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Влияние стехиометрии теллура и цинка на эллипсометрические

спектры ZnTe/GaAs (100)
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Исследовано влияние стехиометрии молекулярных потоков Zn : Te на оптические свойства теллурида

цинка. Рассмотренные структуры ZnTe были получены на подложках GaAs (100) с помощью метода

молекулярно-лучевой эпитаксии. Посредством оптической эллипсометрии были определены эллипсометри-

ческие спектры параметра ψ. Исследование показало, что особенности Ван-Хова E1 и E1 + 11, соответству-

ющие 3.65 eV и 4.27 eV, являются характерными для соединения ZnTe. Избыток теллура в потоке падающего

вещества приводит к одновременному уменьшению амплитуды и уширению экстремумов в спектре ψ(λ)
из-за образования дефектов, поглощающих видимое излучение. Спектры показателя ψ и мнимой компоненты

диэлектрической проницаемости в области E > Eg содержат экстремумы, схожие по энергетическому

положению. При преобладании одного из компонентов в соотношении Zn : Te, энергетические положения

критических точек остаются постоянными при разной толщине образцов. Однако избыточный Zn в

соотношении Zn : Te приводит к неопределенности энергетического положения края поглощения. Результаты

исследования могут оказаться полезными для эллипсометрического экспресс-контроля стехиометрии и

оценки кристаллического качества бинарных твердых растворов группы А2В6 в составе эпитаксиальных

слоев.
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Введение

Устройства, работающие на физических принципах

оптоэлектроники, привлекают к себе внимание из-за

возможности преобразовывать световую энергию в элек-

трическую. На их основе сконструированы солнечные

батареи, тепловизоры и модуляторы [1–4]. В качестве

основных материалов вышеуказанных приборов высту-

пают GaN, CdHgTe, ZnTe из-за существования в них

прямозонных электронных переходов [5–7].

Структуры на основе тройного твердого раствора

CdHgTe (КРТ) наряду с микроболометрическими си-

стемами и структурами InSb являются наиболее ис-

пользуемыми в современных ИК устройствах. Исход-

ная чистота используемых материалов и структурное

качество гетероструктур напрямую влияют на работу

готовых приборов, поэтому для получения высокого

кристаллического совершенства структур группы А2В6

в основном используются методы молекулярно-лучевой

эпитаксии (МЛЭ) и химическое осаждение из газовой

фазы (CVD). Тройной твердый раствор КРТ имеет

большое рассогласование в параметрах решетки с ос-

новными типами промышленно выпускаемых подложек,

за исключением CdZnTe (КЦТ). Из-за сложностей в

подготовке epi-ready-подложек КЦТ и их малого рас-

пространения для промышленного синтеза структур на

основе КРТ применяются альтернативные подложки Si,

GaAs. Однако для получения приборных структур КРТ

надлежащего качества на подложках с рассогласованием

кристаллических решеток ∼ 19% для Si и ∼ 14% для

GaAs необходимо предварительно осуществить синтез

буферных слоев с высоким структурным совершен-

ством, одним из которых является слой ZnTe (несоот-
ветствие параметров решетки ZnTe и GaAs 7.6%). Доба-
вочные или, как их еще называют, зародышевые тонкие

слои ZnTe используются при синтезе гетероструктур

на основе КРТ на альтернативных материалах для со-

хранения кристаллографической ориентации подложки в

вышележащих слоях [8], а также для плавной релаксации

механических напряжений по сравнению с CdTe. Кроме

того, за счет добавления атомарного цинка к основному

потоку бинарного соединения теллурида цинка можно

улучшить морфологию поверхности растущей пленки

ZnTe [9].

Для контроля роста структур группы А2В6 применя-

ются два метода in situ: дифракция быстрых отраженных

электронов (ДБОЭ) и оптическая эллипсометрия. Оба

способа оказываются полезны для получения необхо-
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димой информации о структурном качестве подложки

во время подготовки поверхности перед проведением

ростового процесса и растущей эпитаксиальной плен-

ки. Также метод эллипсометрии позволяет определять

температуру поверхности подложки в процессе эпитак-

сиального роста.

Актуальной задачей является определение влияния

стехиометрии бинарных твердых растворов А2В6 на

оптические характеристики выращенной структуры с

помощью метода спектральной эллипсометрии. Для ре-

шения поставленной задачи используется взаимосвязь

критических точек на эллипсометрическом спектре па-

раметра ψ с особенностями Ван-Хова, наблюдаемыми

в плотности электронных состояний или на спектре

мнимого показателя диэлектрической проницаемости.

Результаты настоящей работы будут полезны для ка-

чественного определения стехиометрического состава

эпитаксиально выращенных бинарных соединений ZnTe,

а анализ эллипсометрических спектров ψ может являть-

ся косвенным экспресс-методом определения наличия

дефектов в образцах, влияющих на электрофизические

и структурные свойства пленок ZnTe.

Образцы и методы исследования

Пленки ZnTe (образцы № 21 и № 22) были выращены

методом МЛЭ в сверхвысоковакуумной многокамерной

установке Riber Epineat Cluster на полуизолирующих

epi-ready-подложках GaAs (100) с использованием би-

нарного источника ZnTe и молекулярных источников

Te и Zn. В случае роста образца № 21 к потоку

ZnTe, создаваемому бинарным источником, добавлялся

поток Zn, а в случае роста образца № 22 к пото-

ку ZnTe добавлялся поток Te2. Контроль температуры

осуществлялся посредством встроенной в нагреватель

образца термопары и in situ-откалиброванным пиро-

метром Ircon Modline 5. Рост пленок сопровождал-

ся in situ-мониторингом кристаллического качества с

помощью системы ДБОЭ (RHEED). Для измерения

молекулярных потоков использовался выдвижной датчик

Баярда–Альперта. Предростовая подготовка подложки

GaAs осуществлялась классическим образом в два эта-

па: обезгаживание держателя образца с подложкой от

легколетучих соединений и паров воды проводилось в

камере предварительной подготовки при температуре

350 ◦С в течение 20min. После чего в ростовом реакторе

материалов группы А3В5 проводилась десорбция есте-

ственных окислов в потоке мышьяка при температуре

680 ◦С в течение 5min с последующим ростом буфер-

ного слоя GaAs толщиной 0.5µm. Далее для синтеза

пленок ZnTe держатель с подложкой перемещался в

ростовую камеру материалов группы А2В6. Рост пленок

ZnTe осуществлялся при температуре подложки 400 ◦С.

После проведения эпитаксиального роста пленок ZnTe

образцы выгружались из установки МЛЭ и измерялись

методом атомно-силовой микроскопии на микроскопе

NT-MTD Ntegra Maximus в полуконтактном режиме в

поле 5× 5µm. Значения среднеквадратичной шерохова-

тости (Rq) поверхности выращенных пленок составили

1.31 nm для образца № 21 и 1.83 nm для образца № 22

соответственно. Установлено, что образец, выращенный

с добавлением Zn, обладает лучшей морфологией по-

верхности, нежели образец, выращенный с добавлением

теллура.

Спектры эллипсометрических параметров ψ (ампли-
тудный) и 1 (фазовый) исследуемых образцов бы-

ли измерены при нормальных условиях на спектраль-

ном эллипсометре EGS01A-UIX2 производства Beijing

Ellitop Scientific Co.Ltd (Китай) в диапазоне длин волн

250−2500 nm (от 0.496 до 4.96 eV) с шагом 2 nm. Угол

падения луча света к плоскости образца составлял 70◦ .

В качестве источника освещения использовались дей-

териевая (250−400 nm) и галогеновая (450−2500 nm)
лампы.

СЭМ-изображения образцов были получены с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа Prisma E

SEM Thermo Fisher Scientific (США).

Обсуждение результатов

Электронные и оптические свойства определяются

структурными особенностями кристаллической решетки

и электронной плотностью, находящейся на поверхности

или в объеме материала. Таким образом, при анализе

спектров оптического, инфракрасного или рентгеновско-

го поглощения, отражения и пропускания или характе-

ристик проводимости возможно получить информацию

о параметрах кристаллической структуры выращенной

пленки. Данные параметры характеризуются критиче-

скими точками симметрии или особенностями Ван-

Хова [10]. Часто они определяются именно в плотности

электронных состояний и в зонной структуре материала

как экстремумы и указывают на межзонные переходы

электронов в материалах. Энергетические положения

данных экстремумов соответствуют энергиям возник-

новения собственного, оптического, экситонного или

экситон-фононного поглощений [11].

Также структурные особенности и характеризующие

их критические точки эпитаксиальных пленок, в том

числе и ZnTe, можно интерпретировать спектрами ком-

понент диэлектрической проницаемости или коэффици-

ентов преломления и поглощения n и k соответственно.

Для определения энергетического положения критиче-

ских точек используется разложение экспериментально

полученной диэлектрической проницаемости на действи-

тельную и мнимую компоненты [12,13]. Расчет данных

функций заключается в решении обратной задачи эл-

липсометрии на каждой длине волны из начального

приближения. В настоящей работе в качестве такого

приближения использовалась теоретическая эллипсо-

метрическая модель параметров ψ и 1 для материала

ZnTe [14].
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Для расчета компонент диэлектрической проницае-

мости применялось решение обратной задачи эллипсо-

метрии с известными толщинами пленок ZnTe, а также

оптическими параметрами n, k подложки GaAs [14]:

tg9(λ)ei1(λ) = F(n(λ), k(λ), d, ε1(λ), ε2(λ)), (1)

где n — показатель преломления отдельного слоя, k —

показатель поглощения отдельного слоя, d — толщи-

на отдельного слоя, ε1 — действительная компонента

диэлектрической проницаемости отдельного слоя, ε2 —

мнимая компонента диэлектрической проницаемости от-

дельного слоя.

Сходимость экспериментальных (ψэ и 1э) и расчет-

ных (ψр и 1р) спектров определяется достижением

минимального несоответствия по параметру q по всем

длинам волн:

q =
∑

i

(

(9э −9р)
2

(δ9)2
+

(1э − 1р)
2

(δ1)2

)

, (2)

где δ9, δ1 являются нормировочными множителями.

Адекватность модели определялась минимально достиг-

нутым значением функции q. В случае недостижения

адекватного значения модель структуры усложнялась и

снова проводилась минимизация функции q.
Для исследования величин n(λ), k(λ) оксидных пленок

как слабо поглощающих сред использовалась модель

Коши:

n(λ) = n0 +
A
λ2

+
B
λ4
, (3)

k(λ) =
C
λ2

+
D
λ4
, (4)

где A, B , C, D являются неизвестными константами,

подлежащими определению.

В качестве модели оксидного слоя на поверхно-

сти ZnTe использовалась модель Коши, представленная

уравнениями (3) и (4). Оптические параметры, получен-
ные с помощью данной модели, совпали с литературны-

ми данными: n = 1.9, k = 0.01 [15].
На рис. 1 представлен результат расчета мнимой ком-

поненты диэлектрической проницаемости (ε2) и экспе-

риментально полученный спектр эллипсометрического

параметра ψ в непрозрачной части для образца ZnTe с

преобладающим Zn в стехиометрии Zn : Te. Наибольший

интерес к данной области спектра (от 250 до 550 nm)
объясняется тем, что энергия, соответствующая данному

волновому диапазону, превышает энергию запрещенной

зоны ZnTe. Поэтому множество экстремумов, встреча-

ющихся на этом участке, соответствуют поглощению

излучения, а следовательно, оптическим и электронным

характеристикам выращенного материала [11].
Параметр 1 напрямую связан с шероховатостью

образца, вследствие чего снижается точность опреде-

ления критических точек, поэтому для анализа со-

става эпиструктур целесообразно использовать именно

спектр ψ [16,17].
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Рис. 1. Зависимость параметров ψ (сплошная кривая),
ε2 (штриховая кривая) от длины волны падающего излучения.

Красными прямыми на графике отмечены длины волн, соот-

ветствующие критическим точкам структуры.

На рис. 2 представлены фотографии полученных

структур ZnTe в случае преобладания теллура (а) или

цинка (b) в стехиометрии падающего вещества. Как

показано на рис. 1, из-за отсутствия вращения образца во

время роста структуры ZnTe обладали градиентом цвета,

что может указывать на неоднородность по толщине.

Поэтому спектры эллипсометрических параметров сни-

мались с шагом 5mm, начиная с первой области и

заканчивая третьей, указанных на рис. 2. Также на рис. 3

показаны зависимости ψ от длины волны падающего

излучения в случае преобладания теллура или цинка

в полученном твердом растворе ZnTe на подложке

GaAs (100). Значения энергий, а также длины волн в

каждой критической точке указаны в табл. 1. Согласно

экспериментальным данным, наиболее информативной

оказалась область 1 (рис. 2) выращенных структур.

В нашем случае, как показано на рис. 1 и представ-

лено в табл. 1 и 2, точные энергетические положения

особенностей Ван-Хова определялись с помощью спек-

тра ε2 в области E > Eg (λ < 550 nm). Сравнение с

экстремумами спектра ψ в том же энергетическом диа-

пазоне, по данным табл. 2, показало, что шероховатость

меньше всего влияет на смещение точки симметрии

E1 (0.0012 eV или 0.14 nm), а больше всего на E1 + 11

(0.07 eV или 5.14 nm). Таким образом, показано, что для

определения положений критических точек Ван-Хова в

целях значительного упрощения расчетной модели до-

статочно использовать спектр ψ(λ), вместо ε(λ) (рис. 1).

Критическая точка E0 соответствует энергии запре-

щенной зоны и напрямую связана с собственным погло-

щением материала. Нагрев образца является причиной

возникновения фононных колебаний в кристаллической

решетке и приводит к смещению энергетического по-

ложения E0 [17]. Из-за изменения показателя погло-

щения в объеме материала осцилляции, находящиеся

за краем поглощения (E < Eg), указывают на интер-

ференцию падающего излучения. При этом увеличение

показателя поглощения приводит к уменьшению ам-

плитуды интерференционных осцилляций [18,19]. Обыч-

Оптика и спектроскопия, 2025, том 133, вып. 3
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Рис. 2. Фотографии структур ZnTe: (a) образец № 22, (b) образец № 21. Цифрами отмечены области, в которых проводились

эллипсометрические измерения.
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Рис. 3. Зависимость параметра ψ от длины волны падающего излучения. Сплошная кривая — образец № 21, штриховая кривая —

образец № 22. Отмечены экстремумы, соответствующие критическим точкам структур.

но в толстых образцах, начиная примерно с 900 nm,

край поглощения соответствует началу интерференции

в ψ(λ) [17,18]. Как показано на рис. 3 и 4, из-за

малой толщины пленок ZnTe № 21 и № 22 спектр ψ

имеет интерференционные осцилляции также в области

непрозрачности пленки (E > Eg). Поэтому в явном виде

определение Eg не представляется возможным. Таким

образом, как показано в настоящей работе, целесооб-

разно идентифицировать край поглощения по спектру

ε2 или показателя поглощения k в области линейного

падения пропускания (рис. 1) [13]. Кроме того, дважды

ионизированные собственные дефекты, образующиеся в

объеме образца особенно вблизи поверхности в случае

избыточного цинка в молекулярном потоке соединений

А2В6 [20], могут приводить к рассеиванию падающего

излучения. В свою очередь подобные дефекты могут
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Таблица 1. Энергетические положения и длины волн для критических точек, наблюдаемых в образцах ZnTe № 21 и № 22

Критическая

№ 21 № 22

точка

ε2 ψ ε2 ψ

E, eV λ, nm E, eV λ, nm E, eV λ, nm E, eV λ, nm

E0 2.25 550 2.27 546 2.27 546 2.25 550

E1 3.66 339 3.65 340 3.64 341 3.65 340

E1 + 11 4.22 294 4.27 290 4.22 294 4.24 292

Таблица 2. Энергетические положения и длины волн критических точек, которые наблюдаются в образце ZnTe № 21 в разных

областях пленки, определенные с помощью спектров ψ(λ) и ε2(λ)

Критическая
Толщина, nm

Длина волны, nm Энергия, eV

точка ε2 ψ ε2 ψ

E1

174 339

340

3.66

3.65196 342 3.63

213 340 3.65

E1 + 11

174 294

290

4.22

4.27196 296 4.19

213 295 4.2

E0

174 550 546 2.25 2.27

196 553 556 2.24 2.23

213 551 545 2.25 2.27

создать дополнительное напряжение в кристаллической

решетке [21]. Таким образом, сравнение образцов № 21

и № 22 показало, что действительно край поглощения

”
размывается“ в области видимого излучения из-за об-

разования акцепторных дефектов в объеме материала

(табл. 1 и 2).

Флуктуация температуры в процессе формирования

пленки оказывает воздействие на оптическое поглоще-

ние в критических точках E1 и E1 + 11, но в незна-

чительной степени, поэтому данные точки наилучшим

образом подходят для характеризации состава выра-

щенной структуры [19]. При погрешности поддержания

температуры подложки во время эпитаксиального роста

±0.5◦ относительное смещение положения критических

точек составляет не более 0.03%.

Указанные в табл. 1 энергетические положения кри-

тических точек E1, E1 + 11 и E0 схожи с данными,

представленными в литературе [12,22] для данного ма-

териала.

Как показано на рис. 3, несмотря на схожий ха-

рактер зависимости эллипсометрического параметра ψ

от длины волны падающего излучения, экстремумы по

амплитуде для образцов № 21 и № 22 совпадают

только для критической точки E1. В остальных случаях

преобладание теллура в потоке падающего вещества

и, следовательно, в структуре ZnTe уменьшает ам-

плитуду интерференционных осцилляций по сравнению

со случаем преобладания цинка. Это связано с тем,

что переизбыток теллура, присутствующий в объеме

выращенной пленки, провоцирует образование дефектов,

поглощающих значительную часть излучения. Сравне-

ние зависимостей ψ(λ) (рис. 3), полученных от раз-

личных областей выращенных структур ZnTe (рис. 2),
показывает, что энергетические положения критических

точек E1, E1 + 11, а также поглощение зависят от

соотношения молекулярных потоков цинка и теллура, но

не от толщины пленки. На рис. 4, представляющeм собой

зависимость параметра ψ от длины волны падающего

излучения для образца ZnTe № 21, видно, что положе-

ния экстремумов E1, E1 + 11 в пределах погрешности

не зависят от области измерения. Таким образом, эти

значения могут быть использованы в качестве оценки

степени монокристалличности и стехиометрии состава

в бинарном соединении ZnTe.

Различие эллипсометрических спектров параметра ψ

образцов ZnTe № 21 и № 22 является следствием

особенностей кинетики эпитаксиального роста группы

твердых растворов А2В6. В случае образца ZnTe № 22

вследствие заполнения оборванных связей галлия ато-

мами теллура изначально на подложке GaAs форми-

руется аморфный теллуровый слой [8,23]. Попадая на

поверхность растущей пленки, молекулы ZnTe начинают

мигрировать по ней в поисках узлов с минимальной

потенциальной энергией и, найдя их, образуют связь с

приповерхностными атомами теллура. Из-за избыточно-

го содержания молекул Те2 в кристаллической структуре
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Рис. 4. Зависимость параметра ψ от длины волны падающего излучения для образца ZnTe № 21. Сплошная кривая — первая

область пленки, штриховая кривая — вторая область пленки, штрихпунктирная кривая — третья область пленки. Отмечены

экстремумы, соответствующие критическим точкам структур.

эпитаксиально растущего слоя образуются преципита-

ты теллура, которые впоследствии могут образовать

кластерные комплексы. Их высокая концентрация, в

свою очередь, снижает кристаллическое качество и

оптические характеристики слоя ZnTe, поглощая энер-

гию падающего излучения. Поэтому для стабилизации

поверхности ZnTe необходимо поддерживать стехио-

метрию состава Zn : Te большей или равной двум [9].
Для проверки данной гипотезы в случае образца № 21

был увеличен поток падающего бинарного соединения

за счет включения в ростовой процесс дополнительного

источника цинка. Из рис. 4 видно, что уменьшение

поглощения падающего излучения образцом и, следова-

тельно, снижение амплитуды экстремума на эллипсомет-

рическом спектре являются следствиями стабилизации

поверхности цинком. Выращенная пленка ZnTe стала

более прозрачной для видимого и ИК излучения.

Из рис. 4 видно, что, несмотря на одинаковый харак-

тер энергетического расположения критических точек

E1, E1 + 11 в плоскости одного образца, происходит

смещение эллипсометрической картины в зависимости

от выбора точки измерения (рис. 2). При этом с

увеличением толщины пленки амплитуда интерференци-

онных колебаний уменьшается в области прозрачности

(E < Eg).

Градиент толщины образца № 21 был получен с

помощью эллипсометрического метода (табл. 2), а так-

же подтвержден с помощью сканирующей электронной

микроскопии (СЭМ), результаты которой представлены

на рис. 5. Как видно из рис. 5, пленка ZnTe является

неоднородной по толщине, что хорошо согласуется

с эллипсометрическими данными.

Выводы

В настоящем исследовании были проанализированы

эллипсометрические спектры параметра ψ образцов с

разной стехиометрией состава Zn : Te. Показано, что

особенности Ван-Хова E1, E1 + 11 чувствительны к сте-

хиометрическому составу пленки. Сравнение спектров

показало, что преобладание одного из компонентов в со-

отношении Zn : Te ведет к изменению амплитуды экстре-

мумов. При изменении толщины пленок энергетические

положения критических точек не меняются. Поэтому

для анализа соотношения потоков Zn : Te достаточно

синтезировать относительно тонкую пленку (∼ 100 nm).
Однако избыточный Zn в соотношении Zn : Te создает

дефекты в структуре ZnTe по сравнению со случаем

преобладания Те, несмотря на стабилизацию поверхно-

сти. Это влияет на точность определения ширины запре-

щенной зоны. Преобладающий теллур в соотношении

Zn : Te увеличивает шероховатость поверхности пленки,

поэтому интерференционные экстремумы по амплитуде

меньше, чем при избытке цинка. Также энергетическое

положение экстремумов, соответствующих критическим

точкам в области непрозрачности (E > Eg) в зависимо-
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Рис. 5. Результаты определения толщины для образца ZnTe

№ 21 с помощью растрового электронного микроскопа.

стях ψ(λ) и ε2(λ), совпадает в пределах 0.15 nm для E1 и

5 nm для E1 + 11. Следовательно, шероховатость образ-

ца больше влияет на длинноволновый сдвиг особенности

Ван-Хова E1 + 11, чем на сдвиг E1. Таким образом, на

основе ψ(λ) без использования спектров ε возможно

проводить экспресс-анализ стехиометрии состава и оце-

нивать кристаллическое качество пленок ZnTe.
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