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Аннотация 
Добавление нескольких процентов азота в GaP или GaPAs позволяют получить твердые растворы GaPNAs, согласо-
ванные по параметру кристаллической решетки с кремниевой подложкой в большом диапазоне значений ширины 
запрещенной зоны, что дает возможность получения оптоэлектронных кремниевых интегральных схем. Однако 
материалы с небольшой долей азота являются мало изученными из-за сложности в эпитаксиальном выращивании 
четверных твердых растворов с тремя материалами V группы. Целью работы является исследование влияния тем-
пературы подложки во время эпитаксиального роста материалов разбавленных нитридов (твердого раствора GaPN 
и сверхрешеток GaPNAs/GaP(N)) на их оптические свойства, а также влияние температуры роста и конструкции 
сверхрешетки на ширину запрещенной зоны полученного материала.   
Показано, что для образцов есть оптимальная температура роста: при температурах ниже оптимальной происходит 
преобладание безизлучательной рекомбинации на дефектах, а при температуре большей оптимальной происходит 
распад твердого раствора материала слоя GaPN на составляющие с большей и меньшей долей азота. Также были 
выполнены исследования затухания интенсивности фотолюминесценции во времени в изучаемых структурах при 
комнатной температуре, что позволило оценить влияние параметров роста и конструкции структур на время жиз-
ни неравновесных носителей заряда. Лучшее время жизни для структур со сверхрешетками было получено для 
GaPNAs/GaPN сверхрешетки и составило ~0.2 нс.
В результате были определены оптимальные температуры роста для объемных слоев GaPN и для GaPNAs/GaP(N) 
сверхрешеток, что приводит к увеличению интенсивности ФЛ и времени жизни носителей. 
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1. Введение
В настоящее время основным материалом 

электроники, интегральной схемотехники и сол-
нечной энергетики является кремний. С другой 
стороны, рекордсменами в солнечной энергети-
ке являются многопереходные солнечные прео-
бразователи на основе материалов AIIIBV, КПД 
которых на сегодняшний день для концентри-
рованного солнечного излучения превышает 
47 % [1]. Использование кремниевой подложки 
для многопереходного солнечного преобразо-
вателя на основе материалов AIIIBV в качестве 
верхних каскадов, затрудняет большое рассо-
гласование постоянной решетки кремния и ос-
новных материалов AIIIBV.Среди всех бинарных 
AIIIBV материалов GaP имеет наименьшее рас-
согласование по параметру постоянной решетки 
с Si[1] (~ 0.37 % при комнатной температуре [2]). 
В обычных условиях GaP является непрямозон-
ным материалом, что в определенной степени 
ограничивает его применение в оптоэлектрони-
ке, фотонике и фотовольтаике [3]. В последние 
десятилетия большое внимание уделяется из-
учению химических соединений фосфида гал-
лия с азотом и мышьяком[4, 5], что связано с не-
обычными свойствами этих материалов, а также 
с их большим потенциалом для различных при-
менений в оптоэлектронике и фотонике. Было 
обнаружено [6], что при добавлении небольшого 
количества азота (~ 0.5 %) в GaP зонная структу-
ра материала становится прямозонной, при этом 
ширина запрещённой зоны уменьшается. К пре-
имуществам GaPN над GaP также можно отнести 
улучшенную способность к интеграции с Si, по-
скольку постоянная решетки этого материала с 
добавлением азота уменьшается и может быть 
приближена к постоянной решетки кремния [7], 
что позволяет выращивать высококачественные 
слои. В работе [8] было показано, что дополни-
тельное введение мышьяка позволяет получить 
твёрдые растворы GaPNAs, которые согласуют-
ся по параметру решётки с Siв большом диапа-
зоне значений ширины запрещённой зоны (от 
1.5 до 2.0 эВ). Теоретически было показано [9], 
что потенциально достижимые значения КПД 
трехпереходных солнечных элементов на ос-
нове решеточно-согласованных гетерострук-
турGaPNAs (2 эВ)/GaPNAs (1.5 эВ)/Si составляет 
44.5 % при AM 1.5D. 

Тем не менее, несмотря на преимущества 
разбавленных нитридов, добавление азота в 
слои приводит к возникновению глубоких цен-
тров безызлучательной рекомбинации, что ве-

дет к необходимости дальнейшего совершен-
ствования технологии и поиску новых подхо-
дов к созданию материалов на основе твердых 
растворов GaPNAs, решеточно-согласованныхс 
кремнием, годных для приборного применения. 
Одним из возможных решений – использование 
сверхрешетки вместо объемного материала. В 
[10] показано, что использование короткопери-
одной сверхрешетки GaAsSb/GaAsN приводит к 
улучшению кристаллических и оптических ка-
честв материала по сравнению с GaAsSbN твер-
дым раствором. 

В данной работе мы исследуем влияние тем-
пературы подложки во время эпитаксиально-
го роста структур с объемным слоем GaPN на 
интенсивность спектров фотолюминесценции 
(ФЛ), а также исследуем структуры со сверхре-
шетками GaPNAs/GaP и GaPNAs/GaPN, выращен-
ные методом молекулярно-пучковой эпитаксии 
с плазменным источником азота на подложках 
GaP.Также были выполнены исследования зату-
хания интенсивности фотолюминесценции во 
времени в изучаемых структурах при комнат-
ной температуре, что позволило оценить влия-
ние параметров роста и конструкции структур на 
время жизни неравновесных носителей заряда.

2. Экспериментальная часть
Исследуемые эпитаксиальные структуры 

были изготовлены методом молекулярно-пучко-
вой эпитаксии с плазменным источником азота 
на подложках GaP(100). 

Для исследования влияния температуры под-
ложки во время эпитаксиального роста на опти-
ческие свойства материала GaPN были изготов-
лены образцы N1, N2 и N3. В этих образцах на 
подложке GaP(100) выращивался буферный слой 
GaP толщиной 100 нм, затем выращивался слой 
GaPN толщиной 200 нм с мольной долей азота 
около 0.01 при температуре подложки 490, 470 и 
505 °С соответственно, после чего структура за-
вершалась слоем GaP толщиной 20 нм.

Также были изготовлены образцы, содержа-
щие 12 периодов сверхрешётки, состоящей из 
слоев GaPNAs/GaP в матрице GaP (образцы N 4 
и N 5) и GaPNAs/GaPN в матрице GaPN (образ-
цы N6 и N7) с толщинами 7нм/7нм с мольной до-
лей азота около 0.01. Мольная доля мышьяка в 
сверхрешетке образцов N4 и N5 составляет 0.1 и 
0.17 соответственно, температура роста 510 °С. 
Мольная доля мышьяка в сверхрешетке образ-
цов N6 и N7 составляет 0.2, а температура роста 
сверхрешетки составляет 520 и 490 °С соответ-
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ственно (параметры исследуемых образцов по-
казаны в табл. 1).

Данные структуры исследовались методом 
фотолюминесценции (ФЛ) в спектральном диа-
пазоне от 500 до 800 нм при комнатной темпера-
туре. Для оптической накачки структур исполь-
зовался He-Cd лазер (длина волны 325 нм, непре-
рывный режим работы). При исследовании эво-
люции спектров ФЛ образцов от мощности опти-
ческой накачки последняя варьировалась в диа-
пазоне 0.05–3 мВт с помощью нейтрального гра-
диентного фильтра, установленного на пути ла-
зерного луча. Лазерный луч фокусировался с по-
мощью линзы под нормальным углом падения, 
сигнал ФЛ собирался с помощью этой же линзы. 
Для детектирования сигнала ФЛ, пропущенного 
через монохроматор AndorSolis (решетка содер-
жала 1200 штрихов/мм, угол блеска 500 нм), ис-
пользовалась кремниевая ПЗС-матрица (Andor).

Исследование ФЛ с временным разрешени-
ем проводилось методом ап-конверсии на уста-
новке дифференциального измерения кинетики 
флуоресценции в видимом диапазоне FOG-100-
DX-IR. Для стробирования и накачки образцов 
использовались лазерные импульсы длительно-
стью 120 фс с частотой 80 МГц с длиной волны 
780 нм, генерируемые перестраиваемым титан-
сапфировым лазером CoherentMira 900D с мак-
симальной средней мощностью 1.5 Вт. Строби-
рование оптического сигнала ФЛ происходило 
за счет его ап-конверсии с лазерным импульсом 
(т. е. сложения энергий фотонов) на нелинейном 
кристалле BBO (b-BaB2O4 или бората b-бария), 
что позволило получить временнОе разрешение 
~0.2 пс. Для возбуждения ФЛ образцов энергия 
импульсов титан-сапфирового лазера удваива-
лась с использованием нелинейного кристалла 
BBO. Детектирование оптического сигнала ап-
конверсии производилось в непрерывном ре-
жиме методом синхронного детектирования с 
использованием монохроматора и фотоэлек-
тронного умножителя.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1а представлены спектры ФЛ при 

комнатной температуре гетероструктур с GaPN 
слоем (N 1, N 2 и N 3).Композиционный состав 
тройных и четверных твердых растворов опре-
делялся методом рентгеноструктурного анализа. 
Кривые качания около симметричного рефлек-
са (004) фосфида галлия для образцов N 1, N 2 и 
N 3 показали, что состав GaPN слоя для образцов 
одинаков и соответствует мольной доли азота 
около 0.01. Интенсивность ФЛ резко возрастает 
при увеличении температуры эпитаксиального 
роста слоя GaPN и отличается более, чем в 10 раз 
от образца с температурой роста 470 °С к образ-
цу N3 с температурой роста 505 °С. Дальнейшее 
увеличение температуры подложки при эпитак-
сиальном росте объемного слоя GaPNприводит к 
распаду твердого раствора материала слоя GaPN 
на составляющие с большей и меньшей долей 
азота и резкому уменьшению интенсивности ФЛ. 

На рис. 1б представлены зависимости интен-
сивности ФЛ структур с объемным слоем GaPN 
от плотности мощности оптической накачки для 
трех образцов. Для образца N3 эта зависимость 
хорошо описывается зависимостью IPL = hIa, где 
IPL – интегральная интенсивность ФЛ, I – плот-
ность мощности возбуждающего лазера, h - ко-
эффициент. В образце N 3 показатель a практи-
чески равен единице во всем исследованном 
диапазоне мощностей накачки, что говорит о 
том, что основным механизмом рекомбинации 
является излучательная рекомбинация. Зави-
симость для образцов N 1и N 2 имеет два выра-
женных участка. В области малых мощностей на-
качки зависимость имеет показатель близкий к 
2, что связано с существенным вкладом безыз-
лучательных переходов. Повышение мощности 
накачки приводит к линейному ходу зависимо-
сти, что связано с насыщением безызлучатель-
ной рекомбинации в слоях GaPN.

Мольной доли азота 0.01 в твердом раство-
реGaPN недостаточно для получения решеточ-

Таблица 1. Параметры роста образцов и полученные характеристики

Материал светоизлучаю-
щей области

Слой
GaPN

Сверхрешетка
GaPNAs/GaP

Сверхрешетка
GaPNAs/GaPN

Образец N 1 N 2 N 3 N 4 N 5 N 6 N 7
Мольная доля As – – – 0.1 0.17 0.2 0.2

Температура эпитакси-
ального роста, °С 490 470 505 510 510 520 490

a 1.8–1 1.8–1 1 1.15 1.1 1.2 1.6
t1/e, пс 81 65 99 69 65 200 82
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но-согласованного с кремнием материала. Уве-
личение мольной доли азота в слое GaPN приво-
дит к резкому уменьшению интенсивности ФЛ 
[11], что свидетельствует о возрастающей плот-
ности центров безызлучательной рекомбинации 
и невозможности использовать данный матери-
ал в качестве активной части фотоэлектрических 
преобразователей.

Одним из возможных решений данной про-
блемы является использование наноразмерных 

сверхрешеток. На рис. 2 представлены спектры 
фотолюминесценции образцов с сверхрешетками 
GaPNAs/GaP (образцы N 4 и N 5) и GaPNAs/GaPN 
(образцы N 6 и N 7) при комнатной температуре. 
Спектры ФЛ образцов со сверхрешетками показа-
ли сдвиг волны ФЛ в длинноволновую область по 
сравнению с образцами с объемным слоем GaPN и 
увеличение пиковой интенсивности ФЛ. Как уже 
упоминалось выше, образцы N 4 и N 5 с GaPNAs/
GaP сверхрешетками были выращены при одина-

                                                  а                                                                                                б
Рис. 1. Спектры ФЛ структур с объемным слоем GaPN на подложке GaP, полученные при комнатной 
температуре при плотности мощности оптической накачки 800 Вт/см2 (а); зависимость интегральной 
интенсивности ФЛ от плотности мощности оптической накачки (б)

                                                  а                                                                                                б
Рис. 2. Спектры ФЛ структур со сверхрешетками GaPNAs/GaP (образцы N4 и N5) и GaPNAs/GaPN (образ-
цы N6 и N7) на подложке GaP при комнатной температуре при плотности мощности оптической накач-
ки 600 Вт/см2 (а); зависимость интегральной интенсивности ФЛ от плотности мощности оптической 
накачки при комнатной температуре (б)
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ковых условиях роста с мольной долей мышьяка 
0.1 и 0.17 соответственно. При увеличении моль-
ной доли мышьяка в сверхрешетке интенсивность 
ФЛ остается практически неизменной, а длина 
волны максимума интенсивности полосы ФЛ сме-
щается с 615 до 630 нм. Дальнейший сдвиг волны 
ФЛ в длинноволновую область возможен при ис-
пользовании сверхрешеток GaPNAs/GaPN. Образ-
цы N 6 и N 7 со сверхрешетками GaPNAs/GaPNвы-
ращивались при одинаковых потоках мышьяка и 
азота (мольная доля мышьяка 0.2, мольная доля 
азота 0.01), но имели разную температуру роста 
активной области – 520 и 490 °С соответствен-
но. Длина волны, соответствующая пику полосы 
ФЛ образца N 6, совпадает с длиной волны для 
образца N 5 и составляет 630 нм, что свидетель-
ствует о переиспарении мышьяка с поверхности 
при повышенной температуре во время эпитак-
сиального роста. Уменьшение температуры ро-
ста приводит к значительному увеличению дли-
ны волны пика интенсивности ФЛ до 650 нм, что 
свидетельствует о большем встраивании мышья-
ка и азота в эпитаксиальные слои, при этом ин-
тенсивность ФЛ уменьшается примерно в 3 раза 
по сравнению с аналогичной сверхрешеткой, вы-
ращенной при 520 °С.

На рис. 2б представлены зависимости ин-
тенсивности ФЛ структур с сверхрешетками 
GaPNAs/GaP и GaPNAs/GaPN при комнатной тем-
пературе от плотности мощности оптической 
накачки. Сравнение наклонов зависимостей 
позволяет оценить вклад безызлучательной ре-
комбинации и дефектность структур. Видно, что 
для образцов N 4, N 5 и N6 зависимость хорошо 
описывается соотношением IPL = hIa с показа-
телем a практически равным единице (1.1–1.2), 
что указывает на то, что основным механизмом 
рекомбинации является излучательная реком-
бинация. В образце N 7 с GaPNAs/GaPN сверхре-
шеткой преобладает рекомбинация на дефек-
тах (a = 1.6).

В [9] было показано, что на эффективность 
работы многопереходных GaPNAs/Si солнеч-
ных элементов также сильно влияет такой важ-
ный параметр материала, как время жизни не-
основных носителей заряда.Поэтому нами были 
выполнены исследования кинетики фотолюми-
несценции структур с объемным слоем GaPN и 
сверхрешетками GaPNAs/GaP и GaPNAs/GaPN 
при комнатной температуре. На рис. 3 представ-
лены зависимости спада интенсивности ФЛ от 
времени для длины волны света, соответствую-
щей пику интенсивности ФЛ.

Так, структуры демонстрируют временную 
эволюцию интенсивности ФЛ, несколько откло-
няющуюся от моноэкспоненциального спада. 
Характерные времена спада интенсивности ФЛ 
мы оценивали по уровню 1/е. За исключением 
образца N 6, структуры показали близкое вре-
мя спада ФЛ порядка 100 пс. Образец N 3 пока-
зал самое большое время жизни для исследуе-
мых образцов с слоем GaPN~0.1 нс. Лучшее вре-
мя жизни для структур со сверхрешетками было 
получено для GaPNAs/GaPN сверхрешетки для 
образца N6 и составило ~0.2 нс. 

В табл. 1 представлены основные параметры 
исследуемых образцов и основные полученные 
характеристики.

4. Выводы
В настоящей работе были проведены иссле-

дования влияния на оптические свойства мате-
риала GaPN температуры эпитаксиального ро-
ста. Было показано, что увеличение температу-
ры вплоть до 505 °С для объемных слоев GaPN 
и 520°С для GaPNAs/GaP(N) сверхрешеток при-
водит к значительному снижению безызлуча-
тельной рекомбинации на дефектах, что приво-
дит к увеличению интенсивности ФЛ и времени 
жизни носителей. Использование GaPNAs/GaP и 
GaPNAs/GaPN сверхрешеток позволяет изменять 
длину волны излучения до 650 нм.	
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Рис. 3. Зависимости спада нормированной интен-
сивности ФЛ от времени, полученные при комнат-
ной температуре
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