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Аннотация 
Цель статьи: Целью работы является исследование объемных слоев GaPN и GaPNAs, эпитаксиально изготовленных 
методом молекулярно-пучковой эпитаксии на подложках кремния. Оптические свойства гетероструктур исследо-
вались методом фотолюминесценции. Для оценки времени жизни носителей в объемных слоях GaPN и GaPNAs 
исследовалась фотолюминесценция с временным разрешением (кинетика фотолюминесценции).
Экспериментальная часть: Проведено исследование влияния буферного слоя на характеристики гетероструктур. 
Интенсивность фотолюминесценции в объемном слое GaPN для структур с буферным слоем, выращенным с ис-
пользованием метода «эпитаксии с повышенным темпом миграции» (MEE-GaP буфер), и буферным слоем GaP, 
выращенным с постепенным поднятием ростовой температуры от 450 до 600 °C, практически совпадает. 
Выводы: Показано, что время жизни неосновных носителей заряда в объемном слое GaPN, выращенном на крем-
ниевой подложке, связано в большей мере с дефектами, созданными во время внедрения азота в решетку GaP, а 
не с дефектами, вызванными ростом на кремниевой подложке.
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1. Введение
Твердые растворы тройных и четверных сое-

динений AIIIBVN с мольной долей азота на уровне 
нескольких процентов формируют новое семей-
ство перспективных материалов для оптоэлек-
тронных устройств – так называемые «разбав-
ленные нитриды». Эти твердые растворы пер-
спективны для создания оптоэлектронных при-
боров на основе кремния, например, светодио-
дов, фотодетекторов, лазеров, а также высоко-
эффективных многопереходных солнечных эле-
ментов [1]. Добавление менее одного процента 
атомной доли азота в решетку фосфида галлия 
(GaP) приводит к возникновению прямозонного 
материала GaPN. Увеличение мольной доли азо-
та в тройных и четверных соединениях AIIIBVN 
приводит к резкому уменьшению ширины за-
прещенной зоны с одновременным уменьшени-
ем постоянной решетки [2, 3]. Такая необычная 
особенность разбавленных нитридов возникает 
из-за того, что при замещении небольшой доли 
элементов пятой группы (P и/или As) атомами 
N в таких растворах существенно модифициру-
ется зона проводимости, а именно происходит 
ее расщепление и образование двух непарабо-
лических подзон (E− и E+). Модель межзонного 
взаимодействия (Band Anticrossing Model, BAC-
модель, модель антипересечения зон), описы-
вающая формирование новой зонной структу-
ры, была предложена и развита в работе [4]. До-
бавление атомов мышьяка в GaPN и создание 
четверного твердого раствора при варьирова-
нии соотношения элементов пятой группы по-
зволяет изменять ширину запрещенной зоны в 
широком диапазоне от 1.5 до 2.0 эВ, сохраняя 
при этом соответствие решетки кремниевым 
подложкам [5]. Однако экспериментальные ис-
следования демонстрируют низкое время жиз-
ни неосновных носителей заряда в активных 
слоях GaPNAs, выращенных на подложках фос-
фида галлия и кремния методами MOCVD [6] и 
MBE [7], что связано с образованием большого 
числа дефектов. Снижение плотности дефектов 
в твердых растворах GaPN(As), выращенных на 
подложках кремния, возможно при оптимиза-
ции конструкции буферных слоев, а также оп-
тимизации параметров эпитаксиального выра-
щивания слоев разбавленных нитридов. Слож-
ность формирования буферных слоев фосфида 
галлия на поверхности кремния связана с воз-
можностью возникновения химической реакции 
на границе этих материалов: атомы галлия могут 
растравливать поверхность кремния, приводя к 

образованию ямок [8]. Широко распространен-
ным в настоящее время для создания переходно-
го слоя между подложкой кремния и активным 
слоем на основе разбавленных нитридов явля-
ется метод эпитаксиального роста с повышен-
ной миграцией MEE-GaP буфер [9], при котором 
потоки фосфора и галлия при пониженной тем-
пературе подаются на подложку поочередно, од-
нако данный технологический прием неизбежно 
снижает ресурс заслонок установки молекуляр-
но-пучковой эпитаксии [10]. Альтернативным 
методом эпитаксиального создания буферных 
слоев GaP на кремниевой подложке, как пока-
зано в работе [11], может служить рост буфер-
ного слоя, состоящего из низкотемпературного 
(440 °C) и высокотемпературного (580 °C) слоев 
объемного GaP.

В нашей работе были изучены характери-
стики гетероструктур, содержащих в качестве 
активного слоя объемный слой тройного GaPN 
или четверного GaPN(As) твердого раствора, вы-
ращенных методом молекулярно-пучковой эпи-
таксии (МПЭ) на кремниевых подложках, мето-
дами фотолюминесценции, рентгеновской диф-
рактометрии, а также исследовалась фотолюми-
несценция с временным разрешением (кинети-
ка фотолюминесценции).

2. Экспериментальная часть
Исследуемые эпитаксиальные структуры 

были изготовлены методом МПЭ на установке 
Veeco Gen III с высокочастотным источником ин-
дуктивно связанной азотной плазмы на подлож-
ках Si (001) с разориентацией на 4° в направле-
нии [100]. Использование разориентированных 
в направлении [100] кремниевых подложек не-
обходимо для предотвращения появления ан-
тифазных областей на гетерогранице кремний – 
фосфид галлия. С той же целью на поверхность 
кремния осаждался монослой фосфора после от-
жига подложки в ростовой камере.

Исследуемые образцы представляли собой 
объемный слой тройного или четверного твер-
дого раствора материала GaPN(As), выращенный 
на буферном слое. Образец №1 имеет MEE-GaP 
буферный слой на основе 45 периодов послой-
ного роста галлия и фосфора [9] и последующе-
го слоя GaP 50 нм, выращенного при темпера-
туре 450 °С. Буферный слой остальных образцов 
имеет тонкий подслой (1 нм) AlP, выращенный 
при температуре 450 °С, затем слой GaP с посте-
пенным поднятием ростовой температуры до 
600 °C. Слой AlP в образцах служит для предо-
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твращения протравливания поверхности крем-
ниевой подложки атомами галлия. Слой GaPN 
для образцов № 1 и № 2 выращивался в одинако-
вых ростовых условиях, где поток азота состав-
лял 0.3 мл/мин. В образце № 3 для увеличения 
мольной доли азота в слое GaPN была увеличена 
мощность высокочастотного азотного источника 
с 225 Вт (для образцов № 1 и №2) до 250 Вт при 
потоке азота 0.35 мл/мин. В образце № 4 выра-
щивался слой GaPNAs, при этом мощность вы-
сокочастотного азотного источника составляла 
250 Вт при таком же потоке азота, а соотноше-
ние потока мышьяка к суммарному потоку мы-
шьяка и фосфора составляло 0.1.

Дифракционные кривые качания были по-
лучены при помощи рентгеновского дифрак-
тометра ДРОН-8 с острофокусной рентгенов-
ской трубкой БСВ 29. Материалом анода явля-
лась медь с типом излучения Kα1 (λ = 1.5405 Å). 
Спектры фотолюминесценции зарегистриро-
ваны при помощи установки компании Accent 
Optical Technologies. Структуры исследовались 
методом фотолюминесценции (ФЛ) в спект-
ральном диапазоне от 500 до 800 нм при ком-
натной температуре. Для оптической накачки 
структур использовался твердотельный лазер 
с длиной волны 266 нм в непрерывном режи-
ме работы с плотностью мощности оптической 
накачки 12 Вт/см2.

Исследование ФЛ с временным разреше-
нием проводилось методом ап-конверсии на 
установке дифференциального измерения ки-
нетики флуоресценции в видимом диапазоне 
FOG-100-DX-IR. Для стробирования и накачки 
образцов использовались лазерные импульсы 
длительностью 120 фс с частотой 80 МГц с дли-
ной волны 780 нм, получаемые перестраивае-
мым титан-сапфировым лазером Coherent Mira 
900D с максимальной средней мощностью 1.5 Вт. 
Для реализации накачки образцов импульс на-
качки пропускался через систему удвоения ча-
стоты на основе нелинейного кристалла BBO 
(β-BaB2O4 или бората β-бария). Таким образом 
накачка образов при исследовании временных 
зависимостей ФЛ осуществлялась на длине вол-
ны 395 нм, а стробирование производилось ис-
ходным импульсом с длиной волны – 780 нм.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлены спектры фотолюми-

несценции исследуемых образцов, полученные 
при комнатной температуре. Образцы №  1 и 
№ 2 имеют разные буферные слои, но одинако-
вые ростовые параметры слоя GaPN. Из данных 
ФЛ видно, что интенсивность ФЛ второго образ-
ца на 20 % больше, при этом пик фотолюминес-
ценции сдвигается в длинноволновую область. 
Из этого можно сделать предположение, что во 

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции образцов с объемным слоем на основе тройных GaPN (образцы 
№ 1, № 2, № 3) и четверных GaPNAs (образец № 4) твердых растворов, полученные при комнатной 
температуре
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втором образце произошло лучшее встраивание 
азота в решетку GaP, и градиентный буферный 
слой позволяет получать GaPN слои с более ин-
тенсивной фотолюминесценцией по сравнению 
с широко распространенным MEE-GaP буфер-
ным слоем. Как будет показано ниже методом 
рентгеновской дифракции, это происходит из-за 
различных механизмов релаксации напряжения. 

При росте образца № 3 поток азота был уве-
личен по сравнению с образцами №  1 и №  2. 
Энергия максимума фотолюминесценции образ-
цов уменьшается по мере увеличения содержа-
ния азота в эпитаксиальном слое, соответствен-
но и ширина запрещенной зоны уменьшается 
(длина воны излучения сдвигается в длинно-
волновую сторону). При увеличении содержа-
ния азота в твердом растворе обычно наблюда-
ется резкое падение интенсивности пика фо-
толюминесценции, как показано в работе [12], 

возможно связанное с тем, что при внедрении 
азота образуются глубокие уровни, работающие 
как центры безызлучательной рекомбинации. В 
нашем случае пиковая интенсивность ФЛ образ-
ца № 3 более чем в 5 раз ниже, чем для образ-
ца № 2. Также падение интенсивности ФЛ для 
образца №3 может быть связано с тем, что объ-
емный слой GaPN уже не является решеточно-
согласованным по постоянной решетки с крем-
нием, что было подтверждено методом рентге-
новской дифракции и будет обсуждаться далее, 
см. рис. 2. 

При добавлении атомов мышьяка в твердый 
раствор GaPN можно подобрать соотношение 
материалов пятой группы так, чтобы получить 
решеточно-согласованный с кремнием мате-
риал, так как азот уменьшает, а мышьяк увели-
чивает постоянную решетки. В образце № 4 па-
раметры источника азота во время роста слоя 
GaPNAs были такие же, как и для образца № 3, 
а соотношение потоков As и P было равно 0.1. 
В результате добавления мышьяка интенсив-
ность ФЛ образца № 4 выросла по сравнению с 
образцом №3 более чем в 3 раза, при этом дли-
на волны сдвинулась в длинноволновую область 
до значения 665 нм.

На рис. 2 представлены рентгенодифрак-
ционные кривые качания исследуемых струк-
тур около симметричного рефлекса Si. Черной 
вертикальной линией обозначено теоретиче-
ское положение дифракционного максимума 
механически ненапряженного слоя GaP. Также 
приведены расчетные дифракционные кривые 
от слоев GaP различной степени релаксации на 
подложке кремния. 

Расчетное положение дифракционного мак-
симума от слоя GaP в образце № 1 соответствует 
полностью псевдоморфному слою. Анализ по-
ложения пика от GaAsN слоя показал содержа-
ние азота около 1.5 %. Положения максимумов 
от слоев GaP в образцах № 2, № 3 и № 4 указы-
вают на приблизительную степень релаксации 
порядка 55 %, что следует из сравнения экспе-
риментальных данных с данными моделирова-
ния. Это может быть связано с возникновением 
дислокаций на начальных стадиях роста, что в 
свою очередь приводит к частичной релакса-
ции упругих напряжений эпитаксиального слоя 
в данных образцах, и постоянная решетки эпи-
таксиального слоя GaP приближается к посто-
янной решетки механически ненапряженного 
слоя GaP. Несмотря на большую разницу по по-
ложению дифракционного максимума, мольная 

Рис. 2. Рентгенодифракционные кривые качания 
около симметричного рефлекса Si образцов с объ-
емным слоем на основе тройных GaPN (образцы 
№1, №2, №3) и четверных GaPNAs (образец №4) 
твердых растворов
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доля азота в GaPN в образце № 1 приближается 
по своему значению к слою в образце № 2, содер-
жание азота в котором составляет порядка 1.8 %. 
Эта разница связана со сдвигом дифракционных 
пиков в правую область вследствие релаксации 
напряжений в эпитаксиальных слоях, что осо-
бенно заметно в образце № 3. Расчетная мольная 
доля азота в нем составляет около 2.24 %, однако 
максимум дифракционного пика от GaPN суще-
ственно сдвинут в сторону больших углов, в то 
время как содержание азота порядка 2.1 % долж-
но приводить к совпадению пиков слоя GaPN и 
подложки кремния. В образце № 4 наблюдается 
эффект увеличения постоянной решетки при до-
бавлении 10 % мышьяка в слой GaPN(As) с моль-
ной долей азота, как в структуре № 3.

В табл. 1 представлены значения молярной 
доли азота, определенные из анализа рентгено-

дифракционных кривых качания и рассчитан-
ные по BAC-модели (Band Anticrossing Model, 
модель антипересечения зон) [4]. 

В работе [13] было показано, что на коэффи-
циент полезного действия многопереходных 
солнечных элементов на основе твердых рас-
творов GaPNAs в качестве верхних переходов и 
кремниевой подложки в качестве нижнего пе-
рехода также сильно влияет такой важный пара-
метр материала, как время жизни неосновных 
носителей заряда. Поэтому были выполнены 
исследования кинетики фотолюминесценции 
структур с объемным слоем GaPN при комнат-
ной температуре и при 5 К. На рис. 3 представ-
лены зависимости спада интенсивности ФЛ при 
комнатной температуре от времени для длины 
волны света, соответствующей пику интенсив-
ности ФЛ.

Таблица 1. Основные характеристики GaPN(As) гетероструктур на подложке кремния

Номер образца Длина волны ФЛ, нм
Состав твердого раствора GaPNAs τ1/e, пс
Мольная доля N Мольная доля 

As 5 К 300 К
PL XRD

1 612 0.0145 0.0149 – 2867 42
2 620 0.0175 0.018 – 3678 44
3 636 0.022 0.0224 – 488 35
4 663 0.022 0.0224 0.1 – 11

Рис. 3. Временная (нормированная) эволюция интенсивности ФЛ образцов с активной областью на 
основе слоев GaPN, полученная при 300 К для длины волны излучения 620 нм (образцы № 1, № 2, № 3) 
и 650 нм (образец № 4) и представленная в двух временных отрезках (0–15 пс – левая панель, 0–300 пс – 
правая панель)
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Для всех исследованных образцов наблюда-
лась ФЛ с достаточно малым временем затуха-
ния интенсивности, которая, однако, не характе-
ризуется моноэкпоненциальным спадом. Время 
ФЛ, оцененное по уровню 1/е от максимального 
значения интенсивности, составило около 40 пс 
для образцов с GaPN слоем и 11 пс для образца 
с GaPNAs слоем. Для объемных слоев GaPN, вы-
ращенных на подложках фосфида галлия, вре-
мя жизни неосновных носителей соизмеримо и 
составляет 70–100 пс [14]. Таким образом, низ-
кое время жизни неосновных носителей в сло-
ях GaPN, выращенных на кремниевой подложке, 
связано в большей мере с дефектами, созданны-
ми во время внедрения азота в решетку GaP, а 
не из-за дефектов, вызванных ростом на крем-
ниевой подложке. 

Исследования временной динамики интен-
сивности фотолюминесценции были выполне-
ны при температуре 5 К. На рис. 4 приведены за-
висимости спада интенсивности ФЛ для образ-
цов с GaPN объемным слоем (образцы № 1, № 2 
и №  3). На левой панели показана начальная 
часть временнОй зависимости интенсивности 
ФЛ, на правой показан полный исследованный 
диапазон. Необходимо отметить наличие посто-
янной составляющей во временных зависимо-
стях, которая проявляется как наличие заметно-
го уровня сигнала ФЛ до момента прихода им-
пульса накачки. Это свидетельствует о наличии 
медленных механизмов спада ФЛ, превышаю-
щих по характеристическому времени период 
следования импульсов накачки.

Из сравнения зависимостей динамики спа-
да сигнала ФЛ структур при комнатной (рис. 3) 
и температуре 5 К (рис. 4) температурах хоро-
шо видно, что время спада сигнала ФЛ для всех 
структур возрастает при понижении температу-
ры. Так, например, для образца № 3 время спада 
сигнала ФЛ до уровня 1/e от своего максимально-
го значения интенсивности увеличилось до 488 
пс при изменении температуры от комнатной до 
криогенной (5 К). При этом стоит отметить, что 
при низких температурах временной спад сиг-
нала ФЛ выглядит моноэкспоненциальным. Та-
ким образом, можно заключить, что снижение 
температуры кардинально увеличивает жизни 
неосновных носителей в структурах GaPN, вы-
ращенных на подложке кремния. 

В табл. 1 представлены основные получен-
ные характеристики исследуемых гетерострук-
тур с объемным слоем GaPN(As) на подложке 
кремния.

Рис. 4. Временная эволюция интенсивности ФЛ 
образцов с активной областью на основе слоев 
GaPN, полученная при 5К для длины волны излу-
чения 620 нм и представленная в двух временных 
отрезках (0–40 пс – левая панель, 0–3000 пс – пра-
вая панель)

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(3): 433–440

Е. В. Никитина и др. 	 Исследование кинетики фотолюминесценции объемных слоев GaPN и GaPNAs на подложках...



439

4. Выводы
В настоящей работе проведены исследова-

ния гетероструктур с объемным слоем на осно-
ве тройных GaPN и четверных GaPNAs твердых 
растворов, выращенных методом МПЭ на под-
ложках кремния. Рассмотрены два варианта бу-
ферного слоя: МЕЕ-GaP буфер и низкотемпера-
турный GaP буфер с градиентно изменяющей-
ся температурой. Показано, что в низкотемпе-
ратурном градиентном буферном слое происхо-
дит частичная релаксация упругих напряжений 
со степенью релаксации порядка 55 %. В резуль-
тате такой релаксации напряжения увеличива-
ется мольная доля встраиваемого азота в матри-
цу GaP, что приводит к длинноволновому сдвигу 
пика фотолюминесценции. Увеличение потока 
азота приводит к увеличению мольной доли азо-
та в твердом растворе GaPN, сдвигу длины фо-
толюминесценции в длинноволновую сторону и 
резкому падению интенсивности ФЛ. Добавле-
ние мышьяка в твердый раствор GaPN и созда-
ние четверного твердого раствора GaP0.88N0.02As0.1 
позволяет достичь максимума ФЛ на длине вол-
ны 663 нм при комнатной температуре, при этом 
интенсивность ФЛ вырастает в три раза по срав-
нению с GaP0.98N0.02.

В работе были проведены исследования зави-
симости кинетики фотолюминесценции гетеро-
структур от состава исследуемых объемных сло-
ев GaPN и GaPNAs. Время спада интенсивности 
ФЛ при комнатной температуре, оцененное по 
уровню 1/е от максимального значения интен-
сивности, составило около 40 пс для образцов со 
слоем GaPN и 11 пс для образца со слоем GaPNAs. 
Уменьшение температуры измерения кинетики 
фотолюминесценции кардинально увеличивает 
время жизни неосновных носителей в структу-
рах GaPN, выращенных на подложке кремния. 
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