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Методом фотолюминесцентной спектроскопии исследованы свойства легированных кремнием слоев

GaN, выращенных методом молекулярно-лучевой эпитаксии с использованием аммиака. Показано, что

низкотемпературная фотолюминесценция обусловлена рекомбинацией связанных на донорах экситонов

при концентрациях атомов кремния до 1019 см−3. При концентрации атомов кремния 1.6 · 1019 см−3 в

спектре фотолюминесценции доминирует полоса свободных экситонов, в более сильно легированных

слоях — полоса межзонной рекомбинации. Наблюдалось уменьшение энергии связи экситонно-донорного

комплекса с ростом уровня легирования. С использованием правила Хайнса для GaN, согласно которому

энергия связи комплекса составляет 0.2 от энергии ионизации донора ED , показано, что ED уменьшается

с ростом концентрации кремния ND . Этот эффект описывается зависимостью ED = Eopt
D − αN1/3

D , где

Eopt
D — энергия ионизации одиночного атома кремния в GaN. Было получено значение коэффициента

α = 8.4 · 10−6 мэВ/см−1, показывающего уменьшение глубины залегания края примесной зоны с ростом

концентрации кремния.

1. Введение

Прямозонный полупроводник GaN — очень удоб-

ный материал для разработки светодиодов и фото-

детекторов ультрафиолетового спектрального диапазо-

на, СВЧ транзисторов и резонансно-туннельных дио-

дов [1–7]. Основой этих приборов являются гетерострук-

туры AlxGa1−xN/GaN, слои которых обычно легируются.

В качестве донорной примеси традиционно использу-

ется кремний, образующий мелкий уровень в данных

полупроводниках при замещении атомов Ga или Al. При

замещении атомов N образуется глубокий акцепторный

уровень. Глубина залегания донорного уровня кремния в

GaN считается равной примерно 28−29мэВ [8–14], в ра-

боте [15] было получено значение этой величины 26мэВ,

сообщалось про значения 30мэВ [16], а в работах [17,18]
в слоях GaN, легированных кремнием, было обнаружено

два уровня, с энергиями связи 22 и 28.8 мэВ, причем

Si был определен как более мелкий из них, а более

глубокий уровень был отнесен к фоновой примеси,

предположительно кислороду. Известно, что основными

фоновыми примесями в слоях GaN, дающими прово-

димость n-типа, являются кислород и кремний [19,20].
В определении глубины залегания донорного уровня

кислорода в GaN также существует разброс от 29 [21] до
34 мэВ [22], и считается, что глубина залегания кремния

меньше [22,23].
При повышении концентрации доноров ND и умень-

шении расстояния между ними электроны, связан-

ные на донорах, начинают взаимодействовать. В ре-

зультате кулоновского взаимодействия энергия связи
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электронов уменьшается, степень уменьшения энер-

гии связи электронов различается из-за простран-

ственной флуктуации концентрации доноров, образу-

ется примесная зона [24]. Электронные состояния в

примесной зоне слабо легированного полупроводни-

ка всегда строго локализованы. В сильно легирован-

ных полупроводниках электроны делокализованы. Кри-

терием сильного легирования является неравенство

NDa3 ≫ 1, где a — боровский радиус примесного

состояния [25]. Для мелкого донора в GaN можно

считать a = a0χm0/me = 5 · 10−9 · 9.5 · 5 = 2.4 · 10−7 см,

где a0 = 5 · 10−9 см — боровский радиус электрона

в атоме водорода, χ — диэлектрическая проницае-

мость, m0 — масса свободного электрона, me —

эффективная масса электрона. Для GaN условие

NDa3 = 1 выполняется при концентрации доноров

ND ≈ 7.5 · 1019 см−3. Переход от активационной прово-

димости к металлической (переход Мотта) происходит

при NDa3 ≈ 0.253 = 0.015 [26,27] и для GaN крити-

ческая концентрация составляет NM ≈ 1.2 · 1018 см−3.

Таким образом, существует довольно широкий диапазон

концентраций 1.2 · 1018 < ND < 7.5 · 1019 см−3, в кото-

ром не выполняется условие сильного легирования,

но при этом из-за делокализации электронов нель-

зя относить эту область к области слабого легиро-

вания. С точки зрения физических свойств эта об-

ласть относится скорее к области сильного легиро-

вания, но теоретическое исследование ее оптических

и электрических свойств затруднено. Практически же

важна именно область концентраций доноров в GaN

от 1018 до 1020 см−3. Ранее было установлено, что для

концентраций доноров ниже критической концентрации
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Таблица 1. Параметры исследуемых слоев GaN

Номер
Концентрация Концентрация Степень Подвижность Энергия

образца
атомов кремния электронов компенсации электронов связи донора

NSi, 10
18 см−3 n, 1018 см−3 NA/ND µ, см2/(В · с) ED , мэВ

# 729 0 − − − 30

# 706 8 3 0.45 200 12

# 705 16 12 0.15 160 < 2

# 755 − 55 − 129 −

# 704 220 120 0.29 120 −

Мотта в GaN при повышении концентрации кремния

происходит уменьшение глубины залегания донорного

уровня. Этот эффект вызван кулоновским взаимодей-

ствием примесных атомов и экспериментально опи-

сывается зависимостью ED = Eopt
D − αN1/3

D (1) [28], где
Eopt

D — энергия ионизации одиночного атома кремния

в GaN, значения константы α различаются у разных

авторов: 7 · 10−6 [18], 2.1 · 10−5 мэВ/см−1 [28]. Однако
в области концентрации примесей выше критической

концентрации Мотта в GaN нет данных о положении

примесной зоны. В AlxGa1−xN этот эффект исследован

в более широком диапазоне концентраций примеси и

имеет разные механизмы при различных концентрациях

примесей: кулоновское взаимодействие между атомами

примеси в случае ND < NM [29,30] и делокализация

носителей заряда в случае ND > NM [31].

Целью работы было определение зависимости энерге-

тического положения максимума плотности состояний

примесной зоны при концентрациях донорных атомов

кремния в диапазоне от 1018 до 1020 см−3 и установле-

ние уровня легирования, при котором примесная зона

исчезает.

2. Методика эксперимента

Cлои GaN толщиной 1.1−1.3 мкм были выращены

методом молекулярно-лучевой эпитаксии (МЛЭ) из ам-

миака на (0001)-ориентированной сапфировой подложке.

Для легирования кремнием использовался силан (SiH4).
Концентрация атомов кремния (NSi) в слоях измерена

методом вторично-ионной масс-спектрометрии (ВИМС)
на установке IMS-7f (САМЕСА) с использованием пер-

вичных ионов Cs+ при нейтрализации зарядки образцов

облучением их пучком электронов и с использовани-

ем высокого массового разрешения. Количественный

ВИМС-анализ проводился с использованием образцов

сравнения — имплантированных стандартов. Концен-

трация электронов (n) и подвижность (µ) определены

из измерений эффекта Холла методом Ван-дер-Пау в

постоянном магнитном поле с индукцией 0.5 Тл при

комнатной температуре. Оптические свойства иссле-

дованы методами фотолюминесцентной спектроскопии.

Фотолюминесценция (ФЛ) возбуждалась непрерывным

He−Cd-лазером (энергия фотонов Eph = 3.81 эВ, мощ-

ность P = 10мВт, радиус пятна r = 250 мкм). Измере-

ния ФЛ проводились в широком диапазоне темпера-

тур, T = 5−300K. Для измерения спектров ФЛ при

различных температурах образца использовалась тер-

морегулируемая криостатная система УТРЕКС, которая

позволяла устанавливать и поддерживать температуру

образца с точностью ±0.01K.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

В табл. 1 приведены параметры исследуемых сло-

ев: концентрация атомов кремния (NSi), концентра-

ция (n) и подвижность (µ) электронов. Считая, что

n = ND − NA, NSi = ND + NA, где NA — концентрация

акцепторов, мы определили степень компенсации слоев

GaN, ND/NA = (ND − NA)/(ND + NA), также приведен-

ную в табл. 1. Согласно данным ВИМС, концентрация

атомов SiGa в легированных слоях GaN выше предела

Мотта.

На рис. 1 показаны cпектры ФЛ нелегированнно-

го образца, измеренные при различных температурах.

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции (PL) нелегированного

слоя GaN при различных температурах (сверху вниз): T = 5,

8, 12, 16, 20, 25, 35, 45, 60, 77, 100, 140K.
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Таблица 2. Боровские радиусы A-, B- и C-экситонов и крити-

ческие концентрации электронов

Экситон mh/m0 r ex,�A r−3
ex , 1019 см−3

A 1.4 28 4.6

B 0.3 42 1.4

C 0.6 33 2.8

В экситонной области спектра ФЛ намеренно не ле-

гированного образца при T = 5K доминирует полоса

с энергетическим максимумом при 3.487 эВ, обуслов-

ленная рекомбинацией экситонов, связанных на донорах

(D0, X) [32]. Бо́льшая величина энергии максимума этой

полосы ФЛ по сравнению с энергией максимума в

объемном материале обусловлена биаксиальными на-

пряжениями в слое GaN [11,33]. Полоса свободных A-
экситонов (FE) неразличима, поскольку полоса (D0, X)
шире, чем расстояние между ними. Ширина этой по-

лосы составляет 13 мэВ, в то время как расстояние

между пиками полос FE и (D0, X), соответствующее

энергии связи экситонно-примесных комплексов, со-

ставляет 5.8−7.5мэВ [8,11,13,34–39]. Тем не менее

вклад экситонов FE приводит к несимметричной форме

краевой полосы ФЛ. Выше по энергии от основного

пика наблюдается более широкая полоса с максимумом

при 3.52 эВ, соответствующая возбужденному состоя-

нию A-экситонов с главным квантовым числом n = 2,

FE(n = 2). В низкоэнергетичной части спектра при-

сутствуют полосы донорно-акцепторной рекомбинации

(DAP) с максимумом при 3.3 эВ и ее LO-фононные

повторения.

При повышении температуры до 45K положение

экситонного пика смещается в сторону высоких энергий,

максимальное смещение по сравнению с гелиевой тем-

пературой достигает величины ∼ 6мэВ, что связано с

распадом комплексов (D0, X) и доминированием свобод-

ных экситонов в спектре. При дальнейшем повышении

температуры пик краевой ФЛ, напротив, сдвигается в

сторону низких энергий из-за термического сужения

запрещенной зоны.

Легирование кремнием приводит к монотонному
”
си-

нему“ смещению краевой полосы ФЛ, а также к ро-

сту ее интенсивности, которая достигает максимума

при n = 5.5 · 1019 см−3, после чего интенсивность ФЛ

резко падает на 4 порядка величины (рис. 2). При

концентрациях выше n = 1019 см−3 исчезает полоса воз-

бужденных состояний экситонов и, следовательно, при

таких концентрациях экситоны перестают существовать.

Действительно, при расстояниях между электронами

менее боровского радиуса экситона (rex = a0χm0/mex,

где mex = memh/(me + mh) — эффективная масса эксито-

на) происходит экранирование кулоновского взаимодей-

ствия электрона и дырки. Для A-, B - и C-экситонов, обра-

зованных легкими, тяжелыми дырками и дырками спин-

орбитально отщепленной зоны соответственно, критиче-

ские значения концентрации электронов различны, так

как различаются эффективные массы дырок mh в их

составе. A-экситоны могут существовать при больших

концентрациях примеси, как видно из табл. 2. Таким

образом, ФЛ образцов с n > 1.2 · 1019 см−3 обуслов-

лена межзонной рекомбинацией, а не рекомбинацией

экситонов. Синее смещение краевой полосы ФЛ при

таких высоких концентрациях обусловлено эффектом

Бурштейна−Мосса.

С целью идентификации экситонных полос ФЛ леги-

рованных слоев GaN с концентрацией электронов в диа-

пазоне n = 1018−1020 см−3 была измерена зависимость

энергий максимумов пиков от температуры (рис. 3).
В спектрах ФЛ образца с n = 3 · 1018 см−3 (# 706)

Рис. 2. Спектры фотолюминесценции (PL) при T = 5K слоев

GaN с разной концентрацией электронов: 1 — нелегиро-

ванный слой; n = 3 · 1018 (2), 1.2 · 1019 (3), 5.5 · 1019 (4),
1.2 · 1020 см−3 (5).

Рис. 3. Температурные зависимости энергетического поло-

жения пиков краевой ФЛ слоев GaN, нелегированного (1)
и легированных с концентрацией электронов n = 3 · 1018 (2),
1.2 · 1019 (3), 5.5 · 1019 см−3 (4).
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Рис. 4. Зависимость энергии связи комплекса (D0, X) от

концентрации доноров в слоях GaN. 1 — результаты дан-

ной работы, остальные точки — данные работ [8,35,36,40].
Сплошная линия проведена через точки из данной работы,

пунктирная — через точки из работы [36]. Штрихпунктирные

линии проведены без привязки к точкам и показывают наклон,

соответствующий значениям коэффициента α из работ [18,28].

при повышении температуры виден распад связанных

экситонов, как и в нелегированном образце (# 729),
однако с меньшей энергией связи экситона на доноре.

Если для образца # 729 она составляет ∼ 6мэВ, то для

образца # 706 получено значение 2.5 мэВ. Синий сдвиг

пика ФЛ образца # 705 при повышении температуры с

5 до 22K практически незаметен. Это говорит о том,

что энергия связи экситонов на донорах ∼ 1мэВ или

меньше, в то время как энергия теплового движения kT
составляет 0.8 мэВ при 10K, т. е. даже если примесная

зона существует, то экситоны не могут локализоваться

на донорах при температурах выше гелиевой. В спектре

образца # 755 нет никаких особенностей при низких

температурах.

На рис. 4 построена зависимость энергии связи ком-

плекса (D0, X) от кубического корня из концентрации

доноров в слоях GaN. Также на рисунке поставлены

значения энергии связи экситон-примесных комплексов

из работ [8,35,36,40] и проведены линии, соответствую-

щие значениям коэффициента α из работ [18,28]. Наклон
прямой, проведеннoй через точки, полученные в данной

работе, равен 8.4 · 10−6 мэВ/см−1, что близко к литера-

турному значению [18]. Расхождение с другим источни-

ком [28] связано со вкладом другого фонового донора в

исследуемых в данной работе слоях GaN (предположи-
тельно кислорода) в интенсивность экситонной полосы

(D0, X) что дает более высокое значение энергии для

нелегированного образца. В спектре образца # 705 отсут-

ствие полосы связанных экситонов означает, что энергия

связи комплекса (D0, X) меньше 0.4 мэВ. Тем не менее

наличие в спектре ФЛ полосы ДАП свидетельствует о

том, что ED отлична от нуля. Действительно, поскольку

для донорно-акцепторной рекомбинации необходима ло-

кализация электронов и дырок на донорах и акцепторах

соответственно, то наличие этой полосы в спектре ФЛ

образца с концентрацией электронов n = 1.2 · 1019 см−3

(# 705) означает, что при такой концентрации электроны

могут локализоваться на состояниях в примесной зоне и

она еще не сливается с зоной проводимости.

Согласно эмпирическому правилу Хайнса [41], для

GaN энергия связи Eb комплекса (D0, X) составля-

ет ∼ 0.2 от энергии ионизации донора [42,43]. Зная

энергию связи экситонов на нейтральном доноре, мож-

но определить энергию связи электронов на донорах:

ED = Eb/0.2 = 5Eb . Поскольку для образца # 705 энер-

гия связи комплекса (D0, X) меньше 0.4 мэВ, то энергия

ионизации донора ED < 0.4 · 5 = 2мэВ. Полученные та-

ким образом значения ED внесены в табл. 1. Отметим,

что энергия связи на доноре может зависеть от величины

упругих напряжений в слоях, поскольку упругие напря-

жения влияют на зонную структуру полупроводников,

в том числе на величины эффективных масс носите-

лей заряда [44]. В исследованных нами слоях упругие

напряжения нарастали с концентрацией легирующей

примеси [45]. Этот эффект необходимо учитывать при

использовании полученных в данной работе результатов.

4. Заключение

Установлено, что низкотемпературная ФЛ легирован-

ных кремнием слоев GaN обусловлена рекомбинацией

связанных на донорах экситонов при концентрациях

атомов кремния до 1019 см−3. При концентрации атомов

кремния 1.6 · 1019 см−3 в спектре ФЛ доминирует полоса

свободных экситонов, в более сильно легированных сло-

ях наблюдается полоса межзонной рекомбинации. На-

блюдалось уменьшение энергии связи комплекса (D0, X)
с ростом уровня легирования. С использованием эмпи-

рического правила Хайнса для GaN получено значение

коэффициента α, показывающего уменьшение глубины

залегания края примесной зоны с ростом концентрации

доноров.

Работа выполнена с использованием оборудования

Северо-Западного регионального ЦКП
”
Материаловеде-

ние и диагностика в передовых технологиях“.
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Abstract GaN:Si layers grown by ammonia molecular beam

epitaxy were investigated by photoluminescence technique. It was

shown that low-temperature photoluminescence is conditioned

by recombination of neutral donor-bound excitons at silicon

concentration below 1019 cm−3 . Free exciton band dominates

at silicon concentration ∼ 1.6 · 1019 cm−3 , in more heavy doped

layers photoluminescence is attributed to band-to-band recom-

bination. Decrease of exciton−neutral donor complex energy

with rise of silicon concentration ND was observed. Following

Haynes rule for GaN the activation energy for donor-bound

exciton is 0.2 of the ionization energy of the donor ED , so

ED decreases with rise of silicon concentration. This effect is

described by law ED = Eopt
D − αN1/3

D where Eopt
D is the ionization

energy of an silicon isolated atom in GaN. The coefficient value

α = 8.4 · 10−6 meV/cm−1 has been obtained.
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