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ВВЕДЕНИЕ

Оксид цинка (ZnO) – полупроводник с  ши-
рокой запрещенной зоной. Контролируемое 
изменение зонной структуры (зонная инжене-
рия) ZnO представляется важным для разви-
тия спинтроники [1, 2]. Внедрение дефектов 
заданных типов в  кристаллическую структуру 
наноразмерных полупроводниковых материа-
лов позволяет создавать новые материалы для 
детектирования, транспортировки, хранения 
спин-поляризованных токов и  зарядов. Допи-
рование ZnO элементами III группы, таких как 
индий, бор, галлий и  алюминий, увеличивает 
электрическую проводимость [3–5], что деталь-
но исследовано различными авторами [6]. На се-
годняшний день развито много эксперименталь-
ных методов для приготовления тонких пленок 
ZnO [7] и для анализа их свойств. В настоящей 
работе были проведены нейтронные рефлекто-
метрические исследования [8] с  целью опреде-
ления пространственного профиля пленок по 
глубине, а  также их неоднородной структуры  
в плоскости.

ОБРАЗЦЫ И ИХ АТТЕСТАЦИЯ

Допированные алюминием пленки ZnO были 
приготовлены магнетронным распылением ма-
териалов из мишеней на подложки из стекла. 
Стеклянные подложки были очищены ульт-
развуком в три этапа: с ацетоном, с метанолом 
и  с  деионизированной водой. Затем подложки 
были высушены в  процессе обдувания азотом. 

Магнетронная распылительная установка вклю-
чала систему турбомолекулярной откачки, каме-
ру осаждения и три мишени для их одновремен-
ного распыления. Мишени представляли собой 
двухдюймовый диск ZnO, допированный Al2O3 
(2%). Расстояние от мишени до подложки со-
ставляло 15 см. Держатель подложки непрерывно 
охлаждали проточной водой, чтобы исключить 
ее разогрев. Во время осаждения пленки давле-
ние поддерживали на уровне 0.3 Пa. Энергодис-
персионный анализ дал следующий состав плен-
ки, обозначаемой как Al0.02–ZnO: Zn – 66.04%,  
O – 23%, Al – 1.04%, Si – 7.30%, Ca – 2.03%.

Поверхностное текстурирование пленок дости-
гали травлением образцов в водном 5%-растворе 
уксусной кислоты (CH3COOH). Затем образцы 
промывали водой и высушивали азотом аналогич-
но высушиванию подложки. Толщина одного об-
разца (№ 1) была равна 275 нм, двух других (№ 2 
и № 3) – 175 нм, а среднеквадратичное отклонение 
амплитуды шероховатостей поверхности пленок 
составляло ~11 нм.

На рис.  1 представлены изображения, кото-
рые были получены в  растровом электронном 
микроскопе FE-SEM Carl Zeiss Aurigaс (ФРГ) 
с применением кольцевого детектора вторичных 
электронов.

Кристаллическая структура ZnO была оп-
ределена методом рентгеновской дифракции.  
В таблице приведены межплоскостные расстояния d  
и  соответствующие им кристаллографические  
плоскости (hkl).
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Методом нейтронной рефлектометрии исследованы текстурированные и допированные алюминием 
пленки ZnO. Пленки представляют собой квазипериодические структуры с периодом несколько на-
нометров. Пленки неоднородны в поверхностном слое толщиной 10–20 нм.
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Рис. 1. Изображения поверхности образцов № 1 (а), № 2 (б) и № 3 (в), полученные в растровом электронном 
микроскопе.

Межплоскостное расстояние d и соответствующая 
ему плоскость (hkl)

(hkl) d, Å
(100) 2.8135
(002) 2.6027
(101) 2.4751
(102) 1.9106
(110) 1.6244
(103) 1.4769

НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ

Нейтронные исследования были проведены 
методом рефлектометрии [8], позволяющим опре-
делять пространственный профиль плотности 
нейтронно-ядерной амплитуды рассеяния. Для 
оценки корреляционной длины неоднородностей 
по глубине в приповерхностном слое толщиной 
порядка 10–20 нм анализировали также осла-
бление пучка нейтронов при их полном отраже-
нии, вызванное рассеянием на неоднородностях  
вещества.

Рефлектометрия и рассеяние нейтронов. Стан-
дартный метод рефлектометрии нейтронов (рис. 2) 
предполагает, что существует когерентный процесс 
их распространения, описываемый реальной ча-
стью потенциала взаимодействия V(z) нейтронов 
со средой, и существует рассеяние и поглощение 
нейтронов, описываемые мнимым потенциалом 
взаимодействия W(z) [9]. Потенциалы взаимо-
действия нейтронов с  веществом определяются 
соотношениями:

 V(z) = aNbR   и   W = aNbI 
,  (1)

где a = 2pћ2/m, N – плотность ядер, bR и bI – ре-
альная и мнимая длины рассеяния нейтронов, m – 
масса нейтрона, ћ – постоянная Планка. В случае 
многокомпозиционной пленки, которая состоит 
из нескольких элементов, потенциал пленки равен 

сумме потенциалов составляющих ее элементов 
(V = ΣVi и W = ΣWi). Далее будем оперировать про-
порциональными потенциалами реальной ΣNbR 
и  мнимой ΣNbI плотностями длины рассеяния 
нейтронов. Если они известны, то можно рассчи-
тать описывающие когерентный процесс коэффи-
циенты отражения R и пропускания T нейтронов, 
а также определить долю нейтронов, утекающих из 
когерентного потока. За последнее ответственны 
коэффициент поглощения M и коэффициент рас-
сеяния S нейтронов:

 M + S = 1 – R – T.  (2)

При достаточно большом рассеянии (S > M ≈  
≈ 10–4–10–3) из (2) следует, что коэффициент рас-
сеяния S ≈ 1 – R – T.

На рис.  3 приведены зависимости R(4p/Qz) 
для образцов № 1–3, где Qz – переданный волно-
вой вектор нейтрона вдоль оси Z (рис. 2), 4p/Qz = 
= l/q, l – длина волны нейтронов, q – угол сколь-
жения. Минимальное значение c = l/q и макси-
мальное значение Qz, при которых R = 1, являются 
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Рис. 2. Скользящая геометрия отражения и рассея-
ния нейтронов.
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критическими и определяются как cС
2 = (4p/QС)2 =  

= p/(ΣNbR). Для образцов № 1, № 2 и № 3 полу-
чаем, что QС

2 относятся как 1 : 1.14 : 1.14 соответ-
ственно. В результате, если считать, что для всех 
пленок процентное соотношение составляющих ее 
элементов одинаковое, тогда надо допустить, что 
пленка № 1 имеет воздушные поры.

Для коэффициентов рассеяния S и  погло-
щения M кроме соотношения (2) выполняется 
соотношение [10]:

 S + М = ∫n(kz, z)kI
2(z)dz/(k0zn0),  (3)

где n(kz, z) – плотность нейтронов в пленке, kI
2 =  

= kS
2 + kM

2, k2
S,M = 2mWS,M/ћ2, WS,M = vћNS,MsS,M/2 [9],  

n0 – плотность нейтронов на входе в пленку, NS, M – 
плотность рассеивающих (поглощающих) класте-
ров (ядер), v – скорость нейтронов, sS,M – сечение 
рассеяния (поглощения) нейтронов, kz – z-компо-
нента волнового вектора нейтрона.

Для плотности нейтронов в пленке, представ-
ляемой полубесконечной средой, при k0z > kR,  
(k2

0z – kR
2)  kI

2 имеет место соотношение:

 n ≈ n0exp[–kI
2z/(k2

0z – kR
2)1/2],  (4)

где kR
2  – реальная часть квадрата критического 

волнового вектора kС
2 = kR

2 – ikI
2, z – координата 

в глубине пленки, отсчитываемая от поверхности. 
Здесь плотность нейтронов определяется мни-
мой частью потенциала взаимодействия. Для глу-
бины проникновения нейтрона в пленку имеем:  
L = (kz

2 – kR
2

 
)1/2/kI

2 > (kz
2 – kR

2
 
)–1/2. Оценим L для  

kz /kR = 1.125 (рис. 4а) и kz /kR = 1.045 (рис. 4б). 
Полагая для определенности kI

2 ≈ 10–3kС
2, получим  

L = 8.6 мкм (kz /kR = 1.125) и L = 5 мкм (kz/kR = 
= 1.045) соответственно.

Для плотности нейтронов в пленке при kz < kR 
имеет место соотношение:

 n = n0exp[–2(kR
2 – k2

0z)1/2z].  (5)

Здесь плотность нейтронов определяется ре-
жимом полного отражения нейтронов, при ко-
тором нейтронная волна вытесняется потенциа-
лом взаимодействия из среды. Для глубины про-
никновения нейтронов получаем выражение: L =  
= 1/(2(kR

2 – kz
2)1/2). Для kz/kR = 0.85 (рис. 4в) и kz/kR =  

= 0.73 (рис. 4г) имеем, соответственно, L = 13.7 
и 10.6 нм. Таким образом, по изменению интен-
сивности полного отражения нейтронов можно су-
дить о вызывающих их рассеяние неоднородностях 
нанометрового масштаба. Получим в случае kz < kR 
и (kR

2 – k2
0z)  kI

2 связь между интенсивностью рас-
сеяния IS и потенциалами взаимодействия V и W. 
Используя (3), в случае постоянного kI

2 имеем:

 IS = v0zkI
2/(2(kR

2 – k2
0z)

1/2) =  

 = v0zhkR
2 /(2(kR

2 – k2
0z)1/2),  (6)

где v0z – z-компонента скорости нейтрона при вхо-
де в пленку, h = W/V. Из (6) следует, что в слу-
чае однородной плотности рассеивающих объек-
тов (рассеивателей нейтронов) поток растет при 
k0z → kR, поскольку растет интегральная плотность 
нейтронов. В другом крайнем случае, когда плот-
ность рассеивателей описывается дельта-функцией 
kI

2(z) = k2
I0d(z – z0), имеем:

 IS = v0zk2
I0exp[–2(kR

2 – k2
0z)1/2z0]/2(kR

2 – k2
0z)1/2.  (7)

Из (5) и (7) следует, что меньшим значениям z0 
соответствует большее значение плотности ней-
тронов и большая интенсивность их рассеяния. Та-
ким образом, изменению положения рассеивателя 
Dz0 < 0 (> 0) соответствует изменение интенсивно-
сти рассеяния нейтронов DIS > 0 (< 0).

На рис.  4 представлены профили отражения 
нейтронов вдоль оси Y (рис.  2) при k0z/kR > 1 
(рис. 4а, б) и k0z/kR < 1 (рис. 4в, г). Как следует из 
вышеприведенного анализа, рис. 4а, б дает инфор-
мацию о пленке и подложке для глубины несколько 
микрон, а рис. 4в, г – для глубины 10–20 нм.
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Рис. 3. Зависимость R(4p/Qz) для образцов № 1 (а), № 2 (б) и № 3 (в).



30 ЖАКЕТОВ и др.

 ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ № 7 2018

На рис. 4а видно, что по сравнению с профи-
лем падающего пучка (кривая 1) профили пуч-
ка отраженных от образцов нейтронов выглядят 
трансформированными. Для образца № 1 профиль 
имеет симметричную колоколообразную форму, 
что указывает на симметричное относительно оси 
Y расположение рассеивателей. Для образцов № 2 
и № 3 профили несимметричные, и если для об-
разца № 2 изменение профиля наблюдается слева 
от его центра, то для образца № 3 – справа от цен-
тра. Это соответствует тому, что отражающие гра-
ницы раздела, лежащие в плоскости ХY, наклонены 
к оси Y под разными углами +j1 и –j2. Из рис. 4б 
видно, что по сравнению с рис. 4а изменились про-
фили для всех образцов. Таким образом, в микрон-
ном диапазоне с изменением глубины происходит 
изменение неоднородной структуры подложки 
в плоскости ХY.

Рассмотрим теперь неоднородную структу-
ру поверхности пленки. Из сравнения профилей 
(рис. 4в, г) видно что, как и в случае подложки, они 
различны для различной глубины зондирования, 
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Рис. 4. Профиль вдоль оси Y падающего пучка нейтронов (1) и профиль пучка отраженных нейтронов для образцов 
№ 1 (2), № 2 (3) и № 3 (4) при длине волны l = 5.2 (а), 5.6 (б), 6.9 (в) и 8.0 Å (г) (критические значения lc = 5.95, 
5.77 и 5.85 Å для образцов № 1, № 2 и № 3 соответственно).

что указывает на существование анизотропии по-
тенциала взаимодействия в нанометровом диапа-
зоне. Изменения интенсивности из-за рассеяния 
не превышают 5%, что соответствует изменению 
величины мнимого потенциала на 2–3%.

Перейдем теперь от полуколичественной и ка-
чественной оценки неоднородной структуры 
в плоскости ХY к модельным расчетам неоднород-
ной структуры вдоль оси Z.

Модельные расчеты. Из подгонки расчетной за-
висимости R(Qz) к  экспериментальным данным 
определим пространственные профили реальной 
и мнимой плотностей длин рассеяния нейтронов. 
Рассмотрим образец № 1. На рис. 5а показан про-
филь реальной плотности длины рассеяния, а на 
рис. 5б – соответствующая этому профилю зависи-
мость R(Qz) (сплошная линия) и эксперименталь-
ные данные (точки). Видно, что расчетная зависи-
мость описывает экспериментальные данные в ди-
апазоне Qz < 0.2 нм–1 и не описывает в диапазоне 
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Qz > 0.2 нм–1, соответствующем распространению 
нейтронов в подложке.

Для описания данных при больших передан-
ных моментах введем мнимый потенциал. На 
рис.  6а приведены зависимости реальной (кри-
вая 1) и  мнимой (кривая 2) плотностей длины 
рассеяния, которые позволяют описать данные 
в  диапазоне Qz > 0.3 нм–1 (рис.  6б). Видно, что 
в диапазоне 550–600 нм мнимая плотность дли-
ны рассеяния возрастает существенно, что наряду 
с поглощением приводит к увеличению интенсив-
ности отражения нейтронов. Явление увеличения 
интенсивности отражения благодаря мнимой части 
потенциала взаимодействия известно как метал-
лическое отражение нейтронов [11]. Его изучали 

при использовании ультрахолодных [12] и тепло-
вых нейтронов. Однако полностью описать экс-
периментальные данные одним мнимым потен-
циалом все же не удается: некоторое разногласие 
расчета с экспериментом наблюдается в диапазоне  
Qz = 0.15–0.25 нм–1 (рис. 6б).

Полностью согласовать экспериментальные 
данные возможно, если потенциал пленки пред-
ставить суммой постоянного и периодического 
потенциалов. Периодический потенциал соответ-
ствует совокупности границ раздела, связанных 
с  пространственными колебаниями плотности 
или химического состава. На рис. 7 представлены 
потенциал взаимодействия, соответствующая ему 
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Рис.  5. Пространственная зависимость реальной плотности длины рассеяния (а), расчетная (сплошная ли-
ния) и  экспериментальная (точки) зависимость R(Qz) (б) для пленки № 1  толщиной 275 нм; для пленки –  
NbR = 3 × 10–6 Å–2, для подложки – NbR = 4.55 × 10–6 Å–2.
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Рис. 6. Пространственная зависимость реальной (1) и мнимой (2) плотностей длины рассеяния нейтронов (а): 
NbR = 3 × 10–6 (z < 275 нм); NbR = 4.55 × 10–6 Å–2 (z > 275 нм); NbI = 2.2 × 10–6 (z > 275 нм); NbI = 2 × 10–5 Å–2 
(z > 550 нм). Теоретическая (сплошная линия) и экспериментальная (точки) зависимость R(Qz) (б).
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Рис. 7. Пространственная зависимость реальной (1) и мнимой (2) плотностей длины рассеяния нейтронов (а): по-
стоянная часть – NbR = 3 × 10–6 (z < 275 нм), NbR = 4.55 × 10–6 Å–2 (z > 275 нм); периодическая часть – амплитуда 
NbR = 0.5 × 10–6 Å–2 (z < 275 нм), пространственный период 5.5 нм; NbI = 2.2 × 10–6 (z > 275 нм), NbI = 1.7 × 10–5 Å–2 
(z > 550 нм). Теоретическая (сплошная линия) и экспериментальная (точки) зависимость R(Qz) (б).

Рис.  8. Пространственная зависимость реальной плотности длины рассеяния (а): постоянная часть –  
NbR = 3.5 × 10–6 (z < 280 нм), NbR = 4.55 × 10–6 Å–2 (z > 280 нм); периодическая часть (z < 280 нм) – амплитуда 
NbR = 0.5 × 10–6 Å–2, пространственный период 7 нм; (z > 280 нм) амплитуда NbR = 2.5 × 10–6 Å–2, пространствен-
ный период 5.5 нм. Теоретическая (сплошная линия) и экспериментальная (точки) зависимость R(Qz) (б).

расчетная зависимость коэффициента отражения 
и полученные экспериментальные данные.

Для описания отражения нейтронов от подложки 
вместо мнимого потенциала, как и в случае пленки, 
можно использовать комбинацию постоянного и пе-
риодического потенциалов. На рис. 8 представлен ва-
риант расчета, когда и потенциал пленки, и потенци-
ал подложки представлены суммой постоянного и пе-
риодического потенциалов. Можно констатировать, 
что в заданном интервале изменения переданного 

волнового вектора нейтронов обе модели описания 
подложки (с мнимым и периодическим потенциала-
ми) одинаково хорошо описали экспериментальные 
данные.

На рис. 9 представлены результаты расчетов для 
образцов № 2 и № 3. Как и в случае образца № 1, 
периодический потенциал для пленки и подложки 
описал экспериментальные зависимости коэффи-
циента отражения нейтронов, но, конечно с други-
ми значениями параметров.
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Рис.  9. Расчетная (сплошная линия) и  экспериментальная (точки) зависимость R(Qz) для образцов № 2 (а) 
и № 3 (б). На вставках – пространственная зависимость реальной плотности длины рассеяния. Постоянная часть 
(а): NbR = 3.9 × 10–6 (z < 175 нм), NbR = 4.6 × 10–6 Å–2 (z > 175 нм); периодическая часть (z < 175 нм): амплитуда 
NbR = 0.5 × 10–6 Å–2, пространственный период 5.5 нм; (z > 175 нм): амплитуда NbR = 2.5 × 10–6 Å–2, пространствен-
ный период 5.5 нм. Постоянная часть (б): NbR = 3.9 × 10–6 (z < 175 нм), NbR = 4.5 × 10–6 Å–2 (z > 175 нм); периоди-
ческая часть (z < 175 нм): амплитуда NbR = 0.5 × 10–6 Å–2, пространственный период 5.5 нм; (z > 175 нм): амплитуда 
NbR = 2.5 × 10–6 Å–2, пространственный период 5.5 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованные методом рефлектометрии нейтро-
нов текстурированные и допированные алюминием 
пленки ZnO являются неоднородными. В плоскости 
пленок существует анизотропиия потенциала взаи-
модействия нейтронов с веществом в нанометровом 
масштабе. В свою очередь, средний в плоскости пле-
нок потенциал взаимодействия нейтронов с ней яв-
ляется квазипериодическим по глубине с периодом 
5.5–7 нм и изменяется на уровне 22% от среднего 
значения. Можно полагать, что пропорционально 
изменениям потенциала взаимодействия изменяет-
ся плотность вещества в пленке, или концентрация 
составляющих ее элементов. Определить концентра-
цию элементов в пленке можно, если одновременно 
с нейтронами регистрировать вторичное излучение 
после захвата нейтронов ядрами элементов [10].
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Textured and doped with aluminum ZnO films have been investigated by neutron reflectometry. The films 
are quasi-periodic structures with period of some nanometers. The films are inhomogeneous in a surface 
layer of 10–20 nm thickness.
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