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Для синтеза  и очистки исходной соли селенида цинка в работе применялся микроволновой метод. 

Полученный порошок использовался для нанесения тонких пленок селенида цинка на очищенных 

ультразвуком стеклянных подложках методом термического испарения в квазизамкнутом объеме при 

следующих условиях: постоянная температура испарения Te  800 С, температура подложки  

Ts  100-600 С. Исследование оптических характеристик конденсатов позволило рассчитать ширину 

их запрещенной зоны, а также уточнить фазовый состав полученных пленок. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

Создание светодиодов для видимой и, особенно, 
ультрафиолетовой области спектра является акту-
альной задачей полупроводниковой оптоэлектрони-

ки. Одним из наиболее перспективных материалов 
для использования в устройствах этого типа являет-
ся такой широкозонный полупроводниковый мате-
риал, как селенид цинка [1]. Кроме того, ZnSе также 
используется в микро-, опто- и акустоэлектронике, в 
качестве базовых слоев детекторов различных типов 
излучения [2-5]. 

В последнее время широкозонные соединения 
ZnSе (ZnS) привлекают повышенное внимание ис-
следователей как альтернативный CdS материал 
для окон тонкопленочных солнечных элементов (СЭ) 
на основе поглощающих слоев CIS (CuInSe2), CIGS 

(CuGaSe2) [6], Cu2ZnSnSe4 (CZTSе) и Cu2ZnSnS4 

(CZTS) [7-8]. Селенид цинка (Eg  2,67 эВ) имеет 

большую, чем СdS (Eg  2,42 эВ), ширину запрещен-

ной зоны, что позволяет расширить диапазон фото-

чувствительности преобразователей и увеличить их 
токи короткого замыкания [9]. Кроме того, он доста-
точно хорошо сопрягается с данными поглощающи-
ми слоями по периоду кристаллической решетки, что 
является ключевым условием получения гетеропере-
ходов, близких по своим электрическим свойствам к 
идеальным [10]. Важным с экологической точки зре-

ния является то, что ZnSe является нетоксичным 
(«Cd-free») материалом, благодаря отсутствию в со-
ставе тяжелых металлов. 

Усилия ученых привели к тому, что, например, 
КПД СЭ на основе гетероперехода ZnSe/Cu(In,Ga)Se2 
в настоящее время доведен до 15,7 %, что близко к 
эффективности фотопреобразователей с окном из 

CdS (20,1 %) [11]. Однако для широкомасштабного 
использования CЭ с окном из ZnSe необходимо 
дальнейшее снижение стоимости получения как по-
глощающих, так и буферных слоев. 

Как правило, пленки ZnSe для приборного ис-
пользования наносят вакуумным испарением ших-

ты, полученной измельчением монокристаллическо-
го материала [12-13]. Это существенно повышает 
стоимость слоев, поскольку для получения монокри-
сталлов полупроводниковой чистоты требуются вы-
сокие температуры синтеза (> 1500 С) и давление 

инертного газа в ростовой камере (10-100 атм.), 
сложная ростовая аппаратура, сверхчистые исход-

ные компоненты [14]. В связи с этим, быстро разви-
ваются альтернативные методы получения пленок 
ZnSe: путем испарения компонент соединения [15], 
химического синтеза материала из раствора [16], 
электрохимического синтеза [17] и т.д. 

Целью данной работы был синтез исходной ших-

ты ZnSe микроволновым (МВ) методом, что позволя-

ет осуществлять его при нормальных атмосферных 
условиях, получение из шихты поликристалличе-

ских плѐнок соединения высокой чистоты, исследо-

вание структурных и оптических свойств получен-
ных конденсатов.  

 

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 
 

2.1 Синтез порошка селенида цинка 
 

Для реализации взаимодействия исходных ком-

понентов при получении порошка селенида цинка 
была разработана собственная конструкция одномо-

довой установки МВ синтеза, позволяющая варьиро-

вать мощность излучения в пределах 0,1-1,2 кВт (ча-
стота генерации 2,45 ГГц). Стехиометрическую смесь 

Zn и Se общей массой 10-15 г засыпали в кварцевую 

трубку, запаянную с одного конца. Кварцевая трубка 

со смесью устанавливалась в МВ установку. Синтез 
проводился в воздушной среде. Мощность микровол-

нового излучения составляла 0,5 кВт, а время воз-

действия – 5 минут. После облучения образец охла-
ждали до комнатной температуры и выгружали из 

ампулы. Полученный прекурсор отжигали в вакууме 

(Р   10 – 2 Toрр) при 800 С в течение 1 часа и затем 
охлаждали до комнатной температуры. Отожжен-

ный порошок использовали для нанесения пленок. 

http://jnep.sumdu.edu.ua/index.php?lang=uk
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2.2 Получение пленок ZnSe 
 

Плѐнки ZnSe получали на очищенных стеклян-

ных подложках в вакуумной установке ВУП-5М. Для 

их нанесения применялся метод термического испа-

рения в квазизамкнутом объѐме [18]. Температура 

испарителя составляла Te  800 С. Температура 

подложки изменялась в диапазоне Ts  100-600 С. 

Время нанесения составляло 10 мин. 

 

2.3 Оборудование для исследований 
 

Исследование морфологии поверхности порошков 

и пленок проводилось с использованием сканирую-

щего микроскопа JSM-6390LV. 

Для рентгенофазового анализа синтезированных 

порошков использовался дифрактометр Siemens 

D500. Исследования проводились в медном излуче-

нии с графитовым монохроматором во вторичном 

пучке. Полнопрофильные рентгенограммы измере-

ны в интервале углов 10  < 2θ < 90 , где 2θ –

 брегговский угол, с шагом 0,02 и временем накопле-

ния 10 секунд в каждой точке.  

Структурные исследования выращенных плѐнок 

выполнялись на дифрактометре ДРОН-4-07 в Ni-

фильтрованом Кα излучении медного анода. Съемка 

проводилась в диапазоне углов 2θ от 20  до 80 . При 

исследованиях использовалась фокусировка рентге-

новского излучения по Бреггу-Брентано. Дифракто-

граммы нормировались на интенсивность пика (111) 

кубической фазы.  

Фазовый анализ структуры порошков и пленок 

проводился путем сопоставления межплоскостных 

расстояний и относительных интенсивностей рентге-

новских пиков от исследуемых образцов и эталона по 

данным JCPDS [19]. 

Для получения прецизионных значений посто-

янной кристаллической решетки материала исполь-

зовался экстраполяционный метод Нельсона-Рили 

[20]. Линейная аппроксимация полученных точек 

проводились с использованием метода наименьших 

квадратов. 

Инфракрасные спектры от синтезированных по-

рошков в виде спрессованных таблеток были полу-

чены на Фурье ИК-спектрофотометре SPECTRUM 

ONE (Perkin Elmer).  

Измерение оптических характеристик получен-

ных конденсатов осуществлялось с помощью спек-

трофотометра СФ-26 в интервале длин волн   360-

1200 нм. Снимались спектральные зависимости ко-

эффициента отражения R( ) и пропускания T( ). 

Для получения R( ) спектров использовалась при-

ставка ПЗО-2, которая обеспечивала при съѐмке 

двойное отражение света от поверхности экспери-

ментальных образцов.   

 

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

3.1 Синтез ZnSe 
 

На рис. 1 представлены результаты рентгеногра-

фического анализа прекурсора ZnSe, синтезирован-

ного в микроволновом поле при твердофазном взаи-

модействии цинка и селена в атмосфере воздуха, и 

этого же порошка, отожженного в вакууме. Согласно  

 
 

Рис. 1 – Рентгенограммы прекурсора ZnSe непосредствен-

но после МВ синтеза из элементов (а) и после отжига в ва-

кууме (б) 
 

дифрактометрическим исследованиям полученные 

образцы являлись поликристаллическим ZnSe с ку-

бической решеткой период которой составлял 

а  0,56661  0,00002 нм. На дифрактограммах от 

свежесинтезированных образцов наряду с основны-

ми отражениями, характерными для селенида цин-

ка, фиксировались также отражения, принадлежа-

щие гексагональной фазе оксида цинка и чистому 

цинку. Для образцов после термического отжига в 

вакууме наблюдались только линии кубической мо-

дификации ZnSe. 

В ИК-спектре прекурсора ZnSe (рис. 2а) присут-

ствуют полосы поглощения в области 3650-3100 см – 1 с 

максимумом при 3420 см – 1 и 1550-1700 см – 1 с макси-

мумом при 1620 см – 1, относящиеся соответственно к 

валентным и деформационным колебаниям молекул 

воды. Также наблюдается слабое поглощение в обла-

сти 1500-1300 см – 1 с максимумом при 1382 см – 1, по-

глощение в области 1200-1000 см – 1 с максимумом при 

1100 см – 1 и слабый пик при 490 см – 1. Наличие поло-

сы поглощения 490 см – 1 определяется колебаниями 

связи Zn-O [21, 22], поглощение в области 1200-

1000 см – 1 связано с присутствием иона SeO3
2 + [23]. 

Поглощение в области 1500-1300 см – 1, по нашему 

мнению, связано с наличием кислородсодержащей 

примеси, однако идентифицировать ее по полосам 

поглощения не удалось.  

В ИК спектрах отожженных образцов (рис. 2б) 

полос поглощения, связанных с присутствием кисло-

родсодержащих примесей, не фиксировалось. Таким 

образом, вакуумный отжиг позволяет добиться 

очистки синтезированного ZnSe от примесей оксида 

цинка, цинка и селена.  

 

3.2 Осаждение пленок ZnSe 
 

На рисунке 3 представлены микрофотографии 

пленок селенида цинка полученных при различных 

физико-технологических условиях осаждения. При 

температуре подложки 100 С пленка имеет мелко-

дисперсную структуру. По мере увеличения темпе-

ратуры подложки Ts до 350 С наблюдается увеличе-

ние размера кристаллитов до 0,2-0,5 мкм. Пленки, 

полученные при Ts  450 С, сформированы  
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Рис. 2 – ИК-спектры прекурсора ZnSe после МВ синтеза из 

элементов (а) и после отжига в вакууме (б) 
 

 
 

Рис. 3 – Микрофотографии пленок ZnSe, полученных на 

стеклянных подложках при температуре испарителя 

Te  800 0С и температуре подложки Ts, С: 100 (а), 200 (б), 

300 (в), 250 (г), 350 (д), 500 (е) 
  

преимущественно сферическими частицами диамет-

ром 0,2-0,5 мкм. При последующем увеличении Ts 

кристаллиты в пленках измельчаются, что связано с 

уменьшением толщины конденсатов вследствие вто-

ричного реиспарения материала с подложки. Как 

показано нами ранее [24], в этой области температур 

конденсации размер зерна в пленках соединений 

А2В6 существенно зависит от температуры подложки. 

Дифрактограммы от пленок селенида цинка, по-

лученных при разных температурах подложки Ts, 

приведены на рис. 4.  
 

 
 

Рис. 4 – Рентгенограммы плѐнок ZnSe, полученных при 

различных температурах положки Ts, С: 100 (а), 200 (б), 

300 (в), 250 (г), 350 (д), 500 (е) 

Согласно анализу экспериментальных результа-

тов, все полученные пленки ZnSe имели кубическую 

структуру типа сфалерит с параметром решетки: 

а  0,56572-0,56700 нм. Окисные и другие посторон-

ние примеси при данной точности метода в пленках 

не фиксируются. 

 

3.3 Оптические характеристики пленок ZnSe 
 

Спектральные зависимости коэффициентов от-

ражения R( ) и пропускания Т( ) для исследуемых 

пленок ZnSe приведены на рисунке 5. 
  

 
 

Рис. 5 – Спектры пропускания (а) и отражения (b) плѐнок 

селенида цинка, полученных при различных Ts, С: 100 (а), 

250 (б), 500 (с) 
 

 
 

Рис. 6 – Определение оптической ширины запрещенной 

зоны материала пленок ZnSe, полученных при различных 

Ts, С: 100 (1), 250 (2), 500 (3) 

a 

b 

, нм 

, нм 
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Исследование оптических характеристик пленок 
показало, что слои обладали достаточно высоким 

пропусканием (~ 60-80 %) в видимой области спектра 

до  > 490-500 нм, которое затем уменьшалось вплоть 
до ультрафиолетовой области, соответствующей меж-

зонным переходам в соединении. Коэффициент от-

ражения света от конденсатов изменялся в диапа-
зоне 5-35 % в этом же спектральном диапазоне. 

Достаточно высокие коэффициенты зеркального от-

ражения всех исследуемых пленок обусловлены их 
слабо выраженным рельефом. Интерференционные 

пики, присутствующие на спектрах отражения пленок, 

свидетельствовали об однородности слоев по площади. 

Для определения оптической ширины Еg запре-
щенной зоны ZnSe в пленочном виде было использо-

вано следующее соотношение [24]: 
 

 

1

2( )ghv A hv E  (1) 

 

где А – некоторая константа, зависящая от эффек-

тивной массы носителей заряда в материале; hν –

 энергия оптических квантов;  – коэффициент по-

глощения материала. 

Из этого соотношения следует, что экстраполяция 
линейной части графика на ось энергий позволяет 

определить ширину запрещенной зоны исследуемого 

материала. Коэффициенты поглощения пленок тол-
щиной d при различных длинах волн падающего из-

лучения находились по спектрам пропускания и от-

ражения света с использованием соотношения [25-26]: 
 

  
2 4

2

2 2

1 1 (1 ) (1 )
ln

2 4

R R
R

d TR T
. (2) 

 

Спектральные зависимости коэффициента погло-

щения пленок ZnSe в координатах (αhν)2 – hν, использу-
емые в дальнейшем для определения ширины запре-

щенной зоны материала, представлены на рисунке 6.  

Результаты измерения толщины пленок и шири-
ны запрещенной зоны двухкомпонентного соедине-

ния представлены в таблице 1.  

Таблица 1 – Ширина запрещенной зоны плѐнок ZnSe, 

полученных при разных Тs  
 

Ts, °С d, мкм Eg, эВ 

100 2,0 2,61 

200 5,0 2,62 

250 1,0 2,60 

350 1,0 2,61 

450 0,7 2,60 

500 0,7 2,63 
 

Следует отметить, что в конденсатах полученных 

при высокой температуре подложки, кроме перехо-

дов, соответствующих межзонным переходам в ZnSe, 

регистрировались переходы, характерные для окси-

да цинка (Еg ~ 3,4 эВ), что свидетельствует о его при-

сутствии в конденсатах в малой концентрации [26]. 

 

4. ВЫВОДЫ 
 

Разработана методика синтеза порошка ZnSe МВ 

методом, а так же исследована возможность форми-

рования высокочистых тонких пленок из этого по-

рошка методом термического испарения в квазиза-

мкнутом объеме. В работе исследованы морфология 

поверхности, структура, фазовый состав пленок, син-

тезированных при различных температурах под-

ложки. Получены спектральные распределения ко-

эффициентов пропускания и отражения, по которым 

рассчитаны спектры поглощения и значения шири-

ны запрещенной зоны ZnSe в пленочном состоянии в 

зависимости от температуры нанесения. Установле-

но, что в процессе испарения синтезированной ших-

ты и ее конденсации на стеклянные подложки обра-

зуются пленки ZnSe кубической модификации с до-

статочно высоким коэффициентом пропускания 

(~ 60-80 %) в видимой области спектра. В высокотем-

пературных конденсатах оптическим методом реги-

стрируются включения оксидной фазы ZnO с малой 

концентрацией (до 3-5 %). 

 

 

 

 

Preparation and optical properties of ZnSe films 
 

E.M. Sofronova1, D.S. Sofronov1, V.V. Starikov2, D.I. Kurbatov3, А.S. Оpanasyuk3, P.V. Маtеychеnkо1 
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Microwave method was used for the synthesis and purification of the initial zinc selenide salt. The ob-

taining powder was used for deposition of the ZnSe thin films on the ultrasonically cleaned glass sub-

strates using the quasi-closed space evaporation under the following conditions: the constant evaporation 

temperature Te   800 C, the  temperature of the substrate Ts  100-600 C. The investigation of optical 

characteristics allow to calculate the band gap of condensates and specify their phase composition. 
 

Keywords: Zinc selenide, Microwave synthesis, Film, Structure, Optical characteristics. 
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Отримання і оптичні властивості плівок ZnSе 
 

Є.M. Софронова1, Д.С. Софронов1, В.В. Стариков2, Д.І. Курбатов3, А.С. Опанасюк3, 
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Для синтезу  і очищення вихідної солі селеніду цинку в роботі застосовувався мікрохвильовий ме-

тод. Отриманий порошок використовувався для формування тонких плівок селеніду цинку на очище-

них ультразвуком скляних підкладках методом термічного випаровування у квазізамкненому  об'ємі 

за наступних умов: постійна температура випаровування Te  800 С, температура підкладки  

Ts  100-600 С. Дослідження оптичних характеристик конденсатів дозволило розрахувати ширину їх 

забороненої зони, а також уточнити фазовий склад отриманих плівок. 
 

Ключові слова: Селенід цинку, Мікрохвильовий синтез, Плівка, Структура, Оптичні характеристики. 
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