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Приведены результаты исследования кинетики релаксации фототока в монокристаллах синтетического

алмаза с удельным сопротивлением ∼ 1014 � · cm в области температур 440−550K. Обнаружены два

процесса термоэмиссии носителей заряда, регистрируемые совместно. Подавление вклада в релаксацию

одного из процессов с повышением температуры интерпретируется как наличие связи между обнаруженными

процессами. Обсуждаются возможности взаимного влияния между процессами термоэмиссии.

1. Введение

Снижение себестоимости производства синтетических

алмазов открывает перспективы расширения ассорти-

мента изделий электронной техники на их основе, вклю-

чая детекторы ультрафиолетового и ядерного излучений,

потоков заряженных частиц и т. д. [1]. Высокая радиаци-

онная стойкость детекторов на основе алмаза обеспечи-

вает их более длительную работоспособность по сравне-

нию с кремниевыми приборами в условиях ускорителей

элементарных частиц [2], в открытом космосе [3], в ра-

диационной терапии [4]. Характеристики этих приборов

зависят от дефектно-примесного состава кристаллов

алмаза. В частности, при изготовлении дозиметрических

датчиков для радиационной терапии используют спе-

циально отобранные кристаллы, содержащие примесь

азота в диапазоне концентраций 1018−1019 cm−3 [5,6].
Быстродействующие детекторы изготавливают из алма-

зов с высоким содержанием примеси азота и низким со-

держанием структурных дефектов [7]. Пространственная

неоднородность заполнения таких центров локализации

заряда ведет к поляризации детектора и влияет на его

рабочие характеристики [8]. При отборе материала, пер-

спективного для изготовления детекторов, используют

данные люминесценции, тогда как сведения об элект-

рически активных дефектах в синтетических алмазах

очень скудны. В настоящеe время имеется определенный

задел теоретических исследований центров локализа-

ции заряда в алмазе на основе расчетов из первых

принципов [9,10]. В то же время высокое удельное со-

противление кристалла затрудняет экспериментальные

исследования электрической активности дефектов в син-

тетических алмазах. Большинство таких исследований

выполнено на поликристаллических пленках, для кото-

рых существует проблема интерпретации получаемых

результатов, связанная с влиянием барьеров на границах

зерен. В настоящей работе представлены результаты

исследования электрически активных дефектов в моно-

кристаллах синтетического алмаза, выращенных мето-

дом высоких давлений и температур (high pressure high

temperature — НРНТ-метод) с использованием фото-

электрической релаксационной спектроскопии (photo-in-
duced current transient spectroscopy — PICTS [11]) —

разновидности нестационарной спектроскопии глубоких

уровней, применяющей возбуждение образца светом.

2. Условия эксперимента

Монокристаллы синтетического алмаза были выраще-

ны методом НРНТ [12] в металлуглеродной системе

Fe−Ni−C в течение 60−70 h при давлении 4.5−5.0 GPa

и температуре 1350−1450◦C. Содержание железа в

системе составляло 70wt.%, a никеля — 30wt.%. Синтез

проходил в беспрессовых аппаратах высокого давления

типа
”
разрезная сфера“ в РУП

”
Адамас БГУ“ [13].

Образцы для исследований изготавливались в виде

плоскопараллельных полированных пластин размером

∼ 4× 4mm, толщиной около 300µm, вырезанных вдоль

плоскости (100) параллельно основанию из центральной

части кристалла. На освещаемой поверхности пластины

с помощью имплантации ионов бора с последующим

активационным отжигом внедренной примеси формиро-

валась система парных встречно-штыревых контактов.

Площадь поверхности, занимаемая одной контактной

парой, составляла 1.0× 0.8mm. На противоположной

поверхности пластины по аналогичной технологии фор-

мировался сплошной контакт. Качество контактов оце-

нивалось по вольт-амперной характеристике, которая

была линейной при комнатной температуре в диапа-

зоне прикладываемого напряжения ±100V. Подключе-

ние соответствующей пары контактов по планарной

либо
”
сaндвич“-схеме позволяло исследовать различ-

ные участки пластины, а также изменять геометрию
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протекания фототока. Удельное сопротивление иссле-

дуемых участков пластины варьировалось в диапазоне

∼ 0.3−1 · 1014 � · cm.

При исследовании электрически активных дефектов

фотовозбуждение образца осуществлялось прямым из-

лучением ксеноновой лампы ДКСШ-500, включающим

и ультрафиолетовую составляющую с энергией кван-

тов, превышающей ширину запрещенной зоны алмаза

(5.5 eV) [14]. Свет падал перпендикулярно поверхности

пластины. Периодичность освещения задавалась механи-

ческим модулятором с частотой ∼ 10Hz и отношением

длительности светового интервала к темновому 1 : 5.

При регистрации фототока использовалась типичная

схема первичной измерительной цепи с подачей внешне-

го напряжения 60V на последовательно соединенные об-

разец и сопротивление нагрузки 0.1−0.33M�. Измене-

ние падения напряжения на сопротивлении нагрузки по-

сле усиления широкополосным усилителем подавалось

на аналого-цифровой преобразователь, связанный с пер-

сональным компьютером. При регистрации релаксации

фототока проводилось поточечное накопление и усред-

нение кинетики сигналов (64 реализации), содержащей

2000 отсчетов, расположенных через фиксированный

интервал времени 1t = 56µs. Регистрация проводилась

в процессе нагрева образца со скоростью ∼ 2K/min

в диапазоне температур 300−550K с шагом 1K. Для

обработки результатов использовалась широко распро-

страненная методика [15] анализа данных нестационар-

ной спектроскопии глубоких уровней (deep level transient

spectroscopy — DLTS), а также методикa аппроксимации
релаксации фототока модельной функцией [16].

3. Экспериментальная часть
и обсуждение результатов

На рис. 1 приведены PICTS-спектры синтетического

алмаза, полученные с использованием
”
сaндвич“-схемы

подключения контактов. Спектры содержат пик в об-

ласти температур 1T = 420−550K. Положение макси-

мума пика смещается в высокотемпературную сторону

с уменьшением характеристического времени релакса-

ции, соответствующего спектру, что находится в согла-

сии с термоактивацией скорости эмиссии неравновесно-

го заполнения центров

et(T ) = σi T
2B exp[−Et/kT ], (1)

где et — скорость теpмоэмиссии, σt — эффективное

сечение захвата носителей заряда, T — температура,

B — константа для данного материала, Et — энергия

термоактивации эмиссии, k — постоянная Больцмана.

Наряду со смещением максимума наблюдается также

асимметричное уширение пика. Подобная трансформа-

ция PICTS-спектров (уширение) наблюдается для всех

исследованных участков пластины синтетического ал-

маза. Искажение формы пика заставляет предположить

Рис. 1. PICTS-спектры синтетического НРНТ-алмаза, со-

ответствующие характеристическому времени релаксации

τx = 16 (1), 6.2ms (2), 3.2 (3), 1.6ms (4).

наличие в регистрируемом сигнале вклада нескольких

процессов термоэмиссии.

3.1. А н а л и з т е м п е р а т у р н о й з а в и с им о с т и

р е л а к с а ц и и фо т о т о к а . Для разделения вкладов

отдельных процессов в кинетику медленной релаксации

фототока была использована аппроксимация зарегистри-

рованного сигнала суммой двух экспоненциальных со-

ставляющих

Y (t) = A0 exp(−αt) + B0 exp(−βt) + C0, (2)

где α−1 > β−1 — характеристические времена релакса-

ции α- и β-компонент соответственно, A0, B0, C0 —

постоянные коэффициенты. Аппроксимация проводилась

последовательно в каждой температурной точке из обла-

сти температур регистрации пика — 1T . Использовался

специальный программный модуль итерационного опре-

деления параметров модели методом согласованного

градиентного спуска с возможностью изменения соот-

ношения масштабов приращений параметров в процессе

подгонки. Модельная функция (2) хорошо описывала

кинетику медленной релаксации фототока1 (2−100ms).

Полученные в результате аппроксимации изменения с

температурой величин α и β и амплитуд A0 и B0 пред-

ставлены на рис. 2. Наблюдается устойчивый рост α и β

в области температур 440−540K. Отметим, что такого

типа зависимость от температуры показателя степени

экспоненциальной составляющей релаксации фототока

типична для термоэмиссии неравновесного заполнения

центров (см. (1)). Изменения с температурой ампли-

туды экспоненциальных составляющих представлены на

рис. 2, b. В области T = 440−490K значения A0 и B0

практически совпадают и растут с температурой. При

более высокой температуре (T > 490K) вклад β-компо-

ненты выходит на насыщение и в дальнейшем убывает.

1 Предварительные результаты описаны в [15].
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Рис. 2. Изменение с температурой показателя степени (a)
и амплитуды (b) экспоненциальных составляющих кинетики

релаксации фототока. Pезультат аппроксимации данных, полу-

ченных с
”
сaндвич“-схемой подключения контактов и подачей

положительного (1, 2 ) и отрицательного (3, 4) напряжения

на освещаемый электрод. 1 и 3 — α-компонентa, 2 и 4 —

β-компонентa.

Рис. 3. Зависимость от температуры характеристического вре-

мени перезарядки дефекта с учетом T 2-коррекции по данным

PICTS (1) и аппроксимации модельной функцией для α- (2) и

β-компоненты (3).

На рис. 3 приведена зависимость Аррениуса (кри-
вая 1), полученная по стандартной методике DLTS-ана-

лиза отслеживанием смещения температурного положе-

ния максимума пика в наборе PICTS-спектров. Здесь

же представлены результаты аппроксимации релаксации

модельной функцией (2). Отметим близкое расположе-

ние кривых 1 и 3, определенных при стандартной про-

цедуре обработки PICTS-спектров и выделении β-ком-

поненты спада фототока с помощью аппроксимации

в соответствии с (2). Энергия термической активации

эмиссии с α-центров, рассчитанная по наклону зависи-

мости 2 на рис. 3, составляет Et = 0.688 eV, а величина

эффективного сечения захвата дырок этими центрами —

σp = 2.3 · 10−18 cm2. Параметры β-центров (зависи-
мость 3) равны Et = 0.723 eV, σp = 2.1 · 10−17 cm2. По-

лученные значения Et близки к значениям энергии акти-

вации эмиссии носителей с центров, полученным ранее

для природных монокристаллов алмаза типа IIa [1,17].
Совместная регистрация в НРНТ-алмазе двух процес-

сов термоэмиссии в области температур 1T=420−550K

хорошо согласуется с известными результатами исследо-

ваний электрически активных дефектов алмаза [1,18–24].
Так, при исследовании поликристаллических пленок

синтетического алмаза перекрытие пиков термостиму-

лированного тока в области 1T наблюдалось в ряде

работ [18–23]. Сложный характер регистрируемых сиг-

налов в области 1T отмечался и в DLTS-исследованиях

легированных бором поликристаллических алмазных

пленок [1,24], для которых изменение сигнала с тем-

пературой интерпретировалось с учетом суперпозиции

процессов перезарядки нескольких независимых дефек-

тов. Можно предположить, что совместная регистрация

нескольких процессов термоэмиссии характерна для

кристалла алмаза.

3.2. О б с уж д е н и е о с о б е н н о с т е й и з м е н е н и я

з а р я д о в ы х с о с т о я н и й ц е н т р о в . Кинетика

релаксации фототока в области температур 450−550K

хорошо описывается моделью, предполагающей наличие

двух процессов термоэмиссии неравновесного заполне-

ния центров локализации заряда. Однако приведенный

в Приложении анализ изменения с температурой вкла-

дов в релаксацию фототока не связанных между собой

процессов термоэмиссии предсказывает отсутствие экс-

тремумов в области температур их регистрации 1Ti и

возрастающий характер вклада каждого из них с ростом

температуры. Зависимость от температуры амплитуды

β-компоненты релаксации, а именно ее убывающий

характер в области T > 490K (рис. 2, b), вызывает

сомнение в интерпретации процесса медленной релак-

сации фототока как термоэмиссии с независимых цен-

тров локализации заряда. Иными словами, убывающий

характер амплитуды β-компоненты указывает на нали-

чие некоторой связи (или взаимного влияния) между

обнаруженными процессами термоэмиссии. Такая связь

может быть обусловлена процессами, происходящими и

в период фотовозбуждения кристалла, и за время релак-

сации возбужденного состояния при выключении света.

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 11
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Термоэмиссия, или акт теплового выброса, происхо-

дит спонтанно, будучи вероятностным процессом, свя-

занным с конкретным центром локализации зарядов.

Это ограничивает возможность наличия связи между

отдельными процессами термоэмиссии. Наблюдаемые

экспериментально закономерности обусловлены прежде

всего статистическим характером самого процесса тер-

моэмиссии. Тогда обнаруженные в синтетическом алма-

зе процессы термоэмиссии могут быть статистически

связаны, если они обусловлены изменением зарядового

состояния одних и тех же центров. Например, можно

допустить наличие в кристалле центров, способных

в условиях светового возбуждения двукратно изменить

зарядовое состояние:

D0 + hν → D+ + e−, (3)

D+ + hν → D++ + e−. (4)

При выключении фотовозбуждения релаксация тока

будет содержать компоненты, соответствующие термо-

эмиссии дырок с однократно и двукратно заряженных

центров:

D+
→ D0 + h+, (5)

D++
→ D+ + h+. (6)

В данном случае два процесса термоэмиссии, описыва-

емые выражениями (5), (6), будут статистически связан-

ными, поскольку каждый центр в момент выключения

фотовозбуждения может находиться лишь в одном из

возможных зарядовых состоянии: либо D+, либо D++.

С другой стороны, взаимное влияние обнаруженныx

процессов термоэмиссии может быть обусловлено кон-

куренцией процессов неравновесного заполнения цен-

тров при фотовозбуждении кристалла. Рассмотрим этот

случай более подробно, отметив, что возможность такой

конкуренции тесно связана с выяснением механизма

заполнения центров неравновесными носителями. Дей-

ствительно, прямое оптическое возбуждение центров

может изменять их зарядовые состояния. Этот механизм

заполнения, рассмотренный еще в первых публикациях

PICTS-исследований [11], не предполагает конкуренцию

процессов их заполнения. Однако конкуренция процес-

сов заполнения центров вполне допустима, если запол-

нение происходит по механизму захвата неравновесных

свободных носителей, как рассматривалось в обзоре [25].
Для выяснения механизма заполнения центров про-

ведем некоторые оценки. Структурно-совершенные при-

родные алмазы типа IIa характеризуются подвижностью

носителей заряда ∼ 2 · 103 � · V−1cm−1 [26]. Положим

величину подвижности носителей в нашем кристалле

∼ 200−2 · 103 � · V−1
· cm−1. Тогда при регистрируемой

плотности фототока ∼ 0.1µA/cm2 и напряженности при-

ложенного к образцу поля ∼ 2 · 103 V/cm концентрация

свободных носителей при фотовозбуждении составляет

∼ 105−106 cm−3. Эта величина на четыре порядка пре-

вышает равновесную концентрацию, тем не менее она

Рис. 4. Кинетика фототока синтетического НРНТ-алмаза при

температуре 465K. Кривая 1 получена при прямом возбужде-

нии светом ДКСШ-500, 2 — с дополнительно установленным

фильтром БС7.

остается достаточно малой, способной обеспечить ско-

рость заполнения α-центров (∼ 7 · 10−5 s−1). На рис. 4

приведена кинетика фототока. Амплитуда медленной

составляющей релаксации составляет ∼ 3% от величины

стационарного фототока. Однако сам факт регистрации

термоэмиссии свидетельствует о существенной вели-

чине концентрации неравновесно заполненных центров.

Действительно, при времени жизни свободных носите-

лей в алмазе ∼ 10−8−10−9 s можно полагать выпол-

няющимся соотношение eiτ ≪ 1, и уравнение (П6)
упрощается

B i = (pi0/p0)eiτ . (7)

Из (7) следует, что для регистрации вклада термоэмис-

сии необходимым условием является выполнение соот-

ношения pi0/p0 ≫ 1. Тогда для обнаруженных процессов

термоэмиссии концентрация неравновесно заполненных

центров должна во много раз превышать концентрацию

неравновесных свободных носителей. Таким образом,

для заполнения центров по механизму захвата свобод-

ных носителей следует ожидать медленную кинетику на-

растания фототока с характеристическим временем на-

растания ∼ 104 s. Однако на рис. 4 стационарное состо-

яние фототока устанавливается в течение ∼ 30ms, что

следует интерпретировать в пользу заполнения центров

по механизму их прямого оптического возбуждения.

Этот вывод также подтверждается экспериментально.

Кривая 2 на рис. 4 соответствует регистрации кинетики

фототока с ограничением спектрального состава свето-

вого возбуждения2 исключительно областью примесного

поглощения кристалла. Из рисунка видно, что установка

фильтра ведет к некоторому снижению стационарно-

го фототока, однако практически не сказывается на

амплитуде медленной составляющей релаксации. При

энергии фотонов, меньшей ширины запрещенной зоны,

2 Использован фильтр БС7 толщиной 1mm.
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генерация свободных носителей возможна лишь с изме-

нением зарядового состояния центров (как следствие их

прямого оптического возбуждения). Отсутствие влияния
ограничения спектрального диапазона светового возбуж-

дения на медленную релаксацию фототока подтверждает

вывод о преимущественном заполнении обнаруженных

дефектов по механизму их прямого оптического воз-

буждения, тогда как механизм захвата неравновесных

свободных носителей не играет существенной роли

в изменении их зарядового состояния. Таким образом,

предположение o конкуренции процессов заполнения

центров при фотовозбуждении неспособно объяснить

статистическую связь обнаруженных процессов термо-

эмиссии.

3.3. В л и я н и е п р о с т р а н с т в е н н о й н е о д н о -

р о д н о с т и р а с п р е д е л е н и я з а р я д о в . Другая воз-

можность взаимного влияния процессов термоэмиссии

может быть обусловлена пространственной неоднород-

ностью распределения в объеме образца неравновесного

заполнения центров локализации заряда. При анализе

такой возможности удобно условно выделить неодно-

родности локализации зарядов: 1) в направлении, пер-

пендикулярном протеканию тока; 2) в направлении, па-

раллельном току. Рассмотрим последний случай. Здесь

изменение зарядового состояния центров в процессе фо-

товозбуждения и последующей релаксации может вести

к поляризации образца, изменяя условия прохождения

тока.

Как следует из рис. 2, b, уменьшение вклада в релакса-

цию с ростом температуры характерно для более быст-

рого процесса термоэмиссии, связанного с β-центрами.

Подавление вклада этой компоненты возможно, если

оно обусловлено начальным состоянием α-центров ло-

кализации заряда, ответственных за более медленный

процесс термоэмиссии. В этом случае следует ожидать

аналогию в зависимостях от температуры вклада тер-

моэмиссии с β-центров и величины фототока. Однакo

уменьшениe вклада термоэмиссии с β-центров обнару-

живается в области температур T > 490K, в которой

наблюдается термоактивация стационарного фототока.

Таким образом, неоднородность локализации зарядов

в направлении прохождения тока не может объяснить

взаимного влияния обнаруженных процессов термоэмис-

сии. В принципе такие рассуждения применимы, ес-

ли влияние неоднородности локализации заряда в на-

правлении, перпендикулярном протеканию тока, сводит-

ся к аналогичному эффекту динамического изменения

эффективного сопротивления токового канала. Однако

можно предположить существование и других меха-

низмов подавления вклада термоэмиссии в релаксацию

фототока, обусловленных такого типа неоднородностью

локализации зарядов. Это планируется выяснить в даль-

нейших исследованиях. Отметим, что для исследован-

ных образцов характерна вариация дефектно-примесного

состава по площади пластины [27]. Наиболее вероятным

объяснением взаимного влияния процессов термоэмис-

сии, по-видимому, является предложенная выше модель

двухзарядного центра, связывающая обнаруженные про-

цессы термоэмиссии с одними и теми же центрами

локализации зарядов. Косвенно в пользу этой моде-

ли свидетельствует типичность совместной регистрации

процессов термоэмиссии в кристалле синтетического

алмаза в области температур 400−550K по данным,

зарегистрированным на различных участках пластины, а

также в отличающейся геометрии протекания тока, что

согласуется также с данными [1,19–26].

4. Заключение

При исследовании методом фотоэлектрической ре-

лаксационной спектроскопии монокристаллов НРНТ-

алмаза обнаружены два процесса термоэмиссии, раз-

личающиеся характеристическим временем релаксации.

Подавление с ростом температуры вклада в релаксацию

фототока более быстро текущего процесса интерпрети-

ровано как наличие статистической связи обнаружен-

ных процессов термоэмиссии. Предложено объяснение

на основе модели центра, способного к двукратному

изменению зарядового состояния.

Приложение. Анализ модели
термоэмиссии с двух
независимых дефектов

Рассмотрим случай неравновесного заполнения двух

независимых центров локализации дырок в полупро-

воднике p-типа. Кинетику релаксации в приближении

линейной рекомбинации и пренебрежении перезахватом

можно описать системой дифференциальных уравнений















d p1/dt = −e1p1, (П1)

d p2/dt = −e2p2, (П2)

d p/dt = −p/τ + e1p1 + e2p2, (П3)

где p — концентрация свободных дырок, p1 и p2 —

концентрации заполненных центров локализации дырок,

τ — время жизни свободных носителей, e1 и e2 —

скорости термоэмиссии с соответствующих центров.

Решение уравнений (П1) и (П2) представим в виде

pi(t) = pi0 exp(−eit), i = 1, 2, (П4)

где pi0 — неравновесное заполнение соответствующего

i-го центра на момент прекращения фотовозбуждения.

Тогда решение уравнения (П3) описывает изменение

концентрации свободных носителей — релаксацию фо-

тотока

p(t)/p0 = (1− B1 − B2) exp(−t/τ )

+ B1 exp(−e1t) + B2 exp(−e2t). (П5)

Здесь p0 — концентрация свободных дырок на мо-

мент прекращения фотовозбуждения, а также введено
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обозначение соответствующей амплитуды i-компоненты
релаксации

B i ≡ (pi0/p0)/
(

1/(eiτ ) − 1
)

. (П6)

Рассматривая интересующие нас изменения с темпера-

турой амплитуд экспоненциальных составляющих (П5),
следует заметить, что для неравновесного заполнения

центров в условиях фотовозбуждения, по-видимому,

характерно уменьшение pi0 с ростом температуры [28].
Однако второй сомножитель уравнения (П6) имеет

более сильную зависимость от температуры, возрастаю-

щую по активационному закону в области температур

регистрации перезарядки центрa 1T , где значение ei

изменяется от величин, близких к нулю, до сравни-

мых с 1/τ . Таким образом, анализ зависимостей B i(T )
не связанных между собой процессов термоэмиссии

предсказывает отсутствие экстремумов и возрастающий

характер функции B i(T ) в области температур регистра-

ции перезарядки центра 1T .
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