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Предложена кинетическая модель легирования магнием нитрида галлия, выращиваемого с помощью
молекулярно-пучковой эпитаксии из плазмо-активированного азота, и определены параметры модели.
Предполагая конкурентное квазиравновесное вхождение Mg и Ga в подрешетку III группы, теория объясняет
основные экспериментально наблюдаемые закономерности легирования — зависимость эффективности
вхождения Mg от температуры и V / III-отношения в падающих потоках.

1. Введение

Нитриды III группы являются материалами, находя-
щими все более широкое применение в современной
твердотельной электронике. Уникальные свойства этих
прямозонных полупроводников — ширина запрещен-
ной зоны, варьируемая с составом соединений от 1.9
до 6.2 эВ, наличие спонтанной поляризации и сильно-
го пьезоэффекта, высокая теплопроводность, возмож-
ность получения легированных материалов как n-, так
и p-типа — позволяют использовать их для получения
оптических излучателей — светодиодов и лазеров си-
не-зеленого и, в последнее время, ультрафиолетового
спектрального диапазона, а также для изготовления
мощных транзисторов и других электронных прибо-
ров, работающих при высоких частотах, температурах
и в агрессивных средах [1].
Первые нитридные эпитаксиальные слои имели высо-

кую остаточную проводимость n-типа, связанную с соб-
ственными точечными дефектами в материале, кото-
рая не могла быть конвертирована в проводимость
p-типа путем введения легирующих компонент. Мате-
риал p-типа был впервые получен в 1989 году группой
Акасаки [2], который использовал магний в качестве ак-
цепторной примеси в эпитаксии GaN из металлорганиче-
ских соединений (МОС-гидридной эпитаксии). Акасаки
обнаружил, что облучение выращенного GaN низкоэнер-
гетичным электронным пучком приводит к активации
Mg-акцепторов (в более ранних работах [3,4] сообща-
лось об аналогичном эффекте активации Zn-акцепторов
при облучении GaN сильноточным электронным пуч-
ком). В 1992 году Накамура [5] предложил использовать
для активации магния термический отжиг в атмосфере
азота при температурах 500−700◦C, который естествен-
но вписывался в технологию выращивания нитридных
структур из газовой фазы. Как выяснилось в дальнейших
исследованиях, причиной низкой активации Mg в GaN,
полученном из газовой фазы, являлся водород, внедря-
емый в кристалл в процессе роста и пассивирующий
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акцепторы путем образования комплексов с соседними
атомами азота [6]. Фактически оба типа отжига —
электронным пучком и термический — приводили к раз-
рушению водородных комплексов, экстракции водорода
из кристалла и тем самым к активации Mg-акцепторов
(см., например, [1]).
В отличие от газофазной эпитаксии, в молекулярно-

пучковой эпитаксии (МПЭ) GaN из плазмо-активиро-
ванного азота не требуется дополнительного отжига
материала для активации магния из-за отсутствия во-
дородной среды в процессе роста. Экспериментально
установлено, что концентрация Mg в кристалле ли-
нейно растет с увеличением падающего потока маг-
ния [7,8] и уменьшается при повышении температуры
роста, обычно составляющей 600−800◦C. Эффектив-
ность внедрения Mg в GaN существенно зависит от
V / III-отношения в падающих потоках [8], так что обыч-
но используемые Ga-обогащенные условия роста, обес-
печивающие хорошую морфологию поверхности GaN,
оказываются неоптимальными с точки зрения легиро-
вания. И наконец, в ряде работ отмечалось насыщение
вхождения магния на уровне ∼ (1−3) · 1019 см−3 при
увеличении его потока на ростовую поверхность [7,9].
Такой эффект, однако, не наблюдался в других работах,
использующих МПЭ как из плазмо-активированного
азота [10], так и из аммиака [11]. В каждом из последних
случаев концентрация внедренного в твердую фазу Mg
достигала ∼ (2−5) · 1020 см−3 без каких-либо признаков
насыщения. Таким образом, экспериментальная картина
легирования GaN магнием в процессе МПЭ оказывается
достаточно сложной и требующей детального проясне-
ния его базового механизма.
Насколько нам известно, в литературе до сих пор

не предложена модель легирования GaN, способная
интерпретировать вышеперечисленные эксперименталь-
ные наблюдения. Для объяснения насыщения концентра-
ции магния в кристалле при увеличении его падающего
потока авторы [8] предположили, что адсорбция магния
осуществляется в две стадии — через физадсорбиро-
ванное и хемосорбированное состояния, причем число
узлов хемосорбции на поверхности GaN оказывается на
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3−4 порядка меньше полного числа узлов адсорбции.
Существование физадсорбированного состояния у од-
ноатомных газов, каким является Mg, нам представ-
ляется маловероятным, так как физадсорбция обычно
ассоциируестся с ван-дер-ваальсовым взаимодействием
газа с поверхностью. Кроме того, модель [8] не про-
ясняет физическую природу ограничения числа узлов
хемосорбции, что является существенным элементом
теории.
Кинетическая модель легирования, рассматривающая

по отдельности различные режимы роста GaN с помо-
щью МПЭ, предложена в работе [12]. Основной направ-
ленностью этой работы было объяснение нетипичного
для большинства экспериментов обратного влияния Mg
на кинетику роста, обсуждаемого в [13]. Существенным
элементом теории [12] является допущение высокой
концентрации Mg в адсорбционном слое, что не согласу-
ется с наблюдениями [14], свидетельствующими о малом
времени жизни магния на поверхности GaN.
В данной работе мы предлагаем альтернативную

модель легирования GaN магнием в условиях МПЭ,
с единых позиций рассматривающую различные режимы
роста кристалла. В рамках этой модели мы интер-
претируем большинство имеющихся экспериментальных
данных и проведем количественное сравнение с экспери-
ментом.
Описание модели и оценки используемых в ней пара-

метров даны в разд. 2. В разд. 3 приводятся результаты
сравнения теории с экспериментом и рассматриваются
основные закономерности легирования GaN магнием
в МПЭ из активированного азота. Выводы работы и от-
крытые вопросы обсуждаются в разд. 4.

2. Модель

Для анализа легирования GaN магнием мы исполь-
зуем кинетический подход, аналогичный описанному
в работах [15,16]. Основой данного подхода является
предположение о квазиравновесии атомов, адсорбиро-
ванных на поверхности и в объеме кристалла. Фактиче-
ски это предположение означает, что процессы миграции
адатомов на поверхности и их встраивание в твердую
фазу протекают значительно быстрее, чем процессы
адсорбции и десорбции соответствующих газообразных
компонент. Относительно Mg предполагается, что он
входит в подрешетку галлия, образуя твердый раствор
замещения в пределах растворимости Mg в твердой
фазе. В этом случае основные уравнения, описывающие
рост GaN и вхождение Mg в кристалл, имеют вид

FGa − kGa2Ga = Vg(1− xMg), (1а)

FN − 2kN2
2
N = Vg, (1б)

FMg − kMg2Mg = VgxMg, (1в)

2Ga2N

1−2N
= ηGaNγGaN(1− xMg), (1г)

2Mg2N

1−2N
= ηMgNγMgNxMg, (1д)

где FGa, FN и FMg — соответственно потоки галлия,
активированного азота и магния, измеряемые в моно-
слоях в секунду; kGa, kN и kMg — константы десорбции
галлия, молекулярного азота и магния; 2Ga, 2N и 2Mg —
покрытия поверхности галлием, азотом и магнием,
изменяющиеся от нуля до единицы; Vg — скорость
роста кристалла, измеряемая в монослоях в секунду;
xMg — атомная доля магния в подрешетке галлия; γGaN
и γMgN — коэффициенты активности GaN и гипотети-
ческого соединения MgN, входящего в твердый раствор
замещения. В рамках модели регулярных растворов ко-
эффициенты активности могут быть представлены в виде

γGaN = exp

[
W
RT

x2
Mg

]
,

γMgN = exp

[
W
RT

(
1− x2

Mg

)2]
, (2)

где W — параметр взаимодействия GaN и MgN в твер-
дой фазе, а R — универсальная газовая постоянная.
Уравнения (1а)–(1в) отражают сохранение атомов на

ростовой поверхности, а уравнения (1г), (1д) описывают
квазиравновесие атомов с кристаллом [15,16]. Константы
ηGaN и ηMgN могут быть выражены через константы
равновесия реакций образования GaN и MgN из соот-
ветствующих компонент газовой фазы [16] как

ηGaN =
(
α0
N2

KGaN/k2
GakN

)1/2
, (3а)

ηMgN =
(
α0
N2

KMgN/k2
MgkN

)1/2
. (3б)

Здесь α0
N2

есть коэффициент прилипания молекулярного
азота на поверхности GaN, зависящий от температу-
ры [17].
Концентрация магния в кристалле nMg рассчитывается

через его атомную долю в твердой фазе xMg:

nMg = NA(ρGaN/MGaN)xMg, (4)

где NA — число Авагадро, MGaN — молярная масса
нитрида галлия, ρGaN — плотность нитрида галлия.
Температурные зависимости констант десорбции ато-

мов и молекул с поверхности кристалла имеют обыч-
но Аррениусов вид kν = k0

ν · exp(−Eν/kT), где ν = Ga,
Mg, N. Константа kN найдена экспериментально в рабо-
те [18]. В [16] показано, что значения kGa, измеренные
в широком температурном интервале [19] находятся
в хорошем согласии со скоростью десорбции галлия
с поверхности его жидкой фазы. Предполагая, что по-
ведение магния, уходящего с поверхности также в виде
одноатомного газа, аналогично поведению галлия, мы
можем оценить константу десорбции kMg как темп его
десорбции с поверхности собственной жидкости. Резуль-
тирующие коэффициенты k0

ν и Eν/k для констант десорб-
ции, входящих в уравнения (1), сведены в таблицу.
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Константы десорбции компонент газовой фазы с поверхности
нитрида галлия

ν k0
ν (c−1) Eν/k (K)

N 1.50 · 1022 53000
Ga 2.43 · 1013 31448
Mg 7.71 · 1012 14994

Обычно концентрация магния в кристалле оказыва-
ется много меньше концентрации галлия, и поэтому
можно считать, что xMg � 1. Тогда γGaN

∼= 1, и урав-
нения (1а), (1б), (1г) образуют отщепленную систему,
определяющую скорость роста кристалла, а также по-
верхностные покрытия 2Ga и 2N.

При xMg � 1 величина γMgN
∼= exp(W/RT) становится

функцией только температуры. Тогда из (1г) и (1д)
получаем

2Mg

2Ga

=
ηMgN(T)
ηGaN(T)

γMgN

xMg

1− xMg
= ω(T)

xMg

1− xMg

и

xMg =
2Mg

2Mg + ω2Ga

. (5)

Подставляя (5) в (1в), получим в предположении, что
xMg � 1,

xMg =
FMg

Vg + kMgω2Ga

, 2Mg
∼= FMgω2Ga

Vg + KMgω2Ga

. (6)

Выражения (6) позволяют проанализировать различные
режимы вхождения Mg в GaN. При Vg � kMgω2Ga
магний непосредственно захватывается растущим кри-
сталлом, и его атомная доля xMg = FMg/Vg не зависит
от того, при каких условиях (преобладания галлия
или азота в падающих потоках) идет рост, а также
от температуры. В обратной ситуации, Vg � kMgω2Ga,
атомная доля внедренной примеси xMg = FMg/kMgω2Ga
существенно зависит от V / III-отношения в падающих
потоках через поверхностное покрытие 2Ga, а также от
температуры роста. Экспериментальные данные показы-
вают (см. разд. 1), что вхождение магния в GaN осу-
ществляется именно в таком режиме. В обоих рассмот-
ренных выше случаях концентрация магния изменяется
линейно с падающим потоком FMg.
Температурная зависимость концентрации Mg опреде-

ляется величиной ω(T), которую в соответствии с выра-
жением (5) можно трактовать как коэффициент сегрега-
ции магния. Эта величина отличается от общепринятого
определения коэффициента сегрегации, как отношения
2Mg/xMg, множителем 2Ga. Однако именно такое введе-
ние коэффициента сегрегации ω(T) нам представляется
корректным, так как оно отражает термодинамику кон-
курентного вхождения Mg и Ga в подрешетку III группы
кристалла.

К сожалению, прямая оценка величины ω(T) невоз-
можна из-за отсутствия экспериментальной информации
о равновесной растворимости Mg в GaN. Поэтому
в данной работе мы использовали Аррениусову аппрок-
симацию ω(T) = ω0 ·exp(−Eω/kT) и нашли величины ω0
и Eω/k путем их подгонки к экспериментальной зависи-
мости концентрации Mg от температуры, приведенной
в работе [9]. В результате были получены значения
ω0 = 3.523 ·105 и Eω/k = 21070 K. При увеличении тем-
пературы от 600 до 800◦C коэффициент сегрегации ω

растет от 10−5 до 10−3. Поскольку ω(T) определяется
только фундаментальными свойствами материала и га-
зообразных компонент, реагирующих на поверхности
кристалла, эта величина должна слабо зависеть от
используемой технологии выращивания GaN.

3. Результаты

Предлагаемая модель с параметрами, определенны-
ми в разд. 2, была использована для анализа основ-
ных закономерностей легирования GaN магнием в про-
цессе молекулярно-пучковой эпитаксии из плазмо-
активированного азота.
На рис. 1, a показана линейная связь концентрации Mg

в GaN с падающим потоком FMg, наблюдаемая экспе-

Рис. 1. Зависимость концентрации магния (a) и поверхност-
ных покрытий (b) от падающего потока Mg. FGa = 0.30MC / c,
FN = 0.35MC / c. a) 1 — данные работ [7,8], 2 — данные
работы [9], 3 — теория для T = 750◦C, 4 — теория для
T = 700◦C. b) T = 750◦C.
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Рис. 2. Зависимость концентрации магния (a) и поверхност-
ных покрытий (b) от температуры роста. Падающие пото-
ки,MC / c: FGa — 0.30, FN — 0.35, FMg — 0.003.

риментально вплоть до концентраций ∼ 2 · 1019 см−3.
В соответствии с данными [7–9], при дальнейшем увели-
чении падающего потока Mg его концентрация в твер-
дой фазе насыщается. Такое поведение не описывает-
ся нашей моделью. На наш взгляд, кажущаяся смена
механизма легирования скорее связана с образованием
большого количества дефектов при некоторой критиче-
ской концентрации Mg в твердой фазе. Действительно,
в литературе отмечалось, что при больших концентра-
циях Mg наблюдается смена полярности растущего кри-
сталла [20,21], которая непременно должна проявиться
в образовании антифазных доменов. Поскольку и сама
полярность влияет на вхождение Mg [22,23], и границы
антифазных доменов могут служить стоками для атомов
примеси, в этих условиях трудно говорить о каком-
либо одном доминирующем механизме внедрения ак-
цепторов. В пользу предположения о связи насыщения
концентрации магния с дефектностью материала гово-
рит также тот факт, что насыщение концентрации Mg
не наблюдалось в других работах как при выращивании
GaN из аммиака [11], так и из плазмо-активированного
азота [10].
Поведение поверхностного покрытия Mg в зависи-

мости от его падающего потока показано на рис. 1,b.
Видно, что поверхностное покрытие магнием оказывает-
ся на много порядков меньшим, чем покрытия галлием
и азотом, что согласуется с выводами работы [14]. Такое

поведение предсказывается для всего температурного
интервала (550−850◦C), представляющего интерес для
эпитаксии GaN.
Температурная зависимость концентрации магния

в твердой фазе, рассчитанная для типичных параметров
ростового процесса, показана на рис. 2, a. Существенное
падение эффективности внедрения Mg с температурой
связано как с ускорением его десорбции с поверхно-
сти GaN, так и с увеличением коэффициента сегрега-
ции ω(T). Следствием первого фактора является посте-
пенное уменьшение поверхностного покрытия магнием
с температурой, что показано на рис. 2, b.
Чтобы понять, как V / III-отношение во входящих

потоках влияет на вхождение Mg мы варьировали
поток активного азота, сохраняя постоянным падаю-
щий поток галлия (рис. 3). Как видно, наиболее рез-
кое изменение эффективности внедрения наблюдает-
ся при переходе от Ga-обогащенных (FN < 0.3MС / c)
к N-обогащенным (FN > 0.3MС / c) условиям роста. При
этом N-обогащенные условия обеспечивают на порядок
более эффективное вхождение Mg в кристалл, что хоро-
шо согласуется с экспериментами [8,22]. Причиной этого
эффекта является заметное изменение поверхностного
покрытия Ga в процессе перехода от Ga-обогащенных
к N-обогащенным условиям роста (рис. 3, b), что, в со-
ответствии с (6), сказывается на эффективности внедре-
ния Mg в GaN.

Рис. 3. Зависимость концентрации магния (a) и поверх-
ностных покрытий (b) от потока активированного азота при
постоянном потоке галлия. T = 750◦C, FGa = 0.30MC / c,
FMg = 0.003MC / c.
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4. Заключение

В данной работе предложена кинетическая модель
легирования магнием нитрида галлия, выращиваемого
с помощью молекулярно-пучковой эпитаксии из плазмо-
активированного азота. Модель основана на предпо-
ложении о квазиравновесии атомов в адсорбционном
слое и в объеме кристалла. Теоретические предсказа-
ния модели находятся в хорошем согласии с экспе-
риментальными данными разных работ. Нами найдены
основные параметры модели и их температурная за-
висимость, что позволяет количественно предсказывать
концентрацию акцепторов в твердой фазе, исходя из
условий роста GaN (температуры, падающих потоков
галлия, активного азота и магния). Теория показывает,
что вхождение магния происходит в квазиравновесном
режиме, при котором его концентрация в твердой фазе
слабо зависит от скорости роста кристалла, но сильно
от скорости десорбции Mg с поверхности и поверхност-
ного покрытия галлием. Последний фактор, учитываю-
щий конкурентное вхождение атомов галлия и магния
в подрешетку III группы, фактически определяет силь-
ную зависимость эффективности внедрения Mg в GaN
от V / III-отношения в падающих потоках.
В данной работе коэффициент сегрегации маг-

ния ω(T) найден эмпирически, т. е. путем подгонки к из-
бранным экспериментальным данным. Поэтому отдель-
ный интерес представляет теоретическая оценка этой
величины, основанная на разнице ковалентных радиу-
сов Mg и Ga, сравнении энергий связей Ga−N и Mg−N
и т. д. Такого рода оценка в сочетании с более деталь-
ными экспериментальными исследованиями позволила
бы уточнить этот, наиболее критичный параметр модели
и, соответственно, механизм легирования, положенный
в ее основу.
На наш взгляд, предлагаемая модель легирования

имеет достаточно общий характер и мало использует
специфику рассматриваемого эпитаксиального процесса
(МПЭ). Это позволяет обобщить модель для анализа
других технологий роста — газофазной эпитаксии или
молекулярно-пучковой эпитаксии из аммиака. Сравнение
результатов, полученных для этих технологий, с экспе-
риментом дало бы дополнительную проверку развитой
в данной работе теории.
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Abstract A kinetic model of GaN doping with Mg in plasma-
enhanced molecular-beam epitaxy is suggested and related model
parameters are found. Assuming a competitive quasi-equilibrium
Mg and Ga incorporation into the group-III sublattice, the
theory explains basic tendencies experimentally observed — the
dependence of Mg incorporation efficiency on temperature and
V / III-ratio in the incident fluxes.
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