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Рассмотрено влияние облучения ускоренными атомарными P и молекулярными PF4 ионами с энергией

0.6 кэВ/аем на кристаллическую структуру и оптические свойства монокристаллических пленок GaN.

Показано, что облучение малыми кластерами приводит: 1) к более быстрому накоплению структурных

дефектов; 2) более сильному подавлению фиолетовой полосы и 3) к меньшим временам затухания ее

интенсивности по сравнению с облучением атомарными ионами.

1. Введение

Нитрид галлия (GaN) — широкозонный полупровод-

никовый материал, который интенсивно исследуется в

настоящее время из-за большого потенциала его ис-

пользования для создания мощных электронных, СВЧ и

оптоэлектронных приборов [1,2]. Проводимые в течение

последних десятилетий работы позволили существенно

продвинуться как в понимании свойств данного мате-

риала, так и в очень широком диапазоне практического

применения. В то же время для эффективной реализа-

ции оптических устройств требуется понимание связи

динамики носителей заряда с видами и концентраци-

ями центров рекомбинации. Тогда управление време-

нем жизни носителей можно будет осуществлять пу-

тем инженерии дефектов. Контролируемое управление

уровнями рекомбинации неравновесных носителей на

этапе роста является весьма сложной технологической

задачей. Однако существует и другой способ введения

рекомбинационных уровней в уже готовый прибор —

это облучение ускоренными ионами, поскольку оно все-

гда сопровождается формированием нарушений струк-

туры кристаллов [3]. Большим преимуществом данного

метода является тот факт, что он открывает широкие

возможности управления оптическими свойствами ва-

рьированием типом иона, дозы и энергии. К настоящему

времени установлены основные особенности образова-

ния нарушений кристаллической структуры GaN при

ионной бомбардировке [1,2,4–10]. В нем имеет место

сильный динамический отжиг первичных точечных де-

фектов в процессе внедрения ионов даже при низких

(77K) температурах бомбардировки [2]. Кроме того,

в GaN концентрация дефектов в объемном максимуме

на распределении структурных нарушений по глубине

насыщается на уровне ∼ 0.5 от уровня полной аморфи-
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зации, а его положение существенно смещается в глубь

материала по мере роста дозы [2,4–10]. При больших

дозах облучения и высоких температурах наблюдаются

изменение топографии поверхности и свеллинг материа-

ла [11–14]. Однако опубликовано всего несколько работ,

посвященных исследованию влияния ионного облучения

на оптические свойства GaN [15,16]. Соответственно по-

нимание физической природы, как собственно процессов

образования радиационно-стимулированных нарушений

структуры, так и их связи с оптическими свойствами,

далеко от полноты.

Хорошо известно, что при большой плотности выде-

ления энергии тормозящимися ионами эффективность

введения устойчивых структурных нарушений увеличи-

вается [17,18]. Это связано с нелинейностью процессов

формирования каскадов смещений на стадиях их об-

разования, термализации и формирования из этих кас-

кадов кластеров устойчивых нарушений. К увеличению

плотностей каскадов смещений приводит, в частности,

бомбардировка молекулярными и кластерными ионами,

когда происходит перекрытие каскадов смещений, со-

здаваемых атомными компонентами таких ионов. Так,

облучение GaN атомарными и молекулярными ионами

висмута [19] и компонентами соединения PF5 [9] при-

водят к значительному росту повреждения его струк-

туры в приповерхностной области. Отметим, что в

этих экспериментах было только одно различие между

бомбардировкой атомарными и молекулярными ионами:

атомарные ионы внедрялись в поверхность в случайно

распределенных местах, в то время как атомы, составля-

ющие молекулярный ион, попадали на поверхность в од-

ном и том же месте. В дальнейшем условия облучения,

обеспечивающие это обстоятельство (подробно рассмот-

рены в [9,20] и в разд. 2), будем называть корректными

условиями сравнения/облучения. В то же время влия-

ние облучения молекулярными ионами на оптические

свойства GaN совершенно не изучено. Таким образом,
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естественно было исследовать, как переход от облучения

атомарными к бомбардировке молекулярными ионами

повлияет на гашение фотолюминесценции GaN. Этому

и посвящена данная работа.

2. Методика эксперимента

В работе использованы легированные кремнием плен-

ки нитрида галлия, выращенные во ФТИ им. Иоф-

фе методом газофазной эпитаксии из металлооргани-

ческих соединений на подложках сапфира ориентации

(0001) [21]. Толщина пленок составляла 2мкм. Облу-

чение ионами P и PF4 с энергией 0.6 кэВ/аем произво-

дилось на промышленном имплантере HVEE (500 кэВ)
при комнатной температуре под углом 7◦ от нормали

к поверхности, чтобы избежать эффектов каналирова-

ния. Влияние плотности каскадов смещений на любые

свойства материала можно изучать, используя указанные

ионы, если в ходе облучения поддерживать постоянными

следующие параметры [20]: энергию иона в расчете

на атомную единицу массы Eamu; дозу ионов 8dpa,

нормализованную на число первичных смещений в рас-

чете на атом материала мишени (DPA); ток пучка,

нормализованный на DPAс−1. В наших экспериментах

энергия ионов равнялась 0.6 кэВ/аем (20 и 65 кэВ для

ионов P и PF4 соответственно), а плотность потока

соответствовала 3.6 · 10−3 DPAс−1. Величины DPA рас-

считывались при помощи программы TRIM (версия
SRIM-2006.23) [22]. Пороговая энергия смещения при-

нималась равной 25 эВ для обеих подрешеток. Указан-

ные значения DPA определялись как отношение рас-

считанной концентрации вакансий в области максиму-

ма упругих потерь nv при внедрении некоторой дозы

ионов 8 к атомной концентрации GaN: DPA = nv · 8/nat

(nat = 8.85 · 1022 см−3). Для оценки числа смещений,

произведенных ионами PF4, концентрации вакансий, со-

здаваемых компонентами молекулы, линейно суммиро-

вались (nv(PF4) = nv(P) + 4nv(F)). Степень разупорядо-
чения структуры определялась методом резерфордовско-

го обратного рассеяния (RBS) в сочетании с каналирова-

нием быстрых ионов He++ с энергией 0.7МэВ. Детектор

располагался под углом 103◦ к направлению первично-

го пучка, что позволило улучшить разрешение метода

по глубине по сравнению со стандартной геометрией.

Распределения структурных нарушений извлекались из

экспериментальных спектров при помощи одного из

широко используемых алгоритмов [23].

Спектры фотолюминесценции регистрировались при

комнатной температуре с накачкой на длине волны

300 нм на спектрофлуориметре
”
Панорама“. В канал

возбуждения после монохроматора дополнительно уста-

навливался фильтр УФС 2, в канал регистрации —

фильтр ЖС17. Измерение кинетики люминесценции осу-

ществлялось с использованием скоростной щелевой ка-

меры
”
Hamamatsu С-979“ (разрешение во времени 8 пс).

Образцы возбуждались вблизи 342 нм излучением оди-

ночных лазерных импульсов. Импульсы вблизи 342 нм

формировались в лазерной системе на основе моноим-

пульсного Nd-YAG-лазера с двумя каскадами компрессии

исходного (10 нс) импульса за счет обратных вынуж-

денных бриллюэновского и рамановского рассеяний и

генерации оптических гармоник до длительности ∼ 2 пс.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Формирование структурных повреждений

Как уже сказано в разд. 1, облучение молекулярными

ионами может приводить к усиленному, по сравнению

с облучением атомарными, формированию устойчивых

дефектов кристаллической структуры. На рис. 1, a при-

ведены распределения структурных нарушений по глу-

бине, извлеченные из спектров резерфордовского об-

ратного рассеяния. Данные получены от образцов GaN,

облученных ионами P и PF4 до эквивалентной дозы

3DPA (1.8 · 1015 и 5.45 · 1014 см−2 для ионов P и PF4
соответственно). Общий вид зависимостей похож на

описанные ранее [2,4,5,9] для других ионов и энергий.

Видно наличие пика на поверхности, обусловленного

Рис. 1. Извлеченные из RBS спектров распределения устой-

чивых нарушений по глубине GaN, облученного ионами P и

PF4 с энергией 0.6 кэВ/аем до дозы 3DPA (a) и рассчитанные

плотности каскадов смещений, создаваемых этими ионами в

GaN (b).
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формированием тонкого аморфного слоя (см., напри-

мер, [2]), и второго пика, отражающего наличие сильно

разупорядоченной области в глубине образца (∼ 15 нм

при дозе 3DPA). Максимум распределения дефектов в

объеме располагается значительно глубже максимума

упругих потерь энергии ионом. Распределение послед-

них показано на рис. 1 пунктирной кривой, максимум

которой находится на глубине ∼ 8 нм. Скорость накоп-

ления устойчивых дефектов в объеме образца пример-

но одинакова для обоих типов использованных ионов.

При этом площадь поверхностного пика, т. е. толщина

поверхностного аморфного слоя, после облучения моле-

кулярными ионами существенно больше, чем после об-

лучения атомарными. Это означает, что при облучении

молекулами дефекты вблизи поверхности образуются

более эффективно. Мы считаем, что указанное явление

вызвано более высокой плотностью индивидуальных

каскадов смещений, создаваемых молекулой вследствие

перекрытия индивидуальных каскадов ее компонент.

На рис. 1, b приведены результаты расчетов плот-

ности каскадов смещений, выполненных при помощи

методики, описанной в [9]. Из рисунка видно, что,

действительно, вблизи поверхности в диапазоне глубин

до ∼ 5 нм плотность усредненного каскада молекулы

оказывается выше плотности каскада атомарного иона.

Более того, из данных [9] следует, что каскады смещений

в GaN становятся существенно нелинейными при их

плотности более 0.8 ат%, а (см. рис. 1, b) для ионов

PF4 вблизи поверхности плотность среднего индиви-

дуального каскада в этой области выше указанного

порога и достигает 1.2 ат%. Таким образом, экспери-

ментально обнаруженное усиление дефектообразования

вызвано именно нелинейностью каскадов смещений, т. е.

количество генерируемых ионом первичных смещений

реально оказывается выше, чем это следует из предпо-

ложения о бинарности атомных столкновений в каскаде,

которое лежит в основе программы TRIM. В то же

время конкретный тип дефектов, формируемых как при

атомарном, так и при молекулярном облучении, остает-

ся неизвестным. По данным молекулярно-динамическо-

го моделирования [24], попадание молекулярного иона

вызывает на этапе формирования каскада появление

большего количества смещенных атомов по сравнению

со случаем попадания того же количества атомарных

ионов. Однако при термализации каскада избыточное

количество дефектов исчезает в результате динамиче-

ского отжига. В то же время из расчетов следует,

что облучение молекулами приводит к появлению в

приповерхностной области мишени кластеров точечных

дефектов существенно большего размера, чем при попа-

дании атомарных ионов [25]. К сожалению, дальнейшая

эволюция этих дефектных кластеров не исследовалась,

и анализ создаваемых ими в запрещенной зоне уровней

не проводился. В то же время естественно ожидать,

что подобная особенность в образовании структурных

нарушений при внедрении молекулярных ионов окажет

влияние и на оптические свойства GaN.

3.2. Фотолюминесцентные свойства

Для того чтобы концентрация стабильных нарушений

кристаллической структуры стала различимой методом

RBS (относительная концентрация ≥ 3%), необходимо
провести внедрение довольно больших доз ионов. Коли-

чество связанных со структурными дефектами уровней

безызлучательной рекомбинации при этом тоже ока-

зывается чрезвычайно высоким. Естественно, люминес-

ценция в столь разупорядоченном материале, как по-

казали измерения, совершенно подавлена из-за высокой

концентрации центров безызлучательной рекомбинации.

Поэтому для оптических исследований применялись

дозы на 3 порядка меньше.

На рис. 2 приведены спектры фотолюминесценции

исходной структуры и образцов после облучения раз-

личными дозами ионов фосфора (указаны на вставке).
Спектр люминесценции включает в себя две полосы

с максимумами 369 и 550 нм. Обе полосы являются

характерными для GaN n-типа. Фиолетовая люминесцен-

ция может быть вызвана несколькими различными меха-

низмами: межзонной рекомбинацией, рекомбинацией с

участием экситонных состоянияий и (или) через пары

”
мелкий донор–мелкий акцептор“.

Желтая люминесценция отражает переходы через глу-

бокие акцепторные уровни в запрещенной зоне. Природа

этих уровней пока не ясна и может различаться для

образцов, выращенных по разным технологиям [26].
Более подробно вопрос рассмотрен в обзоре [15]. Боль-
шинство исследователей согласно во мнении, что в

нитриде галлия n-типа желтая люминесценция возни-

кает в результате захвата фотовозбужденной дырки

на глубокий акцепторный уровень с последующей из-

лучательной рекомбинацией. Таким акцептором может

являться вакансия в галлиевой подрешетке, наиболее

вероятное зарядовое состояние которой V 3−
Ga , и углерода

в узлах азотной CN, а также различных комплексов,

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции GaN до и после облуче-

ния ионами фосфора с различными эквивалентными дозами.
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Рис. 3. Относительная величина желтого и фиолетового пиков

в спектре фотолюминесценции GaN, облученного ионами P и

PF4, в зависимости от нормализованной дозы.

Рис. 4. Затухание интенсивности фиолетовой люминесценции

в исходном образце GaN и в пленках, облученных ионами P и

PF4 с эквивалентной дозой 0.8 · 10−3 DPA.

связанных с этими дефектами. Использованные нами

образцы были легированы кремнием, который может

образовывать комплексы VGaSiGa, с энергией перехода

(−/2−), составляющей величину порядка 0.9 эВ [27].
Для того чтобы утверждать, какой из этих дефектов

приводит к появлению желтой люминесценции в нашем

случае, необходимы более подробные исследования.

Облучение ионами, как и следовало ожидать, при-

водит к уменьшению интенсивности свечения обеих

полос (см. рис. 2). Однако скорость подавления люми-

несценции может изменяться в зависимости от того,

используются ионы P или PF4. Из рис. 3 видно, что

ионно-стимулированное подавление желтой люминес-

ценции происходит одинаково для обоих ионов. Ее

интенсивность падает с ростом эквивалентной дозы по

степенному закону IYL ∝ 8k
dpa, где k ≈ 0.72. Фиолетовая

люминесценция при малых дозах эффективнее подавля-

ется молекулярными ионами, а затем снижение ее ин-

тенсивности также перестает зависеть от используемого

иона. Положение максимумов обеих полос остается

постоянным во всех случаях.

Помимо спектров нами исследовалась зависимость

затухания интегральной интенсивности фиолетовой лю-

минесценции (в пределах от 360 до 400 нм) от времени

при импульсной накачке. Из рис. 4 видно, что в исход-

ном образце постоянная затухания изменяется в ходе

процесса и свечение спадает по биэкспоненциальному

закону. Такое поведение авторы работы [15] приписы-

вают люминесценции, управляемой безызлучательной

рекомбинацией на насыщающихся центрах. Кроме того,

рис. 4 демонстрирует, что облучение молекулярными

ионами не только эффективнее подавляет интенсивность

фотоотклика, но и приводит к более быстрому затуха-

нию свечения. Действительно, облучение атомарными

ионами снижает время релаксации до ∼ 40 пс, а та же

эквивалентная доза молекулярных ионов приводит к

временам ∼ 20 пс. Напомним, что единственная разница

между этими случаями состояла в том, что каскады

смещений атомов мишени, создаваемые компонентами

молекулы, перекрывались в приповерхностной области,

что приводило как к локальному повышению их плот-

ности, так и к возникновению разных типов нарушений

структуры материала.

4. Заключение

Комплекс проведенных экспериментальных исследо-

ваний выявил следующие основные закономерности.

Образование стабильных нарушений структуры при об-

лучении GaN малыми кластерами PF4 идет более эффек-

тивно, по сравнению с облучением атомарными иона-

ми P. Интенсивность желтой полосы люминесценции

затухает с ростом дозы ионов по закону IYL ∝ 80.72
dpa вне

зависимости от типа иона. В то же время интенсивность

линии в районе 360 нм в спектре фотолюминесценции

заметно сильнее подавляется облучением молекулярны-

ми ионами при одной и той же эквивалентной дозе. Это

может быть связано как с увеличением концентрации

центров рекомбинации при бомбардировке молекуляр-

ными ионами, так и с изменением их типа. Само

затухание люминесценции управляется, по-видимому,

насыщаемыми центрами, поскольку время ее релаксации

изменяется в процессе излучательной рекомбинации.
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Abstract Influence of irradiation by atomic P and molecular

PF4 ions having energy 0.6 keV/amu on crystalline structure and

optical properties of epitaxial GaN films have been studied. It

is established that small cluster ion irradiation causes I more

rapid defect accumulation; II stronger suppression of violet band

luminescence and III faster reduction of violet band decay time

comparing to irradiation with atomic ions.
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