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полученных ВЧ магнетронным распылением пленок селенида цинка. С увеличением температуры осаждения

толщина пленок уменьшается. Поликристаллические пленки селенида цинка состоят из смеси кубической
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1. Введение

ZnSe используется в микро-, опто- и акустоэлектро-

нике в качестве базовых слоев детекторов различных

типов излучения [1]. Создание светодиодов для види-

мой и особенно ультрафиолетовой областей спектра

является актуальной задачей полупроводниковой опто-

электроники. Одним из наиболее перспективных ма-

териалов для использования в устройствах этого ти-

па является такой широкозонный полупроводниковый

материал, как селенид цинка (ZnSe). Селенид цинка

в пленочном исполнении принадлежит к числу наибо-

лее перспективных широкозонных материалов AIIBVI

и находит широкое применение в устройствах корот-

коволновой полупроводниковой электроники и систе-

мах отображения информации [2,3]. Внимание к полу-

чению и исследованию свойств тонких пленок ZnSe

обусловлено перспективами его применения в качестве

материала для эффективного нелинейного преобразо-

вания оптических сигналов в устройствах обработки

информации [4]. Проявление нелинейных свойств поли-

кристаллических пленок связывают с их структурными

особенностями [4], в этой связи представляет интерес

исследование оптической нелинейности в зависимости

от структуры и степени кристалличности осаждаемых

пленок [5]. От нестехиометрии пленок соединений

AIIBVI зависят электрофизические и оптические свой-

ства [6].

В последнее время все шире находят применение

поликристаллические материалы, получаемые различ-

ными методами: по керамической технологии (КТ), из
жидкой фазы путем парофазного осаждения (ПО) и

осаждением из газовой фазы (CVD). Материалы отли-

чаются размерами зерен, совершенством и физическими

свойствами. В поликристаллических материалах помимо

вышеуказанных дефектов добавляются границы зерен,

на которых происходит рассеяние света [7]. Методов по-

лучения поликристаллических пленок достаточно много.

Наибольшее распространение для получения пленок

соединений AIIBVI получили вакуумные методы напы-

ления, включая молекулярно-лучевую эпитаксию [8–19].
Цель данной работы заключается в получении пленок

ZnSe методом ВЧ магнетронного напыления и исследо-

вании их структуры и оптических свойств в зависимости

от температуры осаждения.

2. Методика эксперимента

Тонкие пленки селенида цинка осаждали на предвари-

тельно очищенные стеклянные подложки и сколы моно-

кристаллов NaCl методом ВЧ магнетронного распыле-

ния на модернизированной установке Катод-1М [20].
Предельное давление в камере составляло 4 · 10−3 Па.

Напыление проводили в среде аргона при рабочем

давлении 2.5 · 10−1 Па. Распыление мишени ZnSe про-

изводили при ВЧ мощности разряда 300 Вт, отраженная

мощность была 14 Вт. Температуру подложек при напы-

лении пленок ZnSe поддерживали 100, 150, 200, 250,

300, 350, 400 и 500◦C. Измерение толщины пленки про-

водили на интерференционном микроскопе МИИ-4. Кро-

ме того, для определения толщины, а также показателя

пленок использовали конвертный метод [21]. Для этого

с помощью СФ-56 в интервале длин волн 300−1100 нм

снимали спектры пропускания и отражения.

Рентгенодифракционные исследования были выпол-

нены на автоматизированном [22] дифрактометре

ДРОН-3.0 в FeKα-излучении в диапазоне брэгговских

углов от 30 до 80◦ . Размеры областей когерентного

рассеяния (ОКР) оценивали по формуле Селякова−

Шеррера [23]. Для получения прецизионных значений

параметра кристаллической решетки a материала при-

меняли экстраполяционный метод Нельсона−Райли [24].
По стандартной методике определяли макронапряжения

(σ1 + σ2) [24].
Морфологию полученных пленок смотрели с по-

мощью просвечивающей электронной микроскопии на

850



Влияние температуры осаждения на структуру и оптические свойства пленок селенида цинка... 851

электронном микроскопе ЭМ-125. Размеры зерен рас-

считывали по методу секущих.

Спектры комбинационного рассеяния света (КРС)
получены на измерительном комплексе Centaur U HR.

Спектры микро-КРС регистрировали при комнатной

температуре в геометрии обратного рассеяния. Возбуж-

дение осуществлялось лазерами с длинами волн 473 и

532 нм (мощность лазера 45 мВт, время набора импуль-

сов 100 с). Измерения проводили при комнатной темпе-

ратуре. Излучение фокусировалось объективом (100×)
с числовой апертурой NA = 0.90, что обеспечивало раз-

мер фокусного пятна ∼ 1мкм при длине волны 473 нм.

3. Результаты и обсуждение

Проведенные исследования показали, что в процессе

ВЧ магнетронного осаждения с увеличением температу-

ры подложек толщина пленок селенида цинка уменьша-

ется от 540 (100◦C) до 180 нм (500◦C) (рис. 1).

Полученные результаты согласуются с результатами

работ [1,5,25]. Согласно данным работы [1], уменьшение

толщины пленок ZnSe с ростом температуры подложек

связано с вторичным реиспарением материала. Авторы

работы [25] считают, что диссоциация селенида цинка и

десорбция компонент приводят к уменьшению частоты

образования критических зародышей и, следовательно,

к снижению скорости роста. В работе [5] скорость оса-

ждения пленок ZnSe на подложки из плавленого кварца

уменьшалась с ростом температуры подложки до 460K

(187◦C), а дальше увеличивалась. Уменьшение скорости

осаждения пленок в интервале температур подложки до

460K объясняется возрастанием десорбционного потока

с поверхности подложки, а рост скорости осаждения

при температурах подложки выше 460K связывается с

увеличением коэффициентов поверхностной диффузии

осаждаемых компонентов, что приводит к увеличению

скорости осаждения пленки.

Рентгенофазовый анализ показал, что при темпера-

туре осаждения 100◦C формируются пленки селенида

цинка с гексагональной структурой вюрцита (JCPDS
№ 15-105). При температуре осаждения 150−500◦C

основной фазой полученных пленок является кубическая

структура сфалерита (JCPDS № 37-1463), с преиму-

Параметры решетки и микронапряжения пленок ZnSe, оса-

жденных при разных температурах

T, ◦C a ,�A σ1 + σ2, ГПа

150 5.678 −0.39

200 5.679 −0.43

250 5.680 −0.47

300 5.682 −0.56

350 5.685 −0.68

400 5.688 −0.81

500 5.688 −0.81
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Рис. 1. Зависимость толщины пленок ZnSe от температуры

подложки.
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Рис. 2. Дифрактограммы пленок ZnSe, полученных ВЧ маг-

нетронным распылением при разных температурах осаждения.

На вставке — дифрактограмма пленки ZnSe, полученной при

температуре подложки 100◦C.

щественной ориентацией кристаллитов вдоль направ-

ления [111], перпендикулярного к поверхности пленки.

Также при этих температурах осаждения на дифракто-

граммах наблюдается слабое дифракционное отражение

с межплоскостным расстоянием 3.44�A, которое можно

приписать селениду цинка с гексагональной структу-

рой (рис. 2).

Интенсивность дифракционных отражений уменьша-

ется с ростом температуры конденсации от 150 до

500◦C, что связано с уменьшением толщины пленки.

Оценка размеров областей когерентного рассеяния

(ОКР), выполненная по линии (111), показала увели-
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100 nm

Рис. 3. Микроизображение и электронограмма тонкой пленки

ZnSe, полученной при температуре подложки 150◦C.

чение размеров ОКР селенида цинка от 8 до 17 нм с

ростом температуры конденсации от 150 до 500◦C.

С ростом температуры осаждения увеличивается па-

раметр решетки a кубического селенида цинка (см. таб-
лицу). Отличие параметра решетки от табличного значе-

ния 5.6688�A (JCPDS № 37-1463) свидетельствует о на-

личии напряженного состояния в системе пленка−под-

ложка. Отрицательные значения напряжений (σ1 + σ2)
исследуемых пленок ZnSe говорят об их сжимающем

характере. Рост температуры осаждения приводит к

увеличению уровня макронапряжений и размеров ОКР.

Сведения, полученные из анализа микроизображений

и электронограмм, дополняют рентгенографические дан-

ные. На рис. 3 представлены микроизображение и элек-

тронограмма для образца, полученного при температуре

осаждения 150◦C.

При температуре подложки 100◦C пленка имеет мел-

кодисперсную структуру с включениями, на электроно-

грамме видны широкие кольца с точечными рефлексами.

По мере увеличения температуры осаждения наблюдает-

ся увеличение размеров кристаллитов. Так, при темпе-

ратурах 150 и 200◦C на узких кольцах, принадлежащих

селениду цинка, наблюдаются отдельные рефлексы, что

характерно для поликристаллических пленок, имеющих

ориентированные зерна.

При температурах конденсации 250 и 300◦C на элек-

тронограммах видны сильные рефлексы, характерные

для монокристаллов [26], и слабые дифракционные коль-

ца, состоящие из точек.

Изменение среднего диаметра зерен тонких пленок

ZnSe с увеличением температуры конденсации согласу-

ется с изменением размеров ОКР.

Спектры пропускания и отражения носят осцилли-

рующий характер. Средний коэффициент пропускания

в диапазоне длин волн от 500 до 1100 нм составляет

80−95%. Край поглощения пленок ZnSe при увеличении

температуры осаждения смещается в коротковолновую

область. В работе [5] предположили, что размытый край

собственного поглощения, смещенный в длинноволно-

вую область спектра, связан с несовершенством пленок

и высокой концентрацией дефектов, обусловленных на-

рушением стехиометрии состава осаждаемого материала

при повышении скорости роста.

Показатель преломления зависит от температуры на-

пыления достаточно сложным образом: вначале с ростом

температуры конденсации он увеличивается от 2.76 до

2.93, начиная с 200◦C уменьшается, при 300◦C имеет

минимальное значение (2.64), при дальнейшем повыше-

нии температуры он вновь возрастает до 2.85. Это, веро-

ятно, связано со структурными особенностями растущих

пленок. В работе [5] наблюдали корреляцию величины

комплексного нелинейного показателя преломления и

размеров кристаллитов в осаждаемой пленке селенида

цинка. В данной работе показатель преломления плен-

ки n и коэффициент поглощения k на длине волны

633 нм определяли волноводным методом. Показано, что

при скоростях осаждения менее 5.0 нм/мин показатель

преломления пленок близок к показателю монокри-

сталлического ZnSe (2.52−2.58). Пленки, полученные

при более высоких скоростях осаждения, имели низкий

показатель преломления.

Согласно данным работы [27], относительная плот-

ность (коэффициент упаковки, коэффициент заполнения)
связана с показателем преломления массивного образца

и пленки соотношением

q =
ρ f

ρm
=

n2
f − 1

n2
f + 2

n2
m + 2

n2
m − 1

,

где n f и nm — показатели преломления пленки и массив-

ного образца соответственно. Используя данную форму-

лу и определенные значения показателей преломления,

найдены изменения относительной плотности пленок

с изменением температуры конденсации. Наибольшую

относительную плотность имеют пленки, полученные

при 200 и 500◦C, наименьшую — при 300◦C. Можно

предположить, что при температуре осаждения 200◦C

пленки являются поликристаллическими с ориентиро-

ванными зернами, при более высоких температурах

появляется мозаика, структурное совершенство которой

увеличивается по мере роста температуры конденсации.

По методике работы [1] построены спектральные

зависимости коэффициента поглощения пленок ZnSe в

координатах (αhν)2−hν , используемые в дальнейшем

Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 6
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Рис. 4. Спектры КРС пленок ZnSe: a — температура подложки 500◦C, длина волны лазера 473 нм; b — полоса на частоте

250 см−1, длина волны лазера 473 нм; c — полоса на частоте 250 см−1, длина волны лазера 532 нм.

для определения ширины запрещенной зоны материала.

С ростом температуры конденсации ширина запрещен-

ной зоны увеличивается от 2.38 до 2.73 эВ. В работе [1]
также наблюдали увеличение ширины запрещенной зоны

с увеличением температуры подложки.

Вероятно, изменение ширины запрещенной зоны и

параметра решетки при изменении температуры конден-

сации пленок связано с отклонением от стехиометрии и

наличием второй фазы [6,28,29].

На спектрах КРС пленок ZnSe, полученных ВЧ магне-

тронным распылением, наблюдаются полосы на частотах

210, 250, 400, 500, 755 см−1 (рис. 4, a).

На частотах 250, 500 и 755 см−1 наблюдаются поло-

сы, соответствующие продольным оптическим фононам

(1LO, 2LO, 3LO) ZnSe [30].

Полоса на частоте 210 см−1 может соответствовать

TO моде, которая становится активной из-за нарушения

правил отбора, связанного с искажением кристалличе-

ской структуры на границе раздела пленка−подлож-

ка [31] или с тем, что поликристаллические зерна в

пленках ориентированы случайным образом [32].
Положение пиков КРС для пленок, полученных при

разных температурах осаждения, не меняется, но из-

меняется их интенсивность. Изменение интенсивности

зависит от длины волны возбуждающего излучения. Ин-

тенсивность пиков КРС, полученных при возбуждающем

излучении 473 нм, увеличивается с ростом температуры

подложки (рис. 4, b). Интенсивность пиков КРС, полу-

ченных при возбуждающем излучении 532 нм, напротив,

уменьшается с ростом температуры подложки (рис. 4, c).
Такое поведение можно связать с изменением ширины

запрещенной зоны [32].

4. Заключение

Пленки ZnSe, полученные ВЧ магнетронным рас-

пылением на модернизированной установке Катод-1М,

являются поликристаллическими с достаточно высоким

Физика и техника полупроводников, 2017, том 51, вып. 6
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коэффициентом пропускания в видимой области спек-

тра. При одинаковых условиях осаждения (ВЧ мощ-

ность, давление и время напыления) с увеличением

температуры осаждения толщина пленок уменьшается

от 0.54 до 0.18 мкм, изменяются размеры ОКР, ко-

эффициенты преломления, относительная плотность и

ширина запрещенной зоны.

Максимальной шириной запрещенной зоны облада-

ют пленки, полученные при температуре конденса-

ции 500◦C. Наибольшую относительную плотность име-

ют пленки, полученные при температурах конденсации

200 и 500◦C, наименьшую — при 300◦C. Предположено,

что при температуре 200◦C пленки являются поликри-

сталлическими с ориентированными зернами, при более

высоких температурах появляется мозаика, структурное

совершенство которой увеличивается по мере роста

температуры осаждения.

Работа выполнена в рамках госзадания (проект
16.7592.2017/БЧ).
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Abstract The effect of deposition temperature on the rate of

growth, structure and optical properties of zinc selenide films

prepared the RF magnetron sputtering are investigated. The film

thickness decreases with increasing deposition temperature. Poly-

crystalline zinc selenide films consist of a mixture of cubic and

hexagonal phases with dominate cubic phase. A correlation of

value of the refractive index and crystallite size are shown.
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