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Изучено влияние ионно-плазменной обработки монокристаллов Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04), которая прово-

дилась перед нанесением просветляющего покрытия — алмазоподобной углеродной пленки a-C :H : N, на

оптические свойства получаемой структуры. Обработка проводилась в плазме аргона, азота или водорода.

Контроль оптических свойств системы a-C :H : N/Cd1−xZnxTe показал, что наиболее эффективной, с точки

зрения повышения пропускания структуры, является обработка в плазме аргона. Предложена модель

оптической системы, учитывающая формирование переходных слоев после плазменной обработки и влияние

типа ионов на их характеристики. Проведен анализ спектров поглощения системы a-C : H : N/Cd1−xZnxTe,

позволивший установить присутствие полос, соответствующих валентным и деформационным колебаниям

C−H-связей, а также C−C- и C=O-связям, наличие которых необходимо учитывать при конструировании и

синтезе изучаемых оптических покрытий.

Введение

Алмазоподобные углеродные пленки (АПП) являются
перспективным материалом для современных микроме-

ханики, электроники и оптоэлектроники [1–3]. Высокие
механические свойства и трибологические характери-

стики, возможность изменять параметры (в том числе

и оптические) в широких предлах в зависимости от

режимов осаждения, химическая инертность даже при

толщинах менее 10 nm — все это обусловливает приме-

нение АПП при изготовления магнитных дисков памяти,

микро-электромеханических устройств (MEMs), оптиче-
ских окон, пассивирующих, защитных и просветляющих

покрытий солнечных элементов на основе кремния [4]
и т. п.

Ранее авторы изучали просветляющую способность

пленок a -C :H :N, нанесенных с помощью мето-

да плазмохимического осаждения на монокристаллы

Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04) [5]. Актуальность работы бы-

ла обусловлена тем, что монокристаллы Cd1−xZnxTe

применяются в качестве подложечного материала

при создании охлаждаемых приемников инфракрас-

ного (ИК) излучения для спектральных диапазонов

3−5µm и 8−12µm на основе эпитаксиальных пле-

нок CdxHg1−xTe (x ∼ 0.2−0.3) [6], а также при со-

здании приемников γ-излучения. Иммерсионные линзы

из CdZnTe используют для улучшения эксплуатацион-

ных параметров неохлаждаемых ИК-фотодетекторов [7].
И в том, и в другом случаях значение имеют оптические

свойства многослойной полупроводниковой структуры,

которой является ИК-детектор.

В предыдущей работы было обнаружено, что в едином

технологическом процессе плазменно-стимулированного

осаждения (Pe-CVD) диэлектрического покрытия на

полупроводниковую подложку Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04)

образуется многослойная система с двумя переходными

слоями и оптическим пропусканием ∼ 80% в спек-

тральном диапазоне 3−6µm. В применяемой технологии

перед осаждением диэлектрического покрытия прово-

дится плазмохимическая обработка подложки, которая

служит для удаления с обрабатываемой поверхности

загрязнений, адсорбированных молекул воды, остатков

органики и т. п. Однако известно, что результатом ионно-

плазменных обработок может быть нарушение стехио-

метрии, вплоть до деградации свойств приповерхност-

ного слоя обрабатываемого материала [8–12]. Так, об-

работка ртутьсодержащих твердых растворов (CdHgTe,

MnHgTe, ZnHgTe) плазмой аргона, водорода, а также

смесью водорода и метана приводит к формированию

инверсного слоя (p−n-перехода), который состоит из

двух подслоев, отличающихся электрическими харак-

теристиками [10]. Другой пример — при обработке

пластин Cd1−xZnxTe в плазме кислорода изменение

режима (время/мощность) вместо ожидаемого эффек-

та пассивации приводило к деградации поверхности

и изменению сопротивления приповерхностного слоя

полупроводника [8].

Целью настоящей работы было изучение вли-

яния ионно-плазменной обработки монокристаллов

Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04), проводимой перед нанесением

просветляющего покрытия — алмазоподобной углерод-

ной пленки, на природу и параметры возникающих

переходных слоев и оптические свойства формируемой

структуры в целом.
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Рис. 1. Оптические фотографии поверхности образцов Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04) после обработок плазмой H2, N2 и Ar. Оптическое

поле (240× 200) µm.

1. Эксперимент

Образцы Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04) размером 10×10mm

и толщиной 1.5mm были обработаны в плазах Ar, H2

и N2, после чего на них осаждалось a -C : H : N покрытие.

Обработка образцов плазмой осуществлялась непосред-

ственно перед осаждением АПП в едином технологи-

ческом процессе аналогично [5]. Время обработки —

5min при мощности высокочастотного (13.56MHz) раз-

ряда W = 175W. Рабочее давление в камере составляло

25 Pa. Отвод тепла от обрабатываемой пластины за счет

водяного охлаждения подложкодержателя обеспечивал

комнатную температуру обрабатываемых образцов. Од-

новременно подвергался обработке контрольный обра-

зец кремния. После этого осаждение слоя a -C : H : N

проводилось в течение 40min при мощности высоко-

частотного разряда W = 250W и давление в рабочей

камере 100 Pa.

Для осаждения АПП использовалась смесь аргона,

метана, водорода и азота Ar : CH4 : H2 : N2 = 1 : 3 : 5 : 9.

Содержание азота в газовой смеси составляло 45%, что

позволяло уменьшить уровень внутренних механических

напряжений в получаемых пленках [13].

Эффективность просветления создаваемой системы

a -C :H :N/CdZnTe определялась по методу ИК-спектро-

скопии (фурье-спектрометр Infralum FT-801, разреша-

ющая способность 2 cm−1) по спектрам оптическо-

го пропускания. Оптические параметры (коэффициент
экстинкции k , показатель преломления n) и толщина

нарушенного слоя d монокристаллов CdZnTe в исход-

ном состоянии и после обработки плазмой контроли-

ровались с помощью метода эллипсометрии на лазер-

ном (λ = 632.8 nm) фотоэлектрическом компенсацион-

ном нуль-эллипсометре ЛЭФ 3М-1.

2. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены микрофотографии поверхно-

сти образцов Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04) после контролируе-
мого воздействия плазмой различных газов, полученные

на интерференционном микроскопе МИИ-4. Наиболь-

шее воздействие на поверхность подложки оказывает

плазма аргона, о чем свидетельствуют многочисленные

вспученные участки (рис. 1, c). Заметное влияние оказы-

вает также плазма водорода (рис. 1, a).
Спектры оптического пропускания образцов

a -C : H : N/Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04), измеренные после

обработки полупроводниковой подложки в плазмах Ar+,

H+ и N+, показаны на рис. 2. Величина пропускания T
подложечного материала до обработки в среднем

составляет около 55%, в то время как нанесение

пленки a -C : H : N толщиной h ∼ 0.9µm приводит
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Рис. 2. Спектры пропускания образцов a-C : H : N/Cd1−xZnxTe

(x ∼ 0.04), изготовленных после предварительной обработ-

ки полупроводниковой подложки в плазме H2, N2 и Ar.

На вставке — схематическое представление оптической систе-

мы a-C : H :N/Cd1−xZnxTe с двумя переходными слоями при

нанесении однослойного АПП.

к увеличению пропускания в среднем до 70%.

Область наибольшего просветления всех полученных

образцов находится в спектральном диапазоне 3−6µm,

который совпадает с окном прозрачности атмосферы.

Максимальное просветление (до 80%), а также

осцилляции пропускания в области максимального

просветления реализуются для образца, предварительно

обработанного в плазме аргона.

Было установлено, что плазменная обработка подлож-

ки приводит к образованию нарушенного слоя, толщина

которого d определялась по методу эллипсометрии и

после обработки плазмой азота и водорода составила

величину ∼ 10 nm. Для образца, обработанного в плазме

аргона, определить параметры приповерхностного слоя

не удалось, вероятно, из-за значительного разупорядоче-

ния и рассеяния света поверхностью и сильно нарушен-

ным слоем.

Таблица 1. Значения коэффициента экстинкции k, показателя
преломления n и толщины нарушенного слоя d одной из ти-

пичных пластин Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04) до и после обработки.

Для сравнения приведены оптические параметры для CdTe

и слоя X (пояснения в тексте). Все данные приведены для

λ = 632.8 nm

Обра- CdZnTe, CdZnTe, CdZnTe,
CdTe

Слой X ,

зец исходный обработка N2 обработка H2 [5]

k 0.2 0.29 0.08 0.35 0.02

n 2.55 3.02 3.2 2.98 3.56−3.87

d, nm − 8.63 10 − 40−100

Анализ данных, полученных по методу эллипсомет-

рии, позволил также определить оптические параметры

нарушенного слоя, которые представлены в табл. 1. На-

рушенный слой, образованный в результате обработки

плазмой азота, имеет оптические параметры, прибли-

жающиеся к параметрам CdTe (n = 2.98, k = 0.35 при

λ = 632.8 nm [14], см. также табл. 1). Обработка водо-

родом существенно (на порядок величины) уменьшает

коэффициент экстинкции (от 0.2 до 0.04) в нарушенном

слое исследуемых образцов и повышает коэффициент

преломления (от 2.55 до 3.2).
Следует отметить, что по величине эти коэффици-

енты близки к оптическим коэффициентам одного из

слоев (ближайшего к подложке) в многослойной си-

стеме, образующейся в процессе нанесения диэлектри-

ческого покрытия a -C : H : N на a -C : H : N/Cd1−xZnxTe

(x ∼ 0.04) [5]. Оптические коэффициенты такого слоя X
также приведены в табл. 1. Таким образом, можно

предположить, что природа образования этого слоя

связана именно с ионно-плазменной обработкой перед

нанесением на полупроводниковую подложку АПП.

Рассматривая действие неравновесной газовой плазмы

тлеющего разряда пониженного давления на поверх-

ность полупроводника, следует помнить, что помимо

ионов активно воздействовать на поверхность могут

также электроны и вакуумное УФ-излучение, вследствие

чего говорят о гетерогенном взаимодействии плазмы

с материалом подложки [15]. В результате наблюдают

многообразие эффектов, среди которых отметим следу-

ющие.

Взаимодействие атомарного водорода с полупровод-

никами с различным типом межатомных связей приво-

дит к пассивации поверхности. Для CdZnTe взамодей-

ствие происходит по схеме: CdTe+H2 =Cd+H2Te↑ [16].
В плазме N+-возможны процессы азотирования и амор-

физации поверхности CdZnTe с образованием хими-

ческих фаз Zn3N2 и Te3N4 [17]. Кинетическая энер-

гия тяжелых ионов Ar+ способствует активационно-

каскадному воздействию плазмы аргона на поверхность

полупроводниковых кристаллов. Например, для GaAs

это активация химических реакций [18], для CdZnTe —

конкуренция процессов десорбции−адсорбции с обра-

зованием TeO2 [19], а для CdHgTe — термический

разогрев, ускорение диффузии межузельной ртути Hg0
и даже конверсия типа проводимости p → n [20].
Иными словами, наблюдаемые особенности в нару-

шенном слое изучаемого подложечного материала могут

быть вызваны как структурными, так и химическими из-

менениями при обработке поверхности CdZnTe в нерав-

новесной газовой плазме и, по-видимому, определяются

гетерогенными процессами, происходящими на поверх-

ности и в тонком приповерхностном слое полупровод-

ника. Наибольшие изменения поверхности (рис. 1) и ос-

цилляции на спектрах пропускания (рис. 2) наблюдаются
только после обработки поверхности CdZnTe в плазме

аргона, что может быть предметом дополнительной

дискуссии.
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Таким образом, в результате осаждения диэлектриче-

ского покрытия a -C : H : N на полупроводниковую под-

ложку Cd1−xZnzTe (x ∼ 0.04) образуется просветленная

многослойная оптическая система. в которой ближай-

ший к подложке слой вляется следствием плазменной

обработки исходной поверхности в едином вакуумном

технологическом процессе. Далее обсудим свойства по-

лученного покрытия.

2.1. Адгезия и когезия

Матрицам аморфного a -C : H углерода присущи внут-

ренние механические напряжения σ до 2GPa и выше [2],
что ограничивает толщину осаждаемого покрытия на

уровне h = 0.2µm (h < 4γE/σ 2, E — модуль Юнга,

h — толщина адгезионного материала, σ и γ —

внутренние механические напряжения сдвига и отрыва).
Существует несколько способов, позволяющих миними-

зировать внутренние напряжения в осаждаемом покры-

тии, улучшая тем самым адгезионные свойства a -C : H

пленок и увеличивая h. К ним можно отнести создание

ступенчатого рельефа подложки и применение много-

слойных чередующихся конструкций [1]. Оправданным
также считается введение в конфигурацию a -C : H/под-

ложка промежуточного слоя металла (Al, T, Mo) или

полупроводника (Si, Ge) с заведомой адгезией к АПП,

которые образуют стабильные карбиды [1]. Кроме этого,

улучшать адгезионные свойства АПП предлагают путем

предварительной ионной обработки материала подложки

ионами Ar+. Либо, обрабатывая подложку высокоэнерге-

тическим ионным пучком во время процесса осаждения,

индуцируя, таким образом, процесс смешивания хими-

ческих компонентов подложки и осаждаемого материа-

ла [21].
Испытания адгезионных свойств синтезированных на-

ми структур a -C : H :N/CdZnTe показали [5], что со-

здаваемые в АПП циклические механические напря-

жения (частота ∼ 7.5MHz, напряжение до 0.5MPa)
недостаточны для отслаивания

”
толстой“ пленки (h =

= 0.9µm > 0.2µm) от CdZnTe-подложки. Однако удо-

влетворительная адгезия осаждаемого покрытия наблю-

далась только в случае предварительной обработки под-

ложки — последовательными механический и химиче-

ской полировками.

Авторы полагают, что природа наблюдаемой адгезии

просветляющего a -C : H : N-покрытия к CdZnTe связана с

введением в состав пленок азота, который существенно

уменьшает внутренние механические напряжения [13], а
также с обнаруженной многослойной природой синте-

зированной конструкции. Отметим также возможность

образования карбидов (CdC, ZnC, TeC) и диметилтеллу-

рида (CH3)2Te на начальном этапе осаждения просвет-

ляющего покрытия.

Согласно методике, описанной в работе [22], изу-

чаемые структуры были обработаны в кавитирующей

криогенной жидкости на предмет выяснения когезион-

ных свойств осаждаемых АПП. Было обнаружено, что

Рис. 3. Оптическая микрофотография поверхности a-C : H : N

после обработки в кавитирующей криогенной жидкости. Опти-

ческое поле 150× 180 µm.

изучаемое покрытие является достаточно устойчивым

к обработке в криогенной жидкости длительностью

до 10−15min. Однако увеличение времени воздействия

до 30min и более приводило к появлению вздутий,

а затем и областей разрыва на поверхности АПП.

Микрофотография типичного характерного поврежде-

ния поверхности АПП после обработки в течение 45min

представлена на рис. 3. Следует также отметить локаль-

ное изменение цвета пленки в областях воздействия, что

может указывать на изменение ее толщины.

2.2. Спектры поглощения системы
a-C :H :N/Cd1−xZnxTe

Известно, что свойства АПП сильно зависят от кон-

центрации водорода и типа электронной гибридизации

связи C−H. Например, увеличение количества связей

с s p2-гибридизацией приводит к снижению износостой-

кости покрытия [2–3,25]. Кроме того, при применении

диэлектрических пленок a -C :H :N в качестве просвет-

ляющих покрытий для ИК-области спектра следует

учитывать наличие полос поглощения, характерных для

их колебательных спектров. Поэтому в настоящей рабо-

те были также проанализированы спектры поглощения

системы a -C : H : N/Cd1−xZnxTe.

На рис. 4 приведен спектр оптического пропуска-

ния пленки a -C : H : N, выращенной из газовой смеси

Ar : CH4 : H2 : N2 с содержанием в ней 45% азота, на

котором выделены основные характерные для a -C : H : N-

пленок области поглощения. В табл. 2 приведены ча-

стоты полос поглощения, наблюдаемые в ИК-спектрах

пленок a -C :H, и их идентификации [23,24,26]. Далее

был проведен детальный анализ спектра ИК-поглощения

синтезированной структуры a -C : H : N/CdZnTe, пересчи-

танный из спектра пропускания образца с учетом от-

ражения, толщины получаемого покрытия и эффекта

просветления.
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Зависимость коэффициента поглощения от волнового

числа в области деформационных 1300−1700 cm−1 и

валентных 2700−3100 cm−1 колебаний C−H-связей для

системы a -C : H : N/CdZnTe показана на рис. 5. Анализ

проводился путем разложения спектра поглощения на

кривые, соответствующие характеристическим частотам

поглощения [23].
В осажденном покрытии относительно высока доля

CH3-групп. Метильные радикалы появляются вследствие

диссоциации молекул метана (CH4) электронным уда-

ром. Наличие CH2- и CH-групп объясняется активным

удалением связанного водорода с поверхности покрытия

в процессе его роста: CH4 ↔ CH3 + H; CH3 ↔ CH∗

3 ;

CH∗

3 + H ↔ CH∗

2 + H2; CH
∗

2 + H ↔ CH∗ + H2 (∗ — ра-

дикалы, включенные в пленку). Широкая полоса по-

глощения вблизи 2750 cm−1 свидетельствует о нали-

чии в пленке кислорода. В области деформационных

колебаний CH-групп и скелетных C−C-, C=C-связей

(1000−1800 cm−1) проявляются колебания на связях как

s p3-, так и s p2-гибридизированного углерода. Прове-

Рис. 4. FTIR-спектр пропускания a-C : H : N-пленки, выращен-

ной из газовой смеси с содержанием 45% азота.

Таблица 2. Частота и природа колебаний в ИК-спектрах

пленок a-C :H : N. Идентификация мод произведена на основе

литературных данных [17–19]

Частота Тип Частота, Тип

cm−1 колебания cm−1 колебания

1375 δs (−CH3) + 2750 −OH +

1450 δas(−CH3) + 2865 s p3(CH3)ν
s +

1540 νas(C=C) + 2902 s p3(CH)ν s +
1600 ν(C−C) + 2926 s p3(CH2)ν

as +

1640 (C=C) или + 2957 s p3(−CH2)ν
s +

(C=O)

1700 ν(C=O) − 2873 s p3(−CH3)ν
s

−

Пр име ч а н и е. δs , νs — симметричные и δas , νas — асимметричные

деформационные и валентные колебания соответственно; + — моды,

которые наблюдаются в исследованных покрытиях.

Рис. 5. Спектр поглощения образца a-C :H : N/Cd1−xZnxTe

(x ∼ 0.04): a — область деформационных колебаний; b —

область валентных колебаний.

денный анализ спектров поглощения АПП позволяет

говорить о том, что полученная углеродная пленка

содержит преимущественно s p3-гибридные связи C−H и

по такому признаку может быть отнесена к так называе-

мым полимерным a -C :H или
”
soft“ a -C :H пленкам [1].

Заключение

Таким образом, в настоящей работе проведено ком-

плексное изучение просветленных свойств алмазоподоб-

ных углеродных пленок a -C : H : N, нанесенных на стан-

дартные подложки для ИК-фотодетекторов на основе

CdxHg1−xTe — монокристаллы Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04),
и обнаружено, что величина эффекта зависит от ро-

да газа, применяемого в едином вакуумном процес-

се для плазменной очистки. Область максимального

просветления системы a -C : H : N/CdZnTe (пропускание
достигает 80%) находится в коротковолновом диапазоне

спектра 3−6µm, совпадающем с окном прозрачности

атмосферы, что позволяет повысить эффективность мас-
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сивов обратно освещаемых фотодиодов на CdxHg1−xTe

для спектральной области 3−5µm на величину ∼ 50%.

Слой на поверхности Cd1−xZnxTe (x ∼ 0.04), возни-
кающий при плазменной обработке полупроводниковой

подложки, существенно влияет на эффективность про-

светления (60−80%) синтезированной конструкции a -
C : H : N/CdZnTe. При этом его поглощающая способ-

ность (k) зависит от того, какой газ применялся для

плазменной очистки. Установлено, что полученное ал-

мазоподобное покрытие a -C : H : N обладает удовлетво-

рительными адгезионными и когезионными свойствами.

На основе анализа спектров поглощения a -C :H :N пока-

зано, что атомы углерода в полученном алмазоподобном

покрытии находятся преимущественно в состоянии s p3-

гибридизации.

Из анализа приведенных экспериментальных данных

следует, что при создании просветляющих покрытий

на основе a -C : H : N-пленок для ИК-области спектра

необходимо учитывать оптическое поглощение на связях

углерода, которые приходятся на окно прозрачности

атмосферы 3−6µm. А именно существенно изменяется

пропускание из-за полос поглощения в области валент-

ных колебаний, что соответствует ≈ 3µm, и полос по-

глощения 1400−1800 cm−1, соответствующих 5.7−7µm.

Авторы выражают благодарность А.З. Евменовой за

проведение эллипсометрических измерений.
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