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Формирование и реконструкция наноостровков Se на поверхности

тонких эпитаксиальных слоев ZnSe, выращенных на подложках GaAs
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Методом парофазной эпитаксии из металлоорганических соединений на подложках GaAs выращены

напряженные эпитаксильные слои ZnSe. Обнаружено, что на поверхности таких слоев формируются

наноостровки Se плотностью от 108 до 109 см−2 . Установлено, что после завершения роста происходит

увеличение размера островков Se и уменьшение их плотности. Отжиг в атмосфере H2 при температуре

выше 260◦C приводит к исчезновению островка Se и уменьшению шероховатости поверхности. Показано,

что отжиг не ведет к ухудшению структурного совершенства эпитаксиальных пленок ZnSe, при этом

способствуя уменьшению интенсивности примесно-дефектной люминесценции и увеличению интенсивности

собственного излучения вблизи дна экситонной зоны.

1. Введение

В последние годы активно исследуются полупроводни-

ковые наноструктуры, пригодные для создания источни-

ков когерентного излучения нового типа — поляритон-

ных лазеров. В отличие от обычных лазеров, когерент-

ность излучения в поляритонном лазере достигается за

счет бозе-эйнштеновской конденсации экситонных поля-

ритонов. Вследствие чрезвычайно малой эффективной

массы поляритонов (на 4−5 порядков меньше массы

свободного электрона) их бозе-конденсация может про-

исходить при высоких температурах и малой плотности

поляритонного газа. Для создания поляритонного лазера

можно использовать экситонные поляритоны в микро-

резонаторах с активной средой из полупроводниковых

квантовых ям и проволок [1], углеродных нанотрубок [2],
а также органических материалов [3,4]. К настоящему

моменту созданы экспериментальные образцы поляри-

тонных лазеров на основе GaAs [5], CdTe [6], ZnO [7,8]
и GaN [9].
Для создания работающих при комнатной темпера-

туре поляритонных лазеров необходимо использовать

активные среды с достаточно большой энергией связи

экситона. Перспективными в этом отношении являются

широкозонные полупроводниковые соединения II−VI, в

частности ZnSe [10], с энергией связи экситона 20мэВ.

Для создания поляритонных лазеров необходимы микро-

резонаторы с высокой добротностью Q ∼ 1000 и более.

Подобные резонаторы могут быть получены на осно-

ве эпитаксиальных слоев с очень высоким качеством

поверхности. Ожидалось, что выращенные в условиях

двумерного роста на подложках GaAs эпитаксиальные

слои ZnSe с докритической толщиной должны обла-

дать требуемым качеством поверхности. Однако бы-

ло установлено, что на поверхности эпитаксиальных

слоев ZnSe формируются холмики, плотность которых

превышает 108 см−2 [11–14]. Анализ временно́й дина-

мики рельефа этих образцов показал перераспределе-

ние материала холмиков при комнатной температуре,

аналогичное созреванию Освальда [11]. В работе [12]
формирование холмиков было связано с формированием

капель Ga на поверхности подложки после деоксидации.

Предполагалось, что формирование холмиков происхо-

дит в областях обогащенных галлием по механизму

пар−жидкость−кристалл. Авторы работы [13] высказали
предположение, что холмики состоят из SeO2. Иссле-

дование состава больших холмиков с использованием

дисперсионного рентгеноструктурного анализа показа-

ло, что с большой степенью вероятности они состоят

из чистого Se [11].
Независимо от состава, обнаруженные на поверхности

ZnSe холмики создают принципиальные ограничения

на добротность микрорезонаторов, так как приводят к

сильному рассеянию излучения. Поэтому для развития

технологии создания высокодобротных микрорезонато-

ров на основе пленок ZnSe необходим метод удаления

холмиков с поверхности и(или) их подавление непо-

средственно в процессе роста. Разработка такого мето-

да применительно к поверхности тонких (70−210 нм)
эпитаксиальных пленок ZnSe/GaAs является основной

целью настоящей работы.

2. Методы роста и характеризации
структур

Тонкие эпитаксиальные слои ZnSe были выращены

на подложках GaAs, отклоненных на 10◦ от плоско-

700



Формирование и реконструкция наноостровков Se на поверхности тонких эпитаксиальных... 701

Рис. 1. Полученные с помощью АСМ изображения поверхности эпитаксиальных слоев ZnSe толщиной 140 нм через 2 (a) и 53 (b)
дня после роста, а также после отжига в атмосфере водорода при температуре 263◦C в течение 3 ч (c).

сти (001) к плоскости (111)A, методом парофазной

эпитаксии из металлоорганических соединений при тем-

пературах 455−485◦C и соотношениях интенсивности

потоков VI/II от 1.5 до 6. Для роста использовал-

ся горизонтальный кварцевый реактор, оснащенный in

situ рефлектометрическим контролем, который позволял

контролировать толщину слоев и качество поверхности.

Рост проводился в атмосфере Н2 при атмосферном

давлении, в качестве прекурсоров были использованы

ZnEt2 и Et2Se. Типичные толщины эпитаксиальных сло-

ев ZnSe составляли примерно 70, 140 и 210 нм. Для

улучшения качества поверхности эпитаксиальных слоев

некоторые выращенные пленки отжигались в атмосфере

водорода при температурах 260−320◦C в течение 1−2 ч.

Отожженные и не отожженные структуры были исследо-

ваны с помощью атомно-силовой микроскопии (АСМ),
фотолюминесценции (ФЛ), отражения света и рент-

геновской дифрактометрии. АСМ измерения проводи-

лись с использованием микроскопа SmartSPM, AIST-NT.

Структурное совершенство выращенных эпитаксиаль-

ных слоев контролировалось с помощью рентгеновского

дифрактометра Panalytical X’Pert Pro MRD Extended [15].
Измерения ФЛ и отражения выполнялись в температур-

ном диапазоне 5−300K с использованием решеточного

спектрографа (Princeton Instruments Spec 10), оснащен-

ного многоканальным ПЗС приемником. Спектральное

разрешение в подавляющем большинстве эксперимен-

тов было не хуже 0.1 мэВ. Источником оптического

возбуждения был полупроводниковый лазер с длиной

волны излучения 405 нм, типичный уровень плотности

мощности возбуждения составлял 0.2−2Вт/см2.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Характеризация эпитаксиальных
пленок ZnSe с помощью АCМ

Исследования с помощью АСМ показали, что на

поверхности всех выращенных образцов присутствуют

наноразмерные холмики. Плотность холмиков варьиро-

валась от 0.8 · 108 до 1 · 109 см−2 в зависимости от

условий роста и толщины слоя. Высота холмиков в

первый день после роста составляла 10−15 нм. Через

50 дней после роста высота некоторых холмиков уве-

личивалась до 50 нм, при этом плотность холмиков,

по сравнению с первоначальной, снижалась на порядок

величины. Изменение плотности и высоты холмиков

продемонстрировано на рис. 1, a и b.

Исходя из того, что в работе [11] были приведены

аргументы в пользу того, что холмики на поверхности

эпитаксиальных слоев ZnSe формируются из Se, был

проведен отжиг некоторых образцов в атмосфере Н2 при

температурах, превышающих температуру плавления Se.

Проведенные после отжига исследования методом АСМ
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Рис. 2. Двумерная картина рентгеновской дифракции для исходного (a) и отожженного (b) образцов вблизи узла (004) обратной

решетки.

показали, что Se холмики исчезли (рис. 1, c), а шерохо-

ватость поверхности уменьшилась до 0.48 нм.

3.2. Рентгеноструктурная характеризация
эпитаксиальных пленок ZnSe

Поскольку эпитаксиальные слои, выращенные на ра-

зориентированных подложках (001)GaAs, испытывают

моноклинную упругую деформацию [16], использова-

лись два асимметричных рефлекса (444) и (4̄4̄4) и

рефлекс (400) для вычисления структурных параметров

слоев ZnSe. С помощью подобной процедуры было уста-

новлено, что пластическая релаксация отсутствует как в

исходных, так и в отожженных образцах с толщинами

слоев до 220 нм. Решеточный параметр a⊥ слоев ZnSe

равен 5.6869�A. Однако вблизи узла (004) обратной

решетки после процедуры отжига наблюдается неболь-

шой сдвиг двумерной дифракционной картины соответ-

ствующей слою ZnSe (вдоль горизонтальной оси), см.
рис. 2. Это означает, что в процессе отжига происходит

незначительная пластическая релаксация. В то же время

отжиг приводит к улучшению видимости сателлитных

пиков и уменьшению диффузного рассеяния, что можно

интерпретировать как исчезновение Se-преципитатов.

3.3. Оптическая характеризация
эпитаксиальных пленок ZnSe

Рассмотрим типичные спектры низкотемпературной

ФЛ эпитаксиальных слоев ZnSe и их модификацию в ре-

зультате отжига. Обзорный спектр низкотемпературной

ФЛ исходной пленки ZnSe толщиной 140 нм приведен

на рис. 3. На этом же рисунке представлены спектры

ФЛ данной пленки после отжига в атмосфере водорода

в течение 90мин при температуре 260◦C, а также

после дополнительного отжига в атмосфере водорода в

течение 60мин при температуре 330◦C.

В коротковолновой части спектра ФЛ исходного об-

разца наблюдается излучение свободных и связанных на

нейтральных примесях экситонов (несколько подробнее

экситонная люминесценция будет обсуждаться далее),
в то время как в длинноволновой области доминируют

две глубокие бесструктурные полосы D1 и D2. Широкие

полосы ФЛ в диапазоне 1.7−2.3 эВ типичны для объем-

ных образцов и эпитаксиальных пленок ZnSe. Эти по-

лосы обычно приписываются примесно-дефектному из-

лучению — люминесценции донорно-акцепторных пар с

участием глубокого акцептора (вакансии на подрешетке

Zn, комплексного дефекта с участием вакансии на под-
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Рис. 3. Спектры фотолюминесценции образца пленки ZnSe до отжига (1), после первого отжига (2) и после второго отжига (3)
при 5K.

решетке Zn или ряда примесей) и мелкого донора [17].
Для полосы D2 положение максимума ФЛ (1.96 эВ) с

хорошей точностью совпадает с излучением известной

”
красной“ полосы, которая связывается с медью, однако

наличие заметных концентраций меди в кристалле, как

правило, приводит к появлению двух полос излуче-

ния [18,19] —
”
красной“ и

”
зеленой“ (с максимумом

2.34 эВ), последняя в исследованных структурах не на-

блюдается. Положение максимума полосы D1 (2.22 эВ),
с учетом ее значительной полуширины, близко к поло-

жению максимума полосы, наблюдающейся в спектрах

низкотемпературной ФЛ объемного ZnSe и релаксиро-

ванных эпитаксиальных пленок ZnSe, легированных Ga

(2.27 эВ). Также при легировании ZnSe примесью Ga

наблюдается полоса излучения с максимумом в рай-

оне 2 эВ. Предполагается, что эти полосы ФЛ связаны

с комплексными дефектами типа GaZn −VZn [20].
Известно, что при нагреве гетероструктур ZnSe/GaAs

до температур выше 400◦C вблизи гетероинтерфейса

происходит взаимодиффузия Ga и Zn. Также Ga, вы-

свободившийся в результате распада Ga2Se (возникает
в результате взаимодействия селена с открытой поверх-

ностью подложки), может постепенно встраиваться в

решетку за счет сегрегационных эффектов. В результате

двух данных эффектов в спектрах излучения ZnSe появ-

ляются глубокие полосы ФЛ, вызванные формированием

комплексных дефектов с участием Ga [21]. Поскольку

рост исследуемых тонких эпитаксиальных пленок ZnSe

происходил при температурах, превышающих 450◦C,

можно ожидать формирования в этих пленках ком-

плексных дефектов типа GaZn −VZn и появления обу-

словленных ими глубоких полос примесно-дефектного

излучения.

Последовательный отжиг при 260 и 300◦C приводит

к существенному снижению уровня примесно-дефект-

ного излучения. В длинноволновой области спектра

наблюдается падение интенсивности полос D1 и D2

на 1.5−2 порядка (рис. 3). В краевой области про-

исходит перераспределение интенсивности излучения

от локализованных состояний к свободным, при этом

каждый отжиг сопровождается незначительным сниже-

нием абсолютной интенсивности излучения свободных

экситонов. Отметим, что после второго отжига в спектре

эпитаксиальных слоев отчетливо регистрируется линия

(Y , 2.61 эВ), связанная с протяженными дефектами [22].
Это согласуется с данными рентгеноструктурного ана-

лиза, показывающими, что длительный отжиг приводит к

появлению признаков пластической релаксации. Однако

анализ экситонного излучения в краевой области под-

тверждает, что и после отжигов эпитаксиальные пленки

остаются нерелаксированными.

На рис. 4 приведены спектры экситонной ФЛ обсуж-

даемого образца до и после отжига, а также спектр

отражения. В приведенных спектрах наблюдается харак-

терное для напряженных пленок расщепление дырочных

состояний: две высокоэнергетические линии (2.8059 и

2.8176 эВ) представляют собой ФЛ свободных эксито-

нов с участием тяжелой (Xhh) и легкой (Xlh) дырок

соответственно. Отождествление данных линий как из-

лучения тяжелых и легких экситонов подтверждается
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Рис. 4. Спектры отражения (1) и экситонной люминесценции исходного образца (2) и образца после отжига (3) при 5K. A0X
и D0X — излучение экситонов, локализованных на нейтральных акцепторах и донорах соответственно.

присутствием острых резонансов в спектрах отражения,

совпадающих по положению с линиями люминесценции,

и отношением интенсивности этих резонансов (см. кри-
вую 1 на рис. 4). Положения линий Xhh, Xlh и разница в

энергии между ними типичны для случая псевдоморф-

ного роста ZnSe на GaAs [23,24]. Наблюдаемая ширина

экситонных резонансов (1.5−2мэВ) достаточна для до-

стижения режима сильной связи экситонов и фотонов

в микрорезонаторах на основе эпитаксиальных пленок

ZnSe, что может представлять интерес для создания

поляритонных лазеров на базе подобных структур.

4. Заключение

Обнаружено, что формирующиеся на поверхности

эпитаксиальных пленок ZnSe холмики Se с плотностью

порядка 108 см−2 могут быть удалены путем отжига

в атмосфере водорода при температурах более 260◦C.

Шероховатость поверхности эпитаксиальных слоев по-

сле отжига существенно уменьшается и не превыша-

ет 0.5 нм. Отжиг в атмосфере водорода приводит к

резкому падению интенсивности примесно-дефектного

излучения по отношению к краевой люминесценции, а

также сужению линий излучения свободных экситонов

и возрастанию их интенсивности по сравнению с ли-

ниями излучения связанных экситонов. Таким образом,

все полученные данные свидетельствуют о том, что

отжиг в атмосфере водорода приводит к значительному

улучшению структурных свойств эпитаксиальных слоев.

При этом ухудшения люминесцентных свойств эпитак-

сиальных пленок ZnSe не наблюдается. Достигнутая ши-

рина экситонных резонансов достаточна для достижения

режима сильной связи экситонов и фотонов в микроре-

зонаторах на основе эпитаксиальных пленок ZnSe.

Секция 1
”
Характеризация эпитаксиальных пленок

ZnSe с помощью АСМ“ раздела
”
Результаты и об-

суждение“ выполнена при фининсовой поддержке РНФ

(№ 14-22-00273). Остальная часть работы выполнена

при финансовой поддержке РФФИ (№ 15-32-21036,

14-02-01074) и гранта Президента РФ (МК-5417.2015.2).
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Formation and reconstruction of selenium
nanohillocks on the surface of thin ZnSe
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Abstract Strained ZnSe epilayers were grown by metal-organic

vapour phase epitaxy on GaAs substrates. Nanoscale selenium

hillocks with a density falling in the region of 108−109 cm−2 were

detected on the epilayers surface. It is shown that after growing,

hillock density gradually decreases while their size increases.

It is established that the hillocks can be completely removed

by annealing in a H2 atmosphere at temperatures higher than

260◦C. At the same time the annealing in a H2 atmosphere

does not worsen the crystalline quality of the epitaxial films.

Moreover, it results in essential decreasing of the defect-related

photoluminescence bands and favors the enhancement of intrinsic

luminescence near the excitonic band bottom.
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