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С использованием методов оже-электронной и фотоэлектронной спектроскопии и спектроскопии поглоще-

ния света изучены состав, плотности состояния электронов валентной зоны и параметры энергетических зон

Ge (111), имплантированного ионами Na+ c энергией E0 = 0.5 keV при дозе насыщения Dsat = 6 · 1016 cm−2 ,

и тонкого слоя NaGe2, полученного прогревом ионно-имплантированного Ge. Показано, что в спектре

валентных электронов Ge после ионной имплантации вблизи дна зоны проводимости появляется узкая зона

(∼ 0.2 eV) n-типа, что объясняется наличием в ионно-легированном слое большого количества несвязанных

атомов Na. Впервые в результате прогрева ионно-имплантированного Ge получены нанопленки NaGe2 с

шириной запрещенной зоны ∼ 0.45 eV.
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Германиевые наноструктуры имеют потенциальное

применение в электронных флэш-накопителях [1,2] и

излучателях света в видимой [3] и ближней инфра-

красной [4] областях, что делает полупроводник с

непрямозонным переходом перспективным для новых

электронных и оптических устройств. По сравнению

с объемным Ge нанокристаллы демонстрируют пере-

страиваемую длину волны излучения [5] и повышенную

мощность генератора за счет квантового удержания

экситонов.

В настоящее время хорошо изучены состав, струк-

тура, фотоэлектрические и оптические свойства нано-

размерных систем на основе нанопленок и квантовых

точек Ge, полученных методами молекулярно-лучевой

эпитаксии [1,6,7], термического осаждения [8,9] и ионной

имплантации [10–13]. В частности, в [11] впервые изуче-

на возможность создания плазмонного композиционного

материала Ag:GeSi на подложке c-Si при последователь-

ной высокодозовой имплантации ионами Ge+ и Ag+. Им-

плантация ионами Ge+ сопровождается аморфизацией

поверхности слоя Si с образованием мелкозернистого

композиционного слоя GeSi. В [8] показано, что, меняя
процентное соотношение аморфной и кристаллической

фаз в пленках (что задается режимами получения пле-

нок), можно контролируемо изменять ширину запрещен-

ной зоны получаемых нанокомпозитных пленок Ge без

дополнительного воздействия (легирование, облучение
и т. д.).
На данный момент хорошо изучены электронное

строение, физические свойства наноразмерных структур

типа MeSi2, созданных в Si методами ионной имплан-

тации [14–18] и молекулярно-лучевой эпитаксии [19].
Однако до сих пор отсутствуют результаты экспери-

ментальных исследований влияния низкоэнергетической

имплантации ионов активных металлов на состав, плот-

ности состояния валентных электронов и параметры

зон Ge.

Настоящая работа посвящена получению нанораз-

мерных объектов NaGe2 на поверхности Ge методом

имплантации ионов Na+ с последующим прогревом,

а также изучению их электронной и кристаллической

структуры.

В качестве объектов исследования были использованы

монокристаллические образцы Ge (111) p-типа (кон-
центрация бора ∼ 5 · 1018 cm−3) и n-типа (концентра-
ция фосфора ∼ 1016 cm−3) размером 10× 10 × 0.5mm.

Перед ионной бомбардировкой поверхность Ge обезга-

живали при T = 1000K в течение 4−5 h в сочетании

с кратковременными прогревами до T = 1200K при

вакууме не хуже 10−7 Pa.

Имплантация проводилась ионами Na+ с энер-

гиями от 0.5 до 5 keV при дозе насыщения

D = Dsat = (6−8) · 1016 сm−2. Источником натрия слу-

жили никелевые лодочки, заполненные хроматами нат-

рия. При нагревании никелевых лодочек образуются

пары натрия, часть которых, попадая на поверхность

раскаленной вольфрамовой спирали, ионизируется. Ос-

новные исследования осуществлялись при E0 = 0.5 keV.

Исследования проводились с использованием методов

оже-электронной спектроскопии (ОЭС), ультрафиоле-

товой фотоэлектронной спектроскопии (УФЭС) и по-

средством измерения интенсивности проходящего све-

та через образец (спектроскопия поглощения света).
Энергия фотонов hν изменялась в пределах 0.2−1.5 eV

(λ ≈ 6200−800 nm). Профили распределения атомов по

глубине h определялись методом ОЭС в сочетании
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Рис. 1. Нормированное распределение фотоэлектронов по

энергиям для монокристаллов Ge. 1 — p-тип, 2 — n-тип.
hν = 10.8 eV. SS — поверхностные состояния.

Таблица 1. Значения 8, ϕ Eg и χ (в eV) для Ge p- и n-типов

Параметр
Ge(111)

p-тип n-тип

8 5.3 5.1

ϕ 5.0 4.8

Eg 0.7 0.7

χ 4.6 4.4

Пр име ч а н и е. Параметры энергетических зон определены с погреш-

ностью ∼ 0.05 eV.

с послойным травлением поверхности ионами Ar+ с

E0 = 2 keV под углом 5−10◦ относительно поверхности

образца. Глубина анализа методами ОЭС и УФЭС со-

ставляет ∼ 5−10�A.

Спектры (кривые энергетического распределения,

КЭР) фотоэлектронов
”
чистых“ образцов Ge p- и n-типа,

полученные при hν = 10.8 eV, приведены на рис. 1.

Энергия связи электронов Eb отсчитывалась относи-

тельно потолка валентной зоны Ev . Положения уровня

Ферми EF определялись относительно уровня Ферми

чистого Pd, установленного в блок мишени. Из рис. 1

видно, что эти кривые обладают явно выраженной струк-

турой. Они приблизительно отражают распределение

плотности состояний электронов валентной зоны. Как

для p-типа, так и для n-типа Ge наличие основных осо-

бенностей можно связать с возбуждением электронов

из 4s -, 4p- и гибридизированных 4s - и 4p-состояний
валентных электронов Ge. Появление особенности в

интервале Eb = 0−0.5 eV можно связать с фотоэмиссией

электронов из поверхностных состояний. С помощью

этих спектров нами были определены основные пара-

метры энергетических зон, которые приведены в табл. 1

(8 — фотоэлектронная работа выхода, 8 = Ev ; ϕ —

термоэлектронная работа выхода, ϕ = EF; Eg — ширина

запрещенной зоны; χ — сродство к электрону). Значение

8 определялось по формуле 8 = hν−1E , где 1E —

полная ширина КЭР фотоэлектронов.

На рис. 2 приведены КЭР фотоэлектронов для грани

(111) Ge p-типа, легированного ионами Na с энергией

E0 = 0.5 keV при D = 6 · 1016 cm−2 до и после прогрева.

Видно, что ионная имплантация приводит к существен-

ному изменению структуры и формы спектра. Эти

изменения в основном связаны с разупорядочением по-

верхностных слоев, образованием нестехиометрических

силицидов NaxGey и наличием несвязанных атомов Na

и Ge. При этом площадь под КЭР (т. е. квантовый выход

фотоэлектронов) увеличивается почти в 2 раза и на

зависимости N(E) появляются явно выраженные особен-

ности при энергиях Eb = −5.9, −4.3, −2.9, −1.2, −0.3 и

+0.4 eV относительно потолка валентной зоны. Анализ

полученных спектров дает возможность предполагать,

что обнаруженный пик при Eb = −5.9 eV относится к

германию, пик при −0.3 eV — к несвязанным атомам

натрия. Появление максимумов в запрещенной зоне Ge

с Eb = 0.4 eV также объясняется наличием избыточных

атомов Na, что приводит к образованию узкой зоны

n-типа вблизи дна зоны проводимости (Ec) германия, а

все остальные пики (−4.3, −2.9 и −1.2 eV) относятся

к нестехиометрическому германиду натрия. При этом

большая часть (60−70%) атомов натрия образует хими-

ческие соединения с атомами матрицы. После прогрева

при T = 800K в течение 30−40min практически все

атомы Na входят в химическую связь с атомами Ge

и образуется германид типа NaGe2 толщиной 25−30�A.

При этом на КЭР фотоэлектронов появляются интен-

сивные пики с Eb = −1, −3.2 и −5.1 eV и особенности
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Рис. 2. КЭР фотоэлектронов для чистого Ge (1) и Ge

(111), имплантированного ионами Na+ с E0 = 0.5 keV при

D = 6 · 1016 cm−2 до (2) и после прогрева при T = 800K (3).
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Рис. 3. Зависимости интенсивности проходящего через обра-

зец света I от энергии фотонов hν . 1 — Ge (111), 2 — пленка

NaGe2/Ge.

Таблица 2. Значения основных параметров (в eV) зонной

структуры Ge (111), легированного ионами Na+ с E0 = 0.5 keV

при D = 6 · 1016 cm−2 до и после температурного отжига

Параметр Ge
Na+

→Ge

T = 300K T = 850K

8 5.1 2.4 3.85

ϕ 4.7 2.4 3.8

χ 4 2.4 3.4

Eg 0.7 0 0.45

Пр име ч а н и е. Параметры энергетических зон определены с погреш-

ностью ∼ 0.05 eV.

в области примерно −1.8 eV, а пик, обусловленный

примесной зоной, исчезает. Возможная интерпретация

пиков указана около кривых.

На рис. 3 приведены зависимости относитель-

ной интенсивности проходящего через образец све-

та (спектр поглощения) от энергии фотонов в ин-

тервале hν = 0.2−1.0 eV для Ge и Ge с пленкой

NaGe2. Видно, что зависимость I(hν) для Ge (111)
до hν = 0.6 eV практически не меняется и затем в

интервале hν = 0.6−0.8 eV резко уменьшается до нуля.

Экстраполяция этой части кривой к оси hν дает прибли-

зительное значение Eg . В случае пленки NaGe2 резкое

уменьшение I наблюдается в интервале hν = 0.4−0.5 eV.

Из рис. 3 видно, что для Ge (111) Eg = 0.71 eV, а для

NaGe2 — 0.45 eV. По спектру I(hν) можно оценить ко-

эффициент отражения света согласно формуле R = 1−I .
Значение I берется в прямолинейной области I(hν).
Видно, что RGe = 0.22, RNaGe2 = 0.26.

При анализе этих спектров определены основные

макроскопические параметры чистого и ионно-имплан-

тированного Ge (табл. 2). Из табл. 2 видно, что в случае

ионно-имплантированного Ge образование вблизи Ec

узкой зоны n-типа приводит к уменьшению усредненного

значения Eg до ∼ 0.2 eV. Свойства приповерхностных

слоев приближаются к свойствам, присущим метал-

лам. После прогрева формируется узкозонный полу-

проводник NaGe2 p-типа с шириной запрещенной зоны

Eg = 0.45 eV.

Таким образом, в работе впервые изучено влия-

ние имплантации ионов Na+ и последующего отжи-

га на состав и электронную структуру поверхност-

ных слоев монокристаллического Ge (111). Показа-

но, что в процессе ионной имплантации примерно

60−70 at.% натрия образует различные соединения с

атомами Ge, а остальная часть атомов Na находится в

несвязанном состоянии, что приводит к
”
металлизации“

ионно-имплантированных слоев. После прогрева при

T = 800K формируется однородная с хорошей стехио-

метрией пленка NaGe2 толщиной ∼ 25−30�A. Впервые

определены зонно-энергетические параметры и плотнос-

ти состояния валентных электронов нанопленок NaGe2.
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