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В статье представлены результаты исследования дефектов синтетических монокристалли-
ческих алмазных пластин после облучения электронами. Приведены данные о распределении
концентрации дефектов в ИК-диапазоне. Помимо ИК-спектроскопии, для изучения дефектов
в алмазах была использована позитронная аннигиляционная спектроскопия (ПАС). Показано,
что ПАС с использованием монохроматического пучка позитронов можно использовать как
метод неразрушающего контроля распределения вакансий по глубине алмазной пластины.

The paper presents the results of the investigation of the defects in synthetic monocrystalline
diamond plates after electron irradiation. Data on defect concentration distribution in the IR range
are given. In addition to infrared spectroscopy, positron annihilation spectroscopy (PAS) was used
to study the vacancy defects in diamonds. It is shown that PAS using a monochromatic positron
beam can be used as a method of nondestructive control of vacancy distribution along the depth of
the diamond plate.

PACS: 78.70.Bj

ВВЕДЕНИЕ

Благодаря своей кубической кристаллической структуре с сильными ковалентны-
ми связями атомов углерода, а также рекордно высокой атомной плотности алмаз
является наиболее перспективным широкозонным полупроводником. Однако многие
уникальные свойства и перспективы высокотехнологичного применения алмаза опре-
деляются наличием и концентрацией различного вида дефектов кристаллической ре-
шетки.

По практическому значению наличие и концентрация дефектов могут выступать
в качестве негативных или позитивных факторов. В первом случае их детектирова-
ние помогает в выбраковке изделий и совершенствовании технологических процессов
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изготовления алмазов. Во втором случае варьирование концентрацией дефектов поз-
воляет получить уникальные свойства алмаза. В связи с этим интерес к дефектам
в алмазах и механизмам их трансформации представляется актуальным как с точки
зрения фундаментальной науки, так и для развития технологий получения монокри-
сталлов алмаза НРНТ и CVD с заданными свойствами. Большой интерес в нуль-
мерных дефектах алмаза представляют собой дефекты вакансионного типа. Один из
таких дефектов — NV-центр. NV-центр является одним из видов точечных дефектов
алмаза, при котором один атом углерода в кристаллической решетке алмаза замеща-
ется атомом азота, а соседний узел решетки остается вакантным.

Сегодня позитронная аннигиляционная спектроскопия наряду с оптическими ме-
тодами является актуальным методом исследования NV-центров, поскольку этот ме-
тод исследования является чрезвычайно чувствительным к дефектам на уровне кри-
сталлической решетки. Широкое применение такого метода в изучении дефектов в
полупроводниках началось с 1980-х гг. [1], а первая работа по изучению дефек-
тов вакансионного типа в алмазах была опубликована в 2000 г. [2]. Позитронная
аннигиляционная спектроскопия может быть реализована тремя методами: методом
измерения времени жизни позитронов, методом измерения доплеровского уширения
аннигиляционной линии и методом измерения углового распределения аннигиляцион-
ных фотонов [3, 4]. Мы исследовали дефекты в синтетических алмазных пластинах,
возникающие при электронном облучении. Основная цель исследования заключалась
в определении типа и концентрации дефектов. Инфракрасная спектроскопия исполь-
зовалась для определения концентрации азота и дефектов до и после облучения,
а позитронная аннигиляционная спектроскопия использовалась для определения на-
личия дефектов до и после облучения, а также изучения профиля распределения
дефектов по глубине.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Эксперимент проводился на двух монокристаллических алмазных пластинах
(SAFU01 и SAFU02). Синтетические алмазные пластины были выращены по техно-
логии HTHP с использованием метода температурного градиента. Затем с помощью
лазера образцы были обработаны и имели размеры сторон 4× 4 мм и высоту 1,5 мм.
До начала экспериментов оба образца были изучены методами ИК-спектроскопии и
ПАС. Один образец (SAFU02) был оставлен в качестве референсного необлученного
образца. Образец SAFU01 облучали электронами с энергией 10 МэВ (1,1 · 1016 элек-
тронов), затем вновь облучали электронами с энергией 3 МэВ (1 · 1018 электронов).
Наличие и концентрация азота и дефектов в образце SAFU01 до и после каждой
серии облучения определялись также с помощью ИК-спектроскопии и метода ПАС.

ПОЗИТРОННАЯ АННИГИЛЯЦИОННАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

Для определения наличия дефектов в образце использовалась методика допле-
ровского уширения аннигиляционной линии. Измерение доплеровского уширения
аннигиляционной линии проводилось с помощью детектора ORTEC HPGe (модель
GEM25P4-70). Доплеровская спектроскопия реализована на установке LEPTA [5].
Энергия позитронов варьировалась от 0,1 до 26 кэВ. Источником позитронов стал
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Рис. 1. Линии 511 кэВ для дефектных и бездефектных образцов

22Na, интенсивность потока составляла 106 e+/с, диаметр пятна пучка ∼ 5 мм. Для
каждого образца собиралась статистика, состоящая из 2,5 · 105 отсчетов на анниги-
ляционном пике 511 кэВ.

Метод доплеровского уширения линии аннигиляции используется для обнаруже-
ния вакансий, вакансионных кластеров, а также их концентрации. Сигнал от анниги-
ляции захваченного дефектом позитрона дает более узкий спектр аннигиляционной
линии 511 кэВ по сравнению с тем, который создается при аннигиляции позитрона
с электронами атомов идеальной структуры или электронами проводимости. Такое
различие вызвано образованием дефектов — свободных полостей, в которых пози-
трон свободно «живет», упруго отражаясь от стенок полости, пока не аннигилирует с
электроном одного из атомов стенки. В идеальной структуре позитрон рассеивается
на атомах среды как упруго, так и неупруго. Неупругое рассеивание увеличивает
разброс позитронов по энергии и, соответственно, величину доплеровского уширения
аннигиляционных гамма-квантов. Каждый полученный спектр был проанализирован
для расчета параметров S и W (рис. 1) с использованием программы SP-16K. Пара-
метр S определяется как отношение площади ниже центральной части линии анни-
гиляции к общей площади в диапазоне этой линии. Большее значение параметра S
означает большую концентрацию дефектов в образце. Параметр W отражает анни-
гиляции высокоимпульсных электронов и дает информацию о химическом окруже-
нии дефекта. Параметр W определяется как отношение площади под крылом линии
511 кэВ к общей площади, отмеченной этой линией. Метод ПАС с успехом исполь-
зовался на установке LEPTA для изучения структуры кристаллических материалов в
задачах материаловедения [6, 7].

КАРТЫ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ

Карты распределения основных дефектов были получены с помощью спектрометра
МИКРАН-3 с охлаждаемым в жидком азоте фотодетектором в ИК-диапазоне волно-
вых чисел от 1000 до 1500 см−1. Перед началом эксперимента поверхность образца
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Рис. 2. ИК-спектр распределения С-дефектов (слева — SAFU01, справа — SAFU02)

была очищена этиловым спиртом. Была выбрана наилучшая область для картиро-
вания, c размерами 2311 на 2889 мкм. Шаг сканирования составляет 41,275 мкм.
Размер луча был скорректирован апертурой, площадь луча — 50 × 50 мкм. Ниже
приведены карты распределения дефектов. Вертикальная шкала — пропускание в
процентах. На рис. 2 показан ИК-спектр желтого алмаза с распределением C-дефекта
(дефект C или донорный азот — это один атом азота, который изоморфно замещает
атом углерода в решетке алмаза).

Концентрация дефектов C в этом алмазе рассчитывается по формуле [8]:

NC(ppm) = (25± 2)µ1130. (1)

Концентрация дефекта C в алмазе SAFU02 варьируется от 59 до 189 ppm. Концентра-
ция дефекта C в алмазе SAFU01 варьируется от 164 до 200 ppm. На рис. 3 показан

Рис. 3. ИК-спектр распределения А-дефектов (слева — SAFU01, справа — SAFU02)
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Рис. 4. ИК-спектр распределения N+-дефектов (слева — SAFU01, справа — SAFU02)

ИК-спектр желтого алмаза с А-распределением дефектов (дефект А содержит два
парных азота).

Концентрация атомов азота в виде А-дефектов в этом алмазе рассчитывается по
формуле [9]:

NA(ppm) = (16,2± 1)µ1282. (2)

Концентрация атомов азота в виде А-дефектов в алмазе SAFU02 составляет от 36
до 51 ppm. Концентрация атомов азота в виде А-дефектов в алмазе SAFU01 состав-
ляет от 50 до 70 ppm. На рис. 4 показан ИК-спектр желтого алмаза с распределением
N+-дефектов.

Пик на рамановской частоте 1332 см−1 означает, что некоторые дефекты C по-
теряли свой пятый валентный электрон и превратились в положительно заряженный
ион азота N+. Это происходит при облучении [10] (дефект N+ — это дефект C с по-
ложительно заряженным ионом азота). Концентрация дефектов C+ в этом состоянии
рассчитывается как [11]:

N+(ppm) = (5,5± 1)µ1332. (3)

Концентрация дефектов C+ в алмазе SAFU02 составляет от 8 до 12 ppm. Концен-
трация дефектов C+ в алмазе SAFU01 составляет от 13 до 20 ppm.

РЕЗУЛЬТАТЫ

На рис. 5 представлено изменение внешнего вида образцов (слева — референсный
необлученный образец SAFU02, посредине — образец SAFU01 после облучения элек-
тронами (10 МэВ, 1 · 1016 электронов), справа — образец SAFU01 после облучения
электронами (3 МэВ, 1 · 1018 электронов)). После облучения электронами с энергией
3 МэВ (1 · 1018 электронов) образец SAFU01 изменил свой цвет.
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Рис. 5. Изображение образцов до и после облучения электронами

Рис. 6. Результаты ИК-спектроскопии (слева — до облучения электронами (3 МэВ, 1·1018 элек-
тронов), справа — после облучения электронами (3 МэВ, 1 · 1018 электронов))

Результаты ИК-спектроскопии после и до облучения представлены на рис. 6. По-
сле облучения электронами (3 МэВ, 1·1018 электронов) концентрация азота в образце
SAFU01 уменьшилась с 220 до 200 ppm. Концентрация нейтральных вакансий соста-
вила 5,2 ppm, а концентрация отрицательных вакансий составила 20 ppm.

Для позитронной аннигиляционной спектроскопии алмазные пластины устанавли-
вались на выходе позитронного пучка из ускорителя. Образцы облучались позитрона-
ми с энергиями от 0,1 до 26 кэВ. Максимальная глубина проникновения позитронного
пучка в алмазную пластину составила 2,4 мкм. Результаты доплеровского уширения
до облучения электронами показаны на рис. 7. Результаты доплеровского уширения
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Рис. 7. Результаты доплеровской спектроскопии до электронного облучения

Рис. 8. Результаты доплеровской спектроскопии после электронного облучения (3 МэВ,
1 · 1018 электронов)

после повторного облучения электронами (3 МэВ, 1 · 1018 электронов) представлены
на рис. 8.

Результатом доплеровской спектроскопии явилось определение зависимости пара-
метра S в образце от энергии позитронов. На рис. 7 видно, что референсный обра-
зец SAFU02 и образец SAFU01 до облучения не имеют существенной разницы в
дефектах. Но они не являются идентичными. Уменьшение S-параметра для энергий
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до 8–9 кэВ вызвано термализованными позитронами, которые диффундируют обратно
к поверхности, где они аннигилируют с более высоким S-параметром, чем в основ-
ной массе. После 10 кэВ S-параметр принимает постоянное значение. Это означает,
что почти все позитроны аннигилируют в основной массе, не диффундируя обрат-
но к поверхности. Также нет существенной разницы в дефектах между референс-
ным образцом SAFU02 и образцом SAFU01 после электронного облучения (10 МэВ,
1 · 1016 электронов). Из результатов доплеровского уширения аннигиляционной ли-
нии на рис. 8 видно, что после облучения электронами (3 МэВ, 1 · 1018 электронов)
в образце SAFU01 появились изменения относительно референсного образца. В при-
поверхностном слое дефектообразование начинается при энергии позитронов 3 кэВ.
Это примерно соответствует 40 нм. После энергии 6 кэВ S-параметр принимает по-
стоянное значение, где почти все позитроны аннигилируют в основной массе. Зна-
чительное образование дефектов происходит начиная с глубины около 200 нм. Из
сравнения рис. 7 и 8 видно, что область, где почти все позитроны аннигилируют в
объеме, не диффундируя обратно к поверхности, смещается ближе к поверхности,
с 380 до 170 нм. Облучение электронами (3 МэВ, 1 · 1018 электронов) вызывало зна-
чительное увеличение дефектов в синтетической алмазной пластине в отличие от
облучения электронами с другими параметрами (10 МэВ, 1 · 1016 электронов), кото-
рое не привело к возникновению дефектов в образце.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведенное исследование показало, что облучение монокристал-
лической алмазной пластины электронами (10 МэВ, 1 · 1016 электронов) недоста-
точно для образования NV-центров, такое воздействие практически не влияет на
образование дефектов. Однако облучение монокристаллических алмазных пластин
электронами (3 МэВ, 1 · 1018 электронов) вызывает образование вакансий в образце,
что показывает как ИК-спектроскопия, так и позитронная аннигиляционная спектро-
скопия, причем значительное образование вакансий сконцентрировано на глубинах
от 200 до 2400 нм. Позитронная аннигиляционная спектроскопия является чувстви-
тельным методом обнаружения дефектов в образцах алмазных пластин и может быть
использована совместно с другими оптическими методами исследования, такими как
инфракрасная спектроскопия, как метод неразрушающего контроля распределения
вакансий по глубине.

Исследование выполнено при поддержке Минобрнауки РФ по госзаданию в рам-
ках работ лаборатории диагностики углеродных материалов и спиново-оптических
свойств широкозонных полупроводников №FSRU-2021-0008.
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