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摘要：氧化锌宽禁带半导体不仅具有优异光电性质，而且包含丰富的零维、一维和二维纳米结构。本文主要从零维、一

维和二维氧化锌纳米结构的角度出发，分别论述其在光催化器件、气体探测器、太阳能电池、光探测器、发光二极管、激光

器、压电转换器件和阻变存储器应用领域的研究进展，并横向对照３种维度氧化锌纳米材料在不同器件领域的应用情

况，分析总结不同维度各自物理特性优势发挥的应用器件，最后对氧化锌纳米材料应用面临的难实现ｐ型掺杂等问题进

行了展望。
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　　氧化锌（ＺｉｎｃＯｘｉｄｅ，ＺｎＯ）是ⅡⅥ族宽带隙半导

体材料，其 禁 带 宽 度 为 ３．３７ｅＶ，激 子 结 合 能 为

６０ｍｅＶ，具有高透明性、抗辐射稳定性、室温强紫外激

发、环境友好和低成本等性质，同时ＺｎＯ还拥有丰富

多彩的零维、一维和二维纳米结构。因此，ＺｎＯ在光

学、光电子学、传感器、能源以及自旋电子学等领域有

着广泛的应用。

零维ＺｎＯ纳米材料（量子点，纳米晶）是一种三维

限制体系，其量子限域效应更加明显，禁带宽度高达

４．５ｅＶ
［１］，从而有利于制备短波长的光电子器件。

ＺｎＯ量子点粒径减小，能隙则增大，使得光生电子空

穴氧化能力提高。粒径小，光生载流子则易于从颗粒

内部扩散到表面，扩散时间减少，电子空穴湮灭概率

下降，从而提高光催化活性。一维ＺｎＯ纳米材料（纳

米线，纳米棒）具有高的比表面积和长径比、高的机械

强度、高的导热性等特性。高的长径比使ＺｎＯ纳米线
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在微作用力下弯曲而产生电势差，应用于纳米发电机

可获得较高输出电压。比表面积大，ＺｎＯ纳米线表面

悬键和氧缺陷增多，表面活性高，对光和气氛敏感，十

分适合制备气体和光电探测器［２］。ＺｎＯ纳米线中光

生载流子沿着轴向迁移，能有效降低电子空穴的复合

概率，且表面缺陷可捕获光生载流子，极大地促进了光

催化效果。ＺｎＯ纳米线端面为六方形，光在传播过程

中会发生多次全反射形成一种谐振腔，使其成为制备

激光器的优质材料。由于ＺｎＯ纳米线层沿垂直方向

形成可扩展细丝，这一独特几何形状导致了ＺｎＯ纳米

线层窄分散优异的开／关比非易失性的行为［３］。二维

ＺｎＯ薄膜沿［０００１］方向取向外延生长，存在压电极化

效应，可应用于纳米发电机。同时ＺｎＯ薄膜犮轴择优

取向，具有高的声电转换效率，易于制备高频表面声波

（ｓｕｒｆａｃｅａｃｏｕｓｔｉｃｗａｖｅ，ＳＡＷ）器件。

本文论述了零维、一维以及二维ＺｎＯ纳米材料在

光催化器件、气体探测器、光探测器、发光二极管

（ＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇＤｉｏｄｅ，ＬＥＤ）、激光器、太阳能电池、压电

转换器件、阻变存储器（ＲｅｓｉｓｔｉｖｅＲａｎｄｏｍＡｃｃｅｓｓＭｅｍｏ

ｒｙ，ＲＲＡＭ）应用领域的研究进展。

１　基于犣狀犗纳米材料的光催化器件

光催化主要应用于处理、净化水和空气污染等方

面，ＺｎＯ纳米材料具有高活性、环境友好以及低成本

等特点，在催化分解某些有机染料方面有时比二氧化

钛（ＴｉＯ２）更具优势。但ＺｎＯ材料的禁带宽度较大，在

光催化过程中只能利用近紫外区域辐射，这限制了

ＺｎＯ纳米材料在光催化领域的应用。不同的形态、结

构以及内部缺陷和空位会对ＺｎＯ的光催化效率产生

显著影响［４］。

零维ＺｎＯ纳米颗粒因分散在水中容易发生团聚

而影响催化性能，一维ＺｎＯ纳米棒由于其形貌难以控

制使得光催化性能偏低，因而二维ＺｎＯ纳米薄膜的光

催化性能最先得到研究人员的关注。埃及中央冶金研

究和开发研究所Ｆｏｕａｄ等
［５］研究了多晶ＺｎＯ薄膜在

不同ｐＨ值溶液中的光催化性能，结果表明，在ｐＨ为

２～１０范围内，当ｐＨ值为２时，ＺｎＯ薄膜对偶氮染料

活性黑（ＲＢ５）的光催化效率最佳，高达９９．６％。２００７

年法国分析化学和电化学实验室Ｐａｕｐｏｒｔｅ等
［６］以曙

红Ｙ染料为结构导向剂，通过电化学沉积法制备介孔

结构ＺｎＯ薄膜，实验发现，沉积时间为１５ｍｉｎ、曙红染

料浓度为４０μｍｏｌ·Ｌ
－１时，薄膜介孔率达到最大，为

６０％，且薄膜厚度为２．９μｍ时，ＺｎＯ薄膜对甲基蓝和

刚果红染料的光催化效率最高。

为了解决ＺｎＯ纳米颗粒的团聚问题，清华大学朱

永法团队［７］制备了石墨烯杂化ＺｎＯ纳米颗粒。通过

ＺｎＯ纳米颗粒表面覆盖适量的氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ

ｏｘｉｄｅ，ＧＯ），还原处理形成ＺｎＯ／ＧＯ复合结构。图１

为在 ＴＥＭ 下观察到的ＺｎＯ／ＧＯ杂化结构。发现光

催化效率得到有效提高，其原因主要在于加入石墨烯

后光生电子迁移率增大，从而能有效抑制光生电子与

空穴的复合，同时极性表面有利于－ＯＨ吸附，也有利

于增强光催化效率。２００９年，牛津大学Ｔｓａｎｇ等
［８］研

究发现，纳米晶形状比晶粒大小对光催化效率的影响

更为显著，通过形状控制可得到更多极性表面，极性表

面所带的正电荷有利于－ＯＨ 的吸附，加快·ＯＨ 的

形成速率，从而提高光催化效率。

图１　氧化锌／石墨烯复合结构ＴＥＭ（ａ）和 ＨＲＴＥＭ图（ｂ）
［７］

Ｆｉｇ．１　ＴＥＭｉｍａｇｅ（ａ）ａｎｄＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ（ｂ）ｏｆＺｎＯ／ｇｒａｐｈｅｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
［７］

　　一维ＺｎＯ纳米棒的高长径比使光生载流子沿着

轴向迁移，增加电子离域作用，有效降低电子空穴的

复合概率；其表面缺陷也能够捕获光生载流子，这对光

催化具有促进作用，且比表面积大的纳米棒具有更高

密度的表面缺陷，使其表现出比球形纳米颗粒和二维

薄膜更高的光催化效率。韩国浦项工科大学 Ｙｉ团

队［９］对比了ＺｎＯ二维薄膜和一维针状纳米阵列的光

催化性能，研究发现，ＺｎＯ针状纳米阵列具有更高的

１２
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光催化效率。２０１０年，亚洲理工学院Ｂａｒｕａｈ等
［１０］成

功将ＺｎＯ纳米棒与纤维素混合，制成具有光催化功能

的纸 张。此 纸 张 在 ９６３Ｗ／ｍ２ 的 可 见 光 下 照 射

１２０ｍｉｎ，对甲基蓝的分解率达到９３％、甲基橙的分解

率达到３５％，且纸张可重复利用，还可以避免普通颗

粒催化剂从分散液体中移除困难的问题。

２　基于犣狀犗纳米材料的气体探测器

固态气体探测器在环境监测、化学工艺控制以

及家庭安全等方面有着重要的应用。ＺｎＯ电子迁移

率高、化学及热稳定性良好，是最早被应用于气体探

测的材料之一，但ＺｎＯ基气体探测器工作温度较高，

且气体选择性较差，因此ＺｎＯ基气体探测器的研究

主要集中在降低其工作温度、提高对特定气体的选

择性方面。

二维ＺｎＯ薄膜基气体探测器较早被关注，但ｎ型

ＺｎＯ薄膜的气体选择性较差限制了其发展，通过掺杂

Ｓｎ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ａｌ等可以有效地提高器件的气敏特性。

Ｓｈｉｓｈｉｙａｎｕ等
［１１］制备了掺Ｓｎ的ＺｎＯ薄膜，对ＮＯ２ 具

有很好的选择性，最低检测限约为１．５×１０－６。山东

大学Ｊｉｎｇ等
［１２］研究了介孔ＺｎＯ纳米片的气敏特性，

发现对氯苯和乙醇具有很好的选择性。工作温度分别

为２００℃和３８０℃时，在浓度为１×１０－４的氯苯中响应

和恢复时间分别为１０３ｓ和２２ｓ，在浓度为１×１０－４的

乙醇中响应和恢复时间分别为３２ｓ和１７ｓ。

印度化学科技研究所 Ｍａｎｏｒａｍａ等
［１３］制备了

ＺｎＯ纳米颗粒基气体探测器，在２５０℃时对液化石油

气（ｌｉｑｕｅｆｉｅｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍｇａｓ，ＬＰＧ）和乙醇都有很好的

选择性。当ＬＰＧ和乙醇浓度为２×１０－４时，掺Ｐｄ的

ＺｎＯ纳米颗粒具有更低的工作温度，其下降到１７０℃，

对乙醇和ＬＰＧ的响应时间分别为１５０ｓ和３００ｓ。印度

国家物理实验室Ｐａｓｒｉｃｈａ团队
［１４］用ＺｎＯ纳米颗粒对

氧化石墨烯层间进行修饰，获得ＺｎＯＧＯ复合材料基

气体探测器，其最低检测限约为１×１０－６，且在室温下

对ＣＯ，ＮＨ３，ＮＯ均具有很好的选择性。ＣＯ浓度为

２．２×１０－５时，响应和恢复时间分别为３００ｓ和１２０ｓ，

ＮＨ３ 浓度为１×１０
－６时，响应和恢复时间分别为３６０ｓ

和１２０ｓ。

一维ＺｎＯ纳米材料，由于比表面积大、长径比高

且载流子输运快，比二维薄膜和零维纳米颗粒具有更

高的气体探测灵敏度、更好的选择性和更低的检测限。

韩国汉阳大学Ｐａｒｋ等
［１５］制备了ＺｎＯ纳米棒阵列石

墨烯复合垂直结构气体探测器，其复合结构ＳＥＭ 图

如图２所示。这种垂直结构具有柔性和高透明性，而

且能够提高探测器的灵敏度，３００℃下对乙醇的最低检

测限为（９～１０）×１０
－６，在浓度为（１～４）×１０

－５时，乙

醇浓度与灵敏度呈正向线性关系。华中科技大学

Ｚｅｎｇ等
［１６］通过溶液法合成 （０００１）面暴露的ＺｎＯ纳

米棒阵列，其探测器在工作温度为３７０℃下，对乙醇的

响应与恢复时间均约为１０ｓ，最低检测限为１×１０－６。

研究还发现，ＺｎＯ纳米棒暴露的晶面类型比直径对气

敏性质的影响更大，这主要是因为 （０００１）面比其他晶

面｛１０１０｝具有更多的氧空位，氧空位对氧分子的吸附

与分离有促进作用。电子被氧空位捕获形成电子消耗

层使得电阻升高，当器件处于还原性气体中时，还原性

气体被纳米棒表面吸附氧 （Ｏ２－，Ｏ－等）所氧化释放电

子而增加电导率，因而可提高器件的灵敏度。

图２　ＺｎＯ纳米棒氧化石墨烯／金属复合结构ＳＥＭ图
［１５］　（ａ）正视图；（ｂ）侧面图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＺｎＯＮＲｓＧｒ／ｍｅｔａｌｈｙｂｒｉｄａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ
［１５］　（ａ）ｔｏｐｖｉｅｗｉｍａｇｅ；（ｂ）ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｉｍａｇｅ

３　基于犣狀犗纳米材料的激光器

传统激光器发射机制中，为了在电子空穴等离子

体（ｅｌｅｃｔｒｏｎｈｏｌｅｐｌａｓｍａ，ＥＨＰ）发射过程中获得高光

增益的激光，需要高载流子浓度和高激发阈值。而半

导体材料中激子复合辐射效率高，由激子诱发的激射

阈值比依靠ＥＨＰ复合诱发的要低。为了获得室温下

激光发射，半导体材料激子结合能要高于２６ｍｅＶ，而

２２
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ＺｎＯ宽带隙半导体激子结合能为６０ｍｅＶ，使室温甚至

更高温度下ＺｎＯ中存在大量激子，于是ＺｎＯ材料有

可能制备出室温或高温度条件下的低阈值、高效率紫

外激光发射器件［１７］。

１９９９年，美国西北大学Ｚｈａｏ等
［１８］报道了从零维

ＺｎＯ多晶纳米粉获得随机激光发射。在低激发强度

下，表现出较宽的自发辐射；当功率密度超过阈值

７６３ｋＷ／ｃｍ２ 光激发下，ＺｎＯ 纳米粉中表现出随机

３８５ｎｍ激光发射，发射光谱出现线宽小于０．３ｎｍ的

尖峰，该宽度是自发辐射时宽度的１／３０。为了获得

更低的激发阈值，人们选择具有量子尺寸效应的低

维半导体纳米结构，以获得高效复合发射。高长径

比的一维纳米ＺｎＯ可作为天然的法布里珀罗光学

谐振腔，在室温光泵浦作用下表现出激光发射特性。

２００１年，美国加州大学伯克利分校杨培东研究组
［１９］

报道了在阈值为４０ｋＷ／ｃｍ２ 光激发下，ＺｎＯ纳米线

中出现室温下３８５ｎｍ激光发射现象，发射线宽小于

０．３ｎｍ，辐射寿命为３５０ｐｓ。２００３年，该课题组
［２０］进

一步通过树状晶体自组装制备了一维有序梳状ＺｎＯ

阵列纳米线，其形貌如图３所示。梳状ＺｎＯ纳米线

在每一根主茎上均匀分布，单根直径为１０～３００ｎｍ，

间距为０．１～２μｍ，长度为０．５～１０μｍ，并且顶端尖

锐。研究发现，与一维纳米线阵列相比，梳状结构

ＺｎＯ纳米线的能量密度激发阈值提高到２～５倍。

２００９年，该团队
［２１］继续报道了单根ＺｎＯ纳米线垂直

腔激光器。在２６６ｎｍ激励脉冲作用下，单根ＺｎＯ纳

米腔的能量密度激发阈值为４００μＪ／ｃｍ
２，且当激发泵

浦能量较高时观察到红移现象。

图３　梳状ＺｎＯ纳米线ＳＥＭ图
［２０］　（ａ）低倍；（ｂ）高倍

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃｏｍｂＺｎＯｎａｎｏｗｉｒｅｓ
［２０］　（ａ）ｌｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ；（ｂ）ｈｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　二维ＺｎＯ基激光器则主要是电泵浦量子阱型二

极管结构，无多量子阱结构的ＺｎＯ薄膜激光器很难

发射激光。美国量子结构实验室的Ｃｈｕ研究组
［２２］报

道了ＺｎＯ量子阱二极管式半导体激光器。表明通过

分子束外延依次生长 Ｇａ掺杂ｎＺｎＯ，ＭｇＺｎＯ／ＺｎＯ／

ＭｇＺｎＯ多量子阱和Ｓｂ掺杂ｐＺｎＯ。室温下，激光二

极管 的 阈 值 电 流 密 度 为 １０Ａ／ｃｍ２、驱 动 电 流 为

１３０ｍＡ时，其激光输出功率为１１．３μＷ，激发波长为

３８０ｎｍ左右。

４　基于犣狀犗纳米材料的发光二极管

由于ｐ型ＺｎＯ制备比较困难，在早期研究阶段，

人们利用ｎ型ＺｎＯ和其他ｐ型半导体材料来制备

ＺｎＯ异质结发光器件
［２３］。但是，为了发挥ＺｎＯ材料

在短波长发光器件领域的优势，还须采用ＺｎＯ同质结

ＬＥＤ。目前研究者在ＺｎＯ同质结器件方面也做了大

量研究工作，但是器件发光效率较低，器件性能还有待

进一步提高。

零维量子点发光表现出亮度高、可溶液加工、发光

颜色可调和发射带宽窄等特性。２０１１年，美国盖恩斯

维尔大学 Ｈｏｌｌｏｗａｙ团队
［２４］报道了ＺｎＯ纳米颗粒层

作为电子传输层的量子点发光二极管（ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔ

ｌｉｇｈｔｅｍｉｔｔｉｎｇｄｉｏｄｅ，ＱＤＬＥＤｓ）。该 ＱＤＬＥＤｓ在初

始亮度为６００ｃｄ·ｍ－２的低真空条件下可连续发光

２７０ｈ，且波长可调，其中绿光的导通电压为１．８Ｖ，发

光功率最大值为８．２ｌｍ·Ｗ－１，最强发光强度为

６８０００ｃｄ·ｍ－２。韩国科技研究所的Ｃｈｏｉ团队
［２５］制备

出ＺｎＯ／石墨烯核壳量子点混合白光ＬＥＤ，其发光强

度为７９８ｃｄ· ｍ－２。实验发现两个蓝光发光峰，这主

要是因为张力引起石墨烯中产生２５０ｍｅＶ的电子禁

带，使得ＺｎＯ／石墨烯核壳量子点中观测到新的蓝光

发射，可用于调制ＺｎＯ量子点的发光波长。

一维ＺｎＯ纳米线发光主要采用异质结结构ＬＥＤ。

２００９年，佐治亚理工学院Ｚｈａｎｇ等
［２６］制备了ｎＺｎＯ

纳米线／ｐＧａＮ薄膜异质结蓝光ＬＥＤ。当正向偏压从

１０Ｖ增加到３５Ｖ时，发光波长向短波长方向移动，从

蓝光４４０ｎｍ偏移到４００ｎｍ，如图４所示。
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图４　不同正向偏压下ＬＥＤ的电致发光光谱
［２６］

Ｆｉｇ．４　ＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＬＥＤｄｅｖｉｃｅｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓ

ｆｏｒｗａｒｄｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅｓ
［２６］

２００５年，日本东北大学的Ｋａｗａｓａｋｉ等
［２７］报道了

通过激光 ＭＢＥ（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｂｅａｍｅｐｉｔａｘｙ）生长ｐ型

ＺｎＯ薄膜（氮作掺杂剂）和发光波长为４３０ｎｍ的ＺｎＯ

同质结ＬＥＤ器件。在室温下，ｐＺｎＯ的载流子浓度为

１×１０１６ｃｍ－３，并且随着温度的降低而减少，活化能约

为６０ｍｅＶ。在３００Ｋ 和１００Ｋ时，霍尔迁移值分别为

３００ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１和５０００ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１。韩国光

州科学技术研究院Ｐａｒｋ研究组
［２８］通过射频溅射法生

长ＺｎＯ同质结ＬＥＤ。该ＬＥＤ整流性能强，室温下阈

值电压为３．２Ｖ，发光峰位于３８０ｎｍ。Ｍｇ０．１Ｚｎ０．８Ｏ作

为能量阻挡层，使得近带边发射增强，深能级发射被抑

制。长春光机所的申德振研究组［２９］和南京大学顾书

林研究组［３０］也分别制备出了ＺｎＯ同质结ＬＥＤ。这些

工作为ＺｎＯ发光器件的商业化奠定了良好的科研基

础。但是，目前高质量、可重复、可控ｐ型ＺｎＯ掺杂还

具有难度，距离实现高效ＺｎＯ同质结ＬＥＤ目标还有

一定的距离，仍待进一步探索。

缺陷状态也对ＬＥＤ发光器件有重要的影响，Ｙｅ

等［３１］和Ｓｕｎ等
［３２］分别观察到了缺陷相关的可见光

发射。一般认为，深能级发射与施主缺陷Ｚｎ间隙、Ｏ

空位、受主缺陷Ｚｎ空位和反替位缺陷 Ｏ替代Ｚｎ等

各种缺陷有关。Ｌｉｕ等
［３３］将宽的长波辐射机制归因

于深能级相关的跃迁，ｎＺｎＯ表面上原生缺陷的激活

以及由氧原子向ｎＺｎＯ／ｐＧａＮ界面的ｐＧａＮ侧表面

扩散都能导致相关的跃迁。Ｊａｙａｒａｊ等
［３４］制备了ｎ

ＺｎＯ／ｐＧａＮ异质结ＬＥＤ，通过适当改变半导体中的

缺陷态来调控发光波长。在空气中退火的样品产

生蓝光发射，而没有退火的样品发射强蓝色光和宽

的黄色光。Ｊａｙａｒａｊ认为器件注入的载流子会迁移

至这些缺陷态，最终可能陷入在缺陷能级。随着注

入电流的增加，各种缺陷态开始快速填补电荷载流

子进行辐射复合。由于缺陷态的数目恒定，在增加

注入电流（速率）时，陷阱态进一步增加，发生辐射

复合的概率更高，这可能是ＥＬ强度非线性增加的

原因。

５　基于犣狀犗纳米材料的光探测器

ＺｎＯ适合应用于紫外光探测器，主要是因为ＺｎＯ

表面氧分子的吸附和解吸产生光电导变化。无 ＵＶ

光照射下，氧吸附在ＺｎＯ表面捕获电子生成电子耗尽

层而使电导率降低；ＵＶ光照射后产生光生载流子，光

生空穴迁移到ＺｎＯ表面与负电荷氧分子中和而发生光

解脱附，电子积累使ＺｎＯ表面电导率明显增加；当ＵＶ

光关闭后，氧分子会再次吸附氧使电导率降低［３５］。

美国陆军研究实验室 Ｗｒａｂａｃｋ等
［３６］制备出金属

ＺｎＯ薄膜金属结构紫外光探测器。该器件显示出高

响应速率，在５Ｖ偏压下，光响应率约为４００Ａ／Ｗ，暗

电流 为 ４５０ｎＡ。采 用 高 速 脉 冲 激 光 （脉 冲 宽 度

＜１００ｆｓ，频率为１７５ｋＨｚ）测量时，其上升时间和下降

时间分别约为１μｓ和１．５μｓ。一维ＺｎＯ纳米线大的比

表面积能显著增加表面陷阱数量，并阻止载流子复合

而延长寿命，缩短载流子输运时间，因此其探测器具有

更高敏感性、更快的反应速率［３７］。复旦大学胡林峰课

题组［３８］通过简单热蒸发法合成单晶ＺｎＳ／ＺｎＯ双轴纳

米带来制备 ＵＶ 光电探测器。该器件在电压５Ｖ、

３２０ｎｍ（０．９ｍＷ／ｃｍ２）的光照射下，暗电流从０．６７μＡ

明显增加到４．６４μＡ，上升时间小于０．３ｓ，下降时间约

为１ｓ，外量子效率达到２×１０８。

ＺｎＯ零维纳米颗粒比其他维度拥有更好的光吸

收效率，这主要是由于零维材料的量子限域效应，激子

振荡增强产生更强光吸收特性。其次，零维纳米颗粒

可用溶液合成法，此法具有简便、低成本等优势［３６］。

浙江大学金一政小组［３９］以胶状ＺｎＯ纳米颗粒为原料

制备出“金属半导体金属”ＵＶ探测器。无光照下，器

件在室温下具有低暗电流和高电阻（＞１ＴΩ）的特性。

在３７０ｎｍ紫外光照射下，探测器具有强的光电流，且

光响应率为６１Ａ／Ｗ，其响应上升时间和下降时间分别

约为０．１ｓ和１ｓ。由于ＺｎＯ纳米晶粒中会存在许多缺

陷，而高密度表面缺陷会使电子与空穴复合概率增加，

使上升时间延长。为提高零维ＺｎＯ纳米颗粒探测器

的性能，人们选择异质结构或纳米复合材料结构制备

紫外探测器。复旦大学胡林峰课题组［４０］通过“油水”

界面组装聚苯乙烯／ＺｎＯ核壳团簇，成功构建了高质

量ＺｎＯ纳米空心球体光电探测器。此探测器灵敏度

好且具有快速的响应时间，在３５０ｎｍ 光照、偏压为

５．０Ｖ下，光电流为２．６μＡ，上升和衰减时间均小于

５ｓ，如图５所示。
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图５　偏压５．０Ｖ下探测器的光响应时间
［４０］

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｓｐｏｎｓｅｔｉｍｅｏｆｔｈｅｐｈｏｔｏｄｅｔｅｃｔｏｒｍｅａｓｕｒｅｄ

ａｔａｂｉａｓｏｆ５．０Ｖ［４０］

６　基于犣狀犗纳米材料的太阳能电池

ＺｎＯ材料由于在可见光区透过率高，通过 Ａｌ，Ｉｎ

等掺杂可获得高电导率，因而可应用于透明电极和太

阳能电池的光阳极。与ＴｉＯ２ 光阳极相比，ＺｎＯ的电

子迁移率比ＴｉＯ２ 更高，还具有原料丰富、成本低廉和

环保等特点。

华盛顿大学曹国忠教授团队［４１］通过溶剂热法合

成二次胶体球的ＺｎＯ光阳极太阳能电池。二次胶体

分级结构是由直径为２０ｎｍ 的纳米颗粒合成直径为

３００ｎｍ的球，如图６所示。与商用（直径为２４ｎｍ）ＺｎＯ

颗粒相比较，分级结构ＺｎＯ太阳能电池的短路电流密

度约为１１ｍＡ·ｃｍ－２，开路电压为６７０ｍＶ，填充因子

为４８．１％，光电转换效率为３．５１％，而商业的ＺｎＯ光

阳极太阳能电池的转换效率仅为０．６０％。分级结构

转换效率大幅度提高，这主要是由于分级结构二次胶

体球有利于光散射。

图６　分级结构ＺｎＯ颗粒的ＳＥＭ图
［４１］

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌＺｎＯｐａｒｔｉｃｌｅｓ
［４１］

一维纳米线比表面积大，可增强光子捕获能力以

及减少光反射，也能提供光生载流子运输通道，减小电

荷复合率。同时纳米线比薄膜更容易释放应力，降低

了材料质量的要求，可降低生产成本［４２］。杨培东课题

组［４３］采用高密度的ＺｎＯ纳米线阵列作为光阳极，制

备了染料敏化太阳电池。在ＡＭ１．５（ＡｉｒＭａｓｓ，ＡＭ）太

阳光照射下，其短路电流密度为５．３～５．８５ｍＡ·ｃｍ
－２，

开路电压为０．６１～０．７１Ｖ，填充因子为３６％～３８％，整

体效率为１．２％～１．５％，外量子效率为４０％～４３％。

Ｋｏ等
［４２］报道了树状形分级结构的ＺｎＯ纳米线光阳

极太阳能电池，其短路电流密度达８．７８ｍＡ·ｃｍ－２，开

路电压为６８０ｍＶ，填充因子为５３％，整体光能转换效

率为２．６３％，比垂直ＺｎＯ纳米线高５倍。这主要由于

树状高表面积有利于增强光子捕获和染料负载。

Ｈｏｓｏｎｏ团队
［４４］利用ＺｎＯ纳米薄膜做光阳极，以

Ｎ７１９染料敏化剂制备了染料敏化太阳能电池。在

ＡＭ１．５太阳光照射下，器件的短路电流密度为

１２．６ｍＡ·ｃｍ－２，开路电压为６７０ｍＶ，填充因子为

４８％，整体的转换效率达到４．１％，而且在５００ｎｍ波长

时光吸收效率可达８０％。也有将ＺｎＯ纳米颗粒与共

轭聚合物复合制备薄膜太阳能电池，埃因霍芬理工大

学Ｂｅｅｋ等
［４５］制备了基于聚合物聚２甲氧基５（３′，７′

二甲基辛基氧基）１，４亚苯基亚乙烯基（ＭＤＭＯ

ＰＰＶ）和ｎＺｎＯ的异质结太阳能电池。该电池结构为

Ａｌ／ＭＤＭＯＰＰＶ／ｎＺｎＯ／ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ／ＩＴＯ，在 ＡＭ

１．７太阳光照射下，短路电流密度为５．４０ｍＡ／ｃｍ２，开

路电压为８４４ｍＶ，填充因子为０．５３，效率为１．４％。

德克萨斯基督教大学的Ｓｔｒｚｈｅｍｅｃｈｎｙ
［４６］认为，表面的

高浓度浅施主导致势垒变薄，通过接触界面深缺陷进

行辅助跳跃促进隧穿导致隧道效应增强，纳米级电子

和化学研究表明，浅施主和深缺陷的分别减少，显著提

高了Ａｕ／ＺｎＯ触点的整流性能。

７　基于犣狀犗纳米材料的压电器件

六方纤锌矿ＺｎＯ的结构呈现非中心对称性，正负

电荷中心在外力下不重合产生极化现象，因此非常适

合制备压电器件，比如压电纳米发电机和表面声波器

件。压电纳米发电机原理：当外力（如 ＡＦＭ 探针）作

用于一维ＺｎＯ纳米线时，ＺｎＯ纳米线会产生明显的

偏移形变和应变场，使得外表面拉伸内表面压缩，从而

沿截面产生压电电势，可实现电荷产生和分离。零维

和二维ＺｎＯ纳米材料，微弱力作用时不能使其发生明

显弯曲变形，从而不会产生明显压电现象，理论上不能

实现纳米压电发电机。

早期ＺｎＯ纳米线纳米发电机主要用在陶瓷和半

导体基材上，而后逐渐发展到可折叠或柔性基底上。

佐治亚理工学院王中林组在压电方面成果颇丰，如首

个纳米发电机［４７］、由超声波驱动的直流纳米发电

５２
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机［４８］、ＺｎＯ压电场效应三极管、压电二极管
［４９］。２００８

年，制备了ＺｎＯ双纤维纳米发电机
［５０］。此发电机输

出电流很小（约４ｎＡ），主要是由于纤维内阻太大。随

后又制备了ＺｎＯ 纳米线柔性纳米发电机（Ｆｌｅｘｉｂｌｅ

ＮａｎｏＧｅｎｅｒａｔｏｒｓ，ＦＮＧ）
［５１］。单根纳米线产生的电压

可高达５０ｍＶ，且ＺｎＯ纳米线形状和生长取向对电压

输出并无影响。此后王中林组［５２］进一步制备出可以

实用的ＦＮＧ，该ＦＮＧ基于在碳纤维表面沿径向生长

的圆柱形ＺｎＯ 纳米线，研究结果显示，输出电压为

３．２ｍＶ，平均电流密度为０．１５μＡ·ｃｍ
－２。ＦＮＧ能以

非接触式在旋转车胎、流动液体甚至血管中工作，例如

采用心脏脉搏跳动驱动的ＦＮＧ可用作超灵敏传感器

监控心脏行为，可用作医疗诊断传感器和测量工具。

由于ＺｎＯ材料中存在大量施主型本征缺陷，ｐ型掺杂

须克服其自补偿效应，一直以来是研究者寻求的突破

点。王中林组［５３］实现ｐ型ＺｎＯ纳米线的能量转换。

采用热蒸发法制备Ｐ掺杂的ｐＺｎＯ纳米线阵列，该纳

米线阵列空穴载流子浓度为（１～２．３）×１０
７ｃｍ－３，迁

移率为０．２～０．５ｃｍ
２·Ｖ－１·ｓ－１，ＺｎＯ籽晶膜作为压

电响应测量时的电极，弯曲变形后电压输出可达５０～

９０ｍＶ。

ＺｎＯ压电性能的另一个重要应用是高频表面声

波滤波器器件。ＳＡＷ器件要求ＺｎＯ具有犮轴择优取

向，电阻率高，才能具有高声电转换效率，且要求表面

平整，晶体缺陷少，以减少散射和降低损耗。因此，表

面声波器件一般采用二维高质量的单晶ＺｎＯ薄膜。

清华大学潘峰小组［５４］利用磁控溅射沉积高电阻率

（１０６Ω／ｃｍ）的压电ＺｎＯ 薄膜，其 ＳＡＷ 滤波器具有

８３０ＭＨｚ高频与２０ｄＢ传输损耗的优异性能。美国罗

格斯大学Ｌｕ等
［５５］制备了波长为１０ｍｍ和１６ｍｍ 的

ＳＡＷ滤波器，该滤波器仅具有６％低传输损耗和较高

的压电耦合系数，声速范围达４０５０～５８００ｍ／ｓ。

８　基于犣狀犗纳米材料的阻变存储器

ＲＲＡＭ（ｒｅｓｉｓｔｉｖｅｒａｎｄｏｍａｃｃｅｓｓｍｅｍｏｒｙ）是利用

半导体在外加电场下电阻发生高、低阻态转变进行的

信息存储。研究人员对于电阻转变机制还没有统一的

认识，Ｓｚｏｔ等
［５６］在２００６年提出导电细丝模型，其影响

较广泛。对ＺｎＯ而言，一般来说适用于氧化还原主导

的化学价变化引起的导电细丝机制。简单来说就是通

过外加偏压控制氧空位的移动，氧空位充当导电细丝，

从而改变器件的高、低阻态。目前研究人员为了解决

在大面积柔性衬底上的应用限制，正在降低制备工艺

温度，同时提高堆积密度以期实现更大的内存［５７］。

关于零维ＺｎＯ材料的阻变存储器鲜有报道，韩国

科学技术研究中心Ｄｏｎｇ等
［５８］制备石墨烯／ＺｎＯ核壳

量子点交叉开关矩阵式阻变存储器，有效地减少电流

串扰。该存储器的开关比为１０３，保留时间为１０４ｓ，开

关次数达１０２ 次。但是这种交叉开关矩阵存在循环次

数有限的问题，在实际应用中容易产生疲劳。

由于纳米线 ＲＲＡＭ 两个电极之间的距离大于

１００ｎｍ，开光比的极限通常为１０３，为了实现大容量内

存窗口和低开关电压，有必要减小两个电极之间的距

离［５９］。Ｔｓｅｎｇ 等
［６０］提 出 了 由 ＩＴＯ／Ｇａ 掺 杂 ＺｎＯ

（ＧＺＯ）／ＺｎＯ／ＩＴＯ结构组成的阻变存取存储器，器件

完全透明。ＧＺＯ纳米棒膜中氧空位被限制，并沿着晶

粒边界迁移，ＧＺＯ／ＺｎＯ晶种层间的界面则调控着导

电细丝的形成和断裂。此外，该器件实现了大于７０００

次循环的高耐久性，ＨＲＳ／ＬＲＳ的电阻比约为２００倍。

Ｃｈｉａｎｇ等
［６１］设计了ＺｎＯ纳米线的ＲＲＡＭ，该存储器

结构为金属Ｔｉ／ＺｎＯ纳米线／金属Ｔｉ，具有稳定的双极

电阻转变行为，其高、低电阻比高达７．７×１０５，可达

１００次循环。波多黎各功能纳米材料和物理系研究所

Ｍｉｓｒａ等
［６２］结合ＧＯ制备了柔性阻变存储器，经４ｍｍ

极端弯曲半径和１０３ 次机械弯曲实验后电阻比几乎不

变。Ｌｉｎ等
［６３］在Ｓｉ衬底上生长ＺｎＯ纳米线，然后用

氩等离子体处理，制备 Ｔｉ／ＺｎＯ／Ｔｉ结构的阻变存储

器，发现增加的氧空位密度能促进电阻切换，并且平均

个别氧空位的随机运动使得开关电压减小。

薄膜更适用于工业化，因此最早用于制备ＺｎＯ基

阻变存储器的是二维ＺｎＯ薄膜。韩国浦项工科大学

Ｌｅｅ等
［６４］采 用 射 频 溅 射 法 制 备 ＺｎＯ 薄 膜 柔 性

ＲＲＡＭ。器件具有稳定的单极和双极电阻开关行为，

弯曲测试后，器件性能也无退化。清华大学的潘峰小

组［６５］制备了 Ａｇ／ＺｎＯ∶Ｍｎ／Ｐｔ结构的 ＲＲＡＭ，其结

构示意图如图７所示。区别于传统工艺的是该工艺仅

在室温下就可进行。该ＲＲＡＭ读写速率为５ｎｓ，开关

比为１０７，保留时间超过１０７ｓ。在ＺｎＯ中掺入３％的

Ｍｎ来提高高阻态时的电阻率，扩大内存窗口。该器

件具有小型化（１００ｎｍ）和工业化的巨大潜力，有望制

备出更高密度的存储器。

此外，基于金属氧化物材料的电阻随机存取存储

器的开关特性也受到缺陷密度的影响。Ｙｏｕｎｇ等
［６６］

研究表明，由于ＺｎＯ氧空位的减少，低电阻状态下电

压和电阻分别从２Ｖ和０．３ｍΩ增加到６Ｖ和４．３ｍΩ，

在传导机制中起到关键作用。Ｌｉｎ等
［６７］报道了空位的

数目有利于改善氧化锌薄膜阻变存储器的特性，３３％

氧气流量比下制备的ＺｎＯ基ＲＲＡＭ具有最低的转换

电压和最佳的耐久性。Ｃｈｏｉ等
［６８］研究了不同镓浓度

６２
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图７　Ａｇ／ＺｎＯ∶Ｍｎ／Ｐｔ阻变存储器结构示意图

（插图为一个单元的截面ＴＥＭ图）［６５］

Ｆｉｇ．７　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅＡｇ／ＺｎＯ∶Ｍｎ／ＰｔＲＲＡＭｄｅｖｉｃｅ

（ｔｈｅｉｎｓｅｔｉｓａｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｆｏｒａｃｅｌｌ）
［６５］

的Ａｌ／ＩｎＧａＺｎＯ（ＩＧＺＯ）／Ａｌ电阻随机存取存储器。通

过ＩｎＧａ狓ＺｎＯ中镓化学计量比调控氧空位浓度，从而

调控ＲＲＡＭ的电特性。无Ｇａ掺杂时，氧空位浓度显

著增加，并导致ＩＧＺＯ的击穿；相反，高掺杂Ｇａ则抑制

氧空位的产生，致使阻变存储器不能正常工作。因此，

过低或过高的氧空位浓度都会使阻变存储器不能正常

工作，控制氧空位浓度能调控ＲＲＡＭ的电阻开关特性。

９　结束语

ＺｎＯ是一种ⅡⅥ族纤锌矿结构的化合物半导体

材料，直接禁带宽度为３．３７ｅＶ，激子束缚能高达

６０ｍｅＶ，具有强紫外吸收、低阈值紫外发射、良好的压

电效应、高导电导热性能和良好的化学稳定性等，并且

形态丰富多彩，使其在诸多光电子和微电子器件等领

域具有广泛的应用。目前，研究人员已经采用各种不

同技术制备了多种形貌ＺｎＯ纳米结构，如纳米颗粒、

纳米线、纳米棒、薄膜等。由于半导体纳米材料具有量

子尺寸效应、表面效应、小尺寸效应和宏观量子隧道效

应，使其呈现出新奇特性，并在光学、催化及功能材料

等方面都具有广泛的应用。对于零维、一维和二维３

个维度的ＺｎＯ纳米材料具有各自独特的优势，这些特

性对于特定器件能够发挥其最大优势。在实际器件应

用中不仅要考虑理论上ＺｎＯ纳米材料的性能，也需尽

量克服不同维度纳米材料各自的不足之处。

ＺｎＯ作为第三代半导体材料的典型代表，相比于

其他半导体材料具备很多自身的优势，比如激子束缚

能高达６０ｍｅＶ、室温激子稳定、较高的电子迁移率等。

未来从电池器件、ＬＥＤ器件、探测器、传感器等方面，

迫切需要降低其生产成本。尽管目前有关纳米氧化锌

的研究取得了巨大进展，但仍存在工艺复杂、工业化难

度大以及难实现ｐ型掺杂等不足。因此，后续应加强

ＺｎＯ纳米材料应用方面的技术研究，期望在太阳能电

池、发光器件、传感器和半导体激光器等产品中充分发

挥纳米材料的量子尺寸效应。
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