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Аннотация
Предмет исследования.  Эпитаксиальные слои InAlAs и InP после диффузии Zn. Цель рабо-

ты. Разработка методики контролируемого легирования Zn эпитаксиальных слоев InAlAs и InP. 

Метод. Легирование проводилось через узкий зазор c использованием твердотельного источни-

ка Zn3P2 и установки быстрого термического отжига. Профили распределения концентрации Zn 

в InAlAs и InP по глубине определялись методом электрохимического вольт-фарадного профи-

лирования. Глубина диффузии легирующей примеси дополнительно определялась на торцевом 

сколе методом сканирующей электронной микроскопии. Основные результаты. Установлено, 

что при T = 500 °C зависимость глубины легирования Zn в слоях InP и InAlAs от времени хо-

рошо согласуется с диффузионной (корневой) зависимостью. При этом из полученных расчётов 

следует, что эффективный коэффициент диффузии в InP в 2,5 раза выше, чем в InAlAs. Макси-

мальные достигаемые концентрации электрически активной легирующей примеси в слоях InP и 

InAlAs составляют (6–7)×1017 см–3 и (3–4)×1018 см–3 соответственно. Показано, что присутствие 

тонкого (100 нм) слоя InAlAs в эпитаксиальном слое InP позволяет существенно замедлить диф-

фузию Zn. Практическая значимость. Полученные в работе результаты по диффузии Zn в InAlAs 

и InP послужат основой для разработки и изготовления прототипов планарных устройств лавин-

ных фотодиодов с пониженным значением избыточного шума и широким динамическим диапа-

зоном по чувствительности.
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Abstract
The subject of study is epitaxial layers of InAlAs and InP after Zn diffusion. The aim of study 

is the development of method of the controlled Zn doping of InAlAs and InP epitaxial layers. Meth-
od. The doping was carried out through a narrow gap using a solid-state source based on Zn3P2 and 
rapid thermal annealing. The depth profiles of Zn concentration distribution in InAlAs and InP 
were determined using electrochemical C-V profiling. Also the dopant diffusion depth was deter-
mined by scanning electron microscopy image analysis. Main results. It has been established that 
at T = 500 °C the time dependence of the Zn doping depth in InP and InAlAs layers is in good agreement 
with the diffusion (square root) dependence. Moreover, from the calculations obtained it follows that 
the effective diffusion coefficient in InP is 2.5 times higher than in InAlAs. The maximum achievable 
concentrations of electrically active dopant in the InP and InAlAs layers are (6–7)×1017 cm–3 and 
(3–4)×1018 cm–3, respectively. It has been shown that the presence of a thin (100 nm) InAlAs lay-
er in the InP epitaxial layer can significantly slow down the diffusion of Zn. Practical significance. 
The results on the diffusion of Zn in InAlAs and InP obtained in this work will serve as the basis for 
the development and manufacture of prototypes of planar avalanche photodiode devices with reduced 
excess noise and a wide dynamic range of sensitivity.
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ВВЕДЕНИЕ
Диффузионные процессы Zn в InP широ-
ко применяются для создания локальных 
p+-областей при изготовлении планарных 
конструкций лавинных фотодиодов (ЛФД) 
для телекоммуникационных длин волн 
1310 и 1550 нм на основе гетероструктур 
InP/InGaAs [1–3]. Для сохранения исходной 
морфологии поверхности InP в качестве ис-
точника диффузии используют различные 
металлорганические соединения — диметил-
цинк [1, 4, 5], диэтилцинк [6, 7], а также твер-
дотельный Zn3P2 [2, 8–10].

Альтернативным материалом для создания 
ЛФД являются гетероструктуры на основе 
InAlAs/InGaAs. Использование таких гете-
роструктур позволяет получить пониженный 
уровень избыточного шума ЛФД, меньшие ве-
личины туннельного тока и слабую темпера-
турную зависимость напряжения пробоя по 
сравнению с традиционным InP/InGaAs ЛФД 
[11, 12].

Большинство ЛФД на основе гетерострук-
тур InAlAs/InGaAs имеют эпитаксиально 
выращенную контактную p+-область, легиро-
ванную бериллием. Для изоляции активной 
области детектора в этом случае необходимо 
использовать конструкцию в виде мезаструк-
туры [13–15]. Основным недостатком этой 
конструкции является высокий уровень тем-
нового тока, возникающий, в частности, из-
за поверхностного тока утечки, что приводит 
к уменьшению динамического диапазона чув-
ствительности ЛФД.

Для создания планарной конструкции ЛФД 
на основе гетероструктуры InAlAs/InGaAs не-
обходима локальная диффузия Zn через окна 
в диэлектрике. Однако в литературе к насто-
ящему времени отсутствуют данные о пара-
метрах легирования и диффу зии Zn в слоях 
InAlAs.

Целью настоящей работы является раз-
работка методики контролируемого леги-
рования Zn эпитаксиальных слоёв InAlAs 
и InP. Для достижения данной цели про-

водилось изучение диффузионных процес-
сов Zn в эпитаксиальные слои InAlAs, InP и 
InP/InAlAs/InP. Работа является логическим 
развитием предложенной ранее методики 
диффузии Zn в InP через узкий зазор с исполь-
зованием тв ердотельного источника на основе 
Zn3P2 и быстрого термического отжига [8]. 
С помощью метода электрохимического вольт-
фарадного (ЭВФ) профилирования были полу-
чены профили диффузионного распределения 
концентрации Zn по глубине в исследуемых 
структурах. Используя сканирующую элек-
тронну ю микроскопию (СЭМ), определены 
характерные глубины диффузии легирующей 
примеси.

ЭКСПЕРИМЕНТ
В качестве планарного источника Zn ис-
пользовались тонкие (около 100 нм) плёнки 
Zn3P2, выращенные на подложке Si размером 
27×27 мм из молекулярных источников Zn и P. 
Диффузия Zn с использованием Zn3P2/Si осу-
ществлялась в слои InP и InAlAs толщиной 
1–2,5 мкм, выращенные методом молекуляр-
но-лучевой эпитаксии. Эпитаксиальные плён-
ки выращивались  на полуизолирующих (s.i.) 
подложках InP(001) диаметром 2 дюйма, ко-
торые после роста разделялись на четыре рав-
ные части. Эпитаксиальные слои InP и InAlAs 
имели n-тип проводимости с уровнем фоновой 
примеси (4–6)×1015см–3. Перед легированием 
образцы InP и InAlAs обезжиривались в ди-
метилформамиде и обрабатывались в раство-
ре HCl:H2O = 1:10 в течении 60 с.

Диффузия Zn проводилась в установке 
быстрого термического отжига в кварцевой 
трубе в потоке Ar с использованием цикли-
ческого нагрева до температуры 500 °С. Один 
цикл включал в себя нагрев от 300 до 500 °С 
в течение 20 с, выдержку при 500 °С  в тече-
нии 25 с и естественное охлаждение до 300 °С 
в течении 75 с. Контроль температуры об-
разцов осуществлялся с помощью термопары 
хромель–алюмель. 
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Выбор температурного диапазона проведе-
ния процесса диффузии обусловлен стремле-
нием к снижению температурного бюджета 
при изготовлении полупроводниковых при-
боров на основе соединений AIIIBV. Отжиг 
приборных гетероструктур при температурах 
выше температуры их получения может при-
вести к негативным изменениям свойств от-
дельных слоёв и гетеропереходов. Детали ме-
тодики описаны в работе [8], в которой было 
показано, что снижение/повышение темпера-
туры проведения процесса диффузии может 
быть компенсировано увеличением/уменьше-
нием количества циклов нагрева (временем 
процесса диффузии) соответственно.

Глубина диффузии определялась по кон-
трасту изображения слоёв на поперечных ско-
лах образцов методом СЭМ с помощью микро-
скопа Hitachi SU8220. Для получения профи-
лей распределения легирующей примеси по 
глубине образцов использовался метод ЭВФ-
профилирования на установке Wafer Profiler 
CVP21. Травление осуществлялось электро-
литом EDTA0,1m–ED10% (раствор динатрие-
вой соли этилендиаминтетрауксусной кисло-
ты в 10% водном растворе этилендиамина).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а представлено характерное СЭМ-
изображение поперечного скола эпитакси-
альных структур InP (1 мкм)/s.i.-InP и ЭВФ-
профиль распределения концентрации легиру-
ющей примеси p-типа (NA) после диффузии Zn с 
3 циклами нагрева. Видно, что глубина диффу-
зии d хорошо определяется по контрасту СЭМ-
изображения и составляет около 770 нм. Кроме 
того, на СЭМ-изображении отчётливо видна гра-
ница раздела плёнка–подложка.

Полученные значения глубины диффу-
зии хорошо коррелируют с соответствующим 
ЭВФ-профилем, представленным на рис. 1б. 
Профиль демонстрирует плато концентрации 
NA со значениями (5–6)×1017 см–3 вплоть до 
глубин около 700 нм. Затем на глубине с 700 
до 800 нм наблюдается спад концентрации 
NA на порядок. Важно отметить, что при дан-
ных параметрах легирования не наблюдается 
существенного обеднения концентрации Zn 
вблизи поверхности образца.

Принципиально схожие данные, представ-
ленные на рис. 2, были получены при анало-

гичных условиях легирования для структур 
i-InAlAs/s.i.-InP. Для InAlAs глубина диффу-
зии Zn с 3 циклами нагрева составила около 
550 нм. Согласно ЭВФ-данным, плато концен-
трации NA со значениями (3–4)×1018 см–3 на-
блюдается до 400 нм в глубину. Далее при из-
менении глубины на 150 нм концентрация NA 
уменьшается на 2 порядка, что отлично кор-
релирует с CЭМ-изображением.

Анализ СЭМ-изображений для InP и InAlAs 
слоёв при диффузии Zn показывает, что фронт 
диффузии во всех случаях близок к плоско-
параллельному. Латеральное отклонение по 
площади исследуемых образцов от среднего 
значения глубины диффузии не превыша-
ет 10%. Также можно отметить, что для InP, 
как правило, наблюдается в 5–7 раз меньшая 
максимальная концентрация электрически 
активного Zn.

Зависимость глубины диффузии цинка d 
в эпитаксиальные слои InP и InAlAs от ква-
дратного корня количества циклов нагрева 
(N1/2) приведена на рис. 3. Эксперименталь-
ные данные глубины диффузии, полученные 
методом СЭМ на сколах образцов, для InP 
и InAlAs представлены кривой 1 и 2, соот-
ветственно. Экспериментальные данные ап-
проксимированы прямыми линиями вида 

. d a b N= +  Следует отметить, что линии 
аппроксимации не сходятся в нулевой точ-
ке системы координат ( , ),N d  то есть a ≠ 0. 
Это обусловлено тем, что в ходе первого цикла 
нагрева реализуются необратимые переход-
ные процессы, формирующие стационарный 
состав и структуру приповерхностных слоёв 
InP и InAlAs. Отметим, что в экспериментах 
по диффузионному легированию Zn в InP и 
InAlAs наблюдается статистический разброс 
±15% по глубине легирования для аналог-
ичных процессов диффузии, который связан 
с неоднородностью параметров (толщина, хи-
мический состав) приповерхностного слоя, 
формируемого при первом цикле диффузии. 
Вероятно, параметры этого слоя зависят от 
предварительной химической подготовки и 
морфологии поверхности.

Процесс диффузии может быть описан 
с применением феноменологического подхода 
в приближении прямоугольной формы темпе-
ратурного импульса d = d1 + (De τC (N – 1))1/2 
(при N ≥ 1), где d1 — глубина диффузии, дости-
гаемая за время первого цикла, τC — длитель-
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ность цикла, De — эффективный коэффициент 
диффузии. Значение De выбирается таким, 
чтобы в системе координат (τC, De) площадь 
под прямоугольной диаграммой была равна 
площади под реальной диаграммой, которая 
включает в себя области нагрева, выдержки и 
охлаждения. В областях нагрева и охлаждения 

коэффициент диффузии меняется во времени 
с изменением температуры объекта легирова-
ния. В случае InP De τC ≈ 0,102, а для InAlAs — 
0,04. Величина τC имеет одинаковое значение 
для обоих материалов, следовательно, эффек-
тивный коэффициент диффузии в InP прибли-
зительно в 2,5 раза больше, чем в InAlAs.

770 нм

1 мкм

p+-InP:Znp+-InP:Zn
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Рис. 1. СЭМ-изображение поперечного скола гомоэпитаксиальной структуры i-InP (1 мкм)/s.i.-InP после 
диффузии Zn с 3 циклами нагрева (а) и ЭВФ-профиль концентрации электрически активного Zn (б)

Fig. 1. The cross section SEM image of an i-InP (1 μm)/s.i.-InP homoepitaxial structure after Zn diffusion with 
3 heating cycles (a) and the ECV profile of the electrically active Zn concentration (б)
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Рис. 2. СЭМ-изображение поперечного скола гетероструктуры i-InAlAs (1 мкм)/s.i.-InP после диффузии 
Zn с 3 циклами нагрева (а) и ЭВФ-профиль концентрации электрически активного Zn (б)

Fig. 2. The cross section SEM image of an i-InAlAs (1 μm)/s.i.-InP heterostructure after Zn diffusion with 3 
heating cycles (a) and the ECV profile of electrically active Zn concentration (б)
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Для выявления влияния промежуточного 
тонкого InAlAs слоя на диффузию Zn в InP был 
проведён сравнительный эксперимент с исполь-
зованием i-InP и i-InP/i-InAlAs (100 нм)/i-InP 
эпитаксиальных структур. Глубина залега-
ния InAlAs слоя составляла 1 мкм. В процессе 
диффузии для обоих структур производилось 
15 циклов нагрева. На рис. 4. представлены 

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2
1,0               1,5                2,0                2,5               3,0                3,5

d, мкм
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2

(а) (б)

1,83 мкм
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1,28 мкм
p+-InP:Zn

p+-InP:Zn

i-InP
i-InP

p+-InAlAs:Zn

p+-InP:Zn

Рис. 4. СЭМ-изображения поперечного скола i-InP слоя без (а) и с захороненным слоем InAlAs (б) после 
диффузии Zn c 15 циклами нагрева

Fig. 4. The cross section SEM image of an i-InP layer without (a) and with a buried InAlAs layer (б) after Zn 
diffusion with 15 heating cycles

СЭМ-изображения поперечных сколов данных 
структур после диффузии. Согласно данным 
СЭМ, глубина диффузии составила 1,83 мкм 
в структуре без InAlAs (рис. 4а) и 1,28 мкм 
в структуре со слоем InAlAs (рис. 4б).

На рис. 5 представлены ЭВФ-профили рас-
пределения концентрации электрически ак-
тивного Zn в i-InP без (кривая 1) и с захоронен-
ным слоем i-InAlAs (кривая 2) при одинако-
вых условиях диффузии, описанных выше.

В первом случае наблюдается куполообраз-
ный профиль распределения легирующей 
примеси p-типа с областью обеднения вблизи 
поверхности, что хорошо согласуется с лите-
ратурными данными [5, 16]. Максимальные 
значения концентрации примеси NA наблю-
даются вблизи середины легированного слоя 
и составляют (6–7)×1017 см–3. Глубина спада 
NA достаточно хорошо соотносится с СЭМ-
данными (рис. 4а). 

Во втором случае вид профиля распределе-
ния NA принципиально не изменяется вплоть 
до глубины 1 мкм (глубина залегания InAlAs 
слоя). При этом далее через 300 нм наблюдает-
ся резкий спад концентрации NA примерно на 
1,5 порядка, что хорошо коррелирует с данны-
ми СЭМ (рис. 4б).

Во втором случае вид профиля распре-
деления NA принципиально не изменяется 
вплоть до глубины 1 мкм (глубина залегания 
слоя InAlAs). При этом далее через 300 нм 
наблюдается резкий спад концентрации NA 

Рис. 3. Зависимость глубины диффузии Zn 
в эпитаксиальные слои InP (прямая 1) и InAlAs 

(прямая 2) от N1/2

Fig. 3. Dependence of the Zn diffusion depth into 
epitaxial layers of InP (curve 1) and InAlAs 

(curve 2) on N1/2
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Рис. 5. ЭВФ-профили распределения концентрации 
электрически активного Zn в гомоэпитаксиальной 
структуре i-InP (кривая 1) и в структуре i-InP 
с захороненным слоем i-InAlAs (кривая 2) после 

диффузии Zn c 15 циклами нагрева

Fig. 5. ECV profiles of the concentration distribution 
of electrically active Zn in the homoepitaxial i-InP 
structure (curve 1) and in the structure of i-InP with 
a buried layer of i-InAlAs (curve 2) after diffusion 

of Zn with 15 heating cycles

примерно на 1,5 порядка, что хорошо корре-
лирует с данными СЭМ (рис. 4б).

Отметим, что условия проведения процесса 
диффузии Zn в гомоэпитаксиальной структуре 
i-InP и в структуре i-InP с захороненным слоем 
i-InAlAs были близки. Об этом свидетельству-
ет хорошее совпадение (разница меньше 10%) 
профилей легирования до глубины 0,6 мкм. 
Разница в профиле легирования для глубины 
более 0,6 мкм может быть связана с наличи-
ем на глубине от 1,0 до1,1 мкм захороненного 
слоя i-InAlAs. Поскольку диффузия Zn в слое 
InAlAs затруднена по сравнению со слоем InP, 
то происходит повышение концентрации Zn 
в слое InP у гетерограницы InP/InAlAs и встра-
ивание атомов Zn в позиции междоузлия, где 
они проявляют себя как доноры, компенси-
рующие акцепторы [17], и/или как нейтраль-
ные комплексы, включающие в себя атомы Zn 
и вакансии P [18]. Такой процесс приводит 
к снижению концентрации электрически ак-
тивного Zn p-типа в примыкающем слое InP. 
Из-за разницы в коэффициентах диффузии Zn 
в слоях InP и InAlAs концентрация атомов Zn 

в захороненном слое InAlAs будет значитель-
но меньше, чем в примыкающем со стороны 
поверхности структуры слое InP. Однако, со-
гласно полученным экспериментальным дан-
ным, доля электрически активного Zn в слое 
InAlAs должна быть в 5–7 раз выше, чем 
в слое InP. Таким образом, можно объяснить 
близость величин концентрации Zn, получен-
ных методом ЭВФ профилирования, в слое 
InAlAs и в прилегающем к нему слое InP.

Таким образом, 100 нм слоя InAlAs, захо-
роненного в InP, приводит к существенному 
замедлению диффузии Zn, что позволяет ис-
пользовать InAlAs в качестве стоп-слоя для про-
цесса диффузии и применять его при формиро-
вании p+-областей с прецизионным контролем 
глубины залегания фронта легирования.

Анализ данных атомно-силовой микроско-
пии показал, что морфология поверхностей 
исследуемых образцов существенным обра-
зом не изменялась после проведения процесса 
диффузии при температуре 500 °C с количе-
ством циклов вплоть до 15. Это связано с тем, 
что в узком зазоре между легируемой струк-
турой и источником Zn создается избыточное 
давление молекул P2 и P4, которое подавляет 
процесс диссоциации InP на поверхности, и 
тем самым препятствует развитию её рельефа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данной работе проведено легирова-
ние эпитаксиальных слоёв InAlAs, InP и 
InP/InAlAs/InP через узкий зазор c исполь-
зованием твердотельного источника Zn3P2 и 
установки быстрого термического отжига. Ме-
тодами электрохимического вольт-фарадного 
профилирования и сканирующей электрон-
ной мик роскопии изучены профили распреде-
ления и глубины залегания Zn в данных сло-
ях, соответственно.

Установлено, что при T = 500 °C зависи-
мость глубины легирования Zn в слоях InP и 
InAlAs от времени хорошо согласуется с диф-
фузионной (корневой) зависимостью. При этом 
из полученных оценочных расчётов следует, 
что эффективный коэффициент диффузии 
в InP в 2,5 раза выше, чем в InAlAs. Мак-
симальные достигаемые концентрации элек-
трически активной легирующей примеси в 
слоях InP и InAlAs составляют (6–7)×1017 см–3 

и (3–4)×1018 см–3 соответственно. Показано, 
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что присутствие тонкого (100 нм) слоя InAlAs 
в эпитаксиальном слое InP позволяет суще-
ственно замедлить диффузию Zn.

Полученные результаты по диффузии 
Zn в слои InAlAs и созданию легированной 

p-области в этом материале позволяют раз-
рабатывать планарные конструкции ЛФД 
с низкими темновыми токами с использова-
нием данных слоёв в качестве широкозонного 
материала.
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