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Исследована проводимость пленок номинально нелегированного монокристаллического алмаза, эпи-
таксиально выращенного методом газофазного химического осаждения (CVD) на сильно легированной
бором алмазной p+-подложке. Проводимость пленок определяется акцепторной примесью бора. Темпера-
турная зависимость проводимости в интервале температур 300–500 К подчиняется активационному зако-
ну, однако энергия активации значительно превышает энергию ионизации акцепторов бора εi = 0.37 эВ.
Обнаружено, что акцепторы сильно компенсированы. Это приводит к возникновению случайного по-
тенциала большой амплитуды γ ≈ 0.2 эВ, из-за чего энергия активации сильно возрастает до величины
∼εi+γ. Причина возникновения большого случайного потенциала связывается с самокомпенсацией при-
месей бора атомами азота в процессе CVD роста алмазных пленок на сильно легированной подложке.
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Алмаз считается перспективным для применений
широкозонным полупроводниковым материалом [1].
К его достоинствам относятся высокая подвижность
носителей заряда, высокое поле электрического про-
боя, рекордная теплопроводность, радиационная и
термическая стойкость. Основной примесью в алма-
зе, создающей заметную проводимость p-типа, явля-
ется бор – акцептор с энергией ионизации ∼ 370 мэВ,
которая значительно превышает соответствующие
энергии ионизации бора в классических полупровод-
никах Ge и Si (∼ 10 и ∼ 45 мэВ), где бор является
мелкой (водородоподобной) примесью. Поэтому да-
же при комнатной температуре его проводимость ма-
ла, что сильно затрудняет практическое использова-
ние алмаза. Чтобы увеличить проводимость, нуж-
но либо повышать температуру, либо увеличивать
степень легирования, либо прикладывать достаточ-
но сильное электрическое поле, ионизующее примесь
бора. Исследования проводимости алмаза интересны
не только для приложений, но и для изучения отли-
чия механизмов проводимости от аналогичных про-
цессов в Ge и Si. В настоящей работе исследовалась
проводимость пленок монокристаллического алмаза
в интервале температур 300–800 К.

1)e-mail: kagan@cplire.ru; s.paprotskiy@gmail.com

Изучались номинально нелегированные эпитак-
сиальные алмазные пленки толщиной 10 мкм, вы-
ращенные методом газофазного химического оса-
ждения (CVD) на подложках с кристаллографиче-
ской ориентацией (100), сильно легированных бором
(∼ 2 × 1019 см−3). Подложки вырезаны из синтети-
ческих монокристаллов алмаза (p+-тип), синтезиро-
ванных методом высокого давления/высокой темпе-
ратуры (HPHT) [2]. CVD синтез монокристалличе-
ских алмазных пленок проводили в плазме смеси ме-
тана и водорода, созданной излучением магнетрона
с частотой 2.45 ГГц. Сильно легированная алмазная
подложка служит также электрическим контактом к
тонкой нелегированной пленке.

На начальной стадии CVD синтеза легированная
бором подложка испытывает травление в плазме во-
дорода. В результате, некоторое количество атомов
бора из подложки оказывается в газовой ростовой
среде и на стенках реактора, что в последующем при-
водит к их встраиванию в растущий эпитаксиальный
материал. Другой примесью в эпитаксиальном мате-
риале является азот, который попадает в него, как
примесь в ростовых газах, и из остаточных газов ат-
мосферы реактора. Азот как примесь замещения в
алмазе создает глубокий донорный уровень с энер-
гией ионизации 1.7 эВ. Исследованные образцы обла-
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дали проводимостью p-типа. Это следует из вольтам-
перных характеристик (ВАХ) в разных полярностях
напряжения, измеренных для тех же пленок, но с
контактами Шоттки, изготовленных из платины [2].
Запорное направление – когда к p+ подложке при-
ложено отрицательное напряжение, что однозначно
доказывает p-тип проводимости.

Контакты толщиной ∼ 35 нм наносились с обеих
сторон пластин методом магнетронного напыления.
В качестве материала для омических контактов ис-
пользовался сплав Ni–W. Площадь контактов состав-
ляла 1–3 мм2. Схема использованных структур по-
казана в разрезе на вставке к рис. 1. Для измере-
ния ВАХ использовалось либо постоянное напряже-
ние (в слабых полях), либо прямоугольные импуль-
сы напряжения с длительностью 0.5–100 мкс и час-
тотой повторения 1–100 Гц (во избежание джоулева
нагрева при больших токах). Температурные зави-
симости проводимости алмазных пленок измерялись
при нагревании в муфельной печи. Температура из-
мерялась с помощью термопары хромель–алюмель.

Достоверность импульсных измерений (использо-
ванных при полях больше 103 В/см) проверялась с
помощью изменения длительности импульсов и час-
тоты их повторения.

На рисунке 1 приведена ВАХ алмазной пленки
при комнатной температуре. На вставке схематиче-
ски показан профиль структуры.

Рис. 1. (Цветной онлайн) ВАХ номинально нелегиро-
ванной пленки CVD алмаза. T = 300 K. Образец А2.
На вставке – схема структуры в разрезе. 1 – эпитакси-
альная пленка алмаза толщиной 10мкм, 2, 4 – метал-
лические контакты, 35 нм; 3 – подложка алмаза, сильно
легированного бором, 300 мкм

При полях до ∼ 0.5 кВ/см ВАХ линейна и сим-
метрична в обеих полярностях, что демонстрирует

омичность контактов. При дальнейшем увеличении
напряжения наблюдается сильный рост тока, вы-
званный ионизацией бора электрическим полем. Ра-
нее мы показали [3, 4], что ионизация примеси бора
в наших образцах вызвана увеличением термоэлек-
тронной эмиссии за счет эффекта Френкеля–Пула
[5] – понижения потенциала примеси в электриче-
ском поле.

На рисунке 2 приведены температурные зависи-
мости для алмаза с бором в слабом поле 100 В/см:
удельной проводимости σ, концентрации свободных
дырок p, участвующих в проводимости, и полной
концентрации дырок ptot, возбужденных в зону за
счет термической ионизации. Концентрация прово-
дящих дырок определялась по измеренной проводи-
мости как p = σ/eµ, где мы использовали известную
из литературы [6–9] зависимость для слаболегиро-
ванного материала µ(T ) ∝ T−2.8. При температурах
от комнатной до ∼ 500 K эти зависимости подчиня-
ются активационному закону exp(−∆ε/kT ) (k – по-
стоянная Больцмана, T – абсолютная температура,
∆ε – энергия активации). При высоких температу-
рах зависимость σ(1/T ) выходит на насыщение из-
за опустошения примесных центров за счет терми-
ческой ионизации. Энергия активации концентрации
проводящих дырок p в разных образцах несколько
отличалась в пределах 0.55–0.59 эВ, т.е. средняя ве-
личина ∆ε ≈ 0.57± 0.02 эВ и значительно превыша-
ла энергию ионизации бора εi = 0.37 эВ. Объяснение
кривой ptot(1/T ) дано в тексте ниже.

Рис. 2. Зависимости проводимости, концентрации сво-
бодных дырок p и полной концентрации термически
возбужденных дырок в зоне ptot от обратной темпера-
туры. Образец А2

Проведем некоторые оценки. Концентрацию сво-
бодных дырок можно оценить по величине проводи-
мости в слабых полях. При комнатной температуре,
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считая подвижность µ = 2000 см2/В с [6, 7], имеем
p = σ/eµ ≈ 107 см−3. Такая малая концентрация мо-
жет быть только при большой степени компенсации,
которую можно оценить по соотношению

p =
g1
g0

NA −ND

NA
Nv exp

(

−∆ε

kT

)

, (1)

где эффективная плотность состояний Nv = 2.51 ×
× 1019 (m∗/m0)

3/2(T/300)3/2 см−3 ≈ 1.5 × 1019 см−3,
эффективная масса плотности состоянийm∗ ≈ 0.7m0

(m0 – масса свободного электрона), T = 300К, фак-
тор вырождения g1/g0 = 6 (при учете всех трех ва-
лентных зон),ND иNA – концентрации доноров и ак-
цепторов, соответственно. Для образца, данные для
которого приведены на рис. 2, получаем

NA −ND

NA
≈ 6× 10−4, (2)

т.е. примеси сильно компенсированы, NA − ND ≪
≪ ND.

Практически полная компенсация примесей со-
гласно [10, 11] должна приводить к возникновению
кулоновского случайного потенциала большой ам-
плитуды γ, который заглубляет энергию Ферми и
вызывает увеличение активационного наклона зави-
симости p(1/T ) до значения ∆ε ∼ εi+ γ. Из экспери-
ментальной энергии активации для разных образцов
получаем γ ≈ 200± 20мэВ. Поскольку γ ≫ kT , дыр-
ки, термически возбужденные с акцепторов, скапли-
ваются, в основном, в понижениях случайного по-
тенциала ниже порога протекания [10, 11], и в про-
водимости участвует только малая доля полной кон-
центрации термически возбужденных носителей за-
ряда с энергией больше энергии этого порога (в “хво-
сте” больцмановской функции распределения). Что-
бы найти концентрацию примесей, надо определить
полную концентрацию свободных дырок, возбужден-
ных теплом с примесей. Так как кулоновский случай-
ный потенциал одинаково искажает пространствен-
ный профиль края зоны и уровня примесей, то тер-
мическая энергия ионизации пространственно одно-
родна (при условии плавности случайного потенци-
ала), и полная (средняя) концентрация термически
возбужденных дырок есть

ptot = p exp
( γ

kT

)

, (3)

где p дается выражением (1). Зависимость log ptot

от 1/T приведена на рис. 2. Разностную концентра-
цию NA − ND оценим по насыщению ptot в обла-
сти истощения примесей при высоких T , откуда име-
ем p ≈ NA − ND ∼ 2 × 1013 см−3 и, соответствен-
но, NA ≈ ND ≈ 4 × 1016 см−3. Приведенные значе-
ния концентраций характерны для CVD алмаза [12].

Еще одну оценку можно сделать по температуре Tc
пересечения активационного наклона со значением
насыщенного значения концентрации (см. асимпто-
тические прямые на рис. 2). При этой температуре
NA −ND = p(Tc) и мы получаем NA ≈ 5× 1016 см−3,
что неплохо совпадает с предыдущей оценкой.

Можно провести обратную оценку – найти ам-
плитуду случайного потенциала, возникающего из-
за хаотического распределения примесей, по оценен-
ным из эксперимента величинам их концентраций и
компенсации. Для этого воспользуемся выражением
[10, 11]

γ ∼ e2

κ

(

4π

3

Nt

1−K

)1/3

, (4)

где κ = 5.7 – диэлектрическая постоянная алмаза,
K = ND/NA – степень компенсации,Nt = ND+NA =

= 2ND – полная концентрация заряженных приме-
сей. Отсюда получим γ ≈ 250мэВ, что близко к зна-
чению, найденному из эксперимента.

Дополнительное подтверждение практически
полной компенсации акцепторной примеси бора
глубокими донорами азота следует из данных
масс-спектрометрии вторичных ионов (ВИМС). На
рисунке 3 показаны профили выходов вторичных
ионов из одного из образцов, также синтезирован-
ного методом CVD без специального легирования.
Азот представлен в ионной компоненте распыляе-
мого материала в моноатомной форме N+ и в виде
молекулярных ионов: NO+, BN+, C2N+, BN+. Бор
обнаружен в образце только в форме нитрида BN.

Рис. 3. ВИМС-профиль травления образца на глубину
11мкм по соединениям углерода, азота, бора. Источник
травления – ионы О+

2

Следует подчеркнуть, что относительные уров-
ни сигнала в ВИМС не соответствуют относитель-
ным концентрациям примесей, потому что коэффи-
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циенты ионизации разных атомов и молекул могут
различаться на многие порядки величин. Тем не ме-
нее тот факт, что бор наблюдается в ионной компо-
ненте распыляемого алмаза только в форме нитрида
BN+, несмотря на энергичное воздействие ионов пер-
вичного пучка, свидетельствует о преимущественном
вхождении атомов бора и азота в кристаллическую
решетку алмаза в виде пар.

Отметим, что проведенные выше оценки концен-
траций и компенсации безусловно довольно грубые
по причинам, изложенным ниже. Мы использовали
значения эффективной плотности состояний по клас-
сической формуле, полученной из корневой зависи-
мости плотности состояний от энергии. Кроме того,
при наличии случайного потенциала большой ампли-
туды (γ ≫ kT ) в проводимости участвуют носители
заряда в узкой полосе энергий ∼ kT над порогом про-
текания, и соответственно, энергетические зависимо-
сти всех кинетических коэффициентов будут опреде-
ляться значением этой пороговой энергии, что долж-
но приводить к ослаблению их температурных зави-
симостей. Поэтому оценки, проведенные выше, надо
рассматривать как порядковые. Однако они показы-
вают, что степень компенсации примесей аномально
велика, а большой случайный потенциал, возникаю-
щий по этой причине, приводит к наблюдаемым осо-
бенностям проводимости – значительному увеличе-
нию энергии активации и низкой концентрации сво-
бодных дырок, участвующих в проводимости.

Наблюдаемая аномально высокая степень ком-
пенсации в номинально нелегированных алмазных
пленках может происходить из-за процессов само-
компенсации примесей при CVD росте. Примеси вхо-
дят в растущий кристалл из газовой смеси СВЧ раз-
ряда, в которую атомы бора попадают за счет трав-
ления сильно легированной бором подложки, а до-
норная примесь – это азот из остаточного воздуха и
из примеси в реакторных газах. Известно, что диф-
фузия радикалов по ростовой поверхности являет-
ся важнейшей стадией роста алмаза в CVD процес-
се [13, 14]. При этом вероятность встраивания ато-
марного азота в решетку крайне мала – 10−3−10−4

[15], потому что адсорбированный из газовой фазы
адатом на атомарно гладкой ростовой террасе свя-
зан с кристаллом наименьшим (вплоть до одной) ко-
личеством связей. Это слабая связь. Благодаря это-
му адатом может диффундировать по террасе, но с
очень высокой вероятностью он десорбируется под
воздействием атома водорода из плазмы газовой фа-
зы. В условиях малой движущей силы кристалли-
зации (это необходимое условие роста совершенного
кристалла) рост кристалла характеризуется неболь-

шим превышением встраивания адатомов по сравне-
нию с их десорбцией [16, 17]. Азот может стабилизи-
роваться на поверхности только в виде пары с бором
(B–N) в результате рекомбинации радикалов бора и
азота. Фактически это нейтральная “квазимолекула”
нитрида бора в алмазе. Такой комплекс уже неподви-
жен, он зарастает в процессе эпитаксии, что и при-
водит к самокомпенсации.

В заключение перечислим основные результаты
работы, полученные для номинально нелегирован-
ных монокристаллических алмазных пленок, выра-
щенных на сильно легированной алмазной подложке.

1. Обнаружено, что энергия активации темпера-
турной зависимости проводимости значительно пре-
вышает энергию ионизации акцепторов (бора), а кон-
центрация свободных дырок крайне мала.

2. Обнаружена аномально высокая степень ком-
пенсации: концентрации акцепторов и доноров сов-
падают с точностью до третьего–четвертого знака,
см. выражение (2). Это приводит к возникновению
случайного кулоновского потенциала большой ам-
плитуды. С помощью направленного легирования та-
кую компенсацию получить практически невозмож-
но, поэтому, естественно, следует вывод, что

3. существует самокомпенсация примесей в про-
цессе CVD роста пленок. Предложен возможный ме-
ханизм такой самокомпенсации.

4. Наблюдаемые аномалии проводимости (боль-
шая энергия активации и малая концентрация про-
водящих дырок) связываются с возникновением слу-
чайного потенциала большой амплитуды, что под-
тверждается проведенными оценками.
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