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Методом рентгеновской дифрактометрии, а также атомной силовой и электронной микроскопии получены

характеристики нарушенного слоя гетероструктур p-CdxHg1−xTe/CdZnTe (x ∼ 0.223) после имплантации

ионами серебра с энергией 100 keV и дозой имплантации Q = 3.0 · 1013 cm−2 . Oбнаружено, что в результате

ионной имплантации и последующего отжига (75◦С) на поверхности образцов Hg(Cd)Te/Zn(Cd)Te форми-

руется однородный массив наноструктур. Рентгеновские исследования спектров структурированного образца

Hg(Cd)Te/Zn(Cd)Te указывают на образование в приповерхностной (< 100 nm) области базового материала

фаз поликристаллического Hg(Cd)Te кубической структуры c составом x ∼ 0.20, а также оксида Ag2O.

Для объяснения наблюдаемых эффектов трансформации дефектно-примесной системы и структурирования

поверхности гетероэпитаксиальной пленки узкозонного полупроводника привлекается деформационная

модель.

1. Введение

Современные полупроводниковые технологии являют-

ся по сути искусством
”
инженерии дефектов“, позво-

ляющим прецизионно изменять свойства полупроводни-

кового материала, оперируя наименьшими энергетиче-

скими затратами [1]. Так, широкий спектр топологиче-

ских особенностей поверхности полупроводника можно

развить путем ионной имплантации [2]. Например, при
имплантации ионов магнитных (или немагнитных) ме-

таллов этот метод позволяет синтезировать в тонком

приповерхностном слое облучаемой матрицы нанострук-

турированные слои, проявляющие как диамагнитные,

так и суперпарамагнитные или даже ферромагнитные

свойства [3]. Актуальной задачей ионной имплантации

является формирование композитных струтктур типа

нанокристаллическое включение−матрица [4].
Для узкозонных ртутьсодержащих полупроводников,

к которым относятся твердые растворы кадмий−ртуть−

теллур (КРТ), энергия, передаваемая при радиацион-

ной обработке и затрачиваемая на управление его

примесно-дефектной структурой, зачастую является из-

быточной [5]. Существенная чувствительность данно-

го полупроводникового материала к внешнему воздей-

ствию связана с низким порогом дефектообразования

(энтальпия образования связи Hg−Te 1H f = 0.33 eV [6])
и значительным количеством собственных электрически

активных дефектов в исходном состоянии [7]. Даже

в результате такого низкоэнергетического воздействия,

как ультразвуковая обработка, в твердом растворе КРТ

происходит изменение электрофизических и фотоэлек-

трических характеристик (вплоть до изменения типа

проводимости) [8]. В процессе ионной имплантации об-

ласть радиационного нарушения кристаллической струк-

туры КРТ насыщается вакансиями VHg, междоузлиями

ртути и антиструктурным теллуром TeMe . При этом

трансформация системы дефектов может быть столь зна-

чительной, что даже при низкоэнергетическом режиме
воздействия физическая ценность ионного легирования

нивелируется [5].
Цель настоящей работы работы состоит в том, чтобы,

используя существенно неравновесный способ введе-
ния атомов серебра, изучить особенности генерации и

сброса механических напряжений в легируемом слое,

а также провести характеризацию дефектов в припо-

верхностных областях гетероэпитаксиальной системы
Hg(Cd)Te/Zn(Cd)Te.

2. Методика

В работе рассматриваются полупроводниковые

структуры p-типа проводимости CdxHg1−xTe/CdZnTe

(x ∼ 0.223), выращенные методом жидкофазной эпитак-
сии. Образцы подвергались облучению ионами Ag+ со

стороны гетерослоя КРТ на имплантаторе
”
Везувий-5“.

Энергия и доза имплантации составляли 100 keV и

Q = 3.0 · 1013 cm−2 соответственно. После имплантации
образцы выдерживались в камере с избыточным давле-

нием аргона 4 bar в течение 5 h при температуре 75◦С.

Температурный режим и методика термообработки

образцов позволили избежать процесса оксидации
нарушенного слоя (

”
зафиксировать“ поверхностный

заряд) и активировать в нем миграцию ионов [9,10].
Состояние поверхности образцов до и после им-

плантации, а также после проводимых отжигов кон-
тролировалось методами атомной силовой микроскопии

(АFМ, NanoScope IIIa Digital Instruments) и электронной

микроскопии (Tescan Mira3 LMU).
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Информативным методом изучения ионно-импланти-

рованных многослойных систем является рентгеновская

дифрактометрия [11]. Анализ кривых дифракционного

отражения позволяет характеризовать резкость гетеро-

границы, деформации, композиционный состав и струк-

турные характеристики эпитаксиальных слоев [12,13].
Количественную структурную диагностику гетеросистем

Hg(Cd)Te усложняет наличие искажений разнообразной

природы, что придает рентгеновским дифракционным

методикам актуальность и способствует их совершен-

ствованию.

Для изучения структурных изменений поверхности

твердого раствора Hg(Cd)Te использовались методы

двух- и трехкристальной рентгеновской дифрактомет-

рии [12]. Рентгеноструктурные исследования проводи-

лись на дифрактометре Panalytical Х-Pert PRO MRD

(Almelo, The Netherlands) с использованием характери-

стического CuKα1-излучения. Монохроматизация рентге-

новских лучей осуществлялась с помощью 4× Ge(220)-
монохроматора и 2× Ge(220)-анализатора, что суще-

ственно увеличивает разрешающую способность прибо-

ра и позволяет фиксировать относительное изменение

параметра кристаллической решетки с точностью до

1a/a = 10−5. Исследуемый эпитаксиальный слой КРТ

толщиной 17µm рассматривался как объемный кристалл

с нарушенным приповерхностным слоем.

3. Результаты и обсуждение

AFM-изображение участка поверхности типичного

имплантированного образца КРТ приведено на pис. 1,

из которого видно образование массива наноразмерных

объектов. АСМ-топометрия исходных образцов показала

присутствие сетки квазипор глубиной 3.5−10 nm и диа-

метром 50−160 nm с плотноупакованными в плоскости

поверхности зернами размером от 40 до 80 nm. После

имплантации ионами серебра на фоне незначительного

размытия границ зерен, но при сохранении исходной

пористости на поверхности исследуемых образцов фор-

мируется однородный массив конусоподобных структур

высотой от 5 до 25 nm c диаметром основания от 13 до

35 nm.

Моделирование процесса имплантации, проведенное

нами в предыдущей работе с применением программно-

го пакета TRIM_2008, позволило установить, что вво-

димая примесь локализуется преимущественно в при-

поверхностной области КРТ ∼ 100 nm [14]. Результаты
эллипсометрии также указывали на формирование в

образцах CdHgTe/CdZnTe, имплантированных серебром,

нарушенного слоя толщиной ∼ 100 nm с аномальными

значениями коэффициентов экстинкции и преломле-

ния [14].
В связи с этим изучение структурных свойств при-

поверхностного слоя имплантированных образцов КРТ

методом рентгеновской дифрактометрии проводилось в

скользящей геометрии (GI XRD). Угол падения рент-

геновского пучка был подобран так, чтобы получить

Рис. 1. AFM-изображение поверхности имплантированного

ионами Ag+ и отожженного образца CdxHg1−xTe/CdZnTe

(x ∼ 0.223).

Рис. 2. GI XRD-спектр образца гетероструктуры

CdxHg1−xTe/CdZnTe (x ∼ 0.223) после имплантации ионами

Ag+. Глубина проникновения рентгеновского излучения

< 200 nm при θinc = 1◦. 1 — Cd0.20Hg0.80Te, 2 — Ag2O.

На вставке — спектр рентгеновской дифракции образца в

брэгговской конфигурации.

информацию с глубины ∼ 100 nm. Глубина проникнове-

ния рентгеновского излучения оценивалась с помощью

выражения 2θinc/µ, где µ — линейный коэффициент

ослабления рентгеновского излучения. Для CdTe (а так-

же для CdZnTe) он составляет величину ∼ 1.5 · 103 cm−1

для используемой в работе энергии рентгеновского

пучка [15]. Значения θinc и глубины проникновения

приведены в подписи к pис. 2.

Полученный GI XRD-спектр (pис. 2) указывает на

образование в приповерхностной области базового мате-
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Рис. 3. Карты обратного пространства образца гетероструктуры CdxHg1−xTe/CdZnTe (x ∼ 0.223) до (а) и после (b) имплантации
ионами Ag+, полученныe из совместного ω- и ω−2θ-сканирования с использованием высокоразрешающих модулей. c —

pаспределение интенсивности диффузного рассеяния от образца вдоль вектора дифракции — направление qz . 1 — исходное

состояние образца, 2 — после имплантации Ag+, 3 — после отжига.

риала поликристаллической фазы кубической структуры

c составом x sin 0.20 (ICDD PDF 00-051-1122),1 пара-

метр решетки a = 6.4654�A. Также в спектре присут-

ствует пик в районе угла 32.7◦, который сопоставим с

рефлексом (111) от Ag2O (ICDD PDF 00-041-1104), па-
раметр решетки a = 4.7263�A. Наличие высокого уровня

фона и размытых малоинтенсивных полос может ука-

зывать на то, что изучаемая область обладает разупо-

рядоченной структурой, которая находится в состоянии

фазового перехода [16–18]. Размер зон когерентного

рассеяния по соотношению Шеррера [19,20] составил

для пика (111) Ag2O величину 70 nm, для пика (111)
КРТ — 200 nm. На вставке к pис. 2 изображен спектр

рентгеновской дифракции образца в брэгговской конфи-

гурации.

Результаты рентгенодифрактометрии типичного об-

разца CdxHg1−xTe/CdZnTe (x ∼ 0.223), полученные в

симметричной конфигурации, приведены в таблице. Был

1 Согласно картотеке Международного центра дифракционных дан-

ных (ICDD). PDF — файлы порошковой дифракции.

определен параметр решетки, который для исходно-

го образца имеет значение 6.4631�A и указывает на

аномально низкое содержание кадмия в твердом рас-

творе (x = 0.156), не соответствующее заявленному.

Определение концентрации Cd проводилось по закону

Вегарда [21]. В то же время энергодисперсионный рент-

Результаты рентгенодифрактометрии типичного образца

CdxHg1−xTe/CdZnTe (x ∼ 0.223)

Параметр FWHM, arcsec

Образец решетки,
ω−2θ-cкан ω-скан

ω-скан,

a ,�A DCD∗

Исходный 6.4631 22.4 26.8 64.4

После имплантации 6.4659 20.5 48.4 68.0

Ag+

После отжига Ag+ 6.4637 26.8 51.3 73.0

∗ Двухкристальный дифрактометр.
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геновский микроанализ поверхности исходного образца

(сетка с шагом 80µm), а также данные ИК-Фурье-

спектрометрии указывают на соответствие состава по-

лупроводникового материала гетерослоя технологиче-

скому паспорту — x ∼ 0.223. Отличие композиционныx

и структурныx характеристик для исходного материала

составляет 1x = −0.067 (x0 = 0.223) и 1a = −0.0029�A
(a0 = 6.4660�A) соответственно.

Для систем Hg(Cd)Te причиной наблюдаемого несоот-

ветствия может быть сжатие кристаллической решетки,

обусловленное высокой концентрацией вакансий ртути

в исходном образце (p ∼ 1017 сm−3). Так в работе [22]
было установлено, что содержание Cd в твердом рас-

творе КРТ, определенное методом рентгеновской ди-

фрактометрии и энергодисперсионного микроанализа,

различается более чем на 10%. Наблюдаемое различие

объясняется эффектом сжатия кристаллической решет-

ки вследствие высокой концентрации вакансий ртути

(∼ 1017−1018 сm−3). Авторы работы [22] также отме-

тили аналогичное воздействие точечных дефектов на

параметр решетки в твердых растворах SiGe.

Таким образом, в исходном материале КРТ присут-

ствуют статические искажения с деформациями сжатия

ε1 = aCdHgTe − a0/aCdHgTe = −4.485 · 10−4. Имплантация

образцов серебром сдвигает дифракционный максимум

ω−2θ-кривых в сторону меньших углов. Параметр кри-

сталлической решетки КРТ возрастает относительно

исходного значения (aCdHgTe) на величину 1a = 0.0028�A
(см. таблицу). Происходит растяжение исходно сжа-

того гетерослоя КРТ. Фактически деформация полу-

проводникового материала в результате имплантации,

восстановив дефицит параметра a , восстанавливает его

стехиометричность. Последующий отжиг приводит к

частичной релаксации в нарушенном слое КРТ. Твeрдый

раствор возвращается в область нестехиометричности и

в напряженно-сжатое состояние (см. таблицу).
На pис. 3, a, b представлены карты распределения

диффузного рассеяния вокруг узла 111 в обратном про-

странстве для образца гетероэпитаксиальной структуры

CdxHg1−xTe/CdZnTe (x ∼ 0.223) до и после импланта-

ции ионами серебра. Карты являются связанным набо-

ром сканирований перпендикулярно (qx ) и параллель-

но (qz ) вектору дифракции. Наблюдаемое распределение

интенсивности параллельно оси qz указывает на присут-

ствие в исходном материале значительной структурной

неоднородности, вызванной наличием микродефектов

как вакансионного (qz < 0), так и межузельного (qz > 0)
типa (pис. 3, а). Появление значительного диффузного

гало в центральной части карты имплантированного

образца (pис. 3, b) указывает на увеличение дефектности
пленки КРТ после проведенной имплантации.

Также обнаружено значительное увеличение интен-

сивности диффузного рассеяния перпендикулярно век-

тору дифракции (qx -направление). На изодиффузных

кривых наблюдается увеличение полуширины ω-скани-

рования (см. последний столбец таблицы). Формально

это может означать появление в материале дефектных

областей с локальными разворотами кристаллической

решетки (дефекты разориентационного типа [23]). Одна-
ко обнаруженный факт выделения поликристаллической

фазы КРТ (pис. 2), которая отличается от матрицы

составом (x = 0.2), не дает нам права все списать на об-

разование дефектов. Согласно выводам работы [23], вы-
деление фазы происходит при когерентном изоморфном

распаде твердых растворов, причем структурированный

таким образом материал должен обладать пластинчатой

формой с преимущественной ориентацией в направле-

нии, перпендикулярном кристаллографическим эквива-

лентным направлениям [17]. Поликристаллический слой

также дает увеличение области диффузного рассеяния

в направлении, перпендикулярном вектору дифракции

(qx -направление) [24]. Последующий отжиг образца

приводит к увеличению полуширины ω-сканирования

(см. таблицу), т. е. степень дефектности/разупорядочения
приповерхностного слоя возрастает.

Еще одной отличительной чертой для имплантиро-

ванного образца является уменьшение фона и появ-

ление асимметрии в qz -направлении (pис. 3, b), что

отражается в таблице уменьшением параметра FWHM

для ω−2θ-сканирования. Анализ qz -сечения на pис. 3, b

показывает,что кривая для образца после имплантации

асимметрична.

По нашему мнению, структурная трансформация об-

ласти, подвергнутой имплантационному воздействию,

происходит за счет создания в тонком слое вещества

состояния с избыточной энергией и может найти объ-

яснение в рамках теории физикохимии активированно-

го состояния поверхности твердого тела [25]. Анализ

исходной поверхности образцов указывает на субструк-

турную ростовую неравновесность изучаемой системы

Hg(Cd)Te. Поток заряженных частиц (ионов) дополни-

тельно искажает кристаллическую решетку мишени, при

этом происходит увеличение ее удельной поверхности и

степени разупорядочения вплоть до образования нару-

шенного слоя с отличными от наблюдаемыx для мат-

рицы оптическими и электрическими характеристиками,

концентрация серебра в нарушенном слое достигает

величины ∼ 1019 сm−3 [14]. Иными словами, энтальпия

системы Hg(Cd)Te увеличивается. Последующая релак-

сация неравновесного состояния полупроводникового

материала может проходить через выделение тепла,

возникновение дефектов кристаллического строения, об-

разование новой поверхности вплоть до возбуждения

твердофазных химических реакций [25].
Мы полагаем, что деформационные поля, возника-

ющие при имплантации изучаемой гетероструктуры,

являются определяющим фактором наблюдаемого пре-

образования ее поверхности. Как известно, накопление

деформаций приводит к топологической нестабильности

облучаемой поверхности [26,27]. Знак деформаций зави-

сит от соотношения ионных радиусов атомов матрицы

и вводимой примеси [28]. В результате имплантации

твердого раствора КРТ ионами серебра (r+
Ag = 1.71�A

сравним с r+
Hg = 1.76�A и r+

Cd = 1.71�A) происходит
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увеличение локального объема и растяжение кристал-

лической решетки, что подтверждается данными рент-

геноструктурного анализа. Рассчитанное значение меха-

нических напряжений составляет σmax = 2 · 105 Pa [14].
В результате на каждый локальный объем кристалла

(блок) будет действовать сила со стороны соседних

блоков, причем из-за флуктуаций результирующая сила

и ее момент не будут равны нулю. При превышении

предела прочности КРТ это может привести к повороту

небольших кристаллических блоков и структурирова-

нию материала.

В соответствии с существующими представлениями

о Hg(Cd)Te доминирующим процессом преобразования

системы дефектов в этом материале является диффузия,

взаимодействие и рекомбинация вакансий и междоузлий

ртути: Hgi + VHg = HgHg. Области растяжения, возни-

кающие при внедрении серебра в КРТ, смещают эту

реакцию влево [28], а сжатие более глубоких слоев

разрыхленной эпитаксиальной пленки препятствует про-

цессу диффузии ртути в глубь мишени.

Вакансиoнный материал, полученный с помощью

технологии жидкофазной эпитаксии, из-за деформаци-

онного искажения демонстрирует асимметрию формы

(рис. 3, c), указывающую на преимущественное увеличе-

ние параметра кристаллической решетки КРТ. Наличие

плеча на кривой дифракционного отражения со стороны

больших углов (pис. 3, c) подтверждает факт накопления
в приповерхностной области мишени нерекомбиниро-

вавших собственных дефектов, о чем также свиде-

тельствует сохранение исходной пористости в образцах

КРТ как после имплантации, так и после термической

обработки.

Отметим, что серебро демонстрирует высокую про-

никающую способность и имеет склонность к образо-

ванию твердых растворов в КРТ, обладающих высокой

лабильностью [29]. Мы не смогли четко определить

химический состав образовавшихся на поверхности им-

плантированных образцов наноструктур. В то же время

результаты рентгеновской дифрактометрии однозначно

указывают на появление новой фазы в приповерхност-

ном слое КРТ. По нашему мнению, причиной наблюдае-

мой самоорганизации наногетероэпитаксиальных струк-

тур металл−оксид−полупроводник на поверхности им-

плантированной пленки является процесс структурной

стабилизации неравновесности активированного состоя-

ния системы Hg(Cd)Te, которая управляется процесса-

ми упругого взаимодействия в ансамблях простейших

дефектов [25].

4. Заключение

В работе рассмотрено структурирование припо-

верхностных областей гетероэпитаксиальной системы

Hg(Cd)Te/Zn(Cd)Te в процессе низкоэнергетического

облучения ионами серебра. Обнаружено, что в результа-

те ионной имплантации и последующего отжига на по-

верхности образцов p-CdxHg1−xTe/CdZnTe (x ∼ 0.223)

образуется однородный массив наноструктур высотой

от 5 до 25 nm c диаметром основания от 13 до 35 nm.

Рентгеновские исследования спектров структурирован-

ного образца Hg(Cd)Te/Zn(Cd)Te указывают на образо-

вание в приповерхностной (< 100 nm) области базового

материала поликристаллической фазы Hg(Cd)Te куби-

ческой структуры c составом x ∼ 0.20, а также фазы

металл−оксид (Ag2O).

Методом рентгеновской дифрактометрии обнаружено

отличие композиционныx и структурныx характеристик

(1x = −0.067 и 1a = −0.0029�A) для исходного
”
вакан-

сионного“ материала CdxHg1−xTe (x ∼ 0.223), которое
вызвано деформационным искажением кристаллической

решетки КРТ собственными точечными дефектами —

вакансиями ртути.

Полученные результаты могут быть использованы

для повышения эффективности полупроводниковых фо-

топреобразователей, увеличения адгезии специальных

покрытий [30], осаждаемых на поверхность системы

Hg(Cd)Te. Остается открытым вопрос о процессе окис-

ления серебра и фотоактивности наногетероэпитакси-

альных структур металл−оксид−полупроводник, необ-

ходимы также исследования стабильности такой систе-

мы во времени.
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