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Тема работы
Энергетическая  структура,  оптические свойства  и  процессы диффузии точечных дефектов  в
нитридах металлов третьей группы

Аннотация
Исследована  энергетическая  структура  и  взаимодействие  электронов  с  локальными

колебаниями решетки для точечных дефектов в AlN. На основе теории функционала плотности
проведены расчеты  энергий  формирования  и  термодинамических  уровней  переходов  между
зарядовыми  состояниями  для  собственных  дефектов,  а  также  дефектов  и  комплексов,
содержащих  примеси  углерода,  кислорода  и  кремния  в  AlN.  Проведены  расчеты  энергий
локальных фононов, параметров Хуанга-Рис и формы полос люминесценции при различных
температурах  для  различных  точечных  дефектов  в  AlN.  Рассмотрены  переходы  зона
проводимости  –  дефект,  валентная  зона  –  дефект,  донорно-акцепторные и  внутрицентровые
переходы. Для оранжевой полосы фотолюминесценции в AlN определены несколько донорно-
акцепторных  переходов  с  наиболее  близким  положением  расчетной  энергии  максимума
люминесценции  к  эксперименту.  Большой  Франк-Кондоновский  сдвиг  оранжевой  полосы
фотолюминесценции в AlN,  наблюдающийся в эксперименте,  объяснен с  учетом релаксации
решетки как для акцептора так и для донора.

С использованием теории функционала плотности рассчитаны миграционные барьеры и
миграционные траектории самодиффузии в подрешетке элементов третьей группы в AlN и GaN,
диффузии  Ga  в  AlN  и  Al  в  GaN  для  вакансионного  механизма  диффузии.  Рассчитан
коэффициент  взаимной  диффузии  на  гетерогранице  GaN/AlN.  Экспериментальные  данные
спектроскопии  протяженной  тонкой  структуры  рентгеновского  поглощения  (EXAFS)  и
просвечивающей  электронной  микроскопии  сверхрешеток  GaN/AlN  описаны  теоретической
моделью, предполагающей вакансионный механизм диффузии. 
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Научное содержание работы
1. Постановка задачи.
Исследование  дефектов  в  AlN  имеет  фундаментальную  важность  и  востребовано  для

практического  применения  данного  материала  во  многих  областях.  AlN  является  важным
материалом  для  оптоэлектронных  приборов  ультрафиолетового  диапазона  и  активно
исследуется  в  последнее  время.  Оптические  методы,  такие  как  спектроскопия
фотолюминесценции и поглощения являются эффективными инструментами для исследования
энергетической  структуры  дефектов.  Важной  задачей  для  определения  энергетической
структуры  дефектов  является  идентификация  полос  люминесценции.  Для  её  решения
необходимо  теоретическое  рассмотрение  взаимодействия  электронов  с  локальными
колебаниями  решетки,  определяющего  форму  полосы  люминесценции  и  её  зависимость  от
температуры. Экспериментально наблюдаемые полосы люминесценции часто имеют донорно-
акцепторную  природу,  поэтому  необходимы  расчеты  формы  полос  люминесценции  для
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донорно-акцепторных  переходов  с  учетом  релаксации  решетки  для  глубоких  центров.  Для
идентификации полос фотолюминесценции в AlN в данной работе проведены расчеты уровней
энергии  и  формы  полос  люминесценции  точечных  дефектов  в  AlN  методами  теории
функционала плотности с гибридным функционалом.  Расчеты проводились для собственных
дефектов  в  AlN,  а  также  для  различных  дефектов  и  их  комплексов,  содержащих  примеси
углерода,  кислорода  и  кремния.  Проведено  теоретическое  рассмотрение  излучательных
переходов  зона  проводимости  –  глубокий  акцептор,  мелкий  донор  –  глубокий  акцептор  и
глубокий донор – глубокий акцептор. 

Гетероструктуры  на  основе  GaN  и  AlN,  в  частности  GaN/AlN  сверхрешетки  и
множественные  квантовые  ямы,  перспективны  для  создания  светоизлучающих  устройств
ультрафиолетового  спектрального  диапазона,  а  также  различных  оптических  приборов  на
межподзонных переходах,  работающих в инфракрасном диапазоне:  оптических модуляторов,
квантово-каскадных  лазеров  и  фотоприемников.  Межфазная  диффузия  атомов  алюминия  и
галлия  на  гетерогранице  GaN/AlN  –  один  из  фундаментальных  процессов,  определяющих
резкость профиля состава в гетероструктурах GaN/AlN. Для исследования процессов диффузии
атомов в  гетероструктурах  GaN/AlN проведены расчеты энергетических  барьеров  диффузии
атомов Al и Ga в GaN и AlN и коэффициента межфазной диффузии на гетерогранице GaN/AlN.

2. Современное состояние проблемы.
В  последнее  время  достигнут  значительный  прогресс  в  расчетах  оптических  свойств

дефектов  в  AlN  методами  теории  функционала  плотности  с  использованием  гибридных
функционалов [1-5]. Для переходов электрона из зоны проводимости и из валентной зоны AlN
на  дефекты  рассчитаны  энергии  бесфононных  переходов,  Франк-Кондоновские  сдвиги  и
положения  максимума  полос  излучения  для  вакансии  Al  и  комплексов  вакансии  Al  с
кислородом [1], примеси замещения углерода CN [2, 3], и других дефектов, включая комплексы
вакансии алюминия с кремнием [5]. Следующим шагом в данном направлении является расчет
энергий  локальных  фононов  и  параметров  Хуанга-Рис,  определяющих  формы  полос
люминесценции  и  их  температурные  зависимости.  Такой  расчет  для  дефектов  в  AlN  был
выполнен в нашей работе [A1].

Исследование механизмов диффузии и расчеты миграционных барьеров дефектов в GaN
проводилось  в  работах  [6-8].  Расчеты  показали,  что  самодиффузия  Ga  в  GaN определяется
вакансионным механизмом в материале n-типа и междоузельным механизмом в материале p-
типа  [6].  Расчетные  значения  миграционного  барьера  для  диффузии  вакансий  Ga  в  GaN
составляют 1.9–2.1 эВ [6-9]. Диффузия атомов Al в AlN и межфазная диффузия атомов Al и Ga
на гетерогранице GaN/AlN менее изучена теоретически.

3. Подробное описание работы, включая используемые алгоритмы.
Расчеты  энергетической  структуры  дефектов  в  AlN  проводились  методами  теории

функционала плотности с использованием программного пакета Quantum Espresso [10, 11]. Для
расчетов  энергий  формирования,  уровней  переходов  между  зарядовыми  состояниями   и
конфигурационных  диаграмм  дефектов  в  AlN  использовался  гибридный  функционал
HSE [12, 13] и  оптимизированные  сохраняющие  норму  псевдопотенциалы  Вандербильта
(ONCVPSP v0.4) [14, 15].  Значение  параметра  =0.33  гибридного  функционала  HSE,
отвечающего за долю короткодействующего Хартри-Фоковского обменного функционала, было
выбрано  так,  чтобы  расчетное  значение  ширины  запрещенной  зоны  AlN  соответствовало
экспериментальному  Eg=6.1 эВ [16].  Расчеты  проводились  с  использованием  96-атомной
сверхъячейки,  энергии  отсечки  при  разложении  на  плоские  волны  Ecut=80 Ry,  и  сетки
Монкхорста-Пака 2x2x2, сдвинутой относительно центра зоны Бриллюэна на половину шага
сетки  по  каждой  координате.  Для  заряженных дефектов  проводилась  корректировка  полной
энергии, учитывающая взаимодействие зарядов в периодически повторяющейся сверхъячейке, с
использованием метода, предложенного в работах [17, 18]. Формы полос люминесценции зона-
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акцепторных  переходов  рассчитывались  основе  модели,  предложенной  в  работах [19,  20].
Расчет формы полос люминесценции для донорно-акцепторных переходов проводился с учетом
уширения  полосы  люминесценции,  вызванного  взаимодействием  электронов  с  локальными
колебаниями решетки,  и с  учетом дискретного расположения доноров и акцепторов в узлах
кристаллической решетки AlN [A1].

Миграционные  траектории  и  энергии  миграционных  барьеров  рассчитывались  в
приближении  обобщенного  градиента  с  использованием  функционала  PBE [21].  Для
нахождения миграционных траекторий и седловых точек использовался метод упругой ленты с
забирающимся изображением [22]. Согласно расчетной модели, коэффициент диффузии имеет
экспоненциально  убывающую  зависимость  от  отношения  суммы  энергий  формирования
вакансий и миграционного барьера к температуре:









kT

E+E
D=D formbexp0

где  D0=fr2Z/6,   -  частотный фактор, отражающий характерную частоту  попыток  для
процесса миграции атома, Z=12 – число ближайших соседей в металлической подрешетке, r –
расстояние между соседними атомами в металлической подрешетке, f – геометрический фактор,
f=0.781 для гексагональной плотной упаковки. Частотный фактор рассчитывался из профиля
энергии для процесса миграции, с использованием массы диффундирующего атома для оценки
массы соответствующей колебательной моды.

4. Полученные результаты.
На рис. 1 показаны конфигурационные диаграммы углерод-содержащих дефектов в AlN,

полученные путем расчета полной энергии сверхъячейки с дефектом при линейном изменении
положений атомов между равновесными конфигурациями в двух зарядовых состояниях.

Рис. 1. Конфигурационные диаграммы оптических переходов электрона из зоны
проводимости на примесь замещения углерода CN и комплексы CNON и CNVN в AlN, символы –

расчет, сплошные линии – аппроксимация параболической зависимостью.

На основе расчетов конфигурационных диаграмм были определены  параметры модели
конфигурационных  координат  – энергии  локальных  фононов  и  параметров  Хуанга-Рис  для
собственных  дефектов,  а  также  дефектов  и  комплексов,  содержащих  примеси  углерода,
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кислорода  и  кремния  в  AlN.  На  рис. 2  показаны  результаты  расчета  формы  полосы
люминесценции  для  излучательных  переходов  электрона  из  зоны  проводимости  в  AlN  на
дефекты VAl(2-), VAlSiAl(1-), CN(0), VAl2ON(0), СNON(1+), VAl3ON(1+), и СNSiAl(1+) при различных
температурах.

Рис. 2. Расчетные формы полос люминесценции для переходов из зоны проводимости
AlN на различные точечные дефекты и комплексы в AlN. 

Проведено  рассмотрение  донорно-акцепторных  переходов,  в  предположении
независимых локальных колебаний решетки доноров и акцепторов в предельном случае далеко
расположенных  донорно-акцепторных  пар,  и  внутрицентровых  переходов  в  комплексах
дефектов,  как  предельного  случая  близко  расположенных  донорно-акцепторных  пар.  Для
оранжевой  полосы  фотолюминесценции  в  AlN  определены  несколько  донорно-акцепторных
переходов с наиболее близким положением расчетной энергии максимума люминесценции к
эксперименту. Большой Франк-Кондоновский сдвиг оранжевой полосы фотолюминесценции в
AlN,  наблюдающийся  в  эксперименте,  объяснен  с  учетом  релаксации  решетки  как  для
акцептора так и для донора [A2].

Рассчитаны миграционные барьеры и миграционные траектории диффузии атомов Ga и Al
в AlN и  GaN для вакансионного механизма  диффузии (рис.  3,  4).  По результатам расчетов,
атомы Ga имеют больший коэффициент диффузии в GaN и AlN по сравнению с атомами Al.
Энергетический барьер самодиффузии Al в AlN выше чем для Ga в GaN, что связано с большей
энергией связи Al-N в AlN по сравнению с энергией связи Ga-N в GaN. Рассчитан коэффициент
взаимной  диффузии  на  гетерогранице  GaN/AlN.  Результаты  расчетов  из  первых  принципов
согласуются  с  экспериментальными  результатами,  полученными  методами  EXAFS  и
просвечивающей  электронной  микроскопии  для  образцов,  выращенных  при  различной
температуре и подвергнутых высокотемпературному отжигу [A3]. 
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Рис. 3. Конфигурация атомов в седловой точке и миграционная траектория для перехода
атома Ga на место вакансии Al в AlN.

Рис. 4. Энергетический профиль для процесса перехода атома Ga на место вакансии Al в
AlN в зарядовом состоянии -3.

Эффект от использования кластера в достижении целей работы.
Расчеты  энергетической  структуры  дефектов  методом  теории  функционала  плотности,  в
особенности при использовании гибридных функционалов, требовательны к вычислительным
ресурсам, поэтому использование кластера является необходимым для выполнения расчетов.
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