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W掺杂对β-Ga2O3导电性能影响的理论研究
∗
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采用密度泛函理论的平面波超软赝势计算方法, 对不同W掺杂浓度下 β-Ga2O3的导电性能进行研

究. 计算了β-Ga2(1−x)W2xO3(x = 0, 0.0625, 0.125)的优化参数、总态密度和能带结构. 结果表明, W掺入
β-Ga2O3使Ga2(1−x)W2xO3材料的体积增大, 总能量升高, 稳定性降低. 当W的掺杂量较小时, 其电子迁移
率较大, 导电性能也很强. 当增加W的掺杂量, Ga2(1−x)W2xO3材料的平均电子有效质量就略有增大, 能隙
变得越窄, 这与实验的变化趋势相一致.
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1 引 言

随着光电子产业的快速发展, 透明导电氧化
物 (TCO)因具有透明和导电的性质, 在太阳能电
池、平板显示、光电器件和探测器等领域中有广泛

的应用, 一直受到大家的关注. 传统的TCO材料
(主要包括 In2O3:Sn(ITO), SnO:F和ZnO:Al等)由
于材料能隙的限制只适用制作紫外至红外波段的

光电器件, 这限制了深紫外光电器件的发展. 单斜
晶系β-Ga2O3材料是一种宽禁带半导体 (Eg = 4.9

eV[1]), 是目前所知道禁带宽度最大的氧化物透明
材料, 其化学性能稳定, 有望用于制作更短波长的
新一代光电器件 [2,3], 所以最近几年引起研究者的
重视. 本征的β-Ga2O3材料导电性能差, 制约了其
在光电领域的应用. 为改善β-Ga2O3材料的导电

性能, 学者们通过实验和理论两方面对β-Ga2O3材

料进行掺杂的导电研究, 目前主要是往β-Ga2O3材

料中掺杂Sn和Si进行导电改性工作. 2002年Ori-
ta等 [4]用PLD法在蓝宝石衬底上制备了Sn掺杂
的β-Ga2O3薄膜, 获得的电导率高达 8.2 S·cm−1.

Shigeo等 [5]用浮区法制备出Sn掺杂β-Ga2O3薄膜

的电导率为 12.6 S·cm−1, Ueda等 [6]通过优化Sn
掺杂量获得β-Ga2O3薄膜电导率达到 38 S·cm−1.
而Yamage等 [7]在研究Si掺杂对β-Ga2O3电导率

的影响时发现, Si原子主要以替位的方式存在
于β-Ga2O3材料中, 通过改变Si的掺杂量可使β-
Ga2O3的载流子浓度提高 3个数量级, 进而实现
β-Ga2O3的电导率调控. 2008年Villora等 [8]采用

浮区法制备了不同Si掺杂量的β-Ga2O3薄膜, 得
到薄膜的电导率在 0.03 S·cm−1与 50 S·cm−1之间,
对应的n型载流子浓度为 5×1017至 2×1018cm−3.
最近两年, 我国闫金良教授团队 [9]也开展Si掺杂
β-Ga2O3薄膜的研究, 采用PLD方法成功制备出
Si掺杂量为0.76 at%的β-Ga2O3薄膜,分析得知Si
掺杂β-Ga2O3薄膜会使吸收光谱带隙增大, 但没有
给出电导率或电阻率的实验数据. 说明的是, Si和
Sn为同一主族, 容易失去4个价电子显+4价, 通过
替位Ga3+产生多余一个自由电子来提高β-Ga2O3

材料的载流子浓度, 进而提高其电导特性. 但上
述的实验结果显示通过掺Si或Sn来提高β-Ga2O3

材料的载流子浓度和电导率结果还不理想. 如果
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采用更高价态的原子来替位Ga3+将能产生更多的
自由电子, 材料的电导特性可能有更好的改善. 张
群等 [10]通过研究高价态W6+的 In2O3掺杂工作,
获得的电阻率低至 2.7×10−4 Ω·cm, 载流子浓度为
4.0×1020 cm−3, 所以说高价态掺杂实现材料的高
电导性是一种有效的解决办法. 由于 In与Ga为
同一族, 而且W6+的半径比Si和Sn更接近Ga3+

的半径, 更有利于实现W对Ga的替位掺杂, 所以
开展W掺杂β-Ga2O3材料的导电改性工作很有意

义. 最近, Rubio等 [11]和Dakhel等 [12]已注意到该

问题, 但它们研究的内容主要限于分析材料结晶质
量与光学特性. 其中Rubio研究小组通过溅射法获
得W掺杂浓度达到 5 at% 至 11 at% 的Ga2O3:W
薄膜, XRD显示Ga2O3:W薄膜不出现相分离问题,
在 250nm以上波段的透光性超过 75%, 显示很好
的结晶质量, 当W掺杂浓度增加其能隙值略减小.
Dakhel团队通过真空蒸镀法制得不同W掺杂量的
Ga2O3:W薄膜样品,当掺入的W与Ga摩尔比达到
23% 左右时, Ga2O3:W薄膜仍不出现WO3相. 在
它们的摩尔比为 9.6% 时, Ga2O3:W薄膜在 250nm
波段上有超过 90% 的透光性, 显示材料的结晶质
量好. 样品的吸收光谱表明W掺入使β-Ga2O3吸

收光谱向长波长移动, 即发生红移. 目前还没有关
于W掺杂对β-Ga2O3导电性方面研究的文献信息.

基于密度泛函理论的第一性原理研究方法已

广泛应用到材料物性计算和分析工作中, 张易军
等 [9,13]采用第一性原理对Si和Sn 掺杂β-Ga2O3

的电子结构和光学特性进行理论研究, 得到的结
果与实验相一致. Varley等 [3]分析了氧空位对β-
Ga2O3材料电导性的影响. 而King等 [14]采用密度

泛函理论分析了H诱导对Ga2O3材料电导性的影

响, 指出H在Ga2O3材料中也能形成浅施主能级.

所以本文就采用密度泛函理论的第一性原理对W
掺杂β-Ga2O3电导率的影响进行研究, 为同行下一
步开展相关的实验研究提供指导.

2 模型构建与计算方法

单斜晶系β-Ga2O3的空间群为C2/m[15], 单胞
是由 [GaO6]八面体构成的双链沿 b轴方向排列而

成, 链与链之间又以 [GaO4]相连接, 这种结构对自
由电子的移动很有利, 从而有导电的结构基础 [16].
β-Ga2O3单胞的结构如图 1 (a)和 (b)所示, 它有两
种不同的Ga原子位置, 分别用蓝色Ga(1)和咖啡
色Ga(2)表示. 同样O原子的位置有三个不同, 分
别用红色O(1), O(2)和O(3)表示. 其中Ga(1)原
子与周围三个O原子配位形成四面体, 而Ga(2)原
子与周围六个O原子配位形成八面体. 为了本文
计算模型接近实际, 我们计算采用的模型结构如
图 1 (c)所示, 为超晶胞β-Ga2O3(1×2×1)结构, 就
是在单胞 b轴方向进行一个单元的扩充, 这样超晶
胞β-Ga2O3结构共含有 16个Ga原子和 24个O原
子,当1个W掺杂替代超晶胞中一个Ga原子时,就
得到Ga1.875W0.125O3, 即W对应的原子分数百分
比为 2.5 at%. 说明的是, 我们计算采用的模型是
最稳定结构 (由模型结构经优化后的总能量最低决
定). 由于Ga 原子有两种不同位置, W通过对这两
种不同Ga位进行替位, 结构经优化后发现, W替
位Ga(2)原子的位置时模型结构体系总能量更低,
所以本文进行W掺杂β-Ga2O3是通过替位Ga(2)
原子进行的, 当2个W原子通过掺杂替位β-Ga2O3

中的Ga后就得到W原子分数百分比为 5 at% 的
β-Ga2O3掺杂模型. 模型构建初始晶格参数参考实
验值 [17].

(a)

(b)

Ga(1)

Ga(2)

O(1)
O(2)

Ga(3)

(c)

图 1 (网刊彩色) β-Ga2O3计算模型, β-Ga2O3 单胞 (a)、单胞 b轴截图结构 (b)和 β-Ga2O3(1×2×1) 超晶胞 (c)
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本文的全部计算是由基于密度泛函理论

(DFT)[18]的 CASTEP软件 [19]来完成, 用广义梯
度近似 (GGA)的 PBE[20]泛函来描述电子间交

换相关能, 用超软赝势 [21]来描述离子实与价电

子之间的相互作用势, 选取Ga, O和W原子的
电子组态分别为Ga 3d104s24p1, O 2s22p4和W
5s25p65d46s2. 为了得到精度高的计算结果, 计算
中的平面波截断能Ecut 设为 400 eV, Monkhorst-
Pack[22]型的K网格点设为 2 × 4 × 4. 模型的几何
结构优化是采用BFGS方法 [23], 计算前先在不固
定任何参数下进行几何优化, 能量、原子间相互作
用力、晶体内应力和原子最大位移的收敛精度分别

设为1.0× 10−5 eV/atom, 0.03 eV/Å, 0.05 GPa和
1.0 × 10−3 Å, 然后根据优化后的结构模型进行总
态密度分布和能带的计算, 通过求解得到不同W
掺杂量下β-Ga2(1−x)W2xO3的相对电子数和电子

有效质量, 最后分析W掺杂对β-Ga2O3电导性能

的影响.

3 计算结果与讨论

3.1 几何结构优化与分析

模型经优化计算得到的β-Ga2(1−x)W2xO3的

结构参数和总能量见表 1所示. 由表 1数值知, 优
化后的β-Ga2O3晶胞参数与实验值

[17]接近, 最大
偏差小于 2.2%. 与前人的理论值 [13,24]也相符. 比
较W掺杂Ga2O3前后的晶胞参数知, 掺W后的β-
Ga2O3的晶胞参数都稍有增大, 并随着W的掺杂
量增大而增大. 虽然W6+的半径 (0.06 nm) 比替位
的Ga3+ 半径 (0.062 nm) 略小 [11], 但由于W6+替

位Ga3+后产生多余的正电荷, 电荷之间的相互排
斥作用增强造成W掺入Ga2O3后的晶胞参数增大,
造成Ga2(1−x)W2xO3总能量的升高, 这与表 1计算

得到的Ga2(1−x)W2xO3总能量与W掺入量的变化
趋势相一致, 而总能量的升高会使Ga2(1−x)W2xO3

的结构稳定性下降.

3.2 总态密度与相对电子数

半导体物理学指出: 材料的导电性质可用电导
率来表征, 材料的电子电导率σi表示为

σi = niqµi. (1)

上式的ni为电子浓度, q为电子电荷常量, µi

为电子迁移率. 对于本文计算的超晶胞体系而言,
电子浓度ni与相对电子数和超晶胞体积相关, 可表
示为

ni ∝
n′

i
Vi
, (2)

该式的n′
i为进入导带的相对电子数, Vi为经结构优

化后的超晶胞体积. 为了分析W掺杂对β-Ga2O3

导电性能的影响, 需要求解Ga2(1−x)W2xO3导带

的相对电子数, 为此我们计算了不同W掺杂量的
β-Ga2(1−x)W2xO3总态密度,见图 2至图 4所示,其
中VB表示价带区域, CB表示导带区域.
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图 2 β-Ga2O3晶胞的总态密度分布

表 1 结构优化后 β-Ga2(1−x)W2xO3(x = 0, 0.0625, 0.125) 合金的折合晶胞参数和总能量与实验值和其他理论值的比较

a/Å b/Å c/Å β/(◦) V /Å3 Etot/eV

Ga2O3

本文 12.504 3.092 5.896 103.69 221.468 −21674.523

实验值 [17] 12.23 3.04 5.80 103.7

理论值 [24] 12.438 3.084 5.877 103.71

理论值 [13] 12.407 3.073 5.861 103.735 217.668

Ga1.875W0.125O3 12.531 3.139 5.948 104 226.992 −21613.634

Ga1.75W0.25O3 15.597 3.176 5.972 103.946 231.877 −21552.721

057102-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 5 (2014) 057102

图 2为未掺杂β-Ga2O3晶胞的总态密度分布,
容易看出, 费米能级EF 位于价带顶附近, 按一般
的定义费米能级应该在禁带中部位置, 而该软件
Castep定义费米能级为价带顶 [25], 即图中的零点
位置. 由图 3和图 4可以看到, 当W掺入Ga2O3时,
费米能级就进入超晶胞Ga2O3的导带, 表明W掺
入Ga2O3为n型掺杂. 由于掺入量的不同, 费米
能级进入导带程度不同, 反映增大W的掺入量对
Ga2O3的n型特性改变明显. 通过对图 3和图 4导

带底至费米能级之间的总态密度进行积分, 这样就
得到进入导带的相对电子数n′

i. 我们计算得到当 1
个W掺入Ga2O3时, 进入导带的相对电子数n′

1为

3.0496, 当 2个W掺入Ga2O3时, 进入导带的相对
电子数n′

2为 5.7624. 为了分析比较, 图 5给出不同

W掺杂量与相对电子数的关系图, 显然它们之间是
一个正比的关系, 即随着W掺杂量的增多, 导带内
占据的相对电子数就增多.
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图 3 Ga1.875W0.125O3的总态密度分布
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图 4 Ga1.75W0.25O3的总态密度分布

由 (1)和 (2)式得知, 材料的电导率不仅跟进入
导带的相对电子数n′

i相关, 还与该材料的迁移率

µi相关, 下面我们分析W掺杂对材料迁移率µi的

影响.
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图 5 不同W 掺杂量与相对电子数关系

3.3 迁移率分析

密度泛函理论是研究T = 0 K时的基态性质
理论. 由半导体理论 [26]可知, 低温条件下晶体的
散射以电离杂质为主, 电离杂质散射的影响与掺杂
浓度相关, 当掺杂量越多, 电子与电离杂质相碰撞
而被散射的机会增大. 设掺杂浓度为Ni, 电离杂质
对载流子散射概率为Pi, 温度为T , 这三者关系为

Pi ∝ NiT
−3/2. (3)

由于弛豫时间 τi与载流子散射概率为倒数关

系, 所以有

τi ∝ N−1
i T 3/2. (4)

而电子迁移率µi与弛豫时间 τi存在这样关系

µi =
qτi
m∗

ei
. (5)

(5)式的m∗
ei为电子有效质量. 由于我们分析

W掺杂对Ga2O3导电性的影响是在同一环境T下

去比较, 又 q为常量, 所以由 (4)和 (5)式得到

µi ∝
1

m∗
ei ·Ni

. (6)

根据上式可知, 电子迁移率µi与电子有效质量

m∗
ei和掺杂浓度Ni相关, 并呈反比的关系.

3.4 电子有效质量分析

为了分析W掺杂对Ga2O3电子有效质量的影

响, 我们计算了不同W掺杂量的Ga2O3能带图, 见
图 6至图 8所示. 由图 6知, 我们计算得到G点能
隙值为 1.941 eV, 这比实验能隙值 4.9 eV[1,17]偏小,
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这是由于GGA近似下的DFT理论在处理材料带
隙问题时没有考虑到研究体系的激发态情况, 造成
激发态电子间的关联效应被低估, 从而引起理论
值比实验值偏小的共性问题 [27], 但这不影响我们
对问题的定性分析. 当W掺杂β-Ga2O3时, 费米能
级就进入导带, 同时G点的能隙逐步变窄, 由1.968
eV变窄为 1.825 eV. 该变化趋势与Rubio等 [11]和

Dakhel等 [12]的实验结果相一致. 由图 6至图 8知,
价带顶的能带变化缓慢, 所以空穴的有效质量较
大, 不利于β-Ga2O3通过掺杂实现p型改性. 对于
电子的有效质量, 我们可通过下式求解:

m∗
e = ~2

(
d2E

dk2

)−1

. (7)

֓

֓

֓

֓





/
e
V

G             F                Q             Z               G      B

1.968 eV

图 6 β-Ga2O3晶胞的能带分布, 图中布里渊区高对称
点G(0, 0, 0), F (0, 0.5, 0), Q(0, 0.5, 0.5), Z(0, 0, 0.5)和

B(0.5, 0, 0)
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图 7 Ga1.875W0.125O3的能带分布

利用 (7)式对图 6至图 8能带图的G点导带

底进行二阶导数求解和相关数值计算, 得到
未掺杂β-Ga2O3晶胞时的平均电子有效质量为

m∗
e = 0.355m0, 这里m0为静态电子质量, 该值

与文献 [28]得到的结果 0.342m0 接近. 我们进一

步计算出Ga1.875W0.125O3的平均电子有效质量

m∗
e1 = 0.358m0, Ga1.75W0.25O3的平均电子有效

质量m∗
e2 = 0.363m0. 这结果表明Ga2(1−x)W2xO3

的平均电子有效质量随W掺杂量的增大而增大,
这对提高材料的电子迁移率很不利.

֓

֓

֓

֓





⊲ eV
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e
V
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图 8 Ga1.75W0.25O3的能带分布

3.5 简并性和电导率分析

由图 1的计算模型和表 1的数据知, 我
们研究 1个W掺杂的 β-Ga2O3(1×2×1)超晶胞,
其掺杂浓度N1为 2.2×1021 cm−3, 2个W掺杂
的Ga2O3(1×2×1)超晶胞, 其掺杂浓度N2就为

4.313×1021 cm−3. 半导体理论 [26]指出, 当杂
质浓度在 1016—1018 cm−3时为轻掺杂, 高于
1018 cm−3 时为高掺杂. 显然本文建立起的

Ga2(1−x)W2xO3超晶胞为高掺杂模型. 根据前边
分析Ga2(1−x)W2xO3的总态密度和能带结果知,
W的掺入都导致费米能级进入导带区域, 造致导带
底附近的电子态被电子占据, 而导带中的电子数很
多, 只满足费米分布而不满足玻尔兹曼分布, 因此
本文研究的W掺杂β-Ga2O3半导体材料为简并半

导体材料.
根据 (1), (2)和 (6)式, 我们得到材料的电导率

σi可表示为

σi ∝
n′

i
m∗

e ·Ni · Vi
. (8)

令Ga1.875W0.125O3的电导率为σ1, Ga1.75W0.25O3

的电导率为σ2, 并根据前边分析得到的数据代入上
面的公式中, 就得到

σ1

σ2
=

n1

n2
·
m∗

e2 ·N2 · V2

m∗
e1 ·N1 · V1

= 1.098. (9)

由 (9)式可知σ1 > σ2, 即W原子在低温高掺
杂的条件下, 掺杂浓度越低电导率越高. 这一结论
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与文献 [29]分析Ga对ZnO的导电性质类似. 根据
(6)式, 我们得到Ga1.875W0.125O3电子迁移率µ1

与Ga1.75W0.25O3的电子迁移率µ2之比为 2.03, 这
说明随着W掺杂量的增加, 其电子迁移率在降低,
主要在于掺杂浓度的散射影响.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的平面波超

软赝势计算方法, 研究了W掺杂对β-Ga2O3导

电性能的影响, 计算结果表明: W的掺入使
Ga2(1−x)W2xO3材料体系的体积增大, 总能量升
高, 稳定性降低. 在低温高W掺杂的β-Ga2O3简并

半导体下, 当W原子的掺杂量较低时, 电子迁移率
较大, 从而使其导电性能很强. 当W原子的掺杂量
增大, β-Ga2(1−x)W2xO3的平均电子有效质量就略

变大, 此时能隙变得越窄, 这与实验结果的变化趋
势相一致.
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Abstract
The conductivity of W-doped β-Ga2O3 is investigated by using the ultra-soft pseudopotential (USP) approach

of the plane-wave based upon density functional theory. The optimized structural parameters, total electron density
of states, and energy band structures of β-Ga2(1−x)W2xO3 (x = 0, 0.0625, 0.125) are calculated. It is found that the
volumes are slightly increased and the total energies are going up in the Ga2(1−x)W2xO3 system with increasing W-doping
concentration, which causes the system instability. When the W concentration is smaller, the calculated conductivity and
electronic mobility are higher, but when the W concentration is increased, the average electron effective mass becomes
bigger and the energy gap becomes narrower. The results are consistent with experimental data.
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