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Ga2O3材料的掺杂研究进展
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摘要 相比于第三代半导体材料碳化硅（SiC）和氮化镓（GaN），氧化镓（Ga2O3）具有禁带宽度更大、击穿电场更强、

吸收截止边更短、生长成本更低等优点。掺杂是一种高效优化材料物性特征的方法，可以拓宽Ga2O3在不同领域的

应用范围。本文对近年来Ga2O3材料的稀土掺杂以及其他元素的掺杂进行了综述，着重分析了稀土掺杂Ga2O3的发

光特性。最后，对Ga2O3的稀土离子掺杂和 p型掺杂方向进行了展望。
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Abstract Compared with silicon carbide (SiC) and gallium nitride (GaN), gallium oxide (Ga2O3) has the advantages
of larger band gap width, stronger breakdown field strength, larger absorption cutoff edge, and lower growth cost.
Doping technique is an effective method of optimizating physical properties of materials, which can broaden the
application of Ga2O3 in different fields. In this paper, the progress of rare earth and other elements doped Ga2O3 in
recent years are reviewed and the luminescence characteristics of rare earth doped Ga2O3 are analyzed. Finally, the
research direction of rare earth doped Ga2O3 and p-type Ga2O3 are prospected.
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1 引 言

以 In2O3、ZnO和 SnO2为代表的透明导电氧化

物（TCOs）已广泛用于平板显示和太阳能电池存储

等领域。Ga2O3作为超宽带隙半导体（~4. 9 eV），对

其性质的研究已有近 70年的历史［1］，近年来广泛应

用于电力电子设备、日盲探测器、传感系统［2-4］等。

同时，其自身较大的击穿电场强度（~8 MV/cm），

能够满足人们未来对高温高频高功率电子器件的

新需求［5］。Ga2O3材料的生长过程中不免会产生一
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些缺陷，如本征缺陷氧空位（Vo）、镓空位（VGa）、氧间

隙（Oi）、镓间隙（Gai）和非故意掺杂杂质等。通过掺

杂可以调控 Ga2O3材料的电子结构和物理化学性

质，扩大其应用领域。寻找合适且有效的掺杂方

式，是获得具有高性能Ga2O3材料的关键所在。

为了制备高性能发光器件与设备，利用不同稀

土掺杂对 Ga2O3发光性能进行调控具有重要的意

义。稀土（RE）的发光主要来源于其 4 f壳层内的电

子跃迁［6-8］，由于受到外部全充满壳层（5s25p6）的有

效屏蔽，其具有色纯度高、发光谱线窄等特点。近

年来，利用稀土掺杂半导体制成的发光器件，已得

到广泛运用［9-12］。但人们发现缺陷间存在的相互作

用，极大程度影响着 RE掺杂Ga2O3的发光过程。

在提高 Ga2O3材料的导电性，获得更高的电子

浓度研究方面，研究人员对 Ga2O3材料进行了不同

种类的 n型杂质掺杂。在还原条件下制备的 Ga2O3

晶体，大多表现出本征 n型导电特性。由于其本身

的电子迁移率较低，所以一般通过在 Ga2O3中掺杂

Si、Ge和 Sn等，来提高它的电子迁移率。最近发

现，过渡金属因其具有更高的氧化态［13-15］，也能作为

Ga2O3的 n型掺杂剂，并且在同等掺杂浓度情况下，

相比于第四主族元素的掺杂，可以获得更高的载流

子浓度，具有很大的导电优势。

为了提高光电器件的转换效率，得到高效的 p
型导电特性，制备 p-n同质结是可行的途径［16-18］。

Ga2O3的 p型掺杂和 n型掺杂处于不对等的水平，一

方面Ga2O3的 n型掺杂相对容易获得，但另一方面有

效的 p型掺杂却往往难以实现。针对 Ga2O3造成 p
型导电缺失的原因有：1）空穴的有效质量太大，不

易形成自由移动的空穴；2）一般故意掺杂的浅层受

主，大多成为了 n型缺陷的补偿对象；3）VGa是目前

唯一明确的受主，但是由于其自身所处的能级较

深，无法有效地得到激活。

近年来，国内外对 Ga2O3材料予以高度关注，并

有大量文献进行了报道，但国内对离子掺杂部分的

相关内容报道相对较少。本文基于离子掺杂研究

进展和存在的问题进行了总结和分析，以促进离子

掺杂 Ga2O3材料的进一步发展。首先分析了稀土掺

杂 Ga2O3的制备方法的优劣性、掺杂位置与能量传

递机制，然后综述了 n型掺杂的特点以及产生 p型
导电的困难，最后总结全文并对此研究方向进行了

展望。

2 Ga2O3材料的稀土掺杂

单掺的稀土虽然只具备各自的特征发射波长，

但离子共掺却能够实现不同波段光的发射，从而实

现材料的全光发射。下面内容简要介绍了 Ga2O3∶

RE的制备方法，再深入分析了稀土 Eu、Er和 Nd掺
杂 Ga2O3的晶格位置与能量传递机制，最后介绍了

RE和其他离子共掺Ga2O3的发光情况。

2. 1 Ga2O3∶RE的制备方法

在 Ga2O3 薄膜生长中，主要有脉冲激光沉积

（PLD）、金属有机化学气相沉积（MOCVD）、分子束

外延（MBE）等方法。随着人们对于实际Ga2O3器件

的不断追求，制备 Ga2O3大直径体单晶的方法应运

而生。目前，生长 Ga2O3单晶比较成熟的技术［12］有

导模法（EFG）、光浮区法（FZ）、提拉法（CZ）等。

表 1对以上提及的生长方法进行了简单的比较。

对于 Ga2O3∶RE材料的制备，其中常见的方法

包括：先在 Al2O3、Si或者 Ga2O3自支撑衬底上利用

PLD、MOCVD、MBE等进行原位生长；再在一定衬

底上生长 Ga2O3，然后通过离子注入将 RE注入到

Ga2O3基质中，最后进行退火处理来消除部分离子

注入损伤，同时使稀土离子产生光学活化。

2. 2 Ga2O3∶RE的掺杂位置

β -Ga2O3包含两种数量相等的 Ga原子（GaⅠ、

GaⅡ），GaⅠ在四面体位置，由四个 O原子配位；GaⅡ
在八面体位置，由六个 O原子配位（图 1）。稀土掺

表 1 常见的几种Ga2O3制备方法

Table 1 Several common methods of preparing Ga2O3

Ga2O3 type

Thin film

Single crystal

Growth method
PLD

MOCVD
MBE
EFG
FZ
CZ

Growth temperature /℃
500［19］

650‒800［21］

650［22］

1793［10］

Growth rate
3‒4 nm/min @500 ℃［20］

3‒4 nm/min @700 ℃［20］

3‒4 nm/min @600 ℃［20］

6‒15 mm/h［23］

5‒10 mm/h［24］

1‒2 mm/h［25］

Impurity content
High
Low
Low

—

Crystal quality

—

Good
Medium
Good

杂 Ga2O3属于替位式掺杂，主要占据的是八面体 Ga
位置。表 2对目前稀土离子掺杂 Ga2O3的掺杂位置

和格位对称性进行了总结。

2. 3 Ga2O3∶RE的能量传递机制

由于稀土离子的光学特性源于它们独特的电

子结构，所以稀土离子发光的激发机制与一般的自

由离子的发光激发机制有所不同。目前，研究中常

见的激发路径主要为电子-空穴对。

Chen等［19］利用光致发光光谱（PL）研究 Eu掺
Ga2O3，发现当小于禁带宽度的光子能量照射样品

后，缺陷态电子与光生空穴复合形成束缚激子，随

后束缚激子通过非辐射弛豫，将能量传递（ET）给

Eu3+，导致 5D0→7F2能级跃迁，最终观察到薄膜位于

613 nm处的最强红色发光峰；Chen等［29］同样利用

PL，证明 Er3+掺杂进入 Ga2O3基质后，存在和 Eu3+

类似的能量传递过程，薄膜在 550 nm处表现出的

最强发光峰，对应于 Er离子内的 4S2/3→4I15/2跃迁；

Nogales等［31］发现 Er3+的发光峰也是通过激发氧化

物中的电子 -空穴对，然后将能量传递给稀土离子

而获得的；Wu等［30］另外验证了稀土 Nd3+掺 Ga2O3

存在和上面类似的激发机制（图 2）。

2. 4 稀土离子和其他离子共掺Ga2O3的发光

Pang 等［32］利 用 溶 胶 -凝 胶（sol-gel）法 制 备 了

Ga2O3∶Dy3+，Li+发光薄膜（图 3）。Li+掺杂Ga2O3∶Dy3+

薄膜的荧光（PL）光谱与Ga2O3∶Dy3+薄膜的 PL谱相

似，但 Li+、Dy3+共掺的发光强度最大是Ga1. 96Dy0. 04O3

薄膜的两倍以上。主要原因可能来自以下两个方

面：1）Li+离子的掺入可以提高样品的晶体质量或是

作为“润滑剂”帮助Dy3+离子更好地并入Ga2O3晶格，

从而提高了 PL发光强度；2）Li+离子掺入 Ga2O3∶

Dy3+中增大了晶粒尺寸，导致表面粗糙，减少了发

射光的内部反射，因此显示出优越的 PL发光特性。

3 Ga2O3材料的 n型掺杂

由于 Ga2O3内部存在一些非故意掺杂的杂质，

使其通常具有 n型电导率。起初认为是O空位造成

的，但通过计算表明，VO是具有较大电离能的深层

施主［33］，所以 n型电导率大多归因于掺杂杂质。

近年来，利用掺杂来控制 Ga2O3中电子浓度的

研究屡见不鲜［14，34-36］。在浅施主杂质中，Si、Ge和
Sn是 Ga2O3中最常见的 n型掺杂杂质。过渡金属

图 1 β-Ga2O3结构图［26］

Fig. 1 β-Ga2O3 structure [26]

表 2 氧化镓中稀土离子占据的晶格位置及格位对称性

Table 2 Position and symmetry of rare earth ions in gallium
oxide lattice

图 2 稀土离子（Eu、Er和Nd）的带下激发机制示意图 [30]

Fig. 2 Below band-gap excitation mechanism of rare earth
ions (Eu3+, Er3+, and Nd3+) in Ga2O3

[30]

图 3 900 ℃退火后 Ga1. 96Dy0. 04O3和 Ga1. 86Dy0. 04O3∶0. 1 Li+光
谱的比较［32］

Fig. 3 Spectra of Ga1. 96Dy0. 04O3 and Ga1. 86Dy0. 04O3∶0. 1 Li +

after 900 ℃ annealing [32]
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杂 Ga2O3属于替位式掺杂，主要占据的是八面体 Ga
位置。表 2对目前稀土离子掺杂 Ga2O3的掺杂位置

和格位对称性进行了总结。

2. 3 Ga2O3∶RE的能量传递机制

由于稀土离子的光学特性源于它们独特的电

子结构，所以稀土离子发光的激发机制与一般的自

由离子的发光激发机制有所不同。目前，研究中常

见的激发路径主要为电子-空穴对。

Chen等［19］利用光致发光光谱（PL）研究 Eu掺
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后，缺陷态电子与光生空穴复合形成束缚激子，随

后束缚激子通过非辐射弛豫，将能量传递（ET）给

Eu3+，导致 5D0→7F2能级跃迁，最终观察到薄膜位于

613 nm处的最强红色发光峰；Chen等［29］同样利用

PL，证明 Er3+掺杂进入 Ga2O3基质后，存在和 Eu3+

类似的能量传递过程，薄膜在 550 nm处表现出的

最强发光峰，对应于 Er离子内的 4S2/3→4I15/2跃迁；

Nogales等［31］发现 Er3+的发光峰也是通过激发氧化

物中的电子 -空穴对，然后将能量传递给稀土离子

而获得的；Wu等［30］另外验证了稀土 Nd3+掺 Ga2O3

存在和上面类似的激发机制（图 2）。

2. 4 稀土离子和其他离子共掺Ga2O3的发光

Pang 等［32］利 用 溶 胶 -凝 胶（sol-gel）法 制 备 了

Ga2O3∶Dy3+，Li+发光薄膜（图 3）。Li+掺杂Ga2O3∶Dy3+

薄膜的荧光（PL）光谱与Ga2O3∶Dy3+薄膜的 PL谱相

似，但 Li+、Dy3+共掺的发光强度最大是Ga1. 96Dy0. 04O3

薄膜的两倍以上。主要原因可能来自以下两个方

面：1）Li+离子的掺入可以提高样品的晶体质量或是

作为“润滑剂”帮助Dy3+离子更好地并入Ga2O3晶格，

从而提高了 PL发光强度；2）Li+离子掺入 Ga2O3∶

Dy3+中增大了晶粒尺寸，导致表面粗糙，减少了发

射光的内部反射，因此显示出优越的 PL发光特性。

3 Ga2O3材料的 n型掺杂

由于 Ga2O3内部存在一些非故意掺杂的杂质，

使其通常具有 n型电导率。起初认为是O空位造成

的，但通过计算表明，VO是具有较大电离能的深层

施主［33］，所以 n型电导率大多归因于掺杂杂质。

近年来，利用掺杂来控制 Ga2O3中电子浓度的

研究屡见不鲜［14，34-36］。在浅施主杂质中，Si、Ge和
Sn是 Ga2O3中最常见的 n型掺杂杂质。过渡金属

图 1 β-Ga2O3结构图［26］

Fig. 1 β-Ga2O3 structure [26]

表 2 氧化镓中稀土离子占据的晶格位置及格位对称性

Table 2 Position and symmetry of rare earth ions in gallium
oxide lattice

Rare earth
Eu
Er
Nd

Position

GaⅡ

Symmetry

Oh

Reference
［19，27‒28］

［29］
［30］

图 2 稀土离子（Eu、Er和Nd）的带下激发机制示意图 [30]

Fig. 2 Below band-gap excitation mechanism of rare earth
ions (Eu3+, Er3+, and Nd3+) in Ga2O3

[30]

图 3 900 ℃退火后 Ga1. 96Dy0. 04O3和 Ga1. 86Dy0. 04O3∶0. 1 Li+光
谱的比较［32］

Fig. 3 Spectra of Ga1. 96Dy0. 04O3 and Ga1. 86Dy0. 04O3∶0. 1 Li +

after 900 ℃ annealing [32]
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W、Mo、Re和Nb经过 Peelaers等［13］利用第一性原理

计算，也被证明在 Ga2O3中有成为 n型掺杂的可行

性。由于 Nb的掺杂具有较低的形成能，并且能利

用光浮区法来控制 Nb的掺杂浓度［15］，所以 Nb是过

渡金属中 n型掺杂 Ga2O3的最佳候选元素。当杂质

进入 Ga2O3基质后，Si、Ge倾向于 GaⅠ位置，Sn、Nb
则更倾向于 GaⅡ位置。表 3整理了一些常见的浅施

主杂质掺杂的情况，其中符号 n、μ、Ed分别表示掺杂

浓度、迁移率和施主能级。

4 Ga2O3材料的 p型掺杂

β-Ga2O3材料由于 Ga和 O空位的自补偿效应，

各种杂质掺杂形成深受主能级，以及掺杂的溶解度

低，很难实现 p型掺杂。其中 Mg和 Zn是常见的

Ga2O3受主杂质。

Wang等［47］利用PLD制备了 Zn∶Ga2O3薄膜，经过

霍尔效应的测量发现，载流子浓度随着 Zn的掺杂，增

加至 6. 35×1012 cm−3，发现 ZnGa的受主能级高于价带

顶 0. 26 eV，能产生 p型电导率；Qian等［48］通过Mg掺
β-Ga2O3发现薄膜表现出弱 p型特征；Ho等［49］通过理

论进一步验证了Mg在 β-Ga2O3中引入了一个深受主

能级，相当于一个小的极化子，取代了附近的O位置；

Su等［50］将Mg、Zn共掺杂 β-Ga2O3时，推测 ZnGa和MgGa
的能级分别位于 0. 79 eV和 1. 00 eV处，证明深受主

能级跃迁很难产生 p型导电（图 4）。

5 Ga2O3材料的其他元素的掺杂

基于上面的离子掺杂，人们还研究了其他一些

元素比如 Cr和Mn的掺杂。通过 Cr、Mn的掺杂，能

有效地对 Ga2O3材料原本的发光性能和电导率进行

调控，为 Ga2O3基光电子器件的实际应用提供了充

足的理论与实验依据。

Fujihara等［51］研究了掺 Cr3+的 β-Ga2O3的 PL特

性，发现 Cr3+的加入抑制了Ga2O3中原本的绿色特征

发光峰的发射。经过推断认为，紫外光激发下，

β-Ga2O3晶格中Ga3+的能量能更有效地转移给 Cr3+；
Luchechko等［52］通过 Cr3+和 Mg2+掺杂 β -Ga2O3单晶

的热释发光（TSL），发现在 285 K时，热释光（TL）峰

中积累的光和与Cr3+浓度有关，推断Cr3+的掺杂导致

了该峰中出现了电子阱；Wang等［53］经过蒙特卡罗模

拟发现，Mn取代八面体 Ga原子可以达到最稳定的

掺杂体系。多价Mn掺杂剂，可以在基质载流子浓度

很低时提供电子，而在载流子浓度很高时捕获电子。

表 3 常见的浅施主杂质掺杂情况

Table 3 Shallow donor impurities in Ga2O3

Impurity
Si
Sn
Ge
Nb
Ta

n /cm-3

1. 0×1017‒1. 7×1020

4. 0×1017‒1. 0×1020

4. 0×1017‒1. 6×1018

9. 5×1016‒1. 8×1019

3. 6×1016‒3. 0×1019

μ /（cm2·V-1·S-1）
26‒130
10‒100
97‒111
30‒80
50‒100

Ed /meV
15‒50
7. 4‒60
17. 5
30‒150

—

Reference
［22，37‒40］

［36‒38，41‒44］
［36‒37］
［15，45］

［46］

图 4 Zn、Mg：Ga2O3薄膜 PL辐射机理图［50］

Fig. 4 PL radiation mechanism diagram of Zn, Mg:Ga2O3 thin film [50]

6 结束语

本文从 Ga2O3材料制备和杂质掺杂方面进行了

总结。通过选取不同的掺杂剂，可以有效地调控

Ga2O3的光学性质和导电能力。为了满足 Ga2O3日

益增长的材料性质要求，仍然面临着许多困难与挑

战：1）Ga2O3的单晶制备比较困难，普遍存在多晶和

开裂等问题。低成本、大尺寸和高质量的 Ga2O3晶

体是其走向产业实用的前提 ；2）稀土离子掺杂

Ga2O3，RE的发光性能还需进一步改善，在对不可

规避的本征缺陷进行特性调控过程中，尚有不明确

的地方。而且目前稀土离子发光的激发路径比较

单一，相关理论和实验仍需继续探索；3）实验数据

上虽然已证实VGa的存在，并有望成为 p型导电的来

源，但由于其本身较高的缺陷形成能及较深的跃迁

能级，限制了 VGa在 p型导电方面的应用。目前，杂

质 Zn、Mg的掺杂理论和实验，均未实现普遍、高效 p
型 Ga2O3的掺杂方式，所以寻找更高效的 p型 Ga2O3

掺杂方式成为未来 Ga2O3材料进一步发展的关键

所在。
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