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摘要　本文报道利用L P2M OCVD 在A l2O 3 衬底上生长M g∶GaN , 在N 2 气氛下, 经高温快速

退火, 然后进行光致发光测量. 分析发现光致发光谱可以分解成 410nm 和 450nm 两个发光峰的

叠加, 本文对这两个峰的来源作了探讨, 提出深N 空位能级到M g 有关能级的跃迁机制的解释.
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1　引言

蓝光, 作为三原色之一使得大千世界五彩斑斓. 在多种蓝光材料中, GaN 及其相关材料

具有得天独厚的优势. GaN 是一种直接带隙的半导体材料, 室温下禁带宽度 314eV [ 1, 2 ] , 由

载流子的带间跃迁产生的辐射波长很短, 在近紫外波段, 对其掺杂后可得到位于禁带中的发

光中心, 使发光波长移至可见区域. GaN 及其相关材料优良的光、电性能使其在全色大屏幕

图象显示、光存储、彩色激光打印、标志识别、光盘、水下及空间通信、医疗设备、光电集成、军

事侦察等领域具有广泛的应用, 日益成为各国科技、工业、国防界关注的焦点[ 1, 2 ].

在 GaN 及其相关材料的研究中,M g∶GaN 具有重要的意义. M g 是目前广泛采用的 P

型化杂质, 还可以作为辐射复合中心, 产生蓝光发射[ 1～ 4 ]. 由于缺陷和H 对M g 的钝化, 直接

生长的M g∶GaN 往往都是 N 型或高阻, 而且光致发光性质也不好, 需要进行退火处

理[ 5～ 7 ]. 目前国际上生长M g∶GaN 方法主要有常压、低压M OCVD 和M BE. 对低压

M OCVD 生长的样品, 大多在氮气气氛 700℃左右采用长时间红外退火. 近年来, 快速退火

也被采用[ 3, 9, 10 ]. PL 谱与掺M g 浓度、晶体质量、生长和退火条件等因素有关. M g 浓度低时

PL 谱峰通常位于 393nm 附近并伴随有声子伴线的出现[ 1, 2 ]. M g 浓度高时 PL 谱峰位于

430nm 附近[ 4 ]. 这两个峰分别对应导带底到与M g 有关的价带上 250m eV 和 550m eV 能级

的跃迁[ 13 ]. 在重掺杂的情况下, PL 谱峰随M g 浓度增加明显红移, 甚至可以到达绿光区[ 13 ].

M g 掺杂还可能加强某些能级[ 12 ]. 这些都会对 PL 谱产生重要的影响.

我们利用L P2M OCVD 在A l2O 3 衬底上生长M g∶GaN , 经过高温快速退火, 并进行光

致发光测量. 经对光谱作 Gau ssian 分解的分析, 结果表明样品的光致发光谱都可以分解成



410nm 和 450nm 两个发光峰的叠加. 这两个峰与以前报道的 393nm 和 430nm 峰不

同[ 1～ 3, 13 ], 其来源可能和位于导带下 110m eV 的N 空位第二个能级有关. 这个能级到M g 能

级 (价带上 250m eV 和 550m eV ) 的跃迁会产生 410nm 和 450nm 两个发光峰. 这一结果表

明, 在我们的生长、退火条件下, 110m eV 的N 空位第二个能级得到加强, 而导带到M g 有关

的能级的跃迁被抑制.

2　实验和测量

GaN 的生长采用L P2M OCVD 设备, 生长原材料为 TM Ga 和高纯N H 3, Cp 2M g 为M g

掺杂源, 高纯 H 2 为载气, 生长时反应室压力为 1×104Pa. 生长之前把A l2O 3 衬底在有机溶

剂中超声清洗. 接着用硫酸和磷酸的混合液体在 160℃处理 5m in, 混合液纯硫酸和纯磷酸的

体积比为 3∶1, 然后用去离子水冲洗干净, 真空脱水后装入反应室. 首先在 550℃生长 GaN

缓冲层, 厚度大约为 25nm. 然后升温到 1060℃生长 GaN , 生长 10m in 后掺入Cp 2M g. M g∶

GaN 外延层的厚度约为 111Λm , 样品表面光亮, 无色透明.

表 1　样品 N-953-1、N-953-2、N-953-3、N-953-4、

N-953-5 的退火时间和 PL 谱最大光强关系

样品代号 退火时间ös 最大光强ö光子数

N 295321 10 60000

N 295322 15 27000

N 295323 20 30000

N 295324 25 16000

N 295325 30 12000

　　生长结束以后, 对样品进行高温快

速退火, 在高纯N 2 气保护下系统快速

升温到 1150℃. 快速退火设备型号是

R T P300, 每秒升温 200℃. 表 1 是样品

N 295321、N 295322、N 295323、N 295324、

N 295325 的退火时间和 PL 谱最大光强

与退火时间的关系.

用法国D ilo r XY 光谱仪测量样品

的光致发光谱, 利用半导体制冷的光电

倍增管收集信号. 激发光源采用二倍频

的A r+ 离子激光器, 激发波长是 647nm , 倍频后是 32315nm , 功率为 4mW. 实验中扫描步数

200cm - 1ö步, 狭缝宽度 200Λm.

3　结果与分析

图 1 是掺M g 快速退火样品的 PL 谱, 其中曲线 1、2、3、4、5 分别是样品N 295321、N 2
95322、N 295323、N 295324、N 295325 的光致发光曲线. 显然这些光致发光谱中大多具有双峰

结构, 对这些图分别作 Gau ssian 分解. 结果发现双峰拟合与实验曲线吻合较好, 这些光致发

光谱都可以分解成中心大约位于 410nm 和 450nm 的两个发光峰的叠加, 误差很小.

图 2 是退火样品N 295324 对应的 Gau ssian 分解图. 其中曲线 1 (粗实线) 是实际测得的

光致发光谱. 曲线 2 (点线)是Gau ssian 双峰拟合的结果. 曲线 3、4 (细实线)是Gau ssian 拟合

的双峰. 从该图看 Gau ssian 双峰拟合结果是比较好的. 图 3 是双峰分解图中两个峰的位置

与退火时间的关系, 图中下面曲线 b 代表第一个峰, 上面曲线 a 代表第二个峰. 由图 3 可以

看出, 第一个峰的位置位于 408nm 到 423nm 之间, 峰位相差很小, 平均值大约在 410nm. 第

二个峰的位置位于 447nm 到 452nm 之间, 峰位最大相差为 5nm , 峰位也十分靠近, 平均值
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图 1　掺M g 快速退火样品的 PL 谱

是 450nm. 下面就以下两个问题进行讨论: (1)

410nm 和 450nm 两个发光峰分别对应哪个能

级的跃迁; (2)各个样品中两个峰的位置和强度

变化的原因.

311　跃迁机制

GaN 在室温下的禁带宽度为 314eV [ 1, 2 ].

GaN 中的杂质M g 主要形成二个能级, 分别位

于 GaN 价带上 250m eV 和 550m eV 处[ 13 ]. 室温

下 GaN 的导带底到M g 能级跃迁对应的峰值是

393nm (3115eV ) 和 434nm (2185eV ) , 这与我们

样 品 中 的 410nm ( 31022eV ) 和 450nm

(21753eV )峰分别相差 128m eV 和 97m eV. 很明显 410nm 和 450nm 二个峰不是由导带到

M g 能级跃迁产生的.

但是许多研究结果表明: 在 GaN 导带下面 110～ 115m eV 的位置可能有一个缺陷能级

组[ 11, 13 ]. 这个能级组通常认为由缺陷引起. 我们认为: 410nm 峰可能是这个能级组上的电子

到M g 杂质浅能级 (价带上 250m eV ) 的跃迁引起的, 450nm 峰对应它到M g 杂质深能级 (价

带上 550m eV ) 的跃迁. 410 峰, 尚没有见到报道, 而 450 峰有很多报道, 指认有多种, 尚无定

论. 有人认为[ 12 ] , 450nm 峰对应 GaN 导带下 620m eV 附近能级到价带的跃迁. M g 掺杂加强

了导带下 620m eV 能级.

图 2　退火样品N 295324 对应的 Gaussian 分解图 图 3　双峰分解图中两个峰的位置

与退火时间的关系

这个位于 GaN 导带下 110m eV 附近能级可能是N 空位造成的. N 空位可以形成三个

能级, 分别处于导带下 30m eV、110m eV 和 390m eV 的位置[ 11, 13 ]. 我们实验样品在温度

1150℃经快速退火, 升温速度快, 退火温度高, N 很可能挥发一些出去, 在 GaN 外延层中形

成N 空位; 当然生长过程中也会形成一些N 空位. N 空位的 110m eV 能级到两个M g 杂质

能级 (价带上面 250m eV 和 550m eV ) 跃迁对应的能量分别是 3104eV 和 2174eV , 这与拟合

分解的峰值位置 31022eV (410nm )和 21753eV (450nm )分别相差 18m eV 和 13m eV. 这种小
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的偏差可能来源于测量误差和M g 掺杂浓度等因素的影响. 因为样品M g (Cp 2M g) 掺入量

大, 可能会引起M g 杂质能级展宽. 不过, 为什么在这种条件下, 110m eV 的N 空位能级得到

加强, 而 30m eV N 空位能级被抑制尚需进一步研究.

312　峰位和强度变化问题

GaN 的能级随温度、压力、掺杂、生长条件、退火条件的不同而变化[ 1, 2, 13 ]. 试验中的五

个样品N 295321、N 295322、N 295323、N 295324、N 295325 的生长条件是一致的, 均匀性的影响

不会很大, 主要区别是退火时间的变化, 退火条件不同造成了各个样品中两个峰的位置的不

完全一致. 从 PL 强度看, 10s 是最强的, 15s 和 20s 基本保持一个水平, 25s 和 30s 退火的样

品保持一个更低的水平. 退火的作用是激活被H 钝化的M g, 其机理可用下式表达:M g- H

分解为M g+ H , 而光致发光强度是随M g 杂质发光中心的浓度增加而增加. 但另一个方面,

在高温下由于 GaN 的分解会造成大量N 空位, 使光致发光强度下降. 这两方面的作用使得

高温快速退火持续时间有一个最佳值. 这种强度变化和峰值的变化有一致的对应关系. 这种

变化必定与M g 有关能级变化和N 空位 110m eV 深能级的变化相关.

4　结论

利用L P2M OCVD 在A l2O 3 衬底上生长M g∶GaN , 并进行高温快速退火. 在外延和高

温快速退火过程中形成大量的N 空位. N 空位的 110m eV 能级到M g 杂质能级的跃迁产生

410nm 和 450nm 两个发光峰.
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Abstract　 It is repo rted tha t M g∶GaN w ith M g concen tra t ion of 2×1020cm - 3 is g row n on

A l2O 3 sub stra te by L P2M OCVD. T he effect of rap id therm al annea ling on the pho to lum i2
nescence (PL ) characterist ics is stud ied. T he resu lts show that PL spectrum can be divided

in to tw o peak s of 410nm and 450nm , respect ively. N at ive defects in GaN , especia lly V N ,

m ay be respon sib le fo r the o rig in of the peak s.
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