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摘 要: 相比于第一代和第二代半导体材料, 第三代半导体材料具有更高的击穿场强、电子饱和速率、热导率以及

更宽的带隙, 更适用于制备高频、大功率、抗辐射、耐腐蚀的电子器件、光电子器件和发光器件。氮化镓(GaN)作

为第三代半导体材料的代表之一, 是制作蓝绿激光、射频微波器件和电力电子器件的理想衬底材料, 在激光显示、

5G 通信、相控阵雷达、航空航天等领域具有广阔的应用前景。氢化物气相外延(Hydride vapor phase epitaxy, HVPE)

方法因生长设备简单、生长条件温和和生长速度快而成为制备 GaN 晶体的主流方法。由于普遍使用石英反应器, 

HVPE 法生长获得的非故意掺杂 GaN 不可避免地存在施主型杂质 Si 和 O, 使其表现出 n 型半导体特性, 但载流子

浓度高和电导率低限制了其在高频大功率器件中的应用。掺杂是改善半导体材料电学性能 普遍的方法, 通过掺杂

不同掺杂剂可以获得不同类型的 GaN 单晶衬底, 提高其电化学特性, 从而满足市场应用的不同需求。本文介绍了

GaN 半导体晶体材料的基本结构和性质, 综述了近年来采用 HVPE 法生长高质量 GaN 晶体的主要研究进展; 对

GaN 的掺杂特性、掺杂剂类型、生长工艺以及掺杂原子对电学性能的影响进行了详细介绍。 后简述了 HVPE 法

生长掺杂 GaN 单晶面临的挑战和机遇, 并展望了 GaN 单晶的未来发展前景。 
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Abstract: Compared with the first and second generation semiconductor materials, the third generation 

semiconductor materials exhibit higher breakdown field strength, higher saturated electron drift velocity, 

outstanding thermal conductivity, and wider band gap, suitable for manufacturing of electronic devices with high 

frequency, high power, radiation resistance, corrosion resistant properties, optoelectronic devices and light emitting 

devices. As one of the representatives of the third generation of semiconductor materials, gallium nitride (GaN) is 



244 无 机 材 料 学 报 第 38 卷 
 
 
 

    

an ideal substrate material for preparing blue-green laser, radio frequency (RF) microwave and power electronic 

devices. It has broad application prospects in laser display, 5G communication, phased array radar, aerospace, etc. 

Hydride vapor phase epitaxy (HVPE) method is the most promising method for growth of GaN crystals due to its 

simple growth equipment, mild growth conditions and fast growth rate. Due to the widely used quartz reactors, 

unintentionally doped GaN obtained by HVPE method inevitably has donor impurities (Si and O). Therefore, the 

grown GaN shows n-type electrical properties, high carrier concentration and low conductivity, which limits its 

application in high-frequency and high-power devices. Currently, doping is the most common method to improve 

the electrical performance of semiconductor materials, through which different types of GaN single crystal 

substrates can be obtained with different dopants to improve their electrochemical characteristics and meet the 

different needs of market applications. In this article, the basic structure and properties of GaN semiconductor 

crystal material are introduced, and the recent progress of the high quality GaN crystals grown by HVPE method is 

reviewed; and the doping characteristics, dopant types, growth process and the influence of doped atoms on the 

electrical properties of GaN are introduced. Finally, the challenges and opportunities faced by the HVPE method to 

grow doped GaN crystals are briefly described, and the future developments in several directions are prospected. 

Key words: gallium nitride; hydride vapor phase epitaxy; doping; crystal growth; review 

Ⅲ族氮化物作为第三代半导体材料的代表, 在

光电子和微电子等领域具有重大的应用前景, 与之

相关的材料生长和器件研制受到了广泛关注, 并取

得了长足进步。相比于第一代和第二代半导体材料, 

以碳化硅(SiC)、氧化锌(ZnO)、氮化镓(GaN)和氮化

铝(AlN)为主的第三代半导体材料具有更高的击穿

电场、电子饱和速率、热导率以及更宽的带隙, 更

适用于研发制造高频、大功率、抗辐射、耐腐蚀的

电子器件、光电子器件和发光器件。 

相比于间接带隙半导体 SiC 以及受限于 p 型掺

杂的 ZnO, GaN 作为第三代半导体材料的代表属于

直接带隙半导体, 具有带隙宽、击穿电压高、热导

率高、介电常数小等特性[1], 已广泛应用于蓝绿激光

器、射频微波器件等光电子器件和电力电子器件中, 

在激光显示、5G 通信、相控阵雷达以及智能电网等

领域具有重要应用前景[2], 并逐渐成为第三代半导

体产业的核心支撑材料。 

根据衬底材料的不同, GaN 分为同质外延生长

与异质外延生长。异质衬底外延生长 GaN 材料时, 

由于异质衬底与新生长的 GaN 之间存在晶格常数

与热膨胀失配, 异质外延会引起外延层产生强应力, 

导致裂纹的出现。此外, 异质衬底的电学性质、结

构特性都会影响外延材料结晶质量(表面形貌、缺陷

密度、内应力), 比同质外延所获晶体的质量差(晶片

曲率大、位错密度高)。同质外延能够弥补异质外延

的不足, 生长获得高质量的晶体。由于 GaN 外延生

长对衬底质量的依赖性强, 无法显著提高新生长晶

体的质量, 因此制备大尺寸、高质量的 GaN 单晶仍

然是目前的研究重点。 

相较于氨热法、助溶剂法等方法, 氢化物气相

外延(HVPE)法设备简单、制备成本低、生长速度快, 

生长得到的 GaN 单晶尺寸大、均匀性好, 且光电性

能易于控制, 因此 HVPE 成为国内外研究热点, 也

是目前应用 为广泛也 有前景的 GaN 单晶商业

生长方法。但由于 HVPE 使用石英反应器, 使 GaN

在外延生长过程中不可避免地会掺入施主型杂质 Si

和 O, 而且 GaN 内部的部分本征缺陷也是施主型, 

因此非故意掺杂 GaN 呈现出 n 型半导体特征。非故

意掺杂 GaN 的本底载流子浓度高、电导率低、波动

范围大, 限制了其进一步的研发应用。 

为了弥补非故意掺杂 GaN 电学性质的不足, 更

好地利用 GaN 的特性, 需要对其进行高纯度生长或

掺杂处理。通过对其掺杂可以获得不同半导体特性

的GaN材料, 提高其电化学特性, 拓展其应用领域[3]。

本文系统综述了GaN晶体的HVPE生长与掺杂的原

理与 新研究进展 , 介绍了各种类型掺杂原子对

GaN 单晶生长的影响, 并展望了 GaN 晶体 HVPE 生

长与掺杂的发展趋势。 

1  GaN 晶体 

1.1  GaN 晶体结构与缺陷 

常温常压下 GaN 单晶为固态, 具有三种晶体结

构, 分别为六方纤锌矿结构、立方闪锌矿结构以及
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岩盐矿结构。在室温常压下, 纤锌矿结构是热力学

稳定结构, 属于 P63mc 空间群, 是 GaN 单晶 常见

的晶体结构。在纤锌矿 GaN 结构中, 每个晶胞中存

在六个 Ga 原子和六个 N 原子。在晶胞中每个 Ga

原子均被距离 近的四个Ｎ原子包围, 形成配位四

面体; 同样地, 每个 N 原子也被距离 近的四个 Ga

原子包围形成四面体配位, 因此纤锌矿结构 GaN 也

可以视为两套六方点阵套构而成, 热力学结构稳定

(见图 1(a))。 

由于六方结构的特殊对称性, 六方 GaN 晶系可

采用三轴米勒指数(hkl)进行表示, 也可采用四轴的

米勒–布拉维指数(hkil)表示, 其中 i=–(h+k), 虽然两

种表示方式效果相同, 但是相比米勒指数, 米勒–布

拉维指数更普遍直观, 得到了广泛应用。 

在 GaN 晶体中,纤锌矿结构的非中心对称性, 

导致不同方向观察到的 GaN 晶体显示不同的面: 在

c 轴方向, 即[0001]方向所指的面为 Ga 面, [0001̄]方

向所指的面是N面(性能存在明显差异, 相比于N面, 

Ga 面更加稳定)。由于晶体结构的影响, 晶体的 c

轴([0001])方向具有极性。根据晶面与[0001]方向所

成夹角的不同将 GaN 的晶面分为三类: 第一类是与

[0001]基矢垂直的极性面, 也被称为 c 面、基面或

(000m)面; 第二类是与[0001]基矢平行的非极性面, 

实际上只存在两种非极性面, 即 m 面{101̄0}和 a 面

{112̄0}; 第三类是与[0001]基矢夹角介于 0°和 90°之

间的半极性面(见图 1(b))。根据 GaN 样品的粉末 X

射线衍射结果可知 ,  只有有限的晶面真正包含 

 

 
 

图 1  GaN 示意图[4] 

Fig. 1  Schematic diagram of GaN[4] 
(a) Hexagonal unit call (left) and the bond structure of GaN (right), 
with green balls indicating Ga atoms and blue balls indicating N atoms; 
(b) Polar face (left), non-polar face (middle) and one kind of 
semi-polar faces (right) of GaN crystal 

原子, 潜在的半极性面有: {101̄0}, {101̄2}, {101̄3}, 
{101̄4}, {101̄5}, {112̄2}, {112̄4}, {202̄1}, {202̄3}, 
{303̄2}, {313̄0}, {213̄2}和{213̄3}; 目前以{101̄0}, 

{101̄3}, {101̄4}, {112̄2}, {202̄1}以及{313̄0}为代表

的半极性面已被发现并研究[4-7]。 

完美晶体中的原子严格按周期性规则排列, 但

生长过程中产生的缺陷不仅破坏了晶体结构的完整

性, 还会影响晶体的性质。因此研究晶体中缺陷的

产生、相互作用以及对性能的影响对于提升 GaN 晶

体的光电性能, 提升 GaN 基器件的效率和稳定性具

有重要的意义。GaN 晶体生长过程中缺陷的产生是

不可避免的, 根据尺度和形貌的不同, 缺陷可分为

四种[4]。(1)零维缺陷, 即点缺陷, 与单个原子的位置

有关, 如空位(VGa、VN)、间隙原子(Ni、Gai、间隙

杂质原子)、替代原子(NGa、GaN、替代杂质原子), 掺

杂就是通过晶体中杂质原子形成点缺陷进而影响晶

体的光电性质。不同的点缺陷作为施主、受主或等

电子杂质发挥作用, GaN中常见的施主有 Ga格点位

置上的 Si、Ge 以及 N 格点位置的 O、S、Se 等; GaN

中常见的受主有 Ga 格点位置上的 Mg、Ca、Zn 以

及 N 格点位置的 Fe、C、Si、Ge 等。(2)一维缺陷, 也

称线缺陷, 与某一个方向有关, 如位错。(3)二维缺

陷, 也称面缺陷, 与某个晶面有关, 如晶界、晶面、

堆垛层错。(4)三维缺陷, 也称体缺陷, 与体积相关, 

如空洞、裂纹、凹坑[4]。 

GaN 的禁带宽度高达 3.4 eV, 决定了 GaN 材料

在近紫外与蓝绿光光电器件等方面具有得天独厚的

优势。高电子迁移率和高饱和电子速率意味着 GaN

可以用于制作高速电子器件, 尤其是二维电子气中

的高载流子迁移率使 GaN 基 HEMT 器件得到了广

泛应用。而且相对 Si 和 GaAs 等第一、二代半导体

材料而言, GaN 较高的热导率与击穿场强使 GaN 基

器件可以在严苛环境进行大功率工作, 应用前景更

为广阔。 

1.2  GaN 的 HVPE 生长方法 

GaN 的结晶是一个相当具有挑战性的过程, 其

在极高温下熔化(>2500 ℃), 均匀熔化所需的 N2 压

力将高于 6 GPa, 因此无法从熔融体中直接生长

GaN。目前 GaN 的生长方法有 HVPE 法、助溶剂法、

氨热法、高压溶液生长法(HNPS)以及化学气相沉积

(CVD)等。相比于氨热法、助溶剂法等传统方法, 

HVPE 法具有生长条件温和、生长设备要求低、生

长速率快(高达每小时数百微米)、工艺可重复性高、

容易掺杂等优点, 成为制备 GaN 应用 为广泛的方

法, 也是 具有潜力的生长GaN晶体的方法。HVPE

法的生长速度主要取决于反应器的几何形状、源气
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体流量以及生长温度。采用 HVPE 法可以快速生长

出低位错密度的厚膜, 但很难精确控制膜厚, 并且

反应气体 HCl 对设备有一定腐蚀性, 从而影响 GaN

材料纯度的进一步提高。 

HVPE 是基于气相的生长方法, 主要机理：在

低温区(~850 ℃)金属 Ga 与 HCl 反应形成的 GaCl

作为 Ga 源和作为 N 源的 NH3, 通过 N2 和 H2 的混

合载气运送到高温区(~1040 ℃)的衬底表面, 在低

于 1 个大气压下反应生成 GaN, 反应公式如下所示

(反应器结构如图 2 所示)。 

 Ga(l)＋HCl(g)=GaCl(g)＋
1

2
H2(g)     (1) 

 GaCl(g)＋NH3(g)=GaN(s)＋HCl(g)＋H2(g)  (2) 

HVPE 生长 GaN 有两种生长模式: 低温(Low 

temperature, LT)模式和高温(High temperature, HT)

模式。在这两种模式下生长的薄膜因表面粗糙度、

凹坑的密度和形状以及生长应力值不同而存在明显

差别。HT 模式下生长的薄膜表面光滑, 但生长应力

高, 容易产生裂纹；LT 模式下生长的薄膜表面粗糙, 

具有高密度的 V 型凹坑, 但没有裂纹[9]。 

目前制备 GaN 器件 常用的衬底有 SiC、蓝宝

石(Al2O3)、AlN 等异质衬底材料, 但是异质衬底与

GaN 之间存在的晶格失配和热膨胀失配, 会对生长

晶体的质量、性能产生不可避免的影响, 降低器件

的使用寿命和可靠性。同质衬底能够减少应力和开

裂, 提高晶体的质量。 

生长工艺对晶体质量会产生较大影响。通过调

整生长过程的温度、流量以及 V/Ⅲ族元素比可以有

效地提高 GaN 的晶体质量[10]。由于缺乏同质衬底, 

异质外延仍是 GaN 晶体生长的主要选择, 因此解决

异质外延过程中产生的失配应力尤为重要。严重的

晶格失配和热失配会造成开裂, 难以完整获取大尺

寸单晶。为了避免开裂, 以衬底预处理为主的辅助

技术应运而生。对衬底进行蚀刻预处理[11]以及加入缓

冲层[12-13]能够降低生长晶体内缺陷(位错)的密度, 

提高 GaN 的晶体质量。采用多孔衬底是半导体 

 

 
 

图 2  HVPE 反应器的结构[8] 

Fig. 2  Structure of HVPE reactor[8] 

生长技术中实现低位错密度的简单方法, 为晶格失

配材料的异质外延生长提供了可靠的路径, 显著降

低了异质外延过程中产生的应力, 提高了外延层的

光学质量[14]。Liu 等[15]通过将低温 AlN 缓冲层以及

3D GaN 中间层结合的方式 , 利用激光剥离技术

(Laser lift-off technique, LLO)成功在蓝宝石衬底上

获得 2 英寸高晶体质量、无裂纹自支撑 GaN 薄膜。

在 LLO操作中, 激光辐射通过蓝宝石后被界面处的

GaN 吸收, GaN 迅速分解成金属 Ga 和 N2, 产生的

N2 膨胀将界面的两侧分离, 完成 GaN 分离[16]。激光

扫描速度[17]、激光强度[18]、环境压力条件[19]等操作

参数都会影响分离的 GaN 材料的质量, 需要对其精

确调整。当激光发射后, GaN 薄膜中的压缩应力主

要来自于 GaN 薄膜与蓝宝石衬底之间的热失配。由

界面 GaN 分解形成 N2 的蒸发压力和应力释放会造

成开裂[20], 通过增加 GaN 厚度、减少压缩应力, 可

以更容易地实现 GaN 的激光剥离[21]。 

1.3  HVPE 法生长 GaN 晶体进展 

GaN 的晶体生长进展稳步推进, 国外机构以波

兰物理研究所, 日本的三菱、住友、SCIOCS, 美国

的 Kyma 等公司的研发居于领先地位。我国在 GaN

半导体材料领域起步较晚, 但也有较多相关基础研

究技术储备, 其中苏州纳维、中镓 2 英寸 GaN 晶体

已实现量产, 山东大学、中国电子科技集团有限公

司第四十六研究所等单位也取得了长足进步。 

2018 年日本 Fujikura 等[22]在新型晶体硬度控制

技术的基础上, 通过 HVPE 成功制备了无大缺陷、

2~6 英寸 GaN 体晶体。位错密度是表征晶体质量的

重要数据, Fujimoto 等[23]使用 SiO2 六边形掩膜进行

两步平滑面生长, 有效提高了 GaN 晶体的晶格曲率

和晶体质量, 位错密度降低至 6.8×105 cm–2。Yoshida

团队[24]利用三维生长区消除 c 平面来抑制籽晶位错

的传播, 成功获得位错密度为 4×105 cm−2 的 2 英寸

GaN 衬底, 通过两次生长三维生长区将位错密度进

一步降低至 104 cm−2。2020 年, 日本三菱公司[25]通

过 HVPE 法在氨热 GaN 籽晶上制备了低位错密度

(1.4×103 cm–3)的 GaN 单晶衬底。Jae-Shim 等[26]采用

两步生长法来释放蓝宝石衬底与外延 GaN 层之间

的热应力, 并通过 LLO、三步抛光以及电感耦合等

离子体反应离子刻蚀(ICP-RIE)获得了可用于高亮度

发光二极管(HB-LED)的 2 英寸无弓形自支撑 GaN

晶片。 

中镓半导体研发出位错密度在 4×105~7×105 cm–2

范围的 2 英寸 GaN 自支撑衬底产品, 并已经开始量

产销售。他们制备的 Si 掺杂 2 英寸高电导率 GaN
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自支撑衬底可用于制备蓝绿光激光器和垂直型 GaN

功率器件, C 掺杂 2 英寸半绝缘 GaN 自支撑衬底可

用于制备高性能微波射频器件[27]。 

山东大学晶体材料国家重点实验室也进行了

GaN 单晶的生长和加工研究[28-31]。900 ℃以上 GaN

易发生分解, 容易形成多孔结构。通过高温退火法

成功制备出 2 英寸多孔 GaN 衬底以及 2 英寸自支撑

多孔GaN单晶薄膜[28], 详细研究了退火时间和退火

温度对多孔 GaN 表面形貌、光学和电学性能的影响

规律[29]。多孔结构使生长界面形成空隙, 有效阻断

位错降低应力并实现与衬底分离, 他们首次在高温

退火多孔衬底上生长, 得到了高质量自剥离的 GaN

单晶[30], 并详细研究了制备的多孔衬底上外延生长

GaN 的成核阶段生长行为[31]。近期本研究团队采用

HVPE 生长出 2 英寸 GaN 单晶, 厚度可达 2.5 mm, 

表面平滑无坑。攻克了 2 英寸单晶同质外延生长关

键技术 , GaN 单晶 (0002)面半峰宽为 48 arcsec 

(1 arcsec=0.01592°), (101̄2)面半峰宽为 67 arcsec, 位

错密度(Dislocation density, DD)低至 5×106 cm–2。加

工得到的样片微观平整, 具有良好的晶体质量(图 3), 

具体研究结果后续会详细报道。 

相比其他方法, HVPE 生长 GaN 速度快、成本

低、设备工艺简单, 在商业领域受到广泛关注。近几

年在国家政策与市场行情的推动下, HVPE 制备 GaN

的研究稳步推进, 成果突出, 具有较好的发展前景。 

2  HVPE-GaN 的掺杂与进展 

电学性能是 GaN 单晶衬底的核心参数, 也是决

定 GaN 单晶衬底能否实现广泛应用的关键。常规

GaN 晶体的电阻都普遍偏低, 限制了其在高频大功

率器件的应用。掺杂是用来调控 GaN 晶片的电学特

性的一种常用手段, 杂质和缺陷可以在禁带内产生

能级, 从而影响宿主材料的物理和化学性质。不同

的掺杂源对GaN晶体的影响不同, 产生不同的电学特

性(n 型、p 型、半绝缘型), 应用在不同领域(表 1)。 

2.1  n 型 GaN 生长 

GaN 的早期制备主要为非故意掺杂, GaN 内部

本征缺陷(如 N 空位)的存在以及石英反应腔的使用

而释放出的施主型杂质(Si和O), 使其表现出 n型的

电学特性。非故意掺杂 GaN 的 Si 和 O 属于浅施主

杂质[33-34], 衬底载流子浓度在 1016~1017 cm–3范围内, 

在低载流子浓度样品中, Si 浓度高于 O 浓度, 而在

较高载流子浓度样品中, O 浓度比 Si 浓度高, 电子

浓度随着 GaN 厚度增加而降低[35], 电阻率波动范

围比较大, 性能不稳定, 不适用于高功率(光电和电

子)垂直器件, 需要进一步掺杂来满足器件制造的

需求。通过掺杂获得的 n 型 GaN 衬底的载流子  

 

 
 

图 3  HVPE 生长的 GaN 晶体照片及质量表征 

Fig. 3  Photos and characterization of GaN crystals grown by HVPE 
(a) 2-inch 2.5 mm thick GaN crystal; (b) (0002) surface high-resolution XRD pattern; (c) (101̄2) high-resolution  

XRD pattern; (d) Image of GaN wafers; (e) CL image (dislocation density ~5×106 cm–2);  

(f) AFM image (RMS<0.2 nm in the range of 10 μm×10 μm)  
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表 1  不同类型掺杂 GaN 的对比[2-3, 32] 

Table 1  Different types of doped GaN[2-3, 32] 

Type Impurities Dopant Characteristic Application Ref.

n type 

Si SiCl2H2 High carrier concentration; anti-surfactant effect

High power and high 
current optoelectronic de-
vices (LED, LD) 

  

Ge GeCl4/Ge3N4 

Little effect on lattice structure and stress, 
causing no morphological deterioration, higher 
carriers concentration than that of Si-doped; 
creating cavities inside the sample 

[3]

p type Mg Mg(S) 
Increased lattice constant and band gap width, 
high conductivity 

Luminescent device [32]

Semi- 
insulating 

Fe Fe(S)/Cp2Fe 
High resistivity (iron showing a parasitic effect, 
easy to diffuse) 

High power/frequency 
devices, HEMT, photo-
conductive switch, dete-
ctors 

[2]Mn Mn(S) 

C CH4/C2H4/C5H12 

 

可以在整体器件中进行有效传输, 显著提高器件的

功率和效率, 可用于制作高功率垂直器件。 

掺杂 Si和Ge是实现 n型GaN 为常见的方式。

在 HVPE 中, Si 掺杂源的选择有很多。与 MOVPE

相同 , 可以考虑硅烷等气体源, 但热稳定性较差, 

到达衬底之前就会迅速分解, 不是 Si 掺杂的 优选

择。可以使用固体 Si 作为掺杂源与 HCl 进行反应生

成 SiHCl3, 在高温下转变为 SiCl2, 然后被运输到生

长区, 但 Si 片反应后的形貌发生变化会影响对掺杂

量的控制。Lipski[36]以 Si-Ga 溶液同时作为 Si 源和

Ga 源, 通过 HVPE 成功制备了 Si 掺杂 GaN。SiH2Cl2

具有更高的热稳定性, 目前普遍以 SiH2Cl2 作为掺

杂源, 利用 HVPE 生长得到的 GaN 具有良好的晶体

质量[37-38](设备结构示意图见图 4(a))。Si 原子是 GaN

中的浅施主, 可以提高 GaN 的费米能级, 因此, 较

高的 Si 掺杂浓度可以提高欧姆接触性能。而且适当

的 Si 掺杂不会影响 HVPE-GaN 晶体的高结构质量。

但是 Si 杂质具有抗表面活性剂效应, 随着掺杂浓度

升高, GaN 表面会形成单原子层 SiGaN3, 引入排斥

性的电偶极矩, 阻碍 GaN 在表面的继续生长, 导致

表面形貌恶化, 进而限制了 Si 浓度的进一步提高[39]。

由于 Si 原子与线位错之间的相互作用, Si 掺杂还会

导致 GaN 材料中的位错在位错攀升过程中发生倾

斜[40], 从而引入张应力并造成 GaN 翘曲、开裂等问

题, 降低了临界层厚度[41]。Si 掺杂引起的拉伸应变

广泛存在于 GaN、AlGaN 和 AlN 中, 这与所使用的

生长技术无关。位错密度越低, Si 掺杂和载流子浓

度对拉伸应力的影响就越小[42]。采用高质量籽晶作

为衬底可以有效降低 GaN 材料的位错密度, 减少倾

斜位错, 从而缓解 Si 掺杂 GaN 内部的张应力。Xia

等[43]研究发现在相同的载流子浓度下, Si 掺杂的高

质量块体 GaN 的载流子迁移率优于具有较高位错

密度的 GaN 衬底。用 Si 掺杂可以获得自由载流 

 
 

图 4  Si 掺杂 HVPE-GaN[38] 

Fig. 4  Si-doped HVPE-GaN[38] 
(a) Structure of Si-doped HVPE-GaN reactor; (b) Image of 800 μm- 
thick Si-doped HVPE-GaN; (c) Distribution of free carrier concen-
tration along the diameter of Si-doped HVPE-GaN 

 

子浓度在 c 平面上非常均匀的高导电 n 型

HVPE-GaN 晶体[38], 图 4(b, c)中载流子浓度仅在

晶片边缘存在细小偏差。 

除 Si 外, Ge 是一种非常有前途的 n 型 GaN 掺

杂原子。与 Si 掺杂相比, Ge 是 GaN 生长过程中的

一种表面活性剂, 其掺杂没有增加位错密度, 并且

可以防止生长过程中表面形态的恶化[44-45]。Ge 的原

子半径接近 Ga 原子, 加入 Ge 杂质对于 GaN 晶格结

构和应力的影响要小于 Si 杂质[46]。 

GeCl4是 GaN生长中 Ge掺杂源的主要选择, 生

长设备结构示意图见图 5(a)。 Iwinska 等[47]发现在

H2 环境生长过程中, 在晶体生长表面形成 Ge 液滴

(Ge 的熔点低于 950 ℃), 会阻碍晶体的生长, 从而

导致晶体中形成凹坑, 凹坑密度随着 Ge 浓度的增

加而增大, 当停止供应 Ge 前驱体时, 凹坑可能会横

向过生长, 对相应性能产生影响[48], 以 N2为载气在
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结晶过程中可以不受其干扰, 获得高质量的 Ge 掺

杂 GaN (自由载流子分布均匀无波动)[47](图 5(b))。

位错倾斜并不依赖于掺杂剂的种类, 与 Si 一样, Ge

对于 n 型 GaN 的应力演变具有相同的影响, 也会在

外延生长过程中形成引发拉伸应力的位错倾斜, 这

主要是由 Ga 空位的增加引起[40]。Oshima 团队[44]

以 GeCl4 为掺杂源, 利用 HVPE 生长获得高质量

GaN 晶体, 表明 HVPE 是一种非常有发展前景的 n

型 GaN 制备方法。 

通过 Si 掺杂和 Ge 掺杂可以把 GaN 的载流子浓

度提高到 1018 cm–3 以上, 满足高功率(光电和电子)

垂直器件的需求; 通过对 n 型 GaN 的生长与研究, 

有助于进一步开发与完善 GaN 性能, 其中降低位错

密度来缓解生长过程中的应力对于 n型 GaN制备高

可靠性、高性能电子光电器件至关重要, 对于 GaN

晶体应用具有重要推动作用。 

2.2  p 型 GaN 生长 

p 型 GaN 可以用于制备蓝绿光发光二极管、激

光二极管等高效光电器件和优良的热电器件, 但是

其制备比较困难, 起步晚, 制约了 p 型 GaN 基器件

的发展与应用。高掺杂浓度 p 型 GaN 需要提高发光

p-n 结的载流子注入效率, 发光结构中的电流扩散, 

以及欧姆接触参数以降低工作电压并容忍光源的高

输出功率运行所需的更高的正向电流[49]。Mg 掺杂

进入 GaN后和 GaN晶体中残留的 H原子形成 Mg-H

中性络合物, 引起空穴补偿, 导致 Mg 发生钝化, 丧

失受主作用, 导致电阻升高[50]。直到 1989 年 Amano

等[51]利用低能电子束辐射(Low energy electron beam 

 

 
 

图 5  Ge 掺杂 HVPE-GaN[47] 

Fig. 5  Ge-doped HVPE-GaN[47] 
(a) Structure of Ge-doped HVPE-GaN reactor; (b) Morphologies of 
Ge-doped HVPE-GaN: crystallized in H2 carrier gas (left), crystallized 
in N2 carrier gas (middle), distribution of free carrier concentration 
along the diameter of Ge-doped HVPE-GaN 

irradiation, LEEBI)外延处理掺杂 Mg 的 GaN 获得低

电阻 p 型 GaN 样品才真正开启 p 型 GaN 的研究。

迄今为止, Mg 掺杂是获得 p 型 GaN的唯一方法, Mg 

掺杂后 GaN 的晶格常数和晶胞体积增大, 同时能带

密度增加, GaN 的价带顶向高能方向移动, 并进入

费米能级以上, 导致 GaN 呈现 p 型导电, 且其电学

性能与 Mg 掺杂剂量以及退火工艺密切相关[32,52]。 

Mg 掺杂在费米能级附近出现了受主能级, 使

价带顶进入费米能级以上, 从而使 GaN 呈现 p 型导

电。 掺 Mg 后价带和导带带宽变窄, 局域性增强, 

GaN 的价带和导带均向高能方向移动, 而导带上移

幅度较价带大, 导致禁带宽度增大[32]。 研究人员通

过分析 Mg 掺杂 GaN 介电函数, 发现在高能和低能

区分别引入了一系列新的介电峰, 这些介电峰都与

Mg 原子的跃迁有关。同时引入 Mg 也使部分原有的

介电峰向高能量发生了偏移[32]。 

MgO 的熔点约为 2800 ℃, 蒸汽压与石英基本

相同, 是 HVPE 体系中一种很有吸引力的 Mg 掺杂

源。MgO 通过与 HCl 反应生成 MgCl 被运送到衬底

进行掺杂(反应器结构示意图见图 6(a)), 近年来受

到广泛关注, 开展了一系列相关研究。Ohnishi 等[53]

利用 MgO 作为掺杂源, 通过控制 HCl 流量调整 Mg

掺杂浓度[54], 实现 Mg 掺杂 GaN 的 HVPE生长, 并研

究了Mg浓度在8.0×1018~8.3×1019 cm−3范围的 p 型 GaN

层的电性能和结构缺陷[55]。当 Mg 掺杂浓度超过

5×1019 cm–3时, 会导致自补偿, 并降低自由空穴浓度, 

 

 
 

图 6  Mg 掺杂 HVPE-GaN 

Fig. 6  Mg-doped HVPE-GaN 
(a) Schematic of the HVPE system for growth of Mg doped GaN using 
MgO[53]; (b) Hole concentration measured at room temperature as a 
function of Mg concentration[55]; (c) Compensating donor 
concentration (Nd) and acceptor concentration (Na) as a function of Mg 
concentration[55] 
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不利于获得高空穴浓度和低电阻率的 p 型 GaN[55-56] 

(图 6(b))。不同温度下的霍尔效应测量结果表明, 在

重掺杂 Mg 的样品中形成了锥体反域(PID), PID 中

的 Mg 原子是非活性的, 不作为受体[57-58], 抑制了

受体浓度增加, 而补偿供体浓度增加, 进而导致空

穴浓度降低[55](图 6(c))。 

起步晚、工艺复杂、掺杂困难等因素导致 p 型

GaN 研究进展缓慢, 而且 Mg 的电离能较大(约为

~180 meV), 限制了 Mg 掺杂的 GaN 中空穴载流子

浓度, 对其电学性能产生影响。不过由于其独特的

光电性能可用于发光器件的制作, p 型 GaN 日益受

到关注, HVPE 法制备 p 型 GaN 的工艺研究相对缺

乏, 对其生长方法和机制进行深入研究与完善将会

进一步扩展 GaN 发光器件的应用。 

2.3  半绝缘型 GaN 生长 

高电子迁移率晶体管 (High electron mobility 

transistor, HEMT)等器件必须在半绝缘 GaN 基底上

进行制备, 以克服寄生电容引起的信号损失。HVPE

生长半绝缘 GaN 有两种方法。大多数 HVPE 设备使

用石英部件, 无意中加入了 Si 和 O, 产生了 n 型电

导率, 可以通过设计新型 HVPE 设备去除反应器中

的石英以获得高纯度 GaN 晶体。另一种补偿无意的

自由电子的方法为有意添加深能级掺杂剂, 一般是

用深能级杂质(Fe、Mn、C)补偿背景浅施主(Si 杂质

和 O 杂质)来实现[59-60](相应半绝缘 GaN 晶片形貌见

图 7)。高浓度的浅施主需要更高浓度的补偿杂质, 

这可能会降低材料的固有性质[61], 因此降低晶体中

的本征供体杂质浓度也至关重要。 

Bockowski 等[8]测量了 GaN 中 Mn、C、Fe 掺杂

剂的深受体能级的活化能, 分别为 1.8、1.0和 0.6 eV, 

掺 Mn 电阻率 高, 掺 Fe 电阻率 低(见图 8(a))。 

在 GaN 中 , 作为过渡金属 (Transition metal, 

TM), Fe2+/3+电荷转换能级靠近带隙中间, 这种效应

被重 Fe掺杂利用可以实现半绝缘性能, 应用于电子

和光电器件, 也是目前研究人员制备半绝缘 GaN

常用的掺杂源[64]。 

掺入 Fe 会使 GaN 晶体形成深受主中心[65], 激

发的空穴补偿部分由于本征缺陷产生的电子[66], 降

低 GaN 中的自由载流子(电子)浓度, 使室温下的电

阻率提高到 3.6×108 Ω·cm, 从而赋予材料高电阻特

性(半绝缘性)。随着 Fe 元素掺入, GaN 晶体中的电

阻率逐步提升(见图 8(d)), 且蓝宝石衬底上的 GaN

外延层内部残余应力的弛豫效应随 Fe 掺杂浓度增

加越发显著[67]。掺铁 GaN 具有良好的热稳定性, 电

阻率即使在 1050 ℃的退火温度下也基本保持不

变。但当 Fe 掺杂浓度过高时(≥1×1018 cm–3), 引入

杂质可能会导致缺陷密度的增加, 晶体质量开始恶

化[60]。与 FeGa 相比, FeN 和间隙构型 Fei 上的 Fe 具

有非常高的形成能(见图 8(b)), Fe 原子掺入 GaN 中

通常占据 GaN 晶格中的 Ga 位置[68]。在高掺杂浓度

中 Fe2+和 Fe3+同时存在, 而在较低浓度的掺杂材料

中只存在 Fe3+。由于 Fe3+的离子半径小于 Ga3+, 而

且 Fe–N 键比 Ga–N 键短, Fe 附近的 Ga–N 键长增加, 

导致掺杂后晶胞参数 a、b 略有增大, c 略有减小[69]。 

由于掺 Fe GaN 的电阻率受 Fe 杂质对无意掺杂

的浅施主杂质的补偿所影响, GaN 中载流子浓度和

迁移率均随 Fe 浓度增加而减小(见图 8(c))。通过降

低背景杂质浓度, 可以大幅降低实现半绝缘电特性

所需的 Fe 浓度[70]。当 GaN 受到双光子激发后, 产

生的自由电子会被 Fe3+[4E(G)]俘获, Fe3+被电离为 

 

 
 

图 7  半绝缘 GaN 晶片形貌图 

Fig. 7  Image of semi-insulated GaN wafers 
(a) Fe-doped[62]; (c) Mn-doped[63]; (b) C-doped[60] 
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图 8  Fe 掺杂 GaN 

Fig. 8  Fe-doped GaN 
(a) Resistivity as a function of reciprocal temperature for samples doped with Mn, C, and Fe[8]; (b) Formation energy versus Fermi level for FeGa, FeN 

and Fei in GaN in different charge states, under Ga-rich conditions[68]; (c) Carrier concentration and Hall mobility versus Fe concentration in GaN 
films co-doped with Si and Fe[70]; (d) Resistivity versus inverse temperature for samples doped with Fe at various Fe concentrations[63]; (e) Schematic 

diagram of the energy levels and carrier decay processes of Fe-doped GaN[71]; (f) Carrier trapping time for Fe-doped GaN bulk crystals[72] 

 

Fe2+, 由于 Fe2+与空穴之间的库仑作用, Fe2+[5T2(D)]

会俘获空穴转变为 Fe3+[4E(G)]的激发态。这些载

流子俘获(Carrier trapping)过程给载流子复合提供

了额外的路径, 缩短了光生载流子的寿命[71] (图 8(e))。 

 Fe3+ + 2hυ → Fe3++ eCB + hVB → 

Fe2++ hVB → (Fe3+)*       (3) 

由于载流子俘获效应, 载流子的寿命显著缩短, 

且随 Fe 浓度的升高线性降低。在高掺杂 Fe 浓度下

(1×1019 cm–3), 等效载流子寿命可以缩短至 10 ps, 比

Si 掺杂和非掺杂 GaN 晶体提高了将近三个量级[72] 

(图 8(f))。但由于 Fe 会产生寄生沉淀, Fe 浓度存在

掺杂上限, 因此载流子的寿命不会无限缩短[73]。 

HVPE 中的 Fe 掺杂常用的源材料是二茂铁

(Cp2Fe), 与起泡器一起使用可以将源材料加入到

HVPE 气体混合物中[74], 但是 Cp2Fe 会造成碳无意

掺杂进入材料。Fe 还可以以纯金属的形式在 HVPE

中作为掺杂剂(将 HCl 气体流过纯金属)。二者的本

质都是通过与 HCl 反应形成 FeCl2 并被传送到衬底

作为 HVPE 生长表面上的掺杂物质。 

Iwinska 等[62]利用氨热 GaN 作籽晶, 以固体 Fe

为掺杂源, 采用 HVPE 法生长了 GaN 晶体, 获得了

Fe 和 Mn 共掺杂的 GaN 晶体。Freitas 等[75]通过

HVPE 采用一种新的铁前驱体 Fe2O3 作为掺杂剂(避

免从有机金属源吸收 C), 以补偿普遍存在的 Si 和 O

浅施主杂质, 在GaN/蓝宝石衬底上生长了厚的独立

掺铁半绝缘 GaN 层。 

Fe 掺杂 GaN 中的 Fe 浓度随生长速率的增大而

减小, 当以 Fe 掺杂 GaN 为衬底进行非掺杂 GaN 的

外延生长时, Fe 元素可以通过固相扩散、表面偏析

或气相扩散加入到外延生长的“非掺杂 GaN”中, 从

而影响器件的性能[70]。Fe 在 GaN 掺杂中会产生寄

生沉积, 限制样品掺杂浓度的进一步提升。如何克

服这一问题, 提高 Fe 的掺杂浓度仍是研究重点。 

C 是另一种较好的半绝缘 GaN 掺杂剂, HVPE

常以 CH4、C2H4、C5H12 等含 C 气体作为掺杂源。

众所周知, 在 GaN 中的 C 杂质, 不仅作为供体, 而

且作为受体(不同环境下 CGa 和 CN 的形成能与费米

能级的关系见图 9(a))。当 C 浓度低于 1×1019 cm–3

时, C 原子在 GaN 晶体结构中占据 N 原子位置

(CN)(见图 9(b)), 表现为深层受体[76]; C 掺杂浓度过

量后, GaN 中形成了大量的 Ga 位 C(CGa)作为供体, 

补偿 CN, 从而降低深层受体的浓度[77-78]。CN 在

2.2 eV 附近产生黄色发光带, 在 2.9 eV 附近产生蓝

色发光带(CN 跃迁发光过程见图 9(c))[79-80]。C 掺杂

虽然会产生与掺杂浓度相关的缺陷[81](见图 9(d)), 

但不会对 GaN 晶体的应力和位错增值产生影响, 即

使 C 杂质浓度超过 1×1019 cm–3, GaN 材料也能保持

良好的晶体质量[8], 适度的碳掺杂甚至可能通过更 
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图 9  C 掺杂 GaN 

Fig. 9  C-doped GaN 
(a) Formation energy versus Fermi level for CGa and CN in GaN: Ga-rich conditions (left), and N-rich conditions (right)[79]; (b) CN impurity model in 
GaN[79]; (c) Optical transitions of CN in GaN[79]; (d) Defect density as a function of C concentration[81]; (e) Temperature-dependent resistivity for C 

doped GaN[82] ; (f) Concentrations of carbon, oxygen, and silicon in C-doped GaN layers versus the input mole fraction of pentane[82] 

 

强地降低边缘位错密度来提高晶体质量[82]。通过控

制 C 前驱体的输入分压调控 C 掺杂浓度可以获得高

达 1010 Ω·cm 的室温电阻率(图 9(e, f))。此外, 有详细

的光电离光谱学研究表明, C杂质与HEMT设备中的

陷阱中心相关, 会导致设备的电流崩塌[83], CN 作为

一个深层受体补偿 n 型背景杂质, 抑制高电场下的

泄漏电流, 从而提高击穿电压; 当掺杂浓度过高时, 

深能级受体对 n型背景杂质的补偿受到 CGa-CN自补

偿效应的抑制, 进而降低击穿电压[77,84]。 

2021 年上海理工大学的赖云和镓特半导体科

技有限公司的 Luo 等[85]利用 HVPE 以浓度为 5%的

甲烷气体为掺杂源, 成功制备了 4 英寸高质量自支

撑半绝缘 GaN 晶圆片, 位错密度低于 106 cm–2, 电

阻率>109 Ω·cm。Lyons 等[86]利用光学实验和混合密

度泛函理论计算研究了 HVPE 生长的 C 掺杂 GaN

的性质, 光致发光测量结果显示, 黄色发光带随 C

浓度的变化, 表明 GaN中 C 的性质随着 C 含量的增

加而发生变化。 

半绝缘 GaN 具有较高的暗态电阻和良好的光

电特性、压电特性以及较强的耐辐射能力, 应用范

围广泛, 发展势头较好。利用 HVPE 掺杂 Fe、C 等

杂质来生长半绝缘 GaN, 方法简单, 晶体质量高, 

受到研究人员的广泛青睐, 具有较高的研究价值与

商业价值。 

3  结语与展望 

随着 Si 材料的研究逐渐达到物理极限, GaN 以

其优异的性能而成为未来半导体行业的首选材料之

一。GaN 作为第三代宽禁带半导体材料, 具有耐腐

蚀、高击穿电压、高电子迁移率以及高化学稳定性

等优点, 是制备激光器(LD)、发光二极管(LED)、高

电子迁移率晶体管(HEMT)、射频器件(RF)以及电力

电子器件的理想衬底材料 , 被广泛应用于光伏发

电、激光显示、轨道交通、相控阵雷达和 5G 通信

等生产生活以及国防安全领域。相比于其它的 GaN

制备方法, HVPE 方法以其快速的生长速率、温和的

生长条件以及低廉的生长成本, 吸引了广泛注意, 

是目前研究重点之一。由于 HVPE 中石英腔的普遍

使用, 非掺杂 GaN 中存在固有施主杂质(Si、O), 使

其表现为 n 型导电性质, 往往引起寄生电压、电流

泄漏等问题, 并且由于电阻率低、波动范围大, 因此

其不适合直接应用于实际器件的制造。制备过程中

使用不同掺杂剂作为掺杂源, 可以获得不同类型的
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掺杂 GaN, 改善其电学性能, 扩展应用范围(表 1)。

Si 掺杂和 Ge 掺杂可以获得 n 型 GaN, 把 GaN 的载

流子浓度提高到 1018 cm–3 以上, 满足高功率(光电

和电子)垂直器件的需求。 Mg 掺杂获得的 p 型 GaN

具有独特的光电性能, 可用于制作发光器件。利用

Fe、C 等深受主杂质制备的高电阻半绝缘 GaN 具有

用于制造横向导电器件的潜在能力, 如 HEMT, 其

制备工艺简单 , 性能优异 , 并提高了器件长期运

行的可靠性, 具有十分广泛的应用前景, 成为研究

重点。 

目前GaN晶体HVPE生长存在着晶体生长普遍

面临的问题, 即生长工艺的研究先于生长机理的研

究。随着 GaN 生长技术的不断发展, 生长机制的研

究缺乏也将限制晶体生长技术的进一步提升。为此, 

生长工艺与机理的研究必须双管齐下, 要理论联系

实际, 推动 HVPE-GaN 晶体完善与进步。对于 GaN

掺杂, 要进一步降低晶体材料本身的缺陷, 提升掺

杂水平, 优化晶体性能。随着 HVPE-GaN 晶体生长

与掺杂工艺的提升, 大尺寸、高质量、性能优良 GaN

晶体的制备, GaN 基底材料必将会在高功率、高频

通信等领域获得更加广泛的应用。 
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