
Физика и техника полупроводников, 2007, том 41, вып. 7

Конверсия типа проводимости при ионном травлении узкощелевых
монокристаллов HgCdTe, легированных Au и Ag

© В.В. Богобоящий , И.И. Ижнин +¶, М. Поцяскˆ, К.Д. Мынбаев ∗, В.И. Иванов-Омский ∗

Кременчугский государственный политехнический университет,
39614 Кременчуг, Украина
+ Научно-производственное предприятие „Карат“,
79031 Львов, Украина
ˆ Институт физики Университета Жешув,
35-310 Жешув, Польша
∗Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе Российской академии наук,
194021 Санкт-Петербург, Россия

(Получена 11 декабря 2006 г. Принята к печати 18 декабря 2006 г.)

Исследованы основные закономерности вызванной ионным травлением конверсии типа проводимости из
p в n в диффузионно-легированных Au и Ag монокристаллах HgCdTe. Предложен механизм конверсии,
включающий быструю диффузию атомов межузельной ртути из поверхностного источника большой
концентрации, и вытеснение ими атомов примеси из катионной подрешетки в междоузлия, обеспечивающее
переход атомов примеси из акцепторного состояния в донорное. Показано, что структура дефектов конвер-
тированного слоя нестабильна и его электрические параметры изменяются при хранении при комнатной
температуре. Наиболее вероятным механизмом этого процесса при комнатной температуре является распад
пересыщенного раствора примеси. Реконверсия обратно в p-тип, наблюдаемая при изохронном отжиге
образцов, связана с диффузией примеси в конвертированный слой из неконвертированного объема образца
или микровключений примеси.

PACS: 61.72Vv, 66.30Jt, 73.61Ga, 81.40.Rs

1. Введение

Ионное травление твердых растворов Hg1−xCdxTe
(КРТ) наряду со своим прямым назначением, как опе-
рация очистки поверхности, является перспективным
низкотемпературным методом создания p−n-переходов
матричных инфракрасных фотодиодов [1–3]. Изначально
эффект образования p−n-переходов за счет конверсии
типа проводимости из p- в n-тип в результате ион-
ного травления (ИТ) был обнаружен в вакансионно-
легированном КРТ. Сегодня считается общепринятым,
что он вызыван сверхбыстрой диффузией межузельных
атомов HgI , образующихся вблизи поверхности кри-
сталла, и их последующей аннигиляцией с вакансиями
ртути [4]. Электронный тип проводимости конверти-
рованного слоя при этом определяется присутствием
в кристалле атомов фоновых донорных примесей и,
возможно, антиструктурного теллура [4,5].

Глубокая (на десятки микрометров) конверсия в ре-
зультате ИТ наблюдалась также в КРТ, легированном
акцепторными примесями I и V групп [6–11]. В таком
материале вакансии, как правило, отсутствуют (для их
аннигиляции проводится специальный отжиг) и конвер-
сия обусловлена взаимодействием атомов межузельной
ртути HgI с атомами примеси. Считается, что в КРТ,
легированном элементами V группы, в результате этого
взаимодействия образуются донорные комплексы, состо-
ящие из атома акцептора в подрешетке теллура и атома
HgI [7,10].
¶ E-mail: granat@ipm.lviv.ua

Широко распространенное в настоящее время акцеп-
торное легирование эпитаксиальных слоев КРТ элемен-
тами V группы сталкивается с рядом проблем, вызван-
ных амфотерным характером поведения этих примесей,
особенно для слоев, получаемых методом молекулярно-
пучковой эпитаксии [12]. Это делает актуальными по-
иски альтернативных путей легирования КРТ, например
элементами I группы, и в частности золотом. Легиро-
вание золотом используется в технологии изготовления
фотоприемников на основе КРТ [13,14], и поведение
этой примеси остается объектом экспериментальных и
теоретических исследований [15,16]. Тем не менее точ-
ный механизм конверсии, вызванной ИТ в HgCdTe : Au,
до сих пор остается предметом дискуссий [6,7]. Другой
акцепторной примесью, актуальной для КРТ, является
серебро [17–19]. Этот элемент является одной из до-
минирующих фоновых акцепторных примесей в КРТ
и обладает аномально высокими скоростями диффузии.
В данной работе представлены результаты исследований
вызванной ИТ конверсии типа проводимости в монокри-
сталлах КРТ, легированных Au и Ag.

2. Эксперимент

В работе исследовали монокристаллические образцы
Hg1−xCdxTe (x ≈ 0.22), полученные методом вертикаль-
но направленной кристаллизации с подпиткой из твер-
дой фазы (ОАО „Чистые металлы“, г. Светловодск, Укра-
ина). Примесь вводили в образцы диффузией из пленки
металла, нанесенной на поверхность полупроводника
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Параметры исследованных образцов

Образец p, 1016 см−3 j , мА/см2 1t, мин dj , мкм

B1 (Ag) 1.0 0.22 15 30

B2 (Ag) 5.2 0.30 20 16

B3 (Ag) 5.7 0.30 20 21

C1 (Au) 1.7 0.35 20 34

C2 (Au) 1.8 0.35 20 35

Примечание. j — плотность тока ионов, 1t — длительность процесса
ионного травления, p — концентрация тяжелых дырок в исходном
образце при 77 K, dj — глубина конверсии.

термическим испарением в вакууме. Диффузионный от-
жиг проводили в насыщенных парах Hg при 573 K в
течение 72 ч, что обеспечивало однородное легирование
пластин толщиной ∼ 1 мм. После диффузии образцы
отжигали в насыщенных парах Hg при температуре
473 K для аннигиляции вакансий ртути.

Ионное травление проводили ионами Ar+ на уста-
новке IB-3 фирмы EIKO (Япония) при энергии ионов
500 эВ. Параметры образцов и режимы ИТ приведе-
ны в таблице. Для характеризации исходных образ-
цов и p−n-структур, сформированных ИТ, были ис-
следованы полевые зависимости коэффициента Холла
RH и проводимости σ при 77 K в магнитных полях
H = 0.01−1.5 Тл, а также температурные зависимости
RH и σ при H = 0.3 Тл. Измерения проводились на
постоянном токе в конфигурации Ван-дер-Пау. Толщину
конвертированного слоя определяли путем измерения
RH и σ при 77 K при послойном химическом травлении
с шагом 1−3 мкм.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведена температурная зависимость инте-
грального RH, измеренная на образце B1. Как следует
из рисунка, эта зависимость имеет вид, характерный
для p−n-структуры, где толщина поверхностного n-слоя
существенно меньше, чем p-слоя [20]. При низких тем-
пературах, когда происходило вымораживание дырок и
зависимость RH(T) выходила на насыщение, концентра-
ция электронов, приведенная к общей толщине конвер-
тированного n-слоя, была равна ∼ 1016 см−3. Эта ве-
личина соответствовала суммарной концентрации элек-
тронов основного объема конвертированного n-слоя и
радиационно-нарушенного поверхностного n+-слоя, об-
разующегося при ИТ [4]. Поскольку последняя составля-
ет ∼ 1018 см−3, очевидно, что концентрация электронов
основного слоя была меньше концентрации акцепторов
в исходном образце.

Температурная зависимость подвижности электронов
µH в образце B1 приведена на вставке на рис. 1. При
T > 100 K зависимость µH(T) имела классический вид
µH ∝ T−3/2, что соответствует рассеянию на колебаниях
решетки. При 10 < T < 100 K, т. е. в области смешанной

проводимости, зависимость µH(T) имела вид µH ∝ T−5/8.
В области низких температур зависимость µH(T) вы-
ходила на насыщение, а величина подвижности при
T = 4.2 K составила ∼ 2 · 105 см2/(В · с). Эта величина
соответствует расчетным максимальным значениям по-
движности в слабо компенсированном КРТ с концентра-
цией электронов 1016 см−3 и акцепторов 1015 см−3 [21].

В образцах B2, B3, C1 и С2 поверхностный нару-
шенный n+-слой толщиной ∼ 4 мкм перед измерения-
ми был удален. Для этих образцов полученные при
77 K магнитнополевые зависимости RH и σ анализи-
ровались методом дискретных спектров подвижности
(DMSA) [11], что позволило разделить вклады и опре-
делить концентрации n и подвижности электронов в
конвертированном слое и дырок в неконвертированном
объеме кристалла. Если в образцах C1 и C2, леги-
рованных Au, начальная концентрация электронов в
конвертированном слое после ИТ практически совпала
с концентрацией дырок (акцепторов) в образцах до ИТ,
то в образцах B2 и B3, легированных Ag, она оказалась
меньше величины p.

Полученные результаты свидетельствуют о том, что
в процессе ионного травления КРТ, легированного Ag
и Au, происходит сильное квазихимическое взаимодей-
ствие атомов примеси с собственными дефектами, при-
водящее к образованию донорных дефектов и конверсии
типа проводимости. Для анализа этого взаимодействия,
следуя [22], примем, что золото и серебро способны
создавать в КРТ точечные дефекты двух видов: отрица-
тельно заряженные центры замещения M ′Hg (акцепторы)
и положительно заряженные центры внедрения M

•
I (до-

норы). Символом M обозначен атом Ag или Au. Основ-
ными собственными точечными дефектами кристалла
являются двукратно заряженные межузельные атомы
ртути Hg••I и ее вакансии V ′′Hg, а реакции взаимодействия

Рис. 1. Температурные зависимости значений коэффициента
Холла RH и холловской подвижности µH (вставка) для образца
B1 после ионного травления.
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между дефектами выглядят следующим образом:

M ′Hg + Hg
••

I ↔ M
•
I + Hg×Hg, (1)

M
•
I + V ′′Hg ↔ M ′Hg, (2)

Hg
••
I + V ′′Hg ↔ Hg×Hg. (3)

В рассматриваемых кристаллах концентрация вакансий
мала, а при ИТ КРТ происходит генерация атомов
межузельной ртути, поэтому для нашего анализа важна
реакция (1), которой соответствует закон действующих
масс:

KrM [M
•
I ] = [Hg

••
I ][M ′Hg]. (4)

Здесь квадратные скобки обозначают концентрации со-
ответствующих дефектов, а KrM — константа равновесия
реакции. Учитывая, что [M ′Hg] + [M•I ] = NM , где NM —
суммарная концентрация растворенной в кристалле при-
меси, из соотношения (4) получаем

[M
•
I ] =

NM |Hg
••

I |
[Hg

••

I ] + KrM
, [M ′Hg] =

NMKrM

[Hg
••

I ] + KrM
. (5)

Поскольку известно, что в отожженных кристаллах
КРТ атомы Ag и Au проявляют себя преимущественно
как акцепторы [22], очевидно, что в условиях рав-
новесия [Hg

••

I ]� KrM . Однако в условиях ИТ кон-
центрация Hg

••
I в области диффузии при плотности

тока ионов j ≈ 0.1 А/см2 превышает 1013 см−3 [9,23],
что намного больше предельного равновесного зна-
чения, достигаемого в условиях насыщения ртутью
и равного [Hg

••

I ]eq ≈ 106 см−3 для КРТ (x ≈ 0.2) при
T ≈ 300 K [24]. Таким образом, если в условиях ИТ в
части кристалла выполняется условие KrM � [Hg

••

I ], то
из (5) следует, что в этой области должна происходить
конверсия типа проводимости по реакции (1).

Чтобы оценить величину KrM , учтем, что при низ-
ких температурах атомы Ag и Au подвижны только в
междоузлиях, поэтому их эмпирический коэффициент
диффузии равен [10]

DM =
DMI [Hg

••

I ]eq

KrM
, (6)

где DMI — коэффициент прямой межузельной диф-
фузии. Используя для DM эмпирические данные [24]
и учитывая, что для коэффициента прямой межузель-
ной диффузии в КРТ энергия активации составляет
величину порядка 0.2 эВ, а частотный фактор равен
2.35 · 10−3 см2/с [25], из соотношения (6) найдем, что
при T = 300 K KrM < 1012 см−3. Таким образом, условие
KrM � [Hg

••

I ] при ИТ выполняется, и конверсия за счет
вытеснения атома примеси в междоузлие возможна.
В самом деле, согласно теории квазихимической кине-
тики, изложенной в [26], характерное время конверсии
путем преобразования M ′Hg в M

•
I для реакции (1) по

порядку величины равно τr IM = 1/(krM [Hg
••

I ]). Здесь

Рис. 2. Зависимости концентрации электронов n (a) и холлов-
ской подвижности µH (b) при 77 K от длительности хранения
при 273 K для образцов C1 (кривые 1) и B2 (кривые 2).

krM = 4πr trDI — константа скорости прямой реак-
ции (1), r tr = 2e2/(εskT) — радиус захвата Hg

••
I при-

месным атомом, εs — статическая диэлектрическая
проницаемость. Принимая, что в ходе ИТ концентрация
Hg
••

I в диффузионном слое КРТ достигает ∼ 1013 см−3, и
полагая DI ≈ 10−5 см2/с [25], а r tr ≈ 10−6 см, найдем, что
при T = 300 K τr IM ≈ 10−2 с, что существенно меньше
длительности процесса ионного травления 1t ≈ 103 с.
Таким образом, конверсия типа проводимости в КРТ,
легированном Ag или Au, при ИТ происходит путем
диффузии избыточной ртути в глубину образца с после-
дующим вытеснением примесных атомов из катионной
подрешетки в междоузлия при условии KrM � [Hg

••

I ].
Выполнение последнего условия означает, что конвер-
сия этого типа критична к плотности ионного то-
ка j и может, в отличие от конверсии в вакансионно-
легированном КРТ, наблюдаться только при достаточно
больших значениях j . Косвенно справедливость этого
условия была подтверждена в работе [27] при сравни-
тельном анализе действия ИТ и отжига анодного окисла
на свойства КРТ, легированного Cu, Ag или Au.

Как известно, принципиально важным при исследова-
нии свойств конвертированных при ИТ слоев n-типа про-
водимости является изучение релаксации их параметров
при изотермическом и изохронном отжигах [5,10,11].
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Рис. 3. Зависимости концентрации электронов n (77 K) в
основном объеме конвертированного n-слоя от температу-
ры изохронного отжига для образцов HgCdTe : Au (1) и
HgCdTe : Ag (2). Точки — экспериментальные данные, ли-
нии — подгоночные кривые.

Исследование релаксации не только позволяет получить
дополнительные сведения о механизме конверсии, но
и оценить перспективы использованной технологии для
разработки приборных структур. В рамках данной ра-
боты релаксация параметров конвертированных слоев
изучалась на образцах B2, B3, C1 и С2 при 273 и 293 K.
На рис. 2 представлены зависимости n и µH конвертиро-
ванного n-слоя образцов B3 и C1, измеренные при 77 K,
от времени выдержки при 273 K. Зависимости, получен-
ные при отжиге образцов при 293 K, имели аналогичный
вид. Видно, что в процессе изотермического хранения
подвижность электронов в образцах постепенно росла, а
их концентрация экспоненциально уменьшалась. Закон
изменения n со временем при обеих температурах
выдержки соответствовал реакции 1-го порядка и харак-
теризовался наличием двух экспоненциальных участков
с разными временами релаксации. Если считать, что
обратное время релаксации (1/τ ) зависит от темпера-
туры по активационному закону Аррениуса, то по этим
данным, например, для релаксации, которая отвечает
второму экспоненциальному участку со временем τ2,
можно было записать

τ2M = τ2M0 exp

(
E2

kT

)
. (7)

Величины τ2M0 и E2 составили соответственно
5.4 · 10−7 с и 0.58 эВ для образцов, легированных Ag, и
1.5 · 10−6 с и 0.56 эВ для образцов, легированных золо-
том. Таким образом, энергии активации процессов оказа-
лись близки, однако предэкспоненциальные множители
различались, поэтому релаксация параметров образцов,
легированных Ag, происходила гораздо быстрее, чем
образцов, легированных Au. Так, при температурах хра-
нения 273 и 293 K для образцов HgCdTe : Ag величины
τ1 и τ2 составили 60 и 400 мин (образец B2) и 75 и
5000 мин (B3), а для образцов HgCdTe : Au — 220 и

15 000 мин (C1), 1100 и 90 000 мин (C2) соответственно.
Очевидно, что именно наличие составляющей со столь
малым характерным временем и объясняет отличие
измеренной непосредственно после ИТ концентрации
электронов в конвертированных слоях образцов B2 и B3
от величины p в этих образцах до ИТ.

В результате релаксации при 293 K или 273 K полная
реконверсия из n- в p-тип не наблюдалась — основной
объем конвертированного n-слоя сохранял электронный
тип проводимости. После хранения при 273 K образцы
были подвергнуты многостадийному изохронному отжи-
гу. В процессе изохронного отжига концентрация элек-
тронов в основном объеме конвертированного n-слоя
после стадии отжига при Tann = 80◦C снижалась вплоть
до обратной реконверсии слоя в p-тип, наблюдавшейся
при Tann & 120◦C (рис. 3). Аппроксимация закона релак-
сации n экспоненциальной зависимостью с характери-
стическим временем τann соответствовала закону

τann = τann0 exp

(
Eann

kTann

)
, (8)

где величины τann и Eann были определены для об-
разцов HgCdTe : Ag как 1.7 · 10−9 мин и 0.75 эВ, а для
HgCdTe : Au — 2.1 · 10−5 мин и 0.47 эВ соответственно.

Релаксация параметров конвертированного ИТ n-слоя
в образцах КРТ, легированных элементом I группы,
была недавно подробно рассмотрена на примере кри-
сталлов, легированных медью [11]. После прекращения
ИТ концентрация Hg

••

I в конвертированном слое быстро
уменьшается посредством экзодиффузии или образова-
ния микровключений ртути. Согласно (5), это должно
вызвать обратный переход примеси из междоузлий в
узлы катионной подрешетки КРТ по реакции (1). Од-
нако, как было показано в [11], объяснить отсутствие
полной реконверсии при релаксации распадом образо-
вавшихся при ИТ донорных центров, проходящим по
реакции (1), не удается. В то же время существен-
ное различие в характерных временах релаксации в
образцах HgCdTe : Ag и HgCdTe : Au свидетельствует о
том, что релаксация связана с миграцией межузельных
атомов примеси, поскольку коэффициенты диффузии
этих примесей существенно различаются [22]. Поэто-
му по аналогии с данными [11] можно предположить,
что и в случае HgCdTe : Ag и HgCdTe : Au наиболее
вероятной причиной релаксации является распад твер-
дого раствора M

•
I . Такой распад возможен из-за того,

что предельная растворимость M
•
I в равновесном КРТ

существенно ниже 1016 см−3, так как в равновесии
при 300 K [M•I ]� [M ′Hg] < 1017 см−3 [22]. При этом в
конвертированном слое распад должен происходить с
высокой скоростью, поскольку здесь [M•I ]� [M ′Hg], и
согласно (6) DM ≈ DMI , так что атомы примеси быстро
мигрируют посредством прямой межузельной диффузии.
Тип проводимости конвертированного слоя при этом
будет определяться фоновыми примесями, что и наблю-
дается в эксперименте.
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Распад твердого раствора объясняет и отсутствие ре-
конверсии конвертированного слоя при изотермическом
хранении. В самом деле, из-за распада раствора кон-
центрация M

•
I в конвертированном слое снижается до

малой величины Kin � NM . По этим причинам скорость
образования M ′Hg тоже оказывается малой, и рекон-
версия не наблюдается. С другой стороны, в объеме
образца концентрация раствора M

•
I намного ниже на-

сыщенного, поэтому там [M•I ]� Kin. Таким образом,
некоторое время после конверсии поток M

•
I направлен

из конвертированного слоя внутрь кристалла, что также
не оказывает содействия реконверсии. Со временем
включения должны раствориться в результате перехода
M
•
I в M ′Hg и тогда реконверсия станет возможной.
Реконверсия обратно в p-тип, наблюдаемая при вы-

соких температурах, вероятно, связана с диффузией
примеси в конвертированный слой из неконвертиро-
ванного объема образца или микровключений примеси.
В пользу этого говорит и совпадение энергии активации
релаксации Eann для HgCdTe : Ag с энергией активации
быстрой компоненты диффузии этой примеси, опреде-
ленной в [22]. Для HgCdTe : Au величина Eann = 0.47 эВ
лучше совпадает с энергией активации медленной ком-
поненты диффузии Au.

4. Заключение

В работе исследованы основные закономерности вы-
званной ионным травлением конверсии типа проводимо-
сти из p в n в легированных Au и Ag монокристаллах
узкощелевых твердых растворов HgCdTe. Предложен
механизм конверсии, базирующийся на процессах ква-
зихимического взаимодействия атомов примеси и соб-
ственных дефектов. Он включает быструю диффузию
атомов межузельной ртути из поверхностного источника
большой концентрации, образуемого при ионном трав-
лении, и вытеснение ими атомов примеси из катионной
подрешетки в междоузлия, так что атомы Ag или
Au переходят из акцепторного состояния в донорное.
Показано, что структура дефектов конвертированного
слоя нестабильна и его проводимость быстро релакси-
рует. Наиболее вероятным механизмом релаксации при
комнатной температуре является распад пересыщенного
раствора примеси. Реконверсия обратно в p-тип, наблю-
даемая при высоких температурах, вероятно, связана с
диффузией атомов примеси в конвертированный слой из
неконвертированного объема образца или микровключе-
ний примеси.
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Abstract The basic features of p- to n-conductivity type con-
version induced by ion milling in HgCdTe crystals doped with
Au and Ag have been studied. The conversion mechanism was
proposed which includes fast diffusion of interstitial mercury atoms
from the surface source with high concentration of the atoms,
and their

”
kicking-out“ dopant atoms from cationic sublattice into

interstitial position, which transforms them from acceptors into
donors. It is shown that the defect structure of converted layer is
not stable, and its electrical properties change upon storage at the
room temperature. The most probable cause of the relaxation that
occurs at the room temperature is the decay of super-saturated
solution of the dopant. Re-conversion back into p-type, which is
observed under isochronous annealing, is related to the diffusion
of the dopant from unconverted part of the sample and/or dopant
inclusions into the converted layer.
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