
 

β  -Ga2O3 晶体本征缺陷诱导的宽带
超快光生载流子动力学*
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(2023 年 7 月 20日收到; 2023 年 8 月 16日收到修改稿)

利用超快瞬态吸收光谱, 针对氧化镓 (β-Ga2O3)晶体中本征缺陷诱导的载流子俘获和复合等动力学进行

研究. 实验发现, 由本征缺陷诱导的宽带吸收光谱具有很强的偏振依赖性, 特别是从不同探测偏振下的瞬态

吸收光谱中可以提取出两个缺陷态吸收响应. 该缺陷诱导的吸收响应归因于从价带到本征缺陷 (镓空位)不

同电荷态的光学跃迁, 利用基于单缺陷的多能级载流子俘获模型拟合得到缺陷俘获空穴的速率远快于俘获

电子, 且缺陷态的吸收截面相较于自由载流子吸收截面大至少一个数量级. 本文的研究结果不仅能明确本征

缺陷与光生载流子动力学之间的关系, 而且为 β-Ga2O3 在超快宽带光电子器件中的应用提供科学指导.
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1   引　言

氧化镓 (β-Ga2O3)是继 Si, SiC及GaN后的第

四代宽禁带半导体材料 (常温下禁带宽度 Eg 约为

4.8 eV)[1,2], 具有更强的抗辐照和抗高温能力, 能

与 CMOS工艺兼容, 在高压大功率和紫外-可见光

谱的集成光子器件领域具有巨大的潜力, 成为新一

代半导体材料的代表 [3−5]; 此外, 与 GaN和 SiC相

比, β-Ga2O3 更容易生长出大面积、低成本和高质

量的单晶, 可用作外延器件的基底. 然而, β-Ga2O3
存在多种点缺陷与陷阱态, 包括空位、间隙和充当

施主或受主的杂质离子等 [6−8], 这些缺陷态引入的

能级可作为有效的载流子俘获和发射中心并引起

辐射或非辐射的载流子复合效应 [9], 对材料的光学

和电学性能产生非常不利的影响. 目前, β-Ga2O3

中的浅施主 (Si和 Sn)被广泛研究 [6,10], 深受体 (Mg

和 Fe)以及空穴的自俘获过程也已有报道 [11−13].

通过多样的实验测量方法可对 β-Ga2O3 中不

同点缺陷进行研究与探索 [14−16], 包括光致阴极射

线发光光谱、电子顺磁共振、热激发缺陷态光谱,

以及超快瞬态光谱等 [17−20]. 更深入具体地了解这

些缺陷态的成因和特征, 尤其是载流子输运及本征

缺陷态相关的载流子俘获机制, 对 β-Ga2O3 基材料

技术的发展和相关光电器件性能的提高至关重要.

基于吸收及光致发光的飞秒时间分辨泵浦探测技术,

是研究 β-Ga2O3 晶体和纳米材料电子-声子散射、

缺陷和表面相关的载流子复合效应、带间载流子输

运以及其他非平衡动力学过程的有力工具 [9,21−23].

然而, 泵浦探测测量多使用单一或多个特定离散波

长的探测光, 但 β-Ga2O3 中同时存在的多种难以

区分的电荷态和载流子复合过程, 使得其缺陷态动
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力学过程复杂而模糊不清. 利用白光超连续光谱将

探测波长扩展到更宽的范围, 成为研究缺陷态动力

学的有效途径, 超连续探测光谱能够给不同复合机

制诱导的载流子弛豫过程提供更清晰的了解. 最

近, 通过探测超连续谱的载流子动力学特性, 成功

区分了 GaN中碳缺陷不同电荷态对电子和空穴的

俘获过程并确定相关载流子俘获速率 [24,25].

因此, 本文利用波长可调谐的超快瞬态吸收光

谱研究 β-Ga2O3 单晶中与本征镓空位 (VGa)相关

的缺陷动力学特性. 在超快瞬态吸收光谱测量中,

自由载流子可以通过双光子激发, 同时缺陷态的电

子被激发, 通过宽带超连续探测光束可以探测到载

流子俘获后缺陷态的弛豫过程. 利用瞬态吸收不仅

证明这些缺陷的不同电荷态的跃迁能级能够有效

俘获光生载流子, 还发现由光脉冲激发缺陷态引起

的额外吸收取决于探测光偏振相对于晶轴的方向. 

2   样品与实验方法

(2̄01)本文使用的  晶向的 β-Ga2O3 单晶采用导

模法 (edge-defined film-fed growth, EFG)技术制

备而成 (Novel Crystal Technology, Inc.). 样品经

过双面抛光技术 , 厚度为 0.60 mm. 非故意掺杂

(unintentional doped, UID)的 β-Ga2O3 为 n型半

导体, 样品的自由电子密度 n0 < 5×1017 cm−3, 主

要来源于硅 (Si), 剩余的主要杂质为受主杂质, 包括

铁 (Fe)、镉 (Cr)、铝 (Al)等, 浓度均约为 1016 cm−3.

实验使用 400 nm (3.1 eV)的飞秒脉冲进行 Z扫

描和超快瞬态吸收光谱实验, 脉冲通过光参量放大

器 (light  conversion  ORPHEUS,  190 fs,  6 kHz)

产生. 在瞬态吸收光谱实验中, 泵浦光聚焦在样品上

∆OD = lg
(
Iunpumped
Ipumped

)

的光斑半径约为 0.4 mm, 将聚焦到蓝宝石晶体上产

生的宽带超连续谱作为探测脉冲 (450—800 nm),

其光斑半径约为 100 μm. 利用带有硅二极管阵列

光电探测器 (Oriel MS127)探测透射脉冲的强度 I.

最后, 在每个延迟时间 td 内测量未经泵浦激发和经

过泵浦激发下的差分光密度  .

瞬态吸收光谱的实验光路和具体原理可参见文

献 [26, 27]. 通过调整泵浦和探测脉冲相对于晶轴

不同的角度偏振方向, 可以获得沿 [010]和 [102]晶

向的瞬态光谱响应. 本文所有实验的测量均在室温

下进行. 

3   结果与讨论

图 1(a)为 UID和 Sn掺杂 β-Ga2O3 的线性透

过光谱, 发现两个样品在带隙外的透过率均为 0

(源于本征吸收). 在 280 nm之后, UID样品保持

较高的透过率 (几乎只存在样品表面反射), 而

Sn掺杂样品观察到更低的光透射率, 证明 Sn浅施

主能级引入的自由电子会引起额外的载流子吸收.

理论和实验均表明, Sn掺杂样品在 348 nm附近存

在一个弱透过率谷, 是来源于 β-Ga2O3 导带底到

较高导带电子的带间跃迁 [28]. 当激发光子能量

Ephoton 满足 Eg/2 < Ephoton < Eg 时, 可以发生双

光子吸收 (two-photon absorption,  TPA).  因此 ,

利用 400 nm (3.1 eV)下的飞秒 Z扫描测量技术

来验证 β-Ga2O3 晶体的 TPA特性 (图 1(b)), 根据

Z扫描理论拟合获得的 TPA系数 (β)不随激发光

强度变化, 证明了当泵浦光波长为 400 nm (图 1中

蓝色箭头)时, 非平衡载流子只能通过 TPA产生 [29,30].
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图 1    (a) UID和 Sn掺杂 β-Ga2O3 的透射光谱 , 箭头表示泵浦光波长 ; (b)不同入射光强下 β-Ga2O3 的开孔 Z扫描曲线 , 实线为

理论拟合曲线

Fig. 1. (a) Optical transmission spectra of UID and Sn-doped β-Ga2O3, where the arrow denotes the pump wavelength; (b) open-

aperture Z-scan data of β-Ga2O3 at different incident light intensities, where the solid lines are theoretical fitting curves.
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(2̄01)

∆OD

图 2总结了泵浦光在 8.8 GW/cm2 光强下沿

[102]晶向偏振时, 不同探测波长下 UID β-Ga2O3
的时间分辨瞬态吸收光谱和吸收衰减动力学曲线.

可以看出, 在  平面内探测光的偏振方向对吸

收光谱 (幅值和形状)以及动力学 (寿命)皆具有显

著的调制作用. 与探测光偏振在 (010)面内的吸收

响应 (随波长单调递增曲线)完全不同 [22], 两种探

测偏振的瞬态吸收光谱形状并没有表现出带内自

由载流子吸收 (free carrier absorption, FCA)特性.

这表明带隙内不同缺陷态在不同的探测偏振下会

存在额外的光吸收. 另一方面, 吸收动力学不能用

单指数衰减函数进行拟合 , 在 300 ps内沿 [010]

和 [102]探测偏振方向   随延迟时间分别快速

衰减和增强后都保持不变.

∆mOD ∆mOD = ∆OD× 10−3

利用 Z扫描获得的 TPA系数 β = 1.95 cm/

GW(E//[102])可以估算双光子激发产生的载流子

浓度约为 3×1016 cm−3. 因此, 800 nm处由自由载

流子吸收 (吸收截面 σe ≈ 1.2×10−18 cm2)诱导的

最大吸收响应 (  ,    )

不应超过 0.5, 这远小于图 2(a)和图 2(b)中的吸

收响应. 此外, 导带内的自由载流子吸收在 450—

800 nm范围内几乎表现出各向同性 [28]. 据此, 飞

秒瞬态吸收响应主要源于缺陷态相关的吸收, 且其

响应在初始激发后 (<2 ps)即可立刻观测到. 考虑

到 β-Ga2O3 单晶中的其他杂质 (Fe, Cr和 Al)浓

度较低、能级位置较深以及低光吸收特性, 其影响

可以从瞬态吸收响应中排除 [31−33]. 此外, 图 2(c)

和图 2(d)中瞬态吸收动力学曲线中的快过程时间

常数 (~100 ps)比载流子-声子相互作用和空穴自

俘获的时间要慢得多, 也不会对载流子动力学产生

影响 [17,34]. 由此可见, 瞬态吸收响应源于电子从价

带到本征缺陷态之间的跃迁.

为了更好地解释和量化本征缺陷吸收, 进一步

证明缺陷态的偏振依赖关系, 图 3(a)和图 3(b)给

出了 td = 2 ps处 ΔmOD随光子能量的变化曲线.

不同探测偏振下的缺陷吸收光谱可以通过两个

高斯函数拟合, 这表明可能存在多个缺陷或存在多

个电荷态的单个缺陷. 探测光的偏振沿着 [010]和

[102]轴时分别观测到位于~1.84 eV和~2.03 eV的

吸收峰 , 且在两种探测偏振方向上还均观测到

2.40 eV附近的吸收峰. 将沿 [102]轴方向的 ΔmOD
与沿 [010]轴方向的 ΔmOD相减 ([102]-[010])来
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图 2    在不同的延迟时间下, 沿 (a) [010]和 (b) [102]晶轴探测下 UID β-Ga2O3 晶体的瞬态吸收光谱; 沿 (c) [010]和 (d) [102]轴探

测下提取的不同波长吸收衰减动力学. 泵浦脉冲固定为沿 [102]轴偏振

Fig. 2. Transient  absorption  spectra  of  the  UID β-Ga2O3  crystal  probed  at  different  delay  times  for  different  probe  polarizations

with respect to the (a) [010] and (b) [102] crystal axes. Extracted decay dynamics of absorption under different probe wavelengths

for probe polarization along the (c) [010] and (d) [102] axes. The pump pulse is fixed to be polarized along the [102] axis.
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分析缺陷吸收贡献的各向异性, 并把这种修正的差

分吸收定义为 ΔmOD*, 在 td = 2 ps处 ΔmOD*随
探测光子能量的变化如图 3(c)所示. 修正后的缺

陷吸收光谱也可以通过两个高斯吸收函数进行

拟合, 一个以 2.13 eV(590 nm)为中心, 另一个以

2.39 eV(521 nm)为中心, 与图 3(b)的峰值几乎一

致. 值得注意的是, 图 3(b)中在~2.10 eV处没有

吸收峰, 而图 3(c)中 1.84 eV处的吸收峰消失. 根

据这些现象可以得出以下结论: 以~1.84 eV为中

心的吸收是各向同性的; 以~2.39 eV为中心的吸

收略微依赖于偏振; 以 2.13 eV为中心的吸收表现

出完全的偏振依赖特性, 且只能在沿 [102]轴的探

测光偏振下观测到.
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第一性原理计算发现, VGa 相关的缺陷形成能很

低 [35−37], 所以它们极有可能存在于 n型 β-Ga2O3 中.

VGa 及其复合物具有多重电荷态 (至少 4个)[19,35−37].

其中 Ga(I)双空位-间隙复合物 (  )可以从

显微观测中直接确定 [38], 该复合物在富氧条件下

的形成能是所有本征缺陷中最低的 [37]. 对于复合

物 (  ), 距离导带底 (conduction band mi-

nimum, CBM)最近的电荷态跃迁能级   (−3/−2)

在 CBM下方~1.6 eV, 表明在光激发前, 该缺陷

在 n型 β-Ga2O3 中主要电荷态为−3. 由于跃迁能

级   (−2/−1)和   (−1/0)分别在 CBM下方 2.2—

2.8 eV和 3.0—3.2 eV处 [19,35,37], 因此实验中使

用的 3.1 eV泵浦脉冲可以引起电子从缺陷态

 到导带的光学跃迁 (即−3到 0缺陷电荷

态跃迁). 由实验和计算获得的完全晶格弛豫能量

0.1—0.5 eV[14,39,40], 可估算出探测光诱导的−1到

−2和 0到−1电荷态的光学跃迁 (电子从价带到

 缺陷态的跃迁)能量分别约为 2.5 eV和

2V1
Ga-Ga

b
i

ϵ

2.1 eV, 这与实验观测到的吸收峰 (2.39和 2.13 eV)

非常接近. 此外, 计算表明从−1到−2电荷态的光

学跃迁几乎是偏振无关的, 但是从 0到−1电荷态

的跃迁表现出很强的各向异性 (光偏振沿 c 轴时强

度最大)[22], 这些特性与观测到的两个缺陷吸收峰

表现出的各向异性特性相一致. 同时, 以 1.84 eV

为中心的各向同性缺陷吸收可归因于另一个次要

VGa 复合物 (  )从−2到−1电荷态的光学

跃迁 (电子从缺陷态到导带的跃迁), 其跃迁能级

 (−2/−1)位于 CBM下方~1.4 eV[19]. 除了 Ga(I)

双空位-间隙配合物, 另一些 VGa 复合物 (如 VGa-H

和 VGa-VO)也可以解释缺陷诱导的瞬态吸收和载

流子复合 [35,41]. 虽然这里的研究不能完全区分不同

的本征缺陷, 但利用宽带超连续谱的高灵敏特性,

可以更准确地探究吸收光谱和缺陷动力学, 并为未

来更可控的研究验证提供重要思路 [22].

根据上述分析, 图 4描述了泵浦诱导的电荷态

跃迁和双光子激发下缺陷辅助的载流子弛豫动力

学模型.

相应的各种过程可以根据所提出的模型用速

率方程来描述: 

d∆n

dt
=

βI2ex
2ℏω

−
∑

i
Ci

nN
i
dn (i = 0,−1),

d∆p

dt
=

βI2ex
2ℏω

−
∑

i
Ci
pN

i
d∆p (i = −1,−2),

dN i
d

dt
= Ci + 1

n N i + 1
d n+ Ci + 1

p N i + 1
d ∆p

− (Ci
nN

i
dn+ Ci

pN
i
d∆p) (i = 0,−1), (1)

Ci
n Ci

p

其中, Iex 是泵浦脉冲的强度, Δn(Δp)是导带 (价

带)中的光激发电子 (空穴)浓度 , n = n0 + Δn

是总电子浓度 ,    (  )是 VGa 缺陷在 i 电荷态
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图 3    在 td = 2 ps处沿 (a) [010]和 (b) [102]晶轴探测偏振下的缺陷吸收光谱 (数据点); (c)两个探测偏振方向的差分瞬态吸收

ΔmOD*. 所有的缺陷吸收光谱都可以用两个高斯函数 (虚线)进行拟合

Fig. 3. Defect absorption spectra (dots) as a function of probe photon energy for polarization along the (a) [010] and (b) [102] crys-

tal axes at td = 2 ps; (c) the difference transients ΔmOD* between two probe polarization directions. All the defect absorption spec-
tra can be fitted using two Gaussian functions (dashed lines).
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N i
d

N−3
d N+1

d

(密度  )中的电子 (空穴)俘获系数. 在该模型中,

为了简化分析, 我们将泵浦激发后   和   设

置为 0. 同时, 探测波长和时间延迟依赖的 ΔOD
可以描述为 

∆OD(λ, td)

=

∫ d

0

[
σ−1(λ)N

−1
d (z, td) + σ0(λ)N

0
d (z, td)

]
dz, (2)

2V1
Ga-Ga

c
i其中 σ0(λ)和 σ−1(λ)是缺陷 (考虑  )在缺

陷处于 0和−1电荷态时的吸收截面. 通过数值求

解这组速率方程, 可以确定 β-Ga2O3 中载流子俘

获的瞬态吸收动力学 . 利用构建的模型提取的

所有参数总结在表 1中. 图 5(a)—(c)给出 UID β-

Ga2O3 的瞬态吸收测量数据和利用表 1中的参数

计算拟合的结果, 利用该模型计算的结果与所有探

测偏振和波长下的瞬态吸收都非常吻合.

2V1
Ga-Ga

c
i

(201)

利用提出模型得到的   复合物浓度

[VGa]与   UID β-Ga2O3 中深能级光谱测量的

缺陷浓度非常接近 [38]. 缺陷相关的吸收截面比自

由载流子吸收截面至少大一个数量级 [28], 通过
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i图 4    双光子激发 (2PE)载流子俘获和本征缺陷吸收图, VGa 相关缺陷的多电荷态 (  )可以被泵浦脉冲激发并允许载流

子俘获和光学跃迁 (探测脉冲所经历的瞬态吸收)
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Fig. 4. Diagram of two-photon excited (2PE) carrier capture and the intrinsic defect absorption, the multiple charge states of the

VGa-related defects (   is for consideration) can be excited by pump pulses and allow carrier trapping (black arrows) and

optical transitions (transient absorption experienced by the probe pulses).
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图 5    (a)—(c)泵浦光沿 [102]轴偏振时, 测量和拟合得到的不同探测偏振和波长下 UID β-Ga2O3 的吸收动力学

Fig. 5. (a)−(c) Measured and computed absorption kinetics in UID β-Ga2O3 for different probe polarizations and wavelengths when

pumped along the [102] axis.

 

表 1    提取的瞬态吸收动力学模型参数
Table 1.    Extracted parameters  to  model  the   tran-

sient absorption kinetics.

参数 数值

Nd/cm3 (1.7±0.2)×1016

C−2
p /(cm3·s) (1.6±0.3)×10−6

C−1
p /(cm3·s) (1.3±0.2)×10−6

σ−1 |max// [010]/cm2 (1.4±0.4)×10−17

σ−1 |max// [102]/cm2 (2.3±0.5)×10−17

σ0 |max// [102]/cm2 (2.2±0.6)×10−17
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Ga[
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Ga
]

V−2
Ga V−1

Ga

调节泵浦脉冲或探测脉冲的偏振方向, 还可以进一

步调制超宽带载流子吸收, 极大地促进材料在光限

幅和光伏领域的应用. 俘获系数   和   之间

的俘获竞争导致   在 300 ps内的吸收动力学

略有下降 , 而   对空穴的快速俘获速率导致

 迅速增大. 空穴俘获系数比电子俘获系数大

3个数量级 [22], 这是由于带负电荷的 VGa 和空穴之

间的库仑吸引作用 (如  和  ), VGa 复合物所

有电荷态对空穴的俘获系数甚至远大于 GaN中的

有效俘获中心 (C和 Fe)[25,42−44]. 因此, 考虑到在近

红外波段更强的 FCA以及更低的缺陷态吸收, 可

以充分利用快速俘获效应在通信波段实现全光开

关的应用. 

4   结　论

综上所述, 本文通过飞秒宽带探测吸收光谱研

究了 n型 β-Ga2O3 中缺陷诱导的超快光生载流子

俘获动力学. 实验结果表明偏振相关的吸收特性主

要归因于本征 Ga空位复合物从价带到不同电荷

态的电子跃迁. 提出的基于单缺陷的多能级俘获载

流子模型可以很好地解释不同探测波长和偏振下

的瞬态吸收响应, 表明超快瞬态光谱可以成为探索

超宽禁带半导体中缺陷态动力学的有效手段. 此

外, 实验还发现缺陷对空穴相较于电子具有极快的

俘获速率 (~10−6 cm3/s), 并且本征缺陷诱导的吸

收响应 (σ ≈ 2×10−17 cm2)远大于自由载流子吸

收. β-Ga2O3 中本征缺陷对载流子俘获寿命和宽带

吸收动力学的独特调制将对光伏器件、宽带光限幅

器和超快全光调制器的设计和应用具有重要意义.
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Abstract

The ultra-wide bandgap semiconductor gallium oxide β-Ga2O3 with enhanced resistance to the irradiation
and temperature is favorable for high-power and high-temperature optoelectronic devices. β-Ga2O3 also exhibits
great  potential  applications  in  the  field  of  integrated  photonics  because  of  its  compatibility  with  the  CMOS
technique.  However,  a  variety  of  intrinsic  and  extrinsic  defects  and  trap  states  coexist  in β-Ga2O3,  including
vacancies, interstitials, and impurity atoms. The defect-related carrier dynamics in β-Ga2O3 not only adversely
affect  the  optical  and  electrical  properties,  but  also  directly  limit  the  performance  of β-Ga2O3  based  devices.
Therefore,  a  comprehensive  understanding  of  the  carrier  transportation  and  relaxation  dynamics  induced  by
intrinsic defects is very important. Supercontinuum-probe spectroscopy can provide a fruitful information about
the carrier  relaxation processes  in  different  recombination mechanisms,  and thus becomes an effective  way to
study the defect dynamics. In this work, we study the dynamics of carrier trapping and recombination induced
by  intrinsic  defects  in  pristine  β-Ga2O3  crystal  by  using  wavelength-tunable  ultrafast  transient  absorption
spectroscopy. The broadband absorption spectra induced by the intrinsic defects are strongly dependent on the
polarization of pump pulse and probe pulse. Particularly, two absorption peaks induced by the two defect states
can  be  extracted  from  the  transient  absorption  spectra  by  subtracting  the  absorption  transients  under  two
probe  polarizations.  The  observed  defect-induced  absorption  features  are  attributed  to  the  optical  transitions
from the valence band to the different charge states of the intrinsic defects (such as gallium vacancy). The data
are well explained by a proposed carrier capture model based on multi-level energies. Moreover, the hole capture
rate is found to be much greater than that of the electron, and the absorption cross-section of the defect state is
at least 10 times larger than that of free carrier. Our findings not only clarify the relationship between intrinsic
defects  and  photogenerated  carrier  dynamics,  but  also  show  the  importance  in  the  application  of  β-Ga2O3
crystals in ultrafast and broadband photonics.

Keywords: β-Ga2O3, transient absorption, defect dynamics, carrier trapping
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