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Продемонстрирована возможность автокаталитического синтеза нитевидных нанокристаллов CdTe ме-

тодом магнетронного осаждения через отверстия в сверхтонком слое SiO2. Спектр фотолюминесценции

полученных структур находится в области 1.4−1.7 eV, что подтверждает кристаллическую структуру

выращенных нитевидных нанокристаллов.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 15-07-06964, 13-02-12031 ofi-m), РНФ

(грант 14-12-00393) правительства РФ (грант 074-U01 схема ITMO Early Carrier Fellowship) и Программе

фундаментальных исследований Президиума РАН № 1
”
Наноструктуры: физика, химия, биология, основы

технологии“ и проекта НИР СПбГУ № 11.37.210.2016.

Исследования методом микроанализа проводились с использованием оборудования ЦКП
”
Материаловеде-

ние и диагностика в передовых технологиях“ (ФТИ им. А.Ф. Иоффе, Санкт-Петербург).

1. Введение

В течение последних нескольких лет наблюдается по-

вышенный интерес различных исследовательских групп,

занимающихся разработкой солнечных преобразовате-

лей и химических сенсоров, к структурам на основе

материалов CdTe/CdS [1–5]. Результатом исследований

стало повышение эффективности планарных преобразо-

вателей солнечной энергии на основе таких структур

до 20% [6–8]. Дальнейшее развитие структур солнечной

энергетики во многом связывают с развитием трех-

мерных гетероструктур. В частности, предсказывается,

что применение структур с нитевидными нанокристал-

лами (ННК) [7] может приводить к существенному

снижению отражающей способности и, как следствие,

повышению КПД. Кроме того, изменение геометрии

структуры может привести к росту эффективности раз-

деления носителей зарядов, что также ведет к росту

КПД солнечной батареи. В [8] показано, что на оди-

ночном ННК может быть достигнута эффективность

преобразования порядка 40%. Таким образом, ключе-

вым элементом обсуждаемых структур может являться

массив ННК CdTe. Традиционные способы выращи-

вания ННК CdTe связаны с использованием катали-

тического механизма роста [9–14], что может приво-

дить к неконтролируемым изменениям оптоэлектрон-

ных свойств структуры, например таким, как появле-

ние примесной полосы излучения при неконтролируе-

мом встраивании материала катализатора в структуру

ННК. Также перед применением каталитических ННК

в приборных конструкциях часто приходится удалять

капли катализатора. Поэтому автокаталитический син-

тез ННК CdTe безусловно обладает рядом преиму-

ществ. Исследования автокаталитического синтеза ННК

CdTe представлены слабо: в работах [15–20] показана

возможность формирования наноразмерных столбиков

при гальваническом и/или гидротермальном осаждении

на подложки с ингибиторным слоем. Однако указан-
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Рис. 1. Дизайн-схема структуры

ные методы роста из жидкостных растворов не могут

обеспечить достоверной чистоты и кристаллического

качества получаемых структур; в частности, в ряде

случаев наблюдается формирование двойниковых бло-

ков [14,19].
Ранее в [21] была продемонстрирована возможность

автокаталитического роста массивов ННК CdTe. Однако

дальнейшие исследования этих структур показали отсут-

ствие в спектрах люминесценции характерной для ННК

CdTe полосы излучения в области 1.4−1.7 eV [22,23].
Это указывает на высокую плотность дефектов, обес-

печивающих безызлучательную рекомбинацию в данных

структурах [22–24], что делает проблематичным приме-

нение таких структур в оптоэлектронных приложениях.

Отмеченное выше определяет актуальность исследова-

ний синтеза методом магнетронного осаждения ННК

CdTe, обладающих кристаллическим совершенством.

Рис. 2. a — электронно-микроскопическое изображение в геометрии plan view образца со слоем SiO2 толщиной 5 nm на

поверхности GaAs(100), полученным при осаждении методом магнетронного распыления мишени SiO2Z в ВЧ-разряде (13.56MHz)
плазмообразующей смеси Ar : O2 (10 : 1). b — зависимости характерных размеров (1) и плотности (2) окон роста от толщины

пленки SiO2, полученной при осаждении магнетронным распылением в ВЧ-разряде.

2. Методика эксперимента

В работе синтезировались структуры по схеме процес-

сирования, предложенной ранее [21]: на предваритель-

ном этапе осаждается ультратонкий пористый (∼ 10 nm)
слой SiO2, являющийся ингибиторным. Затем реали-

зуется бескатализный рост ННК CdTe через поры в

слое SiO2.

В качестве подложек использовались полированные

пластины кремния Si(111) (толщиной 450µm) марок

КДБ и/или КЭФ с проводимостью порядка 1−7� · cm.

Кроме того, в качестве подложек использовались

пластины GaAs(111)B марки АГЧК толщиной око-

ло 350µm. Все эксперименты по осаждению различ-

ных слоев методом магнетронного распыления были

реализованы на установке ВУП-7 с распылительной

магнетронной системой с радиальной симметрией диа-

метром 76mm. В качестве источников материала для

слоев CdTe, SiO2 использованы стандартные (с чисто-

той 7N) поликристаллическая CdTe- и монокристал-

лическая Si-мишени соответственно. Осаждение слоев

SiO2 проводилось в высокочастотном (ВЧ) разряде

плазмообразующей смеси газов Ar : O2. Осаждение слоев

CdTe реализовано в ВЧ-разряде плазмообразующего

газа — Ar. Давление рабочих газов и мощность разряда

составляли порядка 10−3 Torr и 100−500W. Чистота

исходных плазмообразующих газов составляет не хуже

99.99%.

Исследование поверхностной морфологии проводи-

лось методами растровой электронной микроскопии на

микроскопах Joel JSM-7001F и Supra25 C. Zeiss. Рентге-

новский микроанализ осуществлялся на микроскопе Joel

JSM-7001F.

Схема структур, приведенная на рис. 1, включает

два этапа: осаждение пористого слоя SiO2 и синтез

ННК CdTe.
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Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения в изометрии образцов CdTe (50 nm)/SiO2 (5 nm)/Si(111), полученных при

температурах осаждения верхнего слоя CdTe 150 (a), 450 (b) и 570◦C (c).

На рис. 2, a продемонстрирован пример морфологии

слоя SiO2 толщиной около 5 nm на поверхности подлож-

ки GaAs(100). Видно, что поверхность имеет покрытие с

разрывами (окнами) с характерными размерами порядка

от 10 до 50 nm. Плотность окон составляет поряд-

ка 109 cm−2. Анализ морфологии образцов в системе

SiO2/GaAs показывает, что наиболее эффективной для

применения в экспериментах по выращиванию ННК

CdTe является толщина около 5 nm.

На финальном этапе методом магнетронного распы-

ления проводилось осаждение слоя CdTe с эффективной

толщиной от 50 до 500 nm при различных температурах

(150−570◦C).

3. Результаты и обсуждение

На рис. 3 приведены примеры морфологии на об-

разцах, синтезированных при температурах от 150

до 570◦C.

Видно, что при температуре роста до 250◦C наблюда-

ется образование поликристаллической структуры с пре-

имущественной текстурой вдоль направления 〈111〉, нор-
мального к поверхности образца (рис. 3, a). Характер-
ные размеры кристаллитов составляют порядка 100 nm

в латеральном направлении и соответствуют толщине

пленки в нормальном. Скорость роста таких пленок

в исследованном диапазоне параметров не зависит от

времени осаждения. В то же время наблюдается зави-

симость от температуры (рис. 4). Такой характер обра-

зования текстурированных поликристаллических пленок

является типичным и неоднократно наблюдался в рабо-

тах различных исследователей [10,13,14,18]. Снижение
скорости осаждения в указанном диапазоне температур

при снижении мощности магнетрона до 0.1 nm/s не

приводит к качественным изменениям характера струк-

туры. Повышение ростовой температуры до 350−450◦C

приводит к образованию аморфных пленок с волно-

образной поверхностью (рис. 3, b) из-за слабой связи

таких пленок с подложкой. Анализ толщины образцов

показывает, что скорость роста демонстрирует слабую

зависимость от толщины осажденной пленки. Зависи-

мость скорости осаждения от температуры в области

150−450◦C (рис. 4) имеет характер, близкий к арре-

ниусовскому: v ∼ v0

(

1− exp(−E/kT )
)

, где v и v0 —

скорости осаждения при произвольной и низкой тем-

пературах соответственно, E — энергия испарения

(оценочное значение ∼ 0.125 ± 0.07 eV близко к таб-

личному [25,26]). Такой характер зависимости скорости

осаждения, по-видимому, объясняется процессами пере-

испарения осаждаемого материала с поверхности.

При температурах роста 530−570◦C (рис. 3, c) наблю-
дается образование морфологии, содержащей слой CdTe

толщиной порядка 40−50 nm и ННК CdTe диаметром

10−500 nm, высотой 100−5000 nm и плотностью роста

108 cm−2. Отметим, что длина ННК значительно больше

толщины распыленного слоя, что указывает на пре-

имущественно диффузионный механизм роста ННК [27]
двух типов.

I. Короткие ННК с характерными диаметром

100−200 nm и высотой (длиной) от 50 до 500 nm

Рис. 4. Зависимость скорости осаждения от температуры

подложки при мощности магнетрона 250W.
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Рис. 5. Морфология одиночных ННК CdTe: a — ультратонкие и толстые, b — с модулированной толщиной, c — с

модулированным контрастом.

при плотности порядка 108 cm−2. При увеличении

диаметра ННК более 50 nm наблюдается образование

вершин сферической или полиэдрической формы

(рис. 5).

II. Длинные ННК с характерными диаметром ∼ 50 nm

и высотой от 200 до 5000 nm при плотности порядка

107 cm−2.

Длинные ННК в свою очередь также подразделяются

на несколько морфологических подтипов.

1. Тонкие ННК диаметром менее 30 nm (рис. 5, a).
При анализе в электронном микроскопе невозможно ин-

терпретировать правильную форму объекта из-за коле-

баний ННК, связанных с зарядом электронным пучком.

2. ННК с биениями диаметра (рис. 5, b). Подобные

биения диаметров наблюдались, например, при изучении

ННК CdTe, выращенных некаталитическим методом из

коллоидных растворов [18]. Образование мультиблочной
структуры, по-видимому, объясняется нестабильностью

процесса роста, когда могут возникать условия гене-

рации новых центров (поверхностей) роста, что ведет

к образованию кристаллических дефектов, и ННК на-

чинают расти в одном из направлений типа 〈111〉B .

При этом характерные размеры указанных кристаллитов

должны определяться такими параметрами, как скорость

осаждения, и процессами диффузии.

3. ННК диаметром 30−40 nm с различным контрастом

вдоль структуры, определяемым несколькими кристал-

лическими блоками (рис. 5, c).
Результаты измерения размеров (длины L и диамет-

ра D) ННК в пределах образца показаны на рис. 6.

Полученные результаты коррелируют с обратной зави-

симостью L ∼ A/D (A — параметр), что свидетельствует

о преимущественно диффузионном механизме роста

ННК. Дисперсия размеров ННК вполне объясняется как

50 100 150 200
100

1000

Experiment

/A D

L
en

g
th

, 
n
m

Diameter, nm

Рис. 6. Зависимость длины ННК от его диаметра.

результат статистического процесса генерации центров

роста [27], а также и распределением во времени гене-

рации таких центров.

Исследования состава методом элементного микро-

анализа показывают, что спектры всех образцов содер-

жат полосы, соответствующие Cd и Te. Отклонения

состава от стехиометрического не идентифицируются в

пределах ошибки измерения.

Исследования оптических свойств групп образцов,

синтезированных при температурах от 300 до 430◦C,

не позволили выявить в спектрах фотолюминесценции

(ФЛ) полосу излучения в области 1.4−1.7 eV, харак-

терную для ННК CdTe [14,17,22,23]. В то же время

спектры ФЛ образцов с текстурированной структурой и

ННК содержат полосу излучения в области 1.4−1.7 eV

(рис. 7). Наличие этой полосы мы связываем с излуча-
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Рис. 7. Спектр ФЛ образца ННК CdTe, выращенного

при температуре 570◦C. Измерение спектра проводилось

при температуре 10K. Накачка осуществлялась с помощью

Nd : YAG-лазера (532 nm) мощностью 10W/cm2 .

тельной рекомбинацией экситонов в ННК CdTe. Макси-

мум полосы ФЛ высокотемпературных (570◦C) образцов
наблюдается при 1.587 eV, а ее полуширина составляет

около 19meV. Небольшая (19meV) полуширина и по-

ложение максимума полосы ФЛ высокотемпературных

образцов свидетельствуют о присутствии одномерной

структуры с хорошим кристаллическим совершенством,

по-видимому, длинных ННК.

4. Заключение

В работе продемонстрирована возможность автоката-

литического синтеза ННК CdTe при магнетронном оса-

ждении. Структуры, синтезированные при температурах

порядка 570◦C, содержат короткие (мультиблочные) и

длинные (малоблочные) ННК CdTe, что может свиде-

тельствовать о различиях в механизмах формирования

ННК. Длинные ННК CdTe демонстрируют соответ-

ствующую фотолюминесценцию в области 1.4−1.7 eV,

указывающую на кристаллическое совершенство объек-

та. При температурах роста ниже 300 и 350−450◦C

формируются текстурированный поликристаллический и

аморфный слои CdTe соответственно.
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