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Исследовано влияние ионной бомбардировки, производимой на воздухе, на электрические и фото-

электрические свойства кристаллов CdS при температуре кипения жидкого азота (T = 77K). Показано,

что бомбардировка кристаллов приводит к существенному росту фоточувствительности в области края

поглощения, а также к росту их темновой проводимости. При этом количественные изменения в темновой

проводимости значительно превосходят изменения в фоточувствительности всех исследованных образцов.

Наблюдаемые изменения тонкой (экситонной) структуры свидетельствуют о поверхностном характере

воздействия ионов на полупроводник. Обнаруженные изменения связываются с поверхностным легированием

исследуемых полупроводников донорами с помощью ионной бомбардировки. Применяемая методика

бомбардировки может быть использована в практических целях с целью модификации электрических свойств

полупроводников, принадлежащих к соединениям АIIВVI.
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1. Введение

Исследование влияния внешних поверхностно-чувст-

вительных воздействий на поверхность полупроводников

позволяет изучать механизмы формирования процес-

сов, ответственных за основные электрические, оптиче-

ские и фотоэлектрические свойства материалов. Одним

из таких воздействий является ионная бомбардировка

(ИБ) полупроводников. Исследованию ИБ посвящено

достаточно большое число работ (см., например, [1,2]).
ИБ полупроводников, как метод воздействия, уже ис-

пользуется достаточно давно и имеет широкое научно-

прикладное значение. Например, такое внешнее воздей-

ствие позволяет контролируемо модифицировать свой-

ства приповерхностных слоев кристаллов, что отража-

ется на их общих эксплуатационных характеристиках.

Вместе с тем влияние ИБ на свойства прямозонных

кристаллов группы AIIBVI изучено не так широко,

притом что, как было обнаружено, ИБ приводит к

проявлению значительных изменений в электрических и

фотоэлектрических свойствах исследуемых материалов.

В работе [3] сообщается об эффектах ионно-аргонной

бомбардировки в краевых спектрах фотопроводимо-

сти (ФП) кристаллов CdS при комнатной температуре,

где исследованы изменения в спектральном распределе-

нии фототока, а также вольт-амперных характеристик

(ВАХ) полупроводников после ИБ.

В данной работе исследуется влияние ИБ на спектры

ФП кристаллов CdS в краевой области поглощения и

на равновесную (темновую) проводимость при низкой

(77K) температуре. Изучение наблюдаемых эффектов

основано на исключительно высокой чувствительности

экситонных состояний, возбуждаемых в области края по-

глощения, на различные внешние поверхностно-чувстви-

тельные воздействия.

2. Методы

Измерения выполнены на
”
чистых“, специально не

легированных, монокристаллах CdS, выращенных газо-

транспортным методом из газовой фазы (методом Фре-

рихса) [4]. Исследуемые образцы представляли собой

пластинки, толщина которых варьировалась в интервале

10−100 мкм. Площадь больших граней пластинок не

превышала 6мм2. Образцы имели плоскую зеркальную

поверхность, которая являлась естественной гранью

кристалла. Длина образцов составляла несколько мил-

лиметров. Темновое удельное сопротивление исследуе-

мых кристаллов при комнатной температуре составляло

1010−1012 Ом · см. Измерения выполнены на несколь-

ких образцах кристаллов CdS, принадлежащих к 1-й и

2-й группам тонкой (экситонной) структуры [5]. Полу-

ченные результаты для всех исследованных образцов
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Рис. 1. Cхема ионной бомбардировки: 1 — высокочастотный

индуктор
”
Тесла“, 2 — выключатель, 3 — образец кристалла

CdS, 4 — металлический столик; D — расстояние между

образцом и электродом индуктора; A — подключение к элек-

трической сети.

качественно согласуются между собой, отличаясь лишь

количественно.

ФП возбуждалась излучением, выделяемым монохро-

матором МДР-3 из сплошного спектра светоизмери-

тельной лампы накаливания СИ-10-300у. Спектраль-

ная ширина щели монохроматора не превышала 8�A.

Cпектры ФП измерялись в области края фундамен-

тального поглощения при температуре кипения жид-

кого азота (T = 77K). Напряжения, прикладываемые

к образцам, составляли значение, порядка нескольких

десятков вольт. Спектры измерялись в поляризации

E ⊥ c , k ⊥ c , где E — электрический, а k — вол-

новой вектор световой волны, c — гексагональная

ось кристалла. Токоподводящие контакты создавались с

помощью In−Ga пасты, которая наносилась на поверх-

ность полупроводниковой пластинки с противополож-

ных ее сторон. Расстояние между контактами составляло

2−3мм. Регистрация спектров стационарного возбужде-

ния ФП осуществлялась с помощью электрометрическо-

го усилителя У5-9, регистрирующего значения тока в

диапазоне 10−10
−10−4 А. Спектры ФП автоматически

записывались на ленте самопишущего потенциометра

КСП-4. Величина фототока для всей партии исследо-

ванных образцов варьировалась от 10−7 до 10−6 А.

Наряду со спектрами ФП также измерялась равновес-

ная (темновая) проводимость образцов. Для измерения

равновесной проводимости измерялся ток, текущий че-

рез исследуемый образец, в отсутствии его освещения

при фиксированных приложенных напряжениях. В этом

случае величина тока, текущего через полупроводник,

достигала максимальных значений ∼ 10−4 А.

Внешнее воздействие на исследуемые образцы произ-

водилось на воздухе за счет ИБ поверхности кристалла

с помощью высокочастотного индуктора типа
”
Тесла“,

генерирующего искровой разряд при его включении.

Создание разряда осуществлялось при расположении

электрода индуктора на расстоянии D от образца, ко-

торое не превышало 5 мм. В противном случае раз-

ряд не генерировался. Схема ионной бомбардировки

образца приведена на рис. 1. Образец (3) крепился

к металлическому столику (4), который представлял

собой медный провод с поперечным сечением ∼ 2мм2.

Площадь образца превышала площадь сечения провода.

На поверхность столика предварительно была нанесена

In−Ga паста. Металлический столик (4) заземлялся. Ис-

кровой разряд создавался между электродом индуктора

и металлическим столиком, при этом бомбардируя иона-

ми образец. Время бомбардировки составляло несколько

секунд. После облучения образец снова устанавливался

в ячейку для спектральных измерений.

3. Результаты

Как показано в работе [6], в спектрах ФП монокри-

сталлов CdS при низких температурах в окрестности

края поглощения можно наблюдать тонкую структуру

(ТС), связанную с проявлением экситонных состояний.

ТС проявляется в виде узких максимумов или мини-

мумов фототока на резонансных частотах экситонов.

Деление ТС на две группы было впервые осуществлено

в работе [5]. К первой группе принадлежат кристаллы,

в которых резонансные частоты экситонов совпадают со

спектральным положением максимумов, а ко второй —

минимумов фототока.

Для иллюстрации наблюдаемого эффекта на рис. 2

представлены низкотемпературные спектры краевой ФП

одного из исследованных образцов кристалла CdS. В ис-

ходном состоянии (до облучения) в спектре проявляется
ТС второго типа [5], где линиям поглощения экситонов,

спектральные положения которых обозначены стрел-

ками A, B и C, соответствуют минимумы фототока

(кривая 1). С длинноволновой стороны края погло-

щения, в спектральной области ∼ 492 нм, проявляется

слабовыраженный дополнительный максимум фототока

”
примесной“ природы [7,8] (I1 в обозначениях [9]).

Как показал эксперимент, облучение образца кристал-

ла CdS ионами, в течение некоторого времени t, приво-
дит к его

”
очувствлению“ (см. масштабный множитель

на рис. 2), при этом изменяя структуру спектра фототока

в области экситонного поглощения. Так, при облучении

кристалла в течение t = 5 с (кривая 2) наблюдается

”
очувствление“ кристалла и полное сглаживание экси-

тонной структуры. Повышение общего времени облу-

чения до t = 10 c (кривая 3) приводит к дальнейшему
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Рис. 2. Спектры краевой фотопроводимости кристалла CdS

(образец BK-Q-II), измеренные в исходном состоянии (1)
и подвергнутого облучению ионами в течение t = 5 (2) и

10 с (3).

”
очувствлению“ образца и к трансформации ТС фото-

тока в первый тип, где линиям поглощения экситонов

уже соответствуют узкие максимумы фототока [6]. Сле-
дует обратить внимание на селективность эффекта: рост

фоточувствительности (ФЧ) полупроводника после ИБ

создается преимущественно в коротковолновой области

спектра от края поглощения, в то время как на длин-

новолновом спаде спектра ФЧ возрастает относительно

слабо. При больших временах облучения (несколько
десятков секунд) рост ФЧ выходит на насыщение и

практически уже не изменяется.

Как было сказано ранее, ИБ кристаллов типа CdS,

приводит не только к изменениям в спектрах ФП, но и

в их равновесной (темновой) проводимости σ . Нa рис. 3

приведена ВАХ одного из исследованных образцов до

(кривая 1) и после ИБ (кривые 2 и 3) в течение

времени t . Из рис. 3 видно, что ИБ приводит к сильному

изменению угла наклона ВАХ, что свидетельствует о

значительном увеличении σ по мере роста времени t ее

воздействия на поверхность кристалла (см. масштабный

множитель на рис. 3).

Приведенные ВАХ измерены при последовательном

нарастании приложенного к полупроводнику напряже-

ния. Отметим, что после ИБ ход ВАХ при после-

довательном нарастании и понижении приложенного

напряжения заметно отличается. Такое отличие ВАХ

постепенно исчезает с течением длительного времени

(до нескольких суток) после ИБ, и после длительной

выдержки образца полевое поведение ВАХ становится

почти независимым от направления изменения напряже-

ния. Аналогичное поведение ВАХ после ИБ демонстри-

ровали все исследованные образцы.

Ярким эффектом ИБ является различная скорость ро-

ста величины темнового тока и фототока при различных

временах облучения образца t (рис. 4). Для примера

приведены экспериментальные данные для трех исследо-

ванных образцов окристалла CdS. Согласно полученным

данным (рис. 4), темп роста величины фототока IB и

темнового тока I0 при различных временах облучения

образцов t отличается между собой на несколько поряд-

ков величины и является общей характерной чертой для

всех исследованных образцов и не зависит от типа ТС
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Рис. 3. Вольт-амперная характеристика кристалла CdS (обра-
зец BK-Q-II), измеренная в исходном состоянии (1) и после

его облучения ионами в течение t = 5 (2) и 10 с (3).
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Рис. 4. Значения фототока IB , измеренного на частоте B
экситона, и темнового тока I0 для разных образцов кристалла

CdS после их облучения ионами в течение времени t .

спектра ФП исходного образца и его исходной удельной

темновой проводимости.

Как было обнаружено, индуцируемые ИБ спектраль-

ные характеристики, а также темновая проводимость

образцов не остаются постоянными во времени. Вы-

держка образцов в течение определенного времени

(до нескольких суток) приводит к понижению ФЧ и

темновой проводимости образцов по сравнению с их

значениями, полученными сразу после бомбардировки.

Для большинства исследованных образцов CdS такое

понижение составляло примерно от 10 до 40% от

значений, измеренных сразу после ИБ. Как показал

эксперимент, основное падение исследуемых параметров

наблюдается в первые несколько суток (до 3−5 су-

ток), а затем их понижение практически прекращается,

устанавливаясь на определенных постоянных значениях,

которые в любом случае превышают значения исходных

данных.

Эксперименты на кристаллах CdS, которые в исход-

ном состоянии обладали первым типом ТС, показали,

что ИБ приводит к аналогичным изменениям в ФЧ и в

темновой проводимости образца, что и для кристаллов,

обладающих вторым типом ТС, т. е. приводила к значи-

тельному их повышению. Однако при воздействии ионов

на поверхность таких образцов ТС в спектре ФП первого

типа полностью сглаживалась и в области экситонных

состояний наблюдалась гладкая, бесструктурная кривая

фототока.

С ростом длительности ионного облучения кристал-

лов CdS (до нескольких десятков секунд), кроме из-

менений в темновой проводимости, в спектре начинает

проявляться эффект роста ФЧ вблизи краевой области

”
примесной“ фотопроводимости (λ ≈ 492−495 нм), ко-

торая, согласно данным работ [7,8], связана с объемными
свойствами полупроводника. Такое поведение спектров

проявлялось в ряде образцов CdS, подвергнутых дли-

тельной ИБ. При этом в экспериментах использовались

кристаллы, обладающие в исходном состоянии ТС пер-

вого типа.

Отметим, что при больших временах облучения

(до нескольких минут) темновая проводимость CdS

возрастала настолько, что измерить необходимые элек-

трические и спектральные характеристики облученного

образца на используемом в эксперименте оборудовании

уже не представлялось возможным.

4. Обсуждение

Как известно, экситонные состояния обладают вы-

сокой чувствительностью к различным поверхностно-

чувствительным воздействиям [6]. Поэтому их можно

использовать для диагностики состояния приповерхност-

ной области полупроводника. Согласно данным рабо-

ты [10], в полупроводниках с прямыми разрешенными

переходами за счет высокого коэффициента поглоще-

ния в спектральной области экситонных и межзонных

переходов, достигающего значений порядка 105 см−1,

генерация экситонов происходит в тонком приповерх-

ностном слое (в кристаллах CdS в слое толщиной

∼ 10−5 см). Соответственно, это приводит к зависимости

ТС спектров ФП от внешних и внутренних факторов,

возмущающих состояние поверхности и (или) припо-

верхностной области полупроводника.

Согласно работе [11], кристаллы CdS 1-й группы,

выращенные по технологии [4], характеризуются нали-

чием в приповерхностной области кристалла толщиной

∼ 100�A, высокой концентрации (до 1018 см−3) сверх-

стехиометрических межузельных атомов кадмия (Cdi),
играющих роль мелких (водородоподобных) доноров.

Это приводит к обогащению приповерхностной области

кристалла основными носителями (электронами) и про-

явлению ТС первого типа. Так как ИБ трансформирует

ТС фототока из второго типа в первый (см. рис. 2), то
полученные результаты позволяют сделать вывод о том,

что изменения, вызванные ИБ, связаны с поверхностным

легированием приповерхностной области кристалла до-

норными центрами, приводящими к созданию сильного

обогащения основными носителями вблизи поверхности

полупроводника. Напомним, что экситонные состояния

генерируются вблизи поверхности и формируют ТС

спектров ФП исследуемых полупроводников. О появле-

нии высокой концентрации мелких донорных центров

свидетельствует значительный рост темнового тока по-

лупроводника после ИБ. При этом примесная ФП, свя-

занная с объемом, изменяется относительно слабо (см.
рис. 2). В связи с этим можно заключить, что при малых

временах ИБ создание донорных состояний происходит

в области, толщиной не менее 10−5 см, захватывающей

область эффективной генерации экситонов.

В работе [12] произведен расчет формы спектральных

кривых ФП кристаллов CdS при низких температурах
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для области экситонного поглощения. Согласно данным

работы [12], спектральным кривым ФП первого типа от-

вечают обогащающие (положительные), а спектральным

кривым второго типа — слабообогащающие либо обед-

няющие (отрицательные) поля на поверхности полупро-

водника. Согласно расчету, приведенному в работе [12],
для положительных полей, формирующих ТС первого

типа, величина напряженности приповерхностного поля

ES > 102 В/см. Промежуточным кривым со сглаженной

ТС соответствуют почти плоские зоны.

Длительное воздействие ионного потока на поверх-

ность образца способствует более глубокому проник-

новению ионов в полупроводник и, как следствие,

созданию донорных центров уже на гораздо большей

глубине от поверхности облучаемого образца. Это и

создает основные условия для формирования роста

ФЧ в краевой
”
примесной“ области спектра ФП CdS,

которая связывается с объемом полупроводника [7,8].
Отметим, что наряду с этим длительное воздействие

ионного потока на поверхность CdS приводит также и к

сглаживанию ТС первого типа, которая была в исходном

состоянии исследуемых кристаллов. Для объяснения

такого поведения необходимо воспользоваться моделью

электронно-дырочного экранирования, представленной в

работе [13]. Согласно данным работы [13], основным

условием сглаживания ТС первого типа является нали-

чие высокой концентрации основных носителей заряда

в приповерхностной области полупроводника, которое

в работе [13] создавалось с помощью метода эффекта

поля. Действительно, с ростом длительности ионного

облучения, кроме более глубокого проникновения ионов

в полупроводник, вблизи поверхности создается такая

концентрация доноров, которая способствует появлению

сильного обогащения основными носителями. В итоге

это приводит к трансформации ТС спектра ФП первого

типа в бесструктурную спектральную кривую.

В качестве донорных центров, появляющихся в при-

поверхностной области кристалла после ИБ, по нашему

мнению, являются собственные дефекты решетки типа

межузельного кадмия (Cdi) [14]. Эти центры могут

создаваться за счет разупорядочивания кристаллической

решетки при ее взаимодействии с высокоэнергетиче-

скими ионами воздуха, создаваемыми электрическим

полем в промежутке кристалл — электрод индуктора.

Также мелкие донорные центры способны появляться за

счет внедрения атомов металла, из которого изготов-

лен электрод индуктора, в приповерхностную область

кристалла. Действительно, во время облучения обра-

зец подвергался воздействию ионами воздуха, а также

ионами, которые испаряются в момент электрического

разряда из электродов индуктора. Состав электродов

индуктора включает различные химические элементы,

преимущественно различные металлы.

Незначительное ослабление эффекта ИБ при выдерж-

ке кристаллов в течение некоторого времени, отражаю-

щееся в виде понижения ФЧ образцов и их темновой

проводимости, на наш взгляд, связано с различными

релаксационными процессами на поверхности и в при-

поверхностной области полупроводника, приводящими

к переходу неравновесных дефектов, созданных ИБ, к

термодинамически равновесному состоянию кристалли-

ческой решетки.

5. Заключение

Проведенные исследования показали, что поверхност-

ное легирование полупроводника донорными центрами,

которое может создаваться с помощью ИБ, кардиналь-

но изменяет его спектральные и электрические харак-

теристики. Представленная методика ИБ может быть

использована в практических целях для контролируемо-

го изменения свойств полупроводниковых материалов,

принадлежащих к группе соединений АIIВVI.
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Abstract The effect of ion bombardment in air on the electrical

and photoelectric properties of CdS crystals at the boiling point

of liquid nitrogen (T = 77K) has been investigated. It is shown

that the bombardment of crystals leads to a significant increase

in the photosensitivity in the region of the absorption edge,

as well as to an increase in their dark conductivity. At the

same time, the quantitative changes in the dark conductivity

significantly exceed the changes in the photosensitivity of all

studied samples. The observed changes in the fine (excitonic)
structure indicate the surface nature of the effect of ions on the

semiconductor. The observed changes are associated with surface

doping of the investigated semiconductors by donors using ion

bombardment. The applied bombardment technique can be used

for practical purposes in order to modify the electrical properties

of semiconductors belonging to the AIIBVI compounds.
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