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Представлены результаты экспериментальных и теоретических исследований оптических и энергетических

свойств тонких пленок CdSе, полученных методом квазизамкнутого объема. Приведены методика синтеза,

результаты структурных и оптических исследований тонких пленок CdSе, осажденных на поверхности

кварцевой подложки марки КВ (ГОСТ 15130-86). Качество пленок анализируется с использованием ме-

тодики рентгеновской дифракции, энергодисперсионного анализа и сканирующей электронной микроскопии.

В рамках метода псевдопотенциала теоретически изучена динамика изменения параметров электронной

подсистемы пленки CdSе. Установлен прямозонный характер запрещенной щели пленки. На основе

плотности состояний установлен генезис зоны проводимости и валентной зоны. С использованием соотно-

шения Крамерса–Кронига получены спектры оптических диэлектрических функций, отражения, показателя

преломления и экстинкции, которые удовлетворительно коррелируют с полученными экспериментальными

данными.
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Введение

Полупроводниковые пленки CdSe являются важным

материалом группы AIIBVI для использования в совре-

менных электронных устройствах, таких как солнечные

элементы, светодиоды, газовые сенсоры и прочее [1,2].
Синтез тонких пленок CdSe, получение и понимание фи-

зической информации об их структурных, оптических и

электронных свойствах является необходимым условием

разработки стабильных устройств на их основе.

Для получения пленок селенида кадмия используют

различные методы (высокочастотное магнетронное рас-

пыление [3], газотранспортный метод (PVT) [4], хими-
ческое парофазное осаждения (CVD) [5], молекулярно-
лучевая эпитаксия [6], термическое вакуумное испа-

рение [7] и термическое испарение в квазизамкнутом

объеме (КЗО) [8]).

Получение бинарных полупроводниковых пленок

AIIBVI, в частности CdSe, в условиях вакуума ослож-

няется различием давлений насыщенного пара компо-

нентов соединения. Также важным параметром синтеза

пленок в вакууме является уровень остаточных газов,

которые способны вступать в химические реакции с

веществом подложки и входить в решетку кристаллитов.

Они, как правило, неконтролируемо влияют на скорость

роста пленок, их структуру, электрофизические и опти-

ческие свойства. Поэтому выращивание полупроводни-

ковых пленок из паровой фазы необходимо проводить в

дегазированной вакуумной системе с остаточным давле-

нием химически активных газов не более 10−5 Pa.

Выбор метода КЗО в этой работе обусловлен тем, что

он позволяет получать однородные, структурно совер-

шенные тонкие пленки полупроводниковых материалов

и их твердых растворов с близким по своему составу

к стехиометрическому в условиях, близких к термоди-

намическому равновесию, что является основным пре-

имуществом данного метода перед другими вакуумными

технологиями [9,10]. Важным преимуществом метода

является высокое давление паров халькогенидов в КЗО,

значительно превышающее (на четыре порядка) давле-

ние остаточных газов в рабочем объеме [11]. Это предот-

вращает уменьшение неконтролируемого легирования

выращенных пленок остаточной атмосферой рабочей

камеры [12–14]
В научных публикациях последних лет большое вни-

мание уделяется определению оптимальных условий

роста тонких пленок CdSe [15] и исследованию элек-

трических и оптических свойств с целью улучшения

характеристик устройств на их основе [16], в частности,

тонкопленочных солнечных элементов на основе фото-

активного слоя CdTe [17]. Последние работы сосредото-

чены на использовании слоя CdSe в качестве партнера

CdTe. Использование слоя CdSe (Eg = 1.7 eV) приводит

к его диффузии в CdTe, превращая приповерхностную
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область в твердый раствор замещения CdTe1−xSex . Это

приводит к расширению спектрального рабочего диа-

пазона и, как следствие, увеличению тока короткого

замыкания солнечного элемента [17].
Исследование электронного энергетического спектра

проводилось достаточно длительный срок [18–21], одна-
ко только для монокристаллических образцов. В этих ра-

ботах указывается на высокое сходство эксперименталь-

ных и теоретических данных. Поэтому была поставлена

задача расчета электронного энергетического спектра

тонкой пленки CdSe, а также оптических функций на

основе полученного спектра.

Для создания гетероструктур на основе пленок с

заданными физическими свойствами важно иметь све-

дения о кристаллической, энергетической структуре

изучаемого материала. Поэтому в работе представлено

сравнение теоретических расчетов и эксперименталь-

ных исследований структурных и оптико-энергетических

свойств тонких пленок CdSe, синтезированных мето-

дом КЗО.

Экспериментальная часть

1.Осаждение тонких пленок CdSe методом
квазизамкнутого объема

Синтез пленок CdSe проводили на кварцевых очи-

щенных подложках марки КВ (ГОСТ 15130-86) толщи-

ной 1mm методом термического испарения кристалли-

ческого порошка CdSe полупроводниковой чистоты в

квазизамкнутом объеме в условиях остаточного давле-

ния газа P = 2 · 10−5 Pa.

В процессе синтеза области источника и осаждения

находились в изотермических условиях, что позволило

обеспечить равномерный переход материала в паро-

вую фазу и его осаждение в зоне кристаллизации в

условиях, близких к термодинамическому равновесию,

что обеспечивает необходимые кристаллографические и

электрофизические свойства пленок.

Установка осаждения полупроводниковых пленок ме-

тодом КЗО (рис. 1) состоит из вакуумной системы

безмасляной откачки на основе магнитодиодного насоса

фирмы
”
Varian“ (Италия), в которую герметично под-

ключается кварцевый реактор, что формирует квазиза-

мкнутый объем, и двухзонной печи резистивного нагрева

с программным управлением температурными режи-

мами. Кварцевый реактор размещали в вертикальной

двухзонной печи (3). Верхняя зона печи контролировала

температуру подложки (2), а нижняя — температуру

источника (4). В установке предусмотрена возможность

включения еще двух дополнительных управляемых на-

гревателей для работы с несколькими источниками

распыления. Кварцевый реактор перед загрузкой ис-

ходными материалами химически травили в растворе

1 : 1 : 1 фтористоводородной и азотной кислот ОСЧ в

бидистиллированной воде в течение 10 min с последую-

щим многократным промыванием бидистиллированной

L

T3 T1 T2

A B
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Рис. 1. Принципиальная схема распределения температур A

(a — режим предварительного прогрева подложки, b — режим

ростовых условий) и схема вертикальной двузонной печи с

реактором КЗО B для роста полупроводниковых пленок.

водой. В дальнейшем ампулу сушили, а на конечном

этапе прожаривали в вакууме при температуре 1200K.

Процесс выращивания пленок на первом этапе преду-

сматривал экспозицию зоны подложки в течение 15min

при температурах, превышающих температуру зоны ис-

точника, с целью предростовой очистки поверхности

подложки. Второй этап — рост пленки длился 10min.

На этом этапе подложка находилась при более низких

температурах, чем температура источника.

Для получения пленок CdSe устанавливали темпера-

турные режимы T1 = 700K, T2 = 900K. Температурные

режимы роста (T1, T2) избраны на основе термодина-

мического анализа состава паровой фазы и процессов

массопереноса, а также предусматривали проведение

процесса выращивания в условиях, близких к равновес-

ным.

2.Методы структурных исследований

Массивы экспериментальных интенсивностей и уг-

лов отражения от исследуемых образцов получены на

дифрактометре STOE STADI P при комнатной темпе-

ратуре. Обработку экспериментальных дифракционных

массивов, расчет теоретических дифрактограмм, рент-

геновский фазовый анализ, индексирование параметров

элементарных ячеек проводили с помощью пакета про-

грамм STOE WinXPOW и программы PowderCell [22].
Морфологию поверхности и элементный состав пле-

нок CdSe исследовали с использованием растрового

электронного микроскопа РЭМ-106И (
”
Selmi“, Сумы)

с энергодисперсионным рентгеновским анализатором.

Проведенные исследования подтвердили формирование

соединения CdSe.

4∗ Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 1



52 Г.А. Ильчук, Р.Ю. Петрусь, А.И. Кашуба, И.В. Семкив, Э.О. Змийовська

a b c

Рис. 2. Кристаллическая структура тонкой пленки CdSe при комнатной температуре в различных плоскостях (Cd — светлые,

Se — темные атомы): a — (1, 1, 1); b — (1, 1, 0); c — (0, 1, 1).

3.Методика оптических исследований

и определения толщины пленки CdSe

Исследование спектральной зависимости оптического

пропускания в видимой и ближней инфракрасной об-

ласти проведено с использованием спектрофотометра

Shimadzu UV-3600. Все оптические исследования про-

водились при комнатной температуре.

Для определения толщины исследуемых пленок мож-

но использовать уравнение:

d =
Mλ1λ2

2(n(λ1)λ2 − n(λ2)λ1)
, (1)

где λ1 и λ2 — длины волн, соответствующих соседним

экстремальным точкам на спектре пропускания, M = 1

для двух соседних экстремумов одного типа (max−max,

min−min) и M = 1/2 для двух соседних экстремумов

противоположного типа (max−min, min−max) [23,24].
Значение показателя преломления взято из его спек-

тральной зависимости, приведенной в [25]. Среднее зна-

чение толщины пленки СdSe, рассчитанное по уравне-

нию (1), для всех комбинаций экстремальных точек со-

ставляет 1.875µm. Погрешность определения толщины

установлена с использованием среднеквадратического

отклонения и составляет 11.7%.

Толщину пленок измеряли также на профиломет-

ре Veeco, модель Dektak 8. Установлено, что сред-

няя скорость осаждения пленок составляла 3.1 nm/s, а

полученные значения толщины находятся в пределах

приведенной выше погрешности.

4.Методика расчета

Теоретические расчеты проведены в рамках теории

функционала электронной плотности (DFT). Для расче-

та энергетических и оптических свойств тонких пленок

CdSe использованы структурные параметры кристалли-

ческой решетки монокристаллического образца [18]. Мо-

дели пленки CdSe формировали из объемного кристалла

CdSe вдоль оси [001]. Расстояние между формульными

единицами увеличивалось приблизительно на 15 nm.

Таким образом, формируется вакуумная щель, чтобы из-

бежать взаимодействия между слоями. Толщина тонкой

пленки составляла приблизительно 9.5 nm, что меньше

чем в экспериментально синтезированных пленках CdSe.

Поскольку ab initio расчеты пленок толщиной порядка

нескольких микрометров требуют значительных ком-

пьютерных ресурсов, представленные ниже результаты

могут отражать влияние размерного эффекта на свой-

ства пленки.

Для ионных потенциалов использовались ультрамяг-

кие псевдопотенциалы Вандербильта [26]. Для описания

обменно-корреляционной энергии электронной подси-

стемы использовался функционал в приближении обоб-

щенного градиента (GGA) в параметризации Пердью,

Бурке и Ернцергофа (PBE) [27]. Для корреляционного

потенциала к границам высокой плотности применены

формула Кеперли–Алдера и соотношение Гелл–Мана–
Бракнера.

Для расчетов использовали значение энергии обре-

зания плоских волн Ecut-off = 260 eV. Сходимость об-

щей энергии составляла около 1 · 10−6 eV. Электрон-

ная конфигурация для атомов такова: Cd−Kr 4d105s2,
Se−Ar 4s24p4, где состояния [Kr] и [Ar] принадлежат

к остову. Интегрирование по зоне Бриллюэна выпол-

нялось по сетке 4× 1× 2 k-точек с помощью схемы

Монхорста–Пака [28].
Оптимизацию атомных координат и параметров эле-

ментарной ячейки проводили с использованием метода

Бройдена–Флетчера–Гольдфарба–Шани (BFGS) [29]. Оп-
тимизацию продолжали до тех пор, пока силы, действую-

щие на атомы, не стали меньше 0.01 eV/�A, максимальное

смещение 10−5
�

A, а механические напряжения в ячей-
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WD = 24.9 mm  20.00 kV 2.00 k+ 20 mm WD = 24.9 mm  20.00 kV 5.00 k+ 10 mm

a b

Рис. 3. Морфология поверхности пленки CdSe.

ке — меньше 0.02GPa. Зонно-энергетическую диаграм-

му построили по точкам зоны Бриллюэна в обратном

пространстве Ŵ (0, 0, 0); F (0, 0.5, 0); Q (0, 0.5, 0.5);
Z (0, 0, 0.5).

Результаты и обсуждение

В процессе синтеза получены пленки CdSe серой

окраски. Морфология поверхности полученных пленок

CdSe приведена на рис. 3. Установлено, что подложка

равномерно покрыта кристаллитами соединения CdSe

(рис. 3, a). Поверхность характеризуется однородным

распределением зерен по размерам, это позволяет сде-

лать вывод, что рост по всей плоскости подложки был

в однородных условиях. Проведя тонкий скол пленки, с

помощью растрового электронного микроскопа опреде-

лена толщина пленки, которая составляет около 1.3µm

(рис. 3, b). Данное значение хорошо согласуется с ре-

зультатами оптических и механических исследований

(отклонение находится в пределах погрешности).

Из анализа дифрактограммы для CdSe установлено,

что пленка однофазная. Пространственная группа соеди-

нения CdSe — P63mc, что является характерным для

селенида кадмия [18].

На рис. 4 приведен спектр оптического пропускания

T(λ), полученный при комнатной температуре для пле-

нок CdSe. Виден четко выраженный край фундамен-

тального поглощения, который локализован в окрест-

ности 740 nm, что является подтверждением наличия

соединения селенида кадмия. Также пленка характери-

зуется высоким значением пропускания (более 50%).

Спектры пропускания характеризуются наличием экс-

тремумов интерференции, что свидетельствует о совер-

шенстве полученных пленок. Наличие интерференцион-

ных максимумов и минимумов в диапазоне длин волн

от 750 до 2500 nm, определяется набегом фазы на 2π

при изменении длины световой волны.

500 1000 1500 2000 2500

T
,
%

0

20

40

60

80

l, nm

Рис. 4. Спектр пропускания пленки CdSe.

Спектральная зависимость поглощения пленок CdSe

в координатах (αhν)2 − hν демонстрирует наличие края

фундаментального поглощения (рис. 5). Ширина запре-

щенной зоны пленок CdSe определялась путем экстрапо-

ляции линейной части спектральной зависимости квад-

рата коэффициента поглощения (αhν)2 − f (hν) к оси

энергии фотонов [14,30]. Определенное значение опти-

ческой ширины запрещенной зоны пленки CdSe состав-

ляет 1.68 eV. Полученная величина запрещенной зоны

хорошо согласуется с литературными значениями [31].
Линейный характер зависимостей (αhν)2 − f (hν) в ин-

тервале 1.65−1.75 eV указывает на формирование края

поглощения прямыми межзонными оптическими перехо-

дами.

Ранее [18–21] сообщалось о расчетах электронного

энергетического спектра монокристаллического образца

селенида кадмия. Для того чтобы иметь возможность

сопоставить данные расчета и эксперимента, проведены

расчеты для тонкой пленки CdSe. На рис. 6 изобра-
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Рис. 6. Зонно-энергетическая диаграмма тонкой пленки CdSe.

жена полная зонная энергетическая диаграмма тонкой

пленки CdSe вдоль высокосимметричных линий зоны

Бриллюэна. Вершина зоны Бриллюэна, обозначенная

как 0 eV, совпадает с уровнем Ферми. Запрещенная зона

является зоной прямого типа, что предусматривает пря-

мые оптические переходы в точке G зоны Бриллюэна.

Однако вследствие низкой дисперсности энергетических

уровней возможны также непрямые переходы с участием

фононов, которые не учитываются в расчетах.

Анализ результатов теоретических расчетов зонно-

энергетического спектра показывает, что наименьший

энергетический промежуток запрещенной зоны лока-

лизован в центре зоны Бриллюэна (точка G). Кроме

того, можно увидеть четкую разницу анизотропии между

валентной зоной и зоной проводимости E(k). Вершина

валентного комплекса более плоская, это вызвано тем,

что дырки имеют меньшую подвижность в сравнении

с электронами [32]. Такое поведение вызвано зависимо-

стью эффективной массы электрона/дырки и дисперсии

энергетических уровней E(k) [33]:

1

m∗

=
4π2

h2
d2E(k)

dk2
. (2)

Максимальная дисперсия E(k) наблюдается для полос

в направлении G−Z и G−F зоны Бриллюэна. Анализ

парциальных вкладов отдельных уровней в функцию

полной плотности состояний (рис. 7) и парциальных

вкладов отдельных зон в электронную плотность поз-

волил определить генезис валентных зон и зоны про-

водимости тонкой пленки CdSe. Самые низкие зоны

от −13 до −11 eV сформированы s-состояниями Se.

Формирование следующих зон, диспергированных от −9

до −6 eV, происходит от вклада d-состояний Cd. Это

характерно и для других соединений кристаллов и

тонких пленок группы AIIBVI (A = Cd, B = S, Te) [14,34].
Вершина валентного комплекса практически сформиро-

вана из p-состояний Se с примесью p-состояний Cd. Но

дно зоны проводимости в основном сформировано из

p-состояний Cd и Se, а также s-состояниями Cd.

Учитывая правила отбора, результаты расчетов элек-

тронного энергетического спектра и плотности состо-

яний, можем предположить, что наименьшую запре-

щенную зону формируют прямые s−p-переходы. Не

исключено, что прямозонный переход (локализованный
в точке G зоны Бриллюэна) может быть сформирован

соединением Cd−Se [18].
Для исследования оптических свойств удобно

использовать комплексную диэлектрическую функцию

ε(ω). Мнимую часть диэлектрической функции ε(~ω)
(ε = ε1 + i ε2) в CdSe (рис. 8) можно рассчитать с

использованием следующего соотношения [35]:

ε2(~ω) =
2e2π
Vε0

∑

K,ν,c

|〈9c
K |û · r|9ν

K〉|
2
δ
(

Ec
K − Eν

K − ~ω
)

,

(3)
где V — объем элементарной ячейки, Ek — энергия

полосы, индексы c и ν относятся к состояниям
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Рис. 7. Плотность состояний тонкой пленки CdSe.
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Рис. 8. Действительная (a) и мнимая (b) составляющие функции диэлектрической проницаемости ε тонкой пленки CdSe в

различном кристаллографическом направлении.

проводимости и валентной k-зоны соответственно,

u — периодическая часть орбитали ячейки (волновых
функций) в k-точке.
После этого вещественная часть диэлектрической

функции ε1(~ω) получена с использованием соотноше-

ния Крамерса–Кронига:

ε1(~ω) − 1 =
2

π

∞
∫

0

tε2(t)dt
t2 − (~ω)2

. (4)

Из кривой мнимой части диэлектрической функции

видно, что первая оптическая критическая точка ди-

электрической функции, которой является край фунда-

ментального поглощения, возникает при энергии око-

ло 1.8 eV. При увеличении энергии наблюдается ти-

пичный быстрый рост ε2(ω) [14,34]. Можем наблюдать

значительную анизотропию диэлектрической функции в

зависимости от оптической поляризации (рис. 8).
Исходя из расчетов спектра отражения (рис. 9) можем

предположить, что пленки CdSe не чувствительны к

ультрафиолетовому излучению как и пленки CdS [34].
На основе рассчитанных спектров действительной (4) и

мнимой частей (3) диэлектрической функции получены

спектральные зависимости показателей преломления (n)
и коэффициента экстинкции (k):

n =

√

(ε21 + ε22)
1/2 + ε1

2
,

k =

√

(ε21 + ε22)
1/2 − ε1

2
, (5)

Теоретическая дисперсия показателей преломления

тонкой пленки CdSe для видимой области спектра

показана на рис. 10, a. Видно, что показатели прелом-

ления удовлетворяют соотношению nx > nz > ny для
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Рис. 9. Теоретически рассчитанные спектры оптического

отражения тонкой пленки CdSe.

энергетического диапазона меньше 2 eV. В диапазоне

между 2 и 6 eV соотношения получает вид nz > nx,y а

также есть обратная зависимость в диапазоне 6−10 eV.

Анизотропия показателя преломления в области вы-

ше 10 eV практически не обнаружена. Такое изменение

показателя преломления в зависимости от оптической

поляризации имеет значение для прикладного использо-

вания. Теоретически полученные значения показателей

преломления меньше экспериментальных, что может

быть вызвано негативным вкладом инфракрасного по-

глощения в кристалле, которое не учитывалось в расче-

те (отклонения в пределах 20%). Анализ коэффициента

экстинкции (рис. 10, b) подтверждает наличие анизотро-

пии оптических функций. Это проявляется в смещении
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Рис. 10. Теоретически рассчитанные спектры показателей преломления (a) и коэффициента экстинкции (b) тонкой пленки CdSe.

спектра в сторону высоких значений энергий (kx,y < kz).
Такое поведение может быть обусловлено структурными

особенностями (a = b 6= c).

Выводы

Микрофотографии поверхности пленок показали фор-

мирование однородных пленок с равномерным распре-

делением зерен соединения. Результаты рентгенострук-

турного анализа подтвердили формирование полупро-

водникового соединения CdSe (пространственная группа
P63mc).
На спектральных зависимостях оптического пропуска-

ния наблюдается наличие края фундаментального погло-

щения, положение которого соответствует значениям,

характерным для соединения CdSe. На спектре оптиче-

ского поглощения образца CdSe наблюдается край фун-

даментального поглощения, на основе которого удалось

установить значение оптической ширины запрещенной

зоны — 1.68 eV.

На основе теоретических расчетов установлено, что

тонкая пленка CdSe обладают прямой запрещенной

зоной, локализованной в точке G зоны Бриллюэна.

Обнаружено различие анизотропии между валентной

зоной и зоной проводимости E(k). Вершина валентного

комплекса более плоская, это вызвано тем, что дырки

имеют меньшую подвижность в сранении с электронами.

Установлен генезис зоны проводимости и запрещенной

зоны.

Рассчитаны основные оптические функции для тонкой

пленки CdSe. Наблюдается значительная анизотропия

диэлектрических функций в зависимости от оптической

поляризации. Анализ коэффициента экстинкции и пока-

зателя преломления подтверждает наличие анизотропии

(x = y 6= z).

Дополнительная информация

Расчеты проведены с использованием программного

пакета Quantum ESPRESSO [36].

Конфликт интересов

Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.
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