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Получены эпитаксиальные пленки сульфида цинка на кремнии методом молекулярного наслаивания.

Для того чтобы избежать взаимодействия между кремнием и сульфидом цинка, на поверхности кремния

предварительно был синтезирован методом химического замещения атомов высококачественный буферный

слой карбида кремния толщиной ∼ 100 nm. Дифракция быстрых электронов показала, что слои ZnS являются

эпитаксиальными. Эллипсометрическими методами доказано, что выращенные слои ZnS прозрачны в области

энергий фотонов вплоть до 3 eV, что имеет решающее значение для приложений в оптоэлектронике.
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Как известно, прямозонный полупроводник сульфид

цинка (ZnS) может быть представлен многими политип-

ными модификациями, из которых основными считаются

две: вюрцитная (кубическая) с шириной запрещенной

зоны 3.5 eV и сфалеритная (гексагональная) с шириной

запрещенной зоны 3.9 eV. В последние годы интерес к

ZnS резко усилился из-за широких возможностей его

использования в оптоэлектронике [1,2]. Для многих

приложений требуется вырастить высококачественный

прозрачный слой ZnS на проводящей полупроводни-

ковой подложке [3]. Чаще всего в качестве полу-

проводниковой подложки используется кремний из-за

развитой технологии его выращивания и легирования.

Здесь необходимо подчеркнуть, что на кремнии вообще

не рекомендуется выращивать слои полупроводников

A2B6, так как они в подавляющем большинстве слу-

чаев вступают в химическую реакцию с кремнием.

В частности, при температуре T > 550◦C ZnS вступает

с Si в реакцию замещения. Результатом этой реакции

является промежуточный слой на границе раздела ZnS/Si

толщиной порядка 1 nm, состоящий из аморфной и

поликристаллической фазы SiS. Этот слой серьезно

препятствует упорядочению молекул ZnS подложкой,

что в конечном счете приводит к невысокому каче-

ству пленки ZnS/Si [1]. Поэтому в настоящей рабо-

те предлагается выращивать ZnS на подложке Si с

предварительно нанесенным на нее буферным слоем

эпитаксиального SiC (∼ 50−100 nm). Предельно низкая

реакционная способность SiC не дает ему возможности

прореагировать с ZnS, поэтому ничто не мешает эпи-

таксиальному упорядочению ZnS. SiC на Si предлагается

выращивать методом химического замещения атомов [4],
что позволит получить низкодефектный эпитаксиальный

слой SiC на Si, несмотря на значительную разницу

в параметрах решеток SiC и Si. В частности, такой

буферный слой SiC приводит к значительному улуч-

шению качества пленок A2B6, получаемых различными

методами [5,6].
ZnS выращивается очень многими способами [1–3].

Связано это с тем, что до сих пор так и не уда-

лось найти относительно дешевый метод получения

высококачественного ZnS на подложках большой пло-

щади. В настоящей работе предлагается выращивать

ZnS методом молекулярного наслаивания ALD [7]. Как
и метод химического замещения атомов [4], он ис-

пользует процесс образования новой фазы не из газа,

а из фазы с высокой плотностью, в данном случае

плотной адсорбированной фазы. При этом, естественно,

возникают сложности с доставкой реагентов в зону

реакции. Если в методе химического замещения атомов

используется диффузия через непрерывно образующие-

ся вакансии, то в методе молекулярного наслаивания

применяется методика осаждения материала небольши-

ми порциями, примерно по одному монослою. Следую-

щая порция подается только при завершении реакции

в предыдущей порции, причем взаимодействующие ре-

агенты также подаются по очереди, чтобы взаимодей-

ствие шло только в плотной адсорбированной фазе [7].
В настоящее время этот метод широко применяется

для получения пленок ряда соединений, используе-

мых в микро- и оптоэлектронике, катализе, солнечной

энергетике. В частности, этот метод применялся для

11



12 В.В. Антипов, С.А. Кукушкин, А.В. Осипов

0 01 12 23 34 45 56 67 7

0 5

2 10

6

4 15

8 25

–2 0

P
se

u
d

o
d

ie
le

ct
ri

ca
l 

fu
n

ct
io

n

D
ie

le
ct

ri
c 

fu
n

ct
io

n

e1

e1

e2

e2

a b

Photon energy, eV Photon energy, eV

20

Рис. 1. a — зависимости вещественной ε1 и мнимой ε2 частей псевдоэлектрической функции образца ZnS/SiC/Si(111) от

энергии фотонов, измеренные на эллипсометре М-2000D J.A. Woollam; b — вещественная ε1 и мнимая ε2 части диэлектрической

проницаемости ZnS, извлеченные из экспериментальных данных, приведенных на части a , с помощью аппроксимации сплайнами

в рамках однослойной модели.

роста поликристаллического ZnS на различных под-

ложках [8].

В настоящей работе эпитаксиальный слой SiC вы-

ращивался на подложках Si(111) n- и p-типа методом

химического замещения атомов [4]. При этом использо-

валась топохимическая реакция между монокристалли-

ческой подложкой Si и газообразным монооксидом угле-

рода CO [3]. Реакция протекала в вакуумной печи при

температуре T = 1250◦C и давлении CO pCO = 0.8Torr

в течение 20min. При этом образовывалась эпитак-

сиальная пленка SiC толщиной примерно 100 nm из

кубического политипа 3C [5]. Подчеркнем также, что

слои SiC, получаемые методом замещения атомов, яв-

ляются прозрачными вплоть до значений энергии фото-

нов 4 eV.

Затем на полученные темплейты Si с буферным слоем

SiC методом молекулярного наслаивания наносились

пленки ZnS. Для синтеза ZnS использовались пооче-

редно следующие реагенты: диэтилцинк (Zn(C2H5)2) и

сероводород (H2S). Сумма всех реакций между ними

может быть записана в виде

Zn(C2H5)2 + H2S = ZnS + 2C2H6 (1)

При заданном поочередном потоке реагентов температу-

ра выбирается таким образом, чтобы избыток реагентов

вместе с продуктом реакции C2H6 успевал удалиться

из реактора. В настоящей работе температура процесса

была равна 220◦C, а общая толщина пленок ZnS со-

ставляла ∼ 100 nm. Реакции происходят на поверхности

подложки с большой скоростью, поэтому рост пленок

определяется в основном скоростью доставки молекул

реагента из газовой фазы к поверхности подложки.

В щелевом реакторе время обработки подложки в па-

рах реагента составляло 10−1 s, продувка — примерно

11 s. Таким образом, время нанесения одного монослоя

(одного цикла реакций) было порядка 11 s.

Пленки ZnS, выращенные методом молекулярного

наслаивания на гибридных подложках SiC/Si, исследо-

вались различными методами, в частности методами

спектральной эллипсометрии в диапазоне 0.7−6.5 eV,

дифракции быстрых электронов (с энергией ∼ 50 keV),
а также рамановской спектроскопии.

Рис. 1, a представляет эллипсометрический спектр

образца ZnS/SiC/Si, т. е. зависимость вещественной ε1 и

мнимой ε2 частей псевдодиэлектрической проницаемос-

ти образца от энергии фотонов, измеренную эллипсо-

метром M-2000D J.A. Woollam с вращающимся компен-

сатором. Для его анализа использовалась простейшая

однослойная эллипсометрическая модель. В качестве

подложки для этой модели применялся темплейт SiC/Si,

эллипсометрический спектр которого был измерен за-

ранее. Слой ZnS описывался единственным слоем в

этой модели, оптические константы которого считались

неизвестными и аппроксимировались сплайном с ша-

гом 0.4 eV. Сверху этого слоя стандартным методом

вводилась шероховатость. Таким образом, из экспери-

ментальных данных извлекалась информация о толщине

слоя ZnS и его диэлектрической проницаемости, т. е.

зависимости ε1 и ε2 от энергии фотонов. Толщина слоя

ZnS в данном образце оказалась равной 130± 2 nm, что

прекрасно согласуется с данными электронной микро-

скопии. Диэлектрическая проницаемость слоя ZnS, вы-

ращенного методом молекулярного наслаивания, изоб-

ражена на рис. 1, b и соответствует вюрцитной фазе ZnS.
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Рис. 2. Электронограмма образца ZnS/SiC/Si(111), полученная
электронографом ЭМР-100 при энергии электронов 50 keV.

Поликристаллическая фаза почти отсутствует.
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Рис. 3. Рамановский спектр образца ZnS/SiC/Si(111). Един-
ственный пик ZnS (351 cm−1) отвечает продольным оптиче-

ским колебаниям (LO) кубического кристалла ZnS. Прими-

тивная ячейка этого кристалла изображена на вставке: серые

шары — атомы S, светлый шар — атом Si. Стрелками показаны

амплитуда и направления колебаний атомов в кристалле,

отвечающих пику LO 351 cm−1 .

Видно, что ZnS, выращенный методом молекулярного

наслаивания на гибридной подложке SiC/Si, является

совершенно прозрачным вплоть до энергии 3 eV, что

имеет важное значение для приложений ZnS в опто-

электронике.

На рис. 2 приведена дифрактограмма быстрых элек-

тронов для образца ZnS/SiC/Si(111), полученная на элек-

тронографе ЭМР-100 при энергии электронов 50 keV. Из

рис. 2 следует, что слой ZnS/SiC/Si(111) является близ-

ким к эпитаксиальному, так как поликристаллические

круги почти не видны. Аналогичная картина для образца

ZnS, выращенного в тех же условиях непосредственно

на подложке Si, т. е. без буферного слоя SiC, наоборот,

показывает в основном поликристаллическую фазу лишь

с небольшой долей эпитаксии. Это может быть объясне-

но тем, что SiC играет важную роль изолирующего слоя

между ZnS и Si.

Исследование рамановского спектра образцов

ZnS/SiC/Si(111) выявило наличие только одной (до-
вольно слабой) линии 351 cm−1, соответствующей ZnS

(рис. 3). Данная линия отвечает продольным оптическим

колебаниям кристалла ZnS с кубической симметрией

(см. вставку на рис. 3) и свидетельствует об относитель-

но высоком качестве эпитаксии ZnS, поскольку толщина

этого слоя довольно мала.

Таким образом, в работе доказано, что использова-

ние SiC в качестве промежуточного слоя значительно

улучшает качество ZnS, обеспечивая стехиометрический

и эпитаксиальный рост ZnS на Si. Слой SiC толщиной

50−100 nm предлагается получать методом химического

замещения атомов, что обеспечивает эпитаксиальную

структуру SiC при минимальном количестве дислокаций

несоответствия решеток. Эллипсометрический анализ

выявил полную прозрачность слоя ZnS, получаемого

методом молекулярного наслаивания, вплоть до зна-

чений энергии фотонов 3 eV. Электронографический

анализ и анализ рамановского спектра показали высо-

кое структурное совершенство слоя ZnS, полученного

методом молекулярного наслаивания даже при весь-

ма низкой температуре роста T = 220◦C. Отсутствие

поликристаллической фазы делает этот метод очень

перспективным для выращивания прозрачных слоев

ZnS на Si с промежуточным слоем SiC для опто-

электроники.
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