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Аннотация. Влияние ионной имплантации Ar+ и Cd+, а также последующего термиче-
ского отжига было изучено на монокристаллическом образце ZnTe(111) с применением 
комплекса методов спектроскопии: ультрафиолетовой фотоэлектронной, поглощения 
света в УФ-. ИК-, видимой областях и Оже-электронной. Результаты исследований 
показали, что бомбардировка поверхности ионами Ar+ и Cd+ с энергией E0 = 1 кэВ до 
достижения дозы насыщения Dsat = (6–8)·1016 см−2 приводит к разрушению кристалли-
ческой структуры ионно-имплантированных слоев и, как следствие, к металлизации 
поверхности. В частности, после имплантации ионами Cd+ и последующего отжига 
при температуре Т = 850 K наблюдается формирование гомогенной сплошной пленки 
Zn0,5Cd0,5Te толщиной 30 – 35 Å, что свидетельствует о перераспределении компонентов 
и образовании нового фазового состояния на поверхности ZnTe. Результаты исследо-
вания тонких пленок Zn0,5Cd0,5Te демонстрируют наличие двух отчетливо выражен-
ных максимумов в спектрах валентных электронов, соответствующих энергиям связи  
−1,4 эВ и −5,2 эВ.
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Abstract. The effect of Ar+ and Cd+ ion implantation and subsequent thermal annealing 

has been studied on a single-crystal ZnTe (111) using a whole range of spectroscopy methods: 
ultraviolet photoelectron one (UPS), light absorption one, and Auger electron one (AES). 
The results showed that bombardment of the surface with Ar+ and Cd+ ions with an energy of  
E0 = 1 keV until a saturation dose of Dsat = (6–8)·1016 cm−2 was reached resulted in the de-
struction of the crystal structure of the ion-implanted layers and, as a consequence, in surface 
metallization. In particular, after implantation with Cd+ ions and subsequent annealing at  
T = 850 K, the formation of a homogeneous continuous Zn0.5Cd0.5Te film 30–35 Å thick was 
observed, which indicated the redistribution of components and the formation of a new phase 
state on the ZnTe surface. The results of the study of Zn0.5Cd0.5Te thin films demonstrate the 
presence of two clearly defined maxima in the valence electron spectra corresponding to bind-
ing energies of −1.4 eV and −5.2 eV.
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Введение

Полупроводники AIIBVI, такие как теллуриды кадмия и цинка (CdTe, ZnTe), долгое 
время служили модельными объектами для фундаментальных исследований, однако их 
практическое применение оставалось сравнительно ограниченным, сводясь преимуще-
ственно к использованию в рентгеновских детекторах и люминофорах. Несмотря на такое 
недоразумение, эти соединения отличаются высоким структурным совершенством и об-
ладают уникальными оптическими характеристиками. 

В последние годы соединения AIIBVI привлекают все большее внимание как перспек-
тивные материалы для солнечной энергетики [1 – 5]. Благодаря высокому квантовому 
выходу в зеленой области спектра, они представляются весьма многообещающими для 
эффективного преобразования солнечной энергии в электрическую. 

Одним из факторов, сдерживающих широкое применение гетероструктур на основе 
CdTe и ZnTe, выступает значительное несоответствие параметров их кристаллических 
решеток. Возникающие при этом механические напряжения на границах раздела могут 
приводить к деградации и разрушению структур. Несовпадение решеток также вносит не-
определенности в точность определения величины разрыва зон, что, в частности, прояв-
ляется в существенном разбросе (до ±10% от средней ширины запрещенной зоны) в опу-
бликованных данных о разрыве зон в валентной зоне гетероструктур CdTe/ZnTe [6 – 9].
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Результаты исследований гетероструктур, сформированных на основе бинарных полу-
проводников [10 – 18], в частности системы CdTe/ZnTe при идентичной номинальной 
толщине узкозонного слоя, демонстрируют существенное расхождение в энергетическом 
положении и форме полосы излучения. Это обстоятельство указывает на ярко выражен-
ную зависимость реальной структуры тонкого слоя от специфических технологических 
условий его формирования. Для системы CdTe/ZnTe указанный аспект приобретает осо-
бую значимость в контексте разработки квантовых точек CdTe, легированных прецизион-
но контролируемым количеством магнитных ионов Mn2+ [19].

В гетероэпитаксиальных структурах ключевую роль играют напряжения, возникающие 
в процессе роста, и их последующая релаксация. Эти процессы оказывают определяющее 
влияние на кристаллическое совершенство структуры, которое, в свою очередь, влияет 
непосредственно на электронные характеристики материала и, как следствие, на пара-
метры изготавливаемых инфракрасных детекторов [20 – 28]. Для прецизионной оцен-
ки остаточных деформаций, возникающих в объеме материала, используется широкий 
спектр оптических методов [24] и рентгеновской дифракции [25, 26], позволяющих полу-
чать ценную информацию о механическом состоянии структуры.

В работе [28] представлено экспериментальное исследование слабых деформаций в 
приповерхностных областях аморфных слоев хрома Cr и теллурида ртути-кадмия HgCdTe 
с использованием инновационного нуль-метода. В результате исследования получе-
ны количественные данные, демонстрирующие зависимость амплитуды сигнала второй 
гармоники от величины приложенных напряжений. Кроме того, проведены прецизион-
ные измерения остаточных напряжений в поверхностном слое многослойной структуры 
HgCdTe/CdTe/ZnTe/GaAs, выращенной методом молекулярно-лучевой эпитаксии, что 
позволило установить параметры ее напряженного состояния.

В последние годы метод низкоэнергетической ионной имплантации зарекомендовал 
себя как эффективный инструмент для целенаправленного изменения состава, структуры 
и свойств материалов разнообразной природы [29 – 37], открывая новые перспективы в 
материаловедении и инженерии поверхности.

В настоящей работе представлено исследование модификации поверхности монокри-
сталлических пленок теллурида цинка ZnTe посредством имплантации ионов аргона Ar+ 

и кадмия Cd+, сопряженной с термическим воздействием.
 Цель настоящего исследования – детальное изучение механизмов, приводящих к из-

менениям элементного состава и характеристик электронной структуры пленок теллурида 
цинка в результате комплексной обработки.

Методика эксперимента

Исследование образцов пленок проводилось с использованием сверхвысоковакуумной 
установки (рис. 1), состоящей из двух функционально разделенных отсеков. 

Рис. 1. Экспериментальная установка

В первом блоке осуществлялись процедуры от-
жига, термического окисления и ионной бомбар-
дировки; эти процедуры подготавливали материа-
лы к дальнейшему анализу. 

Второй блок служил для детального анализа со-
става, плотности состояний валентных электронов, 
зонно-энергетической структуры, а также эмис- 
сионных и оптических характеристик образцов. 

В качестве объектов исследования были исполь-
зованы тщательно отполированные и подвергну-
тые химическому травлению монокристалличе-
ские образцы ZnTe(111) и эпитаксиальные пленки 
ZnTe/ Si(111) n-типа, полученные методом магне-
тронного напыления.

Эксперименты проводились в условиях высокого 
вакуума (достигал значения 10–7 Па), с примене-
нием целого комплекса спектроскопических мето-
дов: Оже-электронной (ОЭС), ультрафиолетовой 
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фотоэлектронной (УФЭС) спектроскопии, оптической спектроскопии поглощения элек-
тромагнитного излучения УФ-, ИК- и видимого диапазонов, а также спектроскопии 
упруго-отраженных электронов (СУОЭ). 

Профили распределения атомов по глубине определяли методом ОЭС в сечетании с 
прецезионным послойными травлением поверхности ионами Ar+ с энергией E0, варьи-
руемой в пределах от 2 до 3 кэВ. Перед процедурой ионной имплантации образцы ZnTe 
подвергались дегазации путем прогрева до температуры T = 900 K в течение трех часов. 
Этот процесс сочетался с травлением поверхности ионами Ar+ при давлении 10–7 Па для 
удаления поверхностных загрязнений. 

После завершения очистки, Оже-пики, соответствующие углероду C, сере S и кислоро-
ду O, полностью исчезали, что свидетельствовало о высокой степени чистоты поверхно-
сти. При этом концентрации атомов цинка Zn и теллура Te стабилизировались в диапазо-
не ~ 49 – 50 ат.%, что указывало на восстановление стехиометрии материала. 

Имплантация ионов кадмия Cd+ осуществлялась при энергии Е0 = 1 – 3 кэВ с ис-
пользованием дозы D = 8∙1016 см–2; это значение соответствовало дозе насыщения, при 
которой дальнейшее повышение дозы не приводило к существенным изменениям свойств 
материала. Ионы Cd+ генерировались путем электронной бомбардировки, которая обе-
спечивала высокую точность контроля параметров ионного пучка. 

Результаты экспериментов и их обсуждение

Рис. 2 демонстрирует изменение поверхностной концентрации цинка в соединении 
ZnTe под воздействием бомбардировки ионами аргона Ar+ с энергией E0 = 1 кэВ при 
комнатной температуре.

Рис. 2. Зависимость поверхностной концентрации 
цинка в пленке ZnTe/Si(111) от дозы облучения 
после ее бомбардировки ионами Ar+ с энергией 

Е0 = 1 кэВ (температура комнатная)

Видно, что вплоть до дозы облучения 
D = 2·1014 см–2 поверхностная концен-
трация цинка CZn остается практически 
неизменной, свидетельствуя о стабиль-
ности поверхности материала в началь-
ной стадии ионного воздействия. Затем, 
в диапазоне доз от 2⋅10¹⁴ до 5⋅10¹⁵ см⁻², 
наблюдается снижение концентрации 
цинка на 7 – 8 ат.%. Последующее по-
вышение дозы ионов приводит к ро-
сту концентрации CZn, достигающей  
65 – 66 ат.% при D = (4 – 6)·10¹⁶ см⁻². 
После этого дальнейшее наращивание 
дозы облучения приводит к стабилиза-
ции концентрации цинка, которая далее 
практически не претерпевает изменений.

С целью детального анализа моди-
фикации поверхностной концентрации 
атомов цинка и теллура в процессе бом-
бардировки ионами аргона, была иссле-
дована зависимость от глубины пленки 
h отклонения концентрации цинка ΔCZn 
от стехиометрического состава при двух 
различных значениях дозы облучения: 
5·1015 и 6·1016 см–2 (рис. 3).

Из данных рис. 3 следует, что при до-
зе D = 5·1015 см–2 наблюдается снижение 
концентрации цинка до 8 – 10 ат.% в са-
мых поверхностных слоях, которое оста-
ется практически неизменным до глуби-
ны h = 5 – 6 Å. В интервале значений  
h = 10 – 40 Å отмечается увеличение ΔCZn 
примерно до 6 ат.%. При дальнейшем 

Рис. 3. Зависимости величины ΔCZn от глубины 
пленки ZnTe/Si(111), бомбардированной ионами 
Ar+ с энергией Е0 = 1 кэВ и дозами облучения 
D, см–2: 5·1015 (кривая 1) и 6·1016 (кривая 2 )
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увеличении глубины, величина ΔCZn монотонно снижается, стремясь к нулю при  
h = 60 – 65 Å, что свидетельствует о восстановлении стехиометрического состава, ха-
рактерного для теллурида цинка. Убывание концентрации цинка в интервале значений  
h = 0 – 20 Å, вероятно, обусловлено диффузией атомов Zn вглубь мишени или (с мень-
шей вероятностью) диффузией атомов Te к поверхности (если принять во внимание су-
щественную разницу в массах атомов Te и Zn). Можно видеть, что площади S1 и S2 под 
кривой 1 различаются незначительно, что позволяет предположить отсутствие заметного 
испарения атомов Zn (а также Te). При более высоких дозах бомбардировки ионами  
(D ≥ 6·1016 см–2, см. кривую 2 на рис. 3) значение ΔCZn в приповерхностных слоях пленки 
возрастает до 10 – 12 ат.%, затем монотонно снижается с ростом величины h. На глубине 
50 – 60 Å значение ΔCZn составляет около 1 – 2 ат.%, а при h ≥ 60 Å оно практически не 
изменяется. 

По всей вероятности, при высоких дозах ионной бомбардировки, наряду с диффузией 
атомов теллура к поверхности, происходит их десорбция из поверхностных слоев, что 
приводит к «металлизации» поверхностных слоев пленки ZnTe. При этом ее поверхност-
ные слои полностью разупорядочиваются.

Рис. 4. Оже-спектры образцов на разных этапах исследования:
исходный образец ZnTe(111) (кривая 1); подвергнутый имплантации ионами Cd+ 
(Е0 = 1 кэВ, Ds = 8·1016 см–2) (2); после ионной имплантации и 40-мин. отжига 

при температуре Т = 850 K (3). Числа отражают позиции пиков (эВ)

На рис. 4 представлены Оже-спектры образцов ZnTe, подвергшегося имплантации ио-
нами Cd+ с энергией Е0 = 1 кэВ и дозой Ds = 8·1016 см–2, зарегистрированные до и после 
отжига при температуре Т = 850 K в течение 40 мин. Известно, что анализ изменения 
положения и формы низкоэнергетических пиков, обусловленных участием электронов 
валентной зоны, позволяет получать информацию об образовании новых соединений. 

Концентрацию атомов Сx в приповерхностных слоях можно оценить на основе инфор-
мации об интенсивности высокоэнергетических пиков, по следующей формуле [38]:

1

,x x
x

i

i i

I SC I
S=

=
∑

 

где Ii, Ix – интенсивности Оже-пиков; Si, Sx – коэффициенты Оже-чувствительности. 
Для определения концентрации атомов элементов использовались Оже-пики с значе-

ниями энергии 

Zn: Е = 994 эВ; Te: Е = 483 эВ; Cd: Е = 376 эВ.
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В Оже-спектре неимплантированной пленки ZnTe отчетливо прослеживаются харак-
терные Оже-пики цинка Zn и теллура Te. Количественный анализ спектров показал, 
что поверхностная концентрация цинка составляет приблизительно 49 ат.%, а теллура –  
около 51 ат.%. Процесс имплантации ионов Cd+ приводит к разложению соединения ZnTe 
с одновременным внедрением атомов Cd в решетку ZnTe. После ионной имплантации в 
Оже-спектре наблюдаются выраженные пики цинка и кадмия, в то время как интенсив-
ность пиков теллура значительно снижается, вплоть до полного исчезновения малоин-
тенсивных пиков, что свидетельствует о преимущественной десорбции атомов теллура с 
поверхности образца. При этом наблюдается смещение основного низкоэнергетического 
пика (56 эВ), характерного для ZnTe, на 4 эВ в область более высоких энергий. Это об-
условлено тем, что имплантация ионов Cd+ индуцирует разложение исходного образца 
ZnTe и резкое снижение концентрации теллура; в результате энергия пика приближается 
к значению, свойственному чистому цинку. Анализ, проведенный с учетом высокоэнер-
гетических пиков полного Оже-спектра, выявил, что концентрации атомов кадмия, цинка 
и теллура на поверхности составляют значения приблизительно 48, 40 и 12 ат.%, соответ-
ственно. 

После отжига при температуре 850 K в течение 40 мин, положение пика 60 эВ вновь 
смещается в сторону более низких энергий. Концентрации атомов кадмия и цинка сни-
жаются до 23 – 25 ат.%, а теллура возрастает до 50 – 52 ат.%, что указывает на фор-
мирование монокристаллической пленки с приблизительным составом Zn0,5Cd0,5Te (см.  
кривую 3 на рис. 4).

Исследование электронной структуры поверхностных слоев, включая плотность со-
стояний электронов и параметры энергетических зон, было выполнено с применением 
методов ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии (УФЭС) и спектроскопии 
поглощения света [39]. 

На рис. 5 представлены спектры фотоэлектронов, полученные при энергии фотонов 
hν = 10,8 эВ для образца ZnTe, имплантированного ионами Cd+ с энергией Е0 = 1 кэВ и 
дозой D = 8·1016 см–2, до и после термической обработки при температуре Т = 850 K.

В спектре чистого ZnTe отчетливо прослеживаются два выраженных пика при 
энергиях связи приблизительно –1,4 и –5,2 эВ, а также характерная особенность при  
ЕSS = –0,5 эВ, предположительно связанная с существованием поверхностных состояний. 
Подробные сведения о возможных механизмах формирования данных пиков представле-
ны в табл. 1. 

Рис. 5. Результаты регистрации УФЭС на 
разных этапах исследования: 

исходный образец  ZnTe(111) (кривая 1); 
подвергнутый имплантации ионами Cd+ (Е0 = 1 кэВ, 
Ds = 8·1016 см–2) (2); после ионной имплантации и  

40-мин. отжига при температуре Т = 850 K (3); 
SS (Surface state) – поверхностное состояние

Анализ данных в табл. 1 показывает, 
что спектральные пики чистого теллурида 
цинка обусловлены возбуждением элек-
тронов из гибридизированных состояний 
4s Zn + 5p Te и 5s-состояний Te. Ионная 
имплантация приводит к смещению начала 
спектра в область более высоких энергий, 
достигая значения около 1,8 эВ. Кроме то-
го, отмечается увеличение ширины спек-
тра (ΔЕ), исчезновение основных пиков, 
характерных для ZnTe (111), и появление 
новых пиков, которые, по всей видимости, 
связаны с образованием включений Zn, Cd 
и их соединений (см. табл. 1). При этом 
положение энергетических уровней потол-
ка валентной зоны Ev и уровня Ферми EF 
полностью совпадают, что указывает на ме-
таллический характер ионно-легированных 
слоев. В спектре пленки Zn0,5Cd0,5Te, полу-
ченной в результате термической обработки 
ионно-имплантированного теллурида цин-
ка при температуре Т = 850 K, выявляет-
ся характерная спектральная особенность,  
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Таблица  1

Этапы УФЭС-исследований образцов, подвергнутых бомбардировке 
ионами Cd+ и отжигу, а также трактовка результатов

Этап Образец
Результат УФЭС

Ebind, эВ Механизм формирования пика 

1. Исходный ZnTe (111)
–0,5 Поверхностное состояние (SS)
–1,4 4s Zn + 5p Te
–5,2 5s Te

2. Имплантация
E0 = 1 кэВ, 
Ds = 8·1016 см–2

ZnTe
+0,2 5s Cd
+0,8 4s Zn
–3,8 5s Te

3. Отжиг при
 температуре 
Т = 850 K

Zn0,5Cd0,5Te/ZnTe

–0,3 Поверхностное состояние (SS)
–0,8 4s Zn + 5p Te
–1,8 5s Cd + 5p Te
–2,8 4s Zn + 5p Te
–4,6 5s Te

сопровождаемая появлением четырех отчетливых пиков. Детальная интерпретация этих 
пиков также представлена в табл. 1. Важно отметить, что положение энергетического 
уровня Ev претерпевает сдвиг в сторону меньших энергий приблизительно на 2 эВ.

Ширина запрещенной зоны исследованных образцов оценивалась посредством ана-
лиза оптических спектров поглощения (пропускания).

На рис. 6 представлены зависимости коэффициента пропускания света Tph от энергии 
фотонов hν для чистого ZnTe(111) и пленки Zn0,5Cd0,5Te/ZnTe(111), полученной пост- 
имплантационным отжигом при Т = 850 K. Анализ рис. 6 показывает, что коэффици-
ент прохождения света в чистом образце ZnTe остается практически неизменным до 
значения энергии фотонов около 2,1 эВ, что свидетельствует об отсутствии заметного 
поглощения света в этой области спектра. В диапазоне энергий hν = 2,1 – 2,3 эВ на-
блюдается резкое падение коэффициента пропускания до нулевого значения, обуслов-

Рис. 6. Зависимости коэффициента 
пропускания света от энергии фотонов 
для исходного образца ZnTe (кривая 1) и 
финального Zn0,5Cd0,5Te/ZnTe(111) (кривая 2). 
Толщина пленок 30 – 35 Å, температура комнатная

ленное интенсивным поглощением света. 
Экстраполяция указанного отрезка кривой 
к оси hν позволяет приближенно оценить 
ширину запрещенной зоны Eg. Аналогич-
ным образом было найдено значение Eg 
для пленки Zn0,5Cd0,5Te, которое составило 
примерно 1,75 эВ. Следует отметить, что 
во втором случае резкое снижение величи- 
ны Tph начинается уже при значении  
около 1,7 эВ, однако полное поглощение 
света достигается лишь при ~2,2 эВ. По-ви-
димому, ультратонкие пленки (менее 40 Å) 
обладают некоторой остаточной прозрачно-
стью даже при значениях hν > Eg, пропу-
ская свет с малой интенсивностью.

В табл. 2 представлены зонно- 
энергетические и оптические параметры, 
полученные на основе анализа спектров 
фотоэлектронов и поглощения света для 
исходного и финального образцов (ZnTe и 
Zn0,5Cd0,5Te/ZnTe, соответственно).
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                                                      Таблица  2

Зонно-энергетические и оптические параметры пленок,
полученные из УФЭС и оптических спектров пропускания 

Объект 
исследования

Зонно-
энергетические 
параметры, эВ

Оптические 
параметры при 

hν = 1,2 эВ
Ev Eg χ R Tph K

ZnTe 5,30 2,35 2,95 22 78
0

Zn0,5Cd0,5Te 5,35 1,75 3,60 26 74
Обозначения : Ev – энергия уровня потолка валентной зо-
ны, Eg – ширина запрещенной зоны; χ – энергия сродства 
к электрону; R, Tph, K – коэффициенты отражения, пропу-
скания и поглощения света, соответственно; hν – энергия 
фотона.

Значение энергии Ev определялась как разность между энергией фотона и шириной 
спектра фотоэлектронов:

Ev = hν – ΔЕ.

Оптические параметры образцов установлены при энергии фотонов hν = 1,2 эВ. Ана-
лиз данных в табл. 2 показал существенные различия в зонно-энергетических и опти-
ческих параметрах пленки Zn0,5Cd0,5Te и подложки ZnTe. В частности, ширина запре-
щенной зоны для трехкомпонентной пленки составляет приблизительно 1,75 эВ, тогда 
как для подложки этот параметр равен 2,35 эВ. Последующие исследования продемон-
стрировали, что при повышении температуры отжига до 900 K значение х в системе  
Zn1–xCdх достигало 0,6, а при температуре 950 K – увеличивалось до 0,8. При дальнейшем 
повышении температуры в диапазоне 1000 – 1050 K происходило полное испарение ато-
мов кадмия из пленки. Варьирование энергии бомбардировки ионами Cd+ в пределах 
от 1 до 10 кэВ даст возможность контролируемо изменять значения толщины пленки  
Zn1–xCdхTe от 30 – 35 Å до 900 – 1000 Å, что открывает заманчивые перспективы для 
точной настройки свойств материала.

Заключение

В настоящей работе впервые детально исследовано воздействие бомбардировки по-
верхности пленки теллурида цинка ZnTe низкоэнергетическими ионами аргона Ar+ и 
кадмия Cd+ на изменение элементного состава и электронную структуру приповерхност-
ных слоев объекта.

Обнаружено, что облучение ионами Ar+ в низкодозовом диапазоне (D  5·1015 см–2) 
приводит к обогащению поверхности ZnTe атомами теллура, в то время как при увели-
чении дозы (D ≥ 5·1015 см–2) наблюдается преобладание атомов цинка, а имплантация 
ионов Cd+ вызывает аккумуляцию атомов цинка и кадмия на поверхности ZnTe.

Путем имплантации ионов Cd+ в монокристаллический ZnTe с последующим кон-
тролируемым отжигом при температуре 850 K, сформированы тонкие пленки твердого 
раствора Zn0,5Cd0,5Te с равномерной толщиной в пределах значений 30 – 35 Å.

Методами фотоэлектронной спектроскопии и спектроскопии оптического про-
пускания изучены распределение плотности состояний валентных электронов, пара-
метры энергетических зон и оптические характеристики полученных тонких пленок 
Zn0,5Cd0,5Te. Установлено, что на спектрах валентных электронов Zn0,5Cd0,5Te имеется 
два максимума плотностных состояний при энергиях связи –1,4 и –5,2 эВ. Эти макси-
мумы отражают особенности распределения электронной плотности в валентной зоне 
исследуемого материала.
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