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Влияние имплантации ионов Ba+ на состав и электронные свойства

пленок MoO3/Mo (111)
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Представленные данные показывают, что при имплантации MoO3 ионами Ba+ в ионно-легированном слое

формируется пленка, состоящая из соединений типа Mo−O, Mo−Ba−O и Ba−O. Это приводит к резкому

изменению плотности состояния валентных электронов, уменьшению работы выхода eϕ до 2.7 eV, умень-

шению ширины запрещенной зоны Eg в ∼ 1.5 раза и увеличению максимального значения коэффициента

вторичной электронной эмиссии σm в 1.5 раза. Установлено, что эмиссионная эффективность вторичных

электронов приповерхностного слоя чистого Mo заметно больше, чем эмиссионная эффективность ионно-

имплантированных слоев Mo. Поэтому увеличение σm после ионной имплантации в основном объясняется

уменьшением eϕ поверхности. При прогреве ионно-имплантированного MoO3 до 900K значение eϕ
уменьшается до 2 eV, а значение σm увеличивается до T = 1000K.
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Пленки оксида молибдена и системы на их основе

широко используются в различных областях электрон-

ной и химической промышленности, в частности, при

получении чистого Mo и его сплавов, при получении

катализаторов для переработки нефти и нефтепродук-

тов, имеют перспективы в создании OLED-дисплеев,

световых резонаторов и фильтров, сенсоров и солнечных

элементов [1–5]. На физические и химические свойства

MoO3 существенно влияет действие различных факто-

ров (электронная и ионная бомбардировка, облучение

светом, адсорбция и диффузия инородных атомов и мо-

лекул). В настоящее время хорошо изучены воздействия

температуры [6,7], ионного травления [8,9], облуче-

ния [1], мощного ионного пучка [10,11] и др. на фазовые

переходы металл−изолятор, магнитные свойства и пере-

ключения памяти, оптические и электрические свойства

оксидов молибдена. В работе [12] были изучены состав

и электронные свойства Mo, имплантированного иона-

ми Ba+ в атмосфере кислорода. Обнаружено увеличение

коэффициента вторично-электронной эмиссии в 3−4

раза. Нами ранее [13–15] имплантацией ионов активных

металлов на поверхность и приповерхностную область

Si, GaAs, CdTe, SiO2 и CaF2 получены наноразмерные

фазы и пленки двух- и трехкомпонентных соединений,

и изучены их состав и электронные свойства. Однако

до сих пор не проводились исследования по влиянию

имплантации ионов активных металлов на физические и

другие свойства оксидов Mo.

Hастоящая работа посвящена изучению состава, крис-

таллической структуры, электронных и эмиссионных

свойств MoO3, имплантированных низкоэнергетически-

ми ионами Ba+ в сочетании с отжигом.

1. Методика эксперимента

Мишенью являлись поликристаллические пленки

MoO3 с толщиной ∼ 600�A, полученные окислением

монокристаллического Mo (111) в атмосфере кислорода

при температуре 850K. Имплантация проводилась иона-

ми Ba+ с энергиями от 0.5 до 5 keV при дозе насыщения

D = Dsat = (6−8) · 1016 сm−2. Источником бария служи-

ли таблетки титаната бария (BaTi). При нагревании квар-

цевой трубочки, заполненной таблетками BaTi, образу-

ются пары бария, часть которых, попадая на поверхность

раскаленной вольфрамовой спирали, ионизируется.

Cостав и электронные свойства поверхности мате-

риалов исследовались с использованием методов оже-

электронной спектроскопии (ОЭС), спектроскопии ха-

рактеристических потерь энергии электронов, спектро-

скопии упругоотраженных медленных электронов (за-
висимость −dR/dEp от энергии первичных электро-

нов Ep), ультрафиолетовой фотоэлектронной спектро-

скопии (УФЭС), измерения энергетических зависимос-

тей коэффициентов упруго отраженных (R) и истинно-

вторичных электронов (δ).

2. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 приведены начальные части оже-спектров

Mo (111) и MoO3, снятых до и после имплантации

ионов Ba+ с энергией E0 = 1 keV при дозе насыщения

Dsat = 2 · 1017 сm−2. После ионной имплантации припо-

верхностная область монокристаллов Mo (111) и поли-
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Рис. 1. Оже-электронные спектры исследуемых образцов.

Таблица 1. Энергии оже-пиков и типы оже-переходов для

чистых и ионно-имплантированных образцов Mo (111) и MoO3

Образец
EAuger, eV

Тип оже-перехода
Эксперимент Расчет

Mo (111)

19 23 N1N2N5

28 28 N3N5N5

43 – –
94 100 M3M4N1

MoO3
21 21 N3(Mo)L23(O)L23(O)
21 21 N1(Mo)L1(O)L23(O)

Ba+
→ Mo,

19 19 N1(Mo)N2(Mo)N5(Mo)

E0 = 1 keV

28 28 N3(Mo)V(Mo)N5(Mo)
38 39 N4(Ba)O1(Ba)O4(Ba)
46 49 N5(Ba)O1(Ba)P1(Ba)
55 53 N5(Ba)O2(Ba)O2(Ba)
61 57 N45(Ba)O23(Ba)O23(Ba)

Ba+
→ MoO3,

15 13 N23(Mo)O4(Ba)L23(O)

E0 = 1 eV

26.5 – N5(Ba)O1(Ba)L1(O)
33 31 N1(Mo)L1(O)L23(O)
54 55 N5(Ba)O2(Ba)L23(O)
57 58 N4(Ba)O2(Ba)L23(O)

кристаллического MoO3 полностью разупорядочивается.

Экспериментально определенные и расчетные значе-

ния энергии оже-электронов и возможные типы оже-

переходов для Mo, MoO3 и образующихся соединений

приведены в табл. 1. Из рис. 1 и табл. 1 видно, что

имплантация ионов Ba+ в Mo приводит к резкому

уменьшению (некоторые из них полностью исчезают)
интенсивности пиков Mo и появлению новых пиков,

характерных для Ba. Однако энергетические положения

пиков Mo практически не изменяются, т. е. при ионной

бомбардировке (и последующего отжига) между ато-

мами Ba и Mo не образуется химическое соединение.

В случае имплантации Ba+ в MoO3 положение и форма

пиков MoO3 существенно изменяются и появляются

новые пики. Эти изменения связаны с образованием

соединений типа Mo−O, Mo−Ba−O и Ba−O.

Для оценки поверхностной концентрации атомов ис-

пользованы высокоэнергетические пики Mo (2044 eV),
Ba (584 eV) и O (503 eV). В случае имплантации ионов

Ba+ в Mo (111) поверхностная концентрация Ba сос-

тавляла 50−55 аt.%, в случае — MoO3 концентрация

атомов Mo составляла 25−30 аt.%, бария 35−40 аt.%,

кислорода 35−40 аt%. Влияние ионной имплантации и

последующего отжига на состав и электронные свой-

ства Mo в настоящее время хорошо изучены, поэтому

здесь на них подробно не останавливаемся. В случае

пленок MoO3 такие исследования практически не про-

водились.

Hа рис. 2 приведены кривые энергетического рас-

пределения (КЭР) фотоэлектронов для чистого и им-

плантированного ионами бария MoO3, измеренные при

hν = 10.8 eV. В спектре MoO3 четко выделяются два

максимума при энергиях связи Erel = −0.7 и −2.3 eV.

Ширина спектра 1E = 2.9 eV. По формуле hν = 1E + 8

оценено значение 8, которое равно 7.9 eV. Положение EF
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Рис. 2. Фотоэлектронные спектры, снятые при hν = 10.8 eV

для: 1 — пленки MoO3, 2 — MoO3, имплантированного

ионами Ba+ с E0 = 1 keV, при D = 2 · 1017 сm−2 .

Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 5



Влияние имплантации ионов Ba+ на состав и электронные свойства... 833

Таблица 2. Параметры энергетических зон и значение σm

исследуемых объектов

Объект EV , 8, eV EF, eϕ, eV Eg , eV EC, eV σm

MoO3 7.9 4.8 3.4 4.5 3.4

Ba+
→ MoO3,

5.1 2.7 2.5 2.6 4.9
E0 = 1 keV

определено относительно EF чистого Mo. Значение 8

соответствует положению потолка валентной зоны EV

относительно уровня вакуума, а значение eϕ — поло-

жению уровня Ферми EF, где 8 — фотоэлектронная,

а eϕ — термоэлектронная работа выхода. После ион-

ной имплантации положение и форма максимумов и

параметры энергетических зон существенно изменяют-

ся. Известно [16], что структура КЭР фотоэлектронов

отражает плотности состояния валентных электронов.

На спектре вертикальными стрелками указаны положе-

ния максимумов плотности состояния валентных элек-

тронов. На основе анализа спектров фотоэлектронов

совместно со спектрами упруго-отраженных электронов

(УОЭ) нами определены параметры энергетических зон

чистой и ионно-имплантированной пленки MoO3 и мак-

симальные значения коэффициента вторичной электрон-

ной эмиссии (табл. 2). Из табл. 2 видно, что после

ионной имплантации все исследуемые параметры суще-

ственно изменяются. В частности, ширина запрещенной

зоны Eg сужается на ∼ 0.9 eV. Несмотря на это значе-

ние, σm увеличивается в 1.5 раза. Изменение значения

коэффициента вторичной электронной эмиссии σm после

ионной имплантации в основном определяется двумя

факторами: изменением eϕ поверхности и изменением

эмиссионной эффективности (плотности состояния ва-

лентных электронов и глубины зоны выхода истинно-

вторичных электронов) ионно-имплантированных сло-

ев [12]. Уменьшение Eg приводит к уменьшению эмисси-

онной эффективности приповерхностных слоев, а умень-

шение eϕ — к росту σm. По-видимому, в данном

случае в изменение σm более существенный вклад дает

уменьшение eϕ. Уменьшение eϕ до 2.7 eV обусловлено

покрытием поверхности образца определенным количе-

ством оксида бария (∼ 30−40 аt.%).
Hа рис. 3 приведены зависимости σm и eϕ от тем-

пературы для MoO3, имплантированного ионами Ba+ с

E0 = 1 keV при дозе D = 2 · 1017 сm−2. До T = 700K eϕ
практически не меняется, а σm монотонно увеличивает-

ся. При этом поверхностные концентрации атомов Mo,

Ba и O практически не меняются. Поэтому рост σm

можно связать с появлением отдельных упорядоченных

участков в аморфизированных слоях. Увеличение T ,
начиная с T = 650−700K, приводило к уменьшению

eϕ, которая достигает минимума при T = 900K. Пред-

полагаем, что при T = 900K поверхность покрывается

монослоем оксида бария. При этом концентрация BaO
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Рис. 3. Зависимости σm и eϕ от T для MoO3, имплантирован-

ного ионами Ва+ с E0 = 1 keV, при дозе D = 2 · 1017 сm−2.

в приповерхностном слое увеличивается до 50−55 аt.%.

Дальнейший рост T приводил к уменьшению концентра-

ции BaO как на поверхности, так и в приповерхност-

ном слое, следовательно, значение eϕ увеличивается

и при T = 1500K составляет ∼ 3.4 eV. Зависимость

σm(T ) проходит через максимум при T = 1000−1050K.

В области T = 750−900K увеличение σm обусловлено

уменьшением eϕ, а в области T = 900−1000K — умень-

шением в приповерхностном слое концентрации BaO.

Это дает возможность предполагать, что эмиссионная

эффективность соединения типа Ba−O и Mo−Ba−O

меньше, чем эмиссионная эффективность MoO3. При

T ≥ 1000K eϕ резко увеличивается, следовательно, σm

уменьшается. Состав и свойства поверхности, харак-

терные для MoO3, полностью восстанавливаются при

T = 1700−1800K.

Таким образом, в настоящей работе исследовано

влияние имплантации ионов Ba+ на состав, элект-

ронную структуру и эмиссионные свойства тонких

(d = 600−800�A) пленок MoO3, полученных методом

термического окисления. Установлено, что в процессе

ионной имплантации происходит аморфизация припо-

верхностных слоев, разложение MoO3 на составляю-

щие и образование соединений типа Mo−O, Mo−Ba−O

и BaO. При этом значение eϕ уменьшается до 2.7 eV, а

σm увеличивается до — 4.9. Показано, что при прогреве

MoO3, имплантированного ионами Ba+, зависимость

eϕ(T ) проходит через минимум при T = 900K, а зависи-

мость σm(T ) проходит через максимум при T = 1000K.

Совместный анализ результатов ОЭС, УФЭС, энергети-

ческих и температурных зависимостей eϕ и σm дает ос-

нование предполагать, что эмиссионная эффективность

соединений Ba−O и Mo−Ba−O существенно меньше,

чем таковая для MoO3.
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