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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. Унікальність властивостей 'напгЕпрйвідііККО- 

еиї сполук класу А*-В* - широка заборонена зона, високий квантовий 

вихід фотолюмінесценці ї - обусловлю інтенсивне дослідження можли­

вості іх застосування у оптоелектроніці,, акустоелігктрбніці, лазер­

ній техніці. Істотною перепоною до цього є складність створення 

кристалів з заданими .оптичними ї електричними властивостями.

У даний час стає все очевиднішим, що вся різноманітність оп­

тичних і електричних властивостей спеціально нелігованих бінарних*' 

сполук А* В* визначається складом і структурою власних вроджених 

дефект І Е решітки.

До недавнього часу вважалося, що у більшості сполук А В не- 

. можливо реалізувати діркову провідність, тому що область 

стехіометрії цих кристалів зсунута у бік великих тисків парів ме­

тало їда. Один із способів зміни складу власних дефектів для збіль­

шення надстехюметрі ї мотало їда у області стехіометрії бінарних 

сполук А1В* є відпал їх у активірованому парі металоїдного компо­

нента (радикале-променева епітаксія).: Така активація призводить до 

різкого (.на кілько порядків) збільшення у парі халькогена концент­

рацій дисоційованих до нейтральних атомів молекул халькогена. Цим 

нейтральним атомам. (радикалам) властива виоока хімічна активність 

і адсорбційна здатність до поверхні кристала на відміну від моле­

кул. Це різко змінює умову адсорбційно-десорбційно-кристалізацій­

но і рівноваги на поверхневих іаарах кристала і дао можливість 

одержувати кристали .si складом дефектів, контрольованих у широкому 
діапазоні.

Однак для гетерогенних систем (ZnO/ZnSe) слабо виечєні ме­

ханізми дефектоутворення при обробці сполук А*" В* у активованому 
парі металоїдного компонента.

Татом чином, актуальність роботи визначена необхідністю роз­

робки моделі дефектоутЕорення, а також методики контролю складу 

крапкових дефектів при обробці сполук А7"В* у радикалах метало їда.



Мета та завдання роботи. Метою дисертації є розробка фізичних, 

основ управління і контролю складу власних дефектів у гомо- і ге- 

тероструктурах на основі сполук jt-B*., одержаних методом радика- 

ло-променевої епітаксії (РПЕ).

Завданням цього дослідження в розробка методики застосування 

рідкоземельиих елемент і е для з’ ясування механізмів дефектоутворен- 

ня для гомоструктур. одержаних на основі сполук А̂В* при обробці у 

радикалах металоїда; застосування ціє і методики для з' ясування ме­

ханізмів д̂фектоуТ.Борення у гетербструктурйх; розробка теоретичної 

моделі дефектоутворення у гетероструктурах за прикладі ZnO/ZnSe; 

одержання плівок ZnO.на ZnSe методом радикала̂променево і єні такс і іО
з шириною перехідного шару меншою 100 А.

Ньуког.а новизна .Проведен: дослідження дали можливість вста­

новити рад нових експериментальних фактів та закономірностей:

1. Вперше і̂ївчена мо)ішіВість:.ухіравління оіцве.дновсшіям швид­

кості дифузійного і епітаксіальногс росту у гетероструктурах,
, в

одержаних при відпалі сполук А Ь у радикалах мотало ідз за допомо­

гою попереднього іонного легуваиккя цинком.

2. Вперше доведено, що вивчення спектральних характеристик 

фотолюмінесценції рідкозємельних елементів мокка використовувати 

для вивчення механізмів дефектоутворення у гетероструктурах на 

приклад і ZnO/ZnSe, одержаних методом РІІЕ (утворюється три типи 

центрів у залежності- від препаративних умов):і Центр А (РЗ елемент 

у міжвузлів' і підрешітки цинку). Центр В (РЗ елемент заміщує се­

лен). Центр 0 (РЗ елемент замішує цинк;.

3. Вперше показано, що при обробці ZnSe у молекулярному се­

лені (гомоструктури) РЗ елементи утворюють два типи центрів А І В. 

При обробці у радикалах - центр С.

4. Вперше одержана структура ZnO/ZnSe при обробці попередньо 

легованих іонами Zn монокристалів ZnSe і відпалених у радикалах 

кисню з шириною перехідного шару порядку 60 А (за даними Оже-спек- 

троскопії).

5. Вперше методом РПЕ одержані харізоні структури ZnSe^S* 

Вивчено їх спектральні характеристики.
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Практичне значения роботи полягяє у тому. ШР вона є екс­

периментальною базою для подальшого розвитку фізичних методів уп­

равління електричними і оптичними властивостями структур на основі 

сполук А й  з метою створення на їх основі оптоєлектроіших при ­

ладів.

Науков і положення, я к і.виносяться на захист

1. Експериментально і теоретично показано, шр при обробці 

сполук it В* У р̂адикалах-металоі да у залежності-. від коефіцієнта ди­

фузії, самодифузії і взаємної розчинності, можливі два основних 

механізми росту ноеих:шарів: дифузійний і- квавіепітаксіальний.
а. б

2. Для госструктур, одержаних на основі сполук А В при об­

робці у радикалах металої-да, наведено рішення системи рівнянь мо­

делюючі процеси в такій, структурі з . врахуванням, заряджених де­

фектів. Розроблена методика .застосування: рідкоземельних елементів 

(РЗЙ) для з'ясування дахаяізмів дефектоутворення.

3. Для гетерсотруктур iZhO/ZrSe), одержаних методом Р1ТЕ, по­

будовано модель деф̂ктоутворФаня, іцо враховує- дифузію адсорбованої 

компоненти метало:да в об'єм.

4. Для системи ZnO/ZnSt., одержаної методом РПЕ, показано, що 

попереднє легування іонами 'Аг\ монокристалів ZnSe. з наступним 

відпалом у радикалах метало іда* призводить до квазіепітачсіального 

механізму нарощування нових шарів 2пО. який супроводжується утво­

ренням катіонних вакансій (У™ ).

Апробація результатів роботи. 'Результати дисертаційної роботи 

доповідалися та обговорювалися на Мі Всесоюзній конференції Ма­

теріалознавства халькогенідних напівпровідників (Чернівці, 1991), 

XXX Нараді з люмінесценції (неорганічні .кристали) (Ровно, 1984), 

11 .Всесоюзній конференці і.,"Фізичні основи надійності і деградаці і 

напівпровідникових приладів" (Кишинев, 1991), І Одеському Міжна­

родному семінарі "Комл'отерне моделювання електронних і атомних 

процесів у твердих'тілах" (Одеса, 1992), на координаційній раді



"Люмінесценція і її використання у народному господарстві" (Бер­

дянськ, 1992), на VII. Всесоюзній, І Міжнародній нараді "Фізика, 

хімія і технологія люмінофорів" (Ставрополь, 1992).

Дублікат і. Головні результати дисертації викладено у десяти 

наукових роботах.

Дисеотація складається з вступу, трьох розділів з висновками, 

підсумку та списку літератури, який налічує 129 найменувань. За­

гальний обсяг роботи складає 164 сторінки машинописного тексту, 39 

таблиць та малюнків.

ЗМІСТ РОБОТИ

У вступу обгрунтовано актуальність теми дисертації, сформуль­

овані мета та завдання дослідження, а також головні наукові поло­

ження, які винесені'на захист.

Перший розділ є оглядовим і. присвячений, розгляду існуючих 

літературних джерел зі структури власних дефектів у А*В6 . методом 

їх ідентифікації, аналізу складу люмінесцентних властивостей і 

містить критичний аналіз питань, які розглядаються.

'Відпал у активованій парі метало іда дає можливість у широкому 

інтервалі змінювати склад власних дефектів. При відпалі кристалів 

сполук А*В* у парі метало їда відбувається нарощування нових шарів 

кристала, при якому атоми метало іда надходять із газової фази, а 

атоми металу-із об’єму кристала з утворенням у останньому вакансії 

цинку (квазіепітаксіальна модель). У дійсності при вирощуванні 

пліеок у гетероструктурах (ZnO/ZnSe) працюють одночасно два ме­

ханізми дефектоутворювання - гетероепітаксіальний і дифузійний.

Також показано, що рідкоземельні елементи можна використову­

вати як спектроскопічні зонди структури сполук Досить тонка

структурна чутливість параметрів електронних спектрів іонів рідко-
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:ч'мельн;с. елементіь дає :.:о:їі:іі.іс:’ь за ^мінами цих п^рі.’. . . - ■ 

н р с с д і д ^ а т и . закокомгіїцості ашва найближчого оточення і- одер:- ;-."':: 

структурну інформацію, недоступну :шгим шиздам досліджєш’я. ьплмь 

Kps 'талі чного ото>енйй на екёрг0у.-:Щ став іона. рідкогемел.'-ного 

едеаопта приводить ДС агаййойсЫэдг̂ розчеплення 4: рівнів і до 
зміни ііП'єисішюсїєй переходів міх ними. Щтарксвсько розщіпленнй 

дуже яскраво виявляється у оптичних спектрах,

Показано, шр и сполуках ■А*’;Б рідкоземельні елементи (.РЗ) у'ъо- 

,':шгь три типи центрів;, Так, у сполуках з сільіпим числом яакансі і 

гіеталу РЕ елементи знаходяться у позиціях яідреаїтки Ms-талу. (цс,:і-; 

'0.1. РіДК0йЄ:М8ЛЬНИЙ елемент кігю знаходитися у позиції мі.квузлової о 

цинку'(центр А)', .або у позиці ї у підрешітці, ме-тадогда (цс̂гр і;). 

Прк- цьому спектри фотолюмінсеценці 1 ДЛЯ КОЖНОГО ТИПУ ЦС;іі’!': Р. 
різні..

На основ і г.роБёдеяого': огляду-Л ітератури ефЬрг.О'Льсвано .завдан­
ня ДОСЛІДЖйННЯ.

Другий розділ містить po3paxy.;i'v4 концентрацій -дефектів, ЯКІ 

виникають при оСробці ZnSe у радикалах солена с. врахуванням заряд­

жених дефектів. На основі цих розрахунків вибираються технологічні 

умови обробки для одержання■Монокристалів з заданими Еластквсотя- 

ми. На прикладі1 гомбетруктури. апробується методика застосування 

рідкеземельних елементів, як спектроскопічних ЗОНДІ в, для обгрун­

тування механізмів дефектоутворення при обробці ZnSe у радикалах 

селена, правильність ц і є ї  моделі Порівнюється а : дапими' раді оізо­

топних досліджень.

При обробці ZnSe з попередньо'зведеним Ег у радикалах селена 

для переходу . ST/jL- 1<?еясстер1 гаються, різкі. Літ І З,ДОВЖИНОЮ ХВИЛІ 

550,66: 550,87; 551,24; 551,62; 554,70; 554,94; 559.71 нм, що

СВІДЧИТЬ про наявність одночасно ДВОХ ТИПІВ центр іе; єроій Е 

міжвузлів’ і підрешітки Zn (центр А) і ербій замішує селен (центр Ь) 

ІІри обробці ZnSe: Ег у радикалах селена дослідження спектрів 

фотолюмінесценщ і при 77 К показує наявність різких ліній з довжи­

ною хвиль 535,45; 552,43; 553,43; 561,31 нм, ир для переходу'Sr V



.м дневі дає Г'.г , який знаходиться 'на місці Іп (Ег У.

Аналогічні дослідження проведені ДЛЯ 3:П и Еи.

Таким чином, при обробці у радикалах селена, рідкоземельні 

.-ломонти переважно розміщуються у йакансійних вузлах підрешітки 

При Відпалі у молекулярному селені рідкоземельні елементи 

рО?ЮЕуНТЬСЯ переважно у Міжвузлів:' ЯХ, . тобто Jp'iCT ПЛІВКИ визна- 

•р.гтмэд дифузією адсорбованих радикалів. метало і дного компонента у 

и!У і:м. Ці дані знаходяться у хорошій відповідності з даними 

радіоізотопного аналізу і підтвердхують кеззі ейітаксіальний ме­

ханізм зміни складу кристалів сполук А В при відпалі їх у тіарах 

радикали; метало їда.

- 8 - ' ;

Тр-етиУ розділ нриоаячешій вивчені® Дефектоуїворень у тел'ерс- 

системі, коли кристал - це сполука халькогена, В (яагфй!':лад. 

селен), а потік радикалів в’'- це другім халькогец. На початкових 

стадіях відпалу конкурують 2 механізми дефектоутворй кип-. Перший - 

кваз і епітаксія з '.утворенням; і ростом плівки р. в”. ;.,->угий замі­

щення атомів в' атомами В*. З врахуванням цього ..складена с'ибтс-ма 

кінетичних, рівнянь, моделююча процеси у такій геторофагній системі 

для монокристалів ZrsSe при обробці у радикалах кисню. У такій мо­

делі припускається, що адсорбований па : поверхневому шарі кисень 

утворює молекулу SeO, слабо пов’язану з поверхнею підло*ки. Цей 

потік дисорбці їЗд̂Зе] визначає'генерацію Еакансі і у поверхневому 

а*Р і - Злес 0lSe], jf0t5eJ £  еоср(- )

Ці вакансіі можуть заповнюватися атомами кисню, і швидкість 

такого "розчинення" кисню у поверхневому шарі визначається потоком 

рекомбінаці і, Креков = ^oWsel 
де d - переріз захоплення кисню вакансією, 

частотний фактор,

G --. енергія шстиваці і стрибково і дифузі ї атомів 0 по поверхні.
А иіРо

У цьому гетерофазкому випадку процеси Дйфузі ї в об’єм із -поверхне-. 

його шару- в! д;грають велику роль. Саме вони' значною мі рою визнач* •. 

юті. чи будуть ШрссТати поверхневі шари 2гі0 1 чи , утвориться різка 

•межа поділу у гетеропереході ZnSe-ZnO або кристал ZnO буде рости



ал рахунок дифузії кисню'-в - об'єм і межа-поділу буде йечітетга.

2апропоновапсі модель• даяї.ь .mcsjh-шість нэп; ізякісио np.unv:;і 

режими. кказ і еп t п гик і і, ' яри я кйх утворюються- ріькі .або плавкі рпт?- 

роперехсди,- наприклад, такого типу, -як ZnSe-ZnO, ■ а також концен. 

раційкї співвїдаоафіп:! влайках дефектів у дах структурах.

Відпал кристалів ?л & а актів, діє г парів кисню проводиться. у 

квартовому і̂актррі окоціаіьйй'і конструюй і. Радикали Кксйю одер­

жували в СВЧ..розрі.ді. при тискові 1-4 КГіа. •

Контроль механізмів роста здійснювався! досдіджнням спектр; в 

s i яе2це-вцїі одвр:«М!ИХ структур при товаровому СТраВЛЮЕаЛНІ.
Спектри люмі-неоцекці і знімалися. при 77К -з вйкорнет-ьяи.ім 

імпульсного азотного лазера ?ft 887,1. нм л монохроматора вис.;:-'- •.; 

роа>к’ язув&акя ВДР-12.

Нами доеді д-куйалисз де і партії монокристалів. У першії* партії 

використовувався селенід цинку, виооййняй -із розплаву, спедіяльно
ІХ ІЗ

НІЧИМ по. ДОГОВ&тіЯ, ь питомим опором 10 -10- УМ.-CM.

У другої парті і здійснювалося попередне легування монокрис­

талів Zr-.Se іонами данку. Досдідкенна спектрів фсеоігшін&сцєнці і 

першої парті ї монокристалів при .ошаровому стравлюванні покапало, 

наявність смуг у області '370-430 нм і у області 440-640 ні.:, які 

зв'язуються з кристалами ZriQ, що вирісли у об’ємі ZnSe.

У другої партії монойриотшив після видалення .поверхневого 

-шару ZnQ при Ті к спостерігалася нехарактерна для ZnSe .'блакитна 

смуга а максимумом -487 им, ідо перекриЕасться. смугою 520: им. Вип­

ромінювання у крайовій і самоактивовзн'ій лшінесцбнці ї при цьому 

відсувно. Аналіз експериментальних даних показує, со смуга і.: 

427 нм обумовлена випромінювальною рекомбййацієд; іплЬхого еле-тг- 

на на рівні 0,21 ев, який ідентифікуєтеся як однозарядна вакс;;.::я 
цинку.

Дбслідкйкня спектрів ФЛ єрбія (.мал. 1 п̂опередньо введеного у 

ZnSe при обробні в радикалах кисню показало, що Ег утворю*- два 

типи центрів А і В. При обробці'- попередне легувакких моннокрис- 

талів ZnSe: Ег іонами цинку в радикалах селена показало, по даннкм 

еректрів Ф.В.(мал. 2 ), во ербій утворюет центр С.
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МІ1Л. 1

Ge. даними С»і2-0іЬК7рсскгші ї шіірква перехідного’ вару пе,-о

uspTi t складача  ізсрямку 500 к, ( ;ia v . о, .' . для'другої Of) А.

мал. З мал. 4 .

Таким чином, якщо попередньо леговані зразки відпалювати у 

потоці.:, радикалів кисню, то з-за сильногб стискування решітки ко­

ефіцієнт дифузії цинку зростає і нарощування нових шарів іде по 

кіазіепітакоіальному механізму, причому цинк поступає із розпуше­

ного шару. Це Призводить до різкого збільшення концентрації - клас­

но-дефектних акцепторних центрів у імплантованому шарі.
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...ч  — л і :  -

'Товщина одержаних пдіюк зизкачалася .'ба допомогою -іятерферэк- 

д ій н ого  мікроскопа МИ-4, Плівки мали-"дзеркальну'лбверхіда.'їсвщіяою' 

від 0.01 до 100 ж  у залежності в ід  часу обробки, Рентгеяодифрах- 

тометричні дослідження одержаних п л ів о к  покарали, що на індложці 

базового монокристала одерлана плівка з тексогональною структурою, 

Оаеисна площина якої співпадав г щіль'ноупакоааною шювдгаоя 

підлодки, : Висока й к іо їЬ  рдержаних Г іл іб о к .т ї ід^Берджуе7ьая: тим, шо 

ДрЙ фотолшікесценці і ВІШКО лише смуги ВІЛЬНИХ. І вв'язаних ЄІОТ'- 

їоііів  1 мил. 5 ), ■

мал. 5

У спектрі ФЛ при Т-іб Н гігу -п0 спостерігається рііаейий смуґ 

аз'вдаиих екситон і 2 ..( 3S3 нм) . У плівках, одсржних без попереднь­

ого іонного легування, спестер і гається смугаЛ - ОйУнм, ~Р зв’ язана 

а нейтральним донором, У плівках 2п0, одержаних на попередньо ле­

гованих і6нг*С5:.-ц»ніку5 зразках. спостерігається ймуга Я•* г‘,б9,5нм, 

пов'язана з нейтральним, донором,

Такал розглянута можливість одержання варізрнних структур 

ZnSKSe4.x методом раднкало-прсменеьоі епітаксії. При. відпалі моно- 

риоталів Zr&o.y радикалах сірки утворилась дзеркальна/плівка, тое- 

іщпіа яко і змінювалась у інтервалі від 0 , 2  до 1 мкм у залекюсті 

від умсь відпалу. .

Концентрат я відповідних елементів .{2іі: • S; Se) на даній гли­

бині. визначалася■методом 0;хе-спектроскоп; і. Виявилось. що плівки 

аі&Е'і'і плавно змінений з а  глибиною скла^д прп віддалені в ід  поверхні 

вглиб дфСсТалу концентрація сірки  плавно надас до: нуля, при цьому 

і®н:<ентрація селена зростає:

’За даними ^тодЛїіпесиенці і при. пошаровому.стравлюванні і від-



- 12 - '
повідній концентрації сірки і ;седана на певній глибині, ©держеними 

із даних ожз̂спектрсскбпі і побудована'залежність іікрини ovcopciK'- 

ксі зони від складу.
У плівці, щр виросла, спостерігається люмінесценція вільного 

■жситона, пю свідчить про малу канцонтрацік-' дефектів.-
Оклад - одержаних -іплі т к  визначайся методом ; рентвекр-ф̂т̂ого 

аналізу. Виявилось, -що-плівки двофазні і- 'дають структуру ■

сфелеріта у області 1 ,p»x>D,‘6G. і. вкрцита- при 0,54 >х ^ С.; Ди.х- 

фазніеаь. спостерігається лише'у вузькій області и,60»х*0 ,&л.

Дослі дкувапня люм! несцевтких властивостей одержаних структур 

потакало, ио при знятті поверхневого шару тоащгнф. «•..1 :-.;км при vr-K 

спостерігається блакитна смута з максимумом 48"' нм. ana перекрива­

ється суугсіо - 520 !!М.

У п; дсум.‘".у сформульовані головні результати дкеертзцдйжп ро­

боти, обговорюється і і практично удаленна та перспективи подальших 

ДО! :::л?*:онь до даної теми.

ВИСНОВКИ.

1. Експериментально і теоретично показано, що при обробці 

сполук А*"В*.у радикалах метало і да у залежності від коефіцієнта 
дифузії, самодифузії і взаємної розчинності можливі д*а основних 

механізми росту нових шарів:' дифузійний і : квазіепітатіалвний. 

Вивчені механізми росту для гемо- і геторсструктур : (наприклад,

- .ZMO/ZnSe і ZiiS/ZnSe);, ідо в і др ізняеться -зиф'вісаоааши; тіарам-; грами • і . 

показана моклив і сть: 'унравл і ний сп і вв і диоакшійм цих- процес і е.

2. Для госструктур, одержаних на основі А*'В4 при обробці у

радикалах мотаю і да розроблена методика застосування рідкозекедь- 

них елементів (РЗЕ) для з'ясування механізмів дефектсутворення.

Правильність ще і моделі узгоджується з результатами радіоізотрп- 
ногс .аналізу. ,



а Показано, що для гетероструктур (ZnO/ZnSe) рідкоземельні 

елементи (Er, Sm, Eu)- :-утворс®ть переважно-два типи центрів. Центр

А, у як̂му рідкоземельні - іонизаймають позиці і у міжвузлового 
цинку або позиці і у, підрешітці селена (-центр Б).

4.. Йяайсвлено, що для попередньо легованих власними - компо­

нентами монокриетагіів ZnSe і відполених у радикалах, кисню рідкозє- 

кольні іони знаходяться у позиціях цинкової підрешітки (центр Є).

•5. Комплексні дослідження (спектри ФЛ перехідного шару, кон­

це нтрацИні профілі Zn, 0, Se у області переходу ZnO/ZnSe, спектри 

Щ  рід.ко-;емельн:?;:.елементів) 'показують, то іонне легуеаяіи Цинком 

мі-*на. використовувати для-управління співвідношенням дифугійного і 
е:тітаз\Сіально'го механізмів росту.

• 13 -

..о,- Методом радикаго-променево і епітаксі ї на попередньо лего­

ваних лонами Zn енергією 70 Іієв і дозо» 5x10 см одержані плів­

ки ZnO.

Рентгенодкфрактометричні дослідження одержаних плівок дали
О

значення параметра решітки 5,206+0,001 А. Висока якість одержаних 

плівок підтверджується тим, що при фотолюмінесценції видно смуги 

Вільних і 3bj язаних екситонів. У спектрі ФЛ шару ZnO Спос­

терігається розрідження,, смуг зв'язаних екситонів (.ЗбЗнм). 7У плів­

ках, одержаних без'попереднього легування, спостерігається смуга 

369 нм.: -зв'язана-в -нейтральним донором. У;плівках ZnO, одержаних: 

на попередньо легованих іонами цинку зразках ZnSe, спостерігається 

смуга 369, 5 нм, зв' язана з нейтральним акцептором.

"7. У . пектрі ФЛ перехідного шару ZnO/ZnSe. спостерігаються 

смуги 510} 160; 660 нм, зв'язані з фазами ZnSe-0; ZnO-Se,
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