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1. ВВЕДЕНИЕ

Задолго до формирования современной физики твердого тела алмаз
привлекал внимание исследователей своими механическими, оптическими
и иными свойствами.

Алмаз — один из немногочисленных «модельных» наиболее простых
неметаллических кристаллов. Уже в 30-х годах нашего столетия были
выполнены фундаментальные исследования, в которых алмаз использо-
вался в качестве объекта. Достаточно указать на опыты Гуддена и Поля
с алмазами, в которых были установлены основные законы внутреннего
фотоэффекта или исследования Ван Хердена и др. ионизации в кристаллах,
вызванной заряженными частицами большой энергии. В 1952 г. Кастерсом
8 1 среди природных алмазов-изоляторов был отобран полупроводниковый
алмаз. Природные полупроводниковые алмазы всегда обладают прово-
димостью ^э-типа и встречаются в природе очень редко. Тем не менее нали-
чие у алмаза полупроводниковых свойств открыло новые возможности
для исследователей. В настоящее время количество опубликованных работ
по исследованию оптических, электрических и тепловых свойств полупро-
водниковых алмазов велико. Итоги работ, выполненных до 1964 г., обоб-
щены группой английских физиков в книге «Физические свойства алма-
зов» 1.

К настоящему времени достигнуты определенные успехи в области
получения синтетических полупроводниковых алмазов, а также легиро-
вания природных алмазов путем внедрения ионов. Эти обстоятельства
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позволяют считать, что помимо принципиального значения, исследование
полупроводниковых свойств алмаза приобрело и практическую важность,
так как на основе алмаза удается создавать новые полупроводниковые
приборы (например, для работы при высокой температуре). Алмазные
детекторы ядерных частиц, а также термисторы, уже разработаны и нашли
применение в некоторых областях науки и техники.

Насколько известно авторам, за последние пять лет не было опубли-
ковано обзоров исследований, относящихся к полупроводниковым алма-
зам. Задача настоящего обзора состоит в том, чтобы познакомить физиков,
а также специалистов, работающих в области прикладных исследований
физики твердого тела, с этим полупроводником, обладающим совокуп-
ностью уникальных свойств, который в будущем должен занять подобаю-
щее место в полупроводниковой электронике.

2. ЗОННАЯ СТРУКТУРА АЛМАЗА

а) Т е о р е т и ч е с к и е и с с л е д о в а н и я

Алмаз, так же как германий и кремний, представляет собой ко валент-
ный кристалл. Все три элемента кристаллизуются в так называемой алмаз-
ной решетке.

Каждый атом углерода в алмазе находится в центре тетраэдра, обра-
зованного четырьмя соседними атомами. Валентные электроны атома
спарены каждый с одним из валентных электронов ближайших соседей.

L м г [wo] х

ВплноШ Вектор

Рис. 1. Зона Вриллюэна для кристалла со Рис. 2. Энергетические зоны алма-структурои алмаза. за

Электронное облако спаренных электронов вытянуто вдоль осей, соеди-
няющих атомы. Эти пары электронов и осуществляют ковалентную связь.

Алмаз — один из первых кристаллов, для которых была рассчитана
зонная структура, т. е. зависимость энергии электронов от их квазиим-
пульса (или волнового вектора). Все значения волновых векторов в кри-
сталле лежат внутри некоторого объема в пространстве волновых векто-
ров — зоне Бриллюэна4. Для алмаза зона Бриллюэна изображена
на рис. 1. Некоторые из точек симметрии обозначены буквами. Оси зоны
Бриллюэна в пространстве волновых векторов соответствуют кристалло-
графическим осям. Так, направление Г — X соответствует направлению
в кристалле [100], а направление V — L — [111].

Первые расчеты зонной структуры алмаза были выполнены Германом
и др. 2 методом ортогонализованных плоских волн. Результаты расчетов
для некоторых направлений зоны Бриллюэна представлены на рис. 2.
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Точки Г соответствуют центру зоны Бридлюэна, т. е. значению волнового
вектора, равного нулю, точки X соответствуют границе зоны Бриллюэна
в направлении [1001, точки L — в направлении [111]. Как это видно
из рис. 2, валентные электроны атомов углерода объединены в зоны (валент-
ные зоны), внутри которых энергия является плавной функцией волнового
вектора. На рис. 2 валентная зона алмаза представлена двумя ветвями
(подзонами), которые сходятся в точке Ti6>. В этой точке энергия электрона
в валентной зоне максимальна (край зоны). Состояния электрона в верх-
ней ветви валентной зоны четырехкратно вырождены, а в нижней ветви —
двукратно. Однако в расчетах, результаты которых представлены на рис. 2,
не учтено взаимодействие между спином и магнитным моментом орбиталь-
ного движения электрона. На самом деле верхняя ветвь расщеплена на две
двукратно вырожденные но спину подзоны, так называемые зоны «легких»
и «тяжелых» дырок. Вырождение не снимается только в центре зоны,
т. е. в точке Т25>. Нижняя ветвь в результате снин-орбитального взаимо-
действия сдвигается вниз в область меньших энергий, Таким образом,
в точке Г25' нижняя подзона отщепляется (спин-орбитальное расщепление
зоны). Как это будет видно из дальнейшего, экспериментальное значение
расщепления валентной зоны алмаза составляет всего 0,006 эв (для герма-
ния 0,28 эв, для кремния — 0,035 эв).

Возбужденные состояния электронов также образуют зоны — зоны
проводимости. Как это видно из рис. 2, между валентной зоной и зоной
проводимости существует значительный энергетический промежуток —
запрещенная зона. Ширина запрещенной зоны в алмазе значительно
больше, чем в германии и кремнии, поэтому чистый алмаз должен быть
хорошим изолятором. Минимальная энергия электрона в зоне проводи-
мости, или минимум зоны, на рис. 2 соответствует точке т. Однако в
окрестности этой тонки энергия мало зависит от волнового вектора и
поэтому расчетное положение минимума зоны проводимости неточно.

Зонная структура алмаза рассчитывалась иметодомпсевдопотенциала3.
Результаты расчетов, опубликованные в работах 2 и 8 , расходятся

сравнительно немного и главным образом для больших значений волно-
вого вектора. Экспериментальное исследование зонной структуры алмаза
привело к определению энергетических промежутков между валентной
зоной и зоной проводимости, как на краю зон, т. е. между максимумом
валентной зоны и минимумом зоны проводимости, так и в глубине зоны,
т. е. при значениях волнового вектора, отличных от нуля, а также позво-
лило выяснить характеристики носителей заряда в зонах — электронов
и дырок. Как и для других полупроводников, эффективным методом иссле-
дования оказался метод циклотронного резонанса. Следует отметить, что
в алмазе достаточно хорошо изучена валентная зона. Сведения о зоне
проводимости очень ограничены.

б) Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е д а н н ы е о п т и ч е с к и х
и с с л е д о в а н и й

| 1 ) К р а й о с н о в н о й п о л о с ы п о г л о щ е н и я . При опти-
ческом возбуждении возможны электронные переходы из валентной зоны
в зону проводимости двух различных типов: прямые и непрямые. При
прямых переходах начальное и конечное состояния характеризуются
одним и тем же значением квазиимпульса К, т. е. в координатах (Е, К)
таким переходам соответствуют вертикальные линии; при непрямых пере-
ходах значения К для начального и конечного состояний могут разли-
чаться. Закон сохранения импульса при этом выполняется вследствие
одновременного взаимодействия электромагнитного излучения с электро-1

4 УФН, т. 118, вып. 4
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нами и колебаниями кристаллической решетки — фононами. Переход
электрона с края валентной зоны в минимум зоны проводимости в алмазе
как раз относится к непрямым переходам, так как значения квазиимпульса
для начального и конечного состояний различны (см. рис. 2). Экспери-
ментальные данные Кларка и др. 6 с температурной зависимостью формы
края основной полосы поглощения наиболее чистых природных алмазов *)
в области энергий фотонов между 5 и 6 эв позволили авторам указанной
работы прийти к выводу о том, что в этой области имеют место непрямые
междузонные переходы, а также переходы в экситонные состояния. На
рис. 3 показана спектральная зависимость поглощения при 295 °К;
на рис. 4 приведены данные тех же авторов для разных температур. При
126 °К — наиболее низкой тем-
пературе, при которой проводи-
лись измерения, резкое возра-
стание поглощения начиналось
при hv = 5,48 эв.

10-
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Рис. 4. Зависимость коэффициента поглоще-
ния алмаза от длины волны при различных

температурах в.

5,2 5,4 5,8 5,8

Энергия фотона, з8

Рис. 3. Зависимость коэффициента
поглощения алмаза от длины волны
при 295 °К в области края погло-

щения в.
Кривая 2 соответствует масштабу на пра-
вой оси, кривая з — масштабу по оси ор-
динат, увеличенному в 8 раз по сравнению

с кривой 2.

анализ формы края полосы поглощения, основанный на теорети-
ческих представлениях об электронных переходах5»7, позволил авторам
связать отдельные участки кривых спектральной зависимости коэффициен-
та поглощения с переходами в экситонные состояния, выделив три участка,
соответствующие исчезновению фононов определенного типа и три участка
кривой, наклон которых определяется генерацией фононов.

К сожалению, ко времени опубликования работы 6 не было точных
данных о фононном спектре алмазов. Поэтому идентификация фононов
не могла быть осуществлена достаточно уверенно. Дисперсионные кривые
для фононов в алмазе были получены позднее в работах 8>9 методом неупру-
гого рассеяния нейтронов. Эти данные были учтены в работах по рекомби-
национному излучению 14~1в, благодаря чему удалось уточнить энергии
фононов, участвующих в электронных переходах. Значение ширины запре-
щенной -зоны для алмаза при 295 °К, соответствующее непрямым пере-
ходам, следует считать надежно определенным: ЕЙ = 5,490 ± 0,005 эв.
Температурная зависимость Eq, аппроксимированная законом линейного
изменения в области температур вблизи комнатной, может быть описана
выражением

л в1

— (5,4 ± 0,5V 10~5 эе/°К.AT

*) Согласно исторически сложившейся терминологии изолирующие алмазы,
содержащие минимальную концентрацию примеси азота, относятся к типу На, полу-
проводниковые—к типу Пб (п. а) гл. 2).
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2) О п т и ч е с к и е и с с л е д о в а н и я э л е к т р о н н ы х
п е р е х о д о в в г л у б и н е з о н ы . Оптические свойства алмаза
в области энергии фотонов 5,5—31 эв были исследованы в работах 10~13.
Измерялось отражение от поверхности алмаза, а затем по данным отраже-
ния оптические константы были рассчитаны при помощи соотношений
Крамерса — Кронига. Имелось су-
щественное количественное различие
между данными работ 1 0 и и . Как
показано в работе13, это расхождение,

Рис. 5. Спектральная зависимость отраже-
ния алмаза в вакуумном ультрафиолете 10.
Нише 5,5 эв величины подсчитаны по коэффици-

енту преломления.

20hv,3ff

Рис. 6. Спектральная зависимость
коэффициента поглощения (в ед.
105 см-1) алмаза в вакуумном ультра-

фиолете 10.

-Z

-О

видимо, связано с загрязнениями поверхности кристалла. Результаты
измерений, приведенные в работах 1 0 а 13 совпали, что позволяет считать
их наиболее надежными. На
рис. 5 и б представлены спект-
ральные зависимости соответст-
венно отражения и коэффициен-
та поглощения но данным рабо-
ты 1 0 . Максимум в отражении
при 7,1 эв и резкий рост коэф-
фициента поглощения в этой
области энергий фотонов связы-
вается авторами 10>13 с прямыми
переходами Г25'->-Г16 (см. рис. 2)
при К—О. Хорошо выраженный
максимум на кривых погло-
щения и отражения при 12,5 эв
соответствует переходу Хг-+- 0 8 15 £4 52
-*• Х 4 . Подобные максимумы по-
глощения наблюдались для
кремния и германия и интер-
претировались таким образом
на том основании, что их поло-
жение хорошо совпадает с расчетными данными о ширине запрещенной
зоны в точке X (в этой точке расчет наиболее точен).

На рис. 7 представлены зависимости действительной е̂  и мнимой е а

частей диэлектрической проницаемости, а также мнимой части 1/е от энер-
гии фотона. Функция — Im (1/е) (функция потерь) имеет максимум около
30 эв, что находится в соответствии с положением плазменного резонанса

4*
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Рис. 7. Спектральная зависимость действитель-
ной и мнимой частей диэлектрической прони-
цаемости алмаза в вакуумном ультрафиолете и .
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валентных электронов в алмазе. В работе 1 3 на основании анализа формы
спектральной зависимости еа, а также наличия небольших максимумов
на кривых е2 и отражения выделены области вблизи 16 и 23 эв, которые
связываются с переходами Хг -*- Хг и Г а 5 ' ->- Гх соответственно. Сравнение
экспериментальных данны\ с данными расчета а>3 приведено в табл. I 1 3.
Согласие эксперимента и теории достаточно хорошее.

Т а б л и ц а I

Энергии (эв),
соответствую-
щие макси-

муму

8 2

7,3

7,8

12,2

16

23

Im(l/e)

23

30

Переход

Гг5'-*-Г15

Неопределен-
ный

Х4->- Х 4

Г 2 5 '-^Г! ИЛИ
имеет при-
месное про-
исхождение

Плазменный
резонанс

Примечание

Переходы вдоль Г —А с порогом в мини-
муме MQ

ВОЗМОЖНО, МаКСИМуМ 82 СВЯЗЛН СО СЛОЖ-
НОЙ энергетической структурой у Г

Широкая область параллельных зон вбли-
зи X

Переходы на «хвосте» максимума 12,2 as
со стороны высоких энергий, а также
между параллельными зонами вблизи X

Переход чувствителен к обработке поверх-
ности

Экспериментальное значение характери-
стических потерь электрона 31 эв

Теоретическое
значение
энергии

перехода

По г | По 3

6,8

11,6

18,4

21,5

7 ft

12,9

24

' 3) Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е и с с л е д о в а н и я р е к о м -
б и н а ц й о н н о г о и з л у ч е н и я . Первое детальное исследование
собственного рекомфинационного излучения алмаза было выполнено
Дином и Джонсом в 1964 г. 1 4. Последующие данные опубликованы в 1 5>1 6.
Во всех этих работах! для возбуждения люминесценции использовался
пучок ускоренных электронов.

На рис. 8 доказан типичный спектр краевого излучения полупровод-
никового алмаза, снятый при 100 °К 1 5. Интерпретация спектра, изобра-
женная на рис 8, была дана в работе 1 5 на основе сравнения спектров,
полученных на различных образцах, экспериментальных данных по иссле-
дованию спектра краевого поглощения 1 6 и дисперсионных кривых колеба-
ний решетки, полученных методом неупругого рассеяния нейтронов 8 ' 9 .
Результаты работ сводятся к следующему. Наиболее интенсивный мак-
симум излучения (полоса Вг) соответствует энергии фотона 5,268 эв.
Излучение обусловлено аннигиляцией свободного экситона с одновре-
менным испусканием поперечного акустического фонона h(aTA = 0,087 эв.
Анализ формы полос излучения Аг и Вг производился исходя из пред-
положения, что экситоны имеют максвелловское распределение по энергии:

/вв/оаехр — -—, „ •" , (1)

где /iv0 — энергия фотона, соответствующая длинноволновому порогу
излучения, a — коэффициент поглощения, / 0 — нормирующий множитель.

Результаты анализа формы полос излучения позволили авторам
работы 1 5 предположить, что полосы A t и J3X состоят из двух неразрешенных
максимумов, которые находятся при энергиях фотонов, отличающихся
на 7 мэв (на рис 8 полученные таким образом полосы излучения обозна*
чеиы соответственно как Вг и В\ и ^ и А\). Согласно данным циклотрон-
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ного резонанса величина спин-орбитального расщепления валентной зоны
равна 6 мэв 2S, что хорошо совпадает с величиной расщепления полос А
и В. Поэтому авторами работы15 предположено, что в данном случае излу-
чение идет с участием вырожденных ж отщепленной валентных зон.

С длинноволновой стороны полосы В на рис. 8 можно видеть две сту-
пеньки, обозначенные Сх и С[, которые также разделены энергетическим

4 А

I
I
I

5,35 5,30 5,25 5,20 5,15 5,10

Природный полупроводник А100,100°К

5,55 5,30 5,25 5,20

Энергия фотона, зв

5,15 5,10

Рис. 8. Спектр рекомбинационного излучения природного полупроводникового
алмаза, полученный при 100 °К.

Спектр дан в трех различных масштабах 15.

интервалом в 7 мае. Эти ступеньки приписываются аннигиляции свобод-
ного экситона с испусканием продольного оптического фонона с энергией
^Ю-ьо = = 0,163 эе.

На рис. 8 видны также широкие максимумы 2?2 и В3, которые отстоят
от максимума Вх на 0,167 и 2 X 0,167 эе соответственно. Поскольку вели-
чина 0,167 эе практически совпадает с энергией оптического фонона при
к = 0, то было естественно приписать полосы В2 и Вь фононным повторе-
ниям полосы Вх. Как было отмечено в 1 5, отношение интенсивностей
бесфононного перехода и перехода с участием фонона определяется

Jn = АЕ у? 2

/ 0 AE+nha п ' ^ >

где А^ — энергия электронного перехода, /ш — энергия фонона, п — чис-
ло фононов, участвующих в переходе, ух — параметр взаимодействия
фонона с дыркой.

Однако интенсивности линий В±, В% и В3 данному соотношению
не удовлетворяют. Это обстоятельство требует дополнительного объясне-
ния, но, видимо, недостаточно для того, чтобы отвергнуть принадлеж-
ность полос В2 и В3 к фононным повторениям полосы Вг. Максимумы
серии D, также отчетливо видные па рис. 8, обусловлены присутствием
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Таблица II

Основные величины, характеризующие спектр собственного
рекомбинационного излучения алмаза

Наименование

Полоса излучения Bi

» » В{

» » Ai

» » А[

» » Ci

» » в г

» » -03

1шс

ТА

hl£%o

h<sFL0

Egx,

Egx

Exl
Egi

Энергия, зв

5,268

5,275

5,322

5,329

5,346

5,253

5,10

4,93

0,087±0,002

0,141±0,001

0,163±0,001

0,10±0,005

0,167+0,002

5,416+0,002

5,409+0,002

0,08+0,005
5,49±0,005

Физический смысл

Egx~h(i)T0

E'gx—h(0%

Egx-hu%A

E'gx-h(4A

Egx—haL0

E'gx—h<sPw

E &x—/iWjQ—focoR

Egx—htdrj-iQ —2/код

Поперечный акустический фонон при к = ка

Поперечный оптический фонон при к=кс

Продольный оптический фонон при к = кс

Поперечный акустический фонон при к = fcmax
[100]

Рамановский фонон (к — 0)
Энергия непрямых экситонных переходов,

связанных с нижней валентной подзоной
при 100 °К (среднее значение)

Энергия непрямых экситонных переходов,
связанных с верхними валентными подзо-
нами при 100 °К

Энергия связи «непрямых» экситонов
Ширина запрещенной полосы для непрямых

переходов, связанных с верхними валент-
ными подзонами

акцепторной примеси. Основные характерные величины, определенные
при анализе спектра излучения, приведены в табл. П. Результаты экспери-
мента по рекомбинационному излучению и рассеянию нейтронов на фоно-
нах внесли некоторые уточнения в данные по спектру поглощения. Так,
переход с участием фонона с энергией 0,132 эв 6 исключен из табл. II ,
так как его наличие не подтверждено последующими эксперименталь-
ными данными. На рис. 9 показаны дисперсионные спектры колебаний
решетки1 8. Крестиками обозначены энергии фононов, участвующих
в электронных переходах. Видно, что всем фононам соответствует одна
величина импульса, которая и определяет положение минимума зоны
проводимости по отношению к максимуму валентной зоны к == 0,76 ктах.
Изложенная выше интерпретация спектров рекомбинационного излуче-
ния удовлетворяет всем имеющимся в настоящее время эксперименталь-
ным данным по электронным переходам в алмазе. Сомнение вызывает
только представление максимумов А и В в виде двух перекрывающихся
полос, так как увеличение ширины могло быть обусловлено перегревом
образцов 1 в .

На рис. 10 представлен спектр рекомбинационного излучения полу-
проводникового алмаза при 550 °К 1 5. Интенсивность излучения сильно
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-0,05

О

О -9,2

т
Рис. 9. Дисперсионные кривые колебаний решетки алмаза в направлении [100]/.

Вертикальная линия при й / й т а х = 0,76 отмечает положение зоны проводимости

I

Природный алмйд-полдпроВодник А100

550°К

5,5 5,и 5,3 5,2 5,1 5,0

Энергия фотона, э8

Ю

О 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250

Энергия фэжна,э8
б) В)

Рис. 10. Спектр рекомбинационного излучения алмаза, полученный при повышенных
температурах 1 6 .

а) Общий вид спектра при 550 °С; б) полоса В при 400 °К (кружки соответствуют форме кривой, рас-
считанной по формуле (2)); в) полоса В при 550 °К (кружки 2 соответствуют форме кривой, рассчи-

танной по формуле (2)); 3 — результат вычитания рассчитанной кривой из экспериментальной.
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понижена по сравнению с излучением при 100 °К, хорошо разрешены
только полосы В® и Bf (соответствуют полосам Вг и В2 на рис. 8). Анализ
формы полосы Bf обнаружил дополнительное поглощение с коротковол-
новой стороны, которое авторами связывается с рекомбинацией свободных
электронов и дырок. Слабо выраженные максимумы Bf и Af на рис. 10
объясняются аннигиляцией свободного экситона с поглощением соот-
ветствующих фононов — поперечного оптического и поперечного акусти-
ческого. Однако интерпретация спектра рис. 10 значительно менее досто-
верна и должна рассматриваться как предварительная.

в) Э ф ф е к т и в н ы е м а с с ы д ы р о к
и с п и н - о р б и т а л ь н о е р а с щ е п л е н и е

в а л е н т н о й з о н ы а л м а з а

Наблюдение циклотронного резонанса позволяет определить эффек-
тивную массу носителей в зоне.

Вследствие сходства структуры валентных зон германия, кремния
и алмаза можно было предполагать, что трем валентным подзонам будет
соответствовать три значения резонансных частот. Энергетические поверх-
ности, в соответствии с теорией Дрессельхауза, Кипа и Киттеля 1 7, описы-
ваются выражением

E=--J^{Ak*± [BW + С* {кЩ + Щк\ + кЩ)]}; (1)

здесь kz, ку, кх — составляющие волнового вектора, А, В, С — коэффи-
циенты, т0 — масса свободного электрона, h — постоянная Планка.

Согласно этой формуле может иметь место анизотропия эффективных
масс. В работе 1 8 при исследовании естественных полупроводниковых
алмазов р-типа в магнитных полях, наблюдались две резонансные линии,
соответствующие эффективным массам дырок:

•2-1 = (0,70 ±0,01) ( # = 17,48 кз),

— = (1,06+0,04) (Я = 27,85 кэ).

Эти значения были получены при температуре кристалла 1,2 °К. Носители
возбуждались в зону светом. В пределах точности эксперимента резо-
нансное поглощение микроволн не зависело от взаимной ориентации
электромагнитного поля и осей кристалла, что соответствует значению
коэффициента С формулы (1) С2 < 0,16. Следовательно, валентные под-
зоны алмаза почти изотропны, в отличие от германия и кремния, где
анизотропия проявляется в значительной степени.

Дополнительные данные были опубликованы в работе 1 9. В этом
случае использовалось возбуждение носителей монохроматическим светом,
что позволило проследить за зависимостью интенсивности полос поглоще-
ния микрорадиоволн, соответствующим циклотронному резонансу,
от энергии фотонов. Как и в работе 1 8, измерение проводилось на при-
родных полупроводниковых алмазах р-типа. На рис. 11 показан ход спект-
ральной зависимости интенсивности полос циклотронного резонанса
в области энергий фононов 0,3—0,4 эе. Пересечение кривой с горизонталь-
ной осью соответствует энергии связи акцептора (высоте уровня относи-
тельно края соответствующей зоны). Разница в энергиях фотонов, как
видно из рисунка, составляет 0,006 + 0,001 эв. Эта энергия характеризует
спин-орбитальное расщепление валентной зоны алмаза. Отсюда следует,
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что полученные значения эффективных масс относятся к зоне легких дырок
и отщепленной зоне соответственно.

Тяжелые дырки имеют существенно большую массу. Им соответствует
широкий максимум циклотронного резонанса (рис. 12). Для тяжелых
дырок —

- ^ = 2,12.
т0

В работе 2 0 на основании данных циклотронного резонанса была под-
считана эффективная масса плотности состояний. Для случая сферичной
зоны концентрация носителей в зоне определяется выражением

Г , (2)
где Ер — энергия Ферми, Ev — энергия, соответствующая дну валент-
ной зоны.

Так как в алмазе имеется три валентные зоны, то выражение (2)
может быть использовано, если пг* заменить так называемой эффективной

I
НЧ7,^8из

0,005

0,kO 0,58 0,35

Знергия фотона, э8

О,ЪЧ

I
1"
I
I 20 ЦО ВО 68,8

Магнитное поле,нз

Рис. 11. Зависимость интенсивности по-
лос циклотронного резонанса в алмазе
от энергии фотонов света, возбуждаю-
щего носители заряда для эффективных
масс 1,06 га0 (левая кривая) и 0,70 т0

(правая кривая) 19.

Рис. 12. Сигналы циклотронного резонанса
в природном полупроводниковом алмазе
.р-типа при частоте 69,9 Ггц и температу-

ре 1,55 °К в поле до 68,8 кэ 19.

массой плотности состояний, при помощи которой учитывается вклад
всех трех зон. Такие расчеты были выполнены для четырех значений коэф-
фициента С2 (см. выражение (1)).

Подсчитанные значения т*/т0 в зависимости от принятого значения С2

оказались равными
№ 0 0,06 0,12 0,18

• 2 1 : 3,58т0

3,66 3,95 4,77

В данном случае т* обозначет эффективную массу плотности состояний.
Несколько ранее проведения опытов по циклотронному резонансу

в работе 2 1 была исследована температурная зависимость эффекта Холла
в полупроводниковых алмазах. Анализ зависимости постоянной Холла
от обратной температуры в области температур около 1000 °К привел
к величине эффективной массы плотности состояний 0,5 т0. В последую-
щих измерениях эффекта Холла на более совершенных образцах 1В было
получено значение т* = 1,1 т0.

Таким образом, экспериментальные значения эффективной массы
плотности состояний, определенные двумя разными способами, разли-
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чаются существенно больше, чем возможные экспериментальные ошиб-
ки или неточности расчета. Авторы работы 2 0 указывают на отсутствие
этого различия, если предположить, что время релаксации в отще-
пленной зоне значительно превышает времена релаксации в двух вырож-
денных зонах. Так как отщепленная зона почти сферична, то эффективная
масса плотности состояний, определенная по измерениям эффекта Холла,
должна быть равной циклотронной массе в отщепленной зоне, что имеет
место в эксперименте. Меньшие значения времени релаксации легких
и тяжелых дырок должны были бы сказаться на экспериментальных дан-
ных по циклотронному резонансу, как расширение соответствующих
резонансных максимумов. Этого не наблюдалось в работе 1 8. Однако сле-
дует учесть, что механизм рассеяния носителей при температурах комнат-
ной и выше, должен отличаться от механизма рассеяния при 4 °К.
В последнем случае, видимо, преобладает рассеяние на ионизованных
примесях. Поэтому различие времен релаксации проявляется именно
в данных измерениях эффекта Холла.

Исследования зоны проводимости алмаза методом циклотронного
резонанса пока не проведены.

г) П о д в и ж н о с т ь э л е к т р о н о в и д ы р о к в а л м а з е .
Ф о т о и о н и з а ц и я и и о н и з а ц и я з а р я ж е н н ы м и

ч а с т и ц а м и

Подвижность дырок в алмазе определялась главным образом, путем
измерения эффекта Холла в природных полупроводниковых алма-
зах 21-15. Наиболее надежно подвижность дырок определена в работе 1 5,

согласно которой при 300 °К цн =
= 1550 ± 150 смЧв-сек.

На рис. 13 представлена зависи-
мость подвижности дырок от темпера-
туры. Вблизи комнатной температуры
подвижность изменяется как 27"3/2, что
указывает на рассеяние носителей акус-

fOu[- \ тическими колебаниями решетки. При
более высоких температурах зависи-
мость соответствует закону Г"2'8. Авто-
ры работы 1 5 указывают на возможность
объяснения зависимости ц,н~ T~2's вза-
имодействием носителей с оптическими

z, . фононами.
^ ^ "|В работе22 путем измерения маг-

нито-сопротивления полупроводниково-
го алмаза в сильных магнитных полях
(до 170 кгс) были определены подвиж-

6 8 10 ности дырок в трех зонах при комнат-
Т-100 °К н о и температуре в предположении сфе-

ричных зон. Подвижности оказались
равными: 3900, 195 и 1365 см21в-сек,
соответственно в зонах легких и тяже-
лых дырок и отщепленной зоне. Рассея-
ние обусловлено взаимодействием с аку-
стическими колебаниями решетки.

Измерение подвижности электронов в алмазах связано со специфиче-
скими трудностями. Электроны в зоне проводимости алмаза могут быть
созданы только возбуждением светом или другими ионизирующими

1

Л L-L.

Рис. 13. Зависимость подвижности
дырок от температуры природного
полупроводникового алмаза по дан-

ным работы гъ.
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излучениями. Фотопроводимость алмаза, как правило, растет с умень-
шением длины волны. В области длин волн видимого света фотопроводи-
мость алмаза очень мала. На рис. 14 представлена зависимость фотопро-
водимости алмаза от длины волны в ультрафиолетовой части спектра
по результатам работы 2 3. В данном случае измерения были произведены
для полупроводникового алмаза р-типа и алмазов-изоляторов. Аналогич-
ные результаты были получены в работе 2 4

для алмазов-изоляторов. Начиная с длины
волны 2350 А, фотопроводимость связана
с переходами в экситонные состояния, при
больших длинах волн имеет примесный
характер.

Импульсы тока могут быть созданы
в алмазе ядерными излучениями, напри-
мер, а-частицами или электронами. Энер-
гия, необходимая для создания пары но-
сителей заряда электрон — дырка наиболее
точно была определена в работе 2 6 и оказа-
лась равной 16 + 0,4 эв. Так же как и в
кремнии и некоторых других полупровод-
никах, эта величина примерно равна
утроенной ширине запрещенной зоны.

Измерения холл-эффекта при возбуж-
дении кристаллов-изоляторов светом были
выполнены в работах 2в~28. Величина хол-
ловской подвижности электронов при из-
мерениях на различных образцах имела
большой разброс. По данным 2 3 подвиж-
ность при 300 °К изменялась в зависимости
от образца от 900 до 2000 см2/в -сек. В то
же время температурная зависимость под-
вижности в области температур 300—450 °К
во всех случаях соответствовала закону

so

О
50

Промежуточный,
тип

-в! Тип Та

5,0

Энергия фотона,эВ

6,0

Видимо, изменение подвижности нель-
зя было приписать разным механизмам
рассеяния в различных образцах. В рабо-

Рис. 14. Спектр фотопроводимо-
сти при 90 °К алмаза *».

а) Полупроводниковый алмаз (природ-
ный) (тип 116); б) алмаз-изолятор с по-
ниженной концентрацией азота (<10*»
см-3); в) алмаз с большой концентра-

цией азота (тип 1а).р р
те 2 8 было показано, что разброс значе-
ний подвижности следует приписать неоднородному распределению
концентрации неравновесных носителей заряда по длине образца,
что, по-видимому, обусловлено или неоднородностью распределения
концентрации атомов примеси, с которых возбуждаются электроны
в зону проводимости, или изменением времени жизни. Авторы работы 3 8

пришли к заключению, что холловская подвижность электронов в алмазах
при 300 °К, обусловленная рассеянием носителей на акустических коле-
баниях решетки, равна 2000 + 100 см21в-сек. Попытки определить дрей-
фовую подвижность электронов и дырок были предприняты в работе 2 9 .
Измерялись импульсы тока, создаваемые в кристалле алмаза а-частицами,
в зависимости от напряжения, приложенного! к образцу. Однако полу-
ченные значения подвижности — 3900 см2/в-сек для электронов и
и 4800 см2/в-сек для дырок представляются сильно завышенными, и, види-
мо, объясняются тем, что в расчетах авторы работы 2 9 не приняли во вни-
мание зависимость подвижности от электрического поля.

Зависимость подвижности электронов и дырок от электрического
поля исследовалась в работе 2 8. Измерялся холл-эффект при возбуждении
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носителей в зону светом с энергией фотона, меньшей, чем ширина запре-
щенной зоны алмаза. При температуре 120 °К подвижность электронов
начинает уменьшаться в поле 500 el см в зависит от поля как 1/]/"#. Начи-
ная со значения поля примерно 1500 в/см наблюдается более сильная
зависимость и в воле около 4-Ю3 в!см Цн~ \.1Е. Это соответствует насы-
щению скорости дрейфа. При комнатной температуре влияние поля
на подвижность начинается при больших значениях поля — 2-Ю3 в1см.
Из-за экспериментальных трудностей в 2 8 не удалось получить зависимости
Ид ~ lAE' при комнатной температуре. В работе 3 0 другой методикой было
показано, что скорость дрейфа насыщается при комнатной температуре
в поле 104 в1см и предельное ее значение равно 107 см/сек. Значение электри-
ческого поля, при котором начинается уменьшение подвижности, хорошо
совпадает с данными расчета по существующим теориям. Что касается
насыщения скорости дрейфа, то для алмаза объяснение экспериментальных
результатов наталкивается на еще большие трудйости, чем для германия
и кремния.

Оптические фононы в алмазе имеют энергию примерно 0,16 эв.
В поле 10* el см число электронов с такой энергией ничтожно мало, поэтому
передача энергии решетке в виде оптических фононов, как это предпола-
гается в теории, затруднена. В данном случае нельзя даже прибегнуть
к механизму накопления энергии путем электрон-электронного взаимо-
действия, так как в экспериментах концентрация электронов в зоне алмаза
также очень мала.

3. ПРИРОДНЫЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ АЛМАЗЫ р-ТИПА

Природные полупроводниковые алмазы, как уже было сказано выше,
всегда обладают проводимостью /?-типа. Так как полупроводниковые
алмазы добываются в очень небольших количествах, практического при-
менения они не имеют. Однако большинство физических исследований,
о которых говорилось в предыдущем разделе, выполнено именно на этих
природных полупроводниковых алмазах. Это относится также к исследо-
ваниям свойств акцепторного примесного центра в алмазе.

а) Э н е р г и я и о н и з а ц и и и в о з б у ж д е н н ы е
с о с т о я н и я а к ц е п т о р о в

Первые измерения оптических и электрических свойств полупровод-
никовых алмазов были сделаны в работах а 1>3 1 ' 3 2 и продолжены на более
тщательно отобранных образцах в работах 1 6 - 3 3 ' 3 4 .

На рис. 15 представлена зависимость концентрации свободных носи-
телей от обратной температуры 1 5. Концентрации акцепторов Nа и доно-
ров Nd получены из этой зависимости графическим методом (показано
пунктиром). Энергия ионизации акцептора составляет 0,369 + 0,007 эв.
Следует отметить, что значения энергии ионизации акцептора в алмазе
изменяются от образца к образцу от 0,29 до 0,37 зв. Значение (Na — Nd)
обычно лежит в пределах 1015—1017 см"3. Разброс значений энергии
ионизации может объясняться как неоднородностью распределения при-
месей по образцу и, следовательно, неточностью измерений постоян-
ной Холла, так и механическими натяжениями, имеющимися в кристалле.

На рис. 16 представлен спектр поглощения алмаза в инфракрасной
области 3 4. В области 0,2—0,32 эв накладывается поглощение, связанное
с колебаниями решетки 3 5. Отчетливо выраженные максимумы обусловле-
ны переходами дырок из основного в возбужденные состояния. Примерно
при энергии 0,37 эв начинается континуум, который обусловлен фотоиони-
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зацией дырок. Максимумы на рис. 16 могут быть объединены в пары,
энергетическое расстояние в каждой паре между пиками составляет 0,002 эв.
Так как при температуре 5 °К более высокоэнергетическая компонента
пары увеличивается, а низкоэнергетическая почти исчезает 3 6, есть основа-
ние считать, что 0,002 эв есть спин-орбитальное расщепление основного
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Рис. 15. Концентрация свободных Рис. 16. Спектр оптического поглощения
носителей в зависимости от темпе- полупроводникового алмаза при 85 °К т.

ратуры 1 6.
Алмаз: 2,93 X 1,52 X 1,52 MMS, Na —
Nd = (2,6 ± 0,3).1016 см-', Na — (3,2 ±
±0,3)-10" см'3, Itfd=(5,6 ±1,2). 1015 см-2.

состояния акцептора. В той же работе34 исследовано оптическое поглоще-
ние алмаза при одноосном сжатии.

Применение для алмаза приближения эффективной массы, строго
говоря, не оправдано. Боровский радиус основного состояния, оцененный
по формуле

eft2

Р —

где т* — эффективная масса, a s — диэлектрическая проницаемость,
равен примерно 4 А (т*/т0 •— 1). Такое малое значение боровского радиуса
акцептора исключает правомерность использования самой формулы.
Поэтому полной теории акцепторных состояний в алмазе не существует.
Однако авторы работы,34 использовали теорию эффективной массы и теорию
групп для качественного анализа возбужденных состояний акцептора
в алмазе, для которых энергия связи значительйо меньше. Им удалось
составить схему переходов дырок при взаимодействии с квантами света,
которая хорошо совпадала с результатами их экспериментов по одноос-
ному сжатию и данных по температурной зависимости.

Подтверждение схемы переходов, предложенной авторами 3 4, было
получено при исследовании штарк-эффекта на акцепторе в алмазе3 7.
Предполагалось, что штарк-эффект на основном состоянии акцептора
меньше, чем это может быть определено в эксперименте, поэтому сдвиг
и расщепление максимумов поглощения в электрическом поле приписыва-
лись штарк-эффекту на возбужденных состояниях. Данные о расщеплении
(или расширении) и сдвиге максимумов оптического поглощения позво-
лили судить о степени вырождения данного состояния: только сдвиг
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линии указывал на двукратное вырождение, сдвиг и расщепление (или
уширение) на четырехкратное. Схема переходов, предложенная в 3 4,
вместе с данными о штарк-эффекте приведена на рис. 17 (из работы 3 ' ) .
Все энергии отсчитываются от основного состояния акцептора. Первое
возбужденное состояние представлено на спектре широкой полосой
с центром при 0,3045 эв. Это состояние должно содержать два уровня

0.3630 -

0,3595 -

0,3577
0,3555
0.3558
O,35h5

Рис. 17. Диаграмма энергетических уровней акцепторных состояний в полупроводни-
ковом алмазе.

Первая колонка — положение уровня без учета спин-орбитального расщепления, вторая — с учетом
этого расщепления, третья — влияние на уровни приложенного электрического поля ".

(неразрешенных) — один из них четырехкратно вырожден, второй —
двукратно. В электрическом поле полоса сдвигается и расширяется, что
можно объяснить параллельным сдвигом обоих уровней и уширением
одного из них. Однако большую ширину нельзя объяснить наложением
двух перекрывающихся [полос. Следует принять предположение, выска-
занное авторами 3 3, которые связали большую ширину полосы 0,304 эв
с уменьшением времени жизни дырки на данных возбужденных уровнях.
Дырка, возбужденная на уровень 0,304 эв, почти мгновенно переходит
на другой уровень, переходы на которой из основного запрещены.
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Правомерность рассмотрения возбужденных состояний с точки зре-
ния теории эффективной массы подтверждают также данные по эффекту
Зеемана на акцепторных состояниях в алмазе 8 8 . Детально исследовалось
расщепление в магнитном поле уровней 0,347 и 0,349 эв.

Непрерывное поглощение, которое начинается при энергии фотона
0,37 эв и связано с фотоионизацией дырки, простирается далеко в область
видимого света, постепенно уменьшаясь в интенсивности. Это поглощение
обуславливает голубую окраску полупроводниковых алмазов. На фоне
непрерывного поглощения были выявлены достаточно хорошо выражен-
ные максимумы при энер-
гиях 0,462; 0,508; 0,625 и
0,670 эв. Наличие этих ма-
ксимумов удовлетвори-
тельно объясняется пере-
ходом на возбужденные
состояния 0,304; 0,347 и
0,363 эв с эмиссией попереч-
ного оптического фонона,
энергия которого равна
примерно 0,16 эв.

Участие фононов в
электронных переходах в
полупроводниковом алма-
зе проявляется еще более
отчетливо в спектральной
зависимости фотопроводи-
мости 3 9 . На рис. 18 представлена спектральная зависимость фото-
проводимости для полупроводникового алмаза. Порог фотопроводи-
мости соответствует энергии ионизации акцептора; в области больших
энергий наблюдается сложная структура. Отчетливые минимумы фото-
тока на рис. 18 d и е, и й' же' отличаются от пиков поглощения 0,304
и 0,347 эв на энергию, равную 0,161 и 2-0,161 эв, т. е. кратную энергию
оптического фонона. Появление этих минимумов связано с уменьшением
времени жизни свободных носителей при данных энергиях кванта. Если
освобожденная светом дырка приобретает от светового кванта избыточную
энергию по отношению к энергии возбужденного состояния, кратную
энергии оптического фонона, то возрастает вероятность захвата дырки
на это возбужденное состояние акцептора с одновременной эмиссией фоно-
нов. Захват происходит главным образом на возбужденные состояния 0,304
и 0^347 эв.

1000WO 500 800

днергия,Мэд
Рис. 18. Спектральная зависимость фотопроводи-
мости полупроводникового алмаза при 77 °К 3 9 .
Минимум е' является двухфотонным повторением минимума

е и т. д. з э.

б) П р и р о д а а к ц е п т о р н ы х ц е н т р о в

Исследования оптических и электрических свойств довольно боль-
шого количества образцов природных полупроводниковых алмазов пока-
зали, что акцептор, который обуславливает эти свойства, имеет одну
и ту же природу. До недавнего времени считалось, что таким акцептором
является атом алюминия, замещающий атом углерода в узле решетки.
В природных алмазах всегда обнаруживали алюминий, часто в значи-
тельных количествах 4 0 . Очень малая распространенность полупроводни-
ковых алмазов объяснялась тем, что во всех алмазах также содержался
в больших количествах азот — до одного атомарного процента. Азот, как
примесь V группы таблицы Менделеева, является донором (в алмазе —
глубоким) и компенсирует акцепторы. Однако такая идентифика-
ция не была принята как окончательная 4 1 . Сомнения вызывали также
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некоторые данные о свойствах синтетических алмазов, о которых будет
сказано в дальнейшем.

Наиболее достоверные сведения о природе акцептора в природных
полупроводниковых алмазах были получены в 4 2. Измерялся эффект
Холла в диапазоне температур 150—1250 °К, поглощение в инфракрасной
области спектра и содержание алюминия методом нейтроноактивационного
анализа. В табл. III сопоставляется содержание алюминия, определенное
методом активационного анализа и концентрация акцепторных центров
по данным об эффекте Холла,

Т а б л и ц а III

Масса алюминия (Х10~9), г

Образец

D114
D119
SA65C
SA65E
CS2

По данным измере-
ний эффекта Холла

20,8+1,0
49,4+2,0
5,2+0,2

18,1±1,0
55,3±3,0

По актпвационному анализу

Эксперимент I

1,5+0,4
1,6+0,4
1,2±0,4
1,4+0,4

13,7+0,7

Эксперимент II

1,1+0,4
2,0+0,4
0,8+0,4
0,6+0,4

13,3+0,7

Данные табл. III вполне убедительны: из них следует, что концентра-
ция атомов алюминия оказалась меньше, чем концентрация акцепторов
(в некоторых кристаллах на порядок).

Это обстоятельство исключает более ранние предположения о роли
алюминия как доминирующего акцептора в алмазе. Авторы 4 2 считают, что
наиболее вероятной примесью, обуславливающей полупроводниковые
свойства алмаза, является бор. Данные, полученные на синтетических
полупроводниковых алмазах, легированных при выращивании, а также
методом внедрения ионов, как это будет показано ниже, подтверждают
это предположение.

в) Т е р м о-э. д. с.

Измерение термо-э. д. с. полупроводникового алмаза было выпол-
нено в диапазоне температур 200—700 °К 4 3 . При 300 °К величина
термо-э. д. с. равна 3,5 м-в/град. Анализ экспериментальных данных
показал, что при температурах ниже 300 °К преобладает составляющая
термо-э. д. с. а Р , обусловленная эффектом увлечения электронов фоно-
нами. При температуре 200 °К аР для алмаза равна 1,1 -10~2 в/град (для
кремния 1,2 -10~3 в/град).

4. СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ АЛМАЗЫ

Через несколько лет после осуществления синтеза алмазов ** Вен-
торфом и Бовенкерком 4 5 , а также Хаггинсом и Кэнноном 4 6 были выра-
щены полупроводниковые алмазы. В качестве легирующей примеси вво-
дились бор, алюминий и бериллий. Когда качество кристаллов улучши-
лось, были проведены достаточно подробные исследования их свойств.
Электрические свойства изучались в работах 47~51.

На рис. 19 представлена зависимость коэффициента Холла от обрат-
ной температуры для различных образцов 4 8 . На рис. 20 для тех же образ-
цов дана зависимость сопротивления от обратной температуры.
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На основании полученных данных можно сделать вывод 48, что энер-
гия ионизации акцепторов во всех образцах одинакова. Разные значения
энергии активации проводимости могут быть объяснены концентрационной

т;к
ПО 100 120 100

Рис. 19. Зависимость коэффициента Хол-
ла (в см~3 в"1) от обратной температуры48.
Масштабы кривых различны: 1 — Х10, 2—

Х3,3 — XI, 4 — x l , 5 — Х10-1, 6—Х1О-2.
1 — природный, 2 - легирован алюминием,

3-е — дотирован бором.

10-10"

1/ТЛ'КТ1

Рис. 20. Зависимость сопротивления от
обратной температуры 4 8 .

Обозначения кривых те же, что на рис. 19.

зависимостью энергии ионизации, а также проявлением механизма прыж-
ковой проводимости. Обращает на себя внимание то обстоятельство что
во всех образцах, намеренно легированных бором, в больших количествах
присутствовал алюминий.

Измерения поглощения в синтетических полупроводниковых алмазах
в инфракрасном диапазоне длин волн выполнены в работах 6 2 . 6 3

На рис. 21 представлена часть спектра поглощения природного и син
тетического алмаза 5 2 . В данном диапазоне энергий фотонов поглощение
связано с переходом на третье и четвертое возбужденные состояния акцеп
тора. Как видно из рис. 21, спектры поглощения идентичны, за ИСКЛЮЧР
нием того, что спектр синтетического алмаза более размыт

Таким образом, исследования 1962-1970 гг., проведенные на синтети
ческих алмазах, показали, что природные алмазы и синтетические алмачм
легированные алюминием и бором, имеют один и тот же акцентоп
Поскольку все эти алмазы содержали алюминий, авторы работ ппит™
к выводу, что акцептором в алмазе является алюминий. Бору приписная
уровень, расположенный на меньшем расстоянии по энергии от потожк
валентной зоны, и поэтому он мог быть скомпенсирован примесями в ПРЛ
вую очередь. Одно обстоятельство оставалось неясным: увеличение Теш
центрации алюминия не приводило к значительному уменьшению "
тивления, в то время как при введении бора сопротивление
падало.

5 УФН, т. 118, вып. 4
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Помимо изучения электрических и оптических свойств синтетических
алмазов, исследовался спектр ЭПР б*. В спектре проявились две широкие
полосы, которые авторами 5 4 были идентифицированы как резонансное
поглощение на свободных и связанных дырках. Количественных оценок
сделать не удалось из-за плохого качества образцов.

Значительное изменение положения с синтетическими алмазами было
достигнуто к 1971 г., когда авторам работ 5 5 ' 5 6 удалось показать, что в лабо-
ратории могут быть выращены кристаллы алмаза без включений и значи-
тельных натяжений, с относительно малым количеством неконтролируемых

0,37 О,ЪБ 0,35 0,34
Энвогия фотона,эВ

Рис. 21. Спектральная зависимость по-
глощения полупроводниковых алма-
зов — природного А100 (кривые 1—3-я
сверху) я синтетического (кривые 2—4-я

сверху) — по данным 6 2 .

С к
Рис. 22. Зависимость теплопроводности
от температуры для синтетических и при-

родных алмазов 6 6 .
Синтетические алмазы: 1—азот, 1016 атомов/см2,
2 — азот, 10~2 ат.% Природные алмазы ': з —
типа На (малая концентрация азота), 4 — тип 1а,
3,5 • 1020 атомов/см2 азота; Д— тип 1а и Па - клас-

сификация алмазов, используемая в *.

примесей (азота < 1 0 1 6 см~3). Вес выращенных кристаллов достигал одного
карата. Были выращены также и полупроводниковые кристаллы при одно-
временном легировании алюминием и бором. Как указывают сами авторы
работы, эти алмазы дороже, чем природные, но они имеют исключительное
значение для физических исследований и применений в электронике.

На рис. 22 представлены кривые зависимости теплопроводности от тем-
пературы синтетических и природных алмазов разных классов В6. Видно,
что теплопроводность синтетического алмаза превышает теплопроводность
самого лучшего природного, что говорит о более совершенной структуре.
В этих же работах был решен вопрос и о природе акцептора. На рис. 23
представлены спектры поглощения алмазов: не легированного специаль-
но, но в составе которого был обнаружен азот; легированного алюминием;
легированного алюминием и бором. Только в последнем случае в спектре
появилось поглощение, характерное для полупроводникового алмаза.
Роль алюминия, видимо, сводится к связыванию азота в процессе роста
кристалла, благодаря чему акцептор — бор может оказаться нескомпен-
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сированным. В работах 57> 5S было показано, что такую же роль, как
алюминий, выполняет титан. В образцах, свободных от макровключений,
концентрация алюминия оказалась очень незначительной — видимо,"
растворимость его в алмазе мала. Поэтому данные 5 6 не исключают алю-
миний из числа возможных акцепторов в алмазе.

В работе 67 изучались инфракрасные спектры синтетических алмазов
с примесью мышьяка. В спектре обнаружены новые интенсивные полосы
поглощения при 0,351 и 0,507 эв.
К сожалению, электрических изме-
рений на этих кристаллах сделано
не было.

К синтетическим полупровод-
никовым алмазам следует также
отнести пленки алмаза, легирован-
ные бором, выращенные на повер-
хности зерен порошка из природ-
ного алмаза при давлении 0,1—1
тор и температуре 1050 °С, т. е.
в условиях, когда алмаз термоди-
намически метастабилен 6В. В этом
случае происходит эпитаксиальное
наращивание алмаза из газовой
фазы — смеси диборана и метана.
Наращивание такой пленки на мо-
нокристалл природного алмаза
сначала ъ9 не увенчалось успехом.
Однако затем 6 0 было показано,,,
что на поверхности алмаза эпитак-
сиальным наращиванием из газо-
вой фазы могут быть получены Рис. 23. Спектр поглощения синтетичес-

5 (

ких алмазов
а) Большая концентрация азота; б) легированный
алкл инием и бором; в) легированный только алю-
миьием. Штриховой линией обозначена граница

изменения масштаба по оси длин волн.

монокристаллические пленки, пло-
щадью в несколько кв. мм. Хотя
в работе е о исследовались пленки,
которые специально не легирова-
лись, можно думать, что получение полупроводниковых пленок этим
способом может быть освоено в ближайшем будущем.

5. АЗОТНЫЕ ЦЕНТРЫ В АЛМАЗЕ

Второй примесью после бора, которая легко входит в решетку алмаза
в больших количествах (до одного атомарного процента), является азот e l .
Азот, видимо, так же как и бор, замещает атом углерода в решетке. Как
элемент V группы таблицы Менделеева азот должен быть донором. Однако
все алмазы, содержащие большое количество азота — хорошие изоля-
торы.

Одиночные замещающие углерод атомы азота проявляются в спектре
электронно-парамагнитного резонанса в виде характерных полос погло-
щения 6 2. Анализ спектров ЭПР показал, что донорный электрон сильно
локализован, т. е. энергетический уровень его лежит на значительном
расстоянии от дна зоны проводимости. Поэтому концентрация свободных
электронов в зоне при невысоких температурах практически равна нулю.

Концентрация одиночных атомов азота в природных алмазах состав-
ляет лишь небольшую часть от общей, причем отношение концентраций
в различных кристаллах обычно постоянно и равно 2 -10~5 в з . Основное
количество азота в природных алмазах находится в виде сложных образо-

5*
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ваний. Наиболее надежно идентифицированы центр, состоящий из двух
спаренных атомов азота б7 и сложная ассоциация, состоящая из двух
слоев атомов азота. Такая ассоциация имеет вид пластинки, располо-
женной в плоскости [100] б 8. Оба эти центра непарамагнитны. Интересно
отметить, что в синтетических алмазах, наоборот, подавляющее количе-
ство азота находится в виде одиночных изолированных атомов м .
По-видимому, условия роста кристаллов в природе и лаборатории разли-
чаются существенно.

Наличие азота сопровождается появлением широкой полосы погло-
щения в ультрафиолетовой области спектра, которая начинается при энер-
гии фотона около 4 эв и сливается с собственным поглощением алмаза 1 .
В той же области спектра наблюдается фотопроводимость, причем носите-
лями заряда, освобожденными квантами света, являются электроны 2 4.
Это показывает, что энергия ионизации азотного донора равна примерно
4 эв. Энергия ионизации, наверное, зависит от того, в каком виде нахо-
дится азот. Поэтому спектры поглощения и фотопроводимости имеют вид
широких полос.

Примесь азота в алмазе обуславливает появление локальных колеба-
ний решетки, которые оптически активны и дают поглощение в инфракрас-
ной части спектра. Вид спектра поглощения на локальных колебаниях
зависит от преобладания той или иной формы азотных ассоциаций и может
быть различен в разных кристаллах.

В работе 6 6 приведен расчет энергии ионизации азотного донора
в алмазе. Был использован метод комбинаций агомно-молекулярных
орбит. Предварительно таким методом была рассчитана зонная структура
чистого алмаза. Так как авторы использовали для расчета ограниченное
число атомов углерода, то зона валентная, а проводимости состояли
из дискретных близко расположенных уровней. Энергетический промежу-
ток между зонами, получившийся в результате расчета, близок по вели-
чине к экспериментальному. Энергия ионизации азотного донора оказа-
лась равной 4 эв.

К настоящему времени по исследованию примесного азота в алмазе
сделано много работ (см. обзор 6 9 ) .

Помимо бора и азота в алмазе современными методами анализа обна-
ружено много других элементов в количествах 1017—1018 см~3. Однако
влияние этих элементов на физические и оптические свойства алмаза
не обнаруживается. Неясно также, каким образом эти примеси входят
в решетку алмаза. Возможно, что подобно алюминию примеси главным
образом находятся в виде макровключений, а сам кристалл алмаза гораздо
чище, чем это всегда предполагалось.

Наибольший интерес представляет поведение в алмазе примесей
V группы таблицы Менделеева — фосфора, мышьяка и т. д. Эти примеси
должны бы быть подобно азоту донорами. Однако до сих пор полупровод-
никового алмаза «-типа не было обнаружено ни в природе, ни при синтезе.

6. ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ АЛМАЗЫ, ПОЛУЧЕННЫЕ
МЕТОДОМ ВНЕДРЕНИЯ ИОНОВ

Щопытки ввести в алмаз примеси, обуславливающие полупроводни-
ковые свойства, обычным методом диффузии пока не привели к желаемым
результатам. Диффузия в алмазе начинается только при очень высоких
температурах (больше 1500 °С), когда алмаз при нормальных давлениях
нестабилен. В работе 70 указывалось, что полупроводниковые слои были
получены под давлением при высокой температуре путем диффузии бора
в природных алмаз. Однако осталось неясным, имела ли место в данном
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случае действительно диффузия бора или эпитаксиальное наращивание
полупроводникового слоя на поверхности кристалла.

В последние годы получило распространение введение примесей
в кристаллы методом внедрения ускоренных ионов. Достоинства метода
ионного внедрения известны. Основной и, к сожалению, неизбежный
недостаток состоит в возникновении большого числч смещений из узлов
атомов в кристалле. Поэтому
успех применения метода к ал-
мазу зависел от возможности
восстановления кристалличес-
кой решетки путем отжига.

Первое краткое сообщение
американских авторов о ионном
внедрении в алмазы появилось
в 1965 г. 7 l и советских авторов
в 1966 г. ' 2 . Дальнейшие иссле-
дования электропроводности ле-
гированных слоев алмаза после
высокотемпературного отжи-
га 7 3, канализирования прото-
нов высоких энергий в алмазе7 l

и парамагнитного резонанса 7 5

показали, что разрушенная при
внедрении ионов кристалличе-
ская решетка после отжига при
1400 °С в значительной степени
восстанавливается.

Наиболее подробно удалось
исследовать полупроводниковые
слои р-типа, полученные внед-
рением акцепторной примеси
бора 7 б.

Внедренные атомы бора,
видимо, на первых стадиях от-
жига занимают узлы решетки
и не диффундируют даже при
высоких температурах. На рис.
24 даны зависимости lg as =
= / (1/27) и lg Rt = / (1/20 '6-

Здесь as — поверхностная про-
водимость, т. е. проводимость
1 см2 слоя, Rs — эффективная
постоянная Холла, равная
Rs=l/eps, ps—число носителей
заряда на 1 см2 слоя. Измерения
проводились на разных стадиях
отжига. Данные рис. 24 показывают, что отжиг дефектов идет до темпе-
ратуры 1350—1400 СС, так как концентрация свободных носителей и про-
водимость слоя увеличиваются от отжига к отжигу. Постоянная Холла Rs

имеет максимум, зависимость lg as = / (IIТ) при той же температуре изме-
няет наклон. Это указывает на то, что в области температур ниже 600 °К
в данном образце проводимость осуществляется по примесям («прыжковая»
проводимость). Последнее обстоятельство находится в соответствии с боль-
шой концентрацией акцепторов в слое — около 1019 amiсм3. Энергию
ионизации акцептора определяет наклон высокотемпературной части

Рис. 24. Зависимость постоянной Холла
Rs (I) и электропроводности слоя алмаза (//)

с внедренными атомами бора.
Энергия ионов — 55 кэв, доза — 1,7 - Ю " еж-2. Тем-
пература отжига (°С): 1000 (J), 1150 (2) и 1350 (з).
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Таблица IV

Я°
образ-

цов

13 К
80
78
82
72

62 М
67 М
65
65

132
132

Доза
облучения,

ион/см2

1,7-1015
1015
6-10"
6-10й

3-10м

1,2-1015

6-1015
1,2-lOis

3-Ю!6

1,2-1015
6-1015

Удельное
сопротивле-

ние слоя (ом X
Хам) при

Г = 300° К

6
6

13,5
13,5
30

0,6
0,8
1,2
1

10*
103

(экстраполи-
рован)

Б о р

1,5-lOW
5-1013
1013
4-Ю1 3

2-1013

Подвижность,
см%/в • сек

Г=300 °К

1
30

500
700
400

Литий

—
—

—

—
—
—
—
—

Г=600 °К

40
100
180
180
110

.—

—
—
—
—

Примечание

В образце 13 К
при 300° К прово-

димость «прыж-
ковая»

Измерения прово-
дились на пе-
ременном токе

зависимости lg Bs = / (ИТ). В табл. IV приведены значения энергии
ионизации, подвижности и поверхностной концентрации нескомпенсиро-
ванных акцепторов для нескольких образцов. Данные таблицы показы-
вают, что подвижности могут быть получены достаточно большие. Энер-
гия ионизации — 0,3 эв — близка к значению энергии ионизации акцеп-
тора в природных алмазах 7 9 .

Внедрение в алмаз ионов лития представляет особый интерес, так как
в результате внедрения были получены первые полупроводниковые
алмазы д-типа.

Исследование распределения внедренного лития в алмаз позволило
установить, что положение максимума концентрации соответствует тео-
рии " . Однако часть ионов оказывается на расстояниях, существенно
больших, чем это следует из теории. В то время как вблизи максимума
концентрации атомы лития находятся в сильно разупорядоченном слое
кристалла, на «хвосте» кривой распределения концентрация дефектов
относительно мала. Вероятно, в связи с этим обстоятельством отжиг леги-
рованных слоев в области максимальной концентрации и в области
«хвоста» проходит различно 7 8 . С увеличением температуры отжига элект-
ропроводность алмаза в слое, соответствующем максимуму концентрации
лития, падает, а в области «хвоста» растет. После отжига при температуре
1400 °G общая электропроводность слоя алмаза, легированного литием,
превышает проводимость слоя непосредственно после внедрения
на несколько порядков. Проводящий слой лежит на глубине, в 2—3 раза
превосходящей глубину максимума концентрации лития, и отделен
от поверхности слоем алмаза-изолятора. На рис. 25 представлено изме-
нение проводимости при послойном стравливании легированного слоя 7 3 .
Аномальное распределение концентрации атомов лития и проводимости
в настоящее время не получило исчерпывающего объяснения.

Получение омических контактов, необходимых для исследования
эффекта Холла и изучения свойств р — тг-перехода, оказалось очень
трудным и в настоящее время не завершено. Это, видимо, связано с тем,
что энергетический барьер на границе алмаз re-типа — металл (алюминий,
золото) очень велик, во всяком случае много больше, чем для кремния.
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В табл. IV приведены значения удельного сопротивления легирован-
ных слоев для.различных доз внедренных ионов лития. Видно, что сопро-
тивление плохо коррелирует с дозой. Некоторые образцы (относительное
число которых невелико) имеют большое удельное сопротивление, что,

видимо, объясняется наличием ком-
пенсирующих неконтролируемых
примесей.

Л) Зависимость lg аь = / (1/Г) пред-
ставляет собой прямую линию; энер-
гия активации проводимости равна

• 0,17 эв.
Полупроводниковые слои и-типа

в алмазе удавалось создавать путем
£1 внедрения ионов углерода и элемен-

тов V группы таблицыМенделеева73'81.

0,8 1,1

Толщина снятого слоя,мкм

Рис. 25. Кривые изменения поверх-
ностной проводимости слоя с внед-
ренными атомами лития при после-
довательном стравливании для четы-

рех образцов.
Доза — 3 • 101в см-2, энергия (кэв); 40 (а—

в) и 80 (г). Образец б) отжигался при
1400 °С 30 час.

Рис. 26. Образец с р — ге-перехо-
дами.

1 — р-область с внедренным бором, 2 —
n-область с внедренным фосфором, з —
омический контакт, 4 — к-область,
бор перекомпенсирован фосфором, 5 —

р — п-переходы.

Однако отжиг при температуре выше 800 °С приводил к исчезновению
проводимости. После отжига при температуре 800 °С и ниже основная
часть радиационных дефектов сохраняется. Такие слои представляют
собой сильно компенсированные полупроводники с малой подвижностью.
Несмотря на это, путем внедрения в алмазную пластинку ионов бора
и фосфора удалось впервые осуществить р — «.-переход в алмазе 8°.
Структура с р — га-переходом изображена на рис. 26. Плоскость
р — тг-перехода лежит перпендикулярно к плоскости легированных слоев
р- и тг-типа; площадь равна примерно 2-10~6 см%.

На рис. 27 представлена вольт-амперная характеристика, а на рис. 28
«центральная зависимость фото-э. д. с , возникающей при освещении
р — n-перехода ультрафиолетовым светом. Фоточувствительность лежит
в области длин волн, соответствующих краю собственного поглощения
в алмазе.

В настоящее время трудно ответить на вопрос, почему внедрение
элементов V группы не привело к образованию в алмазе электрически-
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активных доноров. Возможно, что,, замещая углерод в узле решетки, все
эти элементы подобно азоту дают глубокие донорные уровни. Возможно
также, что они не входят как примесь замещения. Так, например,

10-в

-5 -3 -1
i i i i i

1 5 5
Q _ Напряжете, в

2-10~10У
Рис. 27. Вольт-амперная характе-

ристика р — га-перехода.

40 -

30-
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i
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XI 
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\

X

i i

200 210 220 230 Л,мим

Рис. 28. Зависимость фото-э. д. с.
р — n-перехода от длины волны воз-

буждающего света.

в работе 7* было показано, что после отжига при 900 °С внедренные атомы
фосфора не находятся в узлах решетки. При больших температурах
отжига подобные эксперименты не проводились.

7. ПЕРСПЕКТИВЫ ПРАКТИЧЕСКИХ ПРИМЕНЕНИЙ
ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ АЛМАЗОВ

Получение синтетических полупроводниковых алмазов хорошего
качества, успехи, достигнутые в ионном легировании алмазов, а также
выявление возможности эпитаксии алмаза на алмазе делают реальным
внедрение этого уникального материала в полупроводниковую электро-
нику. В настоящее время можно говорить о разработанных электронных
приборах на основе алмаза, сведения о применении которых уже имеются:
алмазном детекторе ядерных излучений 2 5 и термисторе 8 2 .

Рабочий объем алмазного детектора представляет собой достаточно
совершенный и однородный изолирующий алмаз (природный). Основная
особенность нового типа детектора состоит в использовании контактов,
инжектирующих носители заряда в объем кристалла, что позволяет
избежать объемной поляризации и обеспечить устойчивость работы детек-
тора. Алмазные детекторы могут работать при высоких температурах
(до 300 °С), а также в агрессивных химических средах. Они обладают
радиационной стойкостью, на два порядка большей, чем кремниевые
(по нейтронам), и низким уровням шума. Последнее обстоятельство делает
их пригодными для детектирования низкоэнергетических ядерных излу-
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чений. На рис. 29 показаны энергетические спектры электронов конверсии
различных изотопов, снятые при комнатной температуре.

Сильная зависимость электропроводности от температуры, малая
теплоемкость и большая теплопроводность алмаза делают его идеальным
термистором — чувствительным и малоинерционным.

25 50 75 100 125 150 175 200 225
Номер канала

Рис. 29. Энергетический спектр электронов конверсии изотопов Sn1 1 8, Cd1 0 9, Co57, Hg2 0 3,

Благодаря большой теплопроводности алмаз находит себе применение
также в качестве теплоотвода для полупроводниковых приборов (напри-
мер, лавинно-пролетных кремниевых диодов, полупроводниковых лазе-
ров ? 3 ) . Рассеиваемая мощность при этом может быть увеличена в несколь-
ко раз.

В работе 8 4 исследовались вольт-емкостные характеристики барьеров
Шоттки на полупроводниковых синтетических алмазах /ьтипа. Авто-
рами была предложена модель для расчета таких характеристик с учетом
времени освобождения носителей с акцепторного уровня в зону, а также
последовательно включенного сопротивления полупроводника, которым
для алмаза пренебречь нельзя. Величина потенциального барьера
золото — алмаз лежала в пределах 1,25—1,45 эв, что совпадает с ранее
полученными данными 8 5. Результаты работы, видимо, могут стать осно-
ванием для разработки новых высокочастотных приборов.

Природные алмазы люминесцируют в ультрафиолетовой и видимой
области спектра. Выход люминесценции достаточно велик — по данным
работы 8б при возбуждении электронами он составляет 0,01—0,03 фотона
на пару электрон — дырка. Поэтому р — i — /г-структуры на основе
алмаза смогут явиться эффективными источниками излучения.

Однако следует думать, что это только первые шаги в данном напра-
влении.

В настоящее время трудно предсказать все области применения полу-
проводниковых алмазов. Они будут возникать по мере развития техноло-
гии получения чистого материала; по мнению авторов настоящего обзора,
особое значение может приобрести эпитаксиальная методика.

Физический институт им. П. Н. Лебедева
АН СССР
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