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ОТРИМАННЯ  ТА  ФОТОЛЮМІНЕСЦЕНЦІЯ  КРИСТАЛІВ  GaN 

Розглядаються умови отримання ниткоподібних кристалів GaN і досліджується їх фотолюмі-
несценція. Аналізується можлива природа формування випромінювання. 

The conditions of GaN whiskers obtaining had considered. GaN whiskers photoluminescence were 
investigated. Analyse of crystals emissions nature were carried out. 

На даний час нітриди ІІІ групи періодичної 
системи залишаються одними з найбільш перс-
пективних матеріалів функціональної електроніки 
[1; 2]. Серед них особливо важливу роль відіграє 
нітрид галію. Це зумовлено низкою його фізико-
технічних параметрів, які дозволяють отримувати 
на основі GaN різного типу фоточутливі і світло-
випромінюючі гетероструктури. Для них харак-
терним є те, що вони охоплюють короткохвильову 
спектральну область, включаючи зелений, синій, 
фіолетовий і ультрафіолетовий діапазони довжин 
хвиль. Такі значні успіхи можливі завдяки різно-
манітним методам епітаксійної технології [2,3]. 
Водночас залишається актуальним питання ви-
вчення особливостей неорієнтованого (вільного) 
росту монокристалічного GaN. Такі дослідження 
й аналіз оптичних та люмінесцентних властивос-
тей отриманих кристалів могли б доповнити й 
розширити дані щодо відомих параметрів отри-
маного епітаксією GaN, а також виявити нові 
можливості його практичного використання. 
Проте існуючі технологічні методи вирощування 
об’ємних монокристалів із розчину чи розплаву 
дуже складно реалізувати на нітридах ІІІ групи. 
Це зумовлено двома основними причинами: по-
перше, значною відмінністю тисків компонентів 
сполуки (Ga, N) у конгруентній точці, а по-друге, 
малою розчинністю і низьколетючих компонен-
тах. Тому найбільш доступним і ефективним за-
лишається спосіб амонізації різних матеріалів, що 
містять галій [4-7]. 

Об’єкти та методи досліджень 
Досліджувалися фізичні властивості криста-

лів нітриду галію, форма яких нагадує ниткопо-
дібні кристали (НК). Вони отримувалися з газо-
вої фази внаслідок хімічної взаємодії галію з ви-
вільненим із суміші NH4Cl аміаком. Утворення 
кристалів визначалося відомим хлоридно-гідрид-

ним процесом взаємодії реагуючих речовин. 
Внаслідок такої реакції отримувалися прозорі 
білі кристали довжиною до 0,2 мм і в перерізі до 
0,01 мм. Типові кристали наведені на рис. 1, а 
особливості формування їх морфології опису-
ється далі. 

 
а) 

 
б) 

Рис. 1. Мікрофотографії ниткоподібних (а) та гол-
чатих (б) кристалів нітриду галію. Збільшення 
×120. 
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Отримані НК характеризуються ефективною 
люмінесценцією. Для її дослідження використо-
вувалася оптична установка, яка дозволяла здій-
снювати комплексні вимірювання як фотолюмі-
несценції, так і оптичного поглинання й відби-
вання [8]. При цьому можуть досліджуватися 
спектральні характеристики у звичайному режимі, 
а також із використанням λ-модуляції. Спектри 
вимірювалися за допомогою дифракційного 
монохроматора МДР-23, а сигнал з фотопомно-
жувача реєструвався за допомогою стандартної 
системи синхронного детектування. Фотолюміне-
сценція збуджувалася азотним лазером ЛГН-21 з 
λ≈0,337 мкм. Отримані спектри будувалися з ура-
хуванням апаратної функції установки в коорди-
натах: Nω – кількість фотонів в одиничному ін-
тервалі енергій квантів від їх енергії випроміню-
вання ω. При необхідності дослідження оптич-
ного відбивання як джерело використовувалася 
галогенна лампа з неперервним спектральним 
розподілом випромінювання.  

Результати досліджень та їх обговорення 
Отриманим НК нітриду галію властиві харак-

терні для такого типу кристалів особливості мор-
фології. Вони визначаються домінуючим меха-
нізмом росту з пароподібного стану. Загалом 
все відбувається за схемою пара–рідина–кристал 
(ПРК-механізм). Водночас, велику роль відігра-
ють процеси дифузії атомів пари до поверхні 
кристала, а також добудова ними гратки його вер-
шини [9]. Такий механізм росту пояснює (і сам 
зумовлює) характерні особливості, які можна 
бачити на рис. 1.  

Перша з них − найбільша кількість кристалів 
утворюється на поверхні галію. Це зумовлено 
формуванням на ньому характерної плівки рідини 
внаслідок малого тиску пари металу. Наявність 
HCl, який утворюється при дисоціації NH4Cl, 
стимулює процес поділу такої плівки на окре-
мі краплі (глобули), які істотно різняться за роз-
мірами. Вони стають центрами зародження, а в 
подальшому – каталізаторами напрямленого росту 
тонких кристалів різного діаметра й різної дов-
жини. Підтвердженням такого процесу є присут-
ність на вершинах деяких із них характерних 
кульок-глобул (рис. 1б). Такі капсули немов "тяг-
нуть" кристал. За певних умов можуть утворюва-
тися доволі довгі тонкі голки. 

Другою особливістю є зміна напрямку росту, 
яка зумовлює викривлення кристала й утворення 
характерної форми. Для найтонших кристалів 
такий процес має місце практично по всій дов-
жині, а для "товстих" – така нестійкість відсутня. 

Вона виявляється на окремих ділянках для серед-
ніх за розміром кристалів, а в деяких випадках 
утворюються тонкі, білі й прозорі доволі широкі 
стрічки (рис. 1а). 

Отже, спостережувані морфологічні особли-
вості НК нітриду галію свідчать про їх високу 
чутливість до умов росту, серед яких особливу 
роль відіграє зміна пересичення пари в різних 
областях формування кристалів. До того ж, важ-
ливу роль можуть відігравати неконтрольовані 
домішки як речовини, які при відповідних кон-
центраціях і умовах стають каталізаторами росту. 
Такі процеси знаходять все більш широке вико-
ристання при вирощуванні нанодротів GaN.  

Важливою властивістю НК є ефективна лю-
мінесценція. Її спектр охоплює широку область – 
ω≈2,0÷3,5 еВ при 300 К (рис. 2). У ньому не 
спостерігаються будь-які характерні особливо-
сті, а ФЛ описується монотонним розподілом 
інтенсивності (рис. 2). Візуально вона сприйма-
ється як біле випромінювання. Зазначимо, що, 
на відміну від НК, ФЛ нелегованих шарів GaN, 
отриманих молекулярно-променевою епітаксією 
(МВЕ), характеризується достатньо вузьким 
спектром в області ω≈3,1–3,5 еВ. Його макси-

мум при ω≈3,41 еВ узгоджується з шириною 
забороненої зони GaN [1-3]. Розподіл випромі-
нювання з енергією ω>Eg добре апроксиму-
ється відомим виразом для міжзонної рекомбі-
нації вільних носії заряду [10]: 

( ) ( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −ω
−−ωωω kT

E
EN g

g exp~ 2
12 .     (1) 

Як показано в праці [10], крім міжзонних пере-
ходів ФЛ шарів GaN також формується реком-
бінаційними процесами через прості донорні та 

 
Рис.2. Спектри фотолюмінесценції кристалів (1, 3) 
та епітаксійних шарів (2) GaN, виміряні при 300 К 
(1, 2) та 77 К (3). 
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акцепторні стани і їх асоціати. Такі центри утво-
рюються власними точковими дефектами – одно-
зарядними вакансіями азоту •

NV  і галію GaV ′ . 
На відміну від шарів для отриманих НК GaN 

у високоенергетичній області ω>Eg, експеримен-
тальний спектр достатньо сильно відрізняється 
від вказаного теоретичного виразу. В області 
менших енергій фотонів також не спостерігають-
ся складові смуги внаслідок зазначених вище 
рекомбінаційних процесів через прості центри 
та їх асоціати. Водночас монотонне безструктур-
не біле випромінювання залишається характер-
ною властивістю ФЛ кристалів також при темпе-
ратурах скрапленого азоту. До того ж, у коротко-
хвильовій області розгорається інтенсивне ви-
промінювання, спектр якого характеризується 
різким максимумом при ωm≈3,495 еВ. Півшири-

на смуги випромінювання складає ω½~1,1 kT. 
Це вказує на активну роль вільних екситонів у 
формуванні випромінювання. У випадку епітак-
сійних шарів GaN, отриманих МВЕ, максимум їх 
ФЛ при 77 К припадає на ω≈3,477 еВ, а енергія 

зв'язку становить Eg– ωm=3,502-3,477=0,025 еВ. 
Вона добре корелює з літературними даними [1;2]. 
У такому випадку зсув максимуму смуги у ви-
сокоенергетичну область на величину 0,018 еВ 
може бути пояснений квантово-розмірними ефек-
тами. Близька величина отримується у випадку 
GaN, отриманого на пористих підкладках GaAs 
[11]. Наявність інтенсивного білого випроміню-
вання, яке охоплює широку спектральну область, 
також вказує на можливість випромінювальних 
переходів через квантовані стани. Правомірність 
такого припущення також може бути пояснена 
одновимірним характером росту НК GaN. До того 
ж, як показали дослідження атомно-силової мік-
роскопії, наявність різних із латеральними роз-
мірами кристалів (10-30 нм) може зумовлювати 
люмінесценцію з характерним широким спект-
ром, що знаходить пояснення в теорії квантово-
розмірних ефектів [12; 13]. Проте у даному випад-
ку таку однозначну інтерпретацію отриманих 
результатів можливо зробити після проведення 
додаткових комплексних досліджень технологіч-
них особливостей росту кристалів, їх легування 
й оптико-фізичних властивостей. Вони є предме-
том окремої публікації. 

Висновок 
Голчасті й ниткоподібні кристали GaN можуть 

бути отримані при амонізації металічного галію 

внаслідок розкладання солі хлористого амонію. 
Для них характерна інтенсивна люмінесценція, 
яка охоплює широку спектральну область. Візу-
ально таке випромінювання сприймається як бі-
ле, а його природа може бути пояснена в рамках 
квантово-розмірних ефектів. 
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