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Методом импульсно-лазерного осаждения на сапфировых подложках выращены тонкие пленки CdyZn1−yO
и MgxZn1−xO в диапазоне y = 0−0.35 и x = 0−0.45. Достигнуты рекордные пределы растворимости Cd и Mg
в гексагональном оксиде цинка, равные y = 0.3 и x = 0.35. Рассогласование постоянных кристаллической
решетки a пленок Cd0.2Zn0.8O и Mg0.35Zn0.65O не превышало 1%, а разрыв запрещенной зоны при этом
достигал 1.3 eV. Шероховатость пленок не превышала 2.5 nm для значений x = 0−0.27 и y = 0−0.2.
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1. Введение

В последнее время большое внимание уделяетcя
широкозонным полупроводникам AIIBVI, так как опто-
электронные устройства на их основе способны рабо-
тать в видимом и ультрафиолетовом диапазонах длин
волн [1–4]. Особый интерес представляет прямозон-
ный оксид цинка благодаря широкой запрещенной зоне
Eg = 3.37 eV и рекордной среди полупроводников энер-
гии связи экситонов 60meV, что обеспечивает эффек-
тивную экситонную эмиссию при более высоких темпе-
ратурах по сравнению с оптическими полупроводниками
AIIIBV [5].
Управление шириной запрещенной зоны Eg в полу-

проводниках является одной из важнейших задач при
создании различных гетероструктур и конструировании
оптоэлектронных устройств на их основе. Увеличе-
ние Eg в полупроводниках AIIBVI может быть достиг-
нуто посредством частичного замещения элементов A
вышестоящими элементами той же группы Периодиче-
ской системы химических элементов, а уменьшение —
нижестоящими. Так, при частичном замещении Zn на Mg
ширина запрещенной зоны оксида цинка увеличивает-
ся. Поскольку ионный радиус Mg2+ (0.57 Å) близок к
ионному радиусу Zn2+ (0.6 Å), можно ожидать высокой
растворимости Mg в оксиде цинка. В работе [6] ме-
тодом имульсного лазерного осаждения на сапфировой
подложке (00.1) получены пленки MgxZn1−xO, сохра-
няющие структуру вюрцита с содержанием Mg вплоть
до 25 at.%, при этом ширина запрещенной зоны увеличи-
лась до 3.8 eV, а изменение параметра кристаллической
решетки a не превышало 1%.
При частичном замещении Zn на Cd ширина запре-

щенной зоны оксида цинка уменьшается. В работе [7]
методом импульсного лазерного осаждения на сапфиро-

вой подложке (00.1) получены пленки CdyZn1−yO с со-
держанием Cd до 7 at.%. При этом ширина запрещенной
зоны уменьшалась до 2.9 eV.
Поскольку оксид цинка обладает гексагональной кри-

сталлической структурой (вюрцит), а оксиды маг-
ния и кадмия — кубической, рост тройных сплавов
MgxZn1−xO и CdyZn1−yO со структурой вюрцита во
всем диапазоне значений x и y не представляется
возможным. Поэтому целью нашей работы было полу-
чение согласованных по параметрам кристаллической
решетки в плоскости роста пленок тройных растворов
MgxZn1−xO и CdyZn1−yO с максимально возможным
разрывом запрещенной зоны.

2. Методика эксперимента

Пленки MgxZn1−xO и CdyZn1−yO получали мето-
дом импульсного лазерного осаждения из керамических
мишеней, для изготовления которых использовались
порошки ZnO, CdO и MgO высокой чистоты (99.999%).
Были изготовлены две серии смесей порошков (MgZn)O
и (CdZn)O с содержанием MgO до 34 at.% и CdO 35 at.%.
Полученные смеси порошков прессовались в таблетки и
затем отжигались в течение 2 h при температуре 800◦C
в атмосфере кислорода. В качестве подложек был ис-
пользован сапфир с ориентацией (00.1) с эпиполировкой
рабочей поверхности. Схема экспериментальной уста-
новки описана нами ранее в работе [8]. В качестве вы-
соковакуумных насосов одновременно использовались
турбомолекулярный и криогенный насосы, что позво-
ляло обеспечить в рабочем объеме вакуум не хуже
10−7 Torr с относительно низким содержанием водорода
и углерода. Абляция керамических мишеней осуще-
ствлялась эксимерным лазером LC-7020 при частоте по-
вторения импульсов 10Hz (λ = 248 nm, τ = 15 ns), при
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Рис. 1. θ−2θ- (a) и ω-сканы (b) вблизи узла решетки (00.2) пленок MgxZn1−xO и CdyZn1−yO в диапазонах концентраций в них
Mg и Cd 0 ≤ x ≤ 0.45 и 0 ≤ y ≤ 0.3.

этом плотность энергии лазерного излучения на мишени
составляла 4 J/cm2. Напыление пленок осуществлялось
при температуре подложки 450◦C и давлении кислорода
в рабочей камере 5mTorr.
Получены две серии образцов пленок CdyZn1−yO и

MgxZn1−xO толщиной 300 nm. Содержание Mg и Cd
в пленках определялось методом рентгеновской фото-
электронной спектроскопии на установке ESCA 5700
(Physic Electronics). Структурные характеристики пле-
нок CdyZn1−yO и MgxZn1−xO исследовались на мно-
гоцелевом рентгеновском дифрактометре D8 Discover
(Bruker-AXS) в геометрии параллельного пучка. Ско-
рость роста и морфология поверхности пленок опреде-
лялись при помощи атомно-силового микроскопа (АСМ)
DME DualScope 2401. Спектры пропускания пленок из-
мерялись на спектрофотометре Cary-50 (Varian). Удель-
ное сопротивление образцов определялось по четырех-
точечной схеме Ван-дер-Пау на приборе Pro4 (Lucas
Labs).

3. Результаты эксперимента
и их обсуждение

Результаты рентгеновской фотоэлектронной спектро-
скопии показали, что концентрация Mg в пленках
MgxZn1−xO превышала его концентрацию в мишенях
примерно в 1.33 раза [9], а содержание Cd в пленках
CdyZn1−yO и в мишенях совпадало.
Результаты рентгенодифракционного анализа приве-

дены на рис. 1, где представлены θ−2θ-сканы пленок

MgxZn1−xO и CdyZn1−yO вблизи узла решетки (00.2)
для 0 ≤ x ≤ 0.45 и 0 ≤ y ≤ 0.3. Рентгеноструктурный
анализ показал, что пленки MgxZn1−xO и CdyZn1−yO
сохраняют кристаллическую структуру вюрцита с ори-
ентацией роста вдоль оси c в диапазоне значений
x = 0−0.35 и y = 0−0.3. При увеличении концентра-
ции Mg вплоть до x = 0.18 рефлекс от узла решет-
ки (00.2) плавно смещался в сторону уменьшения
угла θ. При дальнейшем увеличении концентрации Mg
до x = 0.35 рефлекс начал смещаться в сторону боль-
ших углов. При концентрации Mg 45 at.% в спектре
рентгеновского отражения пленки наблюдался только
пик вблизи узла (10.1) ZnO, что указывает на изменение
ориентации роста пленки. Для пленок CdyZn1−yO при
увеличении концентрации кадмия в диапазоне y = 0−0.3
рефлекс от узла решетки (00.2) плавно смещался в
сторону уменьшения угла 2θ. Сигнал отражения в θ−2θ-
спектре пленки Cd0.35Zn0.65O отсутствовал, что указыва-
ет на аморфный характер пленки. Спектр пропускания
пленки Cd0.35Zn0.65O также демонстрирует отсутствие
края фундаментальной полосы поглощения. При этом
наличие кубической фазы CdO на наблюдалось ни в
одном из исследуемых образцов CdyZn1−yO. Для опре-
деления параметров решетки c и a были измерены
дифрактограммы θ−2θ для отражений (00.4) и (10.4).
С помощью программы TOPAS из программного пакета
к дифрактометру D8 Discover были уточнены значения
параметров решетки c и a с учетом аппаратной функ-
ции прибора. Изменение параметров кристаллической
решетки a и c в зависимости от концентрации Cd и Mg
в пленках представлены на рис. 2, a и b.
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Рис. 2. Зависимости параметров кристаллической решет-
ки a (a) и c (b) пленок MgxZn1−xO и CdyZn1−yO от кон-
центрации в них Mg и Cd в диапазоне значений 0 ≤ x ≤ 0.45
и 0 ≤ y ≤ 0.3.

Из рис. 2 видно, что параметр a для пленок
CdyZn1−yO слабо меняется при увеличении Cd до
y = 0.2, но при дальнейшем увеличении концентрации
Cd параметр решетки a резко уменьшается. Параметр
решетки c при этом монотонно возрастал во всем
исследуемом диапазоне y . Для пленок MgxZn1−xO при
увеличении доли магния от x = 0 до 0.35 параметр
решетки a монотонно убывал, а параметр решетки c
в этом диапазоне x изменялся в пределах 0.7% и зна-
чительно уменьшался для x = 0.45, что можно связать
с изменением ориентации роста образца Mg0.45Zn0.55O.
Таким образом, при использовании импульсно-лазерного
осаждения предел растворимости кадмия и магния в
пленках тройных растворов CdyZn1−yO и MgxZn1−xO
достигает 30 и 35 at.% соответственно. При получении
пленок CdyZn1−yO методом МЛЭ в [10] была также
продемонстрирована растворимость Cd в ZnO до 30 at.%,
но рентгеноcтруктурного анализа пленок в этой работе
проведено не было.
Как отмечено выше, управление шириной запрещен-

ной зоны Eg в полупроводниках является одной из
главных задач при создании гетероструктур. Поэтому
для определения Eg были измерены спектры пропус-

кания пленок MgxZn1−xO и CdyZn1−yO в указанных
диапазонах значений x и y . На рис. 3, a приведены
спектры пропускания пленок MgxZn1−xO и CdyZn1−yO
содержащих магний в диапазоне x = 0−0.45 и кадмий
в диапазоне y = 0−0.3. Значения ширины запрещенной
зоны Eg определялись по спектрам пропускания с уче-
том того, что

α2(hν) ∝ (hν − Eg),

где α — коэффициент поглощения, hν — энергия фото-
на [11]. Как видно из рис. 3, a, увеличение содержания
магния в пленках MgxZn1−xO приводит к монотонному
сдвигу края фундаментальной полосы поглощения пле-
нок в синюю область, при этом Eg возрастает от 3.3
до 5.72 eV. Край фундаментальной полосы поглощения
пленок CdyZn1−yO при увеличении y , напротив, сдвигал-
ся в красную область спектра, ширина запрещенной зо-
ны Eg при этом достигала значения 2.51 eV при концен-
трации кадмия 30 at.%. Пленки MgxZn1−xO и CdyZn1−yO
имеют резкий край фундаментальной полосы поглоще-
ния вплоть до значения x = 0.35 и y = 0.3. В спектре
пропускания пленки Cd0.35Zn0.65O край фундаменталь-

Рис. 3. Спектры пропускания (a) и ширина запрещенной
зоны Eg (b) пленок CdyZn1−yO и MgxZn1−xO в зависимости
от концентрации в них Cd и Mg.
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Рис. 4. Зависимости шероховатости (a) и удельного сопротивления ρ (c) пленок CdyZn1−yO и MgxZn1−xO от концентрации в
них Cd и Mg. b — морфология поверхности пленок Cd0.35Zn0.65O и Mg0.45Zn0.55O.

ной полосы поглощения отсутствовал. На основе анали-
за зависимостей изменения параметра кристаллической
решетки a (рис. 2, a) и ширины запрещенной зоны Eg

(рис. 3, b) пленок от концентрации примесей можно
заключить, что метод лазерно-плазменного осаждения
позволяет выращивать ненапряженные (1a/a < 1%) ге-
тероструктуры CdyZn1−yO/MgxZn1−xO с разрывом за-
прещенной зоны до 1.3 eV.
Помимо согласованности параметров кристалличе-

ской решетки при формировании границ в гетерострук-
турах важным требованием является гладкость поверх-
ности пленок. Поэтому нами было проведено иссле-
дование морфологии поверхности пленок MgxZn1−xO
и CdyZn1−yO методом атомно-силовой микроскопии.
Область сканирования составляла 5× 5µm. Результаты
АСМ-исследований поверхности пленок представлены
на рис. 4.
Шероховатость пленки чистого оксида цинка повто-

ряла шероховатость сапфировой подложки и не превы-
шала 0.5 nm. Шероховатость MgxZn1−xO и CdyZn1−yO
пленок не превышала 2.5 nm в диапазоне значений
x = 0−0.27 и y = 0−0.2. Однако при дальнейшем уве-
личении концентрации кадмия и магния в пленках
CdyZn1−yO и MgxZn1−xO шероховатость их поверхно-
сти резко увеличивалась и достигала значения 12.5 nm
для y = 0.35 и x = 0.45 (рис. 4, b). По-видимому, та-
кое резкое ухудшение морфологии пленок MgxZn1−xO
и CdyZn1−yO связано с возрастанием количества дефек-
тов при увеличении x и y .
Известно, что даже нелегированный оксид цинка об-

ладает электронной проводимостью благодаря наличию
дефектов в виде кислородных вакансий и неконтро-
лируемых примесей водорода [12]. Нами было иссле-
довано удельное сопротивление ρ пленок MgxZn1−xO

и CdyZn1−yO. Полученные зависимости изменения ρ от
концентрации Mg и Cd в полулогарифмическом масшта-
бе представлены на рис. 4, c. Из рис. 4, c видно, что
удельное сопротивление ρ пленок MgxZn1−xO растет с
увеличением содержания в них Mg от 0.4 до 104 � · cm
в диапазоне значений x = 0−0.45. Удельное сопротивле-
ние пленок CdyZn1−yO уменьшается с ростом доли Cd
до 0.16� · cm при значении y = 0.3, а для аморфной
пленки Cd0.35Zn0.65O составляет 26.7� · cm.

4. Заключение

Нами были достигнуты рекорные пределы раство-
римости Mg и Cd в гексагональном оксиде цинка
равные x = 0.35 и y = 0.3, при использовании метода
импульсно-лазерного осаждения. Рассогласование кри-
сталлических решеток в плоскости роста не превыша-
ло 1% для пленок MgxZn1−xO и CdyZn1−yO вплоть
до значений x = 0.35 и y = 0.2, а разрыв запрещенной
зоны при этом составил 1.3 eV. Шероховатость пле-
нок не превышала 2.5 nm для значений x = 0−0.27 и
y = 0−0.2. Все перечисленные выше параметры тонких
пленок MgxZn1−xO обеспечивают возможность реали-
зовать высококачественные ненапряженные гетерострук-
туры CdyZn1−yO/MgxZn1−xO для различных оптоэлек-
тронных применений в широком диапазоне значений x
и y .
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