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Впервые изготовлен и исследован вертикальный алмазный диод Шоттки с элек-

тронным типом проводимости на основе двуслойной монокристаллической пластины 

синтетического алмаза, легированного азотом, в которой тонкий рабочий слой слаболе-

гированного азотом алмаза был выращен методом химического осаждения из газовой 

фазы гомоэпитаксиально на сильнолегированной азотом подложке, вырезанной в плоско-

сти {100} из монокристалла, выращенного методом роста на затравке при высоком дав-

лении и температуре. Концентрация азота в виде одиночных атомов замещения (С-цен-

тров) в рабочем слое, выращенном из газовой фазы, составляла 0,5 ppm, толщина слоя 10 мкм, 

толщина подложки с концентрацией азота ~ 200 ppm была 400 мкм. Шесть контактов 

Шоттки диаметром 0,6 мм были изготовлены магнетронным напылением слоя платины 

толщиной 200 нм через контактную маску. Сплошной омический контакт был изготов-

лен на подложке также магнетронным напылением через контактную маску слоя Ti тол-

щиной 5 нм с последующим высокотемпературным отжигом в вакууме для образования 

карбида титана, и последующим нанесением слоя Pt толщиной 200 нм для предотвраще-

ния окисления карбида титана на воздухе. Вольт-амперные характеристики изготовлен-

ных диодов исследованы в диапазоне напряжений (-200 В) – (+200) В при температурах до 

650 °С. Напряжение открытия изготовленной диодной структуры составляет ~30 В, 

максимальный ток каждого диода в открытом состоянии достигает 1 мА при U=200 В, 

при этом обратный ток при Т=525-650 °С не превышает 0,1 мкА. Наибольшее значение 

коэффициента выпрямления составило ~104. 

Ключевые слова: синтетический алмаз, легирование азотом, диод Шоттки n-типа, электрические 
свойства 
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For the first time, a vertical Schottky diamond diode with an electronic type of conductivity 

was manufactured and investigated on the basis of a two-layer single-crystal plate of synthetic di-

amond doped with nitrogen, in which a thin working layer of low-nitrogen-doped diamond was 

grown by the chemical vapor deposition method homoepitaxially on a heavily nitrogen-doped sub-

strate cut in the plane {100} from a single crystal grown by the method of high-pressure-high-

temperature growth on the seed. The concentration of nitrogen in the form of single substitution 

atoms (C-centers) in the working layer, grown by the chemical vapor deposition method, was 0.5 ppm, 

the layer thickness was 10 μm, the thickness of the substrate with a nitrogen concentration of 

~ 200 ppm was 400 μm. 6 Schottky contacts with a diameter of 0.6 mm were made by magnetron 

sputtering of a platinum layer with a thickness of 200 nm through a contact mask. A rectangular 

ohmic contact was made to the substrate also by magnetron sputtering through a contact mask of 

a 5 nm thick Ti layer, followed by high-temperature annealing in vacuum to form titanium carbide, 

and subsequent deposition of a Pt layer with a thickness of 200 nm to prevent oxidation of titanium 

carbide in air. The current-voltage characteristics of the manufactured diodes were studied at a 

bias range of (-200 V) – (+200) V at temperatures up to 650 °C. The opening voltage of the manu-

factured diode structure is ~ 30 V, the maximum current of each diode in the open state reaches 

1 mA at U = 200V, while the reverse current at T = 525-650 °C does not exceed 0.1 µA. The highest 

rectification coefficient value was ~104. 

Key words: synthetic diamond, nitrogen doping, n-type Schottky diode, electrical properties 

 

ВВЕДЕНИЕ  

Вертикальные алмазные диоды Шоттки об-
ладают высокими эксплуатационными характери-

стиками [1, 2], а кроме того, потенциально должны 
иметь наиболее высокую термостойкость по срав-

нению со всеми другими полупроводниковыми ма-
териалами. Основной легирующей примесью в ал-

мазе является бор, одиночные атомы замещения 
которого являются акцепторами электронов с энер-

гией активации 0,37 эВ. Наиболее исследованной 

стабильной донорной примесью являются атомы 
фосфора, с энергией активации около 0,6 эВ [3, 4], 

но доступные концентрации фосфора в алмазе, по-
лучаемые методами роста из газовой фазы (СVD), 

существенно ниже возможных концентраций бора, 
что не позволяет изготавливать вертикальные ди-

оды Шоттки с высокой плотностью тока в откры-
том состоянии. Кроме того, процесс роста высоко-

качественных легированных фосфором алмазов 

достаточно сложен и требует применения высоко-
токсичного газа фосфина как источника фосфора, 

что служит сдерживающим фактором развития 
промышленных технологий.  

Альтернативным донорным допантом в ал-
мазе является азот, который легко встраивается в 

решетку алмаза, но одиночные атомы замещения 
азота в алмазе отличаются значительно более вы-

соким потенциалом ионизации – 1,7 эВ [5, 6]. По-

этому традиционно легирование азотом не рас-
сматривается как эффективный способ создания 

алмазов с электронным типом проводимости. Тем 
не менее, недавние исследования возможности со-

здания полупроводниковых структур с легирован-
ными азотом CVD-слоями алмаза [7, 8] показы-

вают перспективность работ в этом направлении. В 
области температур ниже 50К наблюдается сниже-

ние реальной части электрического импеданса 
сильнолегированных азотом монокристаллов ал-

маза, что свидетельствует о наличии свободных 
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носителей заряда-электронов и при низких темпе-

ратурах [9].   

В работе [10] нами впервые описаны верти-

кальные алмазные диоды Шоттки на основе дву-

слойной монокристаллической пластины синтети-

ческого алмаза, легированного азотом. В настоя-

щей статье детально описана методика изготовле-

ния диодов такого типа и проанализированы их 

вольт-амперные характеристики при температурах 

до 650 С. 

МЕТОДИКА И РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА  

Исходная алмазная пластина кристаллографи-

ческой ориентации {100} размером 8,04,00,4 мм3 

была вырезана из монокристалла, выращенного 

методом температурного градиента при высоком 

давлении и температуре (TG-HPHT-метод) при 

давлении 5,5 ГПа и температуре 1500 С [11] в си-

стеме С-Fe-Ni-Co без геттера азота для обеспече-

ния легирования азотом, адсорбированным в ро-

стовой шихте из окружающей воздушной среды, 

аналогично [12] (рис. 1а). ИК спектр поглощения в 

области двухфононного поглощения (1400-2700 см-1) 

и азотных примесных центров (1000-1350 см-1) был 

получен на Фурье-ИК-спектрометре VERTEX 

80v/Hyperion 2000 Brucker (рис. 1б). Форма спектра 

в диапазоне волновых чисел 1000-1350 см-1 свидетель-

ствует о том что это линии поглощения азота в виде 

одиночных атомов замещения (С-центры) [13, 14], а 

сравнение амплитуды основной линии 1135 см -1 

с амплитудой линий двухфононного поглощения 

позволило определить концентрацию C-центров 

20010 ppm по формуле (1) из [13]: 

𝑁𝐶[𝑝𝑝𝑚] = 25α1135[𝑐𝑚
−1].  (1) 

На фото рис. 1а видны более светлые 

участки диагональных полос – ростовые секторы 

{100}, концентрация С-центров в которых в 5-10 раз 

ниже, чем в остальных более желтых областях - ро-

стовых секторах {111}. Такая неравномерность ле-

гирования связана с особенностью захвата примес-

ных атомов в процессе роста кристалла на затравке 

методом TG-НРНТ. Пластина была механически 

отполирована, и затем на ней был выращен моно-

кристаллический алмазный слой методом гомоэпи-

таксиального роста из газовой фазы (MPCVD-про-

цесс) толщиной 50 мкм с низким содержанием 

азота в смеси метана и водорода. Детально мето-

дика и условия СVD-роста описаны в работе [15].  

 

 
а 
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Рис. 1. (а) Исходная пластина среза {100}синтетического монокристалла алмаза, легированного азотом, выращенного методом TG-

НРНТ; (б) ИК спектр пластины в области собственного двухфононного поглощения и поглощения С-центрами азота; (в) схема дву-

слойной алмазной пластины с металлическими контактами; (г) спектр поглощения CVD-слоя в УФ- и видимом диапазоне 

Fig 1. (a) The initial {100}cut plate of a synthetic single crystal of nitrogen-doped diamond grown by the TG-HPHT method; (б) the IR 

spectrum in the range of diamond’s two-phonon absorption and absorption by nitrogen C-centers; (в) sketch of a two-layer diamond 

plate with metal contacts; (г) absorption spectrum of the CVD layer in the UV and visible range 
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После СVD-роста полученная двуслойная 
пластина была обрезана по краям до размеров 

6,04,0 мм2 методом лазерной резки [16], и торце-
вые поверхности были отполированы механиче-
ски. Концентрация азота в выращенном CVD-слое 
была определена ~ 0,5 ppm по данным поглощения 
в УФ-диапазоне (максимум на длине волны 270 
нм), рис. 1г, по методике [17]: 

NN[ppm] = 0,56·α270[см-1].  (2) 

Спектр был исследован на спектрометре 

Cary 4000 в геометрии просвета с торца CVD-слоя. 

Для расчета концентрации определялась высота 

пика (A270) в районе 270 нм относительно базовой 

линии. За базовую линию берется спектр поглоще-

ния нелегированного алмаза типа IIa. 

После исследования УФ-спектра толщина 

CVD-слоя была уменьшена до 10 мкм путем меха-

нической шлифовки и полировки. Таким образом, 

была изготовлена двуслойная легированная азотом 

алмазная структура типа n+/n- для последующего 

изготовления диода Шоттки n-типа. 

На рис. 1в показана схема изготовленной 

двуслойной легированной азотом монокристалли-

ческой алмазной пластины с металлическими кон-

тактами для реализации вертикального диода Шот-

тки n-типа. Металлические контакты были изго-

товлены методом магнетронного напыления через 

контактные маски – омический Ti/Pt к подложке, и 

Pt контакт Шоттки к CVD слою. Слой титана тол-

щиной 5 нм формирует карбид титана при вакуум-

ном отжиге при Т = 700 С, что обеспечивает оми-

ческий электрический контакт, а слой платины тол-

щиной 200 нм предотвращает окисление поверх-

ностного слоя титана в воздушной среде, а также 

служит контактной площадкой для последующей 

приварки золотых подводящих микропроводов 

толщиной 40 мкм методом компрессионной уль-

тразвуковой пайки. Толщина слоя Pt для выпрям-

ляющего контакта к CVD слою также составляла 

200 нм. Был изготовлен сплошной омический кон-

такт на поверхности сильнолегированного азотом 

HPHT слоя алмаза, и 6 круглых контактов Шоттки 

диаметром 0,6 мм на поверхности слаболегирован-

ного CVD слоя, расположенных на одинаковом 

расстоянии друг от друга. Таким образом была из-

готовлена структура вертикального диода Шоттки, 

в котором рабочим слоем является тонкий слаболе-

гированный азотом CVD слой алмаза, а более тол-

стый HPHT слой, помимо функции подложки для 

гомоэпитаксиального роста CVD слоя алмаза, 

обеспечивает хороший омический контакт, по-

добно тому, как делалось при изготовлении алмаз-

ных диодов Шоттки p-типа [1, 2]. Ранее нами были 

измерены удельное сопротивление и концентрация 

свободных электронов в таких кристаллах алмаза, 

выращенных методом HPHT [18]. Удельное сопро-

тивление в диапазоне 500-650 С уменьшалось от 

105 до 4·103 Ом см. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 2. (а) Двуслойная монокристаллическая пластина алмаза, 

легированного азотом, со сплошным нижним омическим кон-

тактом и 6 верхними контактами Шоттки с золотыми микро-

проводами в нагревательной ячейке; (б) вольтамперные ха-

рактеристики одного из диодов при температурах: 1- 525 °С; 

2-550 °С; 3- 575 °С; 4-600 °С;5-625 °С;6 – 650 °С 

Fig. 2. (a) A two-layer single-crystal plate of nitrogen-doped dia-

mond with a rectangular lower ohmic contact and 6 upper 

Schottky contacts with gold microwires in a heater; (б) volt-am-

pere characteristics of one of the diodes at temperatures of: 1- 525 °С; 

2 – 550 °С; 3 – 575 °С; 4 – 600 °С ; 5 – 625 °С; 6 – 650 °С 

 

На рис. 2а приведена фотография изготов-

ленной диодной пластины с золотыми электриче-

скими подводящими микропроводами в нагрева-

тельном элементе системы Linkam-TS1000. Изме-

рения ВАХ производились прибором Kethley 4200S 

в диапазоне напряжений от -200 В до +200 В.  

Все изготовленные диоды обладают близ-

кими вольт-амперными характеристиками (ВАХ). 
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На рис. 2б приведены типичные ВАХ одного из 

диодов. 

Как видно из рис. 2б, напряжение открытия 

Uon диода составляет ~ 30 В, максимальный ток в 

открытом состоянии при U = 200 В достигает 1 мА, 

при этом обратный ток при Т = 525-650 С не пре-

вышает 0,1 мкА. При напряжении 65-85 В в пря-

мом направлении наблюдалось скачкообразное 

увеличение тока примерно на один порядок вели-

чины с последующим выходом на достаточно ли-

нейный рост с увеличением приложенного напря-

жения в диапазоне 150-200 В с фиксированным 

значением сопротивления, величина которого по-

нижается примерно в 5 раз с увеличением темпера-

туры от 500 до 650 С.  

Наибольшее значение коэффициента вы-

прямления составляет порядка 104. Минимальное 

значение сопротивления в открытом состоянии Ron 

~ 200 кОм, но эта величина может быть понижена 

до ~ 1 Ом, если уменьшить толщину подожки «lift-

off» методом до 1 мкм, как это было реализовано 

нами в [1, 2], и при этом контакты нанести на всю 

площадь пластины (с небольшим отступом от 

краев для минимизации обратного тока утечки). 

Мы предполагаем, что высокое напряжение откры-

тия обусловлено избыточной толщиной низколеги-

рованного CVD-слоя алмаза, превышающего тол-

щину рабочего слоя обеднения барьера Шоттки. 

Это же балластное сопротивление дополнительно 

увеличивает сопротивление диода в открытом со-

стоянии. В дальнейшем предполагается исследо-

вать влияние толщины CVD-слоя на напряжение 

открытия диода и сопротивление в открытом со-

стоянии. 

ВЫВОДЫ  

В настоящей работе нами описана верти-

кальная алмазная структура диода Шоттки n-типа 

на основе двуслойной монокристаллической пла-

стины синтетического алмаза, легированного азо-

том, в которой тонкий рабочий слой слаболегиро-

ванного азотом алмаза был выращен методом CVD 

гомоэпитаксиально на сильнолегированной азотом 

подложке толщиной 400 мкм, вырезанной в плос-

кости (100) из монокристалла, выращенного TG-

НРНТ-методом. Обнаружена резко нелинейная 

ВАХ диодного типа. Слаболегированный азотом 

CVD-слой является рабочим слоем диода с барье-

ром Шоттки в контакте с платиной. Сильнолегиро-

ванная подложка обеспечивает возможность изго-

товления омического контакта, но при этом увели-

чивает сопротивление диода в открытом состоя-

нии. Для уменьшения балластного электрического 

сопротивления подложки ее толщина должна быть 

уменьшена до минимума, например, методом «lift-

off», как это делалось нами ранее при изготовлении 

алмазных диодов Шоттки p-типа на основе дву-

слойных алмазных пластин, легированных бором 

[1, 2]. Кроме того, для уменьшения напряжения от-

крытия и уменьшения сопротивления диода в от-

крытом состоянии, целесообразно изготовить ди-

оды с меньшей толщиной CVD-слоя и исследовать 

влияние толщины этого слоя на вольт-амперные 

характеристики, а также исследовать ВАХ диодов 

с другими металлами контакта Шоттки, как напри-

мер, алюминием [19] или никелем.  

Ранее в качестве полупроводниковых мате-

риалов для высокотемпературной электроники 

рассматривались, главным образом, карбид крем-

ния и нитрид галлия с предельным значением тем-

пературы по физическим ограничениям 900 С и 

1300 С, соответственно [20]. Реально в настоящее 

время развитие получили исследования и разра-

ботки элементов выскотемпературной электро-

ники на основе SiC(4H) в области температур до 

500 С [21, 22].  

Исследованные в диапазоне температур 

525-650 С вольт-амперные характеристики указы-

вают на возможность работы алмазных диодов 

Шоттки n-типа на основе легированных азотом 

синтетических монокристаллов алмаза в условиях 

высоких температур. 
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