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摘要 : 采用正交实验设计方法设计 p 型 GaN 的生长 ,通过较少的实验 ,优化了影响 p 型 GaN 性质的三个生长参

数 :Mg 流量、生长温度和 Ⅴ/ Ⅲ比. 过量的 Mg 源流量、过高的生长温度、过大的 Ⅴ/ Ⅲ比都会降低自由空穴浓度. 还

研究了退火温度对 p 型 GaN 的载流子浓度和光学性质的影响 .实验结果表明 ,700～750 ℃范围为最佳退火温度.
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1 　引言

被称为第三代半导体的 GaN 及其系列材料在

光电子器件和微电子器件领域都有重要的应用价

值. GaN 材料和器件的研究都取得了重大进展 ,特

别是 GaN 高亮度蓝、绿光发光二极管的商品化和长

寿命蓝光激光器的研制成功[1～3 ] ,是 GaN 器件取得

突破的重要标志. 由于 H 原子的钝化作用 , p 型

GaN 曾经是制约 GaN 器件发展的一个关键因素 ,

后来由于激活工艺尤其是快速热退火激活技术的发

明[4 ,5 ] ,极大地推动了 GaN 材料和器件的发展.

在众多 p 型杂质中 ,由于 Mg 杂质的电离能最

小 (大约为 200meV) ,在 p 型 GaN 中大多采用 Mg

杂质. GaN ∶Mg 的生长条件和快速热退火条件对

获得高浓度的 p 型 GaN 都是非常重要的. 虽然目前

对影响 p 型 GaN 性质的诸多生长参数都有各自公

认的窗口 ,但是要获得最优化的生长参数 ,仍然需要

进行大量实验 ,这增加了实验难度和研究成本. 正交

实验设计方法是处理多因素试验的一种科学的试验

方法 ,它使用一种规格化的表格 ———“正交表”合理

安排试验. 用这种方法只要较少次数的实验便可获

得基本上反映全面实验情况的分析资料 ,有效地提

高分析效率与分析质量 ,日益受到科学工作者的重

视 ,在实践中获得了广泛应用. 我国从 20 世纪 60 年

代开始应用这一方法 ,70 年代得到推广 ,已经取得

了显著效果. 本文的目的是优化 Mg 源摩尔数、生长

温度和 Ⅴ/ Ⅲ比这三个影响 p 型 GaN 性质的生长参

数.当每个生长参数取 3 个实验点时 ,通常情况下 ,

需要 27 次实验才能获得最佳的生长条件. 本文采用

正交实验设计法来设计 p 型 GaN 的生长条件 ,仅需

要 9 次实验就能完成对这 3 个生长参数的优化. 实

验发现 ,过量的 Mg 杂质反而会降低 p 型 GaN 的空

穴浓度. 本文还研究了退火温度对 p 型 GaN 质量的

影响 ,实验结果表明 ,在 750 ℃左右快速热退火能有

效激活 Mg 杂质 ,提高 p 型浓度 ,而且退火后样品中

的 Mg 杂质发光峰明显增强.

2 　实验

本实验中 ,p 型 GaN 样品是以蓝宝石为衬底 ,

采用金属有机物化学气相沉积 (MOCVD) 进行材料

生长. N H3 , TM Ga ,Cp2 Mg 分别为 N 源、Ga 源、Mg

源 , H2 为载气. 生长室压力保持在 217 ×104 Pa. 材

料生长过程如下 :首先在蓝宝石衬底上生长一薄层

低温 GaN 缓冲层 ,生长温度为 550 ℃;然后升高温

度至 1000 多度进行 GaN 材料生长 ,同时通入 Mg

源进行 p 型掺杂. p 型 GaN 的厚度为 115μm. 采用

正交实验设计方法设计 p 型 GaN 的生长条件 ,优化

三个影响 p 型 GaN 性质的生长参数 : Mg 源摩尔

数、生长温度、Ⅴ/ Ⅲ比. 每个生长参数取三个实验

点 ,Mg 源流速为 013 ,018 和 112μmol/ min ;生长温
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度为 1000 ,1020 和 1040 ℃; Ⅴ/ Ⅲ比为 800 ,1000 和

1260 (固定 TM Ga 流速为 33mL/ min , 通过改变

N H3 流速来改变 Ⅴ/ Ⅲ比) . 共生长了 9 个样品 ,各

个样品的生长参数见表 1. 生长后的 p 型 GaN 样品

放在 N2 气氛中进行快速热退火 ,退火温度和时间

分别为 750 ℃,25min.

表 1 　样品的生长条件和自由空穴浓度

Table 1 　Growth parameters and the f ree hole concen2

t ration of p2GaN samples

样品号

生长条件

生长温度/ ℃
Mg 流量

/ (μmol ·min - 1)
Ⅴ/ Ⅲ比

空穴浓度/

1016cm - 3

1 1000 0. 3 800 5. 53

2 1000 0. 8 1259 6. 11

3 1000 1. 0 1000 5. 88

4 1020 0. 3 1259 8. 93

5 1020 0. 8 1000 12. 3

6 1020 1. 0 800 5. 58

7 1040 0. 3 1000 10. 46

8 1040 0. 8 800 7. 31

9 1040 1. 0 1259 7. 06

另外 ,本文还研究了样品 8 在不同退火温度

(650～800 ℃)条件下 Mg 杂质的激活效率 ,退火时

间均为 25min.

通过霍尔 ( Hall) 测试获得样品的载流子浓度.

光致发光谱 ( PL)的测试 ,采用波长为 325nm 的 He2
Cd 激光器作为激发光源. 所有测试都在室温下进

行.

3 　结果和讨论

p 型 GaN 的实现分为两个部分 : GaN ∶Mg 生

长和 Mg 杂质激活. 要获得高质量的 p 型 GaN 样

品 ,需要研究和优化材料生长和退火条件. 在实验

中 ,我们不仅采用正交实验设计方法研究了 Mg 流

量、生长温度、Ⅴ/ Ⅲ比对样品质量的影响 ,也研究了

不同退火温度对样品质量的影响.

首先研究了材料生长过程中 Mg 流量、生长温

度、Ⅴ/ Ⅲ比等生长参数对样品质量的影响. 各个样

品的自由载流子浓度见表 1.

采用直观分析法对以上的正交实验结果进行总

结 :对每个参数下所获得的实验结果取平均值 ,然后

就可以得到各个参数对实验结果影响的规律. Mg

流量、生长温度、Ⅴ/ Ⅲ比对 p 型 GaN 载流子浓度影

响的规律如表 2 所示.

表 2 　利用直观分析法 ,统计得出的不同 Mg 流量、生长温度、

Ⅴ/ Ⅲ比条件下 p 型 GaN 的空穴浓度

Table 2 　Free hole concentration of p2GaN samples

with different Cp2 Mg flux ,growth temperature or Ⅴ/

Ⅲ ratio

生长参数
空穴浓度/ 1016cm - 3

实验值总和 平均值

Mg 流量

/ (μmol ·min - 1)

0. 3 5. 53 + 8. 93 + 10. 46 8. 31

0. 8 6. 11 + 12. 3 + 7. 31 8. 57

1. 0 5. 88 + 5. 58 + 7. 06 6. 17

生长温度/ ℃

1000 5. 53 + 6. 11 + 5. 88 5. 84

1020 8. 93 + 12. 3 + 5. 58 8. 94

1040 10. 46 + 7. 31 + 7. 06 8. 28

Ⅴ/ Ⅲ比

800 5. 53 + 5. 58 + 7. 31 6. 14

1000 5. 88 + 12. 3 + 10. 46 9. 55

1259 6. 11 + 8. 93 + 7. 06 7. 37

图 1 (a) 表示 Mg 流量与样品自由空穴浓度的

关系. 从图上可以看出 ,当 Mg 流量从 013μmol/ min

增加到 018μmol/ min 时 ,样品的空穴浓度增加 ;当

Mg 流量进一步增加到 110μmol/ min 时 ,样品的空

穴浓度反而下降. p 型 GaN 的生长过程中 ,Mg 原子

一般是取代 Ga 位而形成受主 ( MgGa ) ,从而释放出

空穴. 随着 Mg 流量的增加 ,受主 MgGa 的浓度也增

加 ,在同样的激活工艺条件下 ,有更多的受主释放出

空穴 ,所以样品的空穴浓度增加. 另外 ,由于 GaN 材

料中有大量的 N 空位 ( VN ) ,有一部分受主会与 N

空位形成络合物 (MgGa2VN ) ,并表现出施主特性. 当

Mg 流量进一步增加时 ,过量的 Mg 会与 N 空位形

成络合物 MgGa2VN ,由于该络合物表现出施主特性 ,

于是就形成了自补偿效应[6 ,7 ] ,所以过量的 Mg 掺杂

反而会导致样品的空穴浓度下降.

图 1 (b)表示生长温度与样品空穴浓度的关系.

从图上看出 ,当生长温度从 1000 ℃提高到 1020 ℃

时 ,样品的空穴浓度增加 ,当生长温度进一步增加到

1040 ℃时 ,样品的空穴浓度下降. 在材料生长中 ,生

长和解吸附是同时存在的两个过程 ,当生长温度从

1000 ℃提高到 1020 ℃时 ,生长过程占优势 ,有更多

的 Mg 杂质参与生长 ,取代 Ga 位而形成受主 MgGa ,

从而样品的空穴浓度增加. 当温度进一步增加时 ,由

于解吸附作用的增强 ,N 空位 (VN ) 的数目增加 ,于

是表现出施主特性的络和物 MgGa2VN 的数目也相

应的增加 ,形成了自补偿效应 ,导致样品的空穴浓度

下降. 另外 ,由于温度的升高 ,有更多的 N H3 裂解所
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图 1 　(a) Mg 流量与样品自由空穴浓度的关系 ; ( b) 生长温度

与样品空穴浓度的关系 ; (c) Ⅴ/ Ⅲ比与样品空穴浓度的关系

Fig. 1 　(a) Free hole concentration of p2GaN samples

versus Cp2 Mg flux ; ( b) Free hole concentration of p2
GaN samples versus growth temperature ; (c) Free hole

concentration of p2GaN samples versus Ⅴ/ Ⅲ ratio

产生的 H 原子导致钝化效应的增强 ,也是样品空穴

浓度下降的一个因素.

图 1 (c) 表示 Ⅴ/ Ⅲ比与样品空穴浓度的关系.

在实验过程中 ,我们固定 Ga 流量 ,而通过改变 N H3

流量来改变 Ⅴ/ Ⅲ比. 由图可见 ,当 Ⅴ/ Ⅲ比从 800 增

加到 1000 时 ,样品的空穴浓度增加 ,当 Ⅴ/ Ⅲ比进一

步增加到 1260 时 ,样品的空穴浓度却下降了. 我们

知道 ,MOCVD 系统中存在一定的预反应. 当 Ⅴ/ Ⅲ

比增加时 ,预反应也增加 ,导致实际材料生长过程中

Mg/ Ga 的比例增加 ,从而形成浓度更高的受主

MgGa ,所以样品的空穴浓度增加. 但是 Ⅴ/ Ⅲ比进一

步增加时 ,一部分的受主会与 N 空位形成络合物

MgGa2VN ,增强了自补偿效应 ,从而降低了样品的空

穴浓度.

热退火对激活 Mg 杂质、实现 p 型 GaN 至关重

要 ,我们也研究了退火温度对样品质量的影响. 图 2

表示退火温度与样品空穴浓度的关系 ,退火时间都

保持为 25min. 从图上看出 ,当退火温度从 650 ℃增

加到 750 ℃时 ,样品空穴浓度增加 ;当退火温度继续

增加时 ,样品的空穴浓度反而下降. 对 p 型 GaN 而

言 ,由于 H 原子的钝化作用 ,需要外界能量打开

Mg —H 键 ,才能实现 Mg 杂质的激活. 提高退火温

度能更大程度地激活 Mg 杂质 ,所以样品的 p 型浓

度得到了提高. 但是当进一步提高退火温度到

850 ℃左右时 ,由于 N 空位的数目增加 ,络和物

MgGa2VN 的浓度也随之增加 ,这种自补偿效应的增

强 ,导致样品的空穴浓度下降.

图 2 　退火温度与样品空穴浓度的关系

Fig. 2 　Free hole concentration of p2GaN samples ver2
sus annealing temperature

我们对 GaN ∶Mg 样品退火前后的光学性质也

进行了研究. 图 3 (a) 为样品 8 退火前和在 650 ℃退

火后的光致发光谱. 从图上可以看出 ,样品退火前后

有共同的两个发光峰 , 其峰位分别为 3143 和

218eV. 3143eV 峰是 GaN 的带边发光峰 ,由于掺杂

浓度很高 ,带边峰的发光强度非常弱 ,在退火以后 ,

带边峰的发光强度明显增加了. 如果不考虑非辐射

复合的影响 ,样品带边发光的跃迁几率与载流子浓

度成正比. GaN ∶Mg 在退火后 ,Mg 杂质被激活 ,样

品的载流子浓度大大增加 ,所以退火后带边峰强度

增加. 另外 ,退火后改善了晶体质量、减少了非辐射

复合中心也是另一个导致带边峰强度增加的因素.
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218eV 峰是深施主和浅受主对发光[8 ,9 ] ,施主是络和

物 MgGa2VN ,一般它位于导带下 430meV 处 ;受主是

MgGa ,退火后发光强度也增加了. 由于退火激活了

Mg 杂质 ,空穴浓度增加 ,从而受主 MgGa 从价带捕

获到的空穴浓度也增加了 ,导致该发光峰的强度增

加. 从图 3 (a) 中我们还可以看到 ,退火前样品还有

一个峰位位于 312eV 的发光峰 ,在室温下其来源是

导带底的自由电子到 Mg 受主的跃迁发光[8 ] ,这个

峰在退火后消失了 ,其机理尚需进一步深入研究.

图 3 　(a) GaN ∶Mg 样品退火前和在 650 ℃退火后的光致发光

谱 ; (b)能量位于 218eV 的发光峰退火后与退火前的强度之比与

退火温度的关系

Fig. 3 　( a) Photoluminescence spect ra before and after

annealing for sample 8 ; (b) Ratio of photoluminescence in2
tensity before and after annealing for the 218eV peak ver2
sus annealing temperature

图 3 ( b) 是能量位于 218eV 的发光峰退火前后

的强度之比与退火温度的关系. 从图上看出在 700

～750 ℃范围内发光强度最强 ,从另一个侧面表明样

品的自由空穴浓度增加了. 把霍尔测量结果和光致

发光测量结果结合起来考虑 ,我们认为 ,700～750 ℃

退火温度最能有效激活 Mg 杂质.

4 　结论

本文主要从材料生长和热退火两个方面研究了

p 型 GaN 的掺杂. 在材料生长方面 ,我们采用正交

实验设计方法设计样品的生长条件 ,仅通过 9 次实

验就获得了 Mg 流量、生长温度、Ⅴ/ Ⅲ比这三个生

长参数的最优化条件. 实验发现 ,可能由于自补偿的

原因 ,过量的 Mg 源流量、过高的生长温度、过大的

Ⅴ/ Ⅲ比都会降低自由空穴浓度. 在热退火方面 ,我

们研究了不同的退火温度对 p 型浓度的影响 ,同时

对样品退火前后的光学性质进行了研究. 实验结果

表明 ,退火温度在 700～750 ℃范围内最能有效激活

Mg 杂质.
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Abstract : The orthogonal2design method is employed to optimize the growth parameters of p2typed GaN ,such as the Mg flux ,

growth temperature ,and Ⅴ/ Ⅲratio . It is found that the hole concentration is reduced by excessively high Mg flux ,high growth

temperature ,and great Ⅴ/ Ⅲ ratio . The influence of the annealing temperature on the hole concentration of p2typed GaN is also

studied. The optimum annealing temperature is between 700 and 750 ℃.
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