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Влияние акцепторной примеси бериллия на оптические свойства
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Исследовано влияние высокотемпературной (T = 1880◦C) диффузии ионов бериллия на свойства моно-

кристаллического нитрида алюминия. Показано, что постростовое легирование AlN бериллием приводит к

компенсации мелких донорных центров кремния, входящих в решетку AlN неконтролируемым образом в

ходе роста. Установлено, что введение Be в решетку AlN приводит к снижению оптического поглощения

последнего в видимом и ультрафиолетовом диапазонах. Совокупность результатов объясняется сдвигом

положения уровня Ферми, вызванным введением акцепторной примеси бериллия, в сторону потолка

валентной зоны AlN.
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1. Введение

Нитрид алюминия (AlN) является полупроводни-

ком с экстремально широкой запрещенной зоной

(Eg = 6.0 эВ) [1]. Это свойство, в совокупности с раз-

витой технологией получения объемных монокристал-

лов [2], делает AlN идеальной подложкой для роста

светоизлучающих структур на тройных соединениях

тринитридов (InGaN, AlGaN) [3]. Для эффективного

использования подложки необходимо минимизировать

оптическое поглощение (ОП) на рабочих длинах волн

предполагаемого светоизлучающего устройства. Относи-

тельно недавно были продемонстрированы излучающие

в UV−C диапазоне (210 нм) p−i−n-диодные структуры

на основе эпитаксиальных слоев AlN, легированных Si

(донор) и Mg (акцептор) [4]. Чтобы сделать такие

устройства более эффективными, требуются слои AlN

с разумными концентрациями свободных электронов и

дырок. Основные свойства донорных примесей (Si и O)
изучены довольно полно [5–7], тогда как свойства ак-

цепторных примесей первой и второй групп, Be и Li, и

их влияние на оптические и полупроводниковые харак-

теристики AlN мало изучены. Тем не менее недавние

исследования монокристаллического AlN, легирован-

ного Be посредством высокотемпературной диффузии

из паровой фазы, показали, что Be является быстро

диффундирующей примесью, формирующей глубокие

уровни акцепторного типа [8]. Последнее может быть

использовано с целью компенсации неконтролируемых

примесей n-типа, легируюших AlN в ходе роста, таких

как кислород и кремний [7], что необходимо для по-

лучения монокристаллов AlN с экстремально высоким

удельным сопротивлением. Эффект компенсации при-

месных центров также может приводить к тушению

полос оптического поглощения [8], что необходимо для

использования AlN в оптоэлектронных устройствах.

В данной работе нами были исследованы свойства

монокристаллов AlN, выращенных методом высокотем-

пературной сублимации из паровой фазы (PVT) и леги-

рованных посредством высокотемпературной диффузии

из паровой фазы примесью бериллия, методами элек-

тронного парамагнитного резонанса (ЭПР), оптического
поглощения (ОП) и спектроскопии комбинационного

рассеяния света (КРС).

2. Экспериментальная часть

В настоящей работе исследовались кристаллы AlN,

выращенные методом сублимации (Physical Vapor

Transport (PVT)) [9]. Вначале выращивались затравки

AlN на подложках SiC. Затем подложка SiC сошлифовы-

валась, и процесс роста AlN продолжался в установках,

обеспечивающих получение монокристаллов высокого

структурного совершенства с низким содержанием при-

месей (< 1019 см−3) [2].

После выращивания слиток AlN разрезался на пласти-

ны, поверхность которых шлифовалась и полировалась.

Примесь бериллия (Ве) вводилась в кристалл AlN

путем высокотемпературной диффузии. Диффузия Ве

осуществлялась из паровой фазы в замкнутом контей-

нере, сделанном из карбида тантала (ТаС).

В качестве источника диффузии использовался метал-

лический Ве. Температура диффузии Ве в AlN варьиро-

валась в диапазоне 1800−2050◦C, а продолжительность

процесса составляла 0.5−8 ч. Образцы AlN помещались
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в зону с минимальным перепадом температуры, чтобы

минимизировать массоперенос в процессе диффузии.

В результате в процессе диффузии не наблюдалось

заметного изменения толщины и веса образца.

После проведения диффузии изменялся цвет образца

от первоначально янтарного до практически прозрач-

ного [8]. Спектр высокотемпературной люминесценции

в видимой области спектра смещался в коротковол-

новую область. По толщине слоя с измененным цве-

том люминесценции можно было оценить коэффициент

диффузии Ве в AlN, который находится в пределах

10−8
−10−7 см2/с. Таким образом, Ве является быстро

диффундирующей примесью в AlN, так же как и в

SiC [10].
Исследование методом ЭПР проводилось с исполь-

зованием спектрометра X -диапазона (≈ 9.3 ГГц) Bruker

Elexsys E600 в непрерывном режиме. Спектры оптиче-

ского поглощения регистрировались с использованием

спектрометра Shimadzu-2450 UV/Vis. Структурное со-

вершенство кристаллов до и после диффузии подтвер-

ждалось изучением спектров комбинационного рассея-

ния света, полученных на спектрометре, оснащенном

конфокальным микроскопом. Для возбуждения спек-

тров КРС использовался Nd : YAG-лазер с λ = 532 нм

(2.33 эВ). Спектры КРС были получены в геометрии

обратного рассеяния z (xx)z̄ . Чтобы отделить влияние

диффузии Be на AlN от возможных процессов, инду-

цированных в кристаллах AlN за счeт высокотемпера-

турного нагрева, были исследованы кристаллы, подвер-

женные отжигу при температуре диффузии (1880◦C).
Таким образом, измерения характеристик кристаллов

AlN проводились до процедуры высокотемпературной

диффузии, после высокотемпературного отжига и после

диффузии.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены спектры ЭПР, зарегистри-

рованные при температуре T = 300K в монокристалле

AlN до и после процесса диффузии. Сигнал ЭПР,

характеризуемый g-фактором g = 1.990, соответствует

примеси кремния, представляющей собой мелкий до-

норный центр в нейтральном зарядовом состоянии d0

(электронный спин S = 1/2) в позиции замещения в

подрешетке Al (SiAl) [7]. Данное наблюдение свидетель-

ствует о том, что уровень Ферми расположен вблизи

дна зоны проводимости и исходный монокристалл имеет

n-тип проводимости.

Стоит отметить, что длительный отжиг кристалла при

температуре, равной температуре диффузии, не привел к

значительным изменениям в спектре ЭПР, как это видно

на рис. 1. После проведения процедуры высокотемпе-

ратурной диффузии ионов бериллия из паровой фазы в

кристаллическую решетку AlN спектр ЭПР значительно

изменился, а именно пропал сигнал ЭПР, связанный с

мелкими донорами SiAl, как это видно на рис. 1. Для
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Рис. 1. Спектры ЭПР, зарегистрированные в исходном об-

разце AlN (верхний спектр), после отжига при T = 1880◦C

(средний спектр) и после диффузии Be (нижний спектр).
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Рис. 2. Оптическое поглощение исходного AlN (initial AlN),
после отжига (Annealed AlN) и после диффузии Be (AlN
after diffusion). На вставке приведено УФ поглощение в уве-

личенном масштабе. Стрелками отмечены максимумы полос

поглощения.

объяснения данного наблюдения необходимо предполо-

жить, что введение примеси Be, являющейся акцептором

в позиции замещения атомов Al (BeAl) [8], привело

к созданию центров акцепторного типа, что вызвало

сдвиг уровня Ферми в сторону середины запрещенной

зоны, как минимум ниже уровня 0/+ доноров кремния,

тем самым приведя к компенсации мелких донорных

центров.

Далее нами были исследованы оптические свойства

исходного монокристалла AlN, после легирования при-

месью Be посредством диффузии, а также после высоко-
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температурного отжига. Результаты этих исследований

приведены на рис. 2. Видно, что исходный кристалл

AlN характеризуется незначительным поглощением в

видимом диапазоне: полоса поглощения в районе 450 нм

(≈ 2.75 эВ), в УФ диапазоне: полосы поглощения на

длине волны 360 нм (≈ 3.6 эВ), 265 нм (≈ 4.7 эВ) и в

районе 225 нм (≈ 5.5 эВ). Видно, что отжиг не вызвал

каких-либо заметных изменений оптического поглоще-

ния. Предположительно, наблюдаемые нами полосы оп-

тического поглощения связаны с вакансионными дефек-

тами в решетке AlN и их комплексами, образуемыми

с примесными атомами кислорода, который является

неконтролируемой примесью. Так, в работе [11] бы-

ло показано, что поглощение на длине волны 450 нм

(≈ 2.75 эВ) может быть объяснено наличием в кри-

сталле вакансий азота (VN) в нейтральном зарядовом

состоянии. Также это поглощение может быть связа-

но с наличием в кристалле AlN вакансий Al (VAl),

формирующих глубокий уровень V 3−/2−
Al в запрещенной

зонe [12]. Полоса поглощения на длине волны 360 нм

(≈ 3.4 эВ), по-видимому, также связана с наличием

центров V 3−/2−
Al [13]. Поглощение на 225 нм (≈ 5.5 эВ)

связывают с комплексом CN−SiAl, формирующим глубо-

кий уровень, вблизи потолка валентной зоны [14].

На сегодняшний день существует несколько моде-

лей центров, наличие которых объясняет оптическое

поглощение на длине волны 265 нм (≈ 4.7 эВ). Так,

в работе [15] эта полоса связывается с отрицательно

заряженным комплексом, состоящим из трех атомов уг-

лерода ((CN−CAl−c−CN)−). В работе [14] предлагается
объяснение этой полосы оптическим переходом элек-

трона в валентную зону с ионизированной акцепторной

примеси углерода в позиции замещения азота (C−

N ).
Наиболее важным, на наш взгляд, считается недавно эм-

пирически установленный факт того, что интенсивность

этой полосы поглощения коррелирует с относительной

концентрацией донорных и акцепторных центров. Так,

в работе [16] была исследована эволюция этого поглоще-

ния в зависимости от концентрации донорной примеси

кислорода (ON — донорная примесь) и углерода (CN —

акцепторная примесь) и было показано, что при концен-

трациях ON > 3 CN и общей концентрации примесей

(ON + CN), не превышающей 1019 см−3, поглощение

практически отсутствует (α265 нм < 30 см−1). Наблюде-

ние, сделанное в работе [16], хорошо коррелирует с

данными оптического поглощения, выполненными на ис-

ходном кристалле AlN. Действительно, из спектров ЭПР

следует, что концентрация донорных примесей кремния

превышает концентрацию акцепторных примесей, что

приводит к низкому коэффициенту α265 нм < 30 см−1.

После диффузии Be спектр ОП значительно из-

менился. В частности, исчезла полоса поглощения в

районе 225 нм, и оптическое поглощение в видимой

области спектра уменьшилось, оптическое поглощение

в районе 265 нм, напротив, возросло. Эти изменения ОП

связаны со сдвигом положения уровня Ферми в сторону
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Рис. 3. Спектры КРС, зарегистрированные в кристалле AlN

до диффузии (верхний спектр) и после диффузии (нижний
спектр).

потолка валентной зоны, что вызывает частичную пере-

зарядку глубоких центров, ответственных за оптическое

поглощение как в видимой, так и в УФ областях.

Интересно отметить, что увеличение α265 нм качественно

согласуется с данными работы [16]. Действительно,

введение акцепторной примеси компенсирует мелкие до-

норы кремния, тем самым нарушая условие оптической

прозрачности в этой полосе (ON > 3CN) с той лишь

разницей, что вместо доноров кислорода выступают

доноры кремния, а вместо акцептороподобной примеси

углерода выступают теперь как углерод, так и BeAl.

Необходимо отметить, что высокотемпературная диф-

фузия Be не вызвала значительных ухудшений струк-

турного совершенства AlN, что следует из анализа

спектров КРС, измеренных до и после диффузии (см.
рис. 3). Действительно, положения частот, соответ-

ствуюших оптическим фононам A1(LO) = 890 см−1 и

E2 = 657.4 см−1, находятся в хорошем соответствии с

ранее установлеными для AlN высокого структурного

совершенства [17].

Известно, что положение линии E2 и ее ширина на

полувысоте являются мерой внутренних напряжений и

дефектности AlN [18]. Из рис. 3 видно, что диффузия Be

не привела к сдвигу и уширению линии E2.

4. Заключение

Методом электронного парамагнитного резонанса бы-

ло показано, что в процессе роста в AlN входит некон-

тролируемая примесь Si, формирующая мелкий донор-

ный уровень в запрещенной зоне AlN. Установлено, что

Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 3
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постростовая диффузия Be приводит к полной компен-

сации донорной примеси кремния и значительно влияет

на оптическое поглощение AlN в UV−C диапазоне.

Таким образом, в работе впервые продемонстрирована

эффективная компенсация мелких донорных центров

в AlN путем постростового легирования. Получены

монокристаллы AlN c низкими значениями показателя

оптического поглощения в видимом и УФ диапазонах

и высоким структурным соверщенством. Показано, что

компенсация донорных центров акцепторной примесью

Be приводит к увеличению оптического поглощения с

максимумом на длине волны 265 нм. Данное наблюде-

ние согласуется с ранее установленным фактом, что

возникновение данной полосы оптического поглощения

определяется относительной концентрацией донорных

и акцепторных примесей в AlN [16]. Методом спек-

троскопии КРС было показано, что диффузия Be не

вызывает значительного изменения кристаллического

совершенства AlN.
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Effect of Be acceptor impurity on optical
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Abstract The effect of high-temperature (T = 1880◦C) diffu-

sion of beryllium ions on the properties of single-crystal aluminum

nitride is investigated. It was shown that postgrowth doping of

AlN with beryllium compensates the small silicon donor centers

entering the AlN lattice in an uncontrolled manner during growth.

It was established that the introduction of Be into the AlN lattice

leads to a decrease in the optical absorption of the latter in

the visible and ultraviolet ranges. The totality of the results is

explained by a shift in the position of the Fermi level, caused by

the introduction of the acceptor impurity of beryllium, towards the

ceiling of the AlN valence band.
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