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Изучены электронные параметры и адсорбционная чувствительность к кислороду 
тонких полупроводниковых пленок селенида кадмия, подвергнутых ионной имплан­
тации атомами тяжелых металлов. Обнаружено значительное изменение электропро­
водности, концентрации и подвижности электронов в материале. Наибольшие изме­
нения наблюдаются при имплантации ионов индия. Обсуждается физический механизм 
влияния ионной имплантации на свойства реальной поверхности пленок CdSe.

Ионная имплантация является одним из наи­
более перспективных направлений легирования в 
полупроводниковой электронике, так как облада­
ет рядом существенных достоинств: исключается 
нежелательные высокотемпературные воздействия 
на полупроводниковый материал, обычно сопро­
вождающее диффузионное легирование, имеется 
возможность точно управлять количеством вводи­
мой примеси, ее распределением и глубиной про­
никновения, обеспечивать с помощью сепарации 
ионного пучка высокую чистоту вводимой приме­
си [1]. Вместе с тем проведение ионного легирова­
ния требует использования сложнейшего оборудо­
вания, в частности, для проведения имплантации 
тяжелыми металлами использование ускорителя 
ионов.

В литературе основное внимание уделялось изу­
чению влияния имплантации на параметры кри­
сталлического кремния с целью создания новых 
высокоэффективных микроэлектронных схем. Во­
прос о влиянии ионной имплантации тяжелыми 
металлами на взаимодействие поверхности полу­
проводников с газовой фазой практически не изу­
чался.

Радиационные эффекты в CdS были обнаруже­
ны еще в 1949—1950 гг. Установлено, что при воз­
действии излучений малых энергий в CdS возни­
кают дефекты типа смещенные в междоузлия ато­
мов кадмия и серы и их вакансий, а смещенные 
атомы Cd и S перемещаются на значительные рас­
стояния в объеме слоя. Генерация и диффузия де­
фектов приводит к необратимым изменения элек­
трических и фотоэлектрических, оптических и дру­
гих свойств кристаллов. При облучении CdS иони­
зирующим излучением на его поверхности скап­
ливаются атомы серы и кадмия.

Установлено, что внедрение ионов висмута с 
энергией 100 кэВ в структуру CdS существенно

влияет на электрические свойства материала. Из­
мерения эффекта Холла определили уменьшение 
подвижности электронов до 3 см2/Вс. Глубина про­
никновения ионов Bi достигала почти 300 п т , то 
есть существует хвосты почти в 20 раз большие 
теоретических рассчитанной величины. Установ­
лено также, что внедрение Bi сопровождается трав­
лением поверхности. В результате этого процесса 
концентрация внедренной примеси у поверхно­
сти кристалла достигает насыщения, в то время 
как внутри кристалла концентрация возрастает до 
тех пор, пока в результате распыления не будет 
удален слой, соответствующий максимальному 
пробегу.

Главными факторами, от которых зависит эф­
фективность практического применения метода 
ионной имплантации, являются степень и харак­
тер разупорядочения решетки, создаваемого при 
внедрении атомов примеси, распределение их про­
бегов вглубь слоя и локализация их в кристал­
лической решетке. Расчеты распределения внед­
ренных ионов, выполненные и подтвержденные 
экспериментальными исследованиями [2], показы­
вают, что основная масса ионов распределяется 
вблизи поверхности твердого тела. Характер рас­
пределения определяется по формуле:

N(x) = Ф(2тсАЯ)-1ехр[-(х -  R / ^ A R ) 2], (1)

где Ф — полная доза внедренных частиц, Rp — 
средняя глубина пробега ионов, ARp— среднеквад­
ратичный разброс пробегов. Величины Rp и ARp 
вычисляются по формулам:

R = 39E|(gZ3/2)[(M, + М2)/(ЗМ, + М2)], (2)

где М, и Мг — массовое число падающего иона и 
массовое число атомов мишени, Е, — энергия ио­
нов в кэВ, g — плотность вещества в г/см3, Z — 
атомный номер падающих ионов. Из формулы (1)
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Рис. 1 Распределение концентрации имплантированных 
ионов по глубине для доз Ф 1015 cm-2 (1), 10м cm-2 (2), 
1013 сггг2 (3), 10|2с т _2(4)

Ф, с т  -2

Рис. 2. Зависимость удельной электропроводности пле­
нок селенида кадмия от дозы имплантации Ф ионами
A g (l) , Cd (2), In (3), Sn (4), Sb (5)

следует, что если масса иона намного больше мас­
сы атомов мишени, то концентрация внедренной 
примеси меньше у поверхности, чем в объеме. В 
противном случае наблюдается преобладание их 
концентрации на поверхности. С увеличением 
энергии ионов этот “эффект поверхностного усе­
чения” становится менее выраженным, что обус­
ловлено увеличением вклада электронного тормо­
жения и соответствующего уменьшения относи­
тельного разброса пробегов.

В результате ионного легирования изменяют­
ся практически все физические свойства приповер­
хностной области полупроводника. Вокруг атомов 
примеси создаются упругие поля натяжений [3], 
которые приводят к стеканию радиационных де­
фектов и собственных дефектов решетки в резуль­
тате чего возможно образование трехмерных обла­
стей дефектов — кластеров. Размер таких класте­
ров составляет несколько нанометров. При таких 
геометрических размерах следует ожидать кванто­
воразмерные эффекты. При дозах имплантации

больше монослоя возможно полное изменение 
структуры поверхности за счет слияния кластеров.

Атомы тяжелых металлов (Ag, Cd, In, Sn, Sb) 
имеют примерно одинаковые массы. Это приво­
дит к примерно одинаковому характеру распре­
деления внедренных ионов по глубине и создавае­
мых радиационным дефектам. Вместе с тем эти 
атомы обладают существенно различными фи- 
зико-химическими свойствами. Поэтому следует 
ожидать принципиально различных параметров 
полупроводниковых пленок после проведения им­
плантации. Изменяя параметры тонкой приповер­
хностной области полупроводника следует ожи­
дать существенного влияния на величину адсорб­
ционной чувствительности реальной поверхности 
полупроводника.

Методы получения образцов
и исследований
Изучалось влияние имплантации тяжелыми 

атомами (Ag, Cd, In, Sn, Sb) на электрофизические 
и адсорбционные свойства полупроводниковых 
пленок селенида кадмия. Методом термического 
испарения в вакууме из специально сконструи­
рованного испарителя, позволяющего получать 
однородные слои CdSe на большой площади, были 
изготовлены серии идентичных образцов. Исход­
ные пленки имели удельную электропроводность 
ст= 10 4 Ом~'см_| при толщине 0,1 мкм, которая 
определялась основным донорным состоянием 
Ed = 0,3 эВ. Имплантацию ионов производили на 
ускорители ионов в исследовательском центре в 
г. Розендорф (Германия). Энергия и доза ионов 
были выбраны в области 30 кэВ и от 1012 см"2 до 
1018 см-2 с целью существенного изменения повер­
хностных свойств полупроводника. Температура 
имплантации составляла 293 К. Были изготовле­
ны серии образцов, отличающихся степенью ле­
гирования атомами металлов: Ag, Cd, In, Sn, Sb. 
Эти металлы выбраны с учетом их значительного 
влияния на электрические параметры полупро­
водника.

На рис.1 представлены расчетные данные (по 
формуле 1) профиля распределения концентрации 
внедренных ионов по глубине пленки, из которых 
следует, что глубина имплантированной области 
составляет 20 нм. Это означает, что подвергнута 
изменению почти половина слоя полупроводника.

Результаты и их обсуждение
На рис. 2 представлены экспериментальные за­

висимости удельной электропроводности слоев 
селенида кадмия в зависимости от дозы имплан­
тации Ф атомами Ag (кривая 1), Cd (кривая 2), In 
(кривая 3), Sn (кривая 4), Sb (кривая 5). Видно, что 
с ростом дозы имплантации Ф до 10м см'2 наблю­
дается уменьшение <т на три порядка величины 
(кривая 3). Дальнейший рост дозы Ф приводит к 
увеличению а  на величину более двух порядков,
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Ф, cm-2 Ф, cm -2
а б

Рис. 3. Зависимость концентрации электронов n (1, 2) (а) и их подвижности ц (Г, 2') (б) в пленках селенида кадмия 
от дозы Ф имплантации атомами индия, измеренные до (1, Г) и после десорбции кислорода (2, 2')

чем у исходных (контрольных) образцов. Наи­
большее влияние на электропроводность селени­
да кадмия оказывает имплантация атомами индия. 
Несмотря на различную химическую природу ме­
таллов характер влияния ионной имплантации на 
электрические параметры одинаков.

Обращает на себя внимание тот факт, что не­
зависимо от типа легирующей примеси на началь­
ных стадиях роста Ф наблюдается уменьшение а. 
Известно, что атомы индия, олова и сурьмы в по­
лупроводниках А2В6 являются донорами электро­
нов, а атомы серебра и золота создают акцептор­
ные уровни в запрещенной зоне уменьшая число 
электронов проводимости. Атомы кадмия являют­
ся собственными в структуре селенида кадмия и 
увеличение их числа приводит к увеличению со­
держания сверхстехиометрического металла, что 
всегда приводит к росту концентрации доноров в 
полупроводнике. Поэтому следует ожидать умень­
шение а  при имплантации только атомов Ag. Од­
нако экспериментально наблюдается с ростом 
дозы Ф до 1014 см-2 спад и для других атомов. По­
скольку все атомы внедряются в структуру слоя в 
виде положительнозаряженных ионов, то наблю­
даемое уменьшение а  в этой области Ф можно свя­
зать с локализацией свободных электронов на со­
стояниях, связанных с внедренными атомами, то 
есть с реакцией вида Ме+ + е = Ме°.

Поскольку как показали исследования влияние 
имплантации атомами на а  отличается только ве­
личиной изменений электропроводности свойств, 
то основное внимание уделялось атомам индия, у 
которых имел место наибольший эффект. Поэто­
му ниже приводятся данные для образцов CdSe:In.

Методом эффекта Холла измерены эффектив­
ные значения концентрации п и подвижности элек­
тронов m при различных дозах облучения у изу­
чаемых структур в высоком вакууме после десор­
бции кислорода с поверхности полупроводника, 
представленные на рис. 3, кривые 1. Как видно из

Рис. 4. Температурные зависимости концентрации элек­
тронов в слоях селенида кадмия при увеличении дозы 
имплантации Ф от 1012спг2до 10й cm*2 (1—4 соответ­
ственно)

данных рис. 3 наблюдается аналогичное электро­
проводности изменение концентрации электронов 
п. Подвижность электронов ц уменьшается в не­
сколько десятков раз при ионной имплантации 
(рис. 4).

У исходной не имплантированной пленки ве­
личина подвижности составляла 30 см2/Вс и с рос­
том температуры увеличивается с энергией акти­
вации 0,044 эВ. Это связано с наличием в структу­
ре слоя CdSe незначительного межкристаллитно- 
го барьера. Слабое влияние ионной имплантации 
при невысоких дозах имплантации на подвиж­
ность связано, по-видимому, с тем, что свойства 
барьера не подвергаются существенным изменени­
ям. При дозах более 10|3см 2 происходит значитель­
ные изменения свойств зсей поверхности, включая 
межкристаллитые области. При этом наблюдает­
ся резкое падание подвижности ц.

Впуск кислорода в измерительную камеру при­
водит к понижению значений п и ц (рис. 3, кри-
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Рис. 5. Температурные зависимости подвижности элек­
тронов в слоях селенида кадмия при увеличении дозы 
имплантации Ф от 1012 cm '2 до 1014 cm-2 (1—4 соответ­
ственно)

вые 2). С ростом дозы Ф разность между значени­
ями концентрации электронов падает (рис.З, кри­
вые 1 и 2) и при значениях NIn> 10|4см*2 измене­
ний п не происходит. Примерно аналогичная кар­
тина имеет место и с подвижностью с той лишь 
разницей, что в области значений Ф от 1012 см~2 до 
1013 см~2 происходит увеличение влияния адсорб­
ции кислорода на величину подвижности (рис. 3, 
кривые 1 и 2).

На рис. 4 представлены результаты измерений 
температурных зависимости п при различных до­
зах имплантации атомами индия в атмосфере ки­
слорода и в вакууме после десорбции кислоро­
да. У исходного неимплантированного образца в 
спектрах термодесорбции проявляется уровень 
Е,„ = 0,76 эВ (рис. 4, кривая 1). С ростом дозы об­
лучения Ф происходит уменьшение величины Eta 
до значений 0,6 эВ (рис. 4, кривые 2+4). Наблюда­
емые изменения параметра Е„ вызваны изменени­
ем структуры поверхности слоев. При малых до­
зах облучения происходят локальные разрушения 
поверхностной структуры с образованием комп­
лекса дефектов, центральным ядром которых дол­
жен быть внедренный ион металла. Области, со­
держащие атомы лиганда, окружены слабопрово- 
дящей прослойкой. При росте дозы все большая 
часть поверхности подвержена таким изменениям. 
И, наконец, при дозах более 1015 см-2 наступает зна­
чительные изменения на всей поверхности полу­
проводника.

Природа кластеров, сформированных ионной 
имплантацией, совсем иная, чем при поверхност­
ном легировании. Внедрение положительно заря­
женного иона в решетку твердого тела вызывает 
локализацию свободных электронов вблизи этих 
ионов. При дозах менее 1013 см-2 это вызывает 
лишь уменьшение числа свободных электронов 
(рис. 3). При больших значениях Ф сильные ло­
кальные поля приводят к изгибу зон вниз и появ­
лению большого числа свободных электронов.

Образовавшиеся на поверхности в результате 
имплантации центры определяют электрические и 
адсорбционные свойства всей пленки. Атомы ре­
шетки стремятся скомпенсировать положительный 
заряд иона металла. При этом образуются комп­
лексы внедренного атома металла с собственными 
дефектами материала, например, Me-{Cdr [Se]}. 
При адсорбции кислорода происходит перелокали- 
зация электронной плотности на атом кислорода с 
образованием группы дефектов О"6- {Me-Cdr [Se]}+6. 
Это должно привести к высокому значению пе­
реноса заряда в комплексе 5. Согласно расчетам 
Edip_dip с ростом концентрации комплексов при уве­
личении дозы имплантации энергия связи должна 
при этом уменьшаться, что экспериментально на­
блюдается (рис. 4). При этом величина Да превы­
шает значение, полученное в случае поверхностно­
го легирования атомами индия. Это свидетельству­
ет о том, что степень переноса заряда 8 при ионной 
имплантации выше, чем при поверхностном леги­
ровании.

Влияние облучения на температурную зависи­
мость подвижности свободных электронов пред­
ставлено на рис. 5. Как видно из этих данных при 
росте Ф до 1013 см~2 наблюдается увеличение барь­
ера до 0,46 эВ (рис. 5, кривые 2н-3). При дальней­
шем росте Ф величина энергии активации падает 
и при NIn > 1016 см-2 подвижность слабо зависит от 
температуры (рис. 5, кривые 4н-6).

Известно, что коэффициент диффузии атомов 
индия в кристаллической решетке CdSe составля­
ет 10"ш см/с, что значительно меньше коэффици­
ента диффузии [Se] и Cdi. Образование сильных 
локальных электрических полей с соседними ато­
мами тормозит миграцию внедренных ионов по 
решетке. Это означает, что имплантированные 
ионы остаются в течении длительного времени 
практически в том же месте, где были внедрены в 
момент удара в поверхность материала. Средний 
размер кристаллита в исходных пленках состав­
лял 0,2 мкм. Если считать, что при имплантации 
происходит равномерное распределение атомов в 
пучке падающих ионов, то вероятность попадания 
в межкристаллитную область и соответствующее 
ее разрушение в приповерхностном слое незначи­
тельна при малых дозах облучения. Отсюда сле­
дует, что должны изменяться свойства в основном 
кристаллитов (уменьшение концентрации свобод­
ных электронов за счет локализации на внедрен­
ном ионе металла), а заряд в области барьера, свя­
занный с захватом электронов на поверхностных 
состояниях в зоне барьера, должен остаться не из- 
менным. Согласно расчетам уравнения Пуассона 
это должно приводить к росту величины межкри- 
сталлитного барьера, что наблюдается экспери­
ментально (рис. 5).

При значительных дозах происходит изменение 
свойств практически всей приповерхностной об­
ласти слоя, включая межкристаллитные области.
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Разрушение барьеров и создание большого числа 
центров рассеивания в приповерхностной зоне 
полупроводника отражается на характере и зна­
чении величины подвижности электронов. При 
этом в приповерхностной области размером 20 нм 
формируется высокопроводящая фаза с высоким 
значением концентрации электронов, обусловлен­
ное значительной дефектностью структуры. Обра­
зовавшаяся высокопроводящая фаза окружена 
низкопроводящей оболочкой. Таким образом, 
формируется структура, в которой энергетические 
зоны в значительной степени искажены. Дальней­
ший рост дозы имплантации приводит к разруше­
нию всей приповерхностной области. Образцы 
имеют низкую подвижность и высокую концент­
рацию электронов. При этом адсорбция кислорода 
не приводит к изменениям электрических свойств 
полупроводника.

На рис. 6, кривая 1 представлены данные изме­
рения отношения адсорбционной чувствительно­
сти р„ = n~‘dn/dp образцов с имплантированным 
индием в различных дозах к значению адсорбци­
онной чувствительности исходного полупроводни­
ка Рпо. Во всем исследованном диапазоне Ф имеет 
место спад АЧ. Причина этого состоит в умень­
шении адсорбционной способности к кислороду 
и уменьшении величины Еи.

Напротив, с ростом дозы имплантации наблю­
дается сначала рост величины рц = pr'djx/dp, а за­
тем спад (рис. 6, кривая 2) по отношению к конт­
рольному образцу. Важно отметить, что измере­
ния АЧ были выполнены при комнатной темпера­
туре. Появление такой возможности связано с 
понижением энергии связи адсорбата с поверх­
ностью материала. АЧ имеет максимальное зна­
чение в узкой области значений Ф (рис. 6), что свя­
зано с образованием кластерных структур с высо­
кой проводимостью, разделенных барьером высо­
той 0,46 эВ.

Ф, cm -2

Рис. 6. Относительное изменение величин pn (1) и Рм (2) 
к исходным значениям контрольных образцов при уве­
личении дозы Ф

Адсорбция кислорода при этих дозах приводит 
к изменению заряда в области кластера и измене­
нию величины барьера и, следовательно, подвиж­
ности электронов. В этой области реализуется ус­
ловие Рц > Р„. При дозах Ф более 1015 см-2 форми­
руется высокопроводящий и низкочувствительный 
к адсорбции кислорода слой на поверхности селе­
нида кадмия.
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