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Исследованы оптические спектры и электропроводность легированных кремнием эпитаксиальных слоев

нитрида галлия с концентрациями нескомпенсированных доноров ND − NA до 4.8 · 1019 cm−3 при T ≈ 5K.

Вольт-амперные характеристики показывают, что при уровне легирования ∼ 3 · 1018 cm−3 происходит

образование примесной зоны, а увеличение концентрации доноров еще на порядок приводит к слиянию

примесной зоны с зоной проводимости. Трансформация экситонных спектров отражения свидетельствует

о том, что образование примесной зоны приводит к эффективному экранированию экситонов при низких

температурах. В образце с ND − NA = 3.4 · 1018 cm−3 спектры люминесценции еще формируются излучением

свободных и связанных экситонов. В образце с ND − NA = 4.8 · 1019 cm−3 кулоновское взаимодействие

уже полностью подавлено, и спектр люминесценции состоит из полос, соответствующих излучательным

переходам примесная зона–валентная зона и зона проводимости–валентная зона.

1. Введение

Нитрид галлия и разнообразные наноструктуры на его

основе относятся к числу широкозонных полупроводни-

ковых систем наиболее востребованных для прикладных

и научных целей. В последние два десятилетия энер-

гетическая структура и динамика носителей заряда в

нитриде галлия интенсивно изучаются оптическими ме-

тодами. Большое количество работ посвящено изучению

зависимости излучательных и транспортных свойств

GaN от типа и уровня легирования (элементы II, IV

и VI групп, группы железа и лантана и т. д.) [1–6].
В работе [7] показано, что одновременное легирование

нитрида галлия цинком и кремнием позволяет достичь

очень высокого квантового выхода люминесценции (из-
лучение донорно-акцепторных пар). Облучение электро-

нами с энергией порядка 10KeV эффективно подавляет

межзонную люминесценцию слоев GaN. Причиной этого

может быть усиление безызлучательной аннигиляции

вследствие активирования вакансий галлия [8].
Методом рентгеновской дифракции высокого разре-

шения (HRD) исследована структура слоев GaN с раз-

личными уровнями легирования кремнием и германи-

ем [9]. Установлено, что при концентрациях германия

вплоть до уровня 2 · 1020 cm−3 существенной дефор-

мации кристаллической решетки GaN не происходит.

Напротив, при концентрации кремния более 1019 cm−3

решетка деформируется настолько сильно, что рост

типа 2D (гладкие слои) сменяется на тип 3D.

Оптические свойства кристаллов GaN со структурой

вюрцита определяются переходами между тремя валент-

ными подзонами Ŵ9Ŵ7 и Ŵ7 и зоной проводимости Ŵ6,

которым соответствуют экситонные резонансы с боль-

шими силами осциллятора (экситоны A, B и C соответ-

ственно). Структура энергетических уровней экситонов

в GaN подробно исследована в работах [10,11]. Силы
осцилляторов экситонных поляритонов и величина их

однородного уширения измерены методом времяпро-

летной спектроскопии [12]. Временные характеристики

фазовой и спиновой релаксации экситонов в нитриде

галлия недавно изучены методом четырехволнового сме-

шивания [13].
На основе спектров излучения экситонов проведено

сравнение качества эпитаксиальных слоев GaN, полу-

ченных методами молекулярной пучковой эпитаксии и

газофазной эпитаксии [14]. Недавно была реализована

технология и построена кинетическая модель роста

самоорганизованного массива квантовых нитей GaN на

подложке Si 〈111〉 [15], что дает новые возможности для

практического применения нитрида галлия в оптонано-

электронике.

Целью настоящей работы является исследование экси-

тонных спектров и электропроводности эпитаксиальных

слоев нитрида галлия в зависимости от уровня легиро-

вания кремнием.

2. Экспериментальные детали

Легированные кремнием эпитаксиальные слои гекса-

гонального нитрида галлия, толщиной 4µm выраще-

ны методом металлоорганической газофазной эпитак-
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сии на c-плоскости сапфира, предварительно покры-

той буферным слоем GaN толщиной 2µm. В качестве

источников галлия, азота и кремния использовались

аммиак, триметил галлия и силан соответственно. При

комнатной температуре концентрация электронов n в

исследованных образцах № 1–5 составляет 4.1 · 1016,
3.1 · 1017, 1.4 · 1018, 3.4 · 1018 и 4.8 · 1019 cm−3 соответ-

ственно. Указанные значения получены в результате из-

мерений электропроводности и эффекта Холла методом

Ван-дер-Пау. В образце № 1, который специально не

легировался, донорные состояния образованы кремни-

ем, кислородом и вакансиями галлия. В образцах с

невысокими концентрациями атомов Si примесная зона

отсутствует, и проводимость при комнатной темпера-

туре обусловлена ионизованными донорами, которые

составляют 87% от общего числа нескомпенсированных

доноров: n(300K) ≈ 0.87(ND − NA), где ND и NA —

полные концентрации доноров и акцепторов. Указанное

соотношение соответствует глубине залегания основно-

го донорного уровня Si равной 30.2meV [5]. При до-

статочно сильном легировании формируется примесная

зона, и тогда n(300K) = ND − NA.

Фотолюминесценция GaN возбуждалась непрерывным

гелий-кадмиевым лазером с энергией квантов 3.83 eV,

плотность мощности возбуждения составляла око-

ло 10W · cm−2, спектры регистрировались с помощью

спектрометра на базе монохроматора МДР-204-2 фирмы

ЛОМО Фотоника. Исследование вольт-амперных харак-

теристик (ВАХ) проводилось в импульсных электри-

ческих полях (длительность импульса — 2µs, частота

повторения — менее 1Hz), что позволило избежать

нагрева образца. Максимальная напряженность элек-

трического поля составляла 104 V/cm. Эксперименты

проводились при температуре жидкого гелия.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Экситонные резонансы в спектре поглощения (отра-
жения) слоев GaN, выращенных на сапфировой подлож-

ке, смещены в сторону низких энергий относительно

спектра свободного кристалла. Смещение линии An=1

составляет 17meV, линии Bn=1 − 21meV. Поскольку

энергии связи экситонов при деформации решетки изме-

няются мало, это различие определяется деформацион-

ными потенциалами верхних валентных подзон Ŵ9 и Ŵ7.

По мере увеличения концентрации доноров ND поло-

сы спектра экситонного отражения уширяются и сдвига-

ются в сторону низких энергий; при ND > 3 · 1018 cm−3

линии An=1 и Bn=1 уже не наблюдаются (рис. 1).
Известные значения диэлектрической проницаемости и

эффективных масс электрона и тяжелой дырки в GaN

дают энергию связи экситона An=1 около 25meV, что

позволяет интерпретировать широкую полосу спектра

отражения с энергией около 3.514 eV как линию эк-

ситона An=2. Это подтверждается неизменностью энер-

Рис. 1. Спектры отражения слоев GaN с различными уровня-

ми легирования кремнием (образцы № 1–5) при нормальном

падении света. An=1, Bn=1 и Cn=1 — первые члены экситонных

серий, связанных с тремя валентными подзонами. T = 5K.

Рис. 2. Спектры люминесценции GaN (образцы № 1–5) в по-

лулогарифмическом масштабе, нормированные по максимуму

интенсивности. An=1, An=2, Bn=2 — свободные экситоны; A0x ,
D0x — экситоны серии A, связанные на нейтральных акцеп-

торах и донорах; (An=1 − 1LO), (An=1 − 2LO), (D0x − 1LO),
(D0x − 2LO) — фононные реплики экситонов с испусканием

одного и двух продольных оптических фононов. T = 5K.

гетического расстояния между этой особенностью и

линией An=1 в спектрах свободного и деформированного

кристаллов GaN, поскольку деформация слабо влияет на

энергию связи экситона.
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Рис. 3. Cпектры люминесценции GaN (образцы № 1–5) в

линейном масштабе без нормировки. (CB −V B) — излучение

типа зона проводимости–валентная зона, (D0
−V B) — излу-

чение типа донорная зона–валентная зона. T = 5K.

В спектре излучения образца № 1 присутствуют

полосы свободных экситонов An=1, An=2 и Bn=1, полосы

D0x и A0x экситонов, связанных на нейтральных донорах

и акцепторах, а также фононные реплики свободных и

связанных экситонов, соответствующие испусканию LO-

фононов с энергией 91meV (рис. 2). Отметим, что, судя
по полосам A0x , акцепторные состояния в образцах № 1

и № 2 различны. Люминесценция свободных экситонов

в исследованных образцах GaN является неравновесной,

интенсивности полос An=2 и Bn=1 на порядки превышают

те значения, которые ожидаются в случае термодинами-

чески равновесного распределения экситонов по соот-

ветствующим уровням. О высоком качестве образца № 1

свидетельствует большая интенсивность бесфононных

полос свободных экситонов и их фононных повторений.

По мере увеличения концентрации кремния экситон-

ные полосы в излучении слоев GaN становятся шире, и

относительно усиливается вклад широкой фоновой поло-

сы, обусловленной, по-видимому, структурными дефек-

тами, в частности, вакансиями галлия. При этом пиковая

интенсивность люминесценции GaN уменьшается на

порядок (рис. 3). Тем не менее во всех образцах, кроме

образца № 5, люминесценция в основном определяется

рекомбинацией экситонов. Даже в спектре излучения

образца № 4, несмотря на отсутствие в отражении четко

выраженных экситонных резонансов, преобладают излу-

чение экситона, связанного на доноре, и его фононные

повторения.

Исследование ВАХ в широком диапазоне напряжен-

ностей электрического поля позволяет проследить, как

по мере повышения уровня легирования происходит

формирование примесной зоны. Известно, что в по-

лупроводнике n-типа примесная зона образуется, когда

среднее расстояние между нескосмпенсированными до-

норами dD = (ND − NA)−1/3 становится сравнимым с бо-

ровским радиусом для электрона, локализованного вбли-

зи донора, aB = ε~2

mc e2 (ε — статическая диэлектрическая

проницаемость полупроводника, mc — эффективная мас-

са электрона). Для нитрида галлия с решеткой вюрцита

величина статической диэлектрической проницаемости

зависит от направления электрического поля относи-

тельно гексагональной оси: ε‖ = 10.4 и ε⊥ = 9.5 [16],
эффективную массу электронов можно считать изотроп-

ной: mc = 0.2m0 [17]. При этих параметрах эффективный

боровский радиус aB = 2.6 nm.

На рис. 4 представлены ВАХ для всех исследованных

образцов. В трех образцах с низким уровнем легирова-

ния (№ 1−3) на ВАХ можно выделить три характерных

участка. В слабых полях ток квадратичен по электриче-

скомуо полю, что соответствует инжекции электронов

через контакт (режим тока, ограниченного простран-

ственным зарядом). Донорные атомы не дают вклада в

электропроводность, так как при температуре жидкого

гелия они полностью выморожены. С ростом электри-

ческого поля начинается более резкое нарастание тока,

что связано с увеличением концентрации свободных

носителей заряда за счет ударной ионизации доноров го-

рячими электронами. Наконец, наступает примесное ис-

тощение, концентрация электронов в зоне проводимости

достигает максимального значения n = ND − NA, и ВАХ

становится линейной, а затем и сублинейной. Последнее

обстоятельство обусловлено уменьшением подвижности

электронов в сильных электрических полях за счет все

более интенсивных процессов рассеяния электронов с

эмиссией полярных оптических фононов.

В образце № 4 с уровнем легирования (ND − NA) =
= 3.4 · 1018 cm−3 расстояние между нескомпенсирован-

Рис. 4. Вольт-амперные характеристики образцов № 1–5 GaN

при T = 4.2K. Прямые линии соответствуют линейной зави-

симости плотности тока j от напряженности электрического

поля E .
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ными донорами сравнительно мало: dD =6.7 nm=2.6aB .

Анализ ВАХ показывает, что этого уже достаточно для

формирования примесной зоны в GaN. Действительно,

в области слабых и средних полей (E = 10−500V/cm)
ВАХ демонстрирует линейный характер, при этом ве-

личина электропроводности при гелиевой температу-

ре лишь в 2 раза меньше электропроводности при

комнатной температуре. Это позволяет заключить, что

при понижении температуры вымораживания свободных

носителей заряда не происходит и проводимость при

гелиевой температуре осуществляется по примесной

зоне. При увеличении электрического поля от 500

до 2500V/cm электропроводность увеличивается при-

мерно в два раза, что, по-видимому, обусловлено пере-

бросом носителей из примесной зоны в зону проводи-

мости за счет процессов ударной ионизации и тем, что

подвижность электронов в зоне проводимости в два раза

превышает их подвижность в примесной зоне.

Отметим, что при уровне легирования ND − NA =
= 1.6 · 1018 cm−3 (образец № 3), при котором dD =
= 8.9 nm = 3.5aB , формирования примесной зоны еще

не происходит. Следовательно, можно заключить, что

критическое расстояние между нескомпенсированными

донорами, при котором происходит переход Мотта в n-
GaN, составляет величину (3± 0.4)aB . Отметим, что в

германии и кремнии переход Мотта наблюдается при от-

носительно более слабом легировании: dD ≈ 4.8aB [18].
В образце № 5 с максимальным уровнем легирования

(ND − NA = 4.8 · 1019 cm−3) ВАХ линейна во всем ис-

следованном диапазоне электрических полей. Это сви-

детельствует в пользу того, что при столь высокой

концентрации доноров примесная зона сливается с зо-

ной проводимости. В этом образце среднее расстояние

между донорами dD = 2.8 nm, т. е. приблизительно равно

боровскому радиусу.

Рассмотрим оптические спектры слоев GaN с учетом

сведений, полученных из ВАХ. Полосы An=1 и Bn=1 в

спектрах отражения образцов № 4 и 5 не проявляются, и

экситонный эффект наблюдается лишь как излом в соот-

ветствующей области энергий (рис. 1). Причиной этого

является установленное по ВАХ образование примесной

зоны (образец № 4) и ее слияние с зоной проводимости

при концентрации кремния больше 1019 cm−3 (образец
№ 5). В примесной зоне образца № 4 донорные электро-

ны делокализованы уже при низкой температуре, и это

приводит к существенному экранированию кулоновского

взаимодействия, однако, в люминесценции экситонное

излучение еще наблюдается. При слиянии донорной

зоны с зоной проводимости подвижность электронов

возрастает, благодаря чему экранирование экситонов в

образце № 5 более эффективно.

Уширение экситонных резонансов в спектре отраже-

ния и их сдвиг в сторону низких энергий по мере уве-

личения концентрации доноров (рис. 1) определяются

ухудшением качества решетки [9], экранированием ку-

лоновского взаимодействия и перенормировкой ширины

запрещенной зоны в условиях экранирования.

При полном экранировании кулоновского взаимодей-

ствия и слиянии зоны доноров с зоной проводимости

принципиально изменяется механизм краевого излуче-

ния. На рис. 2 и 3 можно проследить постепенную

эволюцию спектров люминесценции образцов № 1−4,

но спектр образца № 5 от них принципиально отли-

чается. Несмотря на отсутствие энергетического зазора

между примесной зоной и зоной проводимости в образце

№ 5, каждая из этих зон может давать отдельный вклад

в излучение вследствие сильного различия плотности

состояний. Две полосы в излучении этого образца

следует отнести к переходам донорная зона–валентная
зона и зона проводимости–валентная зона [(D0 −V B)
и (CB −V B) на рис. 3]. Это согласуется с представле-

ниями, развитыми в работе [19] для спектров краевого

излучения сильно легированных кристаллов.

После включения источника оптического возбужде-

ния в образце № 1 происходит заметное перераспре-

деление интенсивности люминесценции — полоса D0x
ослабляется, полоса An=1 усиливается. Этот процесс

длится несколько секунд и он не связан и локальным

нагреванием образца, которое очень незначительно и

происходит гораздо быстрее. Причина, по-видимому,

заключается в фотоиндуцированной перезарядке дефек-

тов, которая изменяет излучательную рекомбинацию в

пользу свободных экситонов.

Таким образом, в экситонных спектрах и ВАХ эпи-

таксиальных слоев GaN, легированных кремнием, ярко

проявляются образование примесной зоны и ее слияние

с зоной проводимости в интервале концентраций крем-

ния от 1018 до 5 · 1019 cm−3.

Авторы выражают благодарность Л.А. Шелухину за

участие в оптических экспериментах.
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