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Особенности спектрально-разрешенной термолюминесценции

в облученных микрокристаллах нитрида алюминия
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Исследованы закономерности процессов фото- и термолюминесценции в субмикронных кристаллах AlN

с катионным дефицитом после возбуждения УФ излучением. Наблюдаемые спектры свечения представляют

собой суперпозицию полос с максимумами при 3.0 и 2.5 eV. Указанные спектральные особенности

обусловлены электронными переходами с участием примесных ON и кислород-вакансионных центров типа

(VAl−ON). Центры захвата носителей заряда на основе азотных вакансий VN, согласно количественному

анализу в рамках описания кинетических процессов общего порядка, имеют энергию активации 0.45 eV и

отвечают за формирование термоактивационного пика при температуре 345K.
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Введение

В настоящее время большое внимание уделяется со-

зданию микро- и наноструктур на основе III-нитридов с

различными морфологическими особенностями, а также

исследованию их свойств применительно к решению

разнообразных прикладных задач опто- и наноэлектро-

ники. Немаловажное место среди подобных материалов

занимает нитрид алюминия благодаря своей широкой

запрещенной зоне около 6.2 eV, химической стойкости,

высокой теплопроводности и т. д. [1–7]. Известны при-

менения AlN для создания светодиодов и устройств

поверхностных акустических волн, подложек для эле-

ментов электроники, детекторных сред для регистрации

ионизирующего излучения различной природы [8–14].
Кроме того, микро- и наноструктуры AlN используются

для создания компактных устройств на базе микролазе-

ров УФ и видимого диапазонов [8,15–18].
Технологические методы и способы получения AlN

имеют серьезные ограничения. Большая часть из них

(выращивание с хлоридом, реакция с углеродными на-

нотрубками, дуговое разряжение, каталитический рост

с использованием диоксида кремния и рост пар–
жидкость–твердое тело) характеризуются низкой про-

изводительностью, высокой стоимостью прекурсоров и

большим содержанием примесей в конечных продук-

тах [19–25]. В связи с этим поиск новых путей син-

теза AlN с возможностью формирования кристалли-

ческих структур с заданной геометрией и нужными

спектральными характеристикам является актуальной

задачей современного оптического материаловедения.

В настоящей работе представлены исследования люми-

несцентных свойств субмикронных катион-дефицитных

кристаллов AlN в виде гексагональных призм, синтези-

рованных по оригинальной методике.

Образцы и методика эксперимента

В работе исследовались свойства микрокристалличе-

ского порошка AlN, синтезированного на оригинальной

установке методом газофазного синтеза при одновре-

менной обработке жидкого алюминия газообразными

AlF3 и NH3 [26]. На снимке СЭМ (рис. 1) видно,

что частицы синтезированного порошка представляют

1 mm

Рис. 1. СЭМ-изображение частиц синтезированного порош-

ка AlN.
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собой гексагональные призмы и комбинации призмы с

дипирамидой с характерными размерами 0.1−2.0µm. По

результатам рентгенофазового анализа [27] установлено
наличие единственной кристаллической фазы AlN с про-

странственной группой вюрцита P63mc и параметрами

решетки a = 3.1117�A и c = 4.9794�A. Структура иссле-

дуемых частиц характеризуется нестехиометрией по Al

с соотношением Al : N = 0.9 : 1, основными примесями

являются атомы O (1.6 at.%) и Si (0.5 at.%).

Исследование процессов фото- (ФЛ) и термостимули-

рованной люминесценции (ТЛ) проводилось c использо-

ванием оригинальной автоматизированной установки на

базе спектрометра LS55 Perkin Elmer и высокотемпера-

турной приставки. Принцип работы установки и мето-

дика измерений трехмерных ТЛ-зависимостей подробно

описаны в работах [28,29]. Образцы предварительно

отжигались до 650K.

Спектр ФЛ регистрировался при 1 импульсе возбуж-

дения, задержка до начала измерения составляла 0.05ms,

сбор данных — 12.5ms и весь цикл измерения — 20ms.

Возбуждение ФЛ осуществлялось в полосе 265 nm со-

гласно данным из [27,30]. Регистрация сигнала прово-

дилась при сканировании в диапазоне 250−700 nm со

скоростью 120 nm/min. Ширина щели входного тракта

составляла 10 nm, выходного — 20 nm. Для выполнения

численной обработки полученные экспериментальные

зависимости для интенсивности свечения I (E) были пе-

ресчитаны в энергоспектры I (E) по известной методике

(см., например, [31]).

Для измерения ТЛ-кривых проводилось предвари-

тельное облучение порошка AlN в области 260 nm в

течение 3min. После этого осуществлялся нагрев от

комнатной температуры до 650K со скоростью r = 2K/s

и проводилась регистрация ТЛ-сигнала в диапазоне

250−650 nm с шагом 10 nm.

Результаты

На рис. 2 видно, что спектр свечения ФЛ в микро-

кристаллах AlN представляет собой широкую неструк-

турированную полосу. Максимум регистрируется в об-

ласти 420 nm. В диапазоне 470−490 nm наблюдается

небольшое плечо. В спектрах катодо- и термостиму-

лированной люминесценции [27,30] также наблюдается

указанная спектральная особенность.

При исследовании процессов термостимулированно-

го свечения в УФ облученных микрокристаллах AlN

была построена экспериментальная трехмерная ТЛ-

зависимость в координатах
”
интенсивность I–длина

волны–температура T“ (рис. 3). Видно, что уже при

комнатной температуре в образце наблюдается интен-

сивное послесвечение. При этом сама 3D-зависимость

представляет собой одиночный неструктурированный

пик с максимумом в полосе 410± 5 nm при темпера-

туре 343 ± 5K. Оценка спектральных и кинетических
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Рис. 2. Спектр ФЛ при возбуждении в полосе 265 nm,

результат его аппроксимации (сплошная линия) суммой двух

гауссовых кривых I и II (штриховые линии).

50

100

T
L

re
sp

o
n
se

, 
ar

b
. 
u
n
it

s

150

200

250

350
400

450
500

550
600

600

500

400

300
W

av
el

en
gth

, n
m

Temperature, K

Рис. 3. Спектрально-температурные зависимости ТЛ-

свечения.

параметров полученных зависимостей и их обсуждение

приведены ниже.

Обсуждение

Измеренные ФЛ- и ТЛ-спектры с высокой степенью

точности (R2 > 0.999) были аппроксимированы с ис-

пользованием суперпозиции 2-х независимых гауссовых

компонент (рис. 2 и 4, штриховые линии; табл. 1).
Видно, что вне зависимости от вида возбуждения, фото-

или термоположение полученных полос остается прак-

тически неизменным. Доминирующим является широкий

пик с максимумом 3.00± 0.05 eV. Второй компонентой
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Таблица 1. Спектральные параметры

Параметры, eV ФЛ ТЛ
Литература

Полоса, eV Дефект

I
Emax 2.57± 0.06 2.43± 0.06

2.46−2.54
SD → VAl−2ON [39]

ωE 0.33± 0.05 0.32± 0.05 VAl−2ON [27, 30]

2.87−3.1

VN → V3−
Al −3O+

N [37]

Emax 2.95± 0.01 3.04± 0.01 ON → (VAl−ON) [38]
ON-комплекс [32]

II VAl [34]

V3−
Al −ON [35,36]

ωE 0.77± 0.01 0.71± 0.01 O–DX → V3−
Al [22,36]

(VAl−ON) [27,30]
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Рис. 4. Спектр ТЛ (штриховая линия — гауссовы компонен-

ты I и II; сплошная линия — результат аппроксимации).

является полоса в области 2.50± 0.05 eV. При этом

отношение интенсивностей свечения указанных пиков

зависит от вида люминесценции. В случае с ТЛ макси-

мальные интенсивности полос различаются в 33 раза,

при фотовозбуждении — в 4 раза.

Возможная природа обнаруженных спектральных пи-

ков была проанализирована на основе данных преды-

дущих наших работ и результатов независимых ис-

следований различных структурных модификаций AlN.

Известно [32], что в термостимулированном свечении

порошков AlN : O наблюдается ТЛ-пик 2.96 eV.

Согласно [23,33,34], КЛ- и ФЛ- максимумы 3 eV

в допированных слоях AlN могут быть связаны с

наличием излучательных центров на основе вакансий

алюминия VAl. Авторы показали, что при увеличении

в образцах концентрации примеси Si интенсивность

свечения в данной области возрастала за счет форми-

рования дополнительных VAl-центров. В работах [35,36]
КЛ-полоса 3.1 eV в эпитаксиальных слоях AlN была

приписана комплексным дефектам типа V3−
Al −O. Кроме

того, в [22,36] сделано предположение, что обсуждаемая

люминесценция возникает за счет рекомбинационных

переходов между O–DX-центрами и комплексами с уча-

стием V3−
Al . Полоса с максимумом 2.95 eV регистрирова-

лась также при исследованиях ФЛ в нанокристалличе-

ских порошках AlN [37] и была отнесена к электрон-

оптическим переходам между уровнями вакансий азо-

та VN и комплексных дефектов типа V3−
Al −3O+

N . Ранее

нами [38] в объемных монокристаллах AlN также было

обнаружено ТЛ-свечение 2.91 eV, которое обусловлено

рекомбинацией донорно-акцепторных пар на основе ней-

тральных кислородных примесей в позиции азота ON и

вакансий алюминия (VAl−ON).

Вторая спектральная компонента хорошо согласуется

со свечением 2.5 eV (480 nm) в структурах с развитой

поверхностью и поликристаллических порошках [39].
В ряде случаев его относят к переходам между уровнями

мелких доноров и комплексов вида VAl−2ON. В табл. 1

приведена обобщенная информация о возможной приро-

де оптически активных центров и переходов, ответствен-

ных за наблюдаемые спектральные пики.

На рис. 5 даны примеры полученных ТЛ-кривых

(спектральных сечений 3D-зависимости). Видно, что

их форма (µ = 0.50−0.52) и положение максимума

(Tmax = 342−345K) практически не меняются в рас-

сматриваемом спектральном диапазоне. Для количе-

ственного описания полученных данных использовали

известный формализм кинетических процессов общего

порядка (GOK) [40]:

I (T) = s′′n0e
−

EA
kT

(

1 +
s′′(b− 1)

r

T
∫

T0

e−
EA
kθ dθ

)− b
b−1

,

s′′ — эффективный частотный фактор, s−1; n0 — началь-

ная концентрация захваченных носителей заряда,m−3;

EA — энергия активации, eV; k — постоянная Больцма-

на, eV/K; b — порядок кинетики.

Оптика и спектроскопия, 2020, том 128, вып. 9
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Рис. 5. Кривые ТЛ при регистрации в разных спектральных

диапазонах.

Таблица 2. Рассчитанные значения кинетических параметров

Параметры Значения

Tmax, K 341−346

ωT , K 74−79

µ 0.50−0.52

EA, eV 0.44−0.46

s, s−1 (1.25−2.29) · 105

b 2.10−2.31

Результаты аппроксимации представлены на рис. 5

сплошными линиями. Видно, что все кривые ТЛ с

высокой степенью точности (R2 > 0.999) могут быть

описаны одной кинетической компонентой. Полученные

параметры кинетики приведены в табл. 2. Оценка энер-

гии активации EA для изучаемого термостимулирован-

ного процесса вполне согласуется с результатами для

микро- [30] и объемных монокристаллов [38]. В указан-

ных работах параметр EA = 0.45± 0.01 eV характеризу-

ет термическую глубину ловушки на основе вакансии

азота VN. Полученные значения для порядка кинети-

ки b позволяют сделать вывод о высокой вероятности

повторного захвата освободившихся носителей заряда

на энергетические уровни в запрещенной зоне, которые

активно заполняются и опустошаются в температурном

диапазоне исследуемого пика ТЛ.

Можно заключить, что в исследованном микрокри-

сталлическом порошке AlN процессы термостимулиро-

ванной рекомбинации протекают с участием дефектных

комплексов кислород-вакансионной природы. Дефектные

уровни вакансий (VN) в азотной подрешетке формируют

центры захвата электронов и в случае нагрева образца

выступают в роли глубокого донора. В свою очередь

(VAl−ON)-центры характеризуются сложной структурой

основных и возбужденных состояний. Вакансия алю-

миния обеспечивает уровни дырочного захвата вблизи

валентной зоны, а примесный кислород формирует си-

стему уровней вблизи зоны проводимости.

Заключение

В настоящей работе были изучены спектры ФЛ и

спектрально-разрешенные кривые ТЛ в субмикронных

кристаллах AlN в виде гексагональных призм. Обнару-

жено, что зависимости представляют собой широкую

полосу с максимумом в области 2.98 eV и могут быть

представлены в виде суперпозиции двух полос при 2.43

и 3.0 eV. Пик 3.04 eV является доминирующим. Срав-

нительный анализ полученных данных был выполнен

с использованием наших предыдущих результатов и

результатов независимых исследований. Показано, что

вакансии алюминия VAl и кислород-вакансионные ком-

плексы VAl−ON являются основными центрами све-

чения в рассматриваемых специально нелегированных

микрокристаллах. В качестве центров захвата электро-

нов выступают вакансии азота VN с энергией актива-

ции EA = 0.45 eV.
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