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[bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK11]摘要：为优化980 nm波段GaAs基半导体激光器的掺杂工艺并提升性能，本文研究了以固态Zn化合物薄膜为扩散源的Zn扩散技术，通过真空镀膜和等离子体增强化学气相沉积（PECVD）技术制备ZnO扩散源及SiO2盖层，结合不同退火条件调控Zn在GaAs及InGaAs/GaAs/GaAsP异质结构中的扩散行为，利用多种测试方法分析其扩散规律及对器件性能的影响。实验结果表明：Zn的扩散深度随退火温度和时间增加而加深，杂质浓度达到约1020cm-3量级，纵向与横向扩散深度比为1：1，且Zn杂质在多层异质结构中的扩散行为显著影响了激光器的光致发光特性和有源区的完整性。
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Abstract: To optimize the doping process and enhance the performance of 980 nm wavelength GaAs-based semiconductor lasers, this paper explores the Zn diffusion technology using solid Zn compound thin films as the diffusion source. The ZnO diffusion source and SiO2 capping layer are fabricated through vacuum coating and plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) techniques. Different annealing conditions are combined to regulate the diffusion behavior of Zn in GaAs and InGaAs/GaAs/GaAsP heterostructures. Multiple testing methods are employed to analyze the diffusion rules and their impact on device performance.The research indicates that the diffusion depth of Zn increases with the rise of annealing temperature and time. The impurity concentration reaches the order of approximately 10²⁰ cm⁻³, and the ratio of the longitudinal diffusion depth to the lateral diffusion depth is 1:1. Moreover, the diffusion behavior of Zn impurities in the multi-layer heterostructure significantly affects the photoluminescence characteristics of the laser and the integrity of the active region.
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0 引言
在半导体激光器制造中，锌（Zn）扩散技术因其在器件局域改性、高导电性电极制备和光电性能优化等方面的关键作用而得到广泛应用[1-3]。该技术通过精确控制Zn元素在III-V族化合物半导体中的扩散深度和浓度分布实现多种功能：在器件局域改性方面，Zn扩散可诱导有源区量子阱混杂，从而改变有源区的带隙结构[4]；在电极制备环节，在接触区域形成重掺杂层，显著降低金属-半导体界面的接触电阻，保障高电流密度下的稳定电注入[5]；在优化光电性能方面，通过调控光场分布提升光限制因子[1]。目前，Zn扩散技术的研究多集中于红光波段半导体激光器。而在更广泛的半导体激光器应用中，980 nm波段激光器因其在光通信、泵浦源及医疗领域的突出价值备受关注[6-9]。然而，尽管980 nm激光器是光通信、泵浦源及医疗等领域的核心器件，目前关于Zn扩散技术在该波段激光器中的研究却相对不足，制约了其进一步性能优化与应用拓展。
 本文采用固态Zn化合物薄膜作为扩散源，研究扩散源材料选择、扩散条件优化以及Zn在GaAs中的扩散动力学行为。基于InGaAs/GaAs/GaAsP半导体激光器多层异质结构，通过实验表征Zn扩散的剖面分布特性，并深入分析扩散行为对激光器发光特性的影响机制。

1 Zn扩散模型
在GaAs晶体中，Zn的扩散可以通过2种机制实现：解离（dissociative）机制和 踢出（kick-out ）机制[10-12]，如图1所示。在解离机制下，Zn的扩散依赖于GaAs晶体中的本征点缺陷，特别是 Ga空位（VGa）。当Zn杂质通过间隙扩散进入晶体后，它会与VGa空位发生反应，替代Ga原子并占据其晶格位置，形成替位锌Zns。Zn的扩散速率由VGa的浓度决定。 而在踢出机制中，Zn原子首先以间隙形式Zni进入GaAs晶格。随后，Zni通过与晶格中的Ga原子发生碰撞或相互作用，将Ga原子从其晶格位置“踢出”，使其变为间隙Ga原子IGa。此时，Zn原子则占据原先Ga原子的位置，同样形成替位锌Zns。因此，在这种机制下，Zn的扩散速率主要受到间隙Zn原子迁移能力的影响。


图1  Zn在GaAs晶体中的扩散机制示意图

2 实验过程及结果分析
2.1 Zn在GaAs中的扩散规律
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: _Hlk187916968]为确定固态扩散源的最佳材料，本文将GaAs 衬底片分为3组，使用南光DMD800真空镀膜设备，在每组上分别生长了厚度为30 nm的Zn介质膜、ZnSe介质膜和ZnO介质膜。为了避免在高温条件下Zn化合物介质膜分解以及Zn元素挥发，并促进Ga元素的有效析出，使用Oxford PECVD PlasmaPro 100等离子体增强化学气相沉积（PECVD）设备，在上述Zn化合物介质膜表面生长SiO2保护层。完成介质层生长后，通过扫描电子显微镜（SEM）对样品剖面进行了观察，可以看出GaAs衬底、Zn化合物介质膜和SiO2保护层各部分明显的分界。此外，为了便于后续载流子浓度的表征，所有实验所用的样片均采用了掺杂Si浓度为2×1018 cm-3的n型GaAs衬底。实验中，将样片切割成1 cm × 1 cm的正方形样品，并使用Allwin AW610M退火炉在氮气环境中对样品进行了高温快速热退火处理。
为了减少高温退火对半导体激光器外延片可能造成的损害，在实际应用中，退火温度最高不超过外延片生长时的温度，即700℃。鉴于纯Zn的熔点为419.5℃，Zn介质膜样品的退火温度为400℃；而ZnSe和ZnO介质膜样品的退火温度则统一为650℃。所有介质样片的退火时间均为30 min。完成退火过程后，将样品表面的介质层去除，并使用能谱仪（EDS）分别对3个样片表面进行测试，以分析样片材料微区成分中的元素种类及含量。测试结果如图2所示，右上角图片为样品表面形貌图及EDS测试点位示意。可以看出，在对Zn介质膜样品和ZnSe介质膜样品进行分析时，未能检测到Zn元素的存在；而在ZnO介质膜样品中成功检测到了Zn元素。这表明，ZnO介质膜可以作为一种有效的固态Zn扩散源。因此，在后续实验中，本文将采用ZnO薄膜作为研究GaAs体系中固态源Zn扩散规律的主要材料。


图2 Zn薄膜(a)、ZnSe薄膜(b)、ZnO薄膜(c)样品EDS能谱图
将生长有ZnO薄膜和SiO2覆盖层的GaAs衬底样片分为A、B、C、D四组，分别在550℃、600℃、625℃、650℃温度下进行退火处理，退火时间分别为5 min、10 min、15 min、20 min、25 min、30 min。退火处理后，移除样品表面的介质层，并使用SEM和电化学-电容电压法（ECV）对样品进行表征。在N型衬底片上进行Zn杂质扩散时，会局部改变材料的导电性。通过SEM观察样片剖面，可以看到杂质扩散区域与未扩散区域之间会出现明显的分界线。因此，采用ECV技术可以进一步探究不同深度下载流子浓度情况。以退火温度为600℃且退火时间为10 min的样品为例，其SEM图和ECV表征结果如图3所示。可以看出，在样品355 nm深处出现明显的分界线，表明此处材料的导电性发生了突变，且在大约350nm深的位置，样品从P型导电特性转变为N型导电特性，这与SEM的结果相符。此外，由ECV表征可知，P型导电区域内空穴浓度约为1020cm-3，这表明进入介质中的Zn杂质浓度也处于同一数量级。


（a） SEM图               （b）ECV表征结果
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK4]图3 退火条件为600℃、10min样品的SEM图和ECV表征结果
在550℃的退火温度下，Zn扩散进入GaAs的深度均未达到100 nm，并且由于设备精度限制，无法通过ECV表征出该温度下的载流子浓度。因此，仅对B、C、D这3组样品的SEM图像和ECV表征结果进行了分析整理，得到了扩散深度随退火温度和时间的变化趋势图，如图4所示。可以看出，随着退火温度和时间的增加，Zn元素在GaAs中的扩散深度逐渐增加。这表明，较高的温度和更长的时间有利于促进杂质原子更深地扩散进半导体材料中，从而可能影响其电学性能。


图4  GaAs样品在不同退火温度和时间下的Zn扩散深度
[bookmark: OLE_LINK1]为了研究Zn杂质在GaAs中的横向扩散情况，本文对样片表面的SiO2盖层进行图形化刻蚀处理，使得退火后样品表面呈现出周期性SiO2覆盖的图案。在650℃温度下进行30 min的高温退火处理后，利用SEM观察发现，在没有SiO2盖层覆盖的区域，Zn并未扩散进入GaAs材料中；而在有SiO2盖层覆盖的区域，Zn杂质的纵向扩散深度为1.39μm、横向扩散宽度为1.33μm，其SEM图如图5所示。这表明Zn杂质在GaAs中扩散时，其纵向与横向扩散比例为1：1。这一规律的发现为后续实现精准局域Zn扩散提供了实验依据。


图5  Zn在GaAs中局域扩散样品SEM图
2.2 Zn在980nm半导体激光器外延片中的扩散
[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6]为了验证Zn在GaAs外延片中的扩散情况和其对外延片的影响，本文在外延片上进行固态Zn源扩散并进行了表征。实验用的外延片均是在 AIX-200/4系统上的低压金属有机化合物化学气相沉积(MOCVD)设备中生长于n型GaAs衬底上。外延结构从上至下依次为：厚度为100 nm的P-GaAs盖层、厚度为200 nm的P-GaAs缓冲层、厚度为1400 nm的P-AlGaAs包覆层、未掺杂的单有源区（阱区材料为In0.17Ga0.83As、势垒区材料为GaAsP0.08、过渡层为GaAs）、厚度为2000 nm的N-AlGaAs包覆层、厚度为200nm的N-GaAs缓种层以及N-GaAs 衬底。在外延片表面依次生长了ZnO介质膜和SiO2盖层后，将样片切割为5 mm 5 mm的正方形样品。根据前文中的固态Zn源扩散实验得出的扩散规律，将样片分别在600℃、625℃和650℃下退火10 min，并对退火后的样片去除表面覆盖层。然后，对退火后的样片和未经退火处理的原始外延片都进行了SEM和光致发光（PL）光谱表征。
[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8]各样品的剖面SEM图如图6所示。图6(a)是在退火温度为600℃的原始外延片剖面SEM图，可以看出具有不同导电性的材料形成了明显的层次。图6(b)、6(c)、6(d)分别为600℃、625℃、650℃下退火10 min的样品剖面SEM图，可以看出随着p型导电性的增强，Zn扩散区域与未扩散区域之间出现了显著的分层现象。在600℃、625℃和650℃下退火10 min后，Zn在InGaAs/GaAs/GaAsP半导体激光器外延片中的扩散深度分别为579nm、1.08μm和1.29μm。由于外延片中材料成分比GaAs衬底更加复杂，因此Zn在此类外延片中的扩散行为与GaAs衬底有所不同。相较于相同条件下Zn在GaAs衬底中的扩散，Zn在外延片中表现出更快的扩散速度和更深的扩散范围。这种现象的原因是Zn原子替代不同基质原子时所需能量的不同。例如，在GaAs衬底中，Zn通过替代Ga原子实现扩散，其缺陷形成能大约为1-2eV；而在AlGaAs材料中，Zn原子替代Ga原子(ZnGa)的缺陷形成能为0.0091eV，替代Al原子(ZnAl)的缺陷形成能为-1.821eV[4]。相比GaAs材料，Zn在AlGaAs材料中更容易替代Ga和Al原子，因此，在相同的扩散条件下，它在980nm半导体激光器外延片中的扩散速度更快，扩散范围更广。


(a) 退火温度为600℃、(b)退火温度为600℃、(c) 退火温度为625℃、(d) 退火温度为650℃
图6 样品剖面SEM图
本文对样品进行光致发光（PL）特征分析，结果如图7所示，可以看出，随着退火温度的升高与Zn扩散深度的增加，样品的发光峰强度逐渐降低，半高峰宽逐渐增加，这表明半导体激光器有源区内缺陷增多，发光效率下降，当退火温度为650℃、退火时间为10min时，样品的发光峰完全消失，表明有源区已经被破坏。尽管Zn杂质并未扩散进入有源区，但是有Zn扩散过程中引入的缺陷已扩散至有源区，造成了有源区的组分互扩散以及应力变化。通过在InGaAs/GaAs/GaAsP半导体激光器外延片中进行ZnO源扩散实验，揭示了Zn在多层异质结构中的扩散差异性，还明确了扩散对有源区光效的潜在影响，为半导体激光器的掺杂工艺设计提供了实验依据。


图7 样品PL谱图
3.结束语
[bookmark: _Hlk188919679][bookmark: OLE_LINK9]	Zn扩散是提升半导体激光器效率、稳定性和可靠性的关键技术之一，广泛应用于通信、传感和航天等领域。本文采用固态锌化合物薄膜作为扩散源，对Zn在GaAs中的扩散特性进行了全面研究。通过一系列实验对比与理论分析，最终选定ZnO作为最佳扩散源材料。实验结果显示，随着退火温度的升高和退火时间的延长，Zn在GaAs中的扩散深度不断增加，且杂质浓度达到了1020cm-3数量级。此外，在纵向与横向上的扩散深度比接近1:1。值得注意的是，Zn杂质在多层异质结构中的扩散行为显著影响了激光器的光致发光特性和有源区的完整性。这些发现为优化半导体激光器的掺杂工艺提供了重要的实验依据，对于开发高功率、长寿命的激光器具有重要指导意义。
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