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Представлены результаты экспериментального исследования фотоди­
одных структур Ni-n-n+-Jn, изготовленных из низкоомного кристалла 
ZпS:AI (,/-область). Высокоомный компенсированный п-слой получен 
термодиффузией серебра. Фотодиоды обладают инжекционным усилени­

ем фототока при прямом смещении 1- 1 О В. Выявлены закономерности 
изменения токов через диоды от толщины 11-слоя в темноте и при 

УФ-освещении. Фоточувствительност1, максимальна в области собствен-

1-101·0 11оглощения в узкой спектральной полосе. 

Монокристаллы сульфида цинка ZnS относятся к широкозонным полупроводнико­
вым соединениям A 11Bv1 с шириной запрещенной зоны 3,7 эВ. Интерес к этим полу­
проводникам обусловлен перспективой широкого использования их в качестве исход­
ного материала для создания источников и приемников излучения при освоении 

коротковолновой видимой и УФ-областей спектра [ 1-3]. 
Фотодиоды с высокой чувствительностью к ультрафиолетовому излучению 

(330-380 нм) на основе высокоомного ZnS реализованы в [2]. Фотодиоды изготовлены 
из высокоомных монокристаллов ZnS с удельным сопротивлением в темноте порядка 
1013 Ом·см. Диоды имели структуру Ag-ZnS:Ag-ZпS-In. При прямом включении они 
обладали интегральной токовой фоточувствительностью, равной 1,5 А/Вт (что на поря­
док больше, чем при обратном включении), при мощности падающего УФ-излучения 
0,1-10 мкВт/см2 . 

В настоящей работе представлены результаты экспериментального исследования 
фотодиодов, изготовленных из низкоомных монокристаллов ZnS с удельным темновым 
сопротивлением 103 

- 104 Ом·см. Исходные монокристаллы п + -типа легированы алю­
минием в процессе выращивания. Алюминий при замещении атомов цинка является 

донором и образует примесные уровни в запрещенной зоне с энергией О, 15-0,25 эВ от 
края зоны проводимости [1]. 

С одной стороны полупроводниковой пластины толщиной 500 мкм, прошедшей 
операцию механической и химической полировки, формировался высокоомный слой 
п-типа путем термодиффузии серебра в атмосфере аргона. Серебро является акцептор­
ной примесью для ZnS при замещении атомов цинка с энергией 0,20-0,25 эВ от края ва­
лентной зоны [1]. Тоmцина d компенсированного высокоомного слоя ZnS:Al:Ag в разных 
структурах составляла от 1,2 до 16 мкм и зависела от режимов термодиффузии . У дельное 
сопротивление п-области изменялось от 109 до 1013 Ом·см. Параметры п-слоя определялись 
из частотных и СV-характеристик методом, сходным с тем, который описан в [4]. 
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После процесса термодиффузии оставшееся серебро стравливалось и напылением в 

вакууме создавался контакт из полупрозрачной пленки никеля (Ni-контакт) с коэффи­

циентом пропускания 20-30%. На обратной стороне пластинки формировался антиза­

порный контакт напылением индия с последующим вжиганием. В результате были из­

готовлены диодные структуры Ni-n-n + -In, которые освещались через полупрозрачный 

никелевый слой площадью 1 мм2 . Кроме n+-znS, в качестве исходных монокристаллов 
2 

для изготовления таких же структур с площадью полупрозрачного контакта 6,25 мм 

использовался твердый раствор ZnS:CdS. 
На рис.1 представлены ВАХ диода из ZnS с тол-

щиной п-области d = 5 мкм (кривые 1-4) и диода из 

J, А/см2 г--~----г---, ZnS:CdS (кривые 5,6) с толщиной п-области d = 11 мкм. 
При малых напряжениях смещения диодов из ZnS в 

прямом направлении («+» источника питания на Ni­

контакте) зависимость тока от напряжения близка к ли­

нейной (кривая 1, И< 1 В). В представлении ВАХ в ви-

10-4 ------+-+------1 де J ~ И1, где J - плотность тока, показатель степени п 

плавно увеличивается до 3,5 при повышении напря­

жения до 30 В. Темновые токи при обратном смеще­

нии (кривая 3) меньше, чем при прямом смещении. 

При монохроматическом освещении (л = 365 нм, ин­
тенсивность 1,6· 1 о-6 Вт/см2) токи через диод при пря­
мом смещении увеличиваются на 3 порядка и более, а 

показатель степени п изменяется от 1,4 до 2,6 в диапа­
зоне напряжений от О до 1 О В (кривая 2). Световые 

токи при обратном смещении более чем на порядок 

меньше прямых токов (кривая 4). 
Подобные ВАХ наблюдались и для диодов из ZnS 

с толщиной п-области d= 3; 12; 16 мкм, за исключе­

И, в нием диодов с толщиной d= 1,2 мкм. Для этих диодов 

Рис.1. ВАХ диодов из ZnS (кривые 
1-4) и ZnS:CdS (кривые 5, 6) в тем­
ноте (кривые 1, 3, 5) и при освеще­
нии (кривые 2, 4, 6). Интенсивность 
излучения 1,6· 1 о-6 Вт/см2 , А= 365 нм 
(кривые 2, 4); 10-<i Вт/см2, А= 500 нм 

максимальное значение п в темноте наблюдалось 

вблизи И= 1 В и составляло 2,5-2,8. С увеличением 

напряжения показатель степени п уменьшился до п ~ 1 

при И = 1 О В. Темновые токи находились в пределах 
от 10-7 до 10-2 А/см2 при И= 30 В. 

Прямые токи при освещении диодов с d = 1,2 мкм 

в диапазоне напряжений от О, 1 до 1 О В изменялись от 

10-4 до 10-1 А/см2, а показатель степени плавно уменьшался от 2 до 1. Аналогичное поведе­
ние ВАХ наблюдалось для диодов из ZnS:CdS в темноте (см. рис.1, кривая 5) и при моно­

хроматическом освещении (л = 500 нм, 10-6 Вт/см2, кривая 6). 

На рис.2 показаны зависимости показателя степени п от толщины d высокоомной 
п-области вблизи напряжений 1 и 10 В в темноте (пунктирные кривые) и при освеще­

нии (сплошные кривые) диодов из ZnS. Важным параметром для фотодиодов является 

отношение токов при освещении Jсв и в темноте Jт: Jcиf Jт~if'1, где Лп - разность 
показателей степени при неизменном напряжении на диоде. Как видно из рис.2, 

отношение Jcиf Jт максимально у диодов с d = 7-12 мкм. 

18 Известия вузов. ЭЛЕКТРОНИКА № 4 2008 

-



п 

2 

Инжекционные фотодиоды на основе низкоомных монокристаллов ZnS 

о 

• \ 
\ 

п 

' ~о 
..... ~ 

2 

..... _ 
l - --.. __ •-

5 10 15 d, мкм о 
а 

4 

5 10 15 d, мкм 
б 

Рис.2. Зависимость показателя степени пот толщины d п-ZnS-области диодов в представ­

лении ВАХ в виде J-Un в темноте (кривые !, 3) и при освещении (кривые 2, 4): И= 1 В (а); 

U=lOB(6) 

Зависимости плотности тока через диод от толщины n-ZnS области при постоянном 

напряжении (в двойном логарифмическом масштабе) показаны на рис.3. Эти зависимо­

сти можно представить в виде J-a111
• 

Характерно, что для диодов в темноте показатели степени т для d < 5 мкм сущест­

венно отличаются от значений для d > 5 мкм. В то время как при освещении диодов т 

сохраняет свое значение при всех рассматриваемых толщинах d. На рис.3 значения т 

указаны рядом с аппроксимирующими прямыми. При прямом смещении при И= 1 О В 

(рис.3,б) значение т при освещении диодов меньше, чем в темноте. Для диодов в тем­

ноте с толщиной d~ 5 мкм при прямом смещении при И= 1 В (прямая 1, рис.3,а) и 

И= 10 В (прямая 4, рис.3,6) показатели степени т имеют одинаковое значение 5,6. Для 

диодов с толщиной d?.. 5 мкм эти значения отличаются примерно в 2 раза (т = 3,3 при 

И= 10В,т= 1,7при И= 1 В). 
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Рис.3. Зависимость плотности тока через диод от толщины n-ZnS области при прямом 

(сплошные линии) и обратном (пунктирные) смещении: И= 1 В (а); И= 1 О В (б). Кривые /, 3, 

4 - в темноте; кривые 2, 5, 6 - при освещении (л. = 365 нм, интенсивность 1,6· 10-6 Вт/см2) 
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Спектры фоточувствительности диодов 

при прямом смещении представлены на рис.4, 

где для сравнения показан спектр подобных 

структур, изготовленных на основе CdS, ис­

пользованных для контроля момента оконча­

ния сухого размерного травления слоя SiO2 на 

кремнии в плазме CHF 3 [3]. 
Диоды в режиме продольного освещения (в 

направлении электрического поля) имеют рез­

ко селективный характер фоточувствительно­

сти. Токовая фоточувствительность диодов из 

л., нм ZnS в максим)'J\1е (л. = 335 нм) достигала зна­
Рис. 4. Спектры фоточувствительности дио- чений Sл - 1 о3 А/Вт ( d = 12 мкм), 104 А/Вт 

дов на основе низкоомных кристаллов ZnS ( d = 5; 3 мкм) при напряжениях до 1 О В и плот­

(кривая l), ZnS:CdS (кривая 2), CdS (кривая З) ности темновых токов 3·10-8 А/см2 (d= 12 мкм), 

5·10- 7 А/см2 (d= 5 мкм). 

о 300 400 500 

Таким образом, для фотодиодов Ni-n-n+-In на основе низкоомных монокристаллов 

ZпS, работающих при прямом смещении ( И S 1 О В) в режиме продольного освещения 

через полупрозрачный Ni-контакт, оптимальная толщина п-области находи
тся в преде­

лах 7-12 мкм. При этих значениях кратность изменения тока Jсв/Jт максимальна, а токо­

вая фоточувствительность достигает 104 А/Вт при плотности темновых токов порядка 

1 о-8 А/см2 и менее. 
Использование твердых растворов ZnS:CdS для изготовления инжекционных фото­

диодов позволит создавать высокочувствительные диодные структуры
 на любую за­

данную длину волны л. в существующем «окне» (см. рис.4) от 365 до 500 нм. 

Внедрение Ag в ZпS сопровождается сильной зарядовой самокомпенсацией с ак­

тивным участием собственных дефектов кристаллической решетки. Эле
ктрический за­

ряд, накапливающийся на акцепторной примеси Ag, компенсируется не зарядом сво-

бодных дырок, а заряженными дефектами z7, Vs+, Vs2+ ,(AgzпVs)+, где Vs - вакансия 

серы; Agzn - атом серебра на месте атома Zn; Zп7 - междоузельный атом Zп. Кроме 

этих дефектов образуются и отрицательно заряженные и нейтральные центры 

Vir,Yin-, Vs0 ,Zn~ ,(Vz11Als)- и др. Перезарядка глубоких центров при фотовозбуждении 

сушественно влияет на электрические свойства люминесцентных излу
чателей на осно­

ве ZпS:Мп [5]. 
Оценка концентрации свободных электронов и положения уровня Ферми 

ЛF в иссле­

дованных диодных структурах дает следующие значения: в п+-области темновая концен­

трация nг-,5· 1013 см-3 , ЛF';::', 0,3 эВ; в п-области nг-,104 см-
3 , ЛF';::', 0,8-0,9 эВ. Между п- и п+­

областями образуется переход диффузионного профиля с высотой барьера 0,5-0,6 эВ. 

Вид барьера в контакте Ni-n-ZnS зависит от соотношения работ выхода и влияния 

поверхностных состояний. Работа выхода никеля равна 4,84 эВ, электронное сродство 

для ZnS (энергия от дна зоны проводимости до уровня вакуума) составляет 3,8-3,9 эВ 

[ 1]. Корме того, отрицательно заряженные поверхностные состояния с плотностью по­

рядка 109-10 10 см-2 приводят к изгибу зон вверх и образованию барьера вблизи поверх­

ности порядка 10-1 эВ [6]. Поверхностный заряд компенсируется положительным заря­

дом в области обеднения, прилегающей к Ni-контакту. Таким образом, контакт 

Ni-n-ZnS является запирающим для основных носителей с высотой барьера около 0,2 эВ. 
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Край собственного поглощения ZпS находится в ближней УФ-области спектра 
вблизи л = 335 мкм. Поглощение обусловлено прямыми переходами из валентной зоны 
в основной минимум зоны проводимости. Коэффициент поглощения а в интервале 
л.=335±9 нм меняется от 10 до 105 см-1 • Для УФ-света (л.=365 нм), используемого 
для освещения диодов при измерении ВАХ, а::::: 3· 102 см- 1 . Это означает, что интенсив­
ность света уменьшается в е = 2,73 раз на глубине примерно 30 мкм. 

Высокую фоточувствительность диодов при прямом смещении можно объяснить сле­
дующим образом. Почти все напряжение, приложенное к диоду, приходится на высокоом­
ный п-слой, сопротивление которого в темноте на несколько порядков больше, чем в 
п+-области. Темновой ток обусловлен в основном инжекцией электронов из п+-области и 
дрейфом в п-области. При толщине d= 10 мкм, подвижности ~tn= 140 см2/В·с, времени 

жизни •п-10-<i с [1] и напряжении И= 10 В время пролета электронов t-;::, ~-;::, 10-9 с. 
µпИ 

При освещении проводимость п-слоя увеличивается в результате следующих процессов: 
- фоторезистивный эффект; 
- генерированные светом дырки захватываются глубокими центрами и нейтрали-

зуют отрицательный объемный заряд, что приводит к снижению потенциального барь­
ера и увеличению инжекции электронов. Нейтрализация заряда может происходить, 

например, по схеме V8° + р ➔ V8+, Vs+ + р ➔ f/8
2+ с участием вакансий серы; 

- снижение сопротивления п-слоя приводит к перераспределению напряжения в 
u н + диоднои структуре. апряжение на п -п-переходе и инжекция электронов увеличива-

ются, что вызывает вновь перераспределение напряжения и т.д.; 

- дырки, генерированные светом вблизи контакта Ni-n-ZпS, нейтрализуют отрица­
тельный заряд поверхностных состояний, что снижает барьер Шотки. 

При обратном смещении диодных структур инжекция электронов из Ni-контакта 
затруднена, так как высота барьера на этом контакте составляет примерно 1 эВ. Напря­
жение, приложенное к диоду, перераспределяется между переходами и п-слоем. Гене­
рированные светом дырки движутся к Ni-контакту и рекомбинируют, что приводит к 
значительно меньшим токам при обратном смещении. 
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