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摘　 要: 作为一种新兴宽禁带半导体, 氧化镓具有宽带隙、 高击穿电压、 高巴利加优值及良好的热稳定性的优点, 在功率电

子器件、 日盲紫外探测器以及气体探测器等领域有着极大的应用潜力。 首先概述了氧化镓相比于其他半导体材料存在的优

势, 介绍了氧化镓的不同晶相(α、 β、 γ、 δ、 ε、 κ)的物理性质及相应的潜在应用方向。 其次, 详细讨论了氧化镓的 n 型掺杂

的研究现状, 包括本征缺陷, Si, Ge, Sn 以及其他高价元素掺杂的机理和输运调控规律。 最后, 探讨了氧化镓目前存在的主

要问题, 包括由于难以形成自由空穴而导致的 p 型掺杂困难以及本征热导率过低导致的器件难以散热的问题, 并对氧化镓未

来的发展进行了展望。
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Abstract:
 

As
 

an
 

emerging
 

ultrawide
 

bandgap
 

semiconductor,
 

gallium
 

oxide
 

has
 

great
 

application
 

potential
 

in
 

power
 

elec-
tronic

 

devices,
 

solar-blind
 

ultraviolet
 

detectors
 

and
 

gas
 

detectors,
 

which
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

wide
 

bandgap,
 

high
 

break-
down

 

voltage,
 

high
 

Baliga􀆳s
 

figure
 

of
 

merit
 

and
 

good
 

thermal
 

stability.
 

Firstly,
 

the
 

advantages
 

of
 

gallium
 

oxide
 

over
 

other
 

semiconductor
 

materials
 

are
 

summarized,
 

and
 

the
 

physical
 

properties
 

of
 

different
 

crystalline
 

phases
 

(α,
 

β,
 

γ,
 

δ,
 

ε,
 

κ)
 

of
 

gallium
 

oxide
 

and
 

their
 

corresponding
 

potential
 

application
 

directions
 

are
 

introduced.
 

Secondly,
 

the
 

research
 

status
 

of
 

n-type
 

doping
 

of
 

gallium
 

oxide
 

is
 

discussed
 

in
 

detail,
 

including
 

intrinsic
 

defects,
 

doping
 

mechanism
 

and
 

transport
 

modulation
 

of
 

Si,
 

Ge,
 

Sn
 

and
 

other
 

high-valence
 

dopants.
 

Finally,
 

current
 

main
 

problems
 

of
 

gallium
 

oxide
 

are
 

discussed,
 

including
 

the
 

diffi-
culty

 

of
 

p-type
 

doping
 

and
 

low
 

intrinsic
 

thermal
 

conductivity,
 

and
 

the
 

development
 

forground
 

of
 

gallium
 

oxide
 

in
 

the
 

future
 

is
 

prospected.
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1　 前　 言

氧化镓(Ga2O3)是一种新兴的宽禁带半导体材料, 具有

大的禁带宽度(4. 6~5. 3
 

eV), 高的击穿场强(8
 

MV·cm-1 )、
良好的热稳定性以及高的可见光与红外透过率, 在高温

高压功率电子器件、 光电器件以及气体探测器等方面有

着极大的应用潜力。 相比于其他第三代半导体材料如 SiC
和 GaN, Ga2 O3 的研究和应用还处于初级阶段, 但在部

分性能指标上存在明显优势。 如图 1[1,
 

2] 和表 1[1,
 

3] 所示,
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Ga2 O3 比 SiC 和 GaN 有更大的禁带宽度、 临界击穿场强

以及较大的巴利加优值, 因而在同样的导通电阻下,
Ga2 O3 具有更高的阻断电压[1] 。 在 Ga2O3 器件制备过程

中, 可以选择采用提拉法(Czochralski
 

method, CZ)、 光浮

区法( optical
 

floating
 

zone
 

method, OFZ)、 导模法( edge-

defined
 

film-fed
 

growth
 

method, EFG)及布里奇曼法(Bridge-
man

 

method, BM)生长的低成本单晶作为同质外延的衬

底, 进而得到低晶格失配度及低界面缺陷态的外延薄

膜[2] 。 因此, 从综合成本和潜在器件性能来看, Ga2 O3

是一种极具潜力的第三代半导体材料[3] 。

图 1　 Ga2 O3 与 Si、 SiC 以及 GaN 主要性能对比雷达图(a) [1] ; 主要半导体材料击穿电压与开态电阻关系对比(b) [2]

Fig. 1　 Radar
 

chart
 

of
 

main
 

performance
 

comparison
 

between
 

Ga2 O3 ,
 

Si,
 

SiC
 

and
 

GaN
 

(a) [1] ;
 

comparison
 

of
 

the
 

relationship
 

between
 

breakdown
 

voltage
 

and
 

on-resistance
 

of
 

main
 

semiconductor
 

materials
 

(b) [2]

表 1　 各种半导体材料与 β-Ga2 O3 主要性能指标对比[1,
 

3]

Table
 

1　 Comparison
 

of
 

main
 

performance
 

indexes
 

of
 

various
 

semiconductor
 

materials
 

and
 

β-Ga2O3
[1,

 

3]

Materials
 

parameters Si GaAs 4H-SiC GaN Diamond β-Ga2 O3

Bandgap
 

(Eg ) / eV 1. 1 1. 43 3. 25 3. 4 5. 5 4. 85

Breakdown
 

field
 

(EC ) / (MV·cm-1 ) 0. 3 0. 4 2. 5 3. 3 10 8

Dielectric
 

constant
 

(ε) 11. 8 12. 9 9. 7 9 5. 5 10

Mobility
 

(μ) / (cm2 ·V·s-1 ) 1480 8400 1000 1250 2000 300

Thermal
 

conductivity
 

(λ) / (W·cm-1·K-1 ) 1. 5 0. 5 4. 9 2. 3 20 0. 1~ 0. 3

Baliga􀆳s
 

figure
 

of
 

merit 1 15 340 870 24
 

664 2870

2　 氧化镓晶相与制备技术

1952 年, Roy 等[4] 在 Al2 O3 -Ga2 O3 -H2 O 相平衡体系

的研究中首次报道了 Ga2 O3 , 发现在 Al2 O3 端和 Ga2 O3 端

之间存在大量的固溶体, 并且通过 X 射线衍射探究了

Ga2 O3 的 5 种晶相(α、 β、 γ、 δ、 κ)的晶体结构, 以及相

互转变的条件, 5 种晶相的晶体结构以及主要参数如图 2
和表 2 所示。 在低温下(<1400

 

K), 这 5 种晶相的热力学

稳定性排名为: β>ε>α>δ>γ[5] , 同时发现具有单斜晶型

的β-Ga2 O3 是热力学最为稳定的晶相, 因此 β-Ga2 O3 成为

目前研究最为广泛的一种晶相。
1960 年, Geller[6]使用单晶三维 X 射线衍射对 β-Ga2O3

的晶体结构进行了研究, 发现它最符合的空间群是

C2 / m。 晶胞中的 Ga3 +根据不同的配位方式被分为两种:
一种是处于四面体配位位点的 GaI , 另一种则是处于八

面体配位位点的 GaII
[7] 。 对于晶胞中的 O2- 来说, 根据

其配位及所处位点可以分为 3 类, 分别是处于三重配位

位点的 OI 、 OII 以及处于四重配位位点的 OIII
[8] 。 β-Ga2 O3

复杂的配位方式及单斜晶型低的对称性导致它在物理性

能上存在各向异性。 目前, 已有大量的研究报道了将

β-Ga2 O3 相应用在金属氧化物半导体场效应晶体管( met-

al
 

oxide
 

semiconductor
 

field
 

effect
 

transistor, MOSFET) [9] 、
肖特基势垒二极管 ( Schottky

 

barrier
 

diodes, SBD) [10] 、
日盲紫外探测器( solar-blind

 

photodetector, SBPD) [11] 及

气体探测器 ( gas
 

sensor) [12] 。 如 图 3a 所 示, 目 前 β-
Ga2 O3 的主要制备方法可以分为块体生长和薄膜外延。
其中单晶块体生长技术有 CZ、 OFZ、 EFG 及 BM 等; 薄

膜外延的方法包括脉冲激光沉积(pulsed
 

laser
 

deposition,
PLD)、 磁控溅射(magnetron

 

sputtering, MS)、 金属有机

化学气相沉积 ( metal-organic
 

chemical
 

vapor
 

deposition,
MOCVD)、 卤化物气相外延( halide

 

vapor
 

phase
 

epitaxy,
HVPE)、 雾化气相沉积( mist

 

chemical
 

vapor
 

deposition,

872
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mist-CVD)及分子束外延( molecular
 

beam
 

epitaxy, MBE)
等方法[13] 。

α-Ga2 O3 是一种具有菱方结构的亚稳相, 与蓝宝石

(α-Al2 O3 )同属于 R3c 空间群[14] 。 因此 α-Ga2 O3 与蓝宝石

的晶格失配度较小, 有望在蓝宝石衬底上外延生长出高

结晶质量的 α-Ga2 O3 。 目前 α 相是仅次于 β 相研究最多的

晶型。 γ-Ga2 O3 的晶体结构是类似于阳离子缺失型尖晶

石矿 γ-Al2 O3 的立方晶型, 空间群属于 Fd3m, 在晶格

中, Ga 占据两对八面体和四面体位点(理想尖晶石和非

尖晶石) [15] 。 γ-Ga2 O3 在热力学上属于亚稳相, 具有良好

的化学催化活性[16] 以及掺杂后发光性能, 可以用于芳香

族化合物、 乙烯等有机物的光催化降解[17-19] 以及发光器

件的制备[20] 。 δ-Ga2 O3 是一种类似于方铁锰矿体心立方

结构的亚稳相, 空间群为 Ia3。 其中, Ga3+ 有 2 个不等价

的六配位位点, 而 O2-只存在 1 个位点[21] 。 ε-Ga2 O3 的空

间群是 P63mc, 是一种高对称的六方结构, 有良好的各

向同性。 它具有 4 个不等价的 Ga 位点(2 个四重配位位

点, 2 个五重配位位点)和 6 个不等价的 O 位点(4 个三

重配位位点, 2 个四重配位位点)。 ε 相也是一种亚稳

相, 会在 880 ~ 920
 

℃ 的温度区间开始向 β 相转变[22] 。
如图 2 和表 2 所示, 除了上述的 5 种晶相, Playford
等[23] 在 2013 年报道了一种空间群为 Pna21 的斜方过渡

相, 因为与 κ-Al2 O3 结构相似而被命名为 κ 相, 从晶型

上分析, κ 相是 ε 相的有序子群 [ 24,
 

25] 。 目前, 已有的研

图 2　 Ga2 O3 晶体结构示意图[3,
 

7,
 

11,
 

13,
 

14,
 

21,
 

24,
 

25]

Fig. 2　 Schematic
 

diagram
 

of
 

crystal
 

structure
 

of
 

different
 

Ga2 O3
 phases[3,

 

7,
 

11,
 

13,
 

14,
 

21,
 

24,
 

25]

表 2　 Ga2 O3 晶体结构主要参数[3,
 

7,
 

11,
 

13,
 

14,
 

21,
 

24,
 

25]

Table
 

2　 Main
 

parameters
 

of
 

Lattice
 

structure
 

of
 

different
 

Ga2O3
 phases[3,

 

7,
 

11,
 

13,
 

14,
 

21,
 

24,
 

25]

Polymorph System Space
 

group Bandgap Lattice
 

constant

α Hexagonal R3c ~5. 3
 

eV
a= b= 4. 98 ~ 5. 04

 

Å,
 

c= 13. 4 ~ 13. 6
 

Å,
α=β= 90°,

 

γ= 120°

β Monoclinic C2 / m ~4. 8
 

eV
a= 12. 12~ 12. 34

 

Å,
 

b= 3. 03~ 3. 04
 

Å,
 

c= 5. 80 ~ 5. 87
 

Å,
α=β= 90°,

 

γ= 103. 8°

γ Isometric Fd3m — a= b= c= 8. 24~ 8. 30
 

Å,
α=β=γ= 90°

δ Isometric Ia3 ~5. 3
 

eV
a= b= c= 9. 4 ~ 10. 0

  

Å,
α=β=γ= 90°

ε Hexagonal P63mc ~4. 9
 

eV
a= 5. 06 ~ 5. 12

  

Å,
 

b= 8. 69~ 8. 79
  

Å,
 

c= 9. 3~ 9. 4
  

Å,
α=β= 90°,

 

γ= 120°

κ Orthorhombic Pna21 4. 9 ~ 5. 0
 

eV a= 12. 12~ 12. 34
 

Å,
 

b= 3. 03~ 3. 04
 

Å,
 

c= 5. 80 ~ 5. 87
 

Å,
α=β= 90°,

 

γ= 103. 8°

972
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究发现ε-Ga2 O3 和 κ-Ga2 O3 存在自发极化, 有望在 ε-Al-
GaO3 / ε-Ga2 O3

[26] 、 CaCO3 / ε-Ga2O3
[27] 和 κ-AlGaO3 / κ-Ga2O3

异质结界面处形成高电子迁移率的二维电子气( two
 

di-
mensional

 

electron
 

gas, 2DEG)。

图 3　 β-Ga2 O3 单晶和薄膜的主要制备方法(a); 截止 2022 年 6 月, 不同 Ga2 O3 掺杂元素文章发表数量示意图, 其中 p 型掺杂

元素用红色矩形柱表示(b), 数据来源谷歌学术

Fig. 3　 Preparation
 

methods
 

of
 

β-Ga2 O3
 single

 

crystal
 

and
 

thin
 

films
 

(a);
 

schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

number
 

of
 

articles
 

published
 

on
 

differ-

ent
 

Ga2 O3
 dopants

 

by
 

June
 

2022
 

indexed
 

from
 

the
 

google
 

scholar
 

database,
 

in
 

which
 

p-type
 

doped
 

elements
 

are
 

represented
 

by
 

red
 

rectangular
 

column
 

(b),
 

keywords:
 

intitle:
 

(“element”
 

AND
 

“doped”
 

AND
 

“gallium
 

oxide”
 

OR
 

“Ga2 O3 ”)

3　 氧化镓中的 n型掺杂

目前针对 Ga2 O3 的掺杂研究可以分为 n 型和 p 型。

但由于 Ga2 O3 难以形成自由空穴的原因, p 型掺杂到目

前为止仍然比较困难。 对于 n 型掺杂的研究报道较多,
图 3b 展示了目前已有文献报道的用于 Ga2 O3 掺杂的元

素, 已被证明是 p 型掺杂的元素用红色方块表示, 其余

均为 n 型掺杂元素。
3. 1　 本征缺陷与 H杂质非故意掺杂

首先讨论 Ga2 O3 在制备时的本征缺陷对于其电学性

能的影响。 已有较多的实验结果表明非故意掺杂 Ga2 O3

会表现出 n 型导电, 其原因一般认为是来自于 Ga2 O3 材

料自身的缺陷。 常见的本征缺陷有氧空位(VO )、 氧间隙

(Oi )、 Ga 空位(VGa )及 Ga 间隙(Gai )。 在对这 4 种本征

缺陷的研究中, 目前对于氧空位的研究讨论存在分歧。
对上述本征缺陷的理论计算表明, 除了 Ga 间隙可以作为

浅施主, 其他的本征缺陷都处于深能级, 并且 Ga 空位是

Ga2 O3 中主要的补偿受主[28] 。 如图 4a 所示, Varley 等[29]

的计算表明氧空位是电离能大于 1
 

eV 的深能级施主, 并

且有可能是深能级发光的原因[8] 。 但也有实验研究认为

氧空位可以产生 n 型导电的浅施主[30,
 

31] 。 此外, 控制氧

空位浓度是调控 Ga2 O3 薄膜电学性能的一种重要手段。

在 β-Ga2 O3 薄膜沉积过程中通入更多的氧气可以提高氧

空位的形成能, 进而调控薄膜中的氧空位浓度。 Vu

082
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等[32]的报道中提到, 在使用 PLD 方法生长薄膜的过程中

可以通过控制氧分压的大小调控薄膜中的氧空位浓度,
并且发现随着氧空位浓度的上升, 薄膜的结晶质量变差,
但电导率随之上升; 对于 Ga2 O3 基 SBPD 来说, 氧空位

也是影响器件性能的重要因素之一: 首先对于器件的金

属与半导体接触界面来说, 施加的电场会影响氧空位的

空间分布, 使得界面处的势垒宽度发生变化, 进而影响

金属与半导体间的电子输运行为在肖特基型传导与势垒

隧穿传导 2 种模式间的切换[33] ; 此外, 氧空位浓度会影

响探测器的响应度和响应时间, 光生载流子在产生后会

被氧空位以及其他缺陷态捕获, 光生电子和外部电路为

了保持电中性, 向 Ga2 O3 提供的电子会在外部电路与

Ga2 O3 层间多次循环, 从而获得较高的光电导增益, 但

这种效应会增加器件的响应时间[34,
 

35] 。 而作为另一种氧

缺陷的氧间隙则是富氧条件下重要的一种本征缺陷, 在

能带中表现为空穴陷阱[28] , 但目前对其研究还不充分且

存在争议。
除了上述的本征缺陷会对 Ga2 O3 的电学性质造成影

响, 还存在的可能的导电机制是在材料制备阶段 H 元素

作为浅施主杂质掺入 Ga2 O3 晶格[36] 。 H 元素可以以间隙

式(Hi )或者替代式(HO )2 种方式进入 Ga2 O3 晶格中。 如

图 4b 所示, 在这 2 种掺杂模式中, 间隙式 H 和替代式 H
在贫氧条件下形成能才最低, 并且间隙式 H 还会与

Ga2 O3 晶格中三重配位 O( OI )结合成键。 但上述 2 种 H
掺杂都可以通过热退火去除[29] 。

图 4　 β-Ga2 O3 中氧空位(a)和氢杂质(b)掺入的形成能与费米能级的关系, 其中 I、 II、 III 分别代表 O 的 3 个位点[29]

Fig. 4　 The
 

relationship
 

between
 

the
 

formation
 

energy
 

of
 

oxygen
 

vacancy
 

(a)
 

and
 

hydrogen
 

impurity
 

(b)
 

in
 

β-Ga2 O3
 and

 

Fermi
 

energy
 

level,
 

where
 

I,
 

II
 

and
 

III
 

represent
 

three
 

sites
 

of
 

O
 

respectively[29]

3. 2　 Si, Ge, Sn掺杂

运用外部元素实现对 Ga2 O3 的 n 型掺杂已发展了较

多方案。 Varley 等[29] 的计算表明, Si, Ge, Sn 会以替

代 Ga 原子的方式掺入 Ga2 O3 晶格并表现为浅施主。 由

图 3b 可知, 目前针对 Ga2 O3 材料的掺杂研究主要是围

绕 Si, Ge, Sn 这 3 种元素开展的。 值的注意的是, 杂

质元素的离子半径会影响掺杂后的 Ga2 O3 晶格, 进而影

响掺杂后的材料性能。 如表 3 所示, 对比 Ga3+ 半径与

Si4+ 、 Ge4+和 Sn4+ 的四重配位和六重配位的离子半径,
可以看出 Si4+与 Ga3+ 的离子半径差距比较大, 而 Sn4+ 和

Ge4+与 Ga3+离子半径差距较小, 因此从掺入对晶格的

影响上看, Sn4+ 和 Ge4+ 比 Si4+ 更适合 Ga3+ 阳离子位点掺

杂。 但掺杂元素的筛选还需考虑除离子半径之外的其他

因素。 例如, 对于使用熔体方法生长的掺杂 Ga2 O3 , 相

比于 Ge 和 Sn 元素, Si 元素在生长过程中难以蒸发, 因

此 Si 元素更适合掺杂[37] 。 如图 5a 所示, Víllora 等[37] 使

用 OFZ 通过 Si 掺杂调控 Ga2 O3 电导率在 3 个数量级之

内变化, 使其载流子浓度在 1016 ~ 1018
 

cm-3 变化, 电子

迁移率可以达到约 100
 

cm2·V-1·s-1 。 在同质外延的报道

中, Goto 等[38] 使用 HVPE 在 β-Ga2 O3 上外延生长了 Si
掺杂的 β-Ga2 O3 薄膜, 如图 5b 和 5c 所示, 外延薄膜在

退火后的载流子浓度约等于 Si 的掺杂浓度, 在 1016 ~
1018

 

cm-3 范围内可调, 并且在室温下的迁移率可以达到

150
 

cm2·V-1·s-1 。 对于 Ge 元素来说, Alema 等[39] 报道

了使用 MOCVD 制备迁移率最高为 138
 

cm2 ·V-1 ·s-1 的

同质外延 β-Ga2 O3 薄膜。
当 Si, Ge, Sn 这 3 种元素进入 Ga2 O3 晶格时, Si 和

Ge 元素倾向占据 Ga 的四面体位点, 而 Sn 则会倾向占

据 Ga 的八面体位点[29,
 

40] 。 Galazka 等[41] 使用 CZ 制备了

载流子浓度约为 1019
 

cm-3 的 Sn 掺杂 β-Ga2 O3 , 在对样
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品进行不同气氛的退火实验后发现, 可以通过后退火工

艺控制样品的电学性质在 1 个数量级内变化, 并且可以

分别通过在氧化和还原气氛中退火, 使 β-Ga2 O3 表面在

半导体和绝缘 2 种性质间转换。 相比使用块体方法, 使

用薄膜外延方法制备的 β-Ga2 O3 薄膜的电学性质相对较

差, Du 等 [ 42] 通过 MOCVD 制备的 Sn 掺杂 β-Ga2 O3 薄

膜在室温下的载流子浓度约为 9. 54 × 1017
 

cm- 3 , 迁移

率为 12. 03
 

cm2·V- 1·s- 1 。 如 图 5d 所 示, Sn 掺 杂

β-Ga2 O3 电阻率在掺杂浓度在 0% ~ 12%范围内表现为

先降低后升高, 最低电阻率可以达到 0. 12
 

Ω·cm。 如

表 4 所示, 同质外延薄膜的掺杂效率一般普遍高于异

质外延。 此外, β-Ga2 O3 薄膜和衬底之间的晶格失配

会阻碍高结晶质量薄膜的形成, 进一步影响高质量器

件的制备。 在目前众多的研究中, 在室温及低温下测

量得到的电子迁移率还是低于 Ma 等 [ 43] 的理论计算

值, 造成这样偏差的原因可能是来自于样品中的缺

陷, 这需要进一步的研究。
表 3　 主要 n 型掺杂元素离子半径数据

Table
 

3　 Ion
 

radius
 

data
 

of
 

main
 

n-type
 

dopants

Elements Valence R4 / Å R6 / Å

Ga +3 47 62

Si +4 26 40

Ge +4 39 53

Sn +4 55 69

Nb +5 48 64

Ta +5 — 64

W +5 — 62

V +5 35. 5 54

　 　 Note:
 

R4
 

and
 

R6
 

represent
 

the
 

ionic
 

radii
 

of
 

fourfold
 

and
 

sixfold
 

co-
ordination

 

of
 

elements
 

respectively.

图 5　 β-Ga2 O3 电导率随着 Si 掺杂浓度的变化(a) [37] ; 卤化物气相外延法制备 Si 掺杂 β-Ga2 O3 中 Si 浓度和载流子浓度与 SiCl4 分压

的关系(b) [38] ; 不同浓度 Si 掺杂 β-Ga2 O3 迁移率与温度的关系, 序号(1) ~ (4) 代表 Si 掺杂浓度依次增大( c) [38] ; Sn 掺杂

β-Ga2 O3 浓度与电阻率的关系(d) [42]

Fig. 5　 Conductivity
 

of
 

β-Ga2 O3
 as

 

a
 

function
 

of
 

Si
 

doping
 

concentration
 

(a) [37] ;
 

relationship
 

between
 

Si
 

concentration,
 

carrier
 

concentration
 

and
 

SiCl4
 partial

 

pressure
 

in
 

Si
 

doped
 

β-Ga2 O3
 prepared

 

by
 

halide
 

vapor
 

phase
 

epitaxy
 

method
 

(b) [38] ;
 

relationship
 

between
 

the
 

mobility
 

and
 

temperature
 

of
 

β-Ga2 O3
 with

 

different
 

Si
 

doping
 

concentrations,
 

and
 

the
 

serial
 

numbers
 

(1) ~ (4)
 

indicate
 

that
 

the
 

Si
 

doping
 

concentra-

tion
 

increases
 

in
 

turn
 

(c) [38] ;
 

relationship
 

between
 

Sn
 

doping
 

β-Ga2 O3
 concentration

 

and
 

resistivity
 

(d) [42]
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表 4　 以往报道中对掺杂 Ga2 O3 晶体或薄膜输运特性的总结

Table
 

4　 Transport
 

property
 

summary
 

of
 

doped
 

Ga2O3
 crystals

 

or
 

films
 

in
 

pervious
 

report

Dopants / phases Substrate Doping
concentration

Carrier
 

concentration
/ cm-3

Mobility
/ (cm2 ·V-1 ·s-1 )

Method

Sn / β-Ga2 O3 — NR 5. 95×1018 51 EFG[44]

Sn / β-Ga2 O3 — (0. 05 ~ 0. 1)mol% (0. 5~ 5) ×1018 60 VB[45]

Sn / β-Ga2 O3 — NR (0. 3~ 1) ×1019 35~ 52 CZ[41]

Sn / β-Ga2 O3 — NR 1. 15×1018
 

(RT) 82. 9
 

(RT) FZ[46]

Sn / β-Ga2 O3 β-Ga2 O3 (0 ~ 12)mol% 9. 54×1017
 

(RT) 12. 03
 

(RT) MOCVD[42]

Sn / α-Ga2 O3 C-Sapphire NR 1016 ~ 1018 <1 Mist-CVD[47]

Si / β-Ga2 O3 — NR 1016 ~ 1018 100 OFZ[37]

Si / β-Ga2 O3 — NR 4. 9×1018
 

(RT) 93
 

(RT) EFG[48]

Si / β-Ga2 O3 β-Ga2 O3 3×1020
 

cm-3 2. 24×1020
 

(RT) 64. 5
 

(RT) PLD[49]

Si / (010)β-Ga2 O3 β-Ga2 O3 2. 4×1018
 

cm-3 1. 2×1018
 

(RT) 72
 

(RT) LPCVD[50]

Si / (001)β-Ga2 O3 β-Ga2 O3 9. 6×1017
 

cm-3 9. 5×1017(RT) 42
 

(RT) LPCVD[50]

Si / γ-Ga2 O3 MgAl2 O4 1020
 

cm-3 1. 8×1019
 

(RT) 1. 6
 

(RT) PLD[51]

Si / β-Ga2 O3 β-Ga2 O3 1015 ~ 1018
 

cm-3 1016
 

(RT) 150
 

(RT) HVPE[38]

Ge / Ga2 O3 β-Ga2 O3 NR ~2×1016 ~ 3×1020 140 ~ 38 MOCVD[39]

Ge / β-Ga2 O3 β-Ga2 O3 NR 1. 6×1018 97 PAMBE[52]

Ge / Ga2 O3 C-Sapphire NR (0. 2 ~ 3) ×1018
 

(RT) 20~ 35
 

(RT) LPCVD[53]

　 　 Note:
 

NR(not
 

reference),RT( room
 

temperature),FZ( floating
 

zone),LPCVD( low
 

pressure
 

chemical
 

vapor
 

deposition),PAMBE(plasma-assisted
 

molecular
 

beam
 

epitaxy) .

　 　 外来元素掺入 Ga2 O3 晶格时, 在改变材料本征性质

的同时, 还可以辅助薄膜生长过程中介稳态晶相的形成。
以 Sn 元素为例, 当 Sn 掺入 Ga2 O3 晶格中, 除了会以施

主杂质的身份影响 Ga2 O3 的导电性之外, 还会以薄膜生

长辅助剂的角色辅助 ε 和 κ 相的生长。 如 Kneiß 等[54] 的

报道发现, Sn 会作为表面活性剂来辅助 κ 相的形成。 对

于这种现象有报道认为, 在 β-Ga2 O3 晶格中, 一半的 Ga
原子处于四面体配位位点, 另一半处于八面体配位位点。
相比之下, 在正交 ε-Ga2

 O3 晶格中, 处于四面体和八面

体配位位点的 Ga 原子数之比为 1 ∶ 3。 但有趣的是, 在

SnO2 晶格中 Sn4 +是处于与 O 原子的八面体配位的位点,
因此向 β-Ga2 O3 中掺杂的 Sn4+会倾向于占据 Ga 八面体位

点, 并且 Sn 的存在会让更多八面体配位结构的相稳定存

在。 因此从晶格角度, Sn 原子的掺入有利于正交相的

形成[55] 。
掺杂在改善 Ga2 O3 导电性的同时, 往往也会将缺陷

引入 Ga2 O3 中。 此外, Lany[56] 的研究提出当掺杂浓度超

过最佳值后, 掺杂剂会与 Ga 空位结合形成缺陷复合物,
使相应的净掺杂浓度下降而导致钝化。 其次, 过高的掺

杂水平会促进次生相的形成。 除以之外, 掺杂还会引入

晶格缺陷, 在 Gogova 等[57] 报道的 Si 掺杂 β-Ga2 O3 样品

中, 如图 6a ~ 6d 所示, 从透射电子显微镜( transmission
 

electron
 

microscope, TEM)下拍摄的明场及高分辨照片中

可以看出, 未掺杂 β-Ga2 O3 的缺陷主要表现在界面处以

及薄膜内部出现的大量堆垛层错。 而在 Si 掺杂的 β-
Ga2 O3 中则观察到沿斜面的缺陷。 同样在 Sn 掺杂的 β-
Ga2 O3 中也有报道观察到了大量堆垛层错和孪晶, 这些

堆垛层错会表现为受体, 降低自由载流子密度的同时进

一步增加散射, 引起库仑势垒, 降低电子迁移率, 进而

影响 β-Ga2 O3 的电输运[58] 。 除此以外, Cooke 等[59] 通过

光致发光谱( photoluminescence, PL) 研究了非故意掺杂

与 Si 掺杂 β-Ga2 O3 中的缺陷, 如图 6e 和 6f 所示, 在 235
和 267

 

nm 光的激发下, 所有样品都在紫外波段有明显

的发射, 并且随着 Si 掺杂量的增加整体发光强度会随

之降低。 Sn 掺杂 Ga2 O3 的研究中也有类似的现象, 在

以往研究中被报道[46] 。 导致这种现象的原因有研究认

为是由于非辐射性复合的增加导致整体发光强度下降。
其中蓝色区域发光强度的下降被认为是包括氧空位在内
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图 6　 未掺杂(a)和 Si 掺杂(b)
 

β-Ga2 O3 的 TEM 明场照片, 未掺杂(c)和 Si 掺杂(d)
 

β-Ga2 O3 的 HR-STEM 照片[57] ; 非故意掺杂 β-

Ga2 O3(蓝色)、 Si 掺杂(1017
 

cm-3 )
 

β-Ga2 O3
 (红色)、 Si 掺杂(1018

 

cm-3 )
 

β-Ga2 O3
 (绿色)在 235

 

nm(e)和 267
 

nm( f)光激发下

的光致发光谱[59]

Fig. 6　 TEM
 

bright-field
 

images
 

of
 

undoped
 

( a)
 

and
 

Si
 

doped
 

( c)
 

β-Ga2 O3 ,
 

HR-STEM
 

images
 

of
 

undoped
 

( b)
 

and
 

Si
 

doped
 

( d)
 

β-

Ga2 O3
[57] ;

 

photoluminescence
 

of
 

unintentionally
 

doped
 

β-Ga2 O3
 ( blue),

 

Si
 

doped
 

( 1017
 

cm-3 )
 

β-Ga2 O3
 ( red),

 

Si
 

doped
 

( 1018
 

cm-3 )
 

β-Ga2 O3
 (green)

 

under
 

235
 

nm
 

(e)
 

and
 

267
 

nm
 

(f) [59]

的施主-受主对( donor-acceptor
 

pair, DAP ) 浓度的减小,
其中施主主要是氧空位, 而受主是由镓空位或镓-氧空位

对组成[59,
 

60] 。
3. 3　 高价元素掺杂

相比 Si, Ge, Sn 为代表的四价元素, 五价或六价元

素掺杂后可电离更多的自由电子, 因而有望在较低掺杂

量的情况下实现 Ga2 O3 导电性能的提升, 发展更有效的

掺杂方案。
Peelaers 等[7] 对 W, Mo, Re 和 Nb 元素掺杂 Ga2 O3

进行了第一性原理计算, 结果显示 Nb 和处于替代四面体

配位位点的 W 是浅施主, 而 Mo 和 Re 掺入 Ga2 O3 晶格后

表现为深施主。 当 Nb 以替代形式占据 Ga 的四面体或八

面体位点时都有较低的形成能, 对应的施主能级分别在

导带底下 0. 03 和 0. 15
 

eV, 都可以较好地实现 n 型导电,
因此 Nb 也被认为是过渡金属元素中比较有潜力的 n 型掺

杂元素。 对于使用 OFZ 生长的 Nb 掺杂 β-Ga2 O3 , 如图 7a

和 7b 所示, 通过控制掺杂浓度, 可以使载流子浓度在

9. 55×1016 ~ 1. 8×1019
 

cm-3 范围内变化, 相应的电阻率在

5. 5×10-3 ~ 3. 6×102
 

Ω·cm 内变化[61] 。 通过观察 Nb 掺杂

样品的光致发光光谱, 发现随着 Nb 掺杂浓度的提升, 蓝

光发射强度会随之降低[62] , Zhou 等[61] 把这种现象归因

于氧空位作为施主时产生的光致发光现象, 所以蓝光发

射的降低可以被认为是氧空位浓度降低的表现。 此外,
如表 3 所示, 同处于第五副族的 Ta 元素的离子半径与

Ga3+的离子半径相差非常小, 这也意味着 Ta 元素掺杂进

入 Ga2 O3 晶格时不会产生很大的晶格畸变, 从替换 Ga 原

子的角度来看, Ta 是一种良好的掺杂元素。 如图 7c 所

示, Shang 等[63] 采用 MS 制备了载流子浓度最大为 2. 4×
1019

 

cm-3 , 电阻率最低为 0. 089
 

Ω ·cm 的 Ta 掺杂 β-
Ga2 O3 薄膜。 而 Cui 等[64] 通过 OFZ 制备了块体 Ta 掺杂 β-
Ga2 O3 , 并且通过控制 Ta 掺杂量调控载流子浓度在 3. 6×

1016 ~ 3. 0×1019
 

cm-3 , 电子迁移率在 100 ~ 50
 

cm2·V-1·s-1
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图 7　 Nb 掺杂 β-Ga2 O3 电阻率和载流子浓度(a)、 电子迁移率(b)与 Nb 掺杂浓度的关系[61] ; 不同衬底温度( A ~ D 分别代表在衬底温

度为 400, 500, 600, 700
 

℃下生长的样品, E 代表 700
 

℃下预沉积一层种子层的样品)下生长的 Ta 掺杂 β-Ga2 O3 电阻率、 载流

子浓度以及迁移率变化(c) [63] ; 330 ~ 500
 

cm-1 波数范围内 Ta 掺杂与未掺杂 β-Ga2 O3 的拉曼光谱(d) [64]

Fig. 7　 Relationship
 

between
 

resistivity,
 

carrier
 

concentration
 

and
 

Nb
 

doping
 

concentration
 

(a),
 

relationship
 

between
 

electron
 

mobility
 

and
 

Nb
 

do-

ping
 

concentration
 

(b)
 

of
 

Nb-doped
 

β-Ga2 O3
[61] ;

 

relationship
 

between
 

resistivity,
 

carrier
 

concentration
 

and
 

mobility
 

of
 

Ta-doped
 

β-Ga2 O3
 

and
 

substrate
 

temperature
 

(A~ D
 

represent
 

the
 

samples
 

grown
 

at
 

the
 

substrate
 

temperatures
 

of
 

400,
 

500,
 

600
 

and
 

700
 

℃
 

respectively,
 

and
 

E
 

represents
 

the
 

samples
 

with
 

a
 

seed
 

layer
 

pre-deposited
 

at
 

700
 

℃ )
 

( c) [63] ;
 

Raman
 

spectra
 

of
 

Ta-doped
 

and
 

undoped
 

β-Ga2 O3
 in

 

the
 

wavenumber
 

range
 

of
 

330 ~ 500
 

cm-1
 

(d) [64]

范围内变化, 并且随着掺杂量的提升, 电阻率从未掺杂

的 3. 8 降低到最低的 0. 0004
 

Ω·cm。 如图 7d 的拉曼光谱

显示 Ga2 O3 八面体对应波数的峰强会随着掺杂浓度的升

高而降低, 这表示 Ta 元素进入晶格后会占据 Ga 的八面

体配位位点。 综合来看 Nb 和 Ta 元素是过渡金属族中有

潜力的掺杂元素, 针对它们的研究在逐步展开。
如上文所述, 虽然计算结果表明 W 在占据四面体配

位 Ga 位点时是浅施主, 然而目前对于 W 掺杂 Ga2 O3 的

研究报道还比较少, 也没有从实验结果中得出 W 占据的

具体位点。 但已有实验表明 W 掺杂可以降低 Ga2 O3 的光

学带隙[65] 。 此外, 高浓度 W 掺杂会使掺杂后的 Ga2 O3 化

学稳定性变差, 在文献中, 12%(体积分数, 下同) W 掺

杂样品在 900
 

℃退火下会诱导产生次生相 WO3 , 在与 Si
的衬底界面处产生 W-Si-Ga2 O3 的混合物, 造成薄膜的成

分不均匀[66] 。 还有研究表明, V 会作为一种补偿受主的

掺杂元素使 β-Ga2 O3 表现出 n 型导电性, 但掺杂后的样

品具有半绝缘的性质(电阻大于 200
 

MΩ) [67] 。 Mo 是一种

具有高硬度的过渡金属元素, 在掺杂进入 Ga2 O3 后会存

在于晶界处并阻碍位错的运动, 进而影响薄膜机械性能,
有报道发现随着 Mo 掺杂浓度从 2%增加到 10%, 会使薄

膜的硬度从 25 增加到 36
 

GPa[68] 。 此外, Hf 被认为是一

种具有潜力的掺杂元素, Saleh 等[69] 研究表明, Hf 是一

种倾向占据 Ga2 O3 八面体配位 Ga 位点的浅施主掺杂元

素, 并且掺杂后电子浓度为 2×1019
 

cm-3 时, 载流子迁移

率在 80~ 50
 

cm2·V-1·s-1 范围内随温度变化。 综上所述,
过渡金属族高价元素的研究目前还处于比较初级的阶段,
对于高价元素掺杂需要进一步的探索。
3. 4　 阴离子位点掺杂

上述的几种元素会以替换 Ga 原子的形式掺杂进入

Ga2 O3 。 除此以外, 经过计算表明, 以 O 位点为替代掺

杂位点的 F 和 Cl 元素也是可以产生 n 型导电的浅施主,
并且在掺入 β-Ga2 O3 晶格后, F 和 Cl 会倾向于替代三重

配位的 OI 位点[29,
 

70] 。 Morimoto 等[71] 报道了 F 掺杂的

α-Ga2 O3 的工作, 掺杂后的 Ga2 O3 最小的电阻率可以达

到 6. 2×10-2
 

Ω·cm, 载流子浓度约为 1. 3× 1019
 

cm-3 。 除
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了改善 Ga2 O3 的电学性质, F 掺杂 Ga2 O3 还被用于器件

的表面钝化(钝化局部氧空位并抑制表面化学吸附, 从而

抑制金半接触时的漏电流, 同时抑制表面吸附氧对于电

子的捕获和消耗) [72] 。 Cl 元素会广泛出现在 Ga2 O3 的刻

蚀中工艺中[73] , 虽然计算结果表明了 Cl 元素是浅施主

掺杂元素[29] , 但是目前对于 Cl 元素掺杂的实验还没有

明确的报道, 这也是未来需要进一步探究的内容。

4　 氧化镓目前存在的问题

Ga2 O3 材料目前存在的问题有: ①
 

β-Ga2 O3 的热导

率较低, 对功率器件的散热设计提出了较高要求。 目前

已有的技术构想是将 Ga2 O3 材料转移到导热性能更好的

衬底如金刚石或 SiC[74] 。 但是良好的导热性能需要良好

的界面结合, 不同的界面结合类型会导致热导率有非常

大的差别[75] 。 ②
 

p 型掺杂较难。 根据 Varley 等[76] 的计

算表明, β-Ga2 O3 中自陷空穴比自由空穴更加稳定, 因

此 β-Ga2 O3 中的空穴容易形成自陷空穴, 难以自由移动。
并且由于受主与自由空穴的结合, 在 Ga2 O3 中也难以存

在浅受主[77,
 

78] 。 目前已有实验证明的 p 型掺杂元素有

Li[79] , Zn[80] , Mg[41,
 

81] , Fe[82] , N[83] , Cu[84] 等。 有研

究报道了 Zn 掺杂的 β-Ga2 O3 纳米线, 在制成同质 p-n 结

后观察到了具有整流特性的 I-V 曲线[85] 。 虽然有成功的

工作, 但是 p 型导电的产生仍缺少机理性的解释以及更

多实验方法的表征。 综上所述, Ga2 O3 材料引入 p 型掺

杂元素后, 杂质元素的受主能级太深以及难以产生自由

空穴的问题导致 p 型掺杂难以实现。 但是可以通过引入

Fe, Mg 或 N 等元素来补偿本征浅施主缺陷(如 Ga 间隙)
或引入外部 Sn, Si 和 H 杂质, 获得半绝缘的 β-Ga2O3。 这

些半绝缘 β-Ga2 O3 通常被用作高质量 β-Ga2 O3 器件外延

生长的衬底, 这对于制备横向或半垂直结构中具有低漏

电流的金属氧化物半导体场效应晶体管功率器件和日盲

紫外探测器至关重要[83,
 

86] 。 目前 Ga2 O3 中 p 型掺杂困难

导致绝大多数器件都是异质结。 因此, 去探索不同材料

与 Ga2 O3 形成的异质结构对于器件性能的提升也是非常

重要的。 如果未来 Ga2 O3 的 p 型掺杂有所突破, 将有希

望制备得到高质量的同质结构, 同时辅助以良好的热管

理技术, 有望进一步提升器件的性能。

5　 结　 语

Ga2 O3 作为一种极具潜力的宽带隙透明氧化物半导

体材料在近些年来获得了越来越多的关注。 本文简单介

绍了目前已经发现的 Ga2 O3 的 6 种晶相, 并从 Ga2 O3 内

部本征缺陷和 H 杂质掺入的角度讨论了非故意掺杂

Ga2 O3 获得 n 型导电性的现象及相关机理。 在对已有掺

杂报道的讨论中, 概述了 Si, Ge, Sn, Nb, Ta 等 n 型浅

施主的研究, 包括通过控制元素的掺杂量调控 Ga2 O3 的

导电性, 通过掺杂 Sn 元素辅助正交晶相生长的现象以及

掺杂带来的缺陷。 最后简要分析了 Ga2 O3 热导率低和 p
型掺杂困难这 2 个问题, 在之后的研究中, 使用更先进

的器件热管理方案, 同时不断探索不同 p 型材料与

Ga2 O3 结合形成的异质结构, 在这两项技术的加持下,
有望使器件的性能进一步提高。
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