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Исследованы спектры электролюминесценции алмазного светоизлучающего p−i−n-диода на основе

легированного азотом синтетического монокристалла алмаза (n-тип проводимости), выращенного методом

роста при высоком давлении и температуре, и тонких, выращенных методом гомоэпитаксиального роста

из газовой фазы, i-слоя алмаза c концентрацией азота 1014−1015 cm−3 с азот-вакансионными и кремний-

вакансионными оптически активными центрами, и слоя, сильно легированного бором (p-тип проводимости).
Для повышения концентрации центров люминесценции диод был облучен пучком электронов с энергией

3MeV дозой 5 · 1017 cm−2 с последующим отжигом при T = 800 ◦C в вакууме в течение 2 h. Спектры

электролюминесценции измерены при температурах в диапазоне 450 ◦C–680 ◦C как до облучения элек-

тронами, так и после. До облучения электронами максимум полосы электролюминесценции наблюдался

в области длин волн 610−680 nm, в зависимости от температуры, напряжения и тока диода, а после

облучения электронами и отжига — на длине волны 680 nm при T = 575 ◦C−600 ◦C. Максимальная

интегральная яркость излучения азот-вакансионными центрами ∼ 1012 photon/s наблюдалась при T = 575 ◦C

после облучения электронами и отжига.

Ключевые слова: легированный азотом алмаз, NV-центры, алмазный p−i−n-диод, электролюминесценция,
высокие температуры.

DOI: 10.61011/JTF.2025.03.59858.297-24

Введение

Светоизлучающие алмазные p−i−n-диоды на азот-

вакансионных (NV) оптически-активных центрах разра-

батываются как электрически управляемые источники

одиночных фотонов с электрической накачкой [1–11].
В качестве p-типа материала в таких диодах обычно

используется алмаз, легированный бором, а в качестве

n-типа — алмаз, легированный фосфором [2–10]. При

этом i-слой содержит оптически активные NV-центры, а

также незначительную концентрацию одиночных атомов

замещения азота (C-центров) и в некоторых случаях —

атомов фосфора [10]. Aзот в виде одиночных атомов

в позиции замещения, так же как и фосфор, является

легирующим элементом донорного типа для алмаза.

Нами была продемонстрирована возможность создания

диодов Шоттки n-типа на основе алмаза, легирован-

ного азотом [12]. Энергия ионизации азота в алмазе

существенно больше фосфора: эта величина составляет

1.33−1.63 eV в зависимости от концентрации азота [13],
в то время как для фосфора энергия ионизации зна-

чительно ниже: с увеличением концентрации атомов

фосфора она уменьшается от 0.57 до 0.37 eV [14,15].
В связи с этим при комнатной температуре концен-

трация свободных электронов в алмазе, легированном

азотом, крайне низка. При концентрациях C-центров

в диапазоне 1018−1019 cm−3 проводимость электронов

по делокализованным состояниям в алмазе наблюдается

либо при облучении светом [16,17], либо при нагреве

выше 300 ◦C [13,16].

В работах [18,19] обнаружено, что интегральная

интенсивность излучения ультрафиолетовых алмазных

p−i−n-диодов повышается в 3 раза при нагреве

от 25 до 200 ◦C. В работе [20] установлено, что ин-

тенсивность фотолюминесценции (ФЛ) отрицательно-

заряженных азот-вакансионных комплексов ((NV−)-цен-
тров) в алмазе при T = 700K снижается примерно

до 15% по сравнению с величиной при T = 300K,

и дальнейшее снижение происходит более медленно в

согласии с известной теоретической зависимостью. При

этом максимум интенсивности спектра фононного крыла

ФЛ (NV−)-центров смещается с 710 nm при T = 300K

до 750 nm при T = 573K. Однако максимум спектра

фононного крыла катодолюминесценции (КЛ) (NV−)-
центров смещается с 670 до 700 nm при увеличении

температуры с 293 до 776K [21]. Интенсивность спек-

тра КЛ в этом случае уменьшилась до ∼ 10% при

T = 776K. В настоящей работе исследовался образец
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алмаза, содержащего большую концентрацию замещаю-

щего азота ∼ 1019 cm−3 и NV-центры преимущественно

в отрицательном зарядовом состоянии с концентрацией

∼ 1018 cm−3. Также в [21] показано, что интенсивность

бесфононных линии БФЛ (NV−)-центров снижается

гораздо сильнее с ростом температуры по сравнению с

линией БФЛ (NV0)-центров. При T > 393K линии БФЛ

обоих центров стали неразличимы на фоне широкой

полосы фононного крыла люминесценции.

Смещение линий БФЛ (NV−) и (NV0)-центров с

ростом температуры от 77 до 300K было исследовано

в [22]. В диапазоне 250−300K смещение 1E/1T соста-

вило около −0.002 eV. На основании этого значения мы

аппроксимировали величину смещения при T = 723K

на −0.017 eV, а при T = 923K — на −0.027 eV, что

для БФЛ (NV0)-центров означает сдвиг относительно

λ = 575 nm (при T = 300K) в длинноволновую область

на ∼ 4 и ∼ 7 nm соответственно.

В случае кремний-вакансионных (SiV−)-центров в

алмазе обнаружено, что интенсивность БФЛ с повыше-

нием температуры от 300 до 500K понижается на 50%

и уменьшается до 20% при T = 873K [23] за счет повы-

шения вероятности безызлучательной рекомбинации.

В области температур до 950K нами наблюдалась

примерно линейная зависимость интенсивности электро-

люминесценции (ЭЛ) (NV0)-центров на длине волны

625 nm от потребляемой электрической мощности диода

в диапазоне до 330mW [11].
NV-центры в алмазе активно исследуются для приме-

нений в различных квантовых опто-электронных устрой-

ствах, в частности, в качестве однофотонных источ-

ников для систем космических квантовых коммуника-

ций [24,25], и в лазерах на NV-центрах [26,27].
NV-центры присутствуют в различных зарядовых

состояниях: нейтральном (NV0), отрицательно-

заряженном (NV−), и положительно-заряженном

(NV+) [4,42–49]. (NV0) и (NV−)-состояния являются

основными. В зависимости от интенсивности и

длины волны возбуждающего излучения в спектрах

люминесценции наблюдаются различные соотношения

интенсивностей полос, относящихся к (NV0)- и (NV−)-
центрам [46], а при рекомбинации дырок и электронов

в случае протекания электрического тока в алмазных

p−i−n-диодах наблюдается, главным образом, ЭЛ

(NV0)-центров [1,2,9,11]. Количественное соотношение

(NV0)- и (NV−)-центров зависит от положения уровня

Ферми [3,4,42–49], и, в случае дополнительного

слабого легирования i-слоя фосфором, c повышением

напряжения на p−i−n-диоде в открытом состоянии

от 30 до 50V, наряду с (NV0)-центрами наблюдались

спектры ЭЛ (NV−)-центров c максимумом в области

длин волн 675 nm, обусловленным широким крылом

фононных повторений БФЛ люминесценции 637 nm [10].
Ранее нами были впервые изготовлены и исследо-

ваны светоизлучащие алмазные p−i−n-диоды на NV

оптически-активных центрах без применения слоя, ле-

гированного фосфором [11]. В качестве слоя с n-типом

проводимости была использована монокристаллическая

подложка из алмаза, выращенного методом высокого

давления и температуры (HPHT) с концентрацией C-

центров 2.4 · 1019 cm−3. Такая концентрация легирую-

щей примеси азота обеспечивает наименьшее удельное

электрическое сопротивление и хорошее качество кон-

тактов Ti/Pt c линейной ВАХ в широком диапазоне

температур до 680 ◦C [13,28]. На таких подложках были

выращены тонкие слои слаболегированного алмаза с

азот-вакансионными оптически активными центрами (i-
слой), и сильнолегированного бором (p-слой). Были

исследованы ВАХ и спектры электро-люминесценции

при температурах в диапазоне 300 ◦C−680 ◦C. Спектр

излучения при T = 450 ◦C характеризуется максимумом

на длине волны ∼ 610 nm и отличается от спектров ЭЛ

(NV0)-центров, наблюдавшихся ранее при комнатной

температуре в алмазных p−i−n-диодах с n-слоями,
легированными фосфором [1,2,9,10] несколько большей

полушириной и смещением около ∼ 20−25 nm в длин-

новолновую область, что характерно и для спектров

катодолюминесценции (NV−)-центров [21], и ФЛ [20],
но на большую величину. Интенсивность излучения воз-

растала пропорционально электрической мощности тока

диода. Максимальное значение тока диода составляло

15mA при напряжении 21.6 V и температуре 680 ◦C.

Плотность тока при этом достигала 0.2А/cm2. Плот-

ность тока светодиода со специально изготовленным

n+-эмиттером из алмаза, легированного фосфором [9],
превышала 103 А/cm2 даже при комнатной температуре.

Интенсивность излучения отдельных NV-центров в та-

ком диоде была оценена ∼ 6 · 105 photon/s.

Яркость излучения светодиодов на оптически-

активных центрах зависит не только от тока в от-

крытом состоянии, но и от концентрации таких цен-

тров, в данном случае — NV-центров. Кроме того,

в современных инжекционных светодиодах и лазерах

используется эффект суперинжекции в гетерострукту-

рах [29,30], благодаря которому концентрация свобод-

ных носителей заряда в i-области может на несколько

порядков превышать их концентрацию в легированных

слоях, и, таким образом, обеспечивать высокую интен-

сивность (яркость) излучения при их рекомбинации.

Этот же эффект предсказан и для гомоструктур на

основе широкозонных полупроводников [6–8], к которым
относится и алмаз. Следовательно, яркость алмазных

светодиодов может быть значительно повышена путем

увеличения концентрации NV-центров в i-слое, а также

при обеспечении условий для суперинжекции свободных

электронов, концентрация которых в алмазе обычно зна-

чительно ниже концентрации дырок при сопоставимых

концентрациях доноров и акцепторов из-за существен-

но более высокой энергии ионизации доноров (атомы
фосфора, азота) по сравнению с акцепторами (атомы
бора).

Концентрация NV-центров, спонтанно образующихся

в алмазе, выращенном методом CVD без добавления
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Рис. 1. a — схема алмазного p−i−n-диода: 1 — p+-слой, легированный бором; 2 — i-слой, содержащий NV-центры: 3 — n-слой,
легированный азотом; 4 — омические Ti−Pt-контакты; b — ВАХ диода при T = 300, 500 и 600 ◦C до облучения электронами

(сплошные линии) и после облучения и вакуумного отжига (штриховые линии).

азота, очень низкая. За исключением случая имплан-

тации атомов азота в алмаз [10,31,32] концентрация

NV-центров обычно значительно ниже концентрации

атомов азота. Для повышения концентрации NV-центров

в легированных азотом алмазах применяются методики

облучения ионами [33–38] или электронами [20,39–
45] для создания вакансионных дефектов, и дальней-

ший отжиг при температуре выше 600 ◦C для фор-

мирования азот-вакансионных комплексов. Например,

при концентрации C-центров ∼ 2 · 1017 сm−3 облуче-

ние потоком электронов с энергией 3MeV и дозой

4 · 1017 сm−2 с последующим отжигом приводило к фор-

мированию ∼ 12 ppb (2 · 1015 сm−3) (NV−)-центров [39].
Важно, что облучение электронами с высокими энер-

гиями обеспечивает образование вакансионных дефек-

тов во всем объеме кристалла алмаза, в то время

как при облучении ионами толщина слоя, в котором

образуются вакансии, обычно не превышает одного

микрона.

Значительный интерес представляют исследования в

области разработки фемтосекундных алмазных лазеров

с высокой мощностью при оптической накачке NV-

центров в алмазе [26] и непрерывных лазеров [27]. С уче-

том предсказанного теоретически эффекта суперинжек-

ции свободных электронов в i-область алмазных p−i−n-
диодов [6–8], перспективными являются исследования

ЭЛ NV-центров в таких диодах при повышенной тем-

пературе.

Целью настоящей работы являлось исследование

спектров ЭЛ алмазного p−i−n-диода, аналогичного

по конструкции [11], после облучения потоком элек-

тронов с энергией 3MeV и последующего отжига при

T = 800 ◦C для повышения концентрации NV-центров

в i-слое.

1. Экспериментальные образцы
и методика эксперимента

Экспериментальный образец p−i−n-диода (рис. 1)
был изготовлен на подложке из легированного азотом

монокристалла алмаза типа Ib, выращенного методом

температурного градиента при высоком давлении и

температуре (TG-HPHT-метод) [50,51] с концентрацией

азота в виде C-центров 2.4 · 1019 cm−3. На подложке

с размерами 3.5× 3.5× 0.15mm были последователь-

но выращены методом гомоэпиатксиального роста из

газовой фазы (CVD-метод, [51]) слой высокочистого

алмаза толщиной 6µm (i-слой) и легированного бо-

ром в концентрации ∼ 1 · 1020 cm−3 толщиной 4µm

(p+-слой). Для CVD-роста мы использовали установку

Plassys BJS 150 CVD.

Параметры процесса были следующими: температура

подложки —- 850± 15 ◦C, мощность СВЧ-излучения —

2.7 kW, газовая смесь — H2/CH4 в соотношении 24/1

при давлении газа 180 ± 5mbar. Скорость роста i-слоя
составила ∼ 1.3µm/h. Использовался очиститель водо-

рода, который обеспечивает концентрацию примесей

не более 1 ppb. Чистота метана составляла 99.9999%.

С учетом указанного соотношения водорода и метана,

общая концентрация примесей в газовой смеси не пре-

вышает 5 ppb по отношению к углероду. Полагая, что

основную долю остаточных газов составляет азот, имеем

соотношение [N]/[C] ∼ 10−6. Принимая во внимание ко-

эффициент встраивания азота в решетку алмаза по отно-

шению к углероду ∼ 10−3, мы оцениваем минимальную

концентрацию азота в i-слое порядка 1014 cm−3, однако

с учетом возможности растравливания легированной

азотом алмазной подложки и остатков атмосферы при

вакуумировании камеры перед продувкой и наполнением

рабочей газовой смесью, верхняя граница диапазона

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 3
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Рис. 2. Спектры излучения нагревателя при разных темпе-

ратурах, измеренные в тех же условиях, что и спектры на

рис. 3, d–f, в отсутствие тока диода.

концентрации азота в i-слое может достигать величины

порядка 1015 cm−3.

Для легирования бором в газовую смесь H2/CH4

добавлялся диборан B2H6 в соотношении 48/1/0.25. Тем-

пература подложки была 870 ± 15 ◦C, мощность СВЧ

излучения — 2.9 kW при давлении газа 180 ± 5mbar.

Скорость роста p-слоя составляла ∼ 1µm/h. Концентра-

ция бора в выращенном p+-слое определялась методом

масс-спектроскопии вторичных ионов (SIMS) и дополни-

тельно контролировалась по спектрам комбинационного

рассеяния света (КРС).
После CVD-роста из полученной трехслойной мо-

нокристаллической структуры методом лазерной резки

была вырезана квадратная пластина размерами около

3.0× 3.0× 0.15mm.

Боковые поверхности изготовленной пластины были

отполированы для улучшения выхода оптического из-

лучения, обеспечения наблюдения области ЭЛ с помо-

щью оптического микроскопа и для анализа спектров

излучения. Со стороны HPHT-подложки методом маг-

нетронного напыления через контактную маску был из-

готовлен сплошной омический контакт Ti−Pt размером

2.5× 2.5mm, а со стороны легированного бором СVD-

слоя сделаны 4 контакта размерами 1.0× 1.0mm. Перед

изготовлением металлических контактов образец был

отожжен в воздушной среде при температуре 680 ◦C

для удаления графитизованного поверхностного слоя,

образующегося в процессе лазерной резки, и удаления

возможных поверхностных загрязнений.

Нагрев диода при исследовании спектров ЭЛ про-

изводился в атмосфере аргона в герметичном нагре-

вательном столе c оптическим окном Linkam 1000TS.

Для этих измерений диод располагался в нагревателе

перпендикулярно выходному оптическому окну таким

образом, чтобы можно было снимать спектр излучения

с полированной торцевой поверхности.

На рис. 1, b представлены ВАХ диода при T = 300,

500 и 600 ◦C до облучения электронами и после об-

лучения и вакуумного отжига. В результате облучения

и отжига диода значения тока в прямом направлении

снизились в ∼ 5−10 раз при одинаковых значениях

температуры, а в обратном направлении, наоборот,

несколько возросли, т. е. коэффициент выпрямления ди-

ода уменьшился примерно на порядок. Причины такого

изменения характеристик диода в результате облучения

могут различаться для прямого и обратного токов. Со-

противление диода в прямом направлении могло увели-

читься вследствие уменьшения концентрации донорных

атомов азота в позиции замещения при образовании NV-

центров, и, в некоторой степени, из-за влияния дефектов

структуры. В обратном направлении, наоборот, — нали-

чие дефектов способствует повышению токов утечки, не

связанных с наличием примесных атомов и инжекцией

дырок и электронов из p- и n-слоев. S-образность ВАХ

при T = 600 ◦C после облучения электронами и отжи-

га связана с дискретностью развертки по напряжению

1U = 0.5V при измерении ВАХ. Нестабильность ВАХ

при T > 600 ◦C может быть обусловлена протяженными

дефектами структуры, а также особенностями протека-

ния тока в тонком контактном слое карбида титана при

высоких температурах.

Спектры оптического излучения были исследова-

ны с использованием конфокального КРС-спектрометра

Renishaw inVia Reflex. Для регистрации спектров ФЛ

при комнатной температуре использовался объектив

Leika N PLAN EPI 100×/0.85NA. Регистрация спектров

ЭЛ в нагревательном оптическом столе производилась с

объективом Olympus LMPlanFLN50×/0.5NA с большим

рабочим расстоянием и диаметром фокального пятна

1.7µm при λ = 680 nm.

Перед началом измерений спектров ЭЛ при каж-

дом значении температуры производилась регистрация

спектра фонового излучения нагревателя с поверхности

диода в отсутствие тока диода. Примеры снятых та-

ким образом спектров излучения нагревателя показаны

на рис. 2. Они имеют вид широкой полосы начиная от

длин волн ∼ 650 nm c максимумом на 950−970 nm в

зависимости от температуры.

Интенсивность излучения в исследованном спектраль-

ном диапазоне сильно зависит от температуры. С по-

вышением на 25◦ интенсивность возрастает более чем

в два раза. Впоследствии спектры излучения нагре-

вателя вычитались из измеренных спектров ЭЛ при

включенном токе диода. При этом излучение ЭЛ диода

наблюдалось в i-слое (рис. 3, b).

После исследования спектров ФЛ i-слоя диода при

комнатной температуре и ЭЛ при различных темпера-

турах в диапазоне от 450 до 680 ◦C и значениях тока в

прямом направлении до 15mA диод был подвергнут об-

лучению потоком электронов с энергией 3MeV на уско-

рителе INDUSTRIAC 3E1000M с дозами 1 · 1014 cm−2

и 5 · 1017 cm−2 с последующим отжигом при T = 800 ◦C

в вакууме в течение 2 h для повышения концентрации

азот-вакансионных центров путем формирования вакан-

сий в результате облучения и объединения их с при-

месными атомами азота в процессе отжига, аналогично
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Рис. 3. ЭЛ алмазного p−i−n-диода: a — при T = 680 ◦C,

U = 10V, I = 20mА до облучения электронами и отжига, вид

диода
”
сверху“; b — вид области свечения i-слоя c торца

диода при T = 450 ◦C, U = 10V, I = 10 µA; масштаб: 1 — де-

ление шкалы — 1.5 µm; n+-слой слева (желтый цвет), p+-

слой справа (сине-фиолетовый цвет); c–f — ЭЛ с торца диода

после облучения электронами и отжига: c — при T = 525 ◦C,

U = 35V, I = 0.38mA; d — при T = 550 ◦C, U = 33V,

I = 0.9mA; e — при T = 575 ◦C, U = 34V, I = 0.3mA;

f — при T = 600 ◦C, U = 24V, I = 3mA. Спектральная чув-

ствительность и цветопередача фотокамеры адаптировались

автоматически для каждого кадра отдельно.

тому, как описано в [39–42]. Отжиг производился в

вакуумной печи Red Devil WEBB 105.

2. Результаты и обсуждение

При протекании тока диода в прямом направлении и

температурах выше 400 ◦C наблюдалось свечение диода

(рис. 3).

На рис. 3, a приведена фотография светящегося дио-

да при T = 680 ◦C, U = 22V, I = 20mА до облучения

электронами и отжига. Фоновое свечение на рис. 3, a, c–f

представляет собой собственное излучение нагревателя.

На рис. 3, b представлена фотография края торцевой

поверхности диода, на которой видно свечение i-слоя
при T = 450 ◦C, U = 10V, I = 10µА также до облуче-

ния электронами и отжига. Видно, что цвет излучения

имеет зеленоватый оттенок, характерный для спектра

на рис. 4, a с максимумом в области 600−610 nm.

На рис. 3, c–e представлены фотографии свечения ди-

ода с торцевой поверхности после второго облучения

электронами и отжига. Изображения получены при

различных температурах в диапазоне 525 ◦C−600 ◦C и

различных величинах напряжения и тока диода, которые

соответствуют условиям регистрации спектров излуче-

ния, приведенным на рис. 4, d.

Спектр ЭЛ диода до облучения электронами при

T = 450 ◦C, U = 10V, I = 10µA (рис. 4, a) представляет
собой широкую полосу полушириной ∼ 150 nm с мак-

симумом на длине волны 610 nm. При повышении тем-

пературы до 640 ◦C наблюдается уширение спектра ЭЛ:

максимум смещается в область 640−660 nm (рис. 4, b),
а интенсивность в максимуме при U = 8.2V, I = 0.5mA

лишь незначительно превышает интенсивность макси-

мума при T = 450 ◦C и значительно меньшем токе

диода (рис. 4, a). Также на спектрах, измеренных при

T = 640 ◦C (рис. 4, b), заметна полоса относительно

слабой интенсивности в области 740−780 nm. Предпо-

ложительно, это может быть полоса ЭЛ SiV−-центров,

которые также присутствуют в i-слое, как свидетель-

ствуют спектры ФЛ, снятые при комнатной температуре

(рис. 5). Известно, что с повышением температуры

максимум спектра ФЛ SiV−-центров сдвигается в об-

ласть более длинных волн, в частности, при T = 588 ◦C

максимум наблюдался при λ = 751 nm [23].
После облучения диода электронами и отжига спек-

тры ЭЛ при всех значениях температуры в диапазоне

525−600 ◦C, напряжения 24−35V и тока 0.3−3mA

сместились в область больших длин волн c максимумом

на ∼ 680 nm (рис. 4, d). При этом видно, что максималь-

ная интенсивность ЭЛ наблюдается при T = 575 ◦C.

C повышением температуры до 600 ◦C интенсивность

излучения меньше даже при величинах тока диода

в 5−10 раз больших, чем при T = 575 ◦C. При дальней-

шем повышении температуры интенсивность излучения

становилась еще меньше.

Вид спектра на рис. 4, a в целом соответствует

спектрам ЭЛ (NV0)-центров p−i−n-диодов с n-слоем,
легированным фосфором [1,2,9,10] при комнатной тем-

пературе. Основное отличие заключается в том, что

при комнатной температуре на общем фоне широкой

полосы наблюдаются отдельные узкие пики неболь-

шой интенсивности бесфононной линии люминесценции

λ = 575 nm и ее фононными повторениями, которые при

перекрытии формируют широкую полосу с максимумом

на λ = 610 nm [1,2,9,10].
В нашем случае из-за высокой температуры линии

люминесценции уширены и сливаются в общую ши-

рокую полосу. При T = 640 ◦C (рис. 4, b) максимум

спектров при всех значениях напряжения и тока диода

сдвигается на λ = 650 nm, а при T = 680 ◦C максимумы

спектров, снятых при U = 16.5V, I = 5mA и менее этих

величин, также соответствует λ = 650 nm (рис. 4, c), в то
время как при больших значениях напряжения и тока

максимум приходится на λ = 660−680 nm.

После облучения диода пучком электронов и отжи-

га смещение максимума спектра ЭЛ на длину волны

680 nm (рис. 3, d) при T = 600 ◦C означает уменьшение

энергии на 0.2 eV относительно 610 nm при T = 23 ◦C,

что совпадает с уменьшением энергии максимума фо-

нонного крыла ФЛ (NV−)-центров при таких же усло-
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Рис. 4. a–c — спектры излучения диода до облучения электронами при различных величинах напряжения и тока в прямом

направлении и различных температурах; d — спектры излучения диода после облучения электронами и вакуумного отжига при

различных величинах напряжения и тока в прямом направлении и температурах 525 ◦C−600 ◦C.

виях [20]. В литературе отсутствуют экспериментальные

данные о температурном сдвиге максимума фононного

крыла люминесценции (NV0)-центров. Поэтому можно

лишь констатировать, что наблюдаемое нами смещение

максимума полосы ЭЛ с ростом температуры незначи-

тельно отличается от величины смещения максимума

фононного крыла ФЛ (NV−)-центров при аналогичных

условиях [20], и смещение центра полосы на рис. 4, a

на ∼ 20−25 nm относительно спектра из работы [9]
совпадает с величиной смещения на 20−25 nm мак-

симума фононного крыла спектра КЛ (NV−)-центров
при T = 500 ◦C [21].

На рис. 5 приведены спектры ФЛ диода при T = 296K

до облучения и после облучения электронами с дозами

1 · 1014 и 5 · 1017 cm−2 и отжига при T = 800 ◦C в те-

чение 2 h. В спектрах присутствуют полоса второго по-

рядка КРС алмаза и БФЛ (SiV−)-центров с максимумом

на ∼ 738 nm [23,52]. Кремний попадает в газовую смесь

на начальной стадии роста гомоэпитаксиального слоя

в CVD-реакторе из-за наличия в нем кварцевых окон.

В спектрах ЭЛ, измеренных после облучения и отжига

диода (рис. 4, d), полоса (SiV−)-центров не выделяется,

возможно, из-за того, что спектр излучения NV-центров

сместился в область больших длин волн примерно

на 30 nm относительно спектров до облучения (рис. 4, b),
и широкая полоса ЭЛ SiV-центров накладывается на

область спада спектра ЭЛ (NV0)-центров.

На вставке рис. 5, b показано, что амплитуда линии

комбинационного рассеяния алмаза для длины волны

возбуждающего излучения лазера λ = 532 nm одинакова

для обоих спектров, снятых после облучения дозами

1 · 1014 и 5 · 1017 e, что позволяет сравнивать между

собой амплитуды PL-спектров, полученные в результате

облучения электронами с двумя разными дозами при

одинаковых условиях отжига.

Видно, что интенсивность спектра ФЛ после второго

облучения с большей дозой примерно в 10 раз больше,

чем после первого облучения. Но ФЛ спектр после

первого облучения и отжига соответствует спектру

(NV0)-центров, как и спектр ЭЛ до облучения (рис. 3, a),

а ФЛ спектр после второго облучения и отжига имеет

две компоненты — основную полосу с максимумом

на 675 nm, соответствующую ФЛ (NV−)-центров, и
”
за-

тянутый“ подъем в области длин волн менее 650 nm,

соответствующий некоторой доле (NV0)-центров.

В таблице приведены результаты измерений инте-

гральной яркости ЭЛ P tot по спектрам, приведенным

на рис. 3, a, b, d, и оценки полной яркости ЭЛ J tot p−i−n-
диода до его облучения электронами и после при различ-

ных величинах плотности тока j . При расчетах учитыва-

лась интегральная яркость излучения в диапазоне волн

450−850 nm, время регистрации спектров 80 s, угловая

апертура объектива, отношение площади фокального
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Рис. 5. Спектры ФЛ i-слоя диода при T = 296K при возбуж-

дении лазером λ = 532 nm до облучения (a) и после облучения

электронами энергией 3MeV дозами 1 · 1014 и 5 · 1017 cm−2

и отжига при T = 800 ◦C в течение 2 h (b). На вставке

более детально показан участок спектра 570−575 nm с линией

КРС алмаза равной амплитуды для обоих спектров. Знаком ∗

обозначена полоса 605−620 nm второго порядка спектра КРС

алмаза.

Номер спектра до облучения электронами (№ 1−3) и после

облучения и отжига (№ 4); температура диода T ; плотность
тока j ; интегральная яркость ЭЛ P tot, рассчитанная по спек-

трам, приведенным на рис. 3, a, b, d; полная яркость ЭЛ диода

Jtot с учетом телесного угла сбора, площади фокального

пятна по отношению ко всей площади поверхности i-слоя и

общего коэффициента потерь излучения в оптической системе

и детекторе 0.25

№ T, ◦C j , A/cm2 P tot, phot/s Jtot, phot/s

1 450 1.6 · 10−4 7 · 103 9 · 1010

2 640 1.6 · 10−2 2.2 · 104 2.7 · 1011

3 680 8 · 10−2 5.5 · 104 6.8 · 1011

4 575 3 · 10−3 7.5 · 104 9 · 1011

пятна ко всей площади поверхности i-слоя, общий коэф-

фициент потерь в оптической системе порядка ∼ 0.25.

Как видно из таблицы, несмотря на то, что темпе-

ратура максимума излучения и плотность тока диода

после облучения и отжига были ниже, чем до облучения,

интегральная яркость ЭЛ после облучения и отжига

увеличилась примерно в 1.5 раза по сравнению с мак-

симальным значением до облучения.

Результаты данного исследования показывают, что

светоизлучающие алмазные p−i−n-диоды на NV-

центрах с n+-слоем, легированным азотом, работоспо-

собны в области температур 450 ◦C−680 ◦C. Их спек-

тры излучения соответствуют спектрам ЭЛ нейтраль-

ных (NV0)-центров. Для проведения исследований воз-

можности суперлюминесценции NV-центров в i-слое с

накачкой электрическим током необходимо повышение

концентрации NV-центров и увеличение плотности то-

ка. Этого можно достигнуть путем уменьшения тол-

щины n+-слоя для снижения сопротивления диода в

открытом состоянии, а также оптимизацией толщины

i-слоя. Уменьшение толщины подложки до величины

менее 1µm возможно при помощи lift-off-технологии, ис-

пользованной нами при изготовлении тонких алмазных

диодов Шоттки p-типа [53].

Заключение

Впервые проведено исследование изменения спектров

ЭЛ алмазного p−i−n-диода с n+-слоем, легированным

азотом в области температур 450 ◦C−680 ◦C при раз-

личных значениях напряжения и тока диода в открытом

состоянии, а также влияния облучения электронами

энергией 3MeV дозой 5 · 1017 cm−2 и последующего

отжига для увеличения концентрации азот-вакансионных

центров люминесценции в i-области на спектры ЭЛ

диода. В спектрах ФЛ i-слоя диода также наблюдалась

БФЛ люминесценции отрицательно заряженных (SiV−)-
центров, образовавшихся в CVD-слое алмаза, как ре-

зультат травления кварцевого окна реактора плазмой

на начальной стадии процесса роста алмаза. После

облучения электронами и отжига концентрации NV-

и SiV-центров значительно увеличились.

Основным источником ЭЛ, предположительно, явля-

ются нейтральные (NV0)-центры. С повышением темпе-

ратуры, напряжения и тока диода в открытом состоя-

нии наблюдается уширение полосы ЭЛ со смещением

максимума в область более длинных волн с ∼ 610

до ∼ 650 nm. При повышении температуры до 680 ◦C

и достижении максимальной плотности тока 0.08A/cm2

наблюдается дальнейшее смещение максимума спек-

тра ЭЛ до 680 nm. После облучения диода электронами

и отжига максимум спектров ЭЛ также наблюдается на

длине волны 680 nm. Относительно слабая полоса ЭЛ

(SiV−)-центров в области длин волн 740−760 nm, на-

блюдавшаяся в спектрах, измеренных при T = 640 ◦C

до облучения диода электронами, не наблюдается в

спектрах ЭЛ после облучения электронами и отжига,

измеренных при температурах до 600 ◦C, вероятно, из-

за того, что спектр излучения NV-центров сместился в

область больших длин волн примерно на 30 nm отно-
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сительно спектров до облучения (рис. 4, b), и широкая

полоса ЭЛ SiV-центров накладывается на область спада

спектра ЭЛ (NV0)-центров.
Максимальная интегральная интенсивность ЭЛ J tot

диода до облучения составляла ∼ 6.8 · 1011 photon/s

при T = 680 ◦C, U = 21.6V, j = 0.08A/cm2. После об-

лучения и отжига величина J tot ЭЛ достигла ве-

личины ∼ 9 · 1011 photon/s при T = 575 ◦C, U = 34V,

j = 0.003A/cm2.

Для исследования возможности суперлюминесценции

NV-центров в i-слое с накачкой электрическим током

и создания алмазного инжекционного лазера на азот-

вакансионных центрах окраски необходимо повышение

концентрации NV-центров, уменьшение толщины n+-

слоя для снижения сопротивления диода в открытом

состоянии и соответственно повышения плотности то-

ка, а также оптимизация толщины i-слоя. Уменьшение

толщины подложки до величины менее 1µm возможно с

помощью lift-off-технологии [53]. Эффект саморазогрева

диода при протекании рабочего тока может быть исполь-

зован для повышения его температуры путем оптими-

зации конструкции и начального внешнего нагрева до

температур порядка 500 ◦C [54].
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