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Аннотация. Монокристаллы ZnO применяют для лазерных мишеней (JIM) квантоскопов, излу-
чающих в УФ-диапазоне при облучении высокоэнергетическими электронами, и подложек под 
гомоэпитаксию при создании лазеров. Технология производства УФ-светодиодов на основе ZnO 
предъявляет высокие требования к качеству подготовки поверхности. Химико-механическая 
полировка (ХМП) обеспечивает хорошее качество поверхности, однако, известно, что полировка 
полярных поверхностей ZnO может быть разной. Для исследования структуры полярных (0001) 
и (000–1) граней ZnO после ХМП использовали методы рентгеновской дифракции высокого 
разрешения (РДВР) и рентгеновской рефлектометрии (РР), чувствительные к качеству поверх-
ности. Две двухсторонне полированные подложки ZnO (0001) были вырезаны из разных слитков, 
выращенных гидротермальным методом. Профили глубины повреждения и плотности для Zn-  
и O-сторон образцов были восстановлены по кривым дифракционного отражения (КДО) и кривым 
зеркального отражения соответственно. Распределение интенсивности вблизи узлов обратной 
решетки ZnO (0002) и ZnO (0000) измеряли в трехкристальной геометрии на рентгеновском диф-
рактометре D8 Discover (Bruker-AXS, Германия). Для разделения когерентного и некогерентного 
вкладов в рассеяние анализировали интенсивность на участках, перпендикулярных к вектору 
дифракции и расположенных на разных расстояниях от узлов обратной решетки. Результаты 
РДВР и РР сравнивали с данными, полученными методом атомно-силовой микроскопии (АСМ). 
Метод РДВР выявил наличие поврежденного слоя на обеих сторонах образцов, но толщина слоя 
различается для стороны Zn и O: 5—7 нм для Zn-стороны и 10—11 нм для O-стороны. Метод РР 
показал, что обе стороны достаточно гладкие. Эти результаты были подтверждены измерениями 
АСМ (среднеквадратичное значение шероховатости ~ 0,23 ± 0,07 нм). Однако было обнаруже-
но изменение концентрации электронов в приповерхностном слое. Толщина слоя больше для 
О-стороны. Сделано предположение, что наблюдаемые эффекты вызваны различным химиче-
ским взаимодействием Zn- и O-поверхностей с полировальными реагентами.
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Abstract. ZnO single crystals are used for the fabrication of laser targets for high-energy electron 
irradiated UV laser cathode-ray tubes and homoepitaxial substrates for lasers. The technology of ZnO 
based UV LEDs imposes strict requirements to surface quality. Chemical-mechanical polishing deliv-
ers good surface quality but it is known that polishing of ZnO polar faces may yield different results. 
Surface-sensitive high-resolution X-ray diffraction (HRXRD) and X-ray reflectometry (XRR) methods 
have been used for studying the structure of (0001) and (000–1) polar faces of ZnO after chemical-
mechanical polishing. Two double-sided polished (0001) ZnO substrates have been cut out from dif-
ferent hydrothermally grown ingots. The damage and density depth profiles for the Zn and O faces of 
the specimens have been retrieved from the X-ray diffraction curves and the specular reflection curves, 
respectively. Intensity distributions in the vicinity of the (0002) and (0000) reciprocal lattice points have 
been taken on a D8 Discover X-ray diffractometer (Bruker-AXS, Germany) in a triple-axis setup. For 
separating the coherent and incoherent scattering components, the intensity profiles have been ana-
lyzed along sections perpendicular to the diffraction vector and located at different distances from the 
reciprocal lattice sites. The HRXRD and XRR data have been compared with atomic force microscopy 
(AFM) data. The HRXRD method has revealed damaged layers at both faces of the specimens, with 
the layer thicknesses differing for the Zn and O faces, i.e., 5–7 nm for the Zn face and 10–11 nm for 
the O face. The XRR method has shown that both faces are sufficiently smooth. These results have 
been confirmed by AFM (RMS roughness ~ 0.23 ± 0.07 nm). However, the concentration of electrons 
in the superficial layers has been found to change. The layer thickness proves to be greater for the  
O face. We have hypothesized that the phenomena observed are caused by the difference in the 
chemical interaction of the Zn and O faces with the polishing agents.
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Введение

Полупроводниковая	 электроника,	 оптоэлек-
троника	и	другие	области	твердотельной	электро-
ники	 базируются	 на	 использовании	 полупрово-
дниковых	материалов,	диэлектриков	и	металлов:	
кремниевые	многоуровневые	УСБИС,	гетеролазе-
ры,	лазерные	электронно-лучевые	приборы	и	 др.	
В	 большинстве	 случаев	 приборы	 создаются	 на	
сложных	эпитаксиальных	плёнках,	выращенных	
на	 монокристаллических	 подложках.	 Подготов-
ка	 поверхности	 подложек	 —	 это	 необходимая	 и	
сложная	часть	технологии	разработки	и	серийного	
производства	 электронных	 приборов	 различного	
назначения.

Так,	 финишная	 обработка	 монокристаллов	
ZnO	 необходима	 для	 лазерных	 мишеней	 (JIM)	
квантоскопов,	излучающих	в	УФ-диапазоне	при	
облучении	 высокоэнергетическими	 электронами,	
и	подложек	под	гомоэпитаксию	при	создании	лазе-
ров.	Особенность	работы	ЛМ	из	полупроводников	
АIIВVI	заключается	в	том,	что	эффективное	пре-
образование	 энергии	 электронного	 пучка	 в	 свет	
протекает	 на	 глубине	 меньше	 10	 мкм	 от	 поверх-
ности	 монокристаллической	 JIM.	 Поэтому	 необ-
ходимо	 получить	 кристаллически	 совершенную	
поверхность	 JIM,	 имеющую	 высоту	 шероховато-
сти	 рельефа	 a	 <	 1÷2	 нм,	 плоскостность	 <	 5	 N	 на	
диаметре	50	мм	и	толщину	5—20	мкм	без	микро-		
и	макродефектов.

Оксид	цинка	(ZnO)	представляет	интерес	как	
прозрачный,	проводящий	и	дешевый	электрод,	а	
также	 в	 качестве	 потенциальной	 альтернативы	
оксиду	индия	и	олова	(ITO)	в	органических	оптоэ-
лектронных	устройствах	[1—4].	В	отличие	от	ITO,	
ZnO	 дополнительно	 дает	 возможность	 получать	
атомно-гладкие	поверхности,	тем	самым	позволяя	
исследовать	процессы	переноса	заряда	в	гетеропе-
реходе	 ZnO/органический	 полупроводник	 (OSC)	
с	 четко	 определенной	 геометрией	 интерфейса	 и	
энергетикой.

Подложки	ZnO,	вырезанные	перпендикулярно	
к	направлению	роста	[0001],	характеризуются	по-
лярностью	 противоположных	 поверхностей,	 что	
обусловлено	 кристаллической	 структурой	 ZnO.	
Вдоль	 направления	 [0001]	 чередуются	 слои	 ато-
мов	Zn	и	O	(рис.	1).	Процесс	химико-механической	
полировки	 (ХМП)	 для	 формирования	 гладких	

Рис. 1. Слоистая кристаллическая структура ZnO

Fig. 1. Layered crystalline structure of ZnO
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поверхностей	 протекает	 с	 разной	 скоростью	 на	
Zn-	и	O-сторонах.	В	оптимальных	условиях	ХМП	
скорость	 удаления	 Zn-	 и	 O-сторон	 составляла	
0,2	 и	 0,02	 мкм/мин	 соответственно	 [5].	 Различие	
характеристик	 травления	 анионной	 и	 катионной	
сторон	связано	с	большим	количеством	ионной	со-
ставляющей	в	химических	связях:	с	увеличением	
ионной	составляющей	разница	между	сторонами	
«В»	 и	 «А»	 в	 скорости	 травления	 увеличивает-
ся.	 Травитель	 и	 продукты	 химических	 реакций		
с	ZnO	по-разному	адсорбируются	на	поверхности	
и	 по-разному	 влияют	 на	 морфологию	 рельефа.	
Поверхность	халькогенида	ZnO	более	химически	
активна	и	более	склонна	к	образованию	сложных	
коллоидных	 соединений	 при	 растворении,	 кото-
рые	не	полностью	растворяются,	сорбируются	на	
поверхности	и	образуют	аморфные	слои.	Трудно-
растворимые	комплексы	объясняют	более	низкую	
скорость	полировки.

Цель	работы	—	демонстрация	возможностей	
методов	 рентгеновской	 рефлектометрии	 и	 рент-
геновской	 дифракции	 высокого	 разрешения	 для	
выявления	 структурных	 различий	 полярных	
граней	ZnO	после	ХМП	композициями	аморфного	
коллоидного	кремнезема	и	исследование	структу-
ры	нарушенного	приповерхностного	слоя	пластин.	

Образцы и методы исследования

В	 качестве	 образцов	 для	 исследования	 были	
выбраны	две	полированные	подложки	ZnO	(0001)	
размером	10	×	10	×	0,5	мм3,	которые	были	вырезаны	
из	 разных	 слитков,	 выращенных	 гидротермаль-
ным	методом.	Подложки	из	ZnO	имели	светло-зе-
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леную	окраску	и	не	подвергались	термообработке	
до	и	после	полировки.	Уровень	примеси	в	гидротер-
мальных	кристаллах,	согласно	данным	работы	[6],	
составляет	порядка	10-2—10-3	%	(мас.).	Ранее	было	
показано	успешное	применение	этих	подложек	для	
создания	 высококачественных	 гомоэпитаксиаль-
ных	пленок	ZnO	[7].

Рентгеноструктурные	 исследования	 прово-
дили	в	ЦКП	«Материаловедение	и	металлургия»	
(НИТУ	«МИСиС»)	на	многоцелевом	рентгеновском	
дифрактометре	D8	Discover	(Bruker-AXS,	Герма-
ния)	 методами	 рентгеновской	 рефлектометрии	
(РР)	и	рентгеновской	дифрактометрии	высокого	
разрешения	 (РДВР).	 Источником	 рентгеновско-
го	 излучения	 являлась	 рентгеновская	 трубка	
мощностью	 1,6	 кВт	 с	 медным	 анодом.	 Парал-
лельный	 пучок	 формируется	 зеркалом	 Гёбеля.	
Рефлектометрические	 измерения	 выполняли	 в	
схеме	низкого	разрешения.	Угловая	расходимость	
рентгеновского	пучка	в	такой	геометрии	состав-
ляла	0,03°.	В	схеме	высокого	разрешения	с	помо-
щью	четырехкратного	монохроматора	Бартельса		
(n;	+n)	вырезали	CuKα1	составляющую	излучения.	
Ширина	 инструментальной	 функции	 прибора	 в	
этой	схеме	составляет	12″.

Шероховатость	поверхности	образцов	опреде-
ляли	методом	атомно-силовой	микроскопии	(АСМ)	
на	MFP-3D	Stand	Alone	(Asylum	Research,	США)	
в	режиме	топографии.	Использовали	кантилевер	
Asyelec-01	с	резонансной	частотой	120	кГц	и	жест-
костью	k	=	2	Н/м.	Типичные	площади	сканирова-
ния	составляли	2	×	2	мкм2,	а	частота	сканирования	
—	0,8	Гц.	Изображения	анализировали	в	програм-
ме	Gwyddion	(www.gwyddion.com).

Профиль	 глубины	 повреждения	 для	 Zn-	 и	
O-сторон	образцов	был	восстановлен	по	дифрак-
ционным	кривым,	полученным	методом	РДВР	[8].	
Распределение	интенсивности	в	окрестности	узла	
обратной	решетки	(0002)	анализировали	с	исполь-
зованием	трехосной	схемы.	Для	разделения	коге-
рентного	и	некогерентного	вкладов	в	дифракцию	
интенсивность	 анализировали	 вдоль	 участков,	
перпендикулярных	 к	 вектору	 дифракции	 и	 рас-
положенных	 на	 разных	 расстояниях	 от	 узла	 об-
ратной	решетки.	Процедура,	описанная	в	работе	[9],	
которую	применяют	для	анализа	карты	обратного	
пространства,	основана	на	следующих	предполо-
жениях	относительно	распределения	дифракцион-
ной	интенсивности	вдоль	оси	qx	(q	—	вектор,	харак-
теризующий	отклонение	вектора	дифракции	Q	от	
вектора	обратной	решетки	G;	qx	—	составляющая	
вектора	 отклонения,	 параллельная	 поверхности	
образца;	длина	волнового	вектора	|	K	|	=	(2π/λ),	где	
λ	—	длина	волны	рентгеновского	излучения):

-	 предполагаемый	 когерентный	 пик	 имеет	
форму	колокола,	что	означает	отсутствие	рассеи-
вания	из-за	мозаичности	или	зернистости;

-	 полная	 ширина	 на	 полувысоте	 (FWHM)	
диффузной	составляющей	пика	больше	(в	2	раза	
и	 более),	 чем	 ширина	 составляющей,	 соответ-
ствующей	когерентному	рассеянию.	Полуширина	
когерентного	пика	должна	быть	сравнима	с	шири-
ной	аппаратной	функции	дифрактометра	(~	12″)	и	
должна	быть	практически	такой	же	по	направле-
нию	qz	(qz	—	компонента	вектора	отклонения,	пер-
пендикулярная	к	поверхности	образца);

-	 интенсивность	 когерентного	 рассеяния	 Icoh	
уменьшается	как	I	~	q-n	при	n	>	5,	в	то	время	как	
интенсивность	диффузного	рассеяния	Idiff	умень-
шается	гораздо	слабее,	при	1	<	n	<	4.

Из	этих	предположений	следует,	что	каждое	
qx-сечение	можно	рассматривать	как	сумму	двух	
колоколообразных	 функций	 с	 разной	 скоростью	
уменьшения	интенсивности:

где	Ai	—	максимальная	интенсивность	пика	(i	=	1,	2);	
hwi	—	FWHM	соответствующего	дифракционного	
пика;	 ni	 —	 скорость	 уменьшения	 интенсивности;	
∆i	 —	 отклонение	 от	 qx	 =	 0	 для	 когерентной	 и	
диффузной	 составляющих	 соответственно;	
bkgr	 —	постоянная	составляющая	интенсивности,	
вызванная	шумом	детектора.

Образцы	ориентировали	таким	образом,	чтобы	
направление	qz	было	параллельно	нормали	образ-
ца,	поэтому	значение	параметра	∆i	=	0.	Разделение	
когерентной	и	рентгеновской	составляющих	из	экс-
периментально	полученной	карты	обратного	про-
странства	предполагает	последовательный	анализ	
каждого	qx-сечения	в	разных	положениях	qz	с	ис-
пользованием	процедуры	оптимизации.

Для	 исследования	 структурных	 нарушений	
использовали	 подход,	 который	 применяется	 для	
восстановления	профилей	деформации	и	статиче-
ского	фактора	Дебая—Валлера	при	изучении	ион-
но-имплантированных	 слоев	 [8].	 Моделирование	
кривых	 дифракционного	 отражения	 (КДО)	 про-
водили	 на	 основе	 динамической	 теории	 дифрак-
ции.	Профиль	глубины	повреждения	описывается	
статическим	профилем	фактора	Дебая—Валлера	
(exp	(-LH))(z),	который	можно	определить	по	форме	
КДО.	Величина	LH	зависит	от	среднеквадратичных	
смещений	<u2>	атомов	из	их	узлов	в	кристалличе-
ской	решетке:	

LH	=	8	(π	sin	θB/λ)2<u2>.

Тогда	 Фурье-компоненты	 поляризуемости	
в	 искаженном	 кристалле	 можно	 переписать	 как	
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Поскольку	0	<	exp	(-LH)	≤	1,	введение	множи-
теля	приводит	к	уменьшению	отражательной	спо-
собности	поврежденного	слоя	и,	следовательно,	к	
уменьшению	амплитуды	дифрагированной	волны,	
пропорциональной	 |χH*|.	 Крылья	 дифракционно-
го	пика	чувствительны	к	наличию	нарушенного	
слоя.	 Такой	 подход	 позволяет	 контролировать	
качество	 поверхностных	 слоев	 наноразмерной	
толщины.	

Профиль	деформации	и	статического	фактора	
Дебая—Валлера	задавали	набором	базовых	точек.	
Кривую,	 соответствующую	 профилю,	 проводи-
ли,	 соединяя	 базовые	 точки	 методом	 кубической	
сплайн-интерполяции.	 После	 чего,	 полученный	
профиль	 разбивали	 на	 200	 ламелей.	 Значение	
толщины	ламели	зависит	от	полной	толщины	на-
рушенного	слоя.	При	моделировании	КДО	менялось	
положение	базовых	точек	профиля	деформации	и	
статического	фактора	Дебая—Валлера	с	помощью	
компьютерной	 программы	 оптимизации,	 исполь-
зующей	 генетический	 алгоритм.	 Таким	 образом	
добивались	 наилучшего	 совпадения	 расчетной	 и	
экспериментальной	кривых.	Для	оценки	качества	
совпадения	был	использован	критерий	χ2.

Для	получения	информации	о	распределении	
электронной	 плотности	 по	 глубине	 нарушенного	
слоя	методом	РР	измеряли	два	скана	в	окрестности	
узла	обратной	решетки	ZnO	(0000).	Первый	—	это	
зеркальный	 скан,	 при	 выполнении	 которого	 де-
тектор	поворачивается	с	угловой	скоростью,	в	два	
раза	большей,	чем	образец.	Вектор	Q	параллелен	
нормали	к	поверхности,	потому	что	падающий	и	от-
раженный	лучи	остаются	всегда	симметричными	
по	отношению	к	поверхности.	При	таком	сканиро-
вании	мы	измеряем	распределение	интенсивности	
вдоль	вектора	Q.	Вклад	в	рассеяние	дает	как	рас-
пределение	электронной	плотности,	так	и	рельеф	
поверхности	и	внутренних	границ	в	нарушенном	
слое.

Второй	 тип	 сканирования	 —	 скан	 со	 смеще-
нием.	Это	также	тип	скана,	когда	детектор	повора-
чивается	с	угловой	скоростью,	в	два	раза	большей,	
чем	образец.	Однако	в	своем	стартовом	угловом	по-
ложении	образец	смещен	на	малый	угол	от	своего	
симметричного	зеркального	положения.	Таким	об-
разом,	он	представляет	собой	прямую	линию,	как	
и	зеркальный	скан,	но	наклоненную	по	отношению	
к	нормали	к	поверхности	(или	Qz).	При	таком	скане	
мы	исследуем	распределение	рассеяния	для	Qx	≠	0.	
Основной	вклад	в	рассеяние	дает	диффузное	рас-
сеяние	на	шероховатости	поверхности	и	внутрен-
них	границ.

Сопоставляя	интенсивности	на	этих	двух	ска-
нах	(рис.	2),	можно	сделать	вывод	об	основном	ме-
ханизме	рассеяния:	рассеяние	на	рельефе	или	на	
изменении	электронной	плотности.	Для	всех	образ-
цов,	измеренных	в	данной	работе,	основной	вклад	в	

Рис. 2. Распределение зеркального (1) и диффузного (2) 
рассеяния, измеренное на образце № 2 с О-стороны. 
Кривая 2 получена при измерении скана со смещением 
∆ω = 0,1°

Fig. 2. (1) Specular and (2) diffuse scattering distributions 
for Specimen 2 at the O face. Curve 2 is scanned with 
displacement ∆ω = 0,1°

рассеяние	давало	плавное	изменение	электронной	
плотности	по	глубине	нарушенного	слоя.	

Если	 из	 кривой	 отражения,	 полученной	 при	
зеркальном	 сканировании,	 вычесть	 кривую,	 по-
лученную	 при	 сканировании	 со	 смещением,	 то	 в	
результате	получим	кривую,	которую	можно	опи-
сать	с	помощью	уравнений	Паратта.	Это	позволило	
получить	 профиль	 распределения	 электронной	
плотности	в	нарушенном	слое	с	помощью	процеду-
ры	«подгонки»,	описанной	в	работах	[10—12].

Процедура	подгонки	основана	на	методе	проб	
и	 ошибок,	 в	 котором	 экспериментальная	 кривая	
сравнивается	с	расчетной	до	тех	пор,	пока	не	будет	
достигнуто	наилучшее	совпадение.	В	качестве	кри-
терия	совпадения	могут	быть	выбраны	различные	
функции.	Вначале	рассчитывают	рефлектометри-
ческую	кривую	по	исходным	параметрам	образца.	
Затем	эту	кривую	сравнивают	с	эксперименталь-
ной	для	вычисления	разницы	между	ними.	Потом	
модель	уточняют	путем	изменения	ее	параметров	
(толщины	 слоя,	 шероховатости/толщины	 границ	
и	 плотности	 слоев)	 и	 параметров	 эксперимента	
(интенсивность,	 фон)	 и	 моделируют	 новую.	 Про-
цесс	повторяют	до	тех	пор,	пока	не	будет	выполнен	
какой-либо	критерий	выхода	из	процедуры	«под-
гонки»	(достигнута	заданная	степень	совпадения	
расчетной	 и	 экспериментальной	 кривых,	 превы-
шено	 число	 итераций,	 невозможно	 уменьшить	
значение	 целевой	 функции,	 которая	 описывает	
критерий	 совпадения).	 В	 данной	 работе	 уровень	
фона	определялся	кривой	диффузного	рассеяния.

Описание профиля распределения плотности. 
Для	расчета	коэффициента	отражения	рентгенов-
ского	излучения	от	шероховатых	поверхностей	мы	
использовали	модель,	основанную	на	представле-
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нии	шероховатой	границы	раздела	j	в	виде	серии	
гладких	 переходных	 слоев	 [13],	 показатель	 пре-
ломления	которых	следует	гладкой	функции	nj(z)	=	
=	nj	+	(nj+1	-	nj)F(z,	σj),	где	z	—	координата	по	верти-
кальной	глубине	(перпендикулярно	к	многослойной	
поверхности);	 nj,	 nj+l	 —	 показатели	 преломления	
для	двух	сред	вдали	от	границы	раздела.	Для	каж-
дого	переходного	слоя	k	показатель	преломления	
предполагается	 постоянным	 и	 равным	 показате-
лям	для	средней	точки	zk	переходного	слоя,	nj(zk).	
Функцию	 связи	 F(z,	σj)	 можно	 считать	 линейной	
[15],	 синусоидальной	 [16]	 или,	 чаще	 всего,	 как	 в	
данной	работе,	функцией	ошибок	[17].	Для	функ-
ции	ошибок	(которая	соответствует	гауссовскому	
распределению	вертикальной	шероховатости)	по-
казатель	преломления	можно	записать	как

Метод	 переходных	 слоев	 является	 наиболее	
точным	способом	моделирования	шероховатости	и	
позволяет	использовать	любой	вид	распределения	
шероховатости,	но	он	также	требует	гораздо	боль-
ше	времени	для	вычислений	и	обычно	не	применя-
ется	для	моделирования	многослойных	структур	
[18].	Правильный	выбор	минимального	количества	
переходных	слоев	важен	для	правильного	модели-
рования	отражательной	способности.

Анализ неопределенностей полученных значе-
ний параметров моделей.	Величину	χ2	используют	
в	статистическом	анализе	не	только	как	минимизи-
руемый	функционал	в	методе	оценки	параметров	
оптимизации,	но	и	как	критерий	проверки	стати-
стической	гипотезы,	позволяющий	установить	ка-
чество	подгонки	или	выбрать	наиболее	оптималь-
ную	 модель,	 если	 имеется	 несколько	 вариантов	
описания	спектра.

	
	 (1)

где	si	—	ошибка	измерения	интенсивности	Ii
E;	n	—	

число	точек	на	кривой;	np	—	число	изменяемых	па-
раметров	модели	(размерность	вектора	параметров	
оптимизации β).

Точность	определения	вектора	параметров	оп-
тимизации	β можно	оценить,	определив	обратную	
ковариационную	 матрицу	 Сkl

-1	 (размера	 np	×	 np),	
которая	рассчитывается	на	этапе	оптимизации	по	
методу	Марквардта—Левенберга [19]:

	

	 (2)

где	si	—	ошибка	измерения	Ii
E;	n	—	число	точек	на	

кривой;	β0	—	вектор	параметров,	полученный	после	
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окончания	работы	процедуры	оптимизации.	Тогда	
стандартная	ошибка	σi	может	быть	определена	из	
следующего	соотношения:

	
	 (3)

где	Cii	—	диагональный	элемент	ковариационной	
матрицы.

В	 формуле	 (1)	 фигурирует	 не	 некая	 средняя	
по	всей	КДО	статистическая	ошибка,	а	реальная	
ошибка	в	каждой	конкретной	точке	отдельно.	Та-
ким	 образом,	 учитывается	 разная	 информатив-
ность	 различных	 точек	 КДО.	 Ясно,	 что	 точки	 с	
большими	ошибками	измерения	I	оказывают	сла-
бое	влияние	на	значения	извлекаемых	параметров.	
Так	как	коэффициент	отражения	меняется	на	не-
сколько	порядков	в	исследуемом	интервале	углов,	
для	представления	экспериментальных	данных	и	
просмотра	качества	подгонки	удобно	использовать	
логарифмическую	 шкалу.	 При	 этом	 формула	 (1)	
может	 быть	 переписана	 для	 логарифмического	
масштаба,	однако,	надо	учесть	изменение	величи-
ны	ошибки	[20]:	

	
	 (4)

где	si	— относительная	ошибка	измерения	интен-
сивности	 для	 каждой	 точки.	 Авторы	 работы	 [21]	
указывают	 на	 высокую	 эффективность	 исполь-
зования	логарифмического	представления	функ-
ционала	 невязки	 именно	 при	 анализе	 спектров	 с	
разбросом	 значений	 интенсивности	 в	 несколько	
порядков	 (случай	 дифракции	 высокого	 разреше-
ния	и	РР).	

Результаты и их обсуждение

Метод	АСМ	не	выявил	различий	между	Zn-		
и	O-сторонами	исследованных	подложек.	Значе-
ние	среднеквадратической	шероховатости	лежало		
в	диапазоне	(0,30÷0,32)	±	0,07	нм.

Однако	методом	РР	удалось	надежно	выявить	
разницу	в	распределении	плотности	в	тонком	при-
поверхностном	 слое	 между	 O-	 и	 Zn-сторонами.	
На	рис.	3,	а	и	б	показаны	экспериментальные	реф-
лектометрические	кривые	с	наложенными	на	них		
кривыми,	 рассчитанными	 по	 моделям	 профилей	
распределения	плотности,	которые		представлены	
на	рис.	3,	в	и	г.	

Рефлектометрические	кривые,	измеренные	на	
разных	сторонах	образцов,	различаются	по	форме	
(см.	рис.	3,	а	и	б).	Следовательно,	значимо	разли-
чаются	 и	 профили	 распределения	 плотности	 по	
глубине	приповерхностного	слоя	(см.	рис.	3,	в	и	г).	
Толщина	 слоя	 с	 измененной	 плотностью	 на	 Zn-
стороне	составляет	менее	3	нм.	В	то	же	время	слой	
на	O-стороне	как	минимум	на	1	нм	толще.	



98	 Известия	вузов.	Материалы	электронной	техники.	2022.	Т.	25,	№	1					ISSN	1609-3577

Таким	образом,	метод	РР	показал	свою	высо-
кую	чувствительность	к	плотности	приповерхност-
ных	слоев	после	ХМП.	Однако	этот	метод	ничего	
не	может	сказать	об	изменении	кристаллической	
структуры	 материала.	 С	 целью	 оценки	 степени	
нарушенности	кристалической	структуры	мы	ис-
пользовали	метод	РДВР.	

Используя	процедуру	разделения	когерентно-
го	и	некогерентного	диффузного	рассеяния,	была	
выделена	 когерентная	 составляющая	 рассеяния.	
На	 крыльях	 распределения	 этой	 составляющей	
интенсивность	 должна	 убывать	 по	 квадратично-
му	 закону.	 Наличие	 дефектов	 вблизи	 поверхно-
сти	 заставляет	 интенсивность	 убывать	 быстрее	
(рис.	 4,	 а).	Разница	в	скорости	убывания	интенсив-
ности	на	крыльях	КДО	более	заметна,	если	постро-
ить	 график	 зависимости	 приведенной	 интенсив-
ности	от	угла	отклонения	от	точного	брегговского	
положения	[22]	(рис.	4,	б).

Толщину	нарушенного	монокристаллического	
слоя	 l	 можно	 оценить	 в	 рамках	 кинематической	
теории	дифракции	[22]:

где	λ	 —	 длина	 волны	 рентгеновского	 излучения;	
θB	—	угол	Брегга	для	отражения	ZnO(0002);	∆θ	—	
угол	отклонения	от	узла	обратной	решетки,	когда	
интенсивность	 рассеяния	 начинает	 убывать	 бы-
стрее,	чем	I	~	∆θ-2.	

Для	образца	№	1	оценочное	значение	толщи-
ны	 l	составило	5	нм	для	Zn-стороны	и	10	нм	для	
O-стороны.	 Для	 образца	 №	 2	 эти	 значения	 —	 6		
и	12	нм	соответственно.

Распределения	по	глубине	нарушенного	слоя	
для	 фактора	 Дебая—Валлера	 для	 исследован-
ных	 образцов	 были	 получены	 из	 анализа	 фор-

Рис. 3. Экспериментальные и расчетные рефлектометрические кривые (а, б) и профили распределения плотности по тол-
щине нарушенного слоя z и их доверительные интервалы ∆χ2 = 3 (в, г) для Zn- (1) и O-стороны (2) образцов № 1 и № 2 
соответственно 

Fig. 3. (a and б) Experimental and calculated reflectometric curves and density depth profiles for damaged layer z and (в and г) their 
confidence ranges ∆χ2 = 3 for (1) Zn and (2) O faces of Specimens 1 and 2, respectively
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мы	 КДО	 (рис.	5).	Для	образца	№	1	среднее	значе-
ние	толщины	нарушенного	слоя	составило	5	нм	для	
Zn-стороны	и	10	нм	для	O-стороны.	Для	образца	
№	2	эти	значения	7	и	11	нм	соответственно.	Оцен-
ки,	 сделанные	 в	 рамках	 кинематической	 теории	
дифракции,	оказались	близки	к	значениям,	полу-
ченным	по	динамической	теории.	Таким	образом,	
результаты	РДВР	также	показывают,	что	толщина	
нарушенного	слоя	на	Zn-стороне	меньше,	чем	на	
O-стороне.

При	 интерпретации	 профилей	 фактора	 Де-
бая—Валлера	 следует	 учитывать	 тот	 факт,	 что	

в	 данном	 эксперименте	 невозможно	 различить	
переход	«монокристалл	—	аморфное	состояние»	и	
«монокристалл	—	поликристалл».	В	обоих	случаях	
exp(-LH)	→	0.

Можно	 предполагать,	 что	 слои	 с	 уменьша-
ющейся	 плотностью	 на	 поверхности	 пластин	 об-
разованы	 плохо	 растворяемыми	 продуктами	 хи-
мических	реакций	компонентов	травителя	с	ZnO.	
Эти	продукты	по-разному	адсорбируются	на	Zn-	и	
O-сторонах	 поверхности	 монокристаллических	
подложек,	формируя	аморфные	слои	разной	тол-
щины.
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Рис. 4. КДО для образца №1 (а) и зависимости приведенной интенсивности на КДО от отклонения от узла обратной решет-
ки ZnO(0002) (б): 
а: 1, 2 — Zn- и O-сторона соответственно; б: 1, 2 — углы отклонения от узла обратной решетки, когда интенсивность 
рассеяния начинает убывать быстрее, чем I ~ ∆θ-2 для Zn- и O-стороны соответственно

Fig. 4. (a) Diffraction curves for Specimen 1 and (б) normalized diffraction intensity vs angular deviation from reciprocal lattice 
site ZnO(0002): (a): 1 and 2: Zn and O faces, respectively; (б): 1 and 2: angular deviation from reciprocal lattice site at which 
intensity starts decreasing steeper than I ~ ∆θ–2 for Zn and O faces, respectively

Рис. 5. Профили распределения фактора Дебая—Валлера по глубине нарушенного слоя на Zn- и O-сторонах  
образцов № 1 (а) и № 2 (б). 
Тонкие линии — доверительные интервалы

Fig. 5. Debye–Waller depth profiles for the damaged layers at the Zn and O faces of Specimens (a) 1 and (б) 2.  
Thin curves mark the confidence ranges
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Различие	характеристик	травления	анионной	
и	катионной	сторон	в	соединениях	АIIВVI,	в	отличие	
от	АIIIВV,	связано	с	большим	количеством	ионной	
составляющей	в	химических	связях:	с	увеличени-
ем	 ионной	 составляющей	 разница	 между	 скоро-
стью	травления	сторон	«В»	и	«А»	увеличивается.	
Травитель	 и	 продукты	 химических	 реакций	 с	
ZnO	 по-разному	 адсорбируются	 на	 поверхности	
и	 по-разному	 влияют	 на	 морфологию	 рельефа.	
Поверхность	халькогенида	ZnO	более	химически	
активна	и	более	склонна	к	образованию	сложных	
коллоидных	 соединений	 при	 растворении,	 кото-
рые	не	полностью	растворяются,	сорбируются	на	
поверхности	и	образуют	аморфные	слои,	которые	
выявляются	методами	РР	и	РДВР.	

Заключение

Комбинация	 методов	 РР	 и	 РДВР	 позволяет	
исследовать	структурные	особенности	приповерх-
ностных	слоев	на	Zn-	и	O-сторонах	подложек	ZnO	
(0001),	подвергнутых	двухсторонней	ХМП.	Оба	ме-
тода	статистически	надежно	выявляют	различие	в	
толщинах	нарушенных	слоев,	сформированных	на	
полярных	гранях	пластин	ZnO	в	результате	ХМП.	
Метод	РДВР	показал	наличие	нарушенного	слоя	на	
обеих	сторонах	образцов,	но	толщина	слоя	разли-
чается	для	стороны	Zn	и	O:	5—7	нм	для	стороны	Zn	
и	10—11	нм	для	стороны	O.	Толщины	переходных	
слоев,	оцененные	методом	РР,	составили	3	нм	для	
Zn-стороны	и	3,5—4,5	нм	для	O-стороны	двух	ис-
следованных	подложек.	При	этом	АСМ	не	выявил	
различий	между	сторонами.	Среднеквадратичная	
шероховатость	была	на	уровне	0,3	±	0,07	нм.	Пред-
полагается,	 что	 наблюдаемые	 эффекты	 вызваны	
различным	 химическим	 взаимодействием	 Zn-	 и	
O-поверхностей	с	полировальными	реагентами.
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