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ＺｎＯ宽带隙半导体及其基本特性
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摘要：ＺｎＯ半导体是宽带隙半导体领域中继ＧａＮ和ＳｉＣ之后的研究热点。同时�作为一种氧化物半
导体�ＺｎＯ半导体在能带结构、晶格缺陷、抗辐照特性以及电学性质等方面具有特殊性�已有的研究
中还存在一些不同的认识。本工作在阐述ＺｎＯ的晶体结构和基本性质基础之上�对其能带结构和
缺陷特征、电子输运以及ｐ型掺杂等主要的半导体特性研究现状进行了较为全面综述和分析。由
于ＺｎＯ半导体具有高的激子束缚能、优良的电子输运性质、强抗辐照特性以及低成本和环境友好
等显著特征�它是未来半导体光电子领域极具应用潜力的新一代宽带隙半导体材料�但是到目前为
止�ｐ型掺杂技术仍然是ＺｎＯ半导体器件面临的最大挑战。
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0　引言
ＺｎＯ属ＩＩ－ＶＩ族宽禁带直接带隙化合物半导

体材料�熔点为1975Ｃ�室温下禁带宽度为3．37ｅＶ�
激子束缚能为60ｍｅＶ�远远大于室温离解能。人们
早就发现�ＺｎＯ对于蓝光、紫光、近紫外波段的光电
子器件是一种极具潜力的宽带隙光电子半导体材

料 ［1］。在过去�主要是利用 ＺｎＯ多晶陶瓷制备压
电、气敏传感器等�但是 ＺｎＯ作为宽带隙半导体的
制备、特征研究以用于电子／光电子半导体器件的研
制�却没有受到象 ＧａＮ等那样的重视�这主要是由
于ＺｎＯ高结晶质量薄膜难以制备�高密度缺陷 （位
错、晶界等等 ）的晶体致使室温下的ＺｎＯ紫外受激
发射特性急遽猝灭的缘故。［2�3］ ＧａＮ蓝光激射的成
功大大激发了其它宽带隙半导体的研究步伐。1997
年�Ｏｈｔｏｍｏ研究小组 ［4�5］首次报道了蓝宝石衬底上
利用激光分子束外延 （Ｌ－ＭＢＥ）方法制备高结晶质
量的ＺｎＯ薄膜�以及该薄膜的室温紫外受激发射现
象�从而彻底改变了ＺｎＯ这种宽带隙半导体研究在
过去很长时间受到冷落的局面。随后 Ｓｃｉｅｎｃｅ以 ”
ＷｉｌｌＵＶＬａｓｅｒＢｅａｔｔｈｅＢｌｕｅｓ” ［6］为题对此作了专门
报道�并称之为 “ＡＧｒｅａｔＷｏｒｋ”。几年来�随着ＺｎＯ
单晶衬底 ［7～9］、高结晶质量ＺｎＯ外延薄膜及其紫外
发光 ［10～16］／紫外探测性质 ［17�18］�ＺｎＯ的禁带调
制 ［19～22］以及 ＺｎＯ的 Ｐ型掺杂 ［23～26］等实验研究的
进展�人们认为在蓝光、紫光、近紫外波段的光电子
器件研制中�ＺｎＯ即将可能成为ＧａＮ最有竞争力的
光电子半导体材料。此外�近几年的研究发现它具
有高的击穿强度和饱和飘移速度 ［27］�比 Ｓｉ、ＧａＡｓ、
ＣｄＳ、ＧａＮ等大部分半导体材料抗辐照能力更
强 ［28－30］�在高速器件和空间器件方面具有应用潜
力。

ＺｎＯ半导体的研究还处于基础研究阶段�目前
主要集中在材料生长包括单晶圆片的制造、薄膜外
延 （ＺｎＯ本征薄膜、禁带调制和ｐ型掺杂等 ）及其表
征和简单异质结结构及其器件的探索研究方面。相
比于ＧａＮ基材料和器件的研究过程�ＺｎＯ半导体材
料和器件的基础研究进展要快得多�诸如在室温激
子激光、禁带调制和量子阱结构 ［31－34］、ｐ型掺杂和

发光ＬＥＤ［24�26�35］等方面的研究成果很鼓舞人心�但
是仍然面临一些特殊的挑战�作为典型的氧化物半
导体�在制造工艺及其晶体缺陷性质两方面都与其
它化合物半导体有很大的不同�对ＺｎＯ半导体的缺
陷性质、电学性质等方面还需要深入地研究和理解�
这对ＺｎＯ半导体的应用研究具有关键意义。

本文在阐述 ＺｎＯ的晶体结构和基本性质基础

之上�对其能带结构和缺陷特征、电子输运性质以及
ｐ型转化等关键的半导体特性研究现状进行了较为

全面综述和分析。从而对 ＺｎＯ半导体材料的基本
特性有较为深入地了解�并认识到ＺｎＯ半导体及其
器件研究中所面临的一些问题和解决方法。限于篇
幅�本文不专门对ＺｎＯ半导体器件和纳米结构等方
面的应用研究进行阐述。

1　纤锌矿型 ＺｎＯ的晶体结构和基本
性质

ＺｎＯ有三种晶体结构�即纤锌矿型、闪锌矿型和
盐岩矿型。在大气压条件下存在的热稳定相是纤锌
矿型ＺｎＯ�在立方衬底上才可能形成外延的亚稳态
闪锌矿型ＺｎＯ结构�而只有在相当高的压强下才可
能形成盐岩矿型 ＺｎＯ结构。通常生长的 ＺｎＯ都是
纤锌矿型晶体结构�纤锌矿型ＺｎＯ晶体结构属六方
晶系�其晶体结构示意图如图1所示�晶格常数和基
本物理参数如表1所示。在ＺｎＯ晶体结构中�Ｚｎ2＋
离子半径为0．024ｎｍ�Ｏ2－半径为0．036ｎｍ�Ｚｎ－Ｏ
键长1．9915埃�每个Ｚｎ原子于4个Ｏ原子构成四
面体排布�晶体中负离子配位多面体为 Ｚｎ－Ｏ4四
面体�四面体的底面与Ｃ（0001）面平行�四面体的顶
角正对向Ｃ（000－1）面。很明显�Ｚｎ原子在Ｃ轴方
向不是对称分布的�其分布偏向于 （0001）面�远离
（000－1）面。ＺｎＯ晶体不仅具有稳定的化学性质
和物理性质�由于ＺｎＯ具有典型的纤锌矿六方晶体
结构�因此它也是一种常见的压电晶体。由于Ｚｎ和
Ｏ的电负性差异�纤锌矿ＺｎＯ既具有共价键晶体的
特征也具有离子晶体的特征。实际的 ＺｎＯ晶体中
总是存在非理想化学计量比点缺陷�因此未掺杂
ＺｎＯ晶体是典型的弱ｎ型氧化物半导体。
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图1　纤锌矿型ＺｎＯ的晶体结构示意图
表1　纤锌矿型ＺｎＯ晶体的基本特性 （300Ｋ） ［36～39］

性质 （单位 ） ＺｎＯ

晶体结构 纤锌矿结构

晶格常数 （ｎｍ） ａ＝0．3250；ｃ＝0．5205
密度 （ｇ／ｃｍ3） 5．675
熔点 （Ｋ） 2250
键能 （ＫＪ／ｍｏｌ） 284．1
禁带宽度 （ｅＶ） 3．37（2Ｋ�3．437）
激子束缚能 60ｍｅＶ
电子有效质量 （ｍ0） ／／Ｃ：ｍｅ＝0．28ｍ0；

Ｃ：ｍｅ＝0．24ｍ0
空穴有效质量 （ｍ0） 0．59
电子／空穴迁移率 （ｃｍ2／Ｖｓ） 200（电子 ）／5～50（空穴 ）
介电常数 8．1（ＥＣ）；9．0（Ｅ／／Ｃ）
折射指数 ｎ 2
压电常数 ｄ33（ｐｍ／Ｖ） 11．9
声速 （103ｍ／ｓ） ／／Ｃ：6．0961；Ｃ：6．0776
热导率 （Ｗ／ｃｍ．Ｋ） 0．6
热膨胀系数 （10－6／Ｋ） ／／ｃ轴：3．02；4．75；ｃ轴：6．51
比热 （Ｊ／ｇ．Ｋ） 0．494

2　ＺｎＯ的能带结构及其固有缺陷
ＺｎＯ晶体是直接禁带半导体�2Ｋ下的禁带宽度

为3．437ｅＶ�ＺｎＯ晶体的价带序比较复杂�布里渊区
中心 点的能带结构如图2所示。［9］布里渊区中心
点的导带由Ｚｎ4ｓ态构成�价带由Ｏ的2ｐ态构成。
图2（ａ）中在不考虑自旋轨道耦合时得到的ＺｎＯ能
带结构�Ｓ导带具有 1对称�2Ｐ带对应价带�并且在
晶体场 （阴阳离子间静电场 ）下分裂�Ｐｘ�Ｐｙ具有Γ1
对称�Ｐｚ具有 Γ5对称�ΔＣＲ表示晶体场分裂能。如
果考虑到自旋轨道 （Ｓｐｉｎ－ｏｒｂｉｔ�ＳＯ）耦合和晶体场

（Ｃｒｙｓｔａｌｆｉｅｌｄ�ＣＲ）相互作用�2Ｐ带分裂为3个带�
最顶部的价带具有Γ9对称�标记为Ａ�2个较低的
价带具有Γ7对称�标记为Ｂ和Ｃ�此时�Ｓ导带具有
Γ7对称�ＳＯ表示自旋轨道分裂能。在ＺｎＯ体单晶
中�低温下可以观察到与Ａ、Ｂ和Ｃ三个价带相关的
激子发射峰�ＺｎＯ的低温禁带宽度为3．437ｅＶ�Ａ带
的激子束缚能为60ｍｅＶ。［7�9�40�41］

Ｆｉｇ2　ＥｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｗｕｒｔｚｉｔｅＺｎＯａｔＢｒｉｌｌｏｕｉｎｚｏｎｅ
ｃｅｎｔｅｒ：
（ａ）ｉｎｔｈｅａｂｓｅｎｃｅｏｆｓｐｉｎ－ｏｒｂｉｔｃｏｕｐｌｉｎｇａｎｄ（ｂ）ｉｎｔｈｅｐｒｅｓ-
ｅｎｃｅｏｆｓｐｉｎ－ｏｒｂｉｔｃｏｕｐｌｉｎｇ
图2　ＺｎＯ晶体的布里渊区中心 点的能带结构：（ａ）不考虑
自旋耦合；（ｂ）考虑自旋耦合

ＺｎＯ晶体的室温下禁带宽度 3．37ｅＶ�本征的
ＺｎＯ晶体理论上讲应该具有很好的绝缘性。但是�
实际上ＺｎＯ晶体是典型的弱 ｎ型半导体。原因是
ＺｎＯ作为一种氧化物�在其生成过程中�在特定的环
境温度及氧气压力下形成了氧缺位 ＺｎＯ1－ｘ这种非
理想化学计量比晶体�因此ＺｎＯ晶体中总是存在一
定浓度的氧空位ＶＯ（正电中心 ）和锌间隙Ｚｎｉ（正电
中心 ）�这些固有点缺陷作为正电中心可以束缚电
子�类似于半导体中的施主杂质�从而在禁带中导带
底附近引入施主能级。关于 ＺｎＯ半导体中施主缺
陷到底是氧空位还是锌间隙�历史上曾经有两种不
同的认识�有人认为施主型锌间隙导致了本征ＺｎＯ
呈ｎ型导电性 ［42～45］�而有些人则认为氧空位是主要
的施主 ［46～49］。现在实验已经确认氧空位属深施主
能级�而锌间隙能级较浅。因此可以认为�虽然高温
条件下形成的 ＺｎＯ晶体在快速冷却到室温时存在

大量的氧空位和锌间隙�而且更容易形成氧空位�但
是相比氧空位而言�作为浅施主的锌间隙在室温环
境却更容易电离从而成为主要的施主缺陷。显然在
室温下影响本征 ＺｎＯ半导体电导特性的缺陷主要

是锌间隙�但是氧空位作为深能级点缺陷施主则对
半导体的发光性质有很大影响�而且氧空位和锌间
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隙所产生的 “自补偿效应 ”使得通过掺杂来制备 ｐ
型半导体存在困难�因此抑制固有施主缺陷对于 ｐ
型半导体掺杂制备也是非常关键的�后面将对此进
行深入分析。另外�ＶａｎｄｅＷａｌｌｅ［50�51］从理论上预
测了ＺｎＯ晶体中Ｈ掺杂是一种重要的浅施主能级�
其存在已经得到了实验佐证 ［52�53］�估计其能级离导
带底约0．08ｅＶ。随着ＺｎＯ晶体制备及其固有缺陷
研究的深入�关于未掺杂ＺｎＯ晶体中固有缺陷及其
和ＺｎＯ物理性质的相互关系�也在逐步深入�对于
ＺｎＯ半导体电子器件及其光电子器件的应用研究来

说�这也是ＺｎＯ半导体基础研究最为关键的方面之
一。除了氧空位和锌间隙这两种主要的点缺陷�
ＺｎＯ晶体中的各种点缺陷能级示意图如图3所示。
显然�锌空位ＶＺｎ是主要的浅受主缺陷�ＺｎＯ半导体
光致发光谱的绿光峰的产生和氧空位、氧间隙Ｏｉ和
锌反位ＯＺｎ这些深能级点缺陷有关

［48～52］。

Ｆｉｇ3　ＥｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｄｅｆｅｃｔｓｉｎｉｎｔｒｉｎｓｉｃＺｎＯｓｅｍｉｃｏｎ-
ｄｕｃｔｏｒ

图3　本征ＺｎＯ点阵缺陷的能级
ＺｎＯ晶体还具有很强的抗辐照性能�即在高能

电子束 ［29�30］、质子 ［53］以及重离子 ［54］轰击下�也没
有产生永久的晶格缺陷�即使在相当强的辐照剂量
下也是如此�这主要是因为辐照所产生Ｆｒｅｎｋｅｌ缺陷
对能够快速复合而湮灭。单晶 ＺｎＯ半导体的电子
束辐照试验表明 ［29�30］�温度在130Ｋ以上时�ＺｎＯ在
辐射过程中产生的缺陷可以在1分钟之内湮灭�在
1．5ＭｅＶ�0．9ｍＡ／ｃｍ2电子束的辐照强度下�几乎
没有永久性的缺陷产生。这种强的抗辐射性能是
Ｓｉ、ＧａＡｓ和ＧａＮ等化合物半导体所不具备的。

3　ＺｎＯ半导体的输运性质
Ｌｏｏｋ等 ［55］首次采用气相法生长了大面积

（2ｉｎｃｈ）纯度高的ＺｎＯ单晶�并测量了厚度1ｍｍ的
（0001）ＺｎＯ晶圆片的电学性质。图4是 ＺｎＯ单晶

的电子霍尔迁移率与温度的关系图�可以看到理论
计算与实际测量值符合的较好。在300Ｋ下�晶体
中电子浓度为 6×1016�迁移率为 205ｃｍ2Ｖ－1Ｓ－1。
显然�与ＧａＮ相比�ＺｎＯ中的电子迁移率要小�这是
因为ＺｎＯ中电子有效质量较大的缘故。

Ｆｉｇ．4　ＨａｌｌｍｏｂｉｌｉｔｙｏｆｂｕｌｋＺｎＯｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ
图4　体ＺｎＯ单晶的霍尔迁移率

Ａ．Ｏｈｔｏｍｏ等 ［56］给出了匹配衬底ＳｃＡｌＭｇＯ4和
失配衬底蓝宝石上利用 Ｌ－ＭＢＥ生长的 ＺｎＯ外延
薄膜的电子迁移率�如图5所示。图中圆圈代表蓝
宝石衬底上低温沉积 ＺｎＯ薄膜的电子霍尔迁移率

测量值�正方形代表蓝宝石衬底上低温沉积ＺｎＯ薄
膜在1000℃下1ａｔｍ氧气氛中热处理后的电子霍尔
迁移率测量值�三角形代表匹配衬底上950℃下生
长的ＺｎＯ薄膜的电子霍尔迁移率测量值。可以看

Ｆｉｇ．5　ＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｕｎｄｏｐｅｄＺｎＯｆｉｌｍａｎｄａ
ｂｕｌｋｓｉｎｇｌｅｃｒｙｓｔａｌ

图5　不同衬底上ＺｎＯ外延薄膜以及体单晶 ＺｎＯ的霍尔迁
移率
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到蓝宝石衬底上低温生长的ＺｎＯ薄膜经过氧气分中

高温热处理后�迁移率达到了与体单晶相当的量级�
但是载流子浓度较高。而ＳｃＡｌＭｇＯ4匹配衬底上生长
的ＺｎＯ薄膜中电子浓度约～1015／ｃｍ3�迁移率为60～
100ｃｍ2／Ｖｓ。可见�ＺｎＯ半导体的电子迁移率受到了
晶体中各种缺陷的显著影响�如界面缺陷、本征点缺
陷以及残留杂质等。在以上述的热处理后的ＺｎＯ薄
膜作为缓冲层所生长的单晶ＺｎＯ薄膜中�各种缺陷
得到了抑制�其迁移率甚至达到了440ｃｍ2／Ｖｓ［57］。

关于 ＺｎＯ另一个引人注意的电学性质是 Ａｌ-
ｂｒｅｃｈｔ等 ［27］从理论上预测了 ＺｎＯ中的电子饱和速
度高于 ＧａＮ中电子的饱和速度。室温下纤锌矿
ＺｎＯ和 ＧａＮ的计算稳态漂移速度如图6所示。在
300Ｋ下�ＺｎＯ中电子漂移速度峰值为3．2×107ｃｍ／
ｓ�所加电场强度为270ｋＶ／ｃｍ�比 ＧａＮ的速度峰值
电场高约100ｋＶ／ｃｍ。而且高场下ＺｎＯ中漂移速度
负微分迁移率更小。其原因是在电场小于350ｋＶ／
ｃｍ条件下漂移速度－电场特征曲线的负微分迁移
率是由最低的导带谷中的电子分布引起�而不是像
ＧａＮ和ＡｌＮ那样是由卫星谷电子分布引起的。虽
然这方面的研究还没有直接实验研究报道�但是对
于高速电子器件应用来说�ＺｎＯ稳定的电子高场输
运性质显然是非常有利的。

Ｆｉｇ．6　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｅｌｅｃｔｒｏｎｄｒｉｆｔｖｅｌｏｃｉｔｙｖｓｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄｆｏｒ
ｗｕｒｔｚｉｔｅＺｎＯ （ｓｏｌｉｄ）ａｎｄＧａＮ （ｄａｓｈｅｄ）
图6　计算的室温下纤锌矿ＺｎＯ（和ＧａＮ）的稳态漂移速度

4　ＺｎＯ半导体的ｐ型掺杂
由于ＺｎＯ半导体中本征点缺陷施主的存在�常

规实验所获得的未掺杂ＺｎＯ半导体样品中�获得弱
ｎ型导电性质是必然的。通过Ａｌ、Ｇａ等ＩＩＩ族元素
的掺杂可以获得良好的 ｎ型电导 ＺｎＯ半导体。但
是固有的施主点缺陷的补偿效应却对 ＺｎＯ半导体

的ｐ型转化造成了困难�目前ＺｎＯ半导体的ｐ型掺
杂已经成为限制氧化锌材料在异质结制造和电子／
光电子器件开发应用的瓶颈 ［58�59］。ＺｎＯ中固有的
施主型点缺陷补偿效应相比其他的宽带隙化学物半

导体要更为显著�这其中有两个原因。一方面�对于
ＺｎＯ这种氧化物半导体�在常规的薄膜生长工艺中�
所获得的晶体中往往存在大量的施主缺陷氧空位和

锌间隙。另一方面�为了获得ｐ型ＺｎＯ�常常掺入受
主杂质以补偿氧空位和锌间隙�但是一旦掺入了受
主杂质�ＺｎＯ中原本存在的氧空位和锌间隙所释放
的电子就会与受主能级释放的空穴相复合�释放出
大小与ＺｎＯ禁带宽度相当的能量�这个能量接近氧
空位和锌间隙的形成能�一定比例的补偿又会在在
晶体内产生相当的氧空位和锌间隙的浓度�从而使
得有效的施主浓度基本保持不变。即使在杂质固熔
度大、掺杂能级较浅的有效受主掺杂条件下�ＺｎＯ中
固有的施主型点缺陷对掺杂受主的补偿效应却使得

ＺｎＯ难以获得有效空穴浓度。因此克服 ＺｎＯ中的
这种 “自补偿效应 ”可能是实现 ＺｎＯ实现有效的 ｐ
型掺杂的关键点。

在Ｉ族元素Ｌｉ掺入 ＺｎＯ中并形成锌的替位缺

陷时�可以形成施主�施主能级为0．09ｅＶ�因此 Ｌｉ
可以形成浅受主杂质缺陷ＬｉＺｎ�而Ｃｕ和Ａｇ的替代
锌原子形成深施主掺杂 ［60］。由于Ｌｉ＋半径较小�也
可以进入氧四面体和氧八面体形成间隙缺陷�Ｌｉ的
间隙缺陷Ｌｉｉ反而成为施主�实验研究 ［25�46］表明Ｌｉ
的掺杂常常形成高阻ＺｎＯ�而非ｐ型ＺｎＯ。在Ｖ族
元素Ｎ、Ｐ、Ａｓ等掺入ＺｎＯ中时�其中Ｎ3＋的离子半
径与Ｏ2＿的离子半径相近�并且氮原子替代氧原子可
以形成受主缺陷 ＮＯ�受主能级在价带顶约 0．
4ｅＶ［61］�理论上讲是最理想的受主杂质。目前为止�
Ｎ离子注入�氮气、氨气和各种氧化氮气体辅助生长
的Ｎ掺杂ＺｎＯ�还有Ｎ－ＩＩＩ族的施主受主共掺杂都
得到了实验研究�存在的主要问题是ＺｎＯ中氮的溶
解度较低�难以形成稳定的有效浓度的 Ｎ掺杂
ＺｎＯ。研究发现Ｎ源的活化和低的生长温度可以实
现较高浓度的 Ｎ掺杂 ＺｎＯ薄膜 ［26�62］�因此该方面
实验研究有待于继续深入下去。另外在多层结构的
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生长和后处理中需要保护 Ｎ掺杂层�防止氮的挥
发�从而保持氮掺杂 ｐ型 ＺｎＯ的稳定性。2004年�
日本的Ｔｓｕｋａｚａｋｉ等人报道了 ［26］利用Ｌ－ＭＢＥ工艺
实现ｐ型Ｎ掺杂ＺｎＯ薄膜�并首次利用该工艺实现
了ＺｎＯ同质结发光二极管。该研究小组在900℃氧
气氛下的Ｌ－ＭＢＥ生长可以获得低缺陷浓度的高结
晶质量的本征ＺｎＯ薄膜晶体�对于 Ｎ掺杂层生长�
则采用500Ｃ下生长15ｎｍ厚的氮掺杂 ＺｎＯ层和
900Ｃ下生长1ｎｍ厚未掺杂ＺｎＯ层的调制过程�从
而获得了界面质量良好的高空穴浓度 Ｎ掺杂 ｐ型

ＺｎＯ薄膜。可见�包括晶界、位错以及点缺陷的减少
都在一定程度上抑制 ＺｎＯ固有缺陷的补偿效应。
该研究小组的报道给 ｐ型 ＺｎＯ半导体及其光电器

件的开发带来了曙光。
Ｐ、Ａｓ等的离子半径较大�按照理论计算 ［61］�Ｐ、

Ａｓ替代氧原子形成受主缺陷ＰＯ、ＡｓＯ时�应该形成
深受主�受主能级分别0．93ｅＶ和1．15ｅＶ�在室温下
难以形成ｐ型ＺｎＯ。但是�近年来有不少关于Ｐ、Ａｓ
掺杂成功实现 ｐ型 ＺｎＯ的报道 ［24�62～65］�这似乎和
理论预测相违背。其实�由于 Ｐ、Ａｓ等的原子半径
较大�并不一定形成氧原子的替位缺陷�而是形成了
一些形成能和电离能都较低的复合受主性缺陷。对
于ＺｎＯ中的Ａｓ掺杂�Ｌｉｍｐｉｊｕｍｎｏｎｇ［66］认为�离子半
径很大的Ａｓ没有取代氧原子�而是取代锌原子形成
ＡｓＺｎ缺陷�同时诱发两个 ＶＺｎ缺陷�对于这样一个
ＡｓＺｎ－2ＶＺｎ复合受主型缺陷�形成能仅仅1．59ｅＶ�电
离能0．15ｅＶ。对于不同的掺杂工艺及不同热处理
条件�关于掺Ｐ的ＺｎＯ薄膜的电导特性从很好地ｎ
型电导到高阻态以至于很好的ｐ型电导均有报道�
这反应了磷的掺杂行为较为复杂。Ｋｉｍ等 ［33］报道
掺Ｐ的 ＺｎＯ薄膜在适当热处理条件下可以从典型

的ｎ型电导转化为典型的ｐ型电导�这大大激发了
人们对Ｐ掺杂 ＺｎＯ薄膜 ｐ型转化的研究兴趣。实
验研究表明�掺 Ｐ的 ＺｎＯ薄膜需要在高温下激活�
才能够实现ｐ型转化。可能的原因是在较低温生长
条件下�由于磷原子半径较大�在 ＺｎＯ薄膜中不能
形成受主缺陷ＰＯ�在某一高温热处理过程中�形成
了有效的受主缺陷并在随后的冷却过程保持在晶体

中�这种受主缺陷的激活对温度相当敏感。总之大
半径原子作为受主掺杂�其晶格畸变的弛豫使得杂
质缺陷偏离理论预测�Ｒｙｕ研究小组 ［67�68］近期报道
了利用Ａｓ掺杂ｐ－ＺｎＯ实现ＺｎＯ基紫外发光二极

管�证明该方面的研究对于ＺｎＯ基光电器件也是相
当有意义的。

5　结论
近期�美国Ｃｅｒｍｅｔ公司 ［9］在高温高氧压条件下

熔融法生长的 ＺｎＯ体单晶生长也达到了气相法

ＺｎＯ体单晶相当的质量�该方法可以进行5．5英寸
公斤级大尺寸 ＺｎＯ体单晶的生长。考虑到 ＺｎＯ晶
体具有较大的激子束缚能、稳定的高场输运性质以
及可湿法化学腐蚀等独一无二的特征�和大尺寸本
征衬底相结合�这将预示着ＺｎＯ宽带隙半导体材料
及其电子／光电子器件产业化的巨大潜力。近期报
导的ＺｎＯ发光二极管更让人们看到了 ＺｎＯ宽带隙

半导体光电器件的曙光。
从长远来讲�ＺｎＯ作为一种具有稳定的高场电

子输运特性和高的抗辐照性能等优良电性能的宽带

隙半导体�同时又具有压电、近紫外光电等优良物理
特性�随着 ＺｎＯ晶圆、ＺｎＯ薄膜及其异质结结构的
研究进展�本文认为�未来的半导体器件及其集成系
统的研究中�ＺｎＯ是非常值得关注的性能卓著的宽
带隙半导体材料�对于ＺｎＯ基半导体的基础性质及
其应用研究是电子学领域不可忽视的新的前沿方

向。同时�ＺｎＯ作为一种常见的氧化物�原料来源广
泛�成本较低�同时ＺｎＯ无毒无味�其化学合成也较
为简单�从而在材料和器件制造过程中对人体和环
境不会造成负面影响�这对于未来ＺｎＯ基半导体材
料和电子／光电子器件的开发也是非常有利的。
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