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β⁃Ga2O3 的 p 型掺杂研究进展
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摘要： β⁃Ga2O3 具有超宽禁带宽度、高击穿场强、较高的巴利加优值等优点使其成为一种新兴半导体材料，在

高功率电子器件、气体传感器、日盲紫外探测器等方面有着极大的应用潜力，但 p 型掺杂难的问题成为了 β⁃
Ga2O3 发展的巨大障碍。本文首先简要概述了 β⁃Ga2O3 的优点，并介绍了其晶体结构和基本性质。其次，说明

了 β⁃Ga2O3 的本征缺陷，尤其是氧空位对导电性能的影响。然后，详细讨论了 β⁃Ga2O3 p 型掺杂的研究现状，包

括 p 型掺杂困难的原因和 N 掺杂、Mg 掺杂、Zn 掺杂、其他受主元素掺杂、两种元素共掺杂以及其他方法。最

后，总结并对 β⁃Ga2O3 未来的发展进行了展望。
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Research Progress of p-type Doping of β-Ga2O3
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Abstract： β-Ga2O3 has many advantages such as wide bandgap， high breakdown field strength， and high Baliga􀆳s 
figure of merit， making it an emerging semiconductor material with great potential for high-power electronic devices， 
gas sensors， and solar-blind ultraviolet detectors.  However， the challenge of achieving p-type doping poses a major 
obstacle to the development of β-Ga2O3.  Firstly， the advantages of β-Ga2O3 have been outlined briefly， and its struc⁃
ture and basic properties have been introduced as well.  Secondly， the effect of the intrinsic defects of β -Ga2O3 on 
electrical conductivity has been discussed detailed， especially， for the oxygen vacancy.  And then， the current re⁃
search status of p-type doping in β-Ga2O3 has been discussed including N， Mg， Zn and other acceptor elements dop⁃
ing， co-doping with two elements and other methods.  Additionally， the reasons for difficulty in p-type doping have 
been presented.  Finally， this review discussed and looked forward to future developments for β-Ga2O3.
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1　引　　言

由于 β-Ga2O3 具有超宽禁带宽度（4. 9 eV）、高

击穿场强（8 MV·cm-1）、较高的巴利加优值使其成

为一种具有良好发展前景的新兴半导体材料，再

加上其优良的热稳定性、化学稳定性以及高的可

见光与红外透过率，可广泛应用于高功率电子器

件、气体传感器、日盲紫外探测器等领域。目前，

通过掺入 Si、Ge 和 Sn 等施主元素很容易制备出有

效 的 n 型 导 电 的 β -Ga2O3；但 由 于 β -Ga2O3 的 价 带

平坦、有效质量大、易形成自陷空穴以及非故意掺

杂施主缺陷的自补偿效应等因素 ，使得 p 型掺杂

很难实现 ，不能制备出理想的同质 pn 结 ，可能无

法 满 足 高 功 率 、高 稳 定 性 和 高 效 率 的 要 求 [1]。 虽

然可用其他的 p 型氧化物代替形成异质结 [2]，但与

同质结相比，仍面临着如稳定性差、工艺繁琐、成
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本 高 等 诸 多 问 题 ，限 制 了 器 件 结 构 方 面 的 设 计 。

因此，p 型掺杂成为 β-Ga2O3 应用发展亟待解决的

问题。

2　β⁃Ga2O3的晶体结构和基本性质

氧化镓有六种晶体结构，分别为 α、β、γ、δ、ε、

κ。 在 低 温 下 ，前 五 种 晶 相 的 热 力 学 稳 定 性 排 名

为 β>ε>α>δ>γ，其 中 β 最 稳 定 ，属 于 单 斜 晶 型 ，κ
相 为 瞬 态 相 [3]。 在 一 定 的 条 件 下 ，任 何 其 他 亚 稳

定的相都可以转变为稳定的 β 相，只有 β-Ga2O3 可

以从熔体、熔剂或气相中生长出大块晶体，而其他

相 都 只 能 以 薄 膜 或 微 纳 单 晶 的 形 式 生 长 [4]。 β 相

是目前研究最为广泛的一种晶型。

β -Ga2O3 具 有 单 斜 晶 系 结 构 ，属 于 C2/m 空 间

群 ，镓 离 子 有 两 种 配 位 方 式 ，一 种 是 四 面 体 配 位

Ga（Ⅰ），另一种是八面体配位 Ga（Ⅱ）[5]；氧离子有

三种配位方式，分别表示为 O（Ⅰ）、O（Ⅱ）、O（Ⅲ），

其中两个氧离子是三重配位的，另一个则是四重

配位的 [4]。目前，β-Ga2O3 的制备方法主要分为体

材料生长和薄膜生长。体材料生长以熔体法为主

包括焰熔法、直拉法、导模法、浮区法和垂直布里

奇曼法 [6] ，采用熔体法合成大尺寸的 β-Ga2O3 单晶

块，可作为大面积器件或集成电路的原生衬底，简

化制造过程，降低生产成本；薄膜生长方法有脉冲

激光沉积、磁控溅射、金属有机化学气相沉积、卤

化 物 气 相 外 延 、雾 化 学 气 相 沉 积 、分 子 束 外 延 [7]。

β-Ga2O3 具有超宽禁带、高迁移率、高击穿电场、优

良的热稳定性和化学稳定性，以及高可见光与红

外透过率等特点，使其在电力电子、日盲紫外探测

器以及极端环境工作的器件等领域有着巨大的发

展潜力 [8]。

3　β ⁃Ga2O3 的本征缺陷及对电导的

贡献

在 β -Ga2O3 的 制 备 过 程 中 ，常 常 伴 有 各 种 缺

陷 产 生 ，如 氧 空 位（VO）、氧 间 隙（Oi）、Ga 空 位

（VGa）及  Ga 间 隙（Gai）等 [9]。 对 于 VO，虽 然 Varley
等 [10]通过理论计算得出，VO 为电离能大于 1 eV 的

深 能 级 施 主 ，并 且 可 以 与 陷 阱 空 穴 复 合 发 出 蓝

光 [11]。但在其他研究中发现，VO 表现为浅施主 [12]，

并且还有一种可能的机制是非故意掺杂杂质原子

和 VO 组成杂质-空位的复合体作为浅施主 [13]，所以

VO 是否为非故意掺杂 β-Ga2O3 n 型导电的主要因

素 仍 是 值 得 讨 论 和 研 究 的 问 题 。 VO 的 存 在 往 往

会 对 功 率 器 件 和 光 电 器 件 产 生 不 利 影 响 。 一 方

面，VO 会使得 β-Ga2O3 的 p 型掺杂困难，阻碍了双

极型器件的制备；另一方面，VO 作为陷阱中心，能

够俘获光生电子，形成光电导增益，从而影响光电

探测器的灵敏度和响应度 [14]。但在制备光电器件

时，为了得到有效的欧姆型的金半接触，通常是通

过在界面处产生大量的 VO 减少界面势垒来实现

的 [15]。理论上 VGa 作为一种受主型缺陷可促进 β- 
Ga2O3 形成 p 型半导体 ，但根据 Zacherle 等的计算

结 果 [16]，当 费 米 能 级 接 近 价 带 时 ，VGa 的 形 成 能 很

高 且 随 费 米 能 级 靠 近 导 带 而 逐 渐 减 小 ；并 且 在

Polyakov 等的研究中 [17-18]，通过低温光生电容和电

容 电 压 测 量 发 现 的 深 受 主 能 级 被 认 定 为 是 VGa。
因此，综合以上两点，VGa 不会对 β-Ga2O3 的 p 型导

电产生贡献。但这并不是绝对的，当引入其他的

缺陷时，可能会改变这一状况，例如在下文  “其他

受主元素掺杂”一节中掺 H 部分所提到的。Gai 表
现 为 浅 施 主 缺 陷 ，在 贫 氧 条 件 下 ，对 非 故 意 掺 杂   
β-Ga2O3 n 型导电的贡献不亚于 VO[9]。Oi 虽然表现

为受主缺陷且与 VO 一样都能起到空穴陷阱的作

用，对 β-Ga2O3 导电性产生一定的影响，但 Oi 无论

在富 O 或富 Ga 的气氛下都表现出了较高的形成

能，因此它的浓度很小，相较于其他缺陷的影响可

以忽略不计 [19] 。
4　β⁃Ga2O3的 p 型掺杂

众所周知，实现有效的 p 型 β-Ga2O3 是推动该

材料在半导体器件领域发展的重要一环。然而，

想要获得 β-Ga2O3 的有效 p 型掺杂是极其困难的。

在迄今为止的研究中，β-Ga2O3 p 型掺杂困难的原

因可归结如下：（1）理论计算表明，所有候选的受

主杂质（Mg、Zn、Be、N）电离能至少大于 1 eV[20]，因

此 受 主 掺 杂 剂 在 β -Ga2O3 中 的 电 离 能 较 高 ，受 主

的 离 化 率 较 低 ，在 β -Ga2O3 中 常 常 引 入 的 是 深 能

级 缺 陷 ；（2）β -Ga2O3 的 价 带 顶 部 色 散 小 、价 带 平

坦、有效质量大、态密度大的特点有利于自由空穴

被局部晶格畸变捕获形成小极化子，即自陷空穴

（STHs），使 得 迁 移 率 小 ，p 型 导 电 能 力 差 ；（3）β - 
Ga2O3 中 施 主 缺 陷 较 多 ，导 致 非 故 意 掺 杂 的 β - 
Ga2O3 为 n 型半导体，而 p 型本征缺陷只有 VGa，因

此掺入 p 型杂质的能级会被这些 n 型缺陷的自补

偿效应所填充；（4）β-Ga2O3 中的受主缺陷的形成

能较高，有效掺杂较少。
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Lyons [21] 通 过 计 算 得 出 N、Be、Mg、Ca、Sr、Zn、

Cd 作 为 掺 杂 受 主 在 β-Ga2O3 中 的 跃 迁 能 级 ，每 个

中 心 都 有 两 个 跃 迁 能 级 ，即（0/-）和（+/0）。 所 有

受主杂质的（0/-）跃迁能级都大于 1. 3 eV，说明这

些杂质形成的是深受主能级。而（+/0）所代表的

施主能级是由于替位式杂质阳离子的正电荷态涉

及第二极化子与第二最近邻氧位的结合 [22]。

4. 1　N 掺杂

由 于 N3- 和 O2- 的 离 子 半 径 相 近 ，因 此 N 是 β - 
Ga2O3 中 很 有 前 景 的 受 主 掺 杂 剂 。 但 随 着 掺 入 N
浓度的增加，晶格差异会越来越大，造成 Ga-N 结

合 键 的 减 弱 以 及 晶 格 畸 变 的 产 生 [23]，从 而 产 生 更

多 的 自 陷 空 穴 ，限 制 空 穴 的 移 动 。 在 Lyons 的 研

究中 [21]，阐明了利用传统方法掺 N 后，产生的缺陷

能级在 0. 8~1. 8 eV，所产生的空穴状态与 N 2p 轨

道 有 关 ，空 穴 直 接 与 N 杂 质 本 身 结 合 ，而 N 的 2p
轨 道 又 远 高 于 O 的  2p 轨 道 ，缺 陷 态 落 在 了 带 隙

内，体现出了深受主能级的特征。根据西安电子

科技大学团队 [24]对掺 N 后所产生的四种缺陷复合

体 NGa2O3-VO、NGa2O3-VGa、NGa2O3-Gai、NGa2O3-Oi 进 行 的

研 究 ，发 现 NGa2O3-VO、NGa2O3-Gai 这 两 种 缺 陷 在 N 掺

杂的 β-Ga2O3 中是稳定存在的，特别是在富 Ga 的

气氛下，并且这两种缺陷会产生补偿效应，使得弱

p 型导电转变为弱 n 型导电。这与 Peelaers 等所报

道的一致 [25]，Peelaers 等进一步阐明了 N 的扩散可

以通过间隙机制或空位机制发生。空位机制是基

于 NO-VO（NO（Ⅲ）-VO（Ⅰ））复合体的形成，这种复合体

很容易形成，特别是在富 Ga 的条件下；而 Ni 的形

成能很高，这将导致总扩散激活能很高。因此，N
不太可能通过间隙机制扩散，而是以空位机制扩

散为主。

复旦大学方志来团队 [26-29]在研究中发现，当以

N2 为掺杂源时，β-Ga2O3 中 NO 的生成能较高，意味

着掺杂的溶解度较低（富 Ga 条件下略微提高）；而

在 GaN 被 热 氧 化 为 β -Ga2O3 的 过 程 中 ，NO 的 生 成

能很低，说明此时 N 掺杂有着较高的溶解性。以

N2 为掺杂源时 ，NO（Ⅰ）、NO（Ⅱ）、NO（Ⅲ）的跃迁能级远

远大于在 GaN 被热氧化为 β-Ga2O3 过程中的 NO（Ⅰ）、

NO（Ⅱ）、NO（Ⅲ）的 相 变 跃 迁 能 级 。 该 团 队 认 为 GaN
向 β-Ga2O3 相变生长的特点是预先存在电离的 NO
杂质，使得 NO 具有较低的活化能，这有利于在 β- 
Ga2O3 中进行有效的 N 掺杂。该团队通过在 O2 气

氛下对 GaN/蓝宝石衬底进行热氧化，由 GaN 经过

多 步 结 构 相 变 为 β -Ga2O3，在 多 步 结 构 相 变 中 ，

GaNxO3（1-x）/2 过渡层的存在大大减少了晶格失配，

提高了薄膜的质量。该团队用该方法制备了空穴

迁移率为 41. 2 cm2·V-1·s-1、室温霍尔电阻为 52. 6 
Ω·cm、空 穴 浓 度 为 2. 86×1015 cm-3 和 空 穴 迁 移 率

23. 6 cm2·V-1·s-1、霍尔电阻 17 Ω·cm、空穴浓度为

1. 56×1016 cm-3 等 高 质 量 p 型 β -Ga2O3 薄 膜 。 后 来

该团队对 N 掺杂迁移率的提高进行了分析，认为

N 掺入 O（Ⅲ）位之后，由于 O 2p、Ga 3d、Ga 4p 轨道

与 N 2p、Ga 4s 轨道之间的杂化，使平坦的价带顶

变得陡峭，空穴有效质量从原来未掺杂的 8. 72m0
下降至了 0. 79m0。

集美大学和厦门理工学院的团队 [30]根据氧化

厚度计算的活化能表明，在 N2O 气氛中，在相同的

温度下，具有较低键能的 O 原子更容易从共价键

上解离，因此，氧化速度相对较快，所需的活化能

相对较低。在 N2O 气氛中进行热氧化和 N 掺杂的
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图 1　（a）在 1 000，1 050，1 100 ℃下被热氧化的样品中 N 在 0～2.5 μm 深度范围内的 SIMS 表征；（b）0~20 nm 深度的放大

图［30］

Fig.1　（a）SIMS characterizations of the depth profiles of N from a depth of 0 to 2.5 μm for the samples thermally oxidized at      
1 000， 1 050， 1 100 ℃. （b）The enlarged view of N with a depth of 0-20 nm［30］
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过程比在 O2 气氛中进行的过程更有效，研究人员

将 GaN 在 O2 气氛下的热氧化改为在低键能的 N2O
气 氛 下 的 热 氧 化 ，制 备 了 空 穴 浓 度 更 高（2. 55×
1016~1. 64×1017 cm-3）的 p 型 β -Ga2O3 薄 膜 。 通 过

GaN 在 1 000，1 050，1 100 ℃温度的 N2O 气氛下进

行热氧化，分别制备出了三个样品，霍尔电阻率分

别 为 74 Ω·cm（1 000 ℃）、45 Ω·cm（1 050 ℃）和

7. 7 Ω·cm（1 100 ℃）；在 300 K 的 测 试 温 度 下 ，霍

尔 空 穴 迁 移 率 分 别 为 2. 2 cm2·V-1·s-1（1 000 ℃）、

3. 3 cm2·V-1·s-1（1 050 ℃）和 5 cm2·V-1·s-1（1 100 ℃）。

迁 移 率 较 低 是 因 为 氧 化 温 度 从 1 000 ℃ 升 高 到     
1 100 ℃时，在薄膜的横截面上产生的空洞，在附

近引入了缺陷和悬挂键，阻碍了迁移率的整体提

高。最后，该团队也对三个样品的 N 含量进行了

检 测 ，如 图 1（a）~（b）所 示 ，发 现 N 含 量 稳 定 的 位

置对应于 β-Ga2O3 层和 GaN 层之间的界面，N 的掺

杂 浓 度 在 靠 近 GaN 层 时 最 高 ，远 离 GaN 层 时 降

低，说明了 N 掺杂的主要来源还是通过 GaN 的相

变掺入，而并非 N2O 气氛中的 N。

4. 2　Mg 掺杂

Mg 元素在众多候选受主掺杂元素中也备受

关注，因为与其他阳离子受主相比，形成能最低。

Lyons [21]采 用 高 能 电 子 能 谱 测 得 了 不 同 替 位 掺 杂

的 镓 晶 位 的（0/-）跃 迁 能 级 ，得 出 Mg 具 有 最 小 的

跃 迁 能 级 ，且 Mg 取 代 八 面 体 的 Ga（Ⅱ）位 置 是 最

有 利 的 。 在 Peelaers 等 的 研 究 中 [25]，对 Mg 扩 散 的

机理做出了解释。他们发现，Mg 的扩散活化能明

显低于 N 的扩散，最低能量的结构对应于分裂的

间隙（Mgsplit
i ） ，可以将 Mgsplit

i 视为介于 MgGa 和 Gai 之
间 的 复 合 体 ，然 后 快 速 迁 移 ，当 遇 到 VGa 时 ，复 合

体发生解离，Mg 就会填充到 VGa 中。

Ebrahimi-Darkhaneh 等 [31] 采 用 脉 冲 激 光 沉 积

在蓝宝石衬底上制备出了掺 Mg 的 p 型 β-Ga2O3 薄

膜，在高分辨电子显微镜下表现出高质量的晶体

结构。研究人员通过开尔文探针显微镜测量，发

现掺 Mg 的 β-Ga2O3 中电子的功函数为 4. 71 eV，未

掺 Mg 的 β-Ga2O3 中电子的功函数为 3. 68 eV，这意

味着 Mg 的掺入使得费米能级向价带移动，所制备

的 β-Ga2O3 薄 膜 表 现 出 了 明 显 的 p 型 特 征 。 值 得

注意的是 ，俄亥俄州立大学的团队 [32]利用分子束

外 延 生 长 掺 Mg 的 β -Ga2O3 薄 膜 时 ，发 现 有 Mg-H
络 合 物 产 生 。 Ritter 等 [33] 研 究 表 明 ，Mg-H 络 合 物

的生成导致 Mg 受体被 H 钝化将不再需要施主对

它们进行补偿，呈电中性。而该团队在研究中指

出，即使 Mg-H 络合物呈电中性，Mg 掺杂也能有效

地补偿电荷。

实现 Mg 的有效掺杂的目的也不仅仅局限于

为 了 获 得 p 型 导 电 。 由 于 β-Ga2O3 独 特 的 物 理 化

学性质，在日盲紫外探测器以及 X 射线探测器等

领域都有着巨大的应用潜力。然而，对于非故意

掺 杂 的 β -Ga2O3，由 于 其 本 征 缺 陷 以 及 浅 施 主 杂

质，通常表现出 n 型导电，其中有效电子浓度甚至

达到了 1017 cm-3，导致大的暗电流，限制了探测能

力 [34-35]。因此，提高晶体的电阻率从而降低载流子

浓 度 是 提 高 器 件 性 能 必 不 可 少 的 。 浙 江 科 技 大

学、北京邮电大学和中国航天系统科学与工程研

究 院 的 团 队 [36]通 过 在 β-Ga2O3 掺 入 Mg 元 素 ，获 得

了 p 型高绝缘薄膜，表现出弱 p 型特征。与在相同

条 件 下 制 备 的 未 掺 杂 的 β -Ga2O3 薄 膜 相 比 ，其 暗

电流低了三个数量级，暗电流的降低归因于 VO 的

减 少 ；衰 减 时 间 也 比 之 前 未 掺 杂 的 β -Ga2O3 薄 膜

（只用退火工艺减少氧空位）中的结果 [37]快了一个

X⁃ray radiation Dark
EC

EF

EV

EC

EF

EV

V2+O

V+O

V0O

Eletron
Hole

（a） （b）

图 2　氧空位在 X 射线辐射（a）和黑暗下（b）的电离和中和能带示意图［38］

Fig.2　Energy band schematics illustrating the ionization and the neutralization of oxygen vacancies under X -ray radiation（a） 
and dark（b）［38］
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数量级。在同济大学和复旦大学团队 [38]制备的基

于掺 Mg 的 β-Ga2O3 高性能 X 射线探测器中也报道

了 类 似 的 结 果 。 在 剂 量 率 为 0. 15 Gy/s 的 X 射 线

照射下，掺 Mg 的 β-Ga2O3 基探测器在-200 V 偏压

下的光暗电流比为 200，未掺杂的 β-Ga2O3 基探测

器 在 -15 V 偏 压 下 的 光 暗 电 流 比 为 60，两 者 相 比

较，前者要大得多，且响应速度也快很多。高的电

阻率使探测器能够在更高的电压下工作，从而导

致更高的载流子收集效率。该团队也对 VO 有关

的 电 离 和 中 和 过 程 做 了 描 述 ，如 图 2（a）~（b）所

示 ，可 以 看 出 ，VO 对 光 电 子 的 捕 获 导 致 了 器 件 响

应速度较慢，较高的 VO 浓度延长了薄膜的上升和

衰 减 时 间 。 因 此 ，Mg 的 掺 入 有 利 于 提 高 薄 膜 电

阻、减少 VO 的浓度，使制备高性能的 β-Ga2O3 光电

探测器件成为可能。

4. 3　Zn 掺杂

在众多二价阳离子的候选受主中，Zn 元素也

受 到 了 科 研 工 作 者 们 的 关 注 。 在 较 早 些 的 研 究

中 ，加 州 大 学 的 团 队 [39] 在 Ga2O3 的 纳 米 线 中 掺 入

Zn 并 制 备 成 场 效 应 晶 体 管 ，通 过 电 子 输 运 测 量 ，

掺 Zn 的纳米线表现出了 p 型导电行为，证实了 Zn
用于 β-Ga2O3 p 型掺杂的潜力。

目前，中国台湾中兴大学 Wu 团队 [40]由第一性

原理计算得出，Zn 通常是取代四面体的 Ga（Ⅰ）位

置，这与之前 Zn 更倾向于取代八面体 Ga（Ⅱ）位置

的 结 果 相 反 [41-42]。 不 同 Zn 含 量 的 光 致 发 光 谱 表

明，Zn 含量为 8. 62% 时出现了 372 nm 的紫外发光

带、450 nm 和 466 nm 的宽蓝光发光带以及 525 nm
的 锐 绿 发 光 带 ，相 较 于 Zn 含 量 为 4. 41% 和

11. 39% 多 出 一 条 372 nm 的 紫 外 光 带 ，该 团 队 认

为该紫外光带是由于 Zn 进入了 Ga2O3 晶格形成一

个浅受主能级引起的；当 Zn 含量为 4. 41% 时，由

于 Zn 含量较少不足以形成大量的浅受主能级，导

致紫外发光带减少或根本没有紫外发光带；当 Zn
含 量 为 11. 39% 时 ，较 高 的 掺 杂 浓 度 引 起 较 大 的

晶格畸变，导致了深受主能级的形成，这些较深的

受 主 能 级 可 以 给 被 激 发 的 电 子 提 供 更 多 的 缺 陷

态 ，从 而 抑 制 了 紫 外 发 光 带 ；对 于 未 掺 Zn 的 β - 
Ga2O3，只 显 示 出 450 nm 左 右 的 宽 发 光 带 。 结 果

表明，Zn 的掺入引入了更多的缺陷态，表现出了 p
型特征，并且 Zn 含量为 8. 62% 时是最稳定的。因

此 ，掺入 Zn 的 β-Ga2O3 薄膜有望被应用于深紫外

光 探 测 器 和 其 他 光 电 应 用 中 ；此 外 ，该 团 队 还 发

现，Zn 的掺入提高了 β-Ga2O3 薄膜的表面粗糙度，

这有利于荧光粉的制备 [43]。

在青岛滨海学院、北京米格半导体有限公司

和北京邮电大学团队利用射频磁控溅射法制备掺

Zn 的 β -Ga2O3 薄 膜 时 发 现 [44]，当 沉 积 温 度 升 高 到

700 ℃时 ，镀 锌 层 中 的 锌 离 子 浓 度 逐 渐 降 低 。 在

早 些 的 研 究 中 也 报 道 过 类 似 的 结 果 [45]，在 较 高 的

温度下，掺 Zn 的 β-Ga2O3 薄膜易蒸发，阻碍了锌离

子的掺入。在之前 GaAs 的研究中 [46]，曾报道过 Zn
的 两 性 性 质 ，由 于 Zn 原 子 半 径 小 于 Ga 的 原 子 半

径，当掺入 Zn 时，Zn 会占据间隙位置作为施主，导

致 作 为 受 主 掺 入 的 Zn 具 有 很 强 的 自 补 偿 效 应 。

因此，想要通过掺入 Zn 制备有效的 p 型 β-Ga2O3，
还需考虑最佳的温度和 Zn 浓度。

4. 4　其他受主元素掺杂

在众多候选受主元素中，除了上述三种之外，

还有一些非常具有潜力的元素。中国台湾阳明交

通大学 Horng 团队 [47]运用磷离子注入技术在蓝宝

石 衬 底 上 制 备 了 p 型 导 电 的 β-Ga2O3 薄 膜 。 在 室

温下，分别将磷离子以低（2×1018 cm-3）、中（2×1019 
cm-3）、高（2×1020 cm-3）三 个 剂 量 注 入 到 用 分 子 束

外延在蓝宝石衬底上生长的非故意掺杂 β-Ga2O3
薄膜中，每种剂量分三次不同的磷离子浓度注入

且每次的注入能量不同；将注入磷离子的 β-Ga2O3
薄膜置于 1 000 ℃的氮气中活化 1 min，然后在薄

膜 上 沉 积 Ni 和 Au 电 极 以 便 评 定 电 学 性 能 ，最 后

在 600 ℃氮气环境中快速退火。通过 X 射线光电

子能谱（XPS）测量，除了低剂量表现出了 n 型特征

以外，中、高剂量有明显的 p 型行为。经过霍尔测

量，得到中剂量的空穴浓度为 1. 612×1018 cm-3、电

阻 为 9. 699 Ω·cm、空 穴 迁 移 率 为 0. 399 cm2·V-1·

s-1；高 剂 量 的 空 穴 浓 度 为 6. 428×1017 cm-3、电 阻 率

为 6. 439 Ω·cm、空穴迁移率为 1. 51 cm2·V-1·s-1。

Mohamed 等 [48]基于密度泛函数的第一性原理

计 算 ，预 测 了 Sr 作 为 β -Ga2O3 掺 杂 受 主 的 潜 力 。

该团队通过计算发现，一方面，纯 β-Ga2O3 在 1×2×
2 超 晶 胞 中 的 禁 带 宽 度 为 4. 8 eV；而 掺 Sr 的 β - 
Ga2O3，Sr2+在 Ga（Ⅰ）和 Ga（Ⅱ）位置处的带隙分别为

4. 694 eV 和 4. 708 eV，带隙能量的降低是由于产

生了更多的空穴来接受更多的入射自由电子，表

明了 Sr 的 p 型掺杂行为。另一方面，由于 Sr 的掺

入 ，使得价带主要由 Sr 5s、Sr 4p、O 2p 和 Ga 3d 轨

道 组 成 ，导 带 主 要 由 Sr 3d、O 2p 和 Ga 4p 轨 道 组
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成 ，Ga、O 和 Sr 原 子 之 间 出 现 了 弱 的 离 子 成 键 特

征，Sr 的掺入改变了 β-Ga2O3 的强共价键特性。

类似的还有 Bi 元素，研究表明 [49-50]，掺入的 Bi
易 取 代 八 面 体 的 Ga（Ⅱ）位 置 ，由 于 Bi 6S 和 O 2p
轨道杂化在禁带中形成了新的价带，减小了带隙

宽度，并且新的中间价带和导带的最小能级跃迁

仍 然 高 于 可 见 光 范 围 ，这 表 明 掺 Bi 的 β -Ga2O3 有

望 实 现 p 型 透 明 导 电 材 料 。 在 Matar 等 [51]制 备 的

Bi 掺杂 β-Ga2O3 薄膜中，带隙宽度从 4. 97 eV 减小

至 4. 78 eV，并 且 发 现 Bi 降 低 了 空 穴 的 自 陷 能 。

根 据（Bi0. 04Ga0. 96）2O3 薄 膜 温 度 分 辨 谱 的 结 果 ，在

200~300 K 温度范围内，Ga2O3 中的 STHs 发射强度

随温度的升高而降低约 4 倍 ，而在相同温度范围

内 ，（Bi0. 04Ga0. 96）2O3 中 的 STHs 发 射 强 度 下 降 了

约 7 倍。

由 于 Cu 的 原 子 半 径 与 Ga 的 原 子 半 径 相

近 ，且 为 二 价 阳 离 子 ，因 此 Cu 也 是 较 有 潜 力 的

受 主 候 选 。 民 航 大 学 的 团 队 基 于 密 度 泛 函 数 理

论 计 算 表 明 [52]，Cu 易 取 代 八 面 体 的 Ga（Ⅱ）位 置 ，

Cu 的 掺 入 在 价 带 以 上 区 域 ，1. 28~2 eV 处 引 入

了 两 个 受 主 杂 质 能 级 ，β -Ga2O3 表 现 出 了 p 型 特

征 ；另 一 方 面 ，由 于 Cu 的 价 电 子 能 级 接 近 O 2p
轨 道 ，是 合 成 p 型 透 明 氧 化 物 半 导 体 很 有 前 途

的 掺 杂 剂 。 此 外 ，中 山 大 学 的 团 队 同 样 基 于 密

度 泛 函 数 理 论 [53]，给 出 了 Cu 掺 杂 形 成 p 型 β - 

Ga2O3 的 临 界 热 力 学 条 件 。 在 不 考 虑 反 应 速 度

的 情 况 下 ，300 K 的 温 度 和 80. 2 MPa（802 bar）
的 绝 对 氧 分 压 能 够 相 对 容 易 地 使 得 Cu 掺 杂 的

β -Ga2O3 表 现 出 p 型 特 征 。

Islam 等 [54]通过控制晶格中的 H 掺入，实现了

β-Ga2O3 的 p 型和 n 型导电。首先生长的样品是高

电阻的，但在 H 扩散后，载流子浓度和 p 型电导率

开始增加，扩散温度的升高会导致载流子浓度增

加，样品经过长时间的放置后，p 型电导率依然保

持 稳 定 ，空 穴 浓 度 为 1015 cm-2，空 穴 迁 移 率 小 于 1 
cm2·V-1·s-1；将 样 品 置 于 950 ℃ 的 O2 气 氛 中 退 火

后 ，则 表 现 出 了 n 型 电 导 率 的 特 征 ，电 子 浓 度 为

1016 cm-2，电子迁移率为 100 cm2·V-1·s-1。 Islam 等

经过分析，认为 p 型导电的原因是由于（VGa-2H）1- 

络合物的产生，VGa 表现为深受主，而在 H 扩散到

晶体的过程中，晶体表面吸附的质子被吸引到了

VGa，得到了稳定的负电荷，降低了受主状态。随

着时间的推移 H+向晶体中更深处扩散 ，保证了 p
型 导 电 随 时 间 变 化 依 然 保 持 稳 定 。 O2 气 氛 中 退

火后为 n 型导电，这是由于 VO 的缺乏或还原导致

了（VGa-4H）1+ 络 合 物 的 形 成 ，使 得 更 多 的 H 填 充

到 VGa 充 当 施 主 ，（VGa-2H）1- 和（VGa-4H）1+ 能 级 如

图 3（a）~（b）所示。这项研究不仅实现了 n 型和 p
型导电，而且它是以一种可调和可逆的方式来改

变半导体的导电性。

4. 5　共掺杂方法

除了上述的单元素掺杂以外，还有两种元素

共掺的方法。最初的共掺杂概念认为，可以通过

施主 -受主对的库仑耦合来提高理想掺杂剂的溶

解度，通过施主和受主能级的排斥来降低缺陷能

级 [55]。进一步研究发现，共掺杂增加了掺杂浓度，

降低了缺陷跃迁能级 [56]。此外，实验研究还表明，

共 掺 杂 可 以 显 著 降 低 某 些 宽 禁 带 材 料 的 缺 陷 能

级 ，例 如 之 前 的 Ga-N 共 掺 改 善 了 ZnO 的 p 型 性

能 [57]。 在 鲁 东 大 学 团 队 的 研 究 中 [58]，通 过 计 算 表

Conduction band Conduction band

Acceptor state

42 meV
Valence band Valence band

（VGa⁃xH）n-

（VGa⁃xH）n+

Donor state

20 meV

（a） （b）

图 3　平带图显示了样品在直接氢扩散（a）和填充氧空位后氢扩散（b）的施主和受主状态［54］

Fig.3　The flat band diagrams showing donor and acceptor states of the samples after direct hydrogen diffusion（a） and hydrogen 
diffusion after filling up oxygen vacancies（b）
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明了 N-Zn 共掺的晶格常数小于只掺 N 的，而略小

于本征 β-Ga2O3 的晶格常数。同时经过密度泛函

数理论计算得出，掺 N 的 β-Ga2O3 的杂质能级位于

价 带 以 上 约 0. 761 eV，并 与 费 米 能 级 相 交 ；而 N-

Zn 共 掺 β-Ga2O3 的 价 带 上 方 有 两 个 杂 质 能 级 ，分

别为 0. 149 eV 和 0. 483 eV。结果表明，N-Zn 共掺

的 β-Ga2O3 的杂质能级比 N 掺杂的 β-Ga2O3 的低。

因此，N-Zn 共掺 β-Ga2O3 是一种很有前途的制备 p
型 β-Ga2O3 的方法。

重庆理工大学团队在基于密度泛函数理论的

基础上 [59]，得出 N-P 共掺杂后的 β-Ga2O3 的带隙由

4. 91 eV 变 为 4. 42 eV 和 4. 68 eV，受 主 能 级 降 低

约 0. 8 eV；与 相 应 的 Ga—O 键 相 比 ，Ga—N 和 Ga
—P 化 学 键 具 有 更 高 的 共 价 性 和 稳 定 性 。 此 外 ，

共掺杂的形成能比所有单一掺杂的形成能都小，

在 富 Ga 的 情 况 下 更 明 显 ，这 可 能 是 克 服 VO 陷 阱

的一种方法。对于 N-P 共掺杂，y 方向空穴有效质

量 的 绝 对 值 从 267. 38m0 降 到 了 小 于 1. 50m0，因

此 ，共 掺 杂 后 y 方 向 的 电 子 和 空 穴 的 有 效 质 量 最

小 ，载 流 子 输 运 性 能 得 到 了 更 显 著 的 改 善 。 N-P
共掺杂提高了 β-Ga2O3 的 p 型电导率，有望实现 p
型 β-Ga2O3 材料的实验制备。

在东北师范大学团队的研究中 [60]，认为 Al/In-

N 共 掺 杂 是 获 得 高 电 导 率 p 型 β -Ga2O3 的 有 效 途

径 。 根 据 第 一 性 原 理 计 算 表 明 ，相 比 于 N 掺 杂 ，

Al-N 共掺杂的 β-Ga2O3 具有较低的缺陷形成能和

较浅的跃迁能级，而 In-N 共掺杂可以进一步降低

跃迁能级的大小，这表明可以通过热激发获得更

多的自由载流子，AlGa/InGa 的引入不仅增加了费米

能级附近的电子密度，而且使导带底向下移动，这

是 Al 3s 和 In 5s 轨 道 的 能 量 低 于 Ga 4s 轨 道 的 结

果 [61]。另一方面，由于 Al/In-N 共掺杂的缺陷形成

能和跃迁能级较低，增加 N 的含量可以进一步提

高材料的 p 型电导率。较高 N 含量的引入是一种

更有效地降低过渡态能级的方法 ，由于 AlGa/InGa-
2NO 中 N 的含量越多，得到的空穴就越多，增加了

N 2p 态在费米能级附近的电子密度，有利于提高

p 型 β-Ga2O3 的电导率。

河南师范大学和郑州师范大学团队 [62]基于密

度 泛 函 数 理 论 ，说 明 了 Ir-Au 共 掺 实 现 β -Ga2O3 p
型 导 电 的 可 能 性 。 稀 释 型 β-（IrxGa1-x）2O3 合 金 的

生成热焓较低，有望在实验中合成。 Ir 原子可以

结合在两种不同晶型的 Ga 位上，八面体配位是首

选，两种构型之间的能量差为 618 meV，由于 Ir 原

子与 Ga 原子具有相似的原子半径，避免了原子错

位引起的晶格扭曲。Ir 原子的掺入有利于扩展价

带的位置，通过调控 Ir 的浓度来改变扩展的带宽，

由于 Ir 的 5d 和 O 的 2p 轨道杂化，在中间形成了一

条 新 的 杂 化 带 ，从 而 使 得 价 带 带 宽 增 加 ；另 一 方

面 ，根 据 计 算 得 出 ，β -Ga2O3 空 穴 有 效 质 量 为

2. 76m0，而 β -（IrxGa1-x）2O3（x=0. 031）的 空 穴 有 效

质量为 1. 13m0，与之前报道给出的结果相似 [63-64]，

表明 Ir 的掺入减小了空穴的有效质量，提高了空

穴 导 电 性 。 当 在 β -（IrxGa1-x）2O3 合 金 中 掺 入 Mg
时，空穴聚集在旁边的 Ir 周围，而不是 MgGa 周围，

这 是 由 于 这 些 杂 质 原 子 与 价 带 低 能 的 O 2p 轨 道

耦合，导致空穴被局域于 O 原子；而当掺入 Au 时，

由于 Au 高能的掺杂态，打破了这种掺杂原子与价

带顶强关联的耦合态，从而诱导出了较浅的受主

能级，使得空穴主要集中在 Au 原子周围，在一定

程 度 上 表 明 了 Au 对 空 穴 的 贡 献 ，而 不 是 O 的 贡

献。值得注意的是，在 Zachinskis 等 [65]的研究中发

现 ，虽 然 Ir 的 掺 入 有 利 于 β-Ga2O3 实 现 p 型 导 电 ，

但当空穴浓度达到一定程度时，掺入的 Ir 会起到

空穴陷阱的作用，阻碍 p 型导电。

4. 6　其他方法

除 了 掺 杂 的 方 法 以 外 ，Chikoidze 等 [66]通 过 分

子 束 外 延 制 备 了 杂 质 含 量 很 低 的 β -Ga2O3 薄 膜 ，

通 过 在 600 ℃ 下 富 氧 退 火 ，得 到 的 空 穴 浓 度 为

5. 6×1017 cm-3（退 火 前 为 5. 6×1014 cm-3），迁 移 率 较

低，为 0. 4 cm2·V-1·s-1（退火前为 8. 0 cm2·V-1·s-1），

这可能是由于散射中心的数量增加所致。高的氧

压有效抑制了主要与 VO 有关的本征施主的补偿，

促进了 VGa-VO 络合物的形成， 使得 VGa（1. 24 eV）

的电子能级降低了 1 eV， VGa-VO 络合物变为浅受

主，产生了 β-Ga2O3 的本征 p 型导电。

5　结论与展望

在 β -Ga2O3 材 料 中 ，实 现 有 效 的 n 型 掺 杂 并

不 困 难 ，目 前 已 经 发 现 很 多 的 杂 质 可 以 充 当 氧

化镓的施主掺杂剂 ，而有效的 p 型掺杂仍是目前

较 为 棘 手 的 问 题 ，极 大 地 阻 碍 了 β -Ga2O3 同 质 双

极 型 器 件 的 发 展 。 本 文 综 述 了 近 年 来 各 科 研 工

作 者 为 实 现 有 效 的 p 型 掺 杂 所 做 的 工 作 ，其 中 ，

不同的掺杂方法实现 p 型导电的机理也不同 ，如

N 掺 杂 中 的 多 步 结 构 相 变 、掺 Bi 以 减 小 空 穴 的

自 陷 能 、掺 H 形 成 杂 质 与 本 征 缺 陷 的 络 合 物 表
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现 为 浅 受 主 等 ，这 些 方 法 都 为 将 来 β -Ga2O3 实 现

有 效 的 p 型 掺 杂 铺 平 了 道 路 。 但 目 前 很 多 方 法

都 还 停 留 在 理 论 预 测 阶 段 ，例 如 本 文 中 提 到 的

一 些 具 有 潜 力 的 受 主 元 素 以 及 共 掺 杂 部 分 ，只

是 对 可 行 性 做 出 了 解 释 ，缺 少 实 验 证 实 和 表 征 。

对 于 实 现 有 效 的 p 型 导 电 ，目 前 对 N 掺 杂 研 究 较

多 ，也 取 得 了 较 好 的 成 果 ；其 他 元 素 ，例 如 Mg 元

素 ，目 前 的 研 究 大 多 是 用 于 改 善 光 电 器 件 的 性

能 ，而为实现高质量的 p 型导电薄膜方面的研究

还较少。

总 之 ，实 现 β -Ga2O3 有 效 的 p 型 导 电 是 实 现    
β-Ga2O3 大规模深度应用必须攻克的难题，虽然目

前在 p 型掺杂方面已取得了一些进展 ，但距离获

得有效的 p 型导电仍还有一定的差距。相信未来

随着研究的深入，实现高质量、高性能的 β-Ga2O3
同质器件指日可待。

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. 20230328.
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