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Дивакансии азота — возможная причина желтой полосы в спектрах
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Показано, что между известным комплексом ближайших атомов изоэлектронной примеси азота в решетке
легированного фосфида галлия (GaP : N), NN1 и комплексом ближайших вакансий в подрешетке азота в
GaN имеется сильная аналогия. Дивакансия или ее комплексы с примесями могут обусловливать известную
желтую полосу в спектрах люминесценции GaN.1

Одной из нерешенных проблем в спектрах люми-
несценции нитрида галлия является происхождение так
называемой ”желтой полосы” (см. [2,3] и ссылки там
же). Эта полоса имеет спектральный максимум вблизи
2.1 ÷ 2.2 эВ и преобладает в люминесценции несовер-
шенных кристаллов GaN. Она связывается с некоторыми
собственными дефектами или их комплексами в решетке
GaN. Теория собственных точечных дефектов в GaN
была рассмотрена в [4]. Экспериментальные данные о
дефектах структуры в GaN проанализированы в [5]. От-
сутствие желтой полосы или ее малая интенсивность от-
носительно основной краевой голубой полосы в спектрах
обычно является критерием совершенства кристаллов и
эпитаксиальных пленок GaN. Однако микроскопическая
природа этой спектральной полосы далека от понимания.

Спектры люминесценции фосфида галлия, сильно ле-
гированного азотом, GaP : N, были подробно исследова-
ны в 60–70-е гг. (см. [6] и ссылки там же). Свойства твер-
дых растворов GaP1−xNx были недавно исследованы в [7].

Яркая линия люминесценции с максимумом 2.18 эВ и
интенсивными фононными повторениями четко выделя-
ется в спектрах GaP : N при температурах ниже T = 77 K
и прослеживается вплоть до T = 300 K (рис. 1). Она
была идентифицирована с рекомбинацией экситона, свя-
занного на комплексе NN1 — ближайших изоэлектрон-
ных атомов примеси N. Эти атомы замещают атомы
P в соседних узлах анионной подрешетки структуры
сфалерита GaP [8]. В работе [9] было показано, что
внешний квантовый выход в полосе излучения NN1 для
светодиодов из GaP : N достигает 27% при T = 60 K
и токах порядка 1 мкА. Таким образом, вероятность
рекомбинации экситона, связанного на комплексе NN1

очень велика.
Представим структуру комплекса NN1 следующим

образом (рис. 2). Центральный атом Ga имеет 4 соседних
атома в углах деформированного тетраэдра — два атома
N и два атома P. Каждый из этих 4 атомов имеет еще
три окружающих его тетраэдрически координирован-
ных атома Ga. Весь этот комплекс окружен сфале-
ритной решеткой GaP с шириной запрещенной зоны
Eg(GaP) = 2.3 эВ. Наличие атомов N уменьшает массу

1 Работа доложена на сессии Электрохимического общества (Париж,
сентябрь 1997 г.) [1].

комплекса из 17 атомов относительно массы аналогич-
ных 17 атомов в идеальной решетке GaP.

Пусть в решетке GaN имеются вакансии N (VN) и
возможны комплексы двух ближайших вакансий. Пред-
ставим структуру комплекса (дивакансии) следующим
образом (рис. 2). Центральный атом Ga имеет 4 со-
седних атома в углах деформированного тетраэдра, два
атома N и две вакансии VN (вместо двух атомов P).
Каждый из этих 4 узлов имеет еще три окружающих его
тетраэдрически координированных атомов Ga. Комплекс
окружен решеткой вюрцита GaN с Eg(GaN) = 3.4 эВ.

Две вакансии нейтральны, так же, как и атомы P в
предыдущем случае. Наличие вакансий уменьшает массу
комплекса относительно массы аналогичных 17 атомов
в идеальной решетке GaN.

Аналогия между двумя комплексами достаточно на-
глядна. На рис. 1 спектры желтой полосы люминесцен-
ции GaN [10,11] показаны вместе со спектром люминес-
ценции линий NN1 в GaP : N; полоса довольно широкая,
она уширена электрон-фононным взаимодействием.

Имеется достаточно оснований предположить, что
причиной возникновения желтой полосы является реком-
бинация экситонов, связанных на комплексе дивакансий
азота в GaN. Весьма интересно проверить эту модель
теоретическими расчетами и различными опытами.

В пользу модели следует привести известные факты
об образовании вакансий азота и испарении — выходе из
решетки молекул N2 при термообработках GaN (см. пер-
воначальные работы группы Дж. Панкова [12] и недавние
публикации [13,14]). Естественно, что при большой кон-
центрации одиночных вакансий возможно образование
дивакансий. Возможно, образование их энергетически
более выгодно, чем образование двух изолированных
вакансий. Это предположение согласуется с недавно
опубликованными расчетами вероятности образования
пар вакансий в GaN [15].

В реальном кристалле дивакансии могут быть запол-
нены атомами либо основной решетки с образованием
антиструктурных дефектов GaN, либо примесями. В част-
ности, возможно заполнение их нейтральными донорно-
акцепторными парами. Неясно, каково зарядовое состо-
яние комплексов в условиях различного легирования,
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Рис. 1. a — спектры электролюминесценции GaP : N, в которых преобладает полоса NN1 [6,9]; T, K: 1 — 83, 2 — 120, 3 — 160,
4 — 200, 5 — 250, 6 — 293; ток I = 10 мА. b — спектры электролюминесценции GaN, в которых проявляется желтая полоса при
прямых токах в области тунельного излучения [10] и при ионизационном пробое [11].

компенсации, возбуждения. В работе [16] было высказано
предположение, что в формировании желтой полосы
участвуют антиструктурные дефекты GaN и примесь
кислорода. Ответы на эти вопросы требуют подробных
исследований.

Рис. 2. Модель кластера из 15 атомов + 2 вакансии азота,
формирующего комплекс (дивакансию) в решетке GaN, анало-
гичный кластеру из 17 атомов, формирующему комплекс NN1

в GaP : N.

Таким образом, рассмотренная аналогия между ком-
плексом пар ближайших изоэлектронных примесей азота
в GaP : N и комплексом дивакансий азота в GaN, а
также спектры люминесценции этих материалов позво-
ляют предложить дивакансии азота и(или) их комплексы
с примесями в GaN как возможную причину желтой
полосы в спектрах люминесценции GaN. Для проверки
этой модели целесообразно провести теоретические рас-
четы энергетического спектра комплексов из 17 атомов,
окруженных решетками GaP или GaN.
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Nitrogen divacancies — a possible model
of the ”yellow band” defect complex
in GaN
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Abstract A well khown impurity complex NN1 in GaP — a
pair of nearest isovalent atoms in anion sublattice of GaP-sphalerite
structure is proposed as analogous to divacancy complex of nearest
N-vacancies in anion sublattice of GaN-wurtzite structure. This
divacancy complex can cause ”yellow band” luminescence in GaN.
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