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NH3/N2复合热退火技术改善高浓度 Mg掺杂 GaN 材料性能
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摘要： 研究了 NH3/N2 复合热退火技术对高浓度 Mg 掺杂 GaN 材料晶体质量、发光性质及导电性能的影响。

实验结果表明，相较于传统 N2氛围高温热退火后处理工艺而言，NH3氛围高温热退火后处理工艺可以改善高

浓度 Mg 掺杂 GaN 材料的晶体质量，同时可以增进 Mg 受主原子的有效掺杂，使得其光致发光谱中蓝光峰强度

增强。采用 NH3 氛围高温热退火结合 N2 氛围低温热退火后处理工艺复合技术制备得到的高浓度 Mg 掺杂

GaN 材料内部背景电子浓度显著降低。这是由于在 NH3氛围高温热退火后处理工艺中，NH3的热分解产物能

够有效降低材料内 N 空位和间隙 Ga 原子等浅施主型缺陷浓度，最终改善高浓度 Mg 掺杂 GaN 材料的导电

性能。

关 键 词： 氮化镓； Mg掺杂； 热退火工艺； 氨气

中图分类号： O482. 31   文献标识码： A   DOI： 10. 37188/CJL. 20240130

Enhanced Properties of Heavily Mg-doped GaN by Combining 
Thermal Annealing Processes in NH3/N2

JIANG Zonglin1，2， YAN Dan1， ZHANG Ning1， WEI Tongbo1，2， WANG Junxi1，2*， WEI Xuecheng1，2*

（1. Research and Development Center for Wide Bandgap Semiconductors， Institute of Semiconductors， 

Chinese Academy of Sciences， Beijing 100083， China；

2. College of Materials Science and Opto-Electronic Technology， University of Chinese Academy of Sciences， Beijing 100049， China）

* Corresponding Authors， E-mail： jxwang@semi. ac. cn； xcwei@semi. ac. cn

Abstract： The effect of a novel post-growth process， i. e.  high-temperature thermal annealing process in 
NH3， on the crystal quality， luminescence property， and electrical conductivity of the heavily Mg-doped GaN 
was studied.  The experimental results showed that， compared with the traditional high-temperature annealing 
process in N2， the high-temperature thermal annealing process in NH3 can improve crystal quality in the heavily 
Mg-doped GaN， while promote the further effective doping of Mg acceptors， resulting in an enhancement of the 
intensity of the blue luminescence band in its photoluminescence spectra .  The heavily Mg-doped GaN with sig⁃
nificantly lower background electron concentration was obtained by combining high -temperature thermal anneal⁃
ing process in NH3 with low-temperature thermal annealing process in N2.  This is because that the thermal de⁃
composition products of NH3 in the post-growth process can effectively reduce the concentration of shallow do⁃
nor-type defects such as N vacancies and interstitial Ga atoms in the material， ultimately improving electrical 
conductivity of the heavily Mg-doped GaN.

Key words： gallium nitride； Mg doped； thermal annealing； ammonia

文章编号： 1000-7032（2024）08-1325-09

收稿日期： 2024⁃05⁃10； 修订日期： 2024⁃05⁃19
基金项目： 国家重点研发计划（2022YFF0705600）； 国家自然科学基金  （62135013）

Supported by National Key R&D Program of China（2022YFF0705600）； National Natural Science Foundation of China
（62135013）



第  45 卷发 光 学 报

1　引  言

以氮化镓（GaN）为代表的Ⅲ -Ⅴ族氮化物半

导体材料具有直接带隙的特点，它们及其二元、三

元合金被广泛应用于红外光、可见光及紫外光光

电二极管（LED）、激光器（LD）以及探测器、太阳

能电池等光电器件中 [1-2]。这些器件的广泛应用离

不开 p 型 GaN 材料的成功制备 [3-4]。但是，p 型 GaN
材料的性能表现始终限制着 GaN 基光电器件的

进一步发展 [5-7]。

目前，镁（Magnesium, Mg）是 p 型 GaN 材料中

唯一有效的受主掺杂剂。Mg 受主的热离化能与

GaN 材料生长模式相关 [8]，对于传统 c面生长的 Mg
掺杂 GaN 材料而言，其热离化能高达 170 meV[9]。

由于 Mg 掺杂的 GaN 材料中存在着受主热离化能

较高的问题，所以通过提升 Mg 受主的掺杂浓度来

改善其导电性能至关重要。但是，高浓度 Mg 掺杂

GaN 材料中的空穴浓度并不随着 Mg 受主掺杂浓

度的增加而线性增加，反而存在着下降的现象 [10]。

这是由于在制备高浓度 Mg 掺杂 GaN 材料的过程

中，大量施主型杂质 [11]（如 C、O 杂质等）和本征的

施主型缺陷 [12-13]（如 N 空位、Ga 间隙原子等）共同

影响着高浓度 Mg 掺杂 GaN 材料最终的导电性能。

这些施主型缺陷会提供电子，使得高浓度 Mg 掺杂

GaN 材料内存在较高的背景电子浓度，补偿了材

料中 Mg 受主释放的空穴，即造成了补偿效应 [14]。

Horita 等 [15]研究发现，在掺杂效果不佳的 Mg 掺杂

GaN 材料中，其背景电子浓度可以达到空穴浓度

的 46%。Mohammad 等 [16]认为，在 MOCVD 生长 Mg
掺杂的 GaN 过程中提高 NH3的流量可以降低 N 空

位的浓度，但是高流量的 NH3会导致 NGa反位缺陷

的形成，其同样以施主型缺陷存在于 GaN 体内。

Okumura 等 [17]认为在 MBE 生长 Mg 掺杂的 GaN 过

程中，降低生长温度可以减少施主型缺陷的形成。

但是，Yang 等 [18]发现在 MOCVD 低温生长的过程

中，C、O 杂质及其络合物会大量形成，其作为施主

型杂质同样会增加材料内背景电子浓度。可见，

通过改变材料生长工艺难以调控高浓度 Mg 掺杂

GaN 材料体内施主型杂质和本征缺陷浓度。由于

p 型 GaN 材料后处理工艺的不可或缺性 [19]，改善后

处理工艺是降低高浓度 Mg 掺杂 GaN 材料背景电

子浓度和改善材料晶体质量的可能策略 [20]。目

前，Mg 掺杂 GaN 材料的传统后处理工艺为 N2 氛
围高温热退火工艺，其目的是打破材料中的 Mg—

H 键，激活 Mg 受主释放空穴 [21]。但是，对于高浓

度 Mg 掺杂的 GaN 材料而言，传统的 N2 高温热退

火工艺反而会抑制 Mg 受主的激活，这是因为该工

艺会导致以 N 空位为主的施主型缺陷形成，使得

材料内背景电子浓度进一步升高 [22-23]。所以在后

处理工艺中向材料补充一定量的 N 原子至关重

要。考虑到 NH3 相较于 N2 而言具有更低的热分

解温度，同时其热分解产物可以向 GaN 材料补充

N 原子 [24]，因此在传统后处理工艺中引入 NH3氛围

热退火可以解决上述传统后处理工艺存在的问

题，预期改善高浓度 Mg掺杂 GaN 材料的性质。

本文通过引入新的后处理工艺，即 NH3 氛围

高温热退火工艺结合 N2热退火复合热退火技术，

对高浓度 Mg 掺杂的 GaN 材料的晶体结构、发光性

质及导电性能进行了研究，并揭示了 NH3 氛围高

温热退火改善材料性能的原因。

2　实  验

2. 1　样品制备

实验中采用 MOCVD 技术生长高浓度 Mg 掺

杂的 GaN 薄膜样品。在以 c 面蓝宝石作为衬底的

非故意掺杂的 GaN 模板上生长厚度为 500 nm 的

高浓度 Mg 掺杂 GaN 薄膜。样品中的 Mg 掺杂浓度

由动态二次离子质谱（SIMS）测定，其浓度为 1. 1×
1020 cm−3。将生长好的高浓度 Mg 掺杂的 GaN 材料

继续进行原位热退火后处理工艺。第一批样品置

于 N2氛围、700 ℃条件下退火 10 min，这是低浓度

Mg 掺杂 GaN 的传统后处理工艺，将该批样品命名

为 N7 样品。第二批样品先置于 NH3 氛围、900 ℃
条件下退火 20 min，后置于 N2氛围、700 ℃条件下

退火 10 min，将该批次样品命名为 A9N7 样品。第

三批样品同样先置于 NH3 氛围、900 ℃条件下退

火 20 min，后续降低 N2 氛围中的退火温度，即在

N2 氛围、600 ℃条件下退火 10 min，将该批次样品

命名为 A9N6 样品。

2. 2　样品表征

将上述制备得到的样品划成 1 cm×1 cm 的小

方块后进行后续测试表征。样品 ω 摇摆曲线采用

英 国 Bede 公 司 的 D1 型 高 分 辨 X 射 线 衍 射 仪

（XRD）测得。光致发光谱（PL）测试采用 IK Se⁃
ries He-Cd 激光器（325 nm）作为激发光源，在室温

条件、连续激发模式下激发的 PL 信号由配备  PIX⁃
IS:256E CCD 探测器的  PI Spectro 2500i 光谱仪采

集。Hall 测试采用范德堡测试法，在边长为 1 cm
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的正方形薄膜样品的四个顶角沉积 Ni/Au 金属。

通过圆点传输线法（CTLM）测得电流-电压曲线计

算样品与 Ni/Au 金属的接触电阻率，本实验中使

用的九种金属圆环配置为内圆半径 ri=45，50，55，
60，70，80，90，100，110 μm，外圆半径 ro=120 μm。

紫 外 光 电 子 能 谱（UPS）和 X 射 线 光 电 子 能 谱

（XPS）均采用 ESCALAB Xi+光电子能谱仪测定。

XPS 测定得到的各样品 C 1s能级均以 248. 5 eV 校

准 [25]。UPS 测试采用 He Ⅰ紫外光（21. 22 eV）作

为光源，测定得到的各样品费米能级以表面洁净

的 Au 标样（功函数为 5. 10 eV）费米能级校准。

XPS 测定得到的各样品 C 1s能级均以 248. 5 eV 校

准。UPS 测试采用能量为 21. 22 eV 的 He Ⅰ紫外

光作为光源，各样品费米能级以表面洁净的 Au 标

样（功函数为 5. 10 eV）费米能级校准。

3　结果与讨论

3. 1　晶体质量及发光性质变化

图 1 对比了三组样品（0002）与（10-12）晶面 ω
摇摆曲线半高宽和体内位错密度。GaN 材料体内

的位错密度可通过下式计算得到 [26]：

D s = β 2
tilt

4.35∙b2
s
， （1）

D e = β 2
twist

4.35∙b2
e
， （2）

β = ( β tilt∙ cos χ ) 2 + ( β twist∙ sin χ ) 2 ， （3）
其中 Ds和 De分别表示螺位错密度和刃位错密度，

βtilt 和 βtwist 分别表示倾斜角和扭转角，β 表示 XRD
测试晶面 ω 摇摆曲线的半高宽，χ 表示该晶面与

材料表面的夹角，（0002）与（10-12）晶面夹角为

42. 75°，bs 和 be 分别表示螺位错和刃位错伯格斯

矢 量 ，在 GaN 材 料 中 螺 位 错 伯 格 斯 矢 量 bs 为
0. 518 5 nm，刃位错伯格斯矢量 be为 0. 318 9 nm[27]。

对 于 采 用 传 统 后 处 理 工 艺 的 N7 样 品 ，

其（0002）晶 面 与（10-12）晶 面 的 半 高 宽 分 别 是

326. 26 arcsec 和 353. 49 arcsec，计算得到的螺位

错 密 度 为 2. 14×108 cm−2，刃 位 错 密 度 为 7. 79×
108 cm−2。对于经历了在 NH3 氛围、900 ℃条件下

热退火 20 min 的样品而言，它们的半高宽和位错

密 度 都 有 所 下 降 。 A9N7 样 品（0002）晶 面 与

（10-12）晶 面 的 半 高 宽 分 别 为 306. 95 arcsec 和

340. 22 arcsec，螺位错密度和刃位错密度分别下

降至 1. 89×108 cm−2和 7. 49×108 cm−2。对于在 N2氛
围中更低温度下热退火的 A9N6 样品，其位错密

度进一步下降，是三个样品中位错密度最小的样

品。A9N6 样品（0002）晶面与（10-12）晶面的半高

宽分别为 296. 82 arcsec 和 330. 50 arcsec，螺位错

密度和刃位错密度分别下降至 1. 77×108 cm−2 和

7. 12×108 cm−2。三个样品的总位错密度分别为

9. 93×108 cm−2、9. 38×108 cm−2和 8. 89×108 cm−2。

从 XRD 结果中可以看到，在 NH3氛围、900 ℃
高温条件下的原位热退火有助于改善高浓度 Mg
掺杂 GaN 材料的晶体质量；同时，降低 N2 氛围下

的热退火温度也可以改善材料的晶体质量。对于

在 NH3 氛围、且更低温度的 N2 氛围退火的 A9N6
样品，相较于传统后处理工艺制备得到的 N7 样品

而言，其总位错密度下降了 10. 4%。

由于 GaN 材料在 NH3气氛中的热退火温度为

900 ℃，该温度下进行热退火能够为材料的晶格

运动提供一定的能量，打破材料中原子之间的化

学键，使得材料能够经历再结晶过程，一定程度上

改善材料的晶体质量 [24]。除此之外，由于 NH3 的
热分解效应，其含 N 的分解产物可以与材料表面

Ga 原子结合，防止材料在高温退火过程中可能产

图 1　N7、A9N7 和 A9N6 样品：（a）（0002）与（10-12）晶面 ω
摇摆曲线 FWHM，（b）体内位错密度

Fig. 1　FWHM of rocking curve in （0002） and （10-12） crys⁃
tal plane（a） and dislocation density（b） of Sample 
N7， A9N7 and A9N6
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生的表面恶化的情况 [22-23]。所以引入 NH3 高温热

退火工艺的同时降低 N2 热退火温度一定程度上

降低了高浓度 Mg 掺杂 GaN 材料（0002）与（10-12）
晶面的 ω 摇摆曲线半高宽和体内位错密度，改善

了材料的晶体质量。

图 2 展示了三组样品的 PL 光谱。需要注意

的是，PL 谱中的振荡峰属于法布里 -珀罗干涉现

象，是 GaN 薄膜样品 PL 谱的典型特征 [28-29]。可以

看到，三个样品的 PL 谱都以 410 nm（3. 02 eV）的

蓝光峰为主。Mg 掺杂的 GaN 材料中的蓝光峰是

受主对发光峰（DAP），涉及电子从浅施主杂质能

级跃迁至 MgGa受主能级，一定程度上可以反映材

料内 Mg 受主的掺杂效率 [30-31]。其中，A9N6 样品

PL 谱中的蓝光峰强度最大，A9N7 样品次之，而 N7
样品的蓝光峰强度最小。在更低温度下进行 N2
热退火使得蓝光峰强度增加，这是因为低温的 N2
退火可以减小 GaN 材料表面的热分解 [21]。

PL 谱结果显示，在 N2热退火前进行 NH3高温

热退火处理同样使得样品的蓝光峰有所增强。结

合上述 XRD 结果分析，NH3 高温热退火的引入使

得材料内部存在一定程度的晶格运动，能够改善

晶体质量的同时，材料内部的 Mg 原子能够掺杂进

入到 Ga 位，实现其进一步的有效掺杂。这一过程

使得材料内 MgGa受主数量增多，从而导致与 MgGa
受主能级相关的 PL 谱蓝光峰强度增强。值得注

意的是，没有掺入进 Ga 晶格位置的 Mg 间隙原子

在 GaN 材料中属于浅施主杂质 [12]，当它们中的一

部分掺杂进入 Ga 位，可实现材料背景电子浓度的

下降。

3. 2　导电特性及金属接触特性分析

三组样品的 Hall 测试结果列于表 1 中。可以

看到，在高浓度 Mg 掺杂的 GaN 材料中，尽管存在

高浓度的受主杂质，但是其 Hall系数不一定为正，

即不能直接在 Hall 测试中展现出 p 型导电特性。

这种现象在掺 Mg 的 InN 材料中同样存在，由于材

料表面电子浓度过高，常温 Hall 测试不能直接展

现其 p 型导电特性 [32]。对于高浓度 Mg掺杂 GaN 而

言，其内部大量的施主型缺陷提供的电子导致材

料内背景电子浓度很高，所以其 Hall 系数呈现

负 数 。 Hall 测 试 中 材 料 的 Hall 系 数 由 内 部 电

子、空穴的浓度和迁移率共同影响，其满足如下

公式 [33]：

RH = γH
e

pμ2
p - nμ2

n
( pμp + nμn )2 = γH

e
p - nb2

( p + nb ) 2 ， （4）
其中 γH 表示 Hall 散射因子，通常取 1；e 为电子电

荷；p 和 n 分别表示材料内的空穴浓度和电子浓

度；b 为电子与空穴的迁移率之比，即 b=μn/μp。一

般而言，根据材料晶体质量的不同，GaN 材料中电

子的迁移率是空穴迁移率的几十倍甚至上百

倍 [34]。所以对于高浓度 Mg 掺杂的 GaN 材料而言，

只有当其背景电子浓度比空穴浓度小 4 个数量级

时，才能在 Hall测试中测得正的 Hall系数 [33]。

对于 N7 样品而言，其 Hall 系数为负，这说明

采用传统工艺制备得到的高掺 Mg 样品内部的背

景电子浓度很高。N7 样品的载流子迁移率接近

100 cm2·V−1·s−1，显然这主要是电子参与导电的结

果，这是因为理论计算表明 GaN 基材料的空穴迁

移率最高只在 50 cm2·V−1·s−1 左右 [34]。由于在 N7
样品中主要由具有高迁移率的电子参与导电，所

以其电阻率最低。当对高浓度 Mg 掺杂的 GaN 材

料进行 NH3 热退火后，A9N6 与 A9N7 两样品中的

载流子迁移率下降至 15 cm2·V−1·s−1左右。根据上

述的 XRD 结果，两样品的晶体质量相较于 N7 样

品而言都有所改善，这说明两样品内载流子迁移

率的下降不是由于内部位错导致，而是由于两个

样品中背景电子浓度下降，在测试中展现出空穴

导电的性质。相较于 A9N7 样品而言，A9N6 样品
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图 2　N7、A9N7 和 A9N6 样品的光致发光谱

Fig. 2　PL spectra of Sample N7， A9N7 and A9N6

表 1　N7、A9N7和A9N6样品的Hall测试结果

Tab. 1　Hall results of Sample N7， A9N7 and A9N6

Sample

N7
A9N7
A9N6

Resistivity/
（Ω·cm）

0. 199 0
1. 312
1. 191

Mobility/
（cm2·V−1·s-1）

99. 45
15. 65
14. 89

Carrier 
concentration/
（1017 cm-3）

3. 159
3. 045
3. 526

Hall 
coefficient/
（cm3·C）

-19. 79
−20. 53
17. 72

1328



第  8 期 蒋宗霖， 等： NH3/N2复合热退火技术改善高浓度 Mg掺杂 GaN 材料性能

经历了更低温度的 N2热退火处理，其 Hall 系数呈

现出正数，说明其内部的背景电子浓度进一步降

低。这是因为材料在较高温度的 N2 热退火过程

中，其表面会发生一定的分解，形成 N 空位缺陷，

影响其导电性能 [22-23]。

上述结果表明，引入 NH3 氛围高温热退火工

艺的同时，降低后续 N2氛围热退火可以有效降低

高浓度 Mg 掺杂 GaN 材料内背景电子浓度，使其直

接展现出以空穴导电为主的 p 型导电特性。

图 3（a）展示了 CTLM 测试示意图及等效电路

示意图。在测试了九组不同配置金属圆环的电

流-电压曲线后，对不同配置下的总电阻 R 与 ln（ro/

ri）进行线性拟合，得到截距 b 和斜率 k，计算得出

半导体与金属的接触电阻率。图 3（b）~（c）展示了

N7、A9N7 和 A9N6 三个样品与 Ni/Au 金属接触的

CTLM 测试结果，其接触电阻率分别是 1. 941×
10−2 Ω·cm2、1. 944×10−2 Ω·cm2、4. 057×10−2 Ω·cm2。

可以看到，N7 样品与 A9N7 样品的接触电阻率相

近，而 A9N6 样品的接触电阻率相较于前两者更

大。这是由于 A9N6样品内部背景电子浓度降低，

其费米能更加接近价带顶，其与 p型 NiO 的功函数

之差变大，它们的接触势垒变大 [35-37]。这导致了采

用新工艺处理 A9N7 样品与 Ni/Au 金属的接触电

阻率相比于其他样品而言接触电阻率更大。

3. 3　表面能带结构及缺陷分析

图 4 为三组样品的 UPS 能谱图。UPS 电子能

谱 能 够 反 映 材 料 表 面 价 带 附 近 的 能 带 结 构 。

图 4（a）是样品 UPS 中的二次电子截止边，N7、
A9N7 和 A9N6 三个样品的二次电子截止边分别

为 16. 87，16. 77，16. 77 eV，它们在 0. 1 eV 附近变

动，说明这三个样品的真空能级对齐[38-39]。图 4（b）
是 UPS 电子低结合能端，即价带顶附近，其数值表

示样品表面费米能级距离价带顶的距离。N7、

A9N7 和 A9N6 三个样品表面费米能级距离价带

顶的距离分别为 2. 26，2. 14，2. 05 eV。

Mg 掺杂的 GaN 材料表面能带普遍存在向下

弯曲的现象，产生这种现象的原因是表面 N 空位

的存在 [40]。N 空位作为浅施主存在于 GaN 材料表

面时，为材料表面提供了大量的电子，使得表面的

费米能级远离价带，更靠近导带，所以产生表面能

带向下弯曲的现象。上述 UPS 数据显示，对于

A9N6 样品而言，其表面费米能级距离价带顶最

图 3　（a）圆点传输线法测试金属与半导体的接触电阻率示意图及等效电路示意图； N7 样品（b）、A9N7 样品（c）和 A9N6
样品（d）的圆点传输线测试结果

Fig. 3　（a）Schematic diagram and equivalent circuit diagram of CTLM test for contact resistivity between metal and semiconduc⁃
tor. The CTLM results of Sample N7（b）， A9N7（c） and A9N6（d）
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近，说明其能带弯曲程度较弱，其表面的 N 空位数

量最少。这一结果表明，采用 NH3 高温热退火可

以减少材料表面的 N 空位，减少该施主型缺陷的

浓度，使得材料表面费米能级更靠近价带顶。考

虑到绝大部分（99%）的 NH3 在 800~900 ℃高温时

会发生分解 [41]，所以样品在 NH3 氛围高温热退火

的过程中，NH3 的分解产物可以为材料表面提供

含 N 基团，填补材料表面的 N 空位。同时，降低 N2

热退火温度，可以防止 GaN 材料表面的分解，减

少 N 原子的缺失 [22-23]。这两者都可以减弱材料表

面能带向下弯曲的程度。

如果采用新工艺制备得到的材料表面的 N 空

位数量减少，则可以预期其表面的 Ga—N 成键比

例会有所上升。

图 5 为三个样品的 XPS 能谱结果，可以反映

材料表面化学元素的成键信息。如图 5（a）~（c）

图 5　N7（a）、A9N7（b）和 A9N6（c）样品 XPS Ga 3d 峰能谱；N7（d）、A9N7（e）和 A9N6（f）样品 XPS N 1s能谱

Fig. 5　XPS Ga 3d core level spectra with deconvolution of Sample N7（a）， A9N7（b） and A9N6（c）. XPS N 1s of Sample 
N7（d）， A9N7（e） and A9N6（f）

图 4　N7、A9N7、A9N6样品的紫外线光电子能谱，其中结合能零点表示费米能级位置：（a）二次电子截止边；（b）价带顶附近

Fig. 4　Secondary electron cutoff（a） and valence band maximum（b） in UPS of Sample N7， A9N7 and A9N6. Note： 0 eV in 
binding energy represents the Fermi level
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所示，XPS Ga 3d 峰附近的精细扫描谱由两部分组

成，一部分是 Ga 原子的成键电子能谱，另一部分

是 N 2s 电子能谱。对于 Ga 3d 能级而言：N7 样品

中，Ga—N 键占比 69. 4%，Ga—O 键占比 18. 4%，

Ga—Ga 键占比 12. 3%；A9N7 样品中，Ga—N 键占

比 84. 4%，Ga—O 键占比 18. 4%；A9N6 样品中，

Ga—N 键占比 87. 4%，Ga—O 键占比 12. 6%。上

述 Ga 3d 化 学 键 分 峰 中 ，Ga—N 键 位 于（18. 6±
0. 5） eV，Ga—O 键 位 于（19. 5±0. 5） eV，Ga—Ga
键位于（17. 5±0. 5） eV[42]。如图 5（d）~（f）所示，

XPS N 1s 峰附近的精细扫描谱可以被分峰为 4 个

子峰：N—Ga 键子峰和 3 个 Ga 的 LMM 俄歇峰。

N7 样品的 N 1s峰中 Ga 的俄歇峰占比很大，N—Ga
键只占 13. 0%。结合 N7 样品的 Ga 3d 能级，这应

该是由于 N7 样品表面存在过量的 Ga 原子引起

的。对于在 NH3 氛围中退火后的 A9N7 和 A9N6
样品而言，其 N 1s 中的 N—Ga 键占比分别升高至

43. 5% 和 44. 0%。上述 N 1s 化学键分峰中，N—

Ga 键位于（396. 5±0. 5） eV，Ga 的 LMM 俄歇峰分

别 位 于（395. 5±0. 5） eV、（394. 0±0. 5） eV 和

（391. 0±0. 5） eV[43]。

上述三个样品的 Ga 3d 峰和 N 1s 峰数据表

明，采用新工艺进行后处理的高浓度 Mg 掺杂 GaN
材料表面 Ga 元素和 N 元素的成键比例更高。这

是由于在新工艺后处理过程中，含有 N 原子的

NH3 热分解产物可以与材料表面过量的 Ga 原子

结合成键，形成—Ga—（NH）—Ga—结构网络；同

时，在更高温度的退火过程中，NH3分解产生的含

N 产物可以直接掺入 Ga—N 结构网络中，降低材

料中 N 空位数量 [44]。而在 GaN 材料中，过量的 Ga
原子（如 Ga 间隙原子、Ga 反位原子等）以及 N 空

位均是浅施主缺陷，它们作为补偿性缺陷均会增

加 GaN 材料的背景电子浓度 [13]。因此，引入 NH3
氛围高温热退火在减少材料表面 N 空位的同时，

可以减少材料表面与 Ga 相关的施主型缺陷浓度。

4　结  论

本文研究了不同原位热退火后处理工艺对高

浓度 Mg 掺杂的 GaN 材料结构、发光和电学性质的

影响。实验证明，在传统 N2 氛围热退火之前，引

入 NH3氛围高温热退火的新工艺能够有效降低高

浓度 Mg掺杂 GaN 材料内部的背景电子浓度。

在 NH3 高温热退火工艺中，材料内存在一定

程度的晶格运动，其晶体质量得到改善的同时，在

间隙处的 Mg 原子可以进入 Ga 位，实现 Mg 受主的

有效掺杂，导致材料 PL 谱中蓝光峰强度增强。含

有 N 原子的 NH3分解产物等能够填补材料表面的

N 空位，降低材料表面能带弯曲程度。同时，这部

分含 N 的分解产物还能与材料表面过量的 Ga 原

子结合，降低材料内与 Ga 相关的缺陷。而 Mg 间

隙原子、N 空位以及 Ga 间隙原子等在高浓度 Mg
掺杂 GaN 材料中都属于浅施主型缺陷，会导致材

料内部较高的背景电子浓度。NH3氛围高温热退

火结合 N2 氛围低温热退火后处理工艺复合技术

能够有效降低高浓度 Mg 掺杂的 GaN 材料中的施

主型缺陷浓度，从而降低其背景电子浓度，使得其

Hall 系数呈现为正，能够直接展现出为以空穴导

电为主的 p 型导电特性。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20240130.
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