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热退火对Mn离子注入非故意掺杂GaN微结构、
光学及磁学特性的影响∗
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通过Mn离子注入非故意掺杂GaN外延层制备了GaN : Mn薄膜，并研究了退火温度对GaN : Mn薄膜
的微结构、光学及磁学特性的影响. 对不同退火温度处理后的GaN : Mn薄膜的拉曼谱测试显示, 出现了由与
离子注入相关的缺陷的局域振动 (LV)和 (Ga, Mn)N中Mn离子的LV引起的新的声子模. 在GaN : Mn薄膜
的光致发光谱中观察到位于 2.16, 2.53和 2.92 eV 处的三个新发光峰 (带), 其中位于 2.16 eV处的新发光带不
能排除来自Mn相关辐射复合的贡献. 对GaN : Mn薄膜的霍尔测试显示, 退火处理后样品表现出n型体材料
特征. 对GaN : Mn薄膜的振动样品磁强计测试显示, GaN : Mn薄膜具有室温铁磁性, 其强弱受Mn相关杂
质带中参与调节磁相互作用的空穴浓度的影响.

关键词: Mn掺杂GaN, 光致发光, 室温铁磁性, 退火
PACS: 75.50.Pp, 61.72.U–, 78.55.–m, 75.50.Gg DOI: 10.7498/aps.63.047501

1 引 言

室温下半导体中自旋极化载流子的注入和探

测是半导体自旋电子学所面临的主要挑战之一. 稀
磁半导体 (DMSs)具有半导体的电子能带结构, 其
晶格常数也与基体半导体类似. DMSs不仅是具有
磁特性的半导体材料, 而且在制造器件时能够很好
地和现有的半导体技术兼容. 作为一种潜在的自旋
极化载流子注入源材料, DMSs (如 (Ga, Mn)As和
(In, Mn)As)已迅速成为自旋电子学材料研究的一
个热点 [1−5]. 然而到目前为止, (Ga, Mn)As和 (In,
Mn)As的最高居里温度TC 分别为 61和 200 K[6].
对于实现室温操作的必要条件而言, 这仍然是相
当不利的. 由于理论预测GaN基DMSs的居里温
度可以达到室温以上 [7], 使得GaN基DMSs材料

得到了人们的广泛关注. 目前国内外已有很多关
于GaN基DMSs的实验研究报道 [8−15], 其中研究
最为广泛的是GaMnN 体系. 尽管很多实验已对
GaN基DMSs体系的铁磁性进行了研究, 但对其铁
磁性及铁磁性的起源至今仍然没有一个统一的认

识, 而且这些研究主要集中于p型重掺杂的情况.
对于Mn离子注入非故意掺杂GaN (UID-GaN)的
实验研究很少, 人们对它的光学、磁学和电学特性
缺乏了解, 而深入理解Mn离子注入UID-GaN中
磁性离子间相互作用的特点对于改善Mn离子掺杂
GaN的物理特性、设计新的增强磁相互作用的方法
具有重要的意义.

本文通过将Mn离子注入UID-GaN制备了
GaN : Mn薄膜, 借助拉曼谱、光致发光 (PL)谱和
振动样品磁强计 (VSM)等表征方法, 对GaN : Mn
薄膜的微结构、光学和磁学特性进行了系统的研究.
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通过对GaN : Mn薄膜的铁磁性和微结构随退火温
度变化的分析, 阐述了材料的铁磁性对于Mn相关
杂质带中参与调节Mn离子之间磁相互作用的空穴
浓度的依赖性.

2 实验方法

本文所使用的GaN样品是在蓝宝石衬底上利
用金属有机物化学气相淀积法生长的. 首先在衬底
上生长一层 25 nm厚的GaN缓冲层, 衬底温度为
540 ◦C. 然后在缓冲层上外延生长 3 µm厚的UID-
GaN外延层, 衬底温度约为 950 ◦C. Mn离子注入
的能量为 300 keV, 注入剂量为 4.67 × 1016 cm−2.
Mn离子注入后样品分别在温度为700, 800, 900 ◦C
时快速热退火 5 min. 为了降低GaN表面N的流
失, 退火在N2气氛围中进行, 同时将Mn离子注
入的GaN样品 (GaN : Mn薄膜)与未注入Mn离
子的GaN样品面对面贴在一起, 起到表面保护
的作用. 采用英国雷尼绍公司生产的RM2000型
显微共焦拉曼光谱仪研究样品的微结构, 此拉
曼光谱仪的具体设置为背散射模式; Ar+激光
器, 激发波长为 514.5 nm; 微动平台的水平面内
控制精度为 0.1 µm, 纵向控制精度为 0.1 µm, 空间
分辨率为 1 µm; 在室温下进行测试, 扫描范围为
100—1000 cm−1, 测试精度为 1.8 cm−1. 样品光学
特性研究使用的是KIMMON公司生产的PL光谱
仪, PL光谱仪的激发光源为Ar+激光器, 激发波长
为244 nm. 对样品进行了多个温度点的PL光谱测
试, 测量时将样品放置在低温保持器中, 采用液氦
降温,最低测量温度为10 K.使用Quantum Design
公司生产的综合物性测量系统 -VSM测量了温度
为300 K时GaN : Mn薄膜的磁化特性和磁滞回线.

3 结果与讨论

图 1为未注入Mn离子的UID-GaN样品的拉
曼谱和经过不同退火温度处理后GaN : Mn薄膜的
拉曼谱. 从图 1可以看出, 位于733, 566 cm−1处的

拉曼峰分别对应于GaN薄膜的A1(LO)模和Ehigh
2

模. 测试结果表明, 在经离子注入和不同退火温度
处理后, GaN : Mn薄膜出现了一些新的声子模,并
随着退火温度的逐步提高, 由离子注入引起的晶格
损伤得到了明显的修复. 分析认为, 新出现的声子
模是由与离子注入相关的缺陷的局域振动 (LV)和

(Ga, Mn)N中Mn离子的LV引起的 [16], 并且GaN
: Mn薄膜微结构随退火温度的变化会引起Ga空位
浓度和N空位浓度的变化 [17]. 霍尔测试显示, 退火
处理后的Mn离子注入UID-GaN样品表现出n型
体材料特征, 电子浓度达到1017 cm−3量级.

图 2给出了当测量温度为 10 K时未注入Mn
离子的UID-GaN样品的PL谱. 从图 2可以观察到

位于 3.48 eV处的带边发光峰, 这是与束缚在浅施
主能级上的束缚激子相关的发光峰, 还可以观察到
位于 2.2 eV处的黄光发光 (YL)带和在 3.0 eV处的
微弱的蓝光发光带.

200 400 600 800 1000

/cm-1

800 C

900 C

high

A1(LO)

700 C

E2

图 1 未注入Mn离子的UID-GaN样品的拉曼谱和经过
不同退火温度处理后GaN : Mn薄膜的拉曼谱
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图 2 未注入Mn离子的UID-GaN外延薄膜的低温PL 谱

图 3给出了经 700 ◦C快速热退火处理后Mn
离子注入UID-GaN外延薄膜的低温PL谱, 测量温
度为 10 K. 从图 3可以看出, 与未注入Mn离子的
UID-GaN的PL谱相比, 经Mn离子注入和退火处
理后GaN : Mn薄膜的PL谱显现出不同特征, 在
2.16 eV附近出现了明显的发光带, 在 2.53 eV处观
察到新的发光峰, 在 2.92 eV处显现出了一个较强
的发光峰, 但其半峰宽较未注入样品中 3.0 eV处发
光带的半峰宽明显变小, 而位于 3.48 eV处的激子
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发光峰显著减小并被一个发光带所包络.
图 4给出了经800 ◦C快速热退火处理后Mn离

子注入UID-GaN外延薄膜的低温PL谱. 从图 4可

以看出, PL谱中位于 2.53 eV处的发光峰很明显,
而位于 2.16 eV处的发光带却很微弱, 但是这两个
峰是并存的. 对比图 3和图 4可知, 当退火温度从
700 ◦C 升至 800 ◦C时, PL谱中位于 2.53 eV 处的
发光峰明显增强并展宽. GaN典型的YL带的中心
位于 2.2—2.3 eV[18], 结合关于Mn在GaN中形成
位于价带顶上方约 1.4 eV的深受主能级的报道 [19],
对于位于 2.16 eV 处的新发光带除了有来自导带或
浅施主能级向深受主能级跃迁的贡献外, 本文认为
不能排除与Mn相关的辐射复合对该新发光带的
贡献.

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

/eV

图 3 经 700 ◦C快速热退火处理后Mn离子注入UID-
GaN外延薄膜的低温PL谱

/eV
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图 4 经 800 ◦C快速热退火处理后Mn离子注入UID-
GaN外延薄膜的低温PL谱

Mn离子的注入使GaN外延层受到损伤, 并
产生了大量的Ga空位 (VGa)、N空位 (VN)、Ga 间
隙 (Gai)和N间隙 (Ni)[16,20]. 在GaN 中典型的发
光谱基本都与缺陷能级间的辐射跃迁相关. 研究
表明, 在GaN中以 2.4 eV为中心的绿光发光带是

由浅施主能级向深受主能级的辐射复合跃迁产生

的 [21]. 对于蓝光发光带的发光机理, 归纳后存在以
下两种不同的观点: 第一种观点认为是由导带或浅
施主能级向深受主 (施主)能级的辐射复合跃迁引
起的; 第二种观点认为是由深施主能级向浅受主能
级的辐射复合跃迁造成的.

为了分析位于 2.53, 2.92 eV处的发光峰的发
光机理, 测量了在 2.53, 2.92 eV处发光峰强度随
测量温度的变化, 结果如图 5所示. 从图 5可以

看出: 当测量温度从 10 K逐渐升高到 50 K时, 在
2.53, 2.92 eV 处的发光峰强度均逐渐增大; 当测量
温度为 50—100 K时, 在 2.53, 2.92 eV 处的发光峰
强度均基本保持稳定, 略有降低; 当测量温度高于
100 K时, 这两个发光峰逐步趋于湮灭, 分析认为
这是由于位于2.53, 2.92 eV处的发光峰是和与深受
主能级相关的辐射复合有关. 当测量温度开始升高
时, 一些被激子俘获的空穴被释放出来, 这些空穴
又被与2.53, 2.92 eV处的发光峰相关的深受主能级
俘获, 从而使得与这两个发光峰相关的辐射复合得
到增强. 然后随着测量温度逐步升高, 尤其当温度
高于 100 K后, 由于热激发, 这些深受主能级俘获
的空穴逐渐被释放出来并重新跃迁回价带, 从而使
得与这两个发光峰相关的辐射复合减弱.
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 2.92 eV
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图 5 在 2.53, 2.92 eV处发光峰强度随测量温度的变化

综上所述, 本文认为在Mn离子注入UID-GaN
外延薄膜的PL谱中位于 2.92 eV处的发光峰是由
导带或浅施主能级向深受主能级跃迁产生的复合

辐射, 而这一深受主能级可能是与VGa相关的复合

体, 该复合体的能级大约位于能隙中价带顶以上
0.5 eV的位置. 对于PL谱中位于 2.53 eV 处的绿光
发光峰, 本文倾向于认为与该发光峰相关的深受
主能级来源于VGa与不同缺陷 (或者其他浅施主杂
质)形成的复合体. 对于当退火温度从 700 ◦C升至
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800 ◦C时位于 2.53 eV处的发光峰强度明显增强并
发生展宽的现象, 分析认为这是由于当退火温度
由 700 ◦C升至 800 ◦C时,离子注入造成的晶格损
伤获得了相对较高程度的修复, 晶格损伤对PL谱
的影响逐步减弱, 与点缺陷相关的辐射复合增强,
同时GaN : Mn薄膜微结构随着退火温度的变化
会导致Ga 空位的增加 [16], GaN 中Ga 空位在静
电力的驱动下较易形成VGa复合体

[22], 其中与绿
光发光带辐射复合相关的VGa 复合体会由于处于

不同的电荷态从而形成非常接近的不同深受主能

级 [23,24], 在这些VGa复合体的共同作用下PL谱中
位于2.53 eV处的发光峰明显增强并发生展宽.

图 6给出了当测量温度为 300 K时Mn离子
注入UID-GaN的磁化曲线和磁滞回线 (1 Oe =

79.5775 A/m, 1 emu/g = 1 A·m2/kg), 测量时外加
磁场的方向平行于样品表面, 测试结果中消去了
来自GaN外延层本底抗磁性的影响. 从图 6可以

看出: 在室温下Mn离子注入UID-GaN具有清晰
的磁滞回线; 经 700, 800, 900 ◦C 退火处理后Mn
离子注入UID-GaN的磁化特性显示出相似的结果,
并且经 800 ◦C退火处理后Mn 离子注入UID-GaN
的磁化强度要强于经 700和900 ◦C退火处理后Mn
离子注入UID-GaN的磁化强度. 磁滞回线是样品
具有铁磁性的标志, 因此本文所制备的Mn离子注
入UID-GaN具有室温铁磁特性.
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图 6 测量温度为 300 K时经 800 ◦C退火处理后Mn
离子注入UID-GaN的磁滞回线, 内插图为经 700, 800,
900 ◦C退火处理后Mn 离子注入UID-GaN的磁化曲线

在4× 104 A/m磁场强度条件下, 经800 ◦C退
火处理后Mn离子注入UID-GaN的场冷 (FC)曲线
和零场冷 (ZFC)曲线如图 7所示. 图 7的测试结果

表明, 本文所制备的Mn离子注入UID-GaN显示
出典型的磁特性和室温铁磁性. 这与磁化曲线测试

结果 (图 6 )的分析相同.
本文对Mn离子注入n型GaN外延层样品 (电

子浓度达到 1019 cm−3量级以上)也做了磁化曲线
测试, 该样品的离子注入和退火条件与本文制备的
Mn离子注入UID-GaN的离子注入和退火条件相
同, 但其并没有表现出铁磁特性.
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图 7 经 800 ◦C退火处理后Mn离子注入UID-GaN的
FC曲线和 ZFC曲线

由于DMSs中磁性离子的浓度很低, 因此
DMSs磁性离子之间的直接相互作用很小. 磁性
离子产生的局域磁矩通过半导体中载流子的间接

耦合作用产生铁磁性 [7]. Mn在GaN中形成深受主
能级导致杂质带与价带之间的交互作用较弱, 价
带中的空穴不能参与调节Mn离子之间的磁相互
作用, 因此杂质带中是否有足够的空穴参与调节
Mn离子之间的磁相互作用将决定材料的铁磁性表
现. 对于Mn离子注入UID-GaN样品, 虽然样品中
的电子浓度达到 1017 cm−3, 但样品依然表现出铁
磁性, 结合Mn离子注入n型GaN样品在退火后没
有检测到铁磁性, 分析认为这是由于费米能级EF

并未远离杂质带, 即费米能级EF仍然在杂质带附

近或位于杂质带中, 杂质带中的电子和空穴是部分
填充的, 杂质带中部分填充的空穴参与调节Mn离
子之间的磁相互作用, 样品才能表现出铁磁性, 并
且样品微结构随着退火温度的变化导致Ga 空位
浓度和N空位浓度发生变化, Ga空位会引起参与
调节铁磁相互作用的空穴浓度的增加, 而N空位会
在导带下 30—40 meV位置形成浅施主能级 [25]. 当
退火温度由 800 ◦C升至 900 ◦C时, 样品微结构的
变化使得N空位浓度逐渐增大 [16], 从而杂质带中
部分空穴被N空位产生的电子所补偿, 导致空穴浓
度的降低. 因此, 微结构随退火温度的变化引起与
Mn相关的杂质带中参与调节磁相互作用的空穴浓
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度的变化, 从而导致样品的磁性也随之变化.

4 结 论

本文详细研究了Mn离子注入UID-GaN外延
层的微结构、光学及磁学特性. 微结构测试结果
表明在经离子注入和不同退火温度处理后, Mn离
子注入UID-GaN外延层出现了一些由离子注入相
关缺陷的LV和 (Ga, Mn)N中Mn离子的LV引起
的新的声子模. 分析认为除了来自浅施主能级向
深受主能级的跃迁外, Mn离子注入UID-GaN外
延层PL谱中出现的位于 2.16 eV处的新发光带不
能排除来自与Mn相关的辐射复合的贡献, 而位于
2.53, 2.92 eV处的新发光峰是由导带或浅施主能级
向VGa相关的复合体深受主能级的辐射复合跃迁

产生的. 电学和磁学特性测试显示, Mn离子注入
UID-GaN外延层表现出n型体材料特征, 并具有
室温铁磁特性, 且其磁性随退火温度的变化而改
变. 分析认为Mn掺杂GaN的铁磁性依赖于Mn相
关杂质带中是否有足够的空穴参与调节Mn离子之
间的磁相互作用, 并且样品的铁磁信号随着参与调
节磁相互作用的空穴浓度的变化而改变.
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Abstract
In this study, GaN : Mn thin films are fabricated by implementing Mn ions into the undoped GaN material. The

effects of annealing temperature on microstructures, optical and magnetic properties of the thin films are investigated.
The Raman spectra measured from Mn-implanted GaN samples at different annealing temperatures show that new
phonon modes, which are related to macroscopic disorder or vacancy-related defects caused by Mn-ion implantation and
the local vibrational mode of Mn atoms in the (Ga, Mn)N, are created. The results of photoluminescence measurement
show that new peaks appear at 2.16, 2.53, and 2.92 eV. Among these, the new emission around 2.16 eV, besides some
contributions from optical transitions from the conduction band or shallow donor to a deep acceptor, cannot exclude the
contribution from optical transitions of free electrons in the conduction band to Mn acceptor level. The Hall test shows
that the annealed samples are of n type. Ferromagnetism is observed in the Mn doped GaN thin film at 300 K and
found to be sensitive to the density of holes that mediate the Mn-Mn magnetic exchange interaction in this Mn-related
impurity band.
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