
 

Науковий вісник Чернівецького університету. 2004. Випуск 201. Фізика.Електроніка. 104 

УДК 621.315.592 

© 2004 р.   В.В. Хомяк,  А.Й. Савчук,  Л.М. Мазур 

Чернівецький національний університет ім. Ю.Федьковича, Чернівці 

ОДЕРЖАННЯ  І  СПЕКТРИ  ПОГЛИНАННЯ  ОКСИДНОГО 
НАПІВМАГНІТНОГО  НАПІВПРОВІДНИКА  Zn1-xMnxO 

Досліджені спектральні залежності коефіцієнта поглинання тонких плівок напівмагнітних 
напівпровідників Zn1-xMnxO (х≤0,10), одержаних методом високочастотного магнетронного 
розпилення. Експериментальні результати пояснюються на основі міжзонних переходів і 
переходів з валентної зони на розщеплений d-рівень Mn. 

The spectral dependencies of absorption of the diluted magnetic semiconductive Zn1-xMnxO (х≤0,10) 
films, which were got by height frequency magnetron sputtering, have been investigated. The inter-
band transitions and the transitions between the valence band and the splinted d-level of Mn explain 
experimental results. 

Вступ 
Оксид цинку завдяки високій електронній 

провідності, оптичній прозорості та п'єзоелек-
тричним властивостям знайшов застосування в 
різних приладах акусто- й оптоелектроніки і, в 
принципі, здатний замінити широке застосування 
у техніці шарів подвійного оксиду індію–олова 
[1-3]. Нещодавно було успішно отримано провід-
ність р-типу (з концентрацією дірок більше 1019 
см–3) при легуванні ZnO акцепторними доміш-
ками п'ятої групи [4]. Отже, наявність високої 
електронної та діркової провідності у поєднанні з 
широкою, прямою забороненою зоною дозволя-
ють вважати ZnO найперспективнішим у сімей-
стві широкозонних напівпровідників (ZnSe, SiC, 
GaN та ін.), зокрема для створення світловипро-
мінюючих діодів у видимій і ультрафіолетовій 
областях спектру [5]. З іншого боку, оксид цинку 
може бути використаний як базовий матеріал для 
отримання напівмагнітних напівпровідників, в 
яких іони 3d-перехідних металів (Fe, Co, Ni, Mn, 
тощо) заміщують відповідні катіони. Для такого 
класу напівпровідників вирішальну роль відігра-
ють спін–спінові s-d обмінні взаємодії між d спі-
нами електронів, локалізованих на магнітних 
домішках та s спінами вільної sp-зони електро-
нів і дірок, що викликають значне зеєманівське 
розщеплення зонних станів і гігантське фараде-
ївське обертання. Зацікавленість у ZnO – напів-
магнітних напівпровідниках – особливо зросла 
після теоретичних передбачень можливого феро-
магнітного впорядкування при температурі Кюрі 
вище 300 К [6], що відкриває можливості для 
розвитку нового напрямку – спінтроніки, та ство-

рення принципово нових приладів за її принци-
пами [7]. 

Експериментальні результати та їх обго-
ворення 

Тонкі плівки Zn1-xMnxO (х≤0,1 – склад шихти) 
були отримані методом високочастотного (ВЧ) 
розпилення на установці ВУП–5 зі спеціально 
сконструйованим магнетроном та пристроєм для 
ВЧ генерації [8]. В якості мішені використову-
вався, сформований під дією високого тиску і 
температури круглий диск. 

Частота ВЧ генератора задавалася на рівні 
13,6 МГц. Потужність, яка підводилась до ВЧ- 
генератора змінювалася від 30 до 100 Вт. Напруга 
поляризації знаходилась у межах 200–400 В. Під-
кладками виготовлялися з полірованого кварцо-
вого скла. Нагрівання підкладки здійснювалося 
шляхом теплового випромінювання за допомогою 
галогенних ламп потужністю 100 Вт. Температура 
підкладки контролювалася терморезистором і 
вольтметром, які входять в електричну схему 
установки. Як робочий газ використовувався 
аргон високого ступеня чистоти. Швидкість росту, 
і відповідно товщина плівок, істотно залежали від 
відстані мішень–підкладка, температури підклад-
ки, тиску робочого газу та потужності, що підво-
дилась до мішені. Для дослідження оптичного 
поглинання використовувалися плівки, отримані 
при температурі підкладки 300°C, відстані між 
мішенню і підкладкою 7 см та тиску аргону 5·10–3 

мм. рт. ст., які мали гладку дзеркальну поверхню 
і володіли доброю адгезією до поверхні підклад-
ки. 
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Вимірювання коефіцієнта пропускання плівок 
проведено на монохроматорі МДР–23 у діапазоні 
довжин хвиль 0,2÷0,8 мкм при температурі 300 К. 
Використовуючи спектральні залежності коефі-
цієнта відбивання [9] і знаючи товщину плівок, 
яка визначалася з допомогою інтерферометра 
Лінника, коефіцієнт поглинання α розраховува-
ли так: 
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Співвідношення (1) є розв'язком рівняння оптич-
ного пропускання з урахуванням багаторазових 
відбивань всередині зразка [10]: 
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де Т – коефіцієнт пропускання плівки, α – кое-
фіцієнт поглинання, R – коефіцієнт відбивання 
від межі поділу плівка–повітря, d – товщина плів-
ки. Товщина плівок становила 0,20 мкм та 0,27 
мкм для складів х=0,10 і х=0,06 відповідно. 

На рис.1 приведені спектральні залежності 
коефіцієнта поглинання для двох зразків тонких 
плівок Zn1-xMnxO різних складів (х=0,10, х=0,06). 
Криві побудовані у координатах, що вказують на 
існування прямих дозволених переходів, коли 
коефіцієнт α~(hν–Eg)1/2. На залежностях α2=f(hν) 
для обох плівок спостерігаються дві лінійні ділян-
ки, що свідчить про існування прямих дозволених 
переходів. Перші, низькоенергетичні ділянки 
пов'язані з власним поглинанням у Zn1-xMnxO. 
Це припущення підтверджується тим, що значен-
ня ширини забороненої зони, визначені шляхом 
екстраполяції низькоенергетичних ділянок спек-
тральних залежностей α2 від енергії кванта до 
значення α2=0, дорівнюють 3,42 еВ для плівки з 
х=0,10 і 3,35 еВ для плівки з х=0,06 і відрізняють-
ся від значення Eg=3,27 еВ для чистого об'ємного 
ZnO [11]. Значення ширини забороненої зони для 
обох складів досить добре узгоджується з літе-
ратурними даними [11, 12]. Зростання ширини 
забороненої зони у плівках Zn1-xMnxO, порівняно 
з ZnO, пов'язано з присутністю атомів марганцю, 
тобто з утворенням твердого розчину зі збільшен-
ням вмісту Mn (х). 

Наявність других більш високоенергетичних 
прямолінійних ділянок на спектральних залеж-
ностях α2=f(hν) можна пояснити, використовуючи 
схематичне зображення зонної структури для 
напівмагнітних сплавів AІІ1-хMnхBVI зі структурою 
цинкової обманки і вюрциту (рис.2) [13]. Під дією 

 
Рис.1. Спектральна залежність коефіцієнта погли-
нання в координатах α2=f(hν) для тонких плівок 
Zn1-xMnxO різних складів: х=0,10 (1), х=0,06 (2) при 
температурі 300 К. 

 
Рис. 2. Схематична структура зон сплаву типу  

AII
1-xMnxBVI зі структурою цинкової обманки [13]. 

кристалічного поля енергетичні d-рівні атомів 
марганцю розщеплюється так, як це показано на 
рис.2. Поведінка sp-зон якісно подібна їхньої 
поведінки в напівпровідниках AIIBVI із струк-
турою цинкової обманки. Рівні σ+

de  (зайняті) і 
σ−

de  (не зайняті) розщеплені на кожному вузлі 
енергією Uеф≈7 еВ. Вплив p-d гібридизації і тет-
раедричного внутрішньокристалічного поля на 
рівні Мn на цьому схематичному зображенні не 
враховано, оскільки цей вплив дуже малий у 
масштабі рисунку. Для вюрцитних сплавів AIIBVI 
структура зони якісно подібна, за винятком виро-
дження, яке спостерігається у точці Г8 і на рис.2 
усунено, що призводить до незначного розщеп-
лення валентної зони у точці Г. 

Отже, більш високоенергетичні ділянки на 
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залежності α2=f(hν), очевидно, пов'язані з пере-
ходами, які відбуваються між валентною зоною і 
рівнем марганцю, що знаходиться у зоні провід-
ності на відстані 3,5 еВ від стелі валентної зони 
[13]. Екстраполяція цих прямолінійних ділянок 
до вісі енергій при α2=0 дає значення Еd1=3,78 еВ 
(для х=0,10) і Еd2=3,69 еВ (для х=0,06), що під-
тверджує існування вузьких зон у зоні провід-
ності, через розщеплення d-рівнів Mn у зону за 
рахунок впливу p–d гібридизації і тетраедрич-
ного внутрішньокристалічного поля на ці рівні. 
Одержані значення енергій Еd1=3,78 еВ і Еd2=3,69 
еВ пояснюються наявністю вузької енергетичної 
зони d-рівнів у зоні провідності та переходами 
електронів з валентної зони на рівні цієї зони. 
Переважаюче значення Еd1 для х=0,10 обумовлено 
збільшенням вмісту Mn у Zn1-xMnxO, а отже і 
сильнішим розщепленням d-рівнів і як наслідок, 
утворенням ширшої зони у зоні провідності. 

На залежностях α1/3=f(hν) і α1/2=f(hν) не спо-
стерігається прямолінійних ділянок для жодного 
зі зразків, що свідчить про відсутність непрямих 
дозволених і непрямих заборонених переходів. 

На графіку залежності α2/3=f(hν) (рис.3) для 
зразка 1 спостерігається прямолінійна ділянка, 
що вказує на наявність заборонених прямих пере-
ходів при енергії Edp=3,43 еВ. На залежності α2/3= 
=f(hν) для зразка 2 прямолінійна ділянка відсутня. 

Оскільки при гібридизації розщепленого d-
рівня Mn з р-орбіталями зони провідності відбу-
вається утворення вузької зони, то не виключено, 
що відбуваються переходи із s-орбіталей валент-
ної зони як на р-, так і на d-орбіталі, тому можливі 
як дозволені, так і заборонені прямі переходи. 

 
Рис. 3. Спектральна залежність коефіцієнта погли-
нання у координатах α2/3=f(hν) для тонких плівок 
Zn1-xMnxO різних складів: х=0,10 (1), х=0,06 (2) 
при температурі 300 К. 

Висновки 
Дослідження спектральних залежностей кое-

фіцієнта поглинання тонких плівок напівмагніт-
ного напівпровідника Zn1-xMnxO (х≤0,10), отри-
маних методом високочастотного магнетронного 
розпилення, свідчать про існування як міжзонних 
переходів, так і переходів з валентної зони на 
розщеплений d-рівень Mn, що утворює під впли-
вом p–d гібридизації і внутрішньокристалічного 
тетраедричного поля енергетичну зону у зоні про-
відності. 
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