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Проведено термодинамічний аналіз складу власних дефектів у GaN при температурі 1400 К. Дані 
розрахунку рівноважних діаграм власних точкових дефектів за схемою Шотткі добре погоджуються з 
експериментальними результатами. Показано, що постачальником електронів у бездомішковому n-GaN є 

вакансії азоту – NV• , а основним компенсуючим центром вакансії галію – 
'''

GaV . Механізм компенсації у 
матеріалі р-типу зумовлений NV• , а також комплексами за участю вакансій азоту. 
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Вступ 

Незважаючи на істотні успіхи у розробці 
світлодіодів і лазерів, що випромінюють в 
ультрафіолетовій і синьо-зеленій областях спектра на 
основі нітриду галію і його твердих розчинів [1], 
залишається багато нез’ясованого у механізмі впливу 
власних дефектів на його люмінесцентні й 
електрофізичні властивості. Одержувані під час 
відсутності легування домішками р-типу плівки й 
об'ємні кристали GaN характеризуються 
електронним типом провідності з концентрацією 
носіїв 1017-1019 см-3 [2-5]. Для нітриду галію, як і для 
широкозоних напівпровідників групи А2В6 

характерне явище самокомпенсації – нейтралізації дії 
введених домішок акцепторного типу утворенням 
власних дефектів донорів, що енергетично вигідно 
для кристалу. 

У залежності від методів синтезу та наступних 
термічних обробок, механізм компенсації має різний 
характер. Так, за компенсацію n-типу провідності 
бездомішкового GaN відповідають вакансії галію 

GaV , що виконують роль акцепторів, при цьому інші 
акцепторні дефекти Ni або NGa не враховуються 
оскільки енергія їх утворення багато більша ніж у 

GaV [6]. У випадку синтезу методом MOCVD плівки 
GaN:Mg мають високий питомий опір або 
напівізолюючі. Це зумовлено присутністю водню, що 
призводить до пасивації акцепторів за рахунок 
утворення комплексів Mg-H [7]. З іншого боку 
автори [8] пояснюють механізм компенсації р-

GaN:Mg утворенням комплексів MgGa-VN. На думку 
авторів [9] компенсація р-типу GaN:Mg зумовлена 
неконтрольованою домішкою O, концентрація якого 
може дорівнювати або бути навіть більша ніж 
концентрація Mg. Домішка O утворює комплекси 
MgGa-ON, що призводить до компенсації магнію. Але 
у разі отримання плівок GaN:Mg методом MBE у 
камері росту відсутня атмосфера яка містить O або H. 
Тому основними центрами що компенсують р-тип є 
вакансії азоту або комплекси MgGa-VN [10]. 
Першопринципні розрахунки [11], а також 
експериментальні дані [12] вказують на те, що у 
бездомішковому GaN можуть утворюватись 
комплекси протилежно заряджених дефектів типу 
( )"NGa VV −  або ( ) ••− GaN VV .  

 У роботі вперше проведено розрахунок 
діаграм рівноваги складу власних точкових дефектів 
у бездомішковому GaN з урахуванням утворення 
дівакансій використовуючи метод квазіхімічних 
реакцій [13]. 

I. Теоретичний аналіз і обговорення 

Теоретичний аналіз концентрації власних 
точкових дефектів у нітриді галію дозволяє 
визначити його основні електричні й оптичні 
властивості в залежності від умов одержання або 
наступних термообробок. Головною проблемою в 
подібних розрахунках є визначення типу 
переважаючих дефектів у різних інтервалах області 
гомогенності, їхнього зарядового стану й 
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енергетичного положення в забороненій зоні. Тому 
такий аналіз з одного боку дозволяє теоретично 
представити загальну картину присутності різних 
типів дефектів у кристалі, а з іншого перевірити 
експериментальні результати, зв'язані з визначенням 
глибини залягання енергетичних рівнів власних 
точкових дефектів. 

Численні експериментальні роботи вказують на 
те, що за високу концентрацію електронів у GaN n-
типу відповідає вакансія азоту – •

NV , що утворює 
дрібні донорні рівні, локалізовані при 25-35 меВ 
нижче дна зони провідності [2-5]. Як альтернатива 
розглядаються домішки O і Si, концентрація яких у 
бездомішкових плівках GaN може досягати 1017-1018 
см-3 [9,14]. Look і ін. [15] в експериментах виконаних 
на плівках n-GaN опромінених електронами з 
енергією 0.42 МеВ знайшли два донорні рівні, які 
локалізовані на 26 і 70 меВ нижче дна зони 
провідності. На думку авторів, рівень 70 меВ 
обумовлений •

NV , у той час як рівень 25 меВ 
імовірніше зв'язаний з домішкою кисню – ON. На 
противагу можна навести дані роботи [16], де рівень 
25 меВ в опромінених зразках пов'язується з 
вакансією азоту – •

NV . Таким чином, 
експериментальні дані вказують на те, що 
енергетичний рівень •

NV  локалізований на 25-70 меВ 
нижче дна зони провідності. Розрахунки, виконані з 
перших принципів методом псевдопотенціалу, 
вказують на те, що VN може бути переважаючим 
типом дефектів у GaN і відповідати за n-тип 
провідності [17,18]. Neugebauer і Van de Walle 
показали [6], що вакансія азоту може бути основним 
компенсуючим центром у GaN p-типу. 

В літературних джерелах відсутні 
експериментальні дані про спостереження вакансії 
азоту в зарядовому стані ••

NV  і •••
NV . Однак 

теоретично показано, що енергетичний рівень 
вакансії азоту в зарядовому стані •••

NV  локалізований 
поблизу стелі валентної зони EV+0.56 еВ [6], EV+0.9 
еВ [19]. За даними роботи [20] енергетичне 
положення вакансії азоту в зарядових станах •

NV , ••
NV  

і •••
NV  складає EV+2.49, EV+0.09 і EV+0.58 еВ 

відповідно. 
Вакансія галію – потрійний акцептор, що 

створює енергетичні рівні поблизу валентної зони. 
Теоретичне значення енергетичних рівнів '

GaV , ''
GaV  і 

'''
GaV  складає 0.25, 0.65 і 1.1 еВ відповідно [14]. З 

вакансією галію автори [11,21] зв'язують рівні 0.5, 1.0 
і 1.5 еВ вище стелі валентної зони. У 
бездомішковому n-GaN з вакансією галію пов'язують 
смугу фотолюмінісценції (ФЛ) 3.45 еВ – екситону 
зв'язаного на нейтральному акцепторі з глибиною 
залягання 0.2 еВ [22]. “Жовта” смуга, що 
спостерігається в спектрах низькотемпературної ФЛ 
з максимумом при 2.2 еВ, що є характерною для 
більшості епітаксійних технологій GaN пов'язується з 

'''
GaV  [22-24]. Автори [25] досліджуючи смугу 2.2 еВ 

методом оптично детектуємого магнітного резонансу 
(ОДМР) прийшли до висновку, що дана смуга 
пов'язана з переходами дрібний донор – глибокий 
акцептор з Еа~1.2 еВ, де у якості акцептора 
найімовірніше виступає '''

GaV . Альтернативна модель 
за даними ОДМР запропонована авторами роботи 
[26]. На їхню думку, смуга 2.2 еВ зумовлена 
переходами глибокий донор – дрібний акцептор з 
Еа~0.2 еВ, можливо '

GaV . За аналогією з g фактором 
для ZnO, автори припускають, що роль глибокого 
донору відіграє вакансія азоту з рівнем залягання >1 
еВ нижче дна зони провідності. 

Переважаючим типом дефектів у нітридах III 
групи є дефекти по Шотткі, що мають низьку енергію 
утворення на відміну від дефектів по Френкелю [6]. 
Розрахунок діаграм рівноваги складу власних 
дефектів у GaN проведемо за схемою Шотткі при 
температурі 1400 К. Рівняння, що описують 
прийняту схему дефектоутворення, запишемо в такий 
спосіб: 

SNGa0 HVV ++= ××   SNGa ]][[ KVV =××   (1) 

1

'
GaGa aEhVV ++=×  

1
][][ Ga

'
Ga aKVpV =×  (2) 

2

''
Ga

'
Ga aEhVV ++=  

2
][][ '

Ga
''

Ga aKVpV =  (3) 

3

'''
Ga

''
Ga aEhVV ++=  

3
][][ ''

Ga
'''

Ga aKVpV =  (4) 

1NN dEeVV ++= •×   
1

][][ NN dKVnV =×•  (5) 

2NN dEeVV ++= •••  
2

][][ NN dKVnV =•••  (6) 

3NN dEeVV ++= •••••  
3

][][ NN dKVnV =•••••  (7) 

g0 Eeh ++=    gKpn =  (8) 

GaGaгазGa GaGa HV ++= ×   [ ] GaGaGa PVK ×=  (9) 

GaNгаз 2газтв N21GaGaN Н++=  21
NGaGaN 2

PPK =    (10) 
Рівняння електронейтральності запишемо у виді: 

][3][2][][3][2][ NNN
'''

Ga
''

Ga
'

Ga
•••••• +++=+++ VVVpVVVn

  (11) 
Окрім цього врахуємо можливість утворення 

комплексів за участю вакансій.  
( ) 1

"
NGaN

'"
Ga bEVVVV +−=+ •  

( )[ ] [ ][ ] 1N
'"

Ga
"

NGa KVVVV =− •  (12) 

( ) 2GaN
'

GaN bEVVVV +−=+ •••••  

( )[ ] [ ][ ] 2
'

GaNGaN KVVVV =− •••••  (13) 

( ) 3NGaN
'

Ga bEVVVV +−=+ ×•  

( )[ ] [ ][ ] 3N
'

GaNGa KVVVV =− •×  (14) 
У рівняннях (1-10): GaV  – вакансії галію; NV  – 

вакансії азоту; ( )NGa VV −  - асоціативний дефект; GaP  
– парціальний тиск пари галію. Крапкою позначений 
позитивний заряд; штрихом – негативний; e – 
електрон; h – дірка; n – концентрація електронів; p – 
концентрація дірок. Символ дефекту у дужках [ ] 
позначає концентрацію цього дефекту; НE   ,  – 
енергії і ентальпії відповідних реакцій; K  – 
константи рівноваги. Енергії іонізації дефектів 
відраховувалися від дна зони провідності (Ed) і стелі 
валентної зони (Еа). Температурна залежність 
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ширини забороненої зони GaN розраховувалася по 
формулі )600/107.7(47.3 24

g +×−= − TTE  [27]. 
Температурні поправки для визначення положення 
рівнів дефектів уводилися на підставі припущення, 
що всі енергетичні відстані змінюються пропорційно 
ширині забороненої зони. Розрахунок констант 
рівноваги реакцій (1-10) і діаграм рівноваги власних 
точкових дефектів проведений за методикою [13]. 
Для розрахунку констант рівноваги застосовували 
значення ефективної густини станів  у зоні 
провідності 2314

C T103.4 ×=N  см-3 та 
2315

V T109.8 ×=N  см-3 у валентній зоні [27]. 
Відсутність експериментальних даних що до 

двозарядних станів вакансій неметалу (VN, VAs) 
можна пояснити нестабільністю даних станів у 
з'єднаннях А3В5, що вперше було показано на 
прикладі GaAs [28] і згодом для GaN [6,19,20]. Тому 
для розрахунків будемо враховувати тільки одно та 
тризарядні стани дефектів. Таким чином, виходячи з 
експериментальних і теоретичних даних, приймемо 
для розрахунків наступні енергетичні рівні 
однократно і трикратно заряджених дефектів: для 
вакансії галію –  2.0

1
=aE  і  1.1

3
=aE  еВ; вакансії 

азоту –  07.0
1
=dE  і 9.2

3
=dE  еВ відповідно. 

Рівняння електронейтральності (11) спростимо до 
виду: 
 ][3][][3][ NN

'''
Ga

'
Ga

•••• ++=++ VVpVVn . (15) 
На рис.1 приведена діаграма 

високотемпературної рівноваги дефектів для GaN у 
залежності від парціальних тисків компонентів, при 
температурі 1400 К. В області I переважаючим 
дефектом буде •

NV  і рівняння електронейтральності 
(15) буде мати вигляд:  
 nV =• ][ N . (16) 

 

 
Рис.1. Діаграма рівноваги власних точкових дефектів 
у GaN при 1400 K. Енергетичний рівень вакансії 
азоту •••

NV  в нижній половині забороненої зони 
EV+0.6 еB. 

Ця область буде визначати власно-дефектну 
електронну провідність. Концентрація електронів у 
даній області ~1019 см-3.  

В області II також буде спостерігатися 
електронна провідність, однак концентрація носіїв 
буде зменшуватись зі збільшенням тиску азоту. 
Рівняння (15) у даній області переходить у: 
 ][3][ '''

GaN VV ≈• . (17) 
Тиск азоту в області ІІ змінюється в межах 10-4-

1012 атм. Концентрація '''
GaV  в області II складає 1016-

1018 см-3. Авторами [9,29] методом анігіляції 
позитронів досліджені кристали GaN вирощені при 
тиску 1.5 ГПа (~104 атм) [30]. Кристали піддавалися 
бистрому охолодженню, що як відомо, дозволяє 
„заморозити” високотемпературну концентрацію 
дефектів [13]. Концентрація вакансій галію визначена 
з експерименту складає ~2×1017 см-3, що добре 
погоджується з проведеними розрахунками.  

В області III переважним типом дефектів є '
GaV . 

Рівняння (15) матиме вигляд:  
 ][ '

GaVp = . (18) 
Як видно з діаграми, в області III власно-

дефектна діркова провідність збільшується, однак 
при цьому тиск пари 

2NP  необхідний для одержання 

р-типу контрольованого '
GaV  складає >1012 атм. 

Необхідно відзначити, що точка яка відповідає 
стехіометричному складові також лежить в області 
великих тисків азоту, тому одержувані кристали GaN 
завжди мають електронний тип провідності. 

Якщо припустити, що рівень •••
NV  локалізований 

вище середини забороненої зони (наприклад, ЕС-1.1 
еВ [26]), то з'являється область електронейтральності 

][][ '''
GaN VV =•••  (рис.2). З рис.2 видно, що мається 

широка область тисків азоту де провідність не  
 

 
Рис.2. Діаграма рівноваги власних точкових дефектів 
у GaN при 1400 K. Енергетичний рівень вакансії 
азоту •••

NV  у верхній половині забороненої зони ЕС-
1.1 еВ. 
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змінюється і залишається дуже низькою. Діаграма 
представлена на рис.2 нагадує типову діаграму для 
широкозоних з'єднань А2В6. Розрахунок 
високотемпературного складу власних дефектів в 
А2В6 по методу рішення системи рівнянь 
квазіхімічних реакцій дефектів проведений для ZnS 
[31], для ZnSe [32]. У даних роботах приймається, що 
рівень ••

ВV  лежить вище, ніж рівень ''
АV . Це 

приводить до однакових висновків для всіх цих 
з'єднань: мається широка область тисків пари 
металоїду 

2В
P , де переважаючими дефектами є ••

ВV  і 
''
АV , тобто власно-дефектна провідність цілком 

скомпенсована. Таким чином, у випадку 
розташування •••

NV  у верхній половині забороненої 
зони повинний спостерігатися механізм компенсації 
аналогічний широкозоним А2В6. Як видно з рис.2 
концентрація •••

NV  ~1017 см-3. При цьому можна було 
б очікувати спостереження смуг ФЛ або сигналів 
ОДМР (ЕПР) зв'язаних з даним дефектом, однак 
прямі докази про спостереження •••

NV  в літературі 
відсутні. Тому імовірніше за все вакансія азоту •••

NV  
має енергетичний рівень поблизу стелі валентної 
зони [6,19], але як показують розрахунки (рис.1), 
концентрація даних центрів не перевищує 1013 см-3. 
Хоча як показано у роботі [6] у випадку p-GaN:Mg 
вакансії азоту у зарядовому стані +3 можуть бути 
відповідальні за смугу ФЛ 2.9 еВ. Проведені нами 
розрахунки складу власних дефектів в кристалах 
GaN:Mg вказують на те, що в області 
електронейтральності p='

GaMg  яка відповідає р-
типу провідності, концентрація вакансій азоту •••

NV  > 
1017 см-3 [33].  Отже вакансія азоту у стані •••

NV  може 
бути відповідальною за смугу ФЛ 2.9 еВ в р-GaN:Mg. 

У бездомішковому GaN необхідно також 
врахувати можливість утворення дівакансій. 
Теоретичні розрахунки вказують на те, що у n-GaN 
можуть утворюватись комплекси ( )"NGa VV −  згідно 
реакції (12), які мають енергію утворення нижчу від 

GaV  [11]. Fang і ін. методом DLTS спостерігали 
глибокий донорний рівень ЕС-0.17-0.23 еВ з 
концентрацією ~1014 см-3 у бездомішкових плівках n-
GaN отриманих методом HVPE [12]. На думку 
авторів спостерігаємий рівень може бути зумовлений 

комплексом ( ) ••− GaN VV . Необхідно також врахувати 
можливість утворення нейтральних комплексів 
( )×− NGa VV  наприклад за реакцією (14). Для 
розрахунку концентрації комплексів використаємо 
рівняння: [ ] [ ][ ] )T/Eexp()N/(NBAAB sitesconfig kb=  [6]. 
В цьому рівнянні  [A] – концентрація вакансій галію 

GaV , [В] – концентрація вакансій азоту NV , [АВ] – 
концентрація комплексів, Nconfig – число 
еквівалентних способів за яких може бути утворений 
дефект (для вакансій Nconfig=1 [6]), 

sitesN (GaN)=8.8×1022 см-3 [27], bE - енергія зв’язку 
комплексу. Енергію зв’язку розрахуємо з 
урахуванням кулонівської взаємодії: rzeE 2 ε=b  , де 
z – заряд, e – заряд електрона, r – найближча відстань 
між дефектами, що утворюють комплекс, ε = 9.5 [27]. 
При розрахунках необхідно також врахувати, те, що 
при утворенні вакансій відбувається релаксація 
кристалічної грати. Так при утворенні GaV  у 
зарядовому стані -3 відбувається збільшення відстані 
між вакансією та найближчим атомом N на 10.6% у 
порівнянні із довжиною зв’язку Ga-N (r = 1.94 Å 
[24]). Для вакансій азоту у зарядовому стані +1 та +3 
відстань збільшується на 1.6% і 18.1% відповідно 
[34]. Розрахункові значення відповідних параметрів 
для комплексів вакансій наведені у таблиці 1. Як 
показують розрахунки (рис.1), переважним чином 
утворюються комплекси акцепторного типу 
( )"NGa VV −  концентрація яких в області ІІ може 
досягати ~1017 см-3. Концентрація комплексів 
( ) ••− GaN VV  значно нижча і складає ~1013-1014 см-3, 
що досить добре корелюється із величиною яка 
спостерігається експериментально [12].  
Концентрація нейтральних комплексів ( )×− NGa VV  
незначна і складає < 1011 см-3. В рівноважних умовах 
при температурі 1400 К відношення 
[ ] [ ] '"

Ga
"

NGa / VVV − =0.7, а [ ] [ ] •••••− NGaN / VVV =0.5 це 
означає, що приблизно половина вакансій '''

GaV  і •••
NV  

об’єднані в комплекси. При зниженні температури до 
770 К відношення концентрацій складає >105, а при 
кімнатних температурах >1017, це означає, що 
практично всі вакансії можуть бути об’єднані у 
комплекси. 
 

Таблиця 1 
Структурна інформація для можливих комбінацій комплексів за участю вакансій галію та азоту. 

Дефект Зарядовий стан Довжина зв’язку 
r (Å) 

Енергія зв’язку 
Eb (еВ) 

•− N
'"

Ga VV  -2 2.168 2.09 
'

GaN' VV −•••  +2 2.291 1.98 
•− N

'
Ga VV  0 2.056 0.73 
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Висновки 

З використанням методу квазіхімічних реакцій 
досліджено високотемпературну рівновагу власних 
точкових дефектів в бездомішковому GaN. Вакансії 
галію, що знаходяться в зарядовому стані -3 є 
основним компенсуючим центром у GaN n-типу. 

Отримання власно-дефектної провідності р-типу, що 
контролюється '

GaV  за рівноважних умов 
вирощування або відпалу потребує над великих 
тисків азоту. Комплекси за участю вакансій галію та 
азоту можуть внести значний внесок в механізм 
компенсації провідності. 
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The thermodynamic analyses of structure of native defects in GaN are executed at temperature 1400 К. The data 
of calculation of equilibrium diagrams of native defects under Schottky condition are well correlated to experimental 
results. It is shown, that the source of carriers in undoped n-GaN are vacancies of nitrogen - NV• , and the basic 
compensating center of vacancy of gallium - '''

GaV . The mechanism of compensation in a material of р-type is caused - 

NV• , and also complexes with participation of vacancies of nitrogen. 


