
Физика и техника полупроводников, 2009, том 43, вып. 4

Механизмы легирования и интенсивность излучения
внутрицентровых f − f -переходов легирующей примеси Eu
в структурах с квантовыми ямами InxGa1−xN/GaN
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Исследовано влияние легирования европием на вид спектров излучения структур с квантовыми ямами
на основе InxGa1−xN/GaN, на механизм легирования и интенсивность излучения внутрицентровых f − f -
переходов Eu. По данным мёссбауэровской спектроскопии, в зависимости от концентрации дефектов в
структурах с квантовыми ямами легирующая примесь Eu может иметь зарядовое состояние примесного
иона Eu2+ и Eu3+ или только Eu3+. В том случае, когда зарядовое состояние примесного иона равно Eu3+,
наблюдается излучение внутрицентровых переходов 5D0−7F2 (λ = 6220 Å). Если примесный ион может
находиться в зарядовых состояниях Eu2+ и Eu3+, то не наблюдается излучения внутрицентровых переходов,
характерных как для Eu2+, так и Eu3+.

PACS: 61.72.uj, 78.55.Cr, 78.67.De, 78.47.Cd

1. Введение

Внутрицентровые переходы примеси редкоземельных
элементов, длина волны излучения которых практиче-
ски не зависит от полупроводниковой матрицы, давно
привлекают исследователей с целью создания инжекци-
онных излучателей на дискретной длине волны. В струк-
турах с квантовыми ямами на основе InxGa1−xN/GaN
возможен инжекционный механизм возбуждения редко-
земельных ионов (РЗИ) путем приложения электриче-
ского поля как в обычной p−n-структуре (при прямом
и обратном смещении), так и в латеральной плоскости.
Определение механизма легирования, формирования
спектров излучения, эффективность работы структур
необходимы для решения поставленной проблемы.
Эффективность работы приборов на основе структур

InxGa1−xN/GaN с квантовыми ямами (КЯ) определяется
влиянием совокупности различных параметров на ме-
ханизмы формирования излучения в таких структурах.
Формирование излучения определяется процессами миг-
рации электронного возбуждения и захвата носителей
заряда, плотностью локализованных состояний, в свою
очередь связанных с концентрацией, формой различных
неоднородностей в слоях InxGa1−xN, GaN, формирую-
щих структуры с квантовыми ямами. Неоднородности
в слое InGaN обусловлены способностью In к класте-
рированию в твердом растворе InGaN вследствие более
слабой связи In–N, чем Ga–N, а в GaN — особенностями
технологии получения. Влияние различного рода струк-
турных неоднородностей, в том числе неоднородностей
поверхности, на механизм формирования излучения в
структурах с КЯ на основе InxGa1−xN/GaN и светоди-
одов (СД) на их основе для коротковолновой (синей)
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области спектра рассматривалось в ряде работ [1–6]. Для
структур с квантовыми ямами на основе InGaN/GaN,
максимум длины волны излучения которых находится
в коротковолновой (голубой) области спектра, показана
важность процессов обмена возбуждением между неод-
нородностями (кластерами) для формирования линии
излучения [1], а также влияние процесса самопроиз-
вольного фазового распада (СФР) [2,3], влияние формы,
огранки кластеров в структурах на эффективность рабо-
ты СД, влияние неоднородно распределенных напряже-
ний в латеральной плоскости на длину волны и интен-
сивность излучения [4–6] структур InxGa1−xN/GaN.
Создание светодиодов (СД) для длинноволновой

(сине- и желто-зеленой) области спектра требует ре-
шения дополнительных проблем. При росте на сапфи-
ре структур InxGa1−xN/GaN, максимум длины волны
излучения которых находится в зеленой (и желто-
зеленой) области спектра, основная трудность возникает
вследствие как кластерирования In, так и неоднородного
распределения этих кластеров по поверхности подлож-
ки [6]. Одним из способов решения данной проблемы
является использование люминофоров, преобразующих
ультрафиолетовое излучение в видимое, что обуслов-
лено согласованием спектров излучения светодиодов и
спектров возбуждения люминофоров [7].
Перспективным методом для преобразования корот-

коволнового излучения СД на основе InxGa1−xN/GaN
в фиолетовую, синюю, сине-зеленую и желто-зеленую
области спектра является легирование структур редко-
земельными элементами — европием и эрбием, длина
волны излучения внутрицентровых f − f -переходов ко-
торых находится в видимой области спектра.
Европий является наиболее интенсивно исследуемой

примесью в различных полупроводниковых соединениях,
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в том числе в вюртцитных кристаллах GaN, где он
является примесью замещения в катионной подрешетке.
Наличие легирующего иона Eu в двух зарядовых состо-
яниях Eu2+ и Eu3+ в решетке GaN [8] приводит к реа-
лизации двух типов ионных связей Eu–N, отличающихся
различной длиной в матрице GaN (вместо ковалентной
связи Ga–N, характеризующейся одной величиной дли-
ны связи).
Примеси РЗИ в структурах AIIIBV с КЯ, являясь

примесями замещения, вследствие различия в разме-
рах ионных радиусов РЗИ и замещаемых компонентов
структуры могут быть изовалентными ловушками для
носителей заряда. Изовалентные ловушки порождают
дополнительные уровни в структурах с КЯ. В результате
может реализоваться резонансный механизм передачи
возбуждения от полупроводниковой матрицы к комплек-
су, образованному РЗИ с анионным компонентом или
дефектом структуры. Таким образом появляется допол-
нительный канал миграции электронного возбуждения и
захвата неравновесных носителей. При этом необходимо
заметить, что детальное исследование влияния РЗИ на
механизм переноса и захвата неравновесных носителей
в структурах с КЯ может способствовать как разработке
более эффективных СД, так и созданию новых лазерных
структур (при реализации инжекционного механизма
возбуждения) для широкого (от инфракрасного до уль-
трафиолетового) спектрального диапазона [9].
При исследовании влияния легирования РЗИ на вид

спектров излучения структур с квантовыми ямами на
основе InxGa1−xN/GaN необходимо найти основной па-
раметр, определяющий механизм, эффективность леги-
рования, оптимальное локальное окружение иона с це-
лью получения максимальной интенсивности излучения
внутрицентровых переходов РЗИ, учитывая способность
примеси к сегрегации. Результаты подобных исследова-
ний позволят выявить особенности миграции электрон-
ного возбуждения в структурах, что даст возможность
оптимизировать параметры роста и эффективность ра-
боты приборов в заданном спектральном диапазоне на
основе структур InxGa1−xN/GaN〈РЗИ〉.
Цель данной работы — определение корреляции меж-

ду параметрами различных по степени неоднородности
структур InxGa1−xN/GaN, легированных Eu, с локаль-
ным окружением иона Eu, с целью достижения эффек-
тивного излучения внутрицентровых f − f -переходов,
определения механизмов легирования и механизмов
миграции электронного возбуждения носителей.

2. Объекты исследования

Для решения поставленной проблемы варьирования
локального окружения иона Eu исследовалось влияние
легирования на вид спектров излучения в структурах с
квантовыми ямами InxGa1−xN/GaN с различной величи-
ной x (концентрацией In и с различной концентрацией
примесно-дефектных комплексов).
В качестве объектов исследования использовали све-

тодиодные структуры с квантовыми ямами InxGa1−xN/
GaN, как исходные, так затем и легированные Eu.

Легирование Eu проводилось с помощью метода
диффузии [9,10]. Светодиодные структуры представляли
собой выращенный методом MOCVD на подложке
из сапфира набор из 5 квантовых ям (∼ 2.5 нм),
разделенных барьерами GaN (∼ 7.0 нм). Оптические
методы исследования — измерения спектров фотолю-
минесценции (ФЛ) использовали в качестве контроля
влияния легирования на механизм излучения структур
InxGa1−xN/GaN. Спектры ФЛ структур изучались как
при стационарном, так и при импульсном возбуждении,
регистрировались стационарные и время-разрешенные
спектры. Оптические измерения проводились на ди-
фракционном спектрометре СДЛ-2 с обратной линейной
дисперсией 1.3 нм/мм в области краевой люминесценции
GaN. Для измерения время-разрешенных (задержанных)
спектров и процессов затухания использовался
импульсный азотный лазер типа ЛГИ-21 с длиной
волны излучения λ = 3371 Å и длительностью импульса
(на полуширине) τ ≈ 10 нс, при изменении времени
задержки td в интервале td = 0−80 мкс и во временном
окне длительностью 5−10мкс. Измерения проводились
при температурах T = 300, 77, 4.2 K. Для корректного
сравнения спектров излучения разных структур
InxGa1−xN/GaN контролируемые параметры — угол
падения луча, интенсивность возбуждающего света,
температура — были постоянными.
Контроль локального окружения примесного иона

осуществляли путем определения зарядового состоя-
ния примесного иона Eu с помощью мёссбауэровской
спектроскопии при T = 77, 300K с использованием
стандартного спектрометра МС-2201.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Известно, что интенсивность излучения внутрицент-
ровых переходов РЗИ определяется рядом факторов:
локальным окружением и концентрацией иона в опре-
деленном зарядовом состоянии, заселенностью внутри-
центровых f − f -уровней, f −d-гибридизацией, сегрега-
ционной способностью примеси, механизмом передачи
возбуждения от полупроводниковой матрицы к иону.
Комплексный подход к решению всех задач означает
прежде всего выяснение механизмов миграции, захва-
та носителей в исследуемых образцах. Для выяснения
особенностей транспорта и энергетической релаксации
возбуждений в наноструктурах, содержащих различные
неоднородности (в том числе кластеры), как в исходных,
так и в легированных структурах исследовались кине-
тика затухания и время-разрешенные спектры люми-
несценции. Исследование эволюции время-разрешенных
спектров ФЛ позволяет экспериментально наблюдать
коррелированное поведение встроенных электрических
полей и долгоживущих локализованных состояний [1].
Все полученные данные дают возможность определе-
ния влияния механизма легирования РЗИ на спектры
излучения структур с квантовыми ямами на основе
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Влияние легирования Eu на параметры спектра фотолюми-
несценции структур A1−A4: изменение положения максимума
длины волны излучения �λmax и интегральной интенсивности
излучения δI

Структура �λmax, Å δI = IEu/Ist I, отн.ед.

A1 −90 70 3.8 · 106
A2 −450 5 3.0 · 107
A3 −950 13.4 3.5 · 107
A4 0 1.26 5.3 · 106

InxGa1−xN/GaN, изменения локального окружения Eu и
интенсивности излучения внутрицентровых f − f -пере-
ходов Eu.
Концентрация примеси Eu была одинаковой для

всех структур и не превышала концентрации фоновых
примесей. Влияние легирования Eu на вид спектров
ФЛ исследовалось на структурах с КЯ на основе
InxGa1−xN/GaN, имеющих различные концентрации In,
примесно-дефектных комплексов, конфигурацию неодно-
родностей вследствие варьирования технологическими
параметрами роста структур. Далее структуры обозна-
чены как структуры A-типа (№ A1−A4 в таблице) с
различными значениями максимума длин волн излуче-
ния 4100 < λ < 5100 Å и структуры B-типа. Структуры
B-типа отличаются от структур A-типа большей ин-
тенсивностью излучения, с максимумами длины волны
излучения как в синей (λ = 4200 Å), так и в зеленой
спектральной области (λ = 5200 Å).
Спектр ФЛ для всех исследованных структур

InxGa1−xN/GaN в случае стационарного возбуждения
(He–Cd-лазер, λ = 3250 Å) представляет собой полосу
излучения в сине-зеленой области (λ ≈ 4300−5100 Å)
достаточно большой интенсивности, отвечающую излу-
чению из квантовых ям. По мере увеличения состава In
от структуры A1 к структуре A4 в твердом растворе
InxGa1−xN увеличиваются положение максимума λmax
и интенсивность излучения, а также изменяется форма
линии люминесценции [1].
Исследованные в данной работе структуры A-типа бы-

ли получены при изменении роста слоев InGaN с целью
изменения концентрации In; структуры B-типа — при из-
менении параметров роста слоев GaN и InGaN [2,3].
Было показано, что все приведенные выше изменения
технологических параметров роста слоев InxGa1−xN
приводят к существенным изменениям состава твердого
раствора и находят отражение в спектрах излучения.
В таблице приведены данные по влиянию легирования

Eu на величины интегральной интенсивности излучения
и изменения положения максимума длины волны излу-
чения �λmax = λstmax−λEumax структур A1−A4.
Особенности легирования Eu структур InxGa1−xN/

GaN (при варьировании технологии нанесения слоя
InGaN), при изменении состава твердого раствора
InxGa1−xN, состоят в том, что при этом меняются
свойства слоев GaN. Легирование Eu структуры A1
(рис. 1, кривая 1 — спектр нелегированной структуры,

кривая 2 — легированной) привело к существенному из-
менению вида спектра ФЛ: появлению пика λ = 4380 Å,
�λmax = −90 Å, увеличению интенсивности излучения
в 70 раз (рис. 1, кривая 2) по сравнению с интенсивно-
стью излучения на данной длине волны нелегированной
структуры A1 (рис. 1, кривая 1). Существенное изме-
нение вида спектра ФЛ структуры, вероятно, связано с
тем, что пространственное расположение примеси Eu
определяется наличием ее в слоях GaN и аналогично
поведению этой примеси в GaP [10]. Eu является изо-
валентной ловушкой, поведение которой по влиянию
на вид спектров ФЛ подобно поведению изовалентной
ловушки азота в GaP.
Примесь Eu в структуре может быть как в зарядовом

состоянии Eu3+, так и Eu2+. Ионы Eu2+ не являются
изовалентной примесью. Они могут образовывать комп-
лексы с дефектами структуры или с примесями, имею-
щимися в структуре, например с углеродом, концентра-

Рис. 1. a — влияние легирования Eu на вид спектров фо-
толюминесценции структур: 1 — нелегированной, 2 — леги-
рованной Eu; b — мёссбауэровский спектр структуры A1,
легированной Eu.
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Рис. 2. Спектр фотолюминесценции кристалла EuO.

ция которого и тип связей с дефектами определяются
технологическими параметрами (в частности, темпера-
турой) осаждения. Спектр ФЛ кристалла EuO (когда Eu
находится только в состоянии Eu2+) приведен на рис. 2,
длина волны максимума излучения λmax = 4900−5000 Å.
В этом случае увеличение интенсивности излучения

может быть связано как с излучением полосы донорно-
акцепторной рекомбинации, так и с излучением вну-
трицентровых f − f -переходов Eu2+, а сдвиг максимума
длины волны излучения в коротковолновую область
спектра обусловлен наличием напряжений, поскольку
размер ионного радиуса Eu2+ больше, чем у Eu3+ и чем
у Ga. Ранее в работе [11] на примере пленок a -Si : H,
легированных Eu, было показано, что при концентра-
ции дефектов исходной полупроводниковой матрицы
ND−NA > 1017 см−3 примесный ион находится в одном
зарядовом состоянии — Eu3+. При увеличении кон-
центрации дефектов ND−NA > 5 · 1017 cм−3 примесь Eu
находится в двух зарядовых состояниях: 2+ и 3+. Суще-
ствование двух зарядовых состояний примеси Eu в дан-
ной структуре InGaN/GaN с квантовыми ямами обуслов-
лено концентрацией дефектов и примесей в структуре.
Для определения влияния параметров полупроводни-

ковой матрицы на локальное окружение и на зарядовое
состояние примесного иона Eu использовали мёссбау-
эровскую спектроскопию, в качестве излучателя —
Eu151, в качестве поглотителя — Sm151. На рис. 1, b
приведен мёссбауэровский спектр структуры A1. При-
месный ион Eu находится в двух зарядовых состоя-
ниях: Eu2+ и Eu3+. Для части спектра с изомерным
сдвигом 11.5 мм/с (что соответствует Eu2+) величина

FWHM = 6мм/с, что свидетельствует о значительном
искажении локального окружения центров Eu, по всей
вероятности вследствие наличия дефектов. Концентра-
ция ионов в зарядовых состояниях Eu2+ и Eu3+ практи-
чески одинакова, а суммарная концентрация — не более
1018 см−3. Интенсивность излучения внутрицентровых
f − f -переходов Eu2+ и Eu3+ мала; следовательно, ло-
кальное окружение иона не способствует реализации
излучения внутрицентровых f − f -переходов.
В то же время для нелегированных структур, для

кристаллов GaN, а также для легированных Eu структур
в длинноволновой области спектра ФЛ всегда имеется
полоса излучения с максимумом λ = 5870 Å, совпа-
дающая с длиной волны излучения внутрицентровых
переходов иона Eu3+ [12]. С целью более точного
определения пространственного расположения примеси
были легированы Eu слои InGaN. На рис. 3 пред-
ставлено изменение вида спектра ФЛ слоя InGaN, в
котором концентрация In соответствовала концентра-
ции In в слое InGaN в структуре A1 (λmax = 4300 Å),
легированной Eu. Однако в отличие от структуры A1
интенсивность излучения нелегированного, исходного
слоя InGaN (рис. 3, кривая 1) значительно больше,
т. е. концентрация дефектов (центров безызлучательной
рекомбинации) меньше, чем в слое InGaN в структу-
ре A1. В результате легирования Eu (рис. 3, кривая 2)
незначительно увеличились интенсивность излучения и
величина λmax. В слое InGaN наблюдается сдвиг длины
волны максимума излучения в длинноволновую область
спектра (�λmax = +12 Å). Следовательно, влияние леги-
рования на изменения параметров спектра слоя InGaN

Рис. 3. Влияние легирования Eu на вид спектров фотолю-
минесценции слоя InGaN: 1 — нелегированного, 2 — леги-
рованного Eu.
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отличается от изменений параметров спектра легиро-
ванной Eu структуры A1. С наибольшей вероятностью
можно предположить, что пространственное расположе-
ние легирующей примеси Eu в исследованных в данной
работе структурах — в слое GaN.
Для структуры InGaN/GaN A2 легирование Eu при-

вело к существенному увеличению (в 5 раз) интен-
сивности излучения в области длин волн 3900−4100 Å
при резком уменьшении (практически означающем ис-
чезновение) излучении из квантовых ям (рис. 4). Фор-
мально это может рассматриваться как существенный
(�λmax = −450 Å), больший по величине, чем для струк-
туры A1, сдвиг λmax в коротковолновую область спектра.
Однако в действительности это означает появление но-
вой полосы излучения, аналогичной появлению полосы
BRE в результате легирования Eu слоев p-GaN [10]. Как
и в предыдущей структуре A1, излучения внутрицентро-
вых f − f -переходов Eu не обнаружено.
На рис. 5 представлен вид время-разрешенных спект-

ров ФЛ легированной Eu структуры A2 при варьирова-
нии времени задержки от 0.1 до 10 мкс (кривые 1, 2).
Величина FWHM монотонно убывает при увеличении
времени задержки td . Следует отметить, что данные из-
менения касаются лишь изменений в полосе излучения
λ = 3800−4200 Å, т. е. в области излучения, характерной
для излучения экситонов, связанных на изовалентной
примеси, именуемой в работе [10] как полоса BRE.
Изменения величины FWHM при увеличении времени
задержки аналогичны изменениям данной величины в

Рис. 4. Влияние легирования Eu на вид спектров фотолю-
минесценции структуры A2: 1 — нелегированной, 2 — леги-
рованной Eu.

Рис. 5. Влияние времени задержки td на вид время-
разрешенных спектров фотолюминесценции структуры A2,
легированной Eu: 1 — �td < 0.1мкс, 2 — �td = 10мкс.

кристаллах n-GaN, легированных РЗИ [12], и свиде-
тельствуют о равномерности распределения дефектов
(центров безызлучательной рекомбинации) в структуре
в результате легирования, т. е. влияние легирования Eu
сводится к пространственному упорядочению дефектов
структуры.
Для коротковолновой области спектра изменениями

вида спектров при варьировании времени задержки
можно пренебречь вследствие их малости. Изменения
величины спектрального интервала при увеличении вре-
мени задержки в легированной Eu структуре A2 не
наблюдается. С целью исследования влияния пьезоэлек-
трических полей, имеющихся, как правило, в структурах
InxGa1−xN/GaN, была измерена температурная зависи-
мость спектров ФЛ. На рис. 6 представлено изменение
вида спектра ФЛ легированной Eu структуры A2 при
T = 77 (кривая 1) и 4.2K (кривая 2). Видно, что умень-
шение температуры измерения приводит к уменьше-
нию интенсивности излучения, что связано с влиянием
имеющихся в структуре пьезоэлектрических полей, а
также напряжений, величина которых при уменьшении
температуры увеличивается.
Для структуры InxGa1−xN/GaN A3 с уменьшенной

температурой роста слоя InxGa1−xN изменение вида
спектра ФЛ в результате легирования Eu и последую-
щего отжига представлено на рис. 7. Кривая 1 — спектр
ФЛ нелегированной структуры, состоящий из 3 пиков;
кривая 2 — спектр ФЛ для легированной Eu струк-
туры A3. Излучения в области внутрицентровых f − f -
переходов иона Eu не обнаружено. Таким образом, как и
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Рис. 6. Влияние температуры измерения на вид спектра
фотолюминесценции структуры A2, легированной Eu. T , K:
1 — 4.2, 2 — 77.

в структурах A1,A2, не выполнены выше приведенные
необходимые условия для реализации излучения внутри-
центровых f − f -переходов Eu. Видно, что, как и для
структур A1,A2, легирование Eu структуры A3 привело
к увеличению (более чем на порядок по сравнению
с интенсивностью излучения нелегированной структу-
ры) интенсивности излучения в области длин волн
3900−4100 Å — полоса BRE. Максимум интенсивности
излучения, как и в структурах A1,A2, соответствует
излучению экситона, связанного на изоэлектронной ло-
вушке; как и в предыдущих структурах A1,A2, простран-
ственное расположение примеси Eu — в слоях GaN.
По всей вероятности, справедливо предположение о су-
ществовании в барьерном слое GaN примеси Eu в двух
зарядовых состояниях: Eu2+ и Eu3+, причем по сравне-
нию с предыдущими структурами сдвиг �λmax = −950 Å
стал еще больше.
На рис. 8 приведена зависимость изменения �λmax

в структурах A1–A3, легированных Eu, от величи-
ны λmax для исходных (нелегированных) структур
InxGa1−xN/GaN. Видно, что величина изменения волны
�λmax увеличивается с увеличением λmax исходной неле-
гированной структуры, т. е. с увеличением содержания In
в твердом растворе InGaN и с увеличением неоднород-
ности (кластерирования) исходной полупроводниковой
матрицы.
Для структуры A4 с реализованным процессом спон-

танного фазового распада [2] спектр ФЛ нелегированной
структуры был неоднородно уширен и состоял из 3 пи-
ков. Легирование Eu, в отличие от предыдущих структур

(A1–A3), привело к незначительному увеличению ин-
тенсивности излучения и к практическому отсутствию
изменения λmax (�λmax = 0) в коротковолновую область
спектра. Никаких изменений в коротковолновой области
спектра не наблюдалось (см. рис. 9, кривые 1 и 2). Если
предположить, как и для структур A1–A3, что простран-
ственная примесь Eu располагается в слое GaN, то, как

Рис. 7. Влияние легирования Eu на вид спектра фотолю-
минесценции структуры A3: 1 — нелегированной, 2 — леги-
рованной Eu.

Рис. 8. Зависимость изменения �λmax в структурах A1–A3,
легированных Eu, от величины λmax для исходных нелегиро-
ванных структур InxGa1−xN/GaN.
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Рис. 9. Влияние легирования Eu на вид спектров фотолю-
минесценции структуры A4: 1 — нелегированной, 2 — леги-
рованной Eu.

было показано в работе [10], легирование Eu слоя n-GaN
с малой концентрацией мелких примесей, при наличии
глубоких примесей (в спектре ФЛ имелось излучение
в желто-зеленой области λ = 5200 Å), не приводит к
изменению спектров ФЛ. Таким образом, аналогично
поведению примесей Al, In в GaP введение глубокой
примеси Eu в слой GaN не приводит к изменению вида
спектров ФЛ.
Можно предположить, что плотность локализован-

ных состояний носителей в легированной структуре
после последовательно проведенных процессов нане-
сения Eu — отжига — была больше, чем в пре-
дыдущих структурах, интенсивность излучения также
больше. Кроме того, в результате легирования Eu может
происходить изменение конфигурации и взаимного рас-
положения неоднородностей, возникающих вследствие
разницы в размерах ионных радиусов компонентов
структуры и легирующей примеси, что приводит к
изменению спектра ФЛ, обусловленной особенностями
функции пространственно-энергетического распределе-
ния излучающих локализованных состояний разных ти-
пов. Несмотря на все варьирования параметров осажде-
ния и изменения спектров ФЛ нелегированных структур,
в них не наблюдалось излучение внутрицентровых пе-
реходов Eu, поскольку велика концентрация примесно-
дефектных комплексов. Таким образом, необходимым
условием увеличения интенсивности излучения в обла-
сти края ФЛ является увеличение плотности локализо-
ванных состояний — центров излучательной рекомбина-
ции, а для реализации внутрицентровых переходов РЗИ
необходимо выполнение условия: оптимизация концен-

трации примесно-дефектных комплексов. Поэтому для
увеличения интенсивности излучения внутрицентровых
переходов РЗИ, как правило, вводятся дополнительные
примеси (ко-допанты) [10,13].
На рис. 10 (кривые 1, 2) приведены время-

разрешенные спектры ФЛ легированной структуры A4
(InGaN/GaN〈Eu〉) при варьировании времени задержки.
В отличие от вида время-разрешенных спектров ФЛ
структуры A2, наиболее существенные изменения вида
спектра при увеличении времени задержки наблюдают-
ся для полосы излучения, соответствующей излучению
слоя InGaN (формирующего яму), — как и в работе [1],
сдвиг максимума излучения во время-разрешенных спек-
трах при увеличении времени задержки, — в корот-
коволновую область спектра. Для слоя GaN (форми-
рующего барьер) изменения формы спектра меньше и
сдвиг максимума происходит в длинноволновую область
спектра, т. е. наблюдается изменение величины спек-
трального интервала при увеличении времени задержки.
Легирование Eu структур с КЯ на основе

InxGa1−xN/GaN, полученных при варьировании техно-
логических параметров нанесения слоя InGaN, с раз-
личными концентрациями In, механизмами роста слоев,
с различными параметрами спектра ФЛ исходных
структур, по всей вероятности, приводит к тому, что
пространственное расположение примеси происходит
в слое GaN, где примесь является изовалентной ловуш-
кой, причем локальное окружение и концентрация ионов
примеси Eu таковы, что излучение внутрицентровых
f − f -переходов не наблюдается. Примесь Eu, как изо-
валентная ловушка, является причиной существенного

Рис. 10. Влияние времени задержки td на вид время-разре-
шенных спектров фотолюминесценции структуры A4, легиро-
ванной Eu. �t, мкс: 1 — 0.1, 2 — 10.
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сдвига максимума излучения структуры InxGa1−xN/GaN
в коротковолновую область спектра, с одновременным
существенным увеличением интенсивности излучения,
т. е. ее влияние аналогично влиянию изовалентной
ловушки N в GaP.
Изменения морфологии поверхности в результате

легирования Eu структур InxGa1−xN/GaN коррелируют
с изменениями спектров ФЛ. По данным исследований
электронной микроскопии, в легированных структурах
A1–A3 увеличивается неоднородность поверхности в
результате легирования (рис. 11, a, b); в структуре A4
неоднородность поверхности в результате легирования
уменьшается (рис. 12, a, b). Подобного рода изменения
морфологии поверхности структур вызваны варьиро-
ванием параметров роста структур, концентрацией In,
вследствие чего меняются процессы образования клас-
теров.
Влияние легирования Eu на вид спектров ФЛ структур

B-типа — InGaN/GaN с λmax = 4300 Å, имеющих интен-

Рис. 11. Данные исследований АСМ по влиянию легирования
Eu на морфологию поверхности структуры A2: a — нелегиро-
ванной, b — легированной Eu.

Рис. 12. Данные исследований АСМ по влиянию легирования
Eu на морфологию поверхности структуры A4: a — нелегиро-
ванной, b — легированной Eu.

сивность излучения бо́льшую, чем интенсивность излу-
чения рассмотренных выше структур A-типа, а величины
FWHM меньшие, представлено на рис. 13 (кривые 1, 2).
В спектрах структур B-типа имеется полоса излучения в
желто-зеленой области спектра ФЛ (λ = 5200−5400 Å).
Было показано, что одной из причин появления из-
лучения в желто-зеленой полосе (в нелегированных
кристаллах n-GaN) являются акцепторы, обусловленные
наличием вакансий VGaON [14]. Возможно, другой при-
чиной является наличие следов примеси меди (линия
излучения λ = 5870 Å). Исследования спектров ФЛ без-
метальных фталоцианинов Pc и фталоцианинов с медью
PcCu позволили сделать вывод о том, что излучение
данной полосы λ = 5870 Å обусловлено присутствием
меди в исходных материалах, по всей вероятности в Ga.
Влияние легирования Eu на вид спектров ФЛ дан-

ных структур подобно изменениям вида спектра ФЛ
структуры A4. Легирование Eu структур B-типа при-
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Рис. 13. Влияние легирования Eu на вид спектра фото-
люминесценции структуры B-типа с максимумом излучения
λ = 4300 Å: 1 — нелегированной, 2 — легированной струк-
туры. На вставке — мёссбауэровский спектр структуры A1
(InGaN/GaN), легированной Eu.

водит к уменьшению интенсивности излучения в обла-
сти 3800 < λ < 4900 Å (рис. 13), полоса излучения в
желто-зеленой области спектра полностью отсутствует.
Изменения вида спектра ФЛ легированной структуры
в области 3800 < λ < 5200 Å состоят в отсутствии из-
лучения в барьерном слое GaN, а в области спектра
5200 < λ < 5500 Å — в отсутствии излучения желто-
зеленой полосы.
Кроме возможного наличия точечных дефектов (ва-

кансий), являющихся причиной появления полосы из-
лучения в желто-зеленой области спектров в исходных
структурах, можно предположить, что другими приме-
сями могут быть комплексы C–H, Cu–N, концентрация
и тип связей которых с имеющимися в структурах
дефектами, а также с введенной примесью определяются
температурой осаждения структур.
В результате может быть справедливым утверждение

о том, что в данных структурах локальное окруже-
ние иона Eu может иметь тетраэдрическую симмет-
рию вследствие возможного образования комплексов
Eu–H–C, Eu–Cu, являющихся центрами безызлучатель-
ной рекомбинации в коротковолновой области спектра.
На вставке к рис. 13 приведен мёссбауэровский спектр

структуры B-типа. Из вида мёссбауэровского спектра
следует, что примесный ион Eu находится в одном

зарядовом состоянии — Eu3+, а симметрия локально-
го окружения близка к кубической, соответствующей
симметрии локального окружения C4V . Известно, что
для реализации излучения внутрицентровых переходов,
формирования поля лигандов и локального окружения
РЗИ вводят различные примеси и используют термооб-
работку. В пленках аморфного гидрированного кремния
(a -Si : H) такой примесью является кислород, для пленок
ZnO используется термообработка для формирования
симметрии локального окружения иона РЗИ — C4V [15].
Именно такая симметрия оптимальна для реализации
излучения внутрицентровых переходов Eu3+, что и на-
блюдается на рис. 14. Наличие примесного иона Eu
преимущественно в одном зарядовом состоянии 3+
обусловлено малой концентрацией дефектов в исходной
полупроводниковой матрице, а наличие фоновых при-
месей приводит к организации оптимального (для ре-
ализации излучения внутрицентровых переходов) ло-
кального окружения. В длинноволновой области спектра
изменения локального окружения подобного рода мо-
гут приводить к наличию излучения внутрицентровых
f − f -переходов Eu.
На рис. 14 представлен спектр ФЛ той же легиро-

ванной структуры B-типа в длинноволновой области
спектра. Видно, что в спектре ФЛ легированной струк-
туры имеется излучение с λ = 6220 Å, что соответствует
внутрицентровым f − f -переходам Eu 5D0−7F2.
В работах [16,17] высказывалось предположение о

том, что примесь Eu может занимать в соединениях
AIIIBV не положение замещения, а другое положение,
и в таком случае примесь может не быть изоэлектрон-

Рис. 14. Спектр фотолюминесценции структуры B-типа, име-
ющей λmax = 4300 Å в длинноволновой области спектра.
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Рис. 15. Влияние легирования Eu на вид спектров фото-
люминесценции структуры B-типа с максимумом излучения
λ = 5250 Å: 1 — нелегированной, 2 — легированной Eu.

ной ловушкой, а образует комплексы с имеющимися в
матрице примесями и дефектами.
Исследовалось влияние легирования Eu на вид спект-

ров InGaN/GaN-структур B-типа, имеющих максимум
излучения λmax = 5227 Å, обладающих большой интен-
сивностью излучения, величиной FWHM = 250 мэВ.
Спектр ФЛ структуры приведен на рис. 15 (кри-
вая 1 — спектр ФЛ исходной структуры; кривая 2 —
легированной структуры). В результате легирова-
ния Eu уменьшились: интенсивность излучения, величи-
на FWHM = 200 мэВ, λmax (�λ = 25 Å).
Исследованы время-разрешенные спектры структуры

B-типа — нелегированной, а также легированной евро-
пием при варьировании времени задержки. В нелегиро-
ванной структуре, как и в предыдущих структурах, при
увеличении времени задержки наиболее сильны измене-
ния в длинноволновой полосе излучения. Наблюдается
уменьшение спектрального интервала при увеличении
времени задержки. В легированной Eu структуре изме-
нения величины спектрального интервала меньше, чем
в нелегированной структуре, т. е., как и в структурах
A-типа, в результате легирования наблюдается простран-
ственное упорядочение структуры. При одной и той же
величине времени задержки уменьшение спектрального
интервала в нелегированной структуре больше.
На основании полученных результатов можно сделать

вывод о наличии в этих исходных структурах кластеров,
ответственных за большую величину центров излуча-
тельной рекомбинации, концентрация (или величина) ко-
торых уменьшается в результате легирования Eu. Мож-
но связать все наблюдаемые изменения с изменением

концентрации безызлучательных центров рекомбинации
и с изменением конфигурации имеющихся неоднородно-
стей их концентрации [18].
Таким образом, легирование Eu структур InGaN/GaN

приводит к различным изменениям вида спектров ФЛ —
к существенным изменениям спектров для структур с
относительно малой величиной интенсивности излуче-
ния (структуры A-типа), в которых примесь является
изоэлектронной ловушкой, с формированием дополни-
тельных центров излучательной рекомбинации, но с
малой интенсивностью излучения внутрицентровых пе-
реходов иона Eu. Влияние легирования на вид спектров
ФЛ структур (B-типа) с большой интенсивностью излу-
чения приводит к появлению излучения, характерного
для внутрицентровых переходов Eu3+, причем примесь
находится в одном зарядовом состоянии Eu3+.

4. Заключение

1. Исследовано влияние легирования Eu на парамет-
ры стационарных и время-разрешенных спектров фо-
толюминесценции (ФЛ) структур с квантовыми ямами
на основе InxGa1−xN/GaN (с различной величиной x)
при изменении в спектрах максимума длины волны
излучения 4100 < λmax < 5400 Å. Легирование Eu (кон-
центрация примеси была постоянной) вышеупомянутых
структур InxGa1−xN/GaN привело к существенным изме-
нениям вида спектров ФЛ, характер которых определяет-
ся типом (A или B) структур, концентрацией примесно-
дефектных комплексов. Обнаружено, что пространствен-
ное расположение легирующей примеси Eu в слое
GaN и интенсивность излучения внутрицентровых f − f -
переходов Eu определяются концентрацией примесно-
дефектных комплексов в исходной структуре.
2. Увеличение концентрации In (при одинаковой

концентрации введенной примеси Eu) в структурах
InxGa1−xN/GaN A-типа приводит к существенному из-
менению спектрального положения линии излучения с
одновременным увеличением интенсивности излучения.
В структурах InxGa1−xN/GaN с меньшей концентрацией
дефектов (B-типа) вне зависимости от концентрации
In изменения положения максимума длины волны и
интенсивности излучения существенно меньше.
3. Методом мёссбауэровской спектроскопии обна-

ружено, что в структурах с малой концентрацией
примесно-дефектных комплексов, с большой интенсив-
ностью излучения примесный ион Eu находится только
в одном зарядовом состоянии Eu3+, что коррелирует
с наличием характерного для внутрицентровых f − f -
переходов излучения Eu3+ (λmax = 6220 Å), т. е. для
переходов 5D0−7F2. В структурах с меньшей интенсив-
ностью излучения, с большей концентрацией примесно-
дефектных комплексов ион Eu находится в двух зарядо-
вых состояниях: Eu2+ и Eu3+, интенсивность излучения
внутрицентровых переходов отсутствует.

Авторы признательны В.В. Лундину за предоставлен-
ные структуры.
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Mechanism of doping and the radiation
intensity of the Eu-impurity intracentral
f − f transitions in the InxGa1−xN/GaN
structures with quantum well

M.M. Mezdrogina, V.V. Krivolapchuk, V.N. Petrov,
Ju.V. Kozhanova ∗, E.Yu. Danilovski ∗, R.V. Kus’min ∗

Ioffe Physicotechnical Institute,
Russian Academy of Sciences,
194021 St. Petersburg, Russia
∗ St. Petersburg Polytechnical University,
195251 St. Petersburg, Russia

Abstract It has been investigated the effect of Eu doping on the
emission spectra of the structures InGaN/GaN with quantum wells
(MQW), on the mechanism doping and on the emission intensity
of the Eu intracentral f − f transitions. There are two charge
states of Eu as doped impurity — Eu2+ and Eu3+ or only Eu3+

in MQW depending on defects concentrations according date of
Messbauer spectroscopy. It was observed the emission intracentral
f − f transition 5D0−7F2 (λ = 6220 Å) if the charge state of Eu ion
is only Eu3+ in MQW. The emission intracentral f − f transitions
Eu2+ and Eu3+ were not observed in the case of charge states both
of Eu2+ and Eu3+ in MQW.
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