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ZnO 纳米线的掺杂及特性研究进展 
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摘  要：ZnO 纳米线以其独特的磁性和光电性能在许多领域获得了广泛的应用。ZnO 纳米线的掺杂改性是

充分发挥其形貌和功能特性的有效途径。阐述了掺杂 ZnO 纳米线常用的制备方法及研究状况，介绍了掺杂改性

对 ZnO 纳米线的磁性能、气敏性和光学性能的影响。最后总结了目前掺杂改性研究中尚待解决的问题，并对其

发展趋势及前景进行了展望。 
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Abstract：Because of their unique magnetic and opto-electronic properties, ZnO nanowires have found wide 
applications in many fields. Doping modification of ZnO nanowires is an effective approach to play a role in 
morphology and functional characteristics. Research development and preparation methods of ZnO nanowires are 
reviewed in this paper. And characteristics research of the doped ZnO nanowires in magnetic performance, gas 
sensitivity and optical properties are described in detail. Finally, the development prospect and problems to be solved of 
doping are presented. 
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1 引言  

在各种一维纳米结构中，具有六角纤锌矿结

构的氧化锌（ZnO）材料引起人们格外关注。ZnO
是一种重要的宽禁带半导体材料，室温下禁带宽

度为 3.37eV，激子束缚能高达 60 meV，具有优良

的物理和化学性质。ZnO 不仅拥有其他材料难以

比拟、丰富多样的优异性能，同时纳米 ZnO 是迄

今为止所发现的形貌、结构最丰富多样的纳米材

料，其典型的结构有：纳米线、纳米棒、纳米管、

粉体、纳米带、纳米锯、纳米螺旋、纳米环、纳

米笼等。半导体一维纳米材料存在着显著的量子

效应、尺寸效应、表面效应、特殊的电子传导效
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应，同时也是构建纳米器件及更复杂系统的基元，

因此它们的制备方法及物理化学性质的研究引起

了人们的广泛关注。通过近年来的深入研究，科

学工作者已经发现 ZnO 纳米线在催化、光电、磁

性、敏感器件等方面具有许多特殊性能和新用途。

但 ZnO 晶体很难达到完美的化学计量比，天然存

在着锌间隙和氧空位等缺陷。通过在 ZnO 纳米线

中加入一些元素，一方面可以改变 ZnO 一维纳米

结构的形貌，另一方面也可能实现对其有目的的

掺杂，从而改善其磁学、光学、敏感等性能，使

得它们在许多领域获得更广泛的应用，故 ZnO 纳

米线掺杂问题的研究既重要又有实际意义。 

2 掺杂 ZnO 纳米线的制备方法 

2.1 电化学沉积 
电化学合成法是近年来广泛应用的一种纳米
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材料合成方法，它具有环保、反应条件温和、过

程可控并易于自动化管理等优点。主要包括模板

法和电解电镀法。 
模板电化学合成纳米材料已较为完善，其操

作过程大致为：首先制备具有纳米孔道的模板材

料，接着在模板的一面蒸镀上一层金属膜(如 Au、
Ag)作为阴极，然后把镀有金属的一面固定在导电

基底上，另一面暴露于电解液中，在恒电位或恒

电流状态下将金属或半导体沉积到模板的纳米孔

道中，最后将模板溶解，得到纳米管或纳米线[2]。 
兰州大学的 Wang 等人[3]于室温下在多孔阳极氧

化铝模板上通过一个电场辅助的电化学沉积法成

功地合成了硫掺杂氧化锌纳米线。透射电镜观察

表明纳米线的直径为 70 nm，长度达几十 μm。 并
且通过 X 射线光电子能谱进一步揭示了硫掺杂到

了氧化锌纳米线中。此外兰州大学的 Gao 等人[4]

用阳极氧化铝作为合成 Zn1－xCuxO纳米线的模板。

透射电镜观察表明纳米线的直径约 100 nm、长径

比达 40。X 射线衍射结果表明，该纳米线为纤锌

矿结构。 
2.2 热蒸发法 

该方法可以对不同的材料进行热蒸发，采用

不同的衬底来收集生成物，所以在制备纳米材料

方面具有成本低、操作容易和重复性好等优点。

近年来，纳米科学领域的研究者通过热蒸发法已

经在不同的衬底上制备了多种一维 ZnO 纳米结构

材料。在先前的研究中用于生长纳米线的衬底主

要是绝缘体或半导体，其中有：蓝宝石、硅片、

石英、瓷舟和 ITO（氧化铟锡）薄膜等。 
    Kim 等人[5]在高密度的硅（100）基板上，于

有氧的条件下经过简单热蒸发工艺，通过使用金

属锌和锑粉末（两者比例为 10∶1），经充分混合

后投入瓷舟，再将瓷舟放入管式炉内石英管中的

恒温中心位置，成功地将结晶的锑掺杂到氧化锌

纳米线中。 
2.3 溶胶-凝胶法(Sol - gel) 

Wu 等人[6]用 sol- gel 模板法，以 Zn(NO3)2、

Dy(NO3)3 和尿素为前驱物制得了直径约 70 nm 的

掺镝 ZnO 纳米线。此外 Chen 等人[7]用 sol-gel 法
制备出直径约 40nm 的掺铝 ZnO 纳米线。sol-gel
模板法制氧化物纳米棒或纳米线的优点是所用装

置简单，反应条件要求不高，制备过程简单。但

是溶胶是通过毛细作用渗入孔内的，所以有时模

孔会出现填充度很低的现象，这会直接影响所得

纳米棒或纳米线的质量[8]。 
2.4 气相沉积方法 
    气相沉积法又可分为物理气相沉积法

(PVD) 、化学气相沉积法(CVD)、金属有机化学气

相沉积 (MOCVD)、等离子增强化学气相沉积

(PECVD) 、脉冲激光沉积法(PLD)等。Lee 等人[9,10] 

通过 MOCVD 法制备了 ZnO 纳米线。As 掺杂的

ZnO 纳米线可通过后生长热处理过程在 GaAs 衬底

上制备，为 p-ZnO 纳米线的制备提供了可行的途径。

实验发现，通过选用不同的工作压力、衬底温度、

生长时间等条件，可对ZnO纳米线的尺寸进行调控。

Lorenz 等人[11]用高压 PLD 在无催化剂作用条件下，

于镀金的石墨单晶基体上制备出 MgxZn1－xO 纳米

线。PLD 方法可用于控制 MgxZn1－xO 纳米线的形

态、直径、组成。ZnO 纳米线的直径可控制在 50～
3000 nm，Mg 含量 x 可通过 PLD 的气压来控制，

并可通过分析阴极发光谱的激子峰能量来确定。

此外倪赛力等人[12]采用气相沉积方法通过控制不

同生长参数获得了不同掺杂含量的 Zn1－xMnxO 纳

米线。  

3 掺杂 ZnO 纳米线的性质 

掺杂是控制半导体能级和物理性质的有效手

段。通过对一维纳米结构 ZnO 进行掺杂改性，充

分发挥其形貌、能级和功能特性的综合效应，可

以较好地满足其使用要求，实现器件功能化。 
3.1 掺杂 ZnO 基磁性半导体 

磁性半导体通常是通过掺杂过渡族金属元素

或者稀土金属元素离子，如 V，Cr，Mn，Cu，Fe，

Co，Ni，Eu 等到传统的半导体材料中，由于这些

磁性离子与半导体导带中电子自旋的交换作用，可

使半导体这类材料产生磁性，因此称之为稀磁半导

体（DMS），使其同时具备半导体和磁性材料的特

征。近年来，稀磁半导体由于将半导体的载流子和

电子间的自旋耦合集中于同一种物质中引起的磁、

磁光、磁电等性质，激起人们极大的兴趣。ZnO 基

材料体系中铁磁特性在理论上的发现意味着人们

有可能制备出新型 ZnO 透明铁磁材料，这将对磁

光器件在工业上的应用产生深远的影响[13]。 

3.1.1 钴掺杂氧化锌纳米线 
Co 掺杂 ZnO 在 ZnO 基磁性半导体中是最受

研究者关注的体系，也是目前为止 ZnO 基磁性半 
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导体中研究结果报道最多的体系。人们对 ZnCoO

体系中磁相互作用以及铁磁性的来源进行了理论

研究。张云鹏[14]对 ZnCoO 的电子结构进行了计算。

如图 1 所示，Co 的 d 电子的多数自旋主要落在价

带以下5.4eV，并且与母体的sp轨道有很强的杂化，

少数自旋所占据的能级落在带隙内。Co 的 d 电子

能量较低的二重态 eg态和能量较高的三重态 t2g分

别在价带以上 0.6eV 和 2.2eV。低能态的 eg全部占

满，而高能级全空，因此，Co 在 ZnO 中产生深的

杂质能级。而 ZnO 本身容易产生类似施主的缺陷，

如 O 缺位、Zn 的填隙原子等，而表现为 n 型半导

体。那么，深能级中的 Co 杂质就会捕获由类施主

放出的电子，这些被捕获的电子可使 Co 原子之间

发生自旋耦合，最终导致磁性的产生。 

3.1.2 铈掺杂氧化锌纳米线 
    稀土金属元素 Ce 掺杂在 ZnO 基磁性半导体

中也是非常有价值的。图 2 说明了纯的 ZnO 纳米

线和 Ce 掺杂 ZnO 纳米线在室温下的磁滞回线。

未掺杂的氧化锌纳米线在室温下没有室温铁磁

性，如图 2a 所示。然而，如果把铈掺杂到 ZnO
中就有明显的室温铁磁性，如图 2b 所示。和传统

的稀磁半导体相比，铈掺杂氧化锌纳米线不包含

任何磁性离子，因而不会产生铁磁沉淀问题[15]。 

3. 2 掺杂 ZnO 基材料的气敏性 
ZnO 也有优良的气敏性质，早在 1962 年就有

ZnO 气敏传感器问世。ZnO 纳米线具有高比表面

积、高活性和极微小性，对外界环境（如温度、

光、湿气等）十分敏感，是很好的气敏材料。它

主要利用材料表面吸附气体后电阻值发生变化的

原理来检测气体。因此它也是一种气体敏感材料，

具有测量范围广、灵敏度高、响应恢复时间快等

特点。最近不少文献报导了基于 ZnO 一维纳米结

构的气敏传感器可以用来探测多种气体，如乙醇、

水蒸气、氧气、氨气、氢气和 H2S 等，而且灵敏

度比较高，比如可以探测 0.05×10－6的 H2S 气体。

但相比于其他半导体氧化物材料，ZnO 作为气敏

探测材料还有一些劣势，比如工作温度太高、探

测灵敏度不够高等。作为对比，以 In2O3 纳米线构

成的传感器可以在室温下探测到×10―9（几个 ppb）
的 NO2。为了解决以上问题，可以通过掺杂等方

法，提高 ZnO 纳米传感器的灵敏度，降低其工作

温度[16]。掺杂改性后 ZnO 对有害气体、可燃气体、

有机气体等有很好的探测敏感性，并具有响应速

度快、灵敏度高、选择性优良等特点，现成为非

常有发展前途的传感器材料。目前，已应用于气

体报警器和湿度计等[17]。 

3.2.1 金掺杂氧化锌纳米线 
氧化锌作为一种金属氧化物宽禁带半导体，

常用于气体传感器。金属如金、铂或钯等在氧化

物半导体中掺杂是一个典型的方法，可以提高传

感特性。如同催化剂的行为，金属掺杂以修复金

属氧化物半导体对传感气体的表面反应。若干研

究证明了添加金属催化剂可改善传感器的敏感性

和稳定性。例如，Wang 等人[18]研究钯掺杂 ZnO
纳米线作为氨传感器，结果发现钯掺杂 ZnO 传感

器的灵敏度、反应时间和稳定性得到了提高。
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图 1  掺 Co 的 ZnO 中总的态密度(实
线)和 Co 的 d 电子的态密度 (虚线) [14] 
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以氧化锌为基础的乙醇传感器和金掺杂氧化

锌纳米线的乙醇传感器的灵敏度定义 Ra/Rg，Ra是

在空气中的传感电阻，Rg 是在乙醇空气混合气体

中的传感电阻。在试验氧化锌纳米线传感器的灵

敏度和金掺杂氧化锌纳米线传感器的灵敏度中，

从操作温度和乙醇蒸汽浓度中可以看出，两种纳

米线传感器的灵敏度在相同的乙醇浓度下取决于

操作温度。如图 3 所示，最佳工作温度是 240℃。

此时氧化锌纳米线传感器的最高灵敏度为 27，金

掺杂锌纳米线传感器的最高灵敏度为 37。有人发

现，在整个工作温度和乙醇浓度中，传感器基于

金掺杂氧化锌纳米线有更高的性能，可用作乙醇

传感器[19]。 
3.2.2 镓掺杂氧化锌纳米线 

如今科学家已在蓝宝石衬底上以金为催化

剂通过热壁脉冲激光沉积成功地合成了镓掺杂

氧化锌纳米线[20]。扫描电子显微镜（SEM）、X
射线衍射（XRD）分析表明，在镓含量 0~5%内

获得的纳米线是结晶六角形结构。此纳米线的直

径是 50nm，长度是 8μm，从图 4 可以看出，随

着掺杂浓度增加，纳米线表面形态变得越来越粗

糙。这可能是由于掺杂元素与原晶格元素亲和力

和尺寸大小不匹配造成的。镓氧键(0.192nm)比
锌氧键(0.197nm)短，增加的压力导致了错层和

表面形貌重叠，镓掺杂溶解性使得如果质量分数

高于 5%就会在纳米线表面产生第二相，所以镓

的掺杂质量分数宜控制在 5%以内[21]。掺杂镓的

ZnO 纳米线能够实现对 CO 气体的电阻检测和

温度的更高效率控制，3%镓掺杂 ZnO 纳米线和

纯的ZnO纳米线检测电阻分别是 1.0 kΩ and 83.2 
kΩ。这表明镓的掺杂可以提高气体传感器的灵

敏度。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3.3 掺杂 ZnO 基材料的光学性能 
    ZnO在室温下为直接禁带半导体，和GaN（激

子束缚能 25meV）相比，ZnO 有很强的激子激活

能（60meV）和室温下的热能（26meV），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[15]。在适当掺杂浓度下，表现出良

好的低阻特征[22]，使 ZnO 成为一种重要的电极材

料，如太阳能电池、发光二极管[23~25]等的电极。此

外它还可以成为制作纳米尺寸的激光二级管、光电

转发器、压电材料、紫外光发射器等的理想材料。

ZnO 掺 Al 后禁带宽度明显增大，具有较高的光透

过率。在可见光区，光透过率达 90 %。高的光透

过率和大的禁带宽度使其可用作太阳能电池窗口

材料、低损耗光波导器件及紫外光探测器等。 

3.3.1 硫掺杂氧化锌纳米线 
ZnO 在短波激发或电子轰击下可以发光，光

谱通常由位于紫外（波长 380nm）的窄带和位于

绿光区（波长 520nm）的宽带构成，分别对应于能

带带边发射和能带中以离子化的氧空位为主的缺

陷能级的光激发，其强度比取决于激发方式和制备

方法。利用这种性质和一维纳米材料的结构特点，

在高密度激发下，紫外发射相对于绿光明显增强，

而在还原条件下高温制备的 ZnO（1200℃）绿光占

主导地位，在充 N2 的情况下，纯 ZnO 的锻烧并

不发生还原反应，它的光谱只表现为紫外光，在

空气中锻烧 ZnS 或 ZnCO3 得到的 ZnO 只发射绿

光。作为一种宽禁带半导体材料，在 ZnO 晶体中

引入杂质将对其能带结构、从而对其光学性质造

成巨大影响。王秀华等[26]的研究表明，S 取代 ZnO

中的位置，将会在导带底充满由杂质引入的过量 
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图 3  ZnO 纳米线和金掺杂 ZnO 纳米线在

1000×10－6下对乙醇蒸汽的灵敏度对比[19]
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图4  不同镓掺杂浓度的ZnO纳米线形貌：

(a) 0, (b) 1 wt%, (c) 3 wt%, (d) 5 wt% [21]
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载流子，导致近带边发射的蓝移，同时 S 的波尔

离子半径大于 O，使能带变宽，这也是紫外带边

发射蓝移以及强度变化的原因。  
在室温下发现硫掺杂可以显著改变 ZnO 纳米

线的发光性质。对比 ZnO 纳米线和硫掺杂 ZnO 纳

米线的 PL 谱（图 5）可以看出，当 ZnO 掺杂硫时，

导致光强增大、光致发光蓝移、近带边发光强度

发生变化。可见硫掺杂可以显著提高 ZnO 纳米线

的紫外发光。 
3.3.2 锰掺杂氧化锌纳米线 
    由于 MnO 的带隙为 4.2eV，而 ZnO 的带隙

为 3.37 eV，因此 Mn 掺入会对 ZnO 的带隙进行调

制，使其展宽。因此在紫外-可见吸收谱中会发现

掺杂以后样品的吸收边与纯 ZnO 相比发生了蓝

移，而且随掺杂浓度的增加蓝移程度增加。并且

由于掺杂作用，其激子吸收峰逐渐变弱。Mn 掺杂

样品的紫外发光强度通常会减弱，且随着 Mn 含

量的增加，强度减弱的程度增加。这主要是因为

对于掺杂后的样品来说，它的紫外发射与 Mn2+的

跃迁有着直接的关系。通常在 Mn 掺入量较小时，

Mn 原子之间的距离较大，彼此不容易发生相互作

用，因此从基态到激发态的跃迁比较明显，因而

发光强度就比较大。当样品中含有较多的 Mn 时，

Mn原子之间的相互作用就会增强，此时单个Mn2+

跃迁几率就会降低，这就导致样品的紫外发射强

度下降。 
    在 Mn 掺杂的 ZnO 中，样品的可见发射强度

通常也会减弱。这是由于在 ZnO 的表面形成了一

层氧化锰的壳层，而这一壳层可以阻止表面态俘

获光生电子和空穴，因而钝化可见光的发射[27]。 
3.3.3 镧掺杂氧化锌纳米线 

通过合成一系列不同浓度（1%，2%和 2.5%）

的镧掺杂氧化锌纳米线样品，并采用 XRD，

FESEM，TEM，HRTEM，XPS 和拉曼光谱进行

表征。结果发现，镧离子已成功加入到纳米氧化

锌中，XPS 光谱和拉曼光谱改变较大。由于掺入

了镧， ZnO 的紫外光谱发生了蓝移；且在 405nm
附近有一个强大的发射峰，与纯氧化锌发射峰相

比有了红移。镧掺杂浓度对光催化活性的影响如

图6所示，2%镧掺杂ZnO有较高的光催化效率[28]。 

4 结束语 

ZnO 纳米线的性质随掺杂组分和制备条件的

不同而表现出很大的差异。目前，科学工作者通

过对 ZnO 进行掺杂改性研究，可实现对其进行性

能调制和改善；同时，通过研究其性能与微观结

构的关系，以揭示 ZnO 掺杂的特点和规律。作为

一种半导体材料，ZnO 的许多应用依赖于其 p-n
结特性，虽然已经实现了氧化锌的 p 型掺杂，但

缺陷与杂质较多，性能尚不能与 n 型 ZnO 相比，

这一方面仍有待深入研究。另外，通常在制备 ZnO
材料的过程中会产生 O 空位和 Zn 填隙原子缺陷，

而这些缺陷都使ZnO呈 n型导电性，所以 n型ZnO
较容易实现，制备工艺也非常成熟，然而 p 型 ZnO
则还存在许多问题需要进一步研究。此外，从目

前的有关研究来看，要解决的问题还侧重于以下

几方面：（1）ZnO 基稀磁半导体材料的研究尚处

于初步阶段，稀磁半导体材料可广泛应用于未来

的自旋电子器件，但其室温铁磁性的来源还有待

进一步理论研究和试验探索。但到目前为此，ZnO
基稀磁半导体的磁性起源机制还是存在较大争

议。（2）掺杂后的光学性质变化的研究得到实验

和理论研究者的重视，所以进一步研究 p 型 ZnO
和不同掺杂 ZnO 材料的光学特性是很有必要的。
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图 5  ZnO纳米线与 S-ZnO纳米线的 PL谱

对比：(a) s-ZnO 纳米线，(b) ZnO 纳米线[26]
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图 6  未掺杂的 ZnO 和不同浓度镧掺杂 ZnO
光催化效率的比较（C 代表罗丹明溶液反应末

浓度，Co 代表罗丹明溶液起始浓度）[28]   
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（3）通过掺杂改性提高 ZnO 纳米线的灵敏度和

降低工作温度，使其成为一种前景较好的气敏材

料。总之，通过对各种不同元素的掺杂可以改变

ZnO 自身的一些缺陷，随着对氧化锌纳米线掺杂

研究的深入，对其性质和应用也将更加成熟，相

信不久的将来，掺杂的氧化锌纳米线将会得到更

广泛的应用。 
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