-
чивается в зависимости от времени отжига. Показано, что использование АО при-
водит к подавлению областей повреждений. Результаты холловских измерений 
показывают, что возможным механизмом образования зон повреждений являет-
ся обеднение поверхности атомами Hg, что приводит к образованию припо-
верхностных p+-слоев с толщиной 1,5…3 мкм. Для n–p-переходов, попавших в 
этот слой, резко возрастает диффузионная компонента обратного тока, что и 
интерпретируется как деградация n–p-переходов. Образование p+-слоя замедля-
ется при использовании АО вследствие компенсации испаряющейся при отжиге 
ртути, высвобождающейся за счет химических реакций на границе АО-КРТ. В 
результате стабильность n–p-переходов увеличивается, и их деградация не про-
исходит. 

Авторы благодарят В.В. Васильева за предоставленные пластины с изготов-
ленными n–p-переходами на основе МЛЭ КРТ. 
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The effect of various coatings on the surface of cadmium-mercury-tellurium films grown by 
molecular-beam epitaxy on the stability of n–p-junctions on these films during low-temperature 
annealing was studied. It is shown that in films coated with SiO2 and Si3N4 layers with annealing 
at T = 90…120 C, damage areas whose dimensions depend linearly on the annealing time ap-
pear. The use of an anodic oxide leads to the suppression of damage areas and the stability of n–p-
transitions due to the slowing down of the formation of the p+-layer due to the compensation of 
the mercury released during the annealing of mercury released during chemical reactions at the 
AO-MCT boundary. 
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