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Влияние осаждения атомов Ba и имплантации ионов Ba+

на электронную структуру монокристаллического Ge
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Впервые исследовано влияние осаждения атомов Ba с толщиной θ ≤ 3−4монослоя и имплантации
ионов Ba+ с энергией E0 = 0.5−2 keV на плотность состояний электронов валентной зоны, параметров
энергетических зон, эмиссионных и оптических свойств Ge(111). Показано, что при осаждении атомов
Ba с θ = 1 монослой значение термоэлектронной работы выхода ϕ уменьшается на ∼ 1.9 eV, а значение
коэффициента вторичной электронной эмиссии σm и квантового выхода фотоэлектронов Y увеличивается
в 1.5−2 раза. В случае имплантации ионов Ba+ с E0 = 0.5 keV при дозе облучения D = 6 · 1016 cm−2

плотность состояния валентных электронов и параметры энергетических зон резко изменяются; квантовый
выход фотоэлектронов увеличивается в 2 и более раз. Наблюдаемые изменения объясняются формированием
на поверхности тонкого (∼ 25−30�A) аморфного легированного слоя, состоящего из наноразмерных фаз типа
Ba−Ge (∼ 60−65 at.%) и избыточных (несвязанных) атомов Ba и Ge. При этом происходит уменьшение
ширины запрещенной зоны Eg на ∼ 0.3 eV.

Ключевые слова: ионная имплантация, квантовый выход фотоэлектронов, эмиссионная эффективность,
прогрев, ширина запрещенной зоны, аморфный слой.
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Введение

В настоящие время в различных приборах твердо-
тельной электроники широко используются Si, Ge и
наноструктуры на их основе [1–4]. В частности, на-
нофазы и нанослои силицидов и германидов металлов
имеют перспективы в создании СВЧ-транзисторов и
интегральных схем, а гетероструктуры GexSi1−x /Si —
в создании светодиодов, фотодетекторов, лазерных ис-
точников, оптических и электронных приборов [5–12].
В связи с этим в последние годы хорошо изучены состав,
электронная и кристаллическая структуры, эмиссионные
и оптические свойства наноразмерных гетероструктур
и слоев, созданных методами молекулярно-лучевой эпи-
таксии, твердофазной и газофазной эпитаксий на поверх-
ности Si и Ge [13–16]. В последние годы метод ионной
имплантации широко используется для контролируемого
изменения физических свойств полупроводников. В част-
ности, методом ионной имплантации в Si получены на-
норазмерные фазы и слои силицидов Ba, Co, Ni, Na, Rb,
изучены их состав, электронная структура и свойства, а
также определены размеры силицидных фаз, при кото-
рых проявляются квантово-размерные эффекты [17–23].
В случае Ge высокоэнергетические (E0 = 80 keV) вы-
сокодозные (D = 1016 cm−2) имплантации ионов Sb, P
и As использовались для модификации зонной структу-
ры Ge [24–27].

Однако до настоящего времени не имеется достовер-
ных сведений и результатов экспериментальных и тео-
ретических исследований, посвященных изучению фи-
зических свойств наноструктур германидов, полученных
методом низкоэнергетической ионной имплантации.
Поэтому настоящая работа посвящена изучению сос-

тава и электронных свойств Ge(111), покрытого ато-
мами Ba и имплантированного ионами Ba+ с энергией
E0 = 0.5−5 keV.

1. Методика исследования

В качестве объектов исследования были использова-
ны монокристаллические образцы Ge(111) p- (концен-
трация бора ∼ 5 · 1018 cm−3) и n-типа (концентрация
фосфора ∼ 1016 cm−3) с размерами 10× 10 × 0.5mm.
Термическая обработка, напыление атомов Ba, бомбар-
дировка ионами Ba+ и исследования с использованием
методов оже-электронной спектроскопии (ОЭС), ультра-
фиолетовой фотоэлектронной спектроскопии (УФЭС),
спектроскопии упруго-отраженных медленных электро-
нов (СУОМЭ) и измерения квантового выхода фотоэлек-
тронов осуществляли в одном и том же эксперименталь-
ном приборе (типа УСУ-2) в вакууме P ≤ 10−7 Pa. Энер-
гию ионов Ba+ варьировали в пределах E0 = 0.5−5 keV,
а их дозу — D = 1014−1017 cm−2. Перед ионной бомбар-
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дировкой поверхность Ge обезгаживали при T = 1000K
в течение 4−5 h в сочетании с кратковременными про-
гревами до T = 1200K в вакууме не менее 10−7 Pa.
Значение квантового выхода фотоэлектронов Y опре-

делялась при hν = 10.8 eV по формуле Y = ne
NPh

, где ne —
число фотоэлектронов, дошедших до коллектора, NPh —
число фотонов, падающих на поверхность мишени. В на-
шем случае NPh = 5 · 1014 s−1.
Максимальное значение коэффициента вторичной

электронной эмиссии (ВЭЭ) σm определялось по кривой
зависимости σ (Ep).
Значение термоэлектронной работы выхода ϕ опре-

делялось по формуле ϕ = EVac − EF . EVac — уровень
вакуума, EF — уровень Ферми. Изменение ϕ опреде-
лялось методом Андерсона.

2. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 приведены УФЭС для Ge(111) p-типа,
покрытого пленкой Ва разной толщины, осажденной
при комнатной температуре. По оси абцисс отложена
энергия связи Ebind электронов, энергия уровня Ферми
EF германия определяется относительно уровня Ферми
чистого Pd. Ev обозначает значение энергии потолка
валентной зоны. Здесь и в дальнейшем на всех кривых
энергетического распределения (КЭР) фотоэлектронов
использован один и тот же масштаб по вертикали,
выбранный таким образом, что площадь под кривой про-
порциональна величине квантового выхода электронов
из образцов. Из рис. 1 видно, что на спектре чисто-
го Ge(111) p-типа обнаруживаются явно выраженные
особенности при энергиях −0.8,−1.6,−3.5 и −5.1 eV.
Наличие этих особенностей связано с возбуждением
электронов из поверхностных состояний (SS), а также из
4p, 4s и гибридизированных 4p + 4s уровней Ge (рис. 1,
кривая 1).
Для наглядности кривые смещены по вертикали. При

малых толщинах покрытий бария (θ = 0.5−0.6), когда
еще в основном эмиттируются электроны из германия,
на КЭР с ростом θ наблюдаются следующие изменения:
более четко выделяются все особенности Ge; начало
спектра и пики, связанные с максимумами плотности
состояний электронов в валентной зоне, смещаются
в сторону меньших энергий; появляется новый пик в
области Ebind = −6 eV, характерный для Ge, увеличива-
ется ширина КЭР и возрастает квантовый выход фото-
электронов. Изменение положений низкоэнергетическо-
го конца КЭР, очевидно, соответствует уменьшению ϕ, а
величина смещения пика A равна изменению изгиба зон.
Рост Y обусловлен, главным образом, уменьшением ра-
боты выхода и увеличением изгиба зон. При дальнейшем
увеличении толщины слоя бария (рис. 1, кривые 4, 5),
интенсивность германиевых пиков монотонно уменьша-
ется, и начинает формироваться структура, характерная
для бария.
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Рис. 1. Ультрафиолетовые фотоэлектронные спектры Ge(111)
p-типа с пленкой бария толщиной θ, монослоя: 1 — 0, 2 — 0.2,
3 — 0.6, 4 — 1.0, 5 — 2.0, hν = 10.8 eV (hν — энергия
фотонов).

На рис. 2 приведены зависимости ϕ,Y и σm от време-
ни напыления для системы Ва−Ge. При этом за один
монослой условно принято значение θ, при котором
ϕ = ϕmin. Видно, что точка перегиба зависимости σm(t)
и Y (t) приблизительно совпадает с толщиной θ, равной
одному монослою. При этом значения σm и Y системы
Ва−Ge оказываются максимальными. С дальнейшим
ростом θ значения Y и σm монотонно уменьшаются.
Можно полагать, что эмиссионная эффективность сло-
ев Ва значительно меньше чем, слоев Ge.
На рис. 3 приведены спектры фотоэлектронов для

Ge(111) n-типа, имплантированного ионами Ba+ с раз-
ными дозами при E0 = 0.5 keV. Видно, что с ростом дозы
облучения наблюдается смещение низкоэнергетического
края спектра в сторону меньших энергий связи, а вы-
сокоэнергетический край (начало) спектра смещается в
сторону больших энергий связи. При D ≥ 2 · 1015 cm−2 в
спектре появляется ряд особенностей, характерных для

”
высоких“ доз. Интенсивности пиков, соответствующих
чистому Ge, резко уменьшаются (некоторые пики Ge,
в том числе особенности, связанные с поверхностны-
ми состояниями, полностью исчезают). С дальнейшим
ростом дозы интенсивность новых особенностей увели-
чивается и происходит некоторое смещение их поло-
жений в сторону больших Ebind. Изменение спектров
полностью прекращается при D = 6 · 1016 cm−2, т. е. эта
доза является дозой насыщения Dsat. При этой дозе
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Рис. 2. Зависимости ϕ, σm и Y от времени напыления для
системы Ba−Ge(111).
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Рис. 3. Ультрафиолетовые фотоэлектронные спектры Ge(111)
n-типа, имплантированного ионами Ba+ с E0 = 0.5 keV при
дозах D, cm−2 : 1 — 0, 2 — 2 · 1015 , 3 — 8 · 1015 , 4 — 4 · 1016 .

площадь под КЭР (т. е. квантовый выход фотоэлектро-
нов) увеличивается почти в два раза, и на зависимости
N(E) появляются явно выраженные особенности при
Ebind = −6.1,−4.5,−3.8,−2.5,−0.7 и +0.6 eV относи-
тельно потолка валентной зоны. Анализ полученных
спектров и сравнение их со спектрами германия с напы-
ленной пленкой бария дают возможность предполагать,
что обнаруженный пик при Ebind = −6.1 eV относится
к германию, слабые по интенсивности пики при −4.9
и −0.2 eV — к несвязанным атомам бария, а все осталь-
ные пики относятся к германидам бария. Результаты
ОЭС показали, что большая часть (60−70% атомов)
бария вступает в химическую связь с атомами матрицы

Таблица 1. Значения основных параметров зонной структуры
Ge(111) n-типа, легированного ионами Ba+ с E0 = 0.5 keV и
разной дозой

Исследуемые Параметры зон, eV

образцы 8, eV ϕ, eV Eg , eV χ, eV

Ge(111) 4.9 3.5 0.7 3.4

Ba+
→ Ge(111),

2.4 2.4 0.4 2.4
E0 = 0.5 keV

и преимущественно образуются соединения типа BaGe и
BaGe2. Вследствие этого на спектре появляется неболь-
шой максимум при Ebind = 0.6 eV.
Можно полагать, что при этом вблизи дна зоны

проводимости появляется узкая примесная зона разре-
шенных состояний, следовательно, ширина запрещенной
зоны Eg Ge резко уменьшается. Верхний край этой
зоны перекрывается с дном зоны проводимости, и свой-
ства ионно-имплантированных слоев приближаются к
аналогичным для металлов. При этом на поверхности
и вблизи нее имеются несвязанные атомы бария, что
приводит к уменьшению величины работы выхода и
сродства к электрону χ, сужению ширины запрещенной
зоны, изменению положений EF (табл. 1). В этом случае
значения термоэлектронной ϕ и фотоэлектронной 8

работ выхода становятся одинаковыми, и поверхностный
слой исследуемого полупроводника обладает свойства-
ми, присущими металлам (табл. 1).
На рис. 4 приведены спектры УОЭ в интервале

EpF = 3−30 eV для чистого Ge(111) n-типа и Ge, им-
плантированного ионами Ba+ с E0 = 0.5 keV при дозе
D = Dsat = 6 · 1016 cm−2, где EpF — энергия Ep, отсчи-
танная относительно уровня Ферми EF . Известно, что в
области EpF ≤ 25−30 eV положения некоторых миниму-
мов примерно совпадают с пороговой энергией возбуж-
дения поверхностных (hωs), объемных (hωv) и кратных
им (2hωs , 2hωv) плазменных колебаний, а положения
максимумов — с пороговой энергией возбуждения пе-
реходов между максимумами плотности состояний в
валентной и свободной зонах. В случае чистого Ge в
указанной области EpF максимумы обнаруживаются при
энергиях EpF = 5.9, 8.4, 11.4, 13.4, 17.4 и 21.4 eV, а ми-
нимумы при EpF = 10.2 (~ωs ), 15.6 (~ωv) и 21 eV (2~ωs ).
В случае ионно-имплантированного Ge на спектре УОЭ
значения ~ωs и ~ωv уменьшаются соответственно до 9
и 13 eV, и появляется новый минимум при EpF = 6 eV,
связанный с возбуждением объемного плазмона, харак-
терного для бария. На зависимости −dR/dEpF(EpF) в
основном содержатся максимумы, присущие соединению
[Ge+Ba] (EpF = 7.5, 10, 13.5, 20 и 25 eV) и самому
барию (EpF = 5 eV).
В табл. 2 приведены положения максимумов, наблю-

даемых на КЭР фотоэлектронов и кривых −dR/dEp(Ep),
для чистого Ge p-типа и Ge, легированного ионами Ba+
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Таблица 2. Энергетическое положение максимумов в спектрах ФЭ и УОЭ для ионно-легированных образцов Ge

Исследуемая УФЭС −dR/dEp(Ep)

система Ebind, eV Интерпретация EpF eV EpF − χ, eV Переходы

Ge(111) p-тип −0.5 SS 5.9 2.5 SS→ E∗

c

−1.3 4p + SS; Ev1 8.4 5 Ev1 → E∗∗

c

−2.1 4s ; Ev2 11.4 8 Ev1 → E∗

c , Ev3 → E∗∗

c

−3.5 4s + 4p; Ev5 13.4 10 Ev2 → E∗

−4.8 4s Ev4 17.4 13 Ev4 → E∗

21.4 18 Ev5 → E∗

c

Ba+
→ Ge(111) +0.6 E∗

v 5.2 2.8 E∗

v → E∗∗

c

E0 = 0.5 keV −0.7 Ev1 7.5 5.1 Ev2 → E∗∗

c

−2.3 Ev2 , Ba+Ge 10.5 8.1 Ev4 → E∗∗

c , Ev5 → E∗

c

−3.8 Ev3 13.1 10.7 Ev5 → E∗∗

c

−4.5 Ev4 17 14.6 Ev6 → Evac

−6.1 Ev3 , 4s Ge 25 22.6 Ev6 → E∗
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Рис. 4. Спектры УОЭ электронов чистого (кривая 1)
и имплантированного ионами Ba+ с E0 = 0.5 keV при
D = 6 · 1016 cm−2 (кривая 2) Ge(111) n-типа.

с E0 = 0.5 keV при D = 4 · 1016 cm−2. Там же приведены
предпологаемые виды межзонных переходов электронов,
энергия которых оценивается Ep = EpF − eϕ.
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Рис. 5. Энергетическая зонная диаграмма Ge(111), импланти-
рованного ионами Ba+ с E0 = 0.5 keV при D = 6 · 1016 cm−2 .

На основе рис. 3 и 4 с учетом табл. 1 построена энер-
гетическая зонная диаграмма Ge, имплантированного
ионами Ba+ с E0 = 0.5 keV при дозе насыщения (рис. 5).
При построении предполагалось, что КЭР фотоэлектро-
нов полностью совпадает с плотностью состояния ва-
лентных электронов, а значения межзонных переходов,
наблюдаемые в спектре УОЭ, равны энергетическому
интервалу между максимумами заполненных (валент-
ная зона) и свободных (зона проводимости+ вакуум)
состояний.

Заключение

Проведены сравнительные исследования влияния
осаждения атомов Ba и имплантации ионов Ba+ на
состав, структуру и эмиссионные свойства монокристал-
лического Ge(111) n- и p-типа. В процессе адсорбции Ba
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с θ ≤ 0.6 монослоев не происходит заметного изменения
состава поверхностных слоев, поэтому изменение элек-
тронной структуры и увеличение коэффициентов σm и Y
в этой области θ в основном объясняется уменьшением
работы выхода eϕ и изменением величины изгиба зоны
поверхности. Начиная с θ = 1 монослой на спектре
появляются явно выраженные особенности, характер-
ные для Ba, а при θ = 2 монослоя устанавливаются
все особенности Ba. При имплантации ионов Ba+ с
E0 = 0.5 keV начиная с D = 2 · 1015 cm−2 происходит су-
щественное изменение структуры КЭР фотоэлектронов.
При D = Dsat = 6 · 1016 cm−2 на КЭР обнаруживаются
особенности, характерные для соединения типа Ba+Ge
и избыточные атомы Ba. При этом величина изгиба
зон уменьшается до нуля. При ионной бомбардировке
значение σm и Y увеличивается больше, чем в случае
осаждения атомов Ba с θ = 1монослоя.
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