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摘 要：综述了氧化锌纳米材料制备技术和器件应用的研究进展，着重介绍了氧化锌的气相和液相合成方法，

并讨论了一些重要的生长条件控制因素，同时总结了纳米氧化锌作为一种新型功能材料在场效应晶体管、肖特

基二极管、紫外光探测器、气敏传感器、纳米发电机等领域的应用及发展前景。 
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Zinc Oxide nanostructures: fabrications and applications 
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Abstract: This paper reviews the current studies of ZnO nanostructures, fabrication, and novel device applications.  

It generalizes multiple ZnO nanostructures that have been synthesized in strategies of liquid phase and vapor phase, 

as well as some important reaction parameters which could control ZnO growth are also emphatically introduced. 

Due to the unique material, Zinc Oxide also exhibits a range of remarkable potential applications in fuctional 

devices such as Field-Effect-Transistor, Schottky diode, UV-optical detector, Gas sensor and Nanogenerator, which 

have profound impacts in future development. 
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0 引 言 

ZnO 是一种重要的 II-IV 族直接带隙宽禁带半导

体材料。室温下能带带隙为 3.37 eV，激子束缚能高达

60 meV(GaN : 25 meV, ZnSe : 22 meV),能有效工作于室

温(26 meV)及更高温度，且光增益系数(300 cm-1)高于

GaN(100 cm-1)[1]，这使ZnO 迅速成为继GaN 后短波半

导体激光器件材料研究新的国际热点。而当其尺寸达到

纳米数量级时，与普通 ZnO 相比，纳米 ZnO 展现出许

多优异和特殊的性能，如压电性能、近紫外发射、透明

导电性、生物安全性和适应性等，使得其在压电材料、

紫外光探测器、场效应管、表面声波、太阳能电池、气

体传感器、生物传感器等领域拥有广阔的应用前景[2]。 

由于氧化锌独特的结构特点决定了 ZnO 在众多氧

化物半导体中是一种形态极为丰富的材料。目前，各种

形貌、维数的 ZnO 纳米结构的制备和表征已在世界范
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围内受到人们的极大关注。ZnO 纳米点、纳米线、纳米

棒、纳米管、纳米花、纳米弹簧、纳米环、纳米梳、纳

米钉等多种结构已被成功制备出来，这些丰富的形貌使

其具有一些独特的优异性能并有望在纳米器件及微电

子设备等方面发挥重要作用。 

本文综述了近年来关于纳米氧化锌的制备方法、控

制因素及其在各领域内的最新应用。 

1  氧化锌的结构及物理特性 

1.1 氧化锌的晶体结构 

ZnO 有 3 种不同的晶体结构。如图 1 所示，在自然

条件下，ZnO 以单一的六方纤锌矿结构稳定存在，晶体

空间群为C4
6v-P63mc．室温下，当压强达 9 GPa 时，纤

锌矿结构 ZnO 转变为四方岩盐矿结构，体积相应缩小

17%[3]．闪锌矿结构ZnO 只在立方相衬底上才可稳定存

在。Jeffee 等[4]根据第一性原理计算得出 ZnO 各晶体结

构的总能量分别为纤锌矿结构-5.658 eV，闪锌矿结构

-5.606 eV，岩盐矿结构-5.416 eV． 

 

图 1 ZnO 晶体结构 

Fig. 1 ZnO crystal structure 

 

图 2 纤锌矿ZnO 晶体的原子点阵示意图 

Fig. 2 The lattice structure of Wurtzite ZnO crystal 

在纤锌矿结构 ZnO 晶体中，氧原子作六方最紧密

堆积，锌原子填充 1/2 相邻 4 个氧原子构成的四面体空

隙。结构示意图如图 2 所示，晶体的基本结构单元为锌

氧四面体ZnO4，其中 3 个Zn-O键键长为 20.4 nm，相

应 3 个氧原子构成的三角形面称为 ZnO4的底面，与晶

体 c轴垂直。另一Zn-O键键长为 19.6 nm，与晶体 c轴

平行，相应的氧原子则为 ZnO4的顶端。分子结构类型

介于离子键和共价键之间，但以离子键结合为主，结合

能则主要依靠最近邻离子间的相互作用。 

纤锌矿结构 ZnO 的锌原子占据层与氧原子占据层

交错排列，可看成由平行于(0001)面的Zn-O“原子偶层”

构成，其有效离子电荷约为 1~1.2，这样便产生了一个

极性的 c轴。该 c轴是六重对称轴，也是极性轴，故具

有自发极化和热释电效应。其中，Zn 原子占据的(0001)

面和O 原子占据的(000-1)面是两不同极性面。 

1.2 氧化锌的物理特性： 

表 1列出了 ZnO 的基本物理特性[5-6]。应该指出的

是某些物理特性依然存在一些争议。 

 

表1 ZnO的基本物理特性 

Table 1 Basic physical property of ZnO 

性能 数值 

300 K 下的晶胞参数 

a0/nm 0.324 95 

c0/nm 0.520 69 

a0/ c0 1.602 

μ 0.345 

ρ / ( g·cm3) 5.606 

300K 稳定相 纤锌矿 

tm/℃ 1 975 

热导率/( W·cm-1·K-1) 0.6, 1～1.2 

线性膨胀系数/℃ a0=6.5×10-6; c0=3.0×10-6 

介电常数 8.656 

折射率 2.008, 2.029 

能带宽度 3.4 eV, 直接带隙 

本征载流子浓度/ cm-3 ＜106 

激子激活能/ meV 60 

电子有效质量 0.24 

300 K 下 n 型ZnO 的霍尔迁

移率/ cm2/(V·s) 
200 

空穴有效质量 0.59 

300 K 下 p 型ZnO 的霍尔迁

移率/ cm2/(V·s) 
5～50 

 

2  ZnO 纳米材料的制备方法 

目前，氧化锌纳米材料的制备方法主要有化学气相

沉积法(chemical vapor deposition, CVD)、金属有机气相

外延生长法(metal organic vapor phase epitaxy)、射频磁控

溅射法(RF magnetron sputtering)、水热法(hydrothermal)、

模 板 法 (template-assisted method) 、 微 乳 液 法

(microemulsion)等。根据原料状态，制备方法主要分为
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气相法和液相法 2 种。下面详细介绍气相法和液相法中

主要的制备方法、形成机理及其最新进展。 

2.1 气相法 

气相法主要指在制备的过程中，源物质是气相或者

经过一定的过程转化为气相，随后通过一定的机理形成

所需物质纳米材料的方法。气相生长的原理是将生长的

晶体原料通过升华、蒸发、分解等过程转化为气态，在

适当的条件下使之成为过饱和蒸汽，再经过冷凝结晶而

生长出晶体。此法生长的晶体纯度高、完整性好，但要

求采用合适的热处理工艺以消除热应力及部分缺陷。因

此根据其源物质转化为气相的途径不同，气相法主要包

括：化学气相沉积法(chemical vapor deposition)，分子束

外延(molecular-beam epitaxy, MBE)，金属有机化学气相

沉积法(metal organic CVD)，磁控溅射法(radio-frequency 

magnetron sputtering, RFMS)，金属有机气相外延法

(metal organic vapor phase epitaxy, MOVPE)，热喷射法

(thermal pyrolysis)等。以下主要介绍化学气相沉积法和

金属有机气相外延法。 

CVD 法是目前制备一维纳米材料应用最为广泛的

1 种方法，主要是通过在衬底表面上的锌蒸气和氧蒸气

相互反应得到目标产物。通常有 4 种途径得到锌蒸汽和

氧蒸汽。 

1）直接热分解ZnO 是最快最简便的方式，但其受

限于极高的温度( ~1 400 ℃)和设备的安全。 

2）在O2气氛中高温加热锌粉末，此法所需温度较

低(500~700 ℃)，但需仔细控制锌分压与氧分压的比例，

才可得到目标 ZnO 结构。若在同等条件下，改变压力

比，将可得枝状、梳状、片状、海胆状等多种形貌的

ZnO 结构[7]。 

3）金属有机气相外延法，加热含有锌的金属有机

复合物。例如，在O2或N2O 气氛中加热二乙基锌[8]。 

4)碳热还原法[9]: 

ZnO(s) + C(s) → Zn(v) + CO(v)． 

ZnO粉末与石墨混合作为源物质，在 900 ℃左右，

石墨先将ZnO还原为Zn蒸气和CO/CO2蒸气，而后在

低温区域，Zn蒸气与 CO/CO2蒸气再反应生成 ZnO 纳

米晶体。此法的优点在于：加入石墨后，可显著将ZnO

的沉积温度从 1 300 ℃降低至 900 ℃． 

根据生成不同形貌 ZnO 纳米结构，气相沉积法制

备 ZnO 纳米结构的生长机理可分为有催化剂参与的气-

固-液(vapor-liquid-solid, VLS)过程和无催化剂参与的气-

固(vapor-solid, VS)过程。 

制备高度有序、排列规整的纳米线、纳米棒、纳米

管等结构时，多采用有催化剂(Au，Co，Sn，Cu 等)参

与的气-固-液(VLS)方法。VLS 生长机理是 Wagner 和

Ellis[10]在研究大单晶晶须生长时提出的，指杂质（或催

化剂）能与体系中的其他组份一起，在较低的温度下形

成低共融的合金液滴, 从而在气相反应物和基体之间形

成一个对气体具有较高容纳系数的 VLS 界面层,该界面

不断吸纳气相中的反应物分子,在达到合适晶须生长的

过饱和度后,界面层在机体表面析出晶体形成晶核（或通

过异相成核），随着界面层不断吸纳气相中的反应分子

和在晶核上进一步析出晶体, 晶须不断地向上生长,并

将圆形的合金液滴向上抬高,一直到冷却形成了凝固的

小液滴。VLS 生长机理可概括为:合金化、成核、沿轴

向生长。 

Gao 等[11]利用 Sn 为催化剂引发生长 ZnO 纳米棒-

纳米带的接合阵列。利用碳热还原法将 ZnO，SnO2还

原为Zn，Sn蒸气，Ar 气将还原后的蒸汽转移至低温区。

Zn 蒸气被氧化并沉积在衬底上形成(0001)面的 ZnO 微

米棒。同时，Sn蒸气转换成液滴落在ZnO 微米棒表面。

接着，这些小液滴便可作为催化剂引发 ZnO 纳米棒的

定向生长。这实际上是 ZnO 微米棒的同质外延生长过

程。随着反应时间增长，Sn 液滴可继续附着在纳米棒

的 6 个等效柱面表面，引发ZnO 纳米带沿着<01-10>的

方向垂直于纳米棒的对称生长。随着 Sn蒸气的不断沉

积，Sn 液滴不断增大，也使得纳米棒-纳米带的尺寸持

续增大。 

Bae 等[12]通过锌粉的热化学气相沉积，在 500 ℃的

较低温度下，依靠一维纳米结构的继续生长得到高密度

的 ZnO 纳米棒，具有多种异质结构。ZnO 纳米棒的直

径为 80 ~ 100 nm，长度可达 3 μm，在一维纳米结构表

面垂直排列，沿[001]晶向均匀生长。其生长过程遵循

VLS机理。ZnO 纳米棒的长度和密度由沉积时间决定。 

欲得到形貌良好、结构整齐的 ZnO 纳米结构，应

需把握以下几个重要影响因素：腔内压力及氧分压和锌

分压、催化剂晶种层及衬底性质。 

 

图 3 ZnO 纳米线的<氧分压-总腔压>生长图表 

Fig. 3 “Growth diagram” that correlates oxygen volume 

percentages in the growth chamber and the growth chamber 

ZnO 纳米结构制备及其器件研究 
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pressure for growing aligned ZnO nanowires 

反应体系中，氧分压及腔内压力是决定 ZnO 目标

结构的重要影响因素[13]。不同的氧分压和腔内压力将极

大影响 ZnO 纳米线的质量及生长行为。以 Wang 等[14]

的实验为例，在单区管式炉气相沉积系统中，距源物质

10 cm处、880 ℃温区接收样品。观察改变φ(O2)（1%～

4%）及腔内压力(0.15～30 kPa)引起的变化。图 3 为最

适于ZnO 纳米线生长的<φ(O2)～腔压>图表。 

A区域代表最佳生长环境，此时可得高度定向、排

列紧密、尺寸均一的 ZnO 纳米线。B 区域为适宜生长

环境，此时ZnO 纳米线的密度和长度均有所降低。在C

区域，只有少量短纳米线出现。而在D区域则没有发现

任何产物。该生长图表为得到高质量的 ZnO 纳米线提

供了重要的参考价值。 

 

图 4  管式炉CVD 制备法，在石英管中放置一小石英瓶 

可起到富集锌蒸汽的目的 

Fig. 4 Schematic illustration of the CVD system with a horizontal 

quartz tube placed in a furnace. A small quartz vial inside the quartz 

tube is used to trap zinc vapor during the synthesis process 

 

图 5 高密度ZnO 纳米线的SEM 图，生长于 

石英瓶外的C 衬板上 

Fig. 5 SEM image shows high density of ZnO nanowires 

grown on Chip C placed outside the quartz vial 

锌分压对 ZnO 的形貌影响同样重要。Lu 研究组[7]

在管式炉中放置一石英小瓶以达到富集 Zn蒸气、稀释

氧浓度的目的。如图 4 所示，通过对比 B，C，2硅片

接收到的产物形貌来判断锌蒸气的作用。从 SEM 图 5

中可得，硅片C 上生成的是常见的细长纳米线，而硅片

B则根据距锌源的远近和有无催化剂的区别，形貌各异

（如图 6）。处在金催化剂区域内的 b3 ~ b6，其形貌从

纳米线变化至针状树枝形晶体，这归因于锌、氧压力比

的变化导致晶体的成核及生长速率的改变。 

催化剂晶种层对纳米线的生长亦有特殊关联。竖直

排列的 ZnO 纳米线紧密度与催化剂层的厚度存在着准

线性关系。根据 Wang 等[14]研究者的实验，将Au催化

剂沉积在 2 cm×1 cm 的Al0.5Ga0.5N 衬板上，保持各反

应参数不变，只将Au层厚度由 1 nm 增加至 8 nm，所

得ZnO 纳米线的密度由 112 μm-2线性降低至 15 μm-2；

而纳米线的平均直径则基本保持在 30 ~ 40 nm左右，如

图 7 所示。因此，根据以上的线性关系，简单调节催化

剂层的厚度便可行之有效的实现大规模竖直纳米线的

可控生长。 

衬底物质的晶体结构对 ZnO 外延生长的定向排列

亦至关重要。衬底与 ZnO 之间的晶格位错越小，所得

的 ZnO阵列排列越规整。例如，沉积于 Si片上的纳米

线经常出现杂乱现象，是因为Au催化剂在低温区易与

Si 形成合金，从而破坏了单晶 Si 片的表面结构，造成

位错增大。又如，(11-20)晶面的 Al2O3的晶格为矩形，

与(0001)晶面的ZnO 六方晶格不能很好匹配，极易在边

界处导致 ZnO 的无序生长。而氮化物衬底，如 GaN，

AlN 和AlGaN则与ZnO 有着相同的纤锌矿结构，故沉

积在该类衬底上的 ZnO 可完全匹配于其 6 个等效面

<01-10>并只能沿着[0001]方向有序生长。 

 

图 6 用SEM分析衬底B上的6个区域，阴影圆环为Au催化

剂沉积点。(b1) ZnO初始成核并开始生长，其中插图为衬底表

面的近SEM图；(b2) 在b2区域已能观察到ZnO纳米棒，其中

插图为高放大倍数 SEM 图，显示 ZnO 的六方晶体结构；(b3)

高质量、高长径比的ZnO纳米线，直径在20～300 nm之间， 平

均长度为20 µm；(b4) 在单根纳米棒表面可观察到ZnO晶粒在

晶面上引发垂直生长；(b5) 晶粒开始在纳米线表面成核并生长，

并形成梳状结构；(b6) 在最外层观测到ZnO纳米针状结构 

Fig. 6 6 areas on Chip B substrate have been analyzed by SEM. 

Starting from the outer part of Chip B. The shaded circle indicates 
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the region of Au catalysts deposition. (b1) ZnO crystal sheets have 

just nucleated and started to grow. Inset is a close-up of the 

substrate surface showing the evidence of growth. (b2) ZnO rods 

can be seen at b2 area on Chip B. Higher magnification inset 

shows clear hexagonal crystal structure of ZnO rods. (b3) 

Good-quality ZnO nanowires obtained at b3 area. With high aspect 

ratio, nanowires have diameters from 20 to 300 nm and average 

length of ~20µm. (b4) On the surface of an individual nanorod, it 

can be found that ZnO crystals initially grow perpendicular to the 

surface. (b5) Crystals start to nucleate and grow from the surface 

on one single nanowire, forming a comb structure. (b6) Thick ZnO 

needle can be found at the outer edge 

另外，一维纳米材料也可以在不用催化剂的气相法

中制备生长。高温下形成的气态源，在低温时气相分子

直接凝聚，在没有催化剂和原材料形成的液滴参与下，

达到临界尺寸时，成核并生长，即为VS机理。在多数

情况下，其生长机理类似 VLS 过程，只是反应中气态

原子本身发挥催化剂的作用。运用VS 法合成一维纳米

结构，其直径主要通过控制蒸发区和收集区的温度以及

蒸气压力调节。 

张旭东等[15]用简单的无催化剂、高温热蒸发方法制

备ZnO 纳米棒，使其具有良好的晶体结构和规则外形，

长度为 1 ~ 5 μm，直径约为几十 nm．其机理为：沸点

低的Zn先被蒸发出来，Zn 原子在到达衬底以后，优先

在先前形成的 ZnO 晶核上发生定向粘附并且晶化，沿

ZnO 晶体的 c轴方向生长，最终形成纳米棒，是一个典

型的气－固(VS)生长过程。 

 

图 7 改变金催化剂晶种层厚度(δ)可引发ZnO 纳米线 

的密度(σ)和直径(D) 

Fig. 7 Variation of density (left vertical axis) and width (right 

vertical axis) of the aligned ZnO nanowires with the thickness of 

gold catalyst layer 

Hu 等[16]在 950 ℃管式炉中通过氧化 ZnS，在氧化

铝衬底上生长出ZnO柱体。该柱体为层状塔型结构（如

图 8 所示），并随着柱体的不断生长，逐渐变细。此形

貌的形成主要是由于ZnO蒸气的供应量逐步减少所致。 

管式炉中热蒸发 ZnO 粉末也可制得独特的纳米梳

结构。如图 9 所示，该梳状结构生长在置于下游区的氧

化铝衬底上，并且只在 1 050 ~ 1 250 ℃温区内生长。增

加反应时间可改变梳状结构的直径以及交联纳米线的

形状。此种具有周期结构的纳米梳在光栅聚光[17]方面具

有潜在应用前景。 

 

图 8 (a) 衬底上ZnO 纳米柱体的低倍SEM 图；(b) 单根纳米

柱的断面图，清晰显示其层状堆叠结构 

Fig. 8 (a) A low magnification SEM image of ZnO nanocolumn 

arrays normal to the substrate; (b) An individual top segment 

shows clear stacking structure 

 

图 9 (a) ZnO 纳米梳的低倍SEM 图；(b) 高倍SEM 纳米梳

ZnO 由一系列宽度为 400 nm，间隔为 700 nm 的矩形纳米带构

成，插图显示了两根纳米带的矩形截面；(c) 纳米带的宽度约

为 280 nm，间隔约为 250 nm，右上插图显示了矩形纳米带的

顶部，左下插图为纳米梳的主干；(d) 排列整齐的纳米带，宽

500 nm，间隔 300 nm。插图为单根纳米带的生长断面图 

Fig. 9 (a) Low-magnification SEM image of ZnO combs;  

(b) High-magnification SEM image of a comb made of an array of 

rectangular ZnO nanobelts ~400 nm wide at a spacing of ~700 nm, 

Inset shows the growth fronts of two nanobelts with rectangular 

cross sections; (c) Array of nanobelts ~280 nm wide at a spacing of 

~250 nm. Upper right inset shows the growth front of one 

rectangular nanobelt. Lower left inset is an SEM image of the stem 

of a comb; (d) Aligned nanobelts ~500 nm wide at a spacing of 

~300 nm. inset is the growth front of a nanobelt 

另一个无催化剂大规模合成 ZnO 纳米结构的方法

ZnO 纳米结构制备及其器件研究 
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为：在不通入任何载气的条件下，700 ℃于熔炉中直接

加热 Zn片[18]。通过控制升温速率，得到大量形貌各异

的 ZnO 纳米结构，包括多孔薄膜、纳米线，纳米棒，

纳米针和纳米四足体。 

用 MOVPE技术生长 ZnO 纳米材料无需金属催化

剂，且生长温度范围宽，易于精确控制产品尺寸和掺杂

程度，适于大批量生产，且可避免催化剂的催化作用在

产物中引入杂质的缺点。Park 研究组[19]采用低压

MOVPE 系统，以二乙基锌和氧气作为反应物，氩气为

载流气体，生长温度为 400 ~ 500 ℃，在氧化铝衬底/薄

ZnO缓冲层上生长了平均直径为 25 nm 的ZnO 纳米棒

阵列。尺寸分布均匀，有良好的 c轴取向和优良的光学

特性。其形态如图 10 所示。 

 

图10  高倍SEM图，ZnO纳米棒阵列的(a)平面图，(b)侧面图 

Fig. 10 FE-SEM (a) plan-view and (b) tilted images of ZnO 

nanorods  

2.2 模板法 

模板法是合成 ZnO 纳米材料的一项有效技术，具

有良好的可控性，可利用其空间限制作用和模板剂的调

试作用对合成材料的大小、形貌、结构和排布等进行控

制。常用到的模板剂有 2类：(1) 固体模板：主要有固

体表面衬底上的阶梯表面、多孔材料的孔道、纳米线或

纳米管。固体模板法较为常用，大多是利用孔材料和固

定结构作为模板，结合电化学、沉淀法、溶胶-凝胶法

和气相沉淀法等技术使物质原子或离子沉淀在模板的

孔壁上，形成所需的纳米结构。(2) 软模板：主要包括

表面活性剂胶束、共聚物、线性生物大分子DNA 等。 

模板合成法制备纳米结构材料具有以下特点：1) 

所用模板容易制备，合成方法简单；2) 对于固体模板，

由于孔径大小一致，制备的材料同样具有孔径相同、单

分散的结构；3) 在孔中形成的纳米材料容易从模板分

离出来，软模板也容易从纳米材料中除去。 

目前，制备一维纳米材料过程普遍使用的多孔材料

模板主要是介孔材料 MCM 和 SBA 系列[20]，高分子多

孔膜和阳极氧化铝多孔膜(AAO)[21]．基本方法是，先通

过气相或者液相方法将前驱物填充到孔道中，然后将前

驱物转化为目标产物，最后去除模板，得到所需的产物。

Jie 等[22]将高纯的 ZnO粉末(99.99%)和石墨粉混合置于

封闭的石英管中，然后在距蒸发源8 cm处放置多孔氧化

铝模板，再将石英管置于管式炉内，1 150 ℃反应10 min，

模板的上部和下部均有纳米棒生成。上部棒的直径为100 

~ 450 nm，下部棒的直径为50 ~ 280 nm，ZnO 材料棒长

度分布均匀，为六角晶系，沿 c轴方向生长。 

另外，纳米微球刻蚀法也是近年来制备规整 ZnO

一维纳米结构的新方法。Fan 等[23]通过此方法在GaN 衬

底上生长出高度定向、规则排列的 ZnO 纳米线。图 11

详细阐释了纳米微球刻蚀法的原理及 ZnO 纳米线的有

序形貌。 

 

图 11  通过纳米微球刻蚀修饰法在GaN 衬底上生长规整排列

的ZnO 纳米线 (a)详细阐述了利用金纳米点作为催化剂，并辅

以从SiO2 模板转换至GaN 模板的方法；(b),(d)蜂窝状纳米线

的正面图和侧面图；(c), (e)六方图案ZnO 纳米阵列的正面图和

侧面图 

Fig. 11 Uniform vertically aligned ZnO NWs on a GaN substrate 

fabricated via a modified NSL technique. (a) Schematics of the 

fabrication of the catalytic Au nanodot template, which involves 

transferring the mask from SiO2 to GaN; (b),(d) Top and 

perspective views of the NW array in a honeycomb pattern; (c),(e) 

Top and perspective views of the NW array in a hexagonal pattern 

Tak 等[24]在氨水溶液中、硅模板上制备出高度取

向的 ZnO 纳米棒。通过热蒸发，很薄的锌金属沉积在

硅模板上，沉积层厚度约为 40 nm．将温度控制在 60 ~ 

90 ℃，即有结构均一的ZnO 纳米棒生成，生长时间平

均为 6 h．其形态及生长过程如图 12 所示。 

Ajayan 等[25]最早报道碳纳米管(CNTs)作为可移除

的模板来制备金属氧化物纳米材料。以CNTs 为模板制

备氧化物纳米棒有两种可能的机制：一种是氧化物包裹

的 CNTs 在加热时有 CO/CO2产生，氧原子来源于金属

氧化物，残留的金属或亚氧化物可能被再氧化，并经历

重结晶过程，晶粒聚集成棒状；另一种是在加热 CNTs

时，氧化物前驱体原位分解产生晶体，前驱体分解过程
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中产生 H2O或/和 CO2，在气体的传输带动下，晶粒聚

集生长成杯状。Wu 等[26]通过湿化学法将碳纳米管浸入

硝酸锌溶液中，而后经过过滤、焙烧得到结晶良好的

ZnO 纳米棒。 

 

图 12 (a) ZnO 纳米棒阵列的SEM 图；(b) ZnO 纳米棒阵列生

长于Zn/Si 衬底上的机理图 

Fig. 12 (a) SEM image of ZnO nanorods arrays; (db) Schematics 

of the fabrication of ZnO nanorods arrays on Zn/Si substrate 

2.3 液相法 

固相法需复杂设备、严格条件，而液相合成是一种

更简单、快速、经济的合成纳米材料的方法。常见用来

制备纳米ZnO 的化学方法有沉淀法[27]，溶胶凝胶法[28]，

水(溶剂)热法[29]，微乳液法[30]等。由于水热、溶剂热条

件下实现的液相合成路线所需条件相对温和、易于放

大，污染小，对于 ZnO 纳米材料的合成而言，极具应

用前景。因此本部分主要介绍水热合成法。 

水热法是指在密闭的反应器（高压釜）中，通过将

反应体系溶液加热至临界温度，从而产生高压环境并进

行无机合成的 1 种有效方法。水热法中用来制备 ZnO

纳米材料的途径有以下几种： 

(1) 利用ZnO材料本身的晶体结构和材料在水中各

个晶面的不同生长速率制备结构各异的ZnO纳米材料。 

(2) 利用少量的有机物作为辅助剂制备一维纳米材

料。目前这种途径被普遍采用，用得比较多的有机物主

要有表面活性剂(十六烷基四甲基澳化胺 (CTAB)，六亚

甲基四胺 (HMTA)，十二烷基磺酸钠 (SDS)，络合剂(琉

基乙酸 (TGA))，聚合物(Polyacrylamide)等。 

(3) 利用水相和油相形成的反胶束，在低温水热下

制备纳米材料。目前主要应用的是 CTA 一水一醇一烷

烃或胺体系。该方法中温度的选择比较重要，由于反相

胶束的稳定性比较差，在高温下一般很难存在，所以在

利用反胶束制备一维纳米材料的过程中一般选择较低

的温度（大约低于 160 ℃）．而上述 4 种物质的比例决

定了体系中胶束的孔径，从而决定了一维 ZnO 纳米材

料的直径。 

水热合成法制备纳米 ZnO 颗粒的反应实质是：将

可溶性锌盐和碱液混合形成Zn(OH)2的“沉淀反应”与

Zn(OH)2脱水生成ZnO 的“脱水反应”在同一反应器内

完成，从而得到颗粒细小结晶完好的ZnO 晶粒。 

Vayssieres 等[31]首先使用水热法在导电玻璃和 Si 衬

底上生长出竖直的 ZnO 纳米棒。在此法中 ZnO 晶种层

是引发纳米棒定向、规整生长的重要因素。反应溶液由

Zn(NO3)2和六甲胺(HMT)组成并遵循以下反应方程式： 

(CH2)6N4 + 6H2O ←→ 6HCHO + 4NH3      (1) 

NH3 + H2O ←→ NH4
+ + OH-               (2) 

2OH- + Zn2+ → ZnO(s) + H2O              (3) 

其中OH- 是由HMT分解而来，再与Zn2+反应形成ZnO． 

图 13 是研究组运用一系列简单的低温(60 ~ 70 ℃)

水热途径直接合成出高产量、结晶好并且结构各异的

ZnO 纳米材料（纳米线[32]，纳米棒，纳米片[33]，纳米

花[34]等）。合成中主要通过调节不同的反应参数来达到

控制ZnO 纳米结构的生长。 

  

  

图 13 一系列水热法合成出不同形貌的ZnO 纳米结构， 

(a) 纳米线；(b) 纳米片；(c) 纳米花；(d) 纳米棒 

Fig. 13 A range of ZnO nanostructures synthesized via 

hydrothermal method, (a) nanowires; (b) nanosheets;  

(c) nanoflowers; (d) nanorods 

总的来说，在水热合成中影响材料形貌、大小、结

构的因素主要有温度、原材料的种类、浓度、pH 值、

反应时间、有机物添加剂等。反应温度提供合成材料的

原动力，因此制备ZnO 纳米材料需要高于一定的温度。

不同的材料，不同的体系差别很大。一般温度越高，纳

米材料的直径越大，而结晶性会更好，并且容易形成其

稳定相。但是在用水热辅助反胶束或者胶束法制备一维

ZnO 纳米材料时，由于体系的稳定性问题，一般生长温

度不超过 140 ℃．而反应物浓度一般只影响材料的大

小，浓度越高，材料的直径和长度越大。反应时间主要

影响纳米材料的形貌，一般时间越长，ZnO 纳米材料的

各面宽度越大、长度越长。有机物添加剂的引入，可以

导致其有机分子在不同晶面的不同吸附状态，引起纳米

晶择优取向生长，达到调节各晶面的生长速度，控制纳

ZnO 纳米结构制备及其器件研究 
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米晶体沿某一方向定向生长的目的。反应物的配比对材

料的大小和结构也有一定的影响。溶液 pH值对材料的

形貌影响比较大。当然，在水热合成中各种影响因素对

材料形貌、大小、结构的影响不是孤立的，而是互相作

用，相辅相成。 

表 2 总结了一些关于水热法生长 ZnO 不同纳米结

构及其对反应控制因素的研究。

 

表2 不同水热方法制得不同形貌ZnO纳米结构 

Table 2 Summary of different results and methods for hydrothermal synthesis 

反应溶液 形 貌 研究目标 

Zn(NO3)2·6H2O,  HMT 纳米棒、微米管 衬底 Si片和导电玻璃的作用
[35]
 

Zn(NO3)2·6H2O,  HMT 纳米棒、纳米管 衬底及晶种层的作用
[36]
 

Zn(NO3)2·6H2O,  HMT 有序纳米线阵列 晶种层的作用
[37]
 

Zn(NO3) 2 ·6H2O 2,  HMT, 柠檬酸盐 有序纳米柱，纳米片 
长宽比的控制：增加柠檬酸根离子 

可降低长宽比
[38]
 

Zn(NO3) ·6H2O,  Zn(Ac)2·H2O,  HMT 高度有序纳米棒 衬底及晶种层的作用
[39]
 

Zn(NO3) ·6H2O, 三乙醇胺, HCl (pH=5) 规整纳米棒 衬底及生长溶液中的抗衡离子的作用
[40]
 

Zn(NO3) ·6H2O, NH4Cl, SC(NH2)2, 氨水 
纳米线、塔状、花状、管状 

纳米结构 

反应物种类、衬底预处理、反应时间 

及温度的影响
[41]
 

Zn(Ac)2·H2O,  NaOH, 柠檬酸 纳米棒、盘状、花状纳米结构 反应溶液中 pH值的影响
[42-43]

 

对比不同反应溶液 纳米棒、星状纳米结构 

调控反应条件：配体、抗衡离子、pH值、离

子强度、沉积时间； 

衬底及晶种层的影响
[44]
 

Zn 片, ZnSO4·7H2O, NH4
+, NaOH 纳米带阵列、规整纳米线 反应溶液的浓度及反应温度的作用

[45-46]
 

Zn(NO3) ·6H2O,  HMT, 不同有机胺添

加剂及衬底 
一维～三维纳米枝状结构 

不同有机胺添加剂的浓度和碳链长度的影响。

以及ZnO 二次成核及生长的机理研究
[29]
 

Zn(NO3) ·6H2O, CTAB,  

乙二胺(EDA) 
中空纳米微球 

有机添加剂的作用以及定向连接的 

反应机理
[47]
 

Zn(NO3) ·6H2O, NaOH, 聚乙二醇(PEG) 管状、针状纳米棒结构 表面活性剂的组装、导向机理
[48]
 

 

3 ZnO 纳米材料的性能和器件 

纳米线、纳米管、纳米棒、纳米片、纳米阵列、纳

米花等各种纳米结构的氧化锌材料，它们的结构和性能

与块状材料显著不同，从而体现出特殊的应用潜力，特

别是近年在场效应晶体管、肖特基二极管、紫外光探测

器、气敏传感器、纳米发电机等领域的器件应用，吸引

人们极大研究兴趣。 

3.1 电学领域 

3.1.1 场效应晶体管 

研究 ZnO 纳米结构的电学性能，在未来纳米电器

中的应用至关重要。大量研究已详细阐述了单根纳米线

/棒中的电子传输过程[49-54]。单根纳米线可通过以下程序

制得良好的场效应晶体管(field effect transistor, FET) ：首

先在异丙醇中形成纳米线悬浮液，而后将其沉积在

SiO2/Si 衬底上，利用光刻蚀技术使之两端分别固定在源

极和漏极上，源漏之间覆盖一薄层氧化膜，膜上溅射金

属形成栅极。栅极无外加电压时，源漏之间不导通；当

施加一较高电压时，栅极下的半导体表面形成导电沟

道。改变栅压，可以改变沟道的宽度和电子密度，进而

改变电流。图 14(a)所示为一典型的纳米线场效应晶体

管示意图。由于 ZnO 表面的氧空位和锌间隙这些本征

缺陷，ZnO 纳米线显示了典型的 n 型半导体特性。图

14(b)为不同电压下的电流-电压(I-V)特性曲线。良好的

传输特性如图 14(c)所示，并且载体浓度和迁移率也可

精确测量。另外，ZnO 纳米线场效应晶体管的电学性能

还能通过导电AFM 探针测量[55]。如图 14(d)所示，可以

通过探测纳米线的局部电学特性从而证实其整体的电

学性能。运用 AFM 的扫描探针能够周期性的转换导电

性的开启与关闭，这将在纳米电学力学系统中获得潜在

应用。 
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(a)              (b) 

 

(c)               (d) 

图 14 (a)ZnO 纳米线场效应晶体管(ZnO-FET)测量器件简化

图；(b)ZnO 纳米线场效应晶体管的 I-V 特性曲线，Vg = -6~6V；

(c)不同合成环境下的两根纳米线的传输特性曲线：纳米线A

的迁移率为 80 cm2/(V·s)，载体浓度约为 106 cm-1 ．纳米线 B

的迁移率为 22 cm2/(V·s)，载体浓度约为 107 cm-1 ；(d)探

针测量证实了纳米线电导率的周期调幅，插图为测量装置图 

Fig. 14  (a) ZnO nanowire FET combined with the schematic of 

the measurement circuit; (b) I -V curves of a ZnO nanowire FET 

from Vg= −6 V to 6 V; (c) Change of the transfer characteristics of 

two nanowires grown in different synthesis conditions. Nanowire 

A has a mobility of 80 cm2/(V·s) and carrier concentration  

~106 cm−1; and nanowire B has a mobility of 22 cm2/(V·s) and 

carrier concentration ~107 cm−1; (d) A demonstration of periodic 

modulation of the nanowire conductance by a scanning probe. The 

inset is a schematic of the measurement set up 

3.1.2 肖特基二极管 

肖特基二极管是以贵金属（金、银、铝、铂等）为

正极，n型半导体为负极，利用二者接触面上形成的半

导体能带弯曲形成的肖特基势垒而制成的金属半导体

器件。ZnO二极管效应多是由Au 电极与ZnO 一维纳米

结构形成的金-半接触，也称肖特基接触引起。I-V特性

曲线(图 15(a))展示了该器件具有良好的整流特征。器件

制作过程同上，器件制作完毕 2 h 及在空气中暴露 7 d

的同一样品的整流特性无明显差别。不同温度二极管

的 I-V曲线如图 15(b)所示，随着温度的降低，正向偏

压下的电流亦随之降低。但伴随着温度从 215 K降低

至 104 K，纳米带的电阻率则上升了 2 个数量级，显示

了典型的半导体 I-V特征。 

 

图 15 (a) 置于金电极上的单根ZnO 纳米带在不同时间下测

量的 I-V 整流特性曲线，显示了该器件的稳定性。其中插图为

ZnO 纳米带装置的SEM 图；(b) 不同温度下测量的肖特基二

极管的 I-V 特性曲线，显示了其典型的半导体特征 

Fig. 15 (a) Rectifying I-V characteristics of a single ZnO 

nanobelt lying on Au electrodes at different times after the 

fabrication, showing the stability of the device. Inset is the SEM 

image of the ZnO nanobelt device; (b) I-V characteristics of the 

Schottky diode at different temperatures showing the 

semiconducting behavior 

3.2 化学传感领域 

金属氧化物表面的氧空位兼具电学活性和化学活

性。这些氧空位作为 n型半导体的施主物质，可显著提

高氧化物的电导率。如机理图 16(b)所示，当NO2和O2

等分子吸附氧空位上的电荷后，可导致导带耗尽电子，

所以氧化气氛中的 ZnO 为高阻状态。当 ZnO处于 CO

或 H2 等还原气氛中，气体将与表面的吸附氧反应，从

而降低表面O2- 的浓度，最终导致电导率的提高。作为

理想的气敏元件，ZnO 在高温下( ~ 400 ℃)对多种气体

如CO，NH3，乙醇和 H2均显示较高的灵敏度。最近，

Wan 等[56]通过微电动机械技术制作出 ZnO 纳米线化学

传感器，如图 16(a)所示，在 300 ℃时，当置于 Pt叉指

电极上的纳米线暴露于乙醇环境中时，纳米线的电阻值

急剧下降。另据研究表明，由于高比表面积和小晶粒尺

寸，一维 ZnO 纳米结构（纳米线、纳米棒等）相比于

二维薄膜结构有着更为优异的灵敏度。此外，氧化锌通

过掺杂可对硫化氢、氟利昂和二氧化硫等气体进行选择

性测试。Rodriguez 等[57]对纳米ZnO 气敏性测试得出，

ZnO 的气体灵敏度随晶粒的减小而增加。 

  

图 16 (a) ZnO 纳米线 300 ℃时置于 1×10-6 ~ 200×10-6乙醇

气氛中的响应恢复时间曲线；(b) ZnO 纳米线对空气及乙醇的

ZnO 纳米结构制备及其器件研究 
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气敏机理 

Fig. 16 (a) Response and recovery characteristics of ZnO 

nanowires upon exposure to ethanol with a concentration 

of 1×10-6 ~ 200×10-6 at 300 ℃; (b) the sensing 

mechanism of ZnO nanowires to ethanol 

3.3 光学材料领域 

ZnO 在室温下是直接禁带半导体，禁带宽度为

3.4 eV，且有较大的激子能(60 meV)．与GaN(25 meV)

相比，ZnO 有很强的激子激活能和室温下的热能

(26 meV)，这使得ZnO 在室温下能用较低的能量获得

高效的激子发射。所以，ZnO很可能成为蓝光和紫外光

区域间的光学材料。ZnO 纳米棒的 PL谱可用荧光分光

光度计来测量[58-61]（室温下波长为 325 nm 的氙灯作为

激发光源）。ZnO 纳米棒的 PL谱一般有 2 个发射峰，

一个在 380 nm左右，一个在 520 nm左右。一般认为

380 nm 左右的发射峰是宽禁带半导体 ZnO 的带间发

射；而黄绿光发射的原因是 ZnO 中存在的氧空位，这

种氧空位会和光致空穴发生复合。ZnO 体相材料与纳米

ZnO 的 PL 特征谱图一致。但有趣的是，当纳米线的直

径降低时，可观测到极强的绿光发射。这一现象可归因

于高比表面的细长纳米线具有更多的缺陷和表面复合

几率。另外，作为纳米结构的特征效应之一，量子限域

效应可促使 ZnO 纳米带在近紫外发射峰附近发生蓝移

现象。如图 17(a)所示，PL谱展示了ZnO 优异的紫外发

射性能[62]，并由于 ZnO 纳米线/棒的近圆柱体几何构型

和较大的折射率，使得其有望成为新一代的光波导材料
[63]（图 17(b)）。同时，由于氧化锌薄膜比 GaN 具有更

高的量子效率，且其荧光波长比 GaN 更短，因此在光

存储应用中可以进一步提高光存储的密度，从而在光电

子领域对于提高光记录和信息的存取速度起到非常重

要的作用。 

 

图 17 (a) 荧光谱图中，宽度为 6 nm 和 200 nm 的ZnO 纳米

带显示了发射峰的蓝移；(b) ZnO 纳米线引导光进入SnO2纳米

带的荧光谱图；(c) 线-带接合的SEM 图 

Fig.17 (a) PL spectra of 6 and 200 nm wide ZnO nanobelts show 

a blue shift of the emission peak; (b) A PL image of a ZnO 

nanowire guiding light into a SnO2 nanoribbon and (c) an SEM 

image of the wire-ribbon junction 

如果一维纳米结构的首尾两端平行的晶面非常光

滑，单根纳米线结构本身就可作为光学谐振腔，室温下，

只要有合适的激发就可得到纳米线的激光发射。Huang

等和Liu等相继报道了室温下ZnO纳米线阵列的紫外激

光发射[64-65]．其激光发射的阈值通常在 40 ~100 kW/cm2

之间，并且 ZnO 晶体结晶性越高，阈值越低。近来，

有报道 ZnO 纳米线还可作为次级光波导物质，ZnO 纳

米线与 SnO2 纳米带的联结能够引导输送光的发射。这

一发现表明 ZnO 纳米结构将来可用于集成光电子电路

的制造和应用。 

3.4 催化及光催化领域 

由于纳米氧化锌具有极强的表面效应，表面原子数

与总原子数之比随着纳米粒子尺寸的减小而大幅度地

增加，粒子的表面能及表面张力也随着增加，从而引起

纳米粒子性质的变化；同时纳米氧化锌的表面原子所处

的晶体场环境及结合能与内部原子有所不同，存在许多

悬空键，并具有不饱和性质，因而极易与其他原子相结

合而趋于稳定，所以具有很高的化学活性；另外，由于

纳米氧化锌大的比表面积，表面的键态与颗粒内部不

同，表面原子配位不全，这就导致表面活性位置增多，

形成凸凹不平的原子台阶，加大了反应接触面。因此纳

米氧化锌比普通氧化锌具有更高的催化活性及光催化

活性。有一些高分子聚合物的氧化、还原以及在有机合

成与分解反应中，采用纳米氧化锌作催化剂，能极大提

高反应速率和产品质量。最近，Wang 等[66]用简单的一

步水热法在离子液体中合成出形貌各异的 ZnO 纳米结

构，并且系统考察了各种结构的纳米 ZnO 对罗丹明 B

的光降解催化能力（图 18）。从而发现，分散良好的均

质ZnO 纳米颗粒和纳米线展示了最佳的光催化活性。 

 

 

图 18 (a) 样品 3 在不同紫外光照射时间下降解罗丹明B溶
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液；(b) 研究 1~4号样品在不同紫外光照射时间下剩余罗丹明

B(C0)的浓度；(c) 经不同紫外光照射后相应罗丹明B 的吸光

度。S1(蓝)：纳米颗粒；S2(红)：纳米线；S3(黑)：纳米棒；

S4(绿)：长径比不同的纳米棒 

Fig. 18 (a) Absorbance spectra of Rhodamine B dyes aqueous 

solutions after UV irritation in the presence of sample 3 during 

different irritation times; (b) the concentration of residual 

Rhodamine B with different UV irritation times in the presence of 

samples 1–4, and (c) relative absorbance of Rhodamine B dyes in 

aqueous solutions after different UV irritation times.  

S1 (blue): sample 1; S3 (red): sample 3;  

S2 (black): sample 2; S4 (green): sample 4 

通过研究液氮温度下纳米氧化锌光催化氧化

C7H16和 SO2的过程中发现，其光催化活性随其顺磁共

振(ESR)信号强度的减小而下降。说明氧空位在光催化

反应中起重要作用。同时发现在催化反应中，氧空位

越多，催化活性越高。另外，在紫外线照射下，纳米

氧化锌光催化反应可除去多种有毒气体，并能与多种

有机物(包括细菌内的有机物)发生氧化反应，从而把大

多数病毒和细菌杀死，因此可被广泛应用于空气净化、

废水处理等领域。 

3.5 压电性能 

ZnO 是一种既具半导体性能又有压电性能的新型

材料，这一优点使得 ZnO 具备一些其他材料无可比拟

的独特功能。近年来应用 ZnO 制备了一种新兴器件—

—纳米发电机。 

 

图 19 (a) 利用导电AFM 探针将纳米线压电性能转化为电能

的实验装置；(b) 实验测得的ZnO 纳米线阵列输出电压； 

(c) 运用金属纳米线“刷”动ZnO 纳米阵列，从而制成 

新型纳米发电机装置 

Fig. 19 (a) Experimental set-up and procedures for generating 

electricity by deforming a piezoelectric NW using a conductive 

AFM tip; (b) Output voltage image map of ZnO NW arrays;  

(c) Schematic model of the nanogenerator 

Wang 等[67]用导电型的 AFM针尖推动竖直的 ZnO

纳米线，在纳米尺度内将机械能从针尖转移成纳米线的

弹性形变能[68]，于是，根据压电效应，纳米线便可能产

生极化电荷，进而放电。图 19(a)和(b)所示为该器件的

机理以及实验测得的ZnO 纳米线阵列输出电压。 

此外，为了在生物体内获得相应能量，还需研究在

流动性衬底上制备纳米发电机并捕获低频率激发能(大

约在 10 Hz)[69]。最初，纳米发电机来源于锯齿形电极发

电机理，近来Wang等[70]又用金属纳米线代替锯齿电极，

如图 19(c)所示。这些金属纳米线就像排布整齐的AFM

探针阵列，沿着 ZnO 纳米阵列来回“刷”动，引发机

械形变进而获得电荷。整个发电过程是半导体效应（肖

特基接触）和压电效应有机耦合的结果。此研究若将纳

米线生长在具有柔韧度的高分子基片或纤维上，而后利

用生物匹配性植入生物体内，即可有望通过机体运动、

肌肉伸缩等运动使生物体获取能量，将在生命科学领域

具有重要的作用。 

4 结 语 

作为一种新型半导体材料，ZnO 纳米材料因其独特

的光、电、磁、声等性质而使其在众多方面具有广泛的

应用前景。本文综述了 ZnO 材料的不同制备方法以及

各种反应条件控制因素，并广泛介绍了 ZnO 各类新型

应用器件。当然，未来还有许多研究等待探索，后续工

作应着重开发简单高效、易于工业化的ZnO 制备技术，

深入研究 ZnO 纳米材料大范围、持续稳定的应用于太

阳能电池、光电导材料、光致发光器件、气体传感器和

生物传感器等终端产品，充分发挥 ZnO 材料的特性。

相信随着制备技术的进一步完善和应用研究的不断深

入，纳米氧化锌必将成为 21 世纪大放异彩的新型材料。 
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