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摘要: 以 GaAs和 InP材料为例, 对化合物半导体材料中的快速热退火扩 Zn可行性进行比较

分析, 研究表明, 化合物半导体材料中快速热退火扩 Zn可行性与化合物半导体材料的分解温度

有着密切关系。化合物半导体材料分解温度越低, 对扩散源、帽层和阻挡层要求越高。针对 InP

材料高于 360  就分解、低温 Zn扩散困难的特点, 提出了直接溅射 Zn 层在410  低温扩散的方
法。对 InP 快速热退火扩散结果进行分析, 初步分析表明其掺杂机理是形成合金结。
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Abstract: Zn diffusion in semiconductor compounds ( GaAs and InP) using rapid thermal

annealing ( RTA) process was investigated. The feasibility of this method mostly depends on decompounded

temperature of semiconductor compounds. The lower the decompounded temperature, the higher the

requirements on the diffusion layer, diffusion prevented layer and cap layer. As the decompounded

temperature of InP is 360  , it is hard to carry out Zn diffusion in low temperature, a method of Zn diffusion

from direct sputtering Zn films into InP at 410  was proposed. The primary mechanism of Zn diffusion in

InP is assumed that alloy junctions come into being using rapid thermal annealing.
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0 ! 引言

扩散是制备高质量化合物半导体器件的重要环

节。目前, 对 族半导体化合物用扩散形成 pn

结的方法有闭管扩散和开管扩散两种形式。闭管扩

散 (用外延方法也可形成 pn结) 需要在真空石英

管内进行。抽真空、封管和开管工艺麻烦, 成本较

昂贵, 时间长, 不适合于大批量连续性生产。开管

扩散方式主要有: 旋转涂布溶解 Zn 盐的乳胶扩

散
[ 1]
、快速热退火扩 Zn

[ 2]
、激光诱导扩 Zn

[ 3]
、半

封闭箱法扩 Zn [ 4]等。虽然对快速热退火扩 Zn方法

早有研究, 但是使用不同扩散结构的研究鲜有报

道。本文对不同扩散结构、不同化合物半导体材料

的快速热退火扩 Zn方法进行比较研究。并针对 InP

材料特点提出了直接溅射 Zn层的快速热退火扩散

方法, 该方法得到的 pn 结结深较浅, 掺杂浓度很

高, 结深基本不随时间变化, C V 测试结果不满足

扩散结分布, 很可能是合金结。这种扩散方法有望

运用于对有图形的样片进行局部的扩散。

技术专栏
Technology Column

doi: 10 3969/ j issn 1003 353x 2010 03 012

March ! 2010 Semiconductor Technology Vol. 35 No . 3 ! 245!!



1 ! 实验方法

图1给出了快速热退火设备示意图, 本实验所

用的快速热退火设备是中国电子科技集团公司第十

三研究所制备的, 仪器型号为 RTP ∀型。该设备

使用卤钨灯加热, 因此升温速度很快, 二十几秒时

间就能升到要求的恒温温度, 通过水冷自然降温,

降温时间大约为 10 min。

图1 ! 快速热退火设备示意图
Fig 1 ! Schematic diagram of Zn diffusion instrument

化合物半导体中快速热退火扩锌, 主要是指将

基本结构如图 2所示的材料放入退火炉中, 在惰性

气体氛围进行扩散, 扩散后的样品通过化学腐蚀去

掉表面膜层, 整个快速热退火扩散便完成。

帽层

含 Zn扩散源

扩散阻挡层

化合物半导体

图 2! Zn 扩散结构示意图

Fig 2 ! Schematic diagram of the Zn diffusion sample

structure

图2中, 通过控制扩散阻挡层厚度来控制扩散

进入化合物半导体中的 Zn含量。扩散阻挡层通常

选用低温生长的 SiO2, 这是因为这种 SiO2 膜结构

比较疏松, Zn 很容易透过它扩散进入化合物半导

体中[ 5]。

帽层的作用主要是抑制化合物半导体在高温时

的分解。选择帽层的两个条件: 第一, 帽层要足够

致密, 能抑制化合物半导体的热分解; 第二, 帽层

和化合物半导体以及扩散源的应力和热膨胀系数差

要小, 能够保证在扩散温度下不发生龟裂。帽层可

以是单层, 也可以是几层材料的混合。

2 ! 快速热退火扩 Zn方法可行性分析

以 InP和 GaAs 材料为例, 对化合物半导体材

料的快速热退火扩散进行比较, 结果如表 1所示。

表1 ! 快速退火 Zn扩散在 InP和 GaAs 材料中可行

性分析

Tab 1! Feasibility of Zn diffusion in InP and GaAS by rapid

thermal annealing process

扩散源 阻挡层 帽层

掺 Zn硅胶 ZnO Zn SiO2 SiO2 硅胶 SiNx

GaAs 可行 可行 可行* 可行 不可行 可行* 可行*

InP 不可行 不可行 可行* 不可行 不可行 不可行 可行*

* : 表示在一定的温度条件下

由表1可知, 与GaAs材料相比, InP 材料中附

着 Zn扩散受到的制约更多, 可行的方法不是很多,

以下进行详细分析。

( 1) 使用掺 Zn 硅胶作为扩散源, 其扩散温度

必须高于 500  , 低于这个温度从硅胶薄膜扩散进

入半导体材料中的 Zn很少, 其含量无法用电化学

电容 电压测量 ( ECV) 方法检测出来。对 GaAs来

说, 其合适的扩散温度在 500~ 620  , 但扩散温

度高于 620  以后, 硅胶炭化, 无法抑制 GaAs表

面热分解。对 InP 材料来说, 无法使用掺 Zn 硅胶

作为扩散源。这是因为在低于500  条件下, 扩散

源中的 Zn无法扩散进 InP 材料中; 高于 500  条

件下, 硅胶无法抑制 P 逃逸, 进入硅胶的 In 和 Zn

以及硅胶中的Si将在 InP 表面形成斑驳状合金点。

( 2) 使用 ZnO做扩散源, 要求有高于 525  的

温度, 以便打开 Zn # O键, 让 Zn以离子方式扩散

进化合物半导体中。由于 InP 材料在高于 360  就

发生分解, 因此使用 ZnO 做扩散源, 就一定要有

合适的帽层。在可选择的帽层材料中 SiO2 和硅胶

由于结构疏松, 不合适, 而 InP/ ZnO/ SiN x 结构的

应力和热膨胀系数差很大, 在扩散温度下易发生龟

裂。文献[ 5]采用 GaAs/ SiO2/ ZnO/磷硅玻璃结构的

扩散, 其温度在800  , 扩散结深为1~ 25 m。由

于条件限制, 本文使用 SiNx 硅胶结构替代磷硅玻

璃, 在 620  左右进行扩散, 能得到光亮无分解的

GaAs表面, 扩散结深为 0 6~ 2 m。

( 3) 使用 Zn 作为扩散源, 可以在 410  左右

进行扩散, 其中 Zn层既作为扩散源又作为抑制 InP

分解层。这种方法扩散得到的 p 层掺杂浓度很高,

但是结深较浅, 不超过 1 m。

( 4) 对 GaAs材料来说, 使用一个疏松的 SiO2

阻挡层, 能有效控制扩散速率和结深。而对 InP 来

说, 不能使用SiO2做阻挡层, 否则扩散完 InP 表面
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会有斑驳的合金点。可能原因在于: Zn穿透阻挡

层的时候, 分解的 In和 P 也以不同速率穿透阻挡

层, P逃逸得快, 而 In 逃逸得慢, 这样在 SiO2 孔

隙中大量聚集的 Zn和 In将会在扩散温度下组成合

金。

3 ! Zn在 InP中快速热退火扩散

对 InP 进行溅射 Zn膜, 快速热退火扩散。扩

散温度的选择是关键。温度低于 400  , Zn 离子

不能有效激活[ 6] ; 温度过高, 无法抑制 InP 的热分

解, 扩散后的表面不光亮而且粗糙。根据在 InP 材

料中进行热退火合金电极的经验, 选择 410  进行

InP 材料中热退火扩散研究。表 2给出了 Zn 在 InP

中退火扩散的结果, 可以看出 Zn在 InP 中的退火

扩散基本不随时间、Zn薄膜的厚度和 InP材料的掺

杂浓度的变化而变化。其结深 ( x j) 在 0 6 m 上

下波动, 表面浓度 ( N ) 在 1018~ 1019 cm- 3。

表 2 ! Zn在 InP中快速热退火扩散结果
Tab 2! Results of Zn diffusion in InP by rapid

thermal annealing process

扩散结构 /  t / min N / cm- 3 x j/ m

溅射 Zn 100 nm

n+ InP 衬底

410 10 9∃ 1018 0 73

410 5 5∃ 1018 0 60

410 3 7∃ 1018 0 56

溅射 Zn 200 nm

n+ InP 衬底

410 15 7∃ 1019 0 52

410 20 5∃ 1018 0 70

410 25 1 5∃ 1019 0 75

410 30 4 5∃ 1018 0 67

溅射 Zn 100 nm

i- InP外延层

n+ InP 衬底

410 10 1 2∃ 1019 0 56

410 10 4∃ 1019 0 60

图3给出了用电化学 C V 法对扩散后样品进行

分析的结果。实验样品为 n+ InP 衬底上直接溅射

200 nm 的 Zn 层, 扩散温度 410  , 扩散时间为

30 min。从图 3可见退火扩散后的 InP 样品有一条

很平直的浓度分布曲线, 并在 pn结界面处形成很

陡的突变结。分布曲线既不同于高斯分布也不是余

误差分布。

从图 3可以看出退火后 Zn 进入 InP 样片的深

度约为 0 6 m, 在此范围掺杂浓度不随深度变化

而变化, 一直保持在5 ∃ 10
18
cm

- 3
, 由此可知410  

图 3! 扩散后 InP掺杂浓度 ( N ) 纵向分布图
Fig 3! Carrier concentration profiles after diffusion at 410  ,

30 min

下, 基于热退火的 Zn/ InP掺杂不可能是扩散过程。

Zn的熔点是419 58  , 沸点是902  , InP的熔点

是1 062  [ 3]。初步认为 Zn在 InP 中掺杂的基本机

理是扩散炉内温度 410  条件下, 在 InP/ Zn 界面

达到 Zn和 InP的合金共熔点, 在 Zn和 InP的交界

面形成金属 半导体的互熔液, 冷却后再结晶就形

成 Zn InP合金。由于 410  略低于 Zn的熔点, Zn

未能完全熔化, 因此 Zn和 InP 的交界面形成金属

半导体的互熔液量较少, 体现在实验结果上就是扩

散结深基本不随扩散时间和 Zn薄膜厚度及其 InP

材料掺杂浓度变化而变化。合金结的特点是杂质浓

度分布均匀, 合金共熔点低于 InP 的熔点, 本实验

结果基本复合合金结的这种特征。综合以上分析,

温度410  条件下, InP材料溅射 Zn膜退火扩散后

形成的可能不是扩散结而是合金结。

4 ! 结论

本文研究不同扩散结构下 GaAs和 InP 材料的

快速热退火扩 Zn方法。研究表明, 化合物半导体

材料中快速热退火扩 Zn 可行性与化合物半导体材

料的分解温度有着密切关系, 化合物半导体材料分

解温度越低, 对扩散源、帽层和阻挡层要求越高。

并针对 InP材料分解温度很低, 扩散热退火扩散受

限制的特点提出了直接溅射 Zn层的快速热退火扩

散方法。该方法得到的 pn结结深基本不随时间变

化, C V 测试结果显示杂质浓度分布均匀, 不满足

扩散结分布, 很可能是合金结。目前, 这种方法尚

未用于制备实际的 InP 基器件, 但是有望于在浅结

InP基器件制备中得到运用。
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法[ 1 7] , 本文所介绍的方法由于研磨时定位难度和

精度的降低在制样效率和质量方面具有突出的优越

性, 可以非常方便、快捷地制备 TEM 样品。熟练

的技术员可以在半小时内完成一个样品的制备。
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