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摘　 要: 一维 ＺｎＯ 纳米结构ꎬ 具有宽带隙半导体性、 压电性、 室温下大激子束缚能、 各向异性、

低维结构等特性ꎬ 故被广泛深入地研究应用于诸多领域ꎮ 采用各种途径生长的形貌丰富的一维 ＺｎＯ

纳米结构ꎬ 被广泛应用于纳米发电机、 太阳能电池、 光电化学分解水、 发光二极管、 激光器、 气体

敏感器件、 自旋电子器件等领域ꎮ 然而ꎬ 本征一维 ＺｎＯ 纳米结构还存在很多缺点ꎬ 限制其应用范

围ꎮ 通过掺杂可以增强或赋予其某些特殊功能ꎬ 近年来一维 ＺｎＯ 纳米结构掺杂引起研究者的极大

关注ꎮ 从掺杂类型的角度出发ꎬ 综述了近年来国内外一维 ＺｎＯ 纳米结构掺杂方面的研究进展ꎬ 包

括 ｎ 型、 ｐ 型、 稀磁半导体以及其它掺杂ꎬ 讨论了一维 ＺｎＯ 纳米结构掺杂存在的主要问题ꎬ 并对进

一步研究与开发提出展望ꎮ

关键词: 氧化锌ꎻ 一维材料ꎻ 纳米结构ꎻ 掺杂ꎻ 功能材料

中图分类号: ＴＢ３４　 　 文献标识码: Ａ　 　 文章编号: １６７４－３９６２(２０１８)０５－０３８７－０８

Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ Ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ Ｏｎｅ￣Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ＺｎＯ Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ＨＥ Ｍｉａｏꎬ ＣＨＥＮ Ｊｉａｎｌｉｎꎬ ＬＩ Ｐｅｎｇｈｕｉꎬ ＣＨＥＮ Ｊｉａｎꎬ ＲＥＮ Ｙａｎｊｉｅꎬ ＺＨＯＵ Ｙｉꎬ ＰＥＮＧ Ｚｈｕｏｙｉｎ
(Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ Ｃｌｅａｎ Ｅｎｅｒｇｙ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎꎬ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｈｕｎａｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅꎬ

Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｃｈａｎｇｓｈａ ４１０１１４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｘｔｅｎｓｉｖｅｌｙ ｓｔｕｄｉｅｄ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ｄｉｖｅｒｓｅ ｆｉｅｌｄｓꎬ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ
ｗｉｄｅ ｂａｎｄｇａｐ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｐｒｏｐｅｒｔｙꎬ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙꎬ ｌａｒｇｅ ｅｘｃｉｔｏｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙꎬ ａｎｉｓｏｔｒｏｐｉｓｍ ａｎｄ ｌｏｗ ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ. Ｍａｎｙ ｒｏｕｔｅｓ ｃａｎ ｂｅ ａｄｏｐｔｅｄ ｔｏ ｇｒｏｗ ｄｉｖｅｒｓｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｕｓｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆｉｅｌｄｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｎａｎｏｇｅｎｅｒａｔｏｒｓꎬ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓꎬ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｗａｔｅｒ ｓｐｌｉｔｔｉｎｇꎬ ｌｉｇｈｔ
ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅｓꎬ ｌａｓｅｒｓꎬ ｇａｓ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｄｅｖｉｃｅｓꎬ ｓｐｉｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓꎬ ｅｔｃ. Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｍａｎｙ ｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇｓ ｉｎ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎ￣
ｓｉｏｎａｌ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｌｉｍｉｔ ｔｈｅｉｒ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ. Ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓꎬ ｔｈｅ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ
ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｈａｖｅ ｄｒａｗｎ ｇｒｅａｔ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｓｉｎｃｅ ｄｏｐｉｎｇ ｃａｎ ｅｎｈａｎｃｅ ｏｒ ｇｉｖｅ ｔｈｅｍ ｓｏｍｅ ｎｏｖｅｌ ａｎｄ ｐｅｃｕｌｉａｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ.
Ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｇｉｖｅｓ ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｔｈａｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｍａｄｅ
ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｘｔ ｏｆ ｄｏｐｉｎｇ ｔｙｐｅｓꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｎ￣ｄｏｐｉｎｇꎬ ｐ￣ｄｏｐｉｎｇꎬ ｄｉｌｕｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ ｄｏｐｉｎｇꎬ ｅｔｃ. Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ
ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｉｓｃｕｓｓｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ｏｆ ｆｕｒｔｈｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ
ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｐｒｏｐｏｓｅｄ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅꎻ ｏｎｅ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎻ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓꎻ ｄｏｐｉｎｇꎻ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

1　 前　 言

氧化锌(ＺｎＯ)属于 ＩＩ￣ＶＩ 族化合物半导体ꎬ 它的离子

性处于共价键与离子键之间ꎬ 是一类具有广泛应用前景

的功能材料[１] ꎮ 本征 ＺｎＯ 具有宽带隙(３􀆰 ３７ ｅＶ)、 室温

下大激子束缚能(６０ ｍｅＶ)、 可见光透明、 半导体性、 压

电性等特性ꎮ 六方纤锌矿结构是 ＺｎＯ 在大气环境中的热

力学稳定相ꎬ 其晶体结构可以看作是由 Ｚｎ２＋与 Ｏ２－按 ｓｐ３

杂化的四面体配位方式ꎬ 沿 ｃ 轴交替堆积而成的晶面组

成ꎬ 如图 １ 所示ꎮ 一个典型的特性是具有极性和非极性

晶面ꎬ 由于 Ｚｎ２＋带正电ꎬ Ｏ２－带负电ꎬ 这样在(０００２)晶面

上将交替产生很大的极性ꎻ (０００２)晶面顶层为 Ｚｎ２＋ 时ꎬ
带正电ꎬ 又具有高的表面能ꎬ 将阴离子吸引在它的极性

面上ꎻ 接下来的(０００２)晶面顶层为 Ｏ２－ꎬ 带负电ꎬ 将正
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离子吸引在它的极性面上ꎻ 其它晶面例如侧向的(２１１０)、
(０１１０)晶面相对为非极性晶面ꎬ 所以沿[０００２]晶向晶体

生长速度最快ꎬ 最后生长成为一维六方 ＺｎＯ 晶体ꎮ

图 １　 六方纤锌矿 ＺｎＯ 的晶胞结构与生长模型示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃｅｌｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｔｈｅ

ｓｉｘ￣ｐａｒｔｙ ｚｉｎｉｔｅ ＺｎＯ

一维 ＺｎＯ 纳米结构可以通过多种途径生长ꎬ 并可以

通过调控工艺条件控制其形貌ꎬ 包括纳米棒、 纳米线、
纳米管、 纳米环、 纳米带等以及由它们构筑的异质结构、
双晶结构、 层级结构、 树枝状结构、 花瓣状结构、 海胆

型结构等复杂纳米结构[２－４] ꎮ
目前ꎬ 一维 ＺｎＯ 纳米结构的生长方法大致可以分为

气相法和湿化学法 ２ 种途径ꎮ 气相法包括物理气相沉积

(ＰＶＤ)、 金属有机物化学气相沉积(ＭＯＣＶＤ)、 分子束外

延(ＭＢＥ)、 气液固方法(ＶＬＳ)、 脉冲激光沉积(ＰＬＤ)等ꎬ
这些方法都需在真空条件下进行ꎬ 存在形貌难以控制、
产率低、 成本高、 面积受限、 衬底受限等缺点ꎮ 相对来

说ꎬ 湿化学法合成一维 ＺｎＯ 纳米结构的生长温度低、 工

艺简单、 成本较低ꎬ 包括水热法、 电沉积法、 静电纺丝

法、 模板法等[５] ꎮ 王中林教授对湿化学法合成一维 ＺｎＯ
纳米结构进行了全面的阐述ꎬ 主要包括合成方法及机理、
不同形貌的纳米结构、 生长位置的控制、 掺杂及合金化

等以及它们在催化、 疏水性表面、 传感器、 电子、 光学、
光电子、 能量捕获等方面的应用[６] ꎮ 在这些方法中ꎬ 电

沉积法由于能够实现低成本、 大面积、 形貌可控、 高度

有序 的 一 维 ＺｎＯ 纳 米 结 构 的 生 长 而 倍 受 关 注[７] ꎮ
Ｓｋｏｍｐｓｋａ 等[８]对电沉积 ＺｎＯ 纳米棒阵列的生长机理和如

何通过调整工艺参数以获得理想的形貌、 尺寸、 密度等

进行了全面的论述ꎮ
由于一维 ＺｎＯ 纳米结构具有比表面积大、 电子传输

速率快、 量子限域效应、 压电效应、 光衍射等特点ꎬ 近

年来各种基于一维 ＺｎＯ 纳米结构阵列的器件被开发出

来ꎬ 在纳米压电发电机[９ꎬ １０]、 染料敏化太阳能电池[１１－１４]、
量子点敏化太阳能电池[１５ꎬ １６]、 光电化学分解水[１７－２０]、 发

光二极管[６]、 激光器、 气体敏感器件[６]、 自旋电子器

件[６]、 绒面陷光透明电极[２１－２３] 等领域展现出广阔的应用

前景[２４－２７] ꎮ
然而ꎬ 本征一维 ＺｎＯ 纳米结构由于本征施主能级缺

陷(Ｏ 空位和 Ｚｎ 间隙)或氢杂质使其表现为 ｎ 型半导体ꎮ
本征 ＺｎＯ 导电性较差ꎬ 限制了其在电子传输领域的应

用ꎮ 由于本征施主能级缺陷、 受主掺杂固溶度和自补偿

机制使得 ｐ 型 ＺｎＯ 掺杂非常困难ꎬ 制约其制作成 ｐｎ 结型

器件ꎮ 掺杂是将其它原子引入用来替代基体晶格的原子ꎬ
从而增强或赋予材料某些特殊功能ꎮ ｎ 型掺杂可以使

ＺｎＯ 载流子浓度达到 ２×１０２１ ｃｍ－３ꎬ 使其从绝缘体转化为

ｎ 型半导体ꎬ 再到金属导电性的转变ꎬ 而且能够保持其

透光性ꎮ Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ Ｎｉ 等 ｎ 型掺杂可以使 ＺｎＯ 具有高居里

温度的铁磁性ꎬ 而第 Ｉ、 Ｖ 族元素原子掺杂或共掺杂还可

以使 ＺｎＯ 变成 ｐ 型半导体[１] ꎮ 因此ꎬ 近年来一维 ＺｎＯ 纳

米结构掺杂引起研究者极大的关注ꎮ 通过将其它原子掺

入到一维 ＺｎＯ 纳米结构中ꎬ 可实现增强导电性、 调整带

隙宽度、 ｐ 型半导体、 稀磁半导体等[２８－３２] 目的ꎬ 使其应

用更为广泛ꎮ 本文主要从 ｎ 型、 ｐ 型、 稀磁半导体和其

它掺杂的角度出发ꎬ 综述了近年来国内外一维 ＺｎＯ 纳米

结构掺杂方面的一些研究进展ꎬ 探讨了掺杂对一维 ＺｎＯ
纳米结构的导电性、 导电类型、 带隙、 铁磁性等的影响ꎬ
掺 杂 原 子 包 括 Ｃｏ[２８]ꎬ Ｍｇ[２９ꎬ ３０]ꎬ Ｎａ[３３]ꎬ Ｌｉ[３４]ꎬ Ｓｎ[３５]ꎬ
Ｓｂ[３６]ꎬ Ａｇ[３７] ꎬ Ｃｒ[３１ꎬ ３８] ꎬ Ｍｎ[３９] ꎬ Ｎｉ[４０] ꎬ Ａｌ[４１ －４３ ] ꎬ
Ｉｎ[４ ４ ꎬ ４ ５ ] ꎬ Ｇａ[４６]等ꎮ

2　 一维 ZnO 纳米结构掺杂主要类型与研究

进展

2􀆰 1　 n 型掺杂

一维 ＺｎＯ 纳米结构 ｎ 型掺杂ꎬ 可选用第 ＩＩＩ、 ＩＶ、 ＶＩＩ
族等施主掺杂元素ꎬ 最为常用的为 Ａｌꎬ Ｇａꎬ Ｉｎ 等第 ＩＩＩ
族元素ꎮ Ｂｉ 等[４３] 采用简单的低温水热法在 ＡＺＯ 籽晶层

制备生长 ＺｎＯ 纳米线和 Ａｌ 掺杂的 ＺｎＯ 纳米线(图 ２)ꎬ 然

后把 ＷＯ３沉积在纳米线表面ꎬ 比较其电致变色性能ꎮ 结

果表明ꎬ ＷＯ３修饰的 Ａｌ 掺杂 ＺｎＯ 纳米结构与 ＷＯ３ / ＺｎＯ
相比ꎬ 具有更高的表面体积比ꎬ 且更为紧凑ꎬ 表现出更

快的开关时间、 更高的色彩对比度和着色效率ꎬ 而且用

ＷＯ３电致变色薄膜制成的 ＡＺＯ 纳米电极在应用时有更低

的驱动电压ꎮ
Ｚｈａｏ 等[４６]水热合成了 Ｇａ 掺杂 ＺｎＯ 纳米线ꎬ 将其用

于气体传感器中的纳米发动机(图 ３)ꎬ 实现了高灵敏度

和快速响应的压电式湿度传感ꎮ Ｇａ 掺杂 ＺｎＯ 纳米线产生

的压电输出ꎬ 可以作为驱动装置的电源和检测湿度的传

感信号ꎮ Ｇａ３＋提供许多施主缺陷产生强静电场ꎬ 在室温

相对湿度为 ８０％时ꎬ 压电输出降低ꎬ 灵敏度高达 ３５８ꎬ

８８３
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图 ２　 俯视 ＳＥＭ 照片: (ａ) ＺｎＯ 纳米线ꎬ (ｂ) ＷＯ３ / ＺｎＯꎬ (ｄ) ＡＺＯ 纳米线ꎬ (ｅ) ＷＯ３ / ＡＺＯ (插图分别是对应的放大图)ꎻ 截

面 ＳＥＭ 照片: (ｃ) ＷＯ３ / ＺｎＯꎬ (ｆ) ＷＯ３ / ＡＺＯ [４３]

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｏｐ ｖｉｅｗ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ: (ａ) ＺｎＯ ＮＷｓꎬ (ｂ) ＷＯ３ / ＺｎＯꎬ (ｄ) ＡＺＯ ＮＷｓꎬ (ｅ) ＷＯ３ / ＡＺＯ ( ｉｎｓｅｔｓ ａｒｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｅｎｌａｒｇｅｄ

ｔｏｐ ｉｍａｇｅｓ)ꎻ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ: (ｃ) ＷＯ３ / ＺｎＯꎬ (ｆ) ＷＯ３ / ＡＺＯ[４３]

图 ３　 不同 Ｇａ 掺杂浓度的 Ｇａ 掺杂 ＺｎＯ 纳米线的 ＳＥＭ 照片:

(ａ) ０􀆰 ２％ꎬ (ｂ) ０􀆰 ４％ꎬ (ｃ) ２％ꎻ 掺杂浓度为 ０􀆰 ４％的 Ｇａ

掺杂 ＺｎＯ 纳米线微观形貌: ( ｄ) 侧视 ＳＥＭ 照片ꎬ ( ｅ)

ＴＥＭ 照片ꎬ (ｆ) ＨＲＴＥＭ 和选择区域电子衍射照片[４６]

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｇａ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ＮＷｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｇａ ｄｏｐｉｎｇ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ: ( ａ) ０􀆰 ２％ꎬ ( ｂ) ０􀆰 ４％ꎬ ( ｃ) ２％ꎻ ｍｉｃｒｏ￣

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｇａ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ＮＷｓ ｗｉｔｈ ａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ

０􀆰 ４％: ( ｄ) ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ ＳＥＭ ｉｍａｇｅꎬ ( ｅ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅꎬ ( ｆ)

ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔ ａｒｅａ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ[４６]

远高于未掺杂的 ＺｎＯ 纳米线ꎻ 响应时间为 ５ ｓꎬ 也比未掺

杂的 ＺｎＯ 纳米线短得多ꎮ 研究表明ꎬ 引入掺杂元素到自

供电 /主动式气体传感器中可以提高压电式湿度传感

性能ꎮ
Ｙｕｎ 等[４７]通过低温水热法在 Ｓｉ 基底上合成了不同浓

度的 Ａｌ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒阵列ꎬ 并研究了掺杂后纳米棒的

结构、 元素组成和光学性能等ꎮ 结果表明 ＺｎＯ 纳米棒阵

列的形态、 密度和表面成分对锌和铝前驱体浓度的变化

较为敏感ꎮ 其紫外 /可见光发射峰比值(ＩＵＶ / ＩＶＩＳ)随掺杂

水平的增加而增加ꎬ 这可能是由于掺 Ａｌ 后 ＺｎＯ 纳米棒中

氧空位的降低造成的ꎮ
一维 ＺｎＯ 纳米结构中通过掺杂施主元素ꎬ 其电导率

可以提高几个数量级[４８ꎬ ４９] ꎮ 本课题组采用电沉积法实现

了形貌结构可控的大面积 Ａｌ 掺杂 ＺｎＯ 纳米线阵列的生

长ꎬ 该材料具有优良的导电性和绒面陷光效应ꎬ 这种自

组装生长的绒面陷光结构相比于一般的刻蚀法制绒具有

显著的优势ꎬ 可以应用于各类薄膜太阳能电池的透明

电极[２３] ꎮ
2􀆰 2　 p 型掺杂

ｐ 型掺杂 ＺｎＯ 纳米结构为第 Ｉ、 Ｖ 族元素原子代替

ＺｎＯ 里 Ｚｎ 或 Ｏ 原子ꎮ 作为 ｐ 型掺杂元素的第 ＩＡ 族(Ｌｉꎬ
Ｎａꎬ Ｋ) [５０ꎬ ５１]和第 ＶＡ 族(Ｎꎬ Ｐꎬ Ａｓꎬ Ｓｂ) [５２－５５] 元素研究

较多ꎮ 通过理论分析ꎬ 第 ＩＡ 族元素因浅受主能级被认为

是理想的掺杂元素[５６] ꎬ 而 Ａｓꎬ Ｓｂ 掺杂 ＺｎＯ 纳米结构因

具有低形成能、 低受体电离能、 更高的 ｐ 型导电率而被

认为是更具潜力的元素ꎮ 目前已有不少 ｐ 型掺杂 ＺｎＯ 纳

米结构的报道ꎬ 但由于存在大量的本征缺陷(Ｖｏ、 Ｚｎｉ)ꎬ
ｐ 型掺杂 ＺｎＯ 纳米结构仍很难获得ꎮ 良好的结晶度和高

取向性的 ＺｎＯ 纳米结构制备仍较为困难ꎬ 其结构特性的

９８３
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控制如形态、 密度和直径分布等仍然具有挑战性ꎮ
Ｍａ 等[５７]通过在 ９０ ℃下水热合成 Ｌｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米

棒ꎬ 在 ＴｉＯ２ 上垂直生长ꎬ 作为染料敏化太阳能电池

(ＤＳＳＣ)的光阳极ꎬ 并对 Ｌｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒的形态、 晶

体结构和光致发光特性进行了研究ꎮ 结果表明ꎬ 摩尔质

量分数为 １０％的 Ｌｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒可以显著提高其在

ＤＳＳＣ 中的光电性能ꎬ 这是由于 Ｌｉ 掺杂后降低了 ＺｎＯ 纳

米棒的电阻率ꎬ 抑制了电子复合损耗ꎬ 提高了开路电压

和短路电流密度ꎮ
Ｙｅ 等[３３]通过无催化剂化学气相沉积法在硅衬底上

生长 Ｎａ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒ꎮ 通过元素分析发现ꎬ 掺杂浓

度(原子质量分数)在 ０􀆰 ５％~３􀆰 ７％范围内的 Ｎａ 掺杂 ＺｎＯ
纳米棒性能较好ꎬ 这表明 ＺｎＯ 纳米棒的形态和电学性质

高度依赖于 Ｎａ 浓度ꎮ 霍尔效应表明ꎬ Ｎａ 掺杂 ｐ￣ＺｎＯ 纳

米棒的空穴浓度大约为 １０１５ ｃｍ－３ꎮ 随温度变化的光致发

光测量降到 １０ Ｋ 证实是浅受体水平ꎬ 为 １３２ ｍｅＶꎮ 理想

的整流行为可以从 Ｎａ 掺杂的 ｐ￣ＺｎＯ 纳米棒 / ＺｎＯ / ｎ￣Ｓｉ 结
构的 Ｉ￣Ｖ 特性观察到ꎬ 其开启电压约为 ２􀆰 ５ Ｖꎮ

Ｌｉａｎｇ 等[３６]用适量 Ｚｎ(ＮＯ３) ２、 Ｃ６Ｈ１２Ｎ４和 ＳｂＣｌ３的混

合液ꎬ 通过电沉积法制备了 Ｓｂ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒阵列(图
４)ꎮ 研究了不同生长参数对 Ｓｂ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒结构和

光学性能的影响ꎬ 发现电位对 Ｓｂ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒的形

状、 晶体质量和 Ｓｂ 掺杂水平有很大影响ꎮ 增加Ｚｎ(ＮＯ３) ２

浓度、 加入 ＳｂＣｌ３均能促进掺 Ｓｂ 的 ＺｎＯ 的成核ꎬ 还可以

延缓后续纳米棒的生长ꎬ 从而影响纳米棒直径ꎬ 实现高

Ｓｂ 掺杂的 ＺｎＯ 纳米棒阵列(图 ５)ꎬ 并证实其为 ｐ 型导

电体ꎮ

图 ４　 不同外加电压下电沉积 Ｓｂ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒的 ＦＥＳＥＭ 照片:

(ａ)－０􀆰 ７５ Ｖꎬ (ｂ)－０􀆰 ８０ Ｖꎬ (ｃ)－０􀆰 ８５ Ｖꎬ (ｄ)－０􀆰 ９０ Ｖ[３６]

Ｆｉｇ􀆰 ４　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓｂ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｐｐｌｉｅｄ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ: ( ａ) － ０􀆰 ７５ Ｖꎬ ( ｂ) － ０􀆰 ８０ Ｖꎬ

(ｃ)－０􀆰 ８５ Ｖꎬ (ｄ)－０􀆰 ９０ Ｖ[３６]

图 ５　 不同 ＳｂＣｌ３ 浓度下电沉积 Ｓｂ 掺杂的 ＺｎＯ 纳米棒阵列

ＦＥＳＥＭ 照片: ( ａ) ０ꎬ ( ｂ) ０􀆰 １２５ ｍＭꎬ ( ｃ) ０􀆰 １８５ ｍＭꎬ

(ｄ) ０􀆰 ２５ ｍＭ[３６]

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＦＥＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｂ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ￣

ｐｏｓｉｔｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＳｂＣｌ３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ: (ａ) ０ꎬ (ｂ) ０􀆰 １２５ ｍＭꎬ

(ｃ) ０􀆰 １８５ ｍＭꎬ (ｄ) ０􀆰 ２５ ｍＭ[３６]

方芳等[３７] 采用二步水浴法合成了自支撑 Ａｇ 掺杂

ＺｎＯ 花状纳米线阵列(图 ６)ꎬ 在低温下(８５ Ｋ)的 ＰＬ 谱中

发现在 ３􀆰 ３１５ ｅＶ 和 ３􀆰 ３６０ ｅＶ 处存在与受主能级相关的

Ａ０Ｘ 和 ＦＡ 发射峰ꎮ

图 ６　 自支撑纳米花状 Ａｇ 掺杂 ＺｎＯ 纳米线阵列的微观形貌: (ａ)

低倍 ＳＥＭ 照 片ꎬ ( ｂꎬ ｃ ) 高 倍 ＳＥＭ 照 片 和 ( ｄ ) ＥＤＳ

图谱[３７]

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｆｌｏｗｅｒ￣ｌｉｋｅ ｓｅｌｆ￣ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ Ａｇ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ

ｎａｎｏａｒｒａｙｓ: ( ａ ) ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅꎬ ( ｂꎬ ｃ )

ｅｎｌａｒｇｅｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ (ｄ) ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ[３７]

2􀆰 3　 稀磁半导体掺杂

稀磁半导体(ｄｉｌｕｔｅｄ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒꎬ ＤＭＳ)是
利用过渡金属元素(如 Ｃｒꎬ Ｍｎꎬ Ｆｅꎬ Ｃｏꎬ Ｎｉꎬ Ｃｕ 等)离
子替代 ＺｎＯ 纳米结构中非磁性阳离子 Ｚｎ２＋而形成的一种

新型半导体材料[５８－６３] ꎮ 最近研究表明ꎬ 磁性强烈依赖

于制备条件、 掺杂剂的浓度和材料的结构[３９] ꎮ 对于制

０９３
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备条件而言ꎬ 水热法因易于控制和形成统一的产品而成

为最佳的选择ꎮ ＤＭＳ 掺杂研究较多的有 Ｍｎꎬ Ｃｏꎬ Ｃｒꎬ
Ｆｅꎬ Ｎｉꎬ Ｃｕ 等及其共掺杂的 ＺｎＯ 纳米结构ꎬ 其中 Ｍｎ 和

Ｃｏ 掺杂因其高室温磁矩、 稳定性相对较好等特点研究

最多ꎮ
体相 ＺｎＯ 没有磁性ꎬ 但纳米 ＺｎＯ 表现出室温铁磁

性ꎮ 理论计算表明ꎬ 室温铁磁性来源于锌空位产生的空

能级ꎬ 能够被邻近的氧离子 ２ｐ 轨道的电子占据ꎬ 这些电

子倾向于自旋极化的配置ꎬ 从而产生磁矩ꎮ 然而ꎬ 锌空

位不稳定ꎬ 如果能够与其它杂质形成复合物ꎬ 就会变得

更稳定ꎮ 掺入一些非磁性元素(Ｘ)ꎬ 如 Ｌｉꎬ Ｍｇꎬ Ａｌ 等ꎬ
从而产生(ＶＺｎ＋Ｘｉ)和(ＶＺｎ ＋Ｘｉ ＋ＸＺｎ)复合物ꎬ 则可以稳定

低维 ＺｎＯ 的磁性ꎮ Ｙｉｎｇｓａｍｐｈａｎｃｈａｒｏｅｎ 等[４６] 通过水热法

合成不同 Ａｌ 掺杂的 ＺｎＯ 纳米棒ꎬ 研究了 Ａｌ 掺杂对 ＺｎＯ
纳米棒的缺陷和铁磁性的影响ꎬ 发现 Ａｌ 替代增加纤锌矿

结构中的 Ｚｎ 空位ꎬ 增强了 ４５０~ ５５０ ｎｍ 之间的可见光区

光致发光辐射ꎻ Ａｌ 掺杂使 ＺｎＯ 纳米棒铁磁性发生改变ꎬ
当 Ａｌ 掺杂摩尔比例为 ７％时饱和磁化强度增加到 １０􀆰 ６６×
１０－４ ｅｍｕ / ｇꎮ

Ｌｉ 等[６４]通过单步水热法在锌衬底上生长大面积具有

六方结构的高度取向的 Ｃｏ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒ꎮ 发现所制备

的纳米棒具有纤锌矿结构ꎬ 没有其它第二相ꎬ Ｃｏ２＋ 替代

Ｚｎ２＋晶格位置ꎮ 磁性测量表明ꎬ Ｃｏ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒阵列

由于具有一个大矫顽力 ５２􀆰 ８ ｋＡ / ｍꎬ 因而表现出明显的

的室温铁磁性行为ꎮ 磁性可能归因于自由电子之间的交

换相互作用和局域磁偶极矩的磁性离子的作用ꎬ 这使其

可以应用于自旋电子学的构筑物ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[６] 利用第一

性原理研究了 Ｚｎ４６Ｃｏ２Ｏ４８纳米线的结构、 光学和磁学性

质ꎬ 证实其为一种新型磁电和磁光材料ꎮ
Ｚｈｏｎｇ 等[３９]通过脉冲磁场辅助水热法合成 Ｃｒ￣Ｍｎ 共

掺杂 ＺｎＯ 稀磁半导体ꎬ 同样也发现样品均具有六方纤锌

矿结构ꎬ 没有其它第二相ꎮ Ｍｎ 离子以二价态被嵌入到

ＺｎＯ 纤锌矿型基体晶格中ꎬ 但 Ｃｒ 离子的价态在 ４Ｔ 样品

中成为三价态ꎬ Ｃｒ３＋ 的存在是由于空穴掺杂在 ＺｎＯ 与锌

空位引起的磁场ꎮ 通过 Ｍ￣Ｈ 和 ＺＦＣ / ＦＣ 曲线可以观察

ＺｎＯ￣Ｃｒ￣Ｍｎ￣４Ｔ 样品的室温铁磁性ꎬ 磁场处理样品的铁磁

性的外观比氧空位、 锌空位更有效地使磁性稳定ꎬ 脉冲

强磁场增强空穴掺杂是稳定 Ｍｎ 掺杂 ＺｎＯ 稀磁半导体铁

磁性的关键ꎬ 而 ４Ｔ 样品中存在的 Ｃｒ３＋可能是引起锌空位

的一个独特的空穴掺杂ꎮ
Ｘｉａ 等[６５]在 １８０ ℃的条件下采用水热法在锌片生长

不同浓度的 Ｎｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米棒阵列ꎮ 当 Ｎｉ 原子百分数

小于 ５％时ꎬ Ｎｉ２＋ 被纳入 ＺｎＯ 晶格ꎬ 超过 ５％时会产生

ＮｉＯꎮ 当 Ｎｉ 掺杂浓度为 ２􀆰 ３８％ꎬ ４􀆰 ３５％和 ５􀆰 ５４％时ꎬ 其室

温铁磁剩磁分别为 ０􀆰 ４５４ꎬ ０􀆰 ６０５ 和 ０􀆰 ５２６ ｅｍｕ / ｃｍ３ꎮ 此

外ꎬ 还证明了室温铁磁性是局部自旋极化电子和导电电

子间交换作用的结果ꎮ
此外ꎬ 还有一些关于其他过渡元素掺杂 ＺｎＯ 的研

究ꎬ 如 Ｐｉａｏ 等[６６] 通过水热法合成 Ｓｍ 掺杂 ＺｎＯ 纳米结

构ꎬ 表明镧系元素掺杂能增强其铁磁性ꎮ
虽然已有很多关于制备掺杂 ＺｎＯ 纳米结构稀磁半导

体的报道ꎬ 但是对于磁性的来源和机理等问题仍然存在

较大的争议ꎮ 对于如何实现稳定、 可重复的室温稀磁特

性ꎬ 并探讨室温下的自旋注入、 运输以及控制等问题是

目前最重要的研究工作ꎮ
2􀆰 4　 其他掺杂类型

除了 ｎ 型、 ｐ 型、 稀磁半导体掺杂外ꎬ 一维 ＺｎＯ 纳米

结构的其他掺杂方式还很多ꎬ 比如实现气敏材料[３５ꎬ ６７]、
发光材料[４５ꎬ ６８]、 能带调控[２９ꎬ ６９]、 光催化[７０ꎬ ７１] 等目标的掺

杂ꎬ 现已有不少关于这些方面掺杂研究的报道ꎮ
Ｗｏｏ 等[４０]采用三步气相法生长了 Ｎｉ 掺杂 ＺｎＯ 支状

纳米线ꎬ 检测其对二甲苯的灵敏度和选择性(图 ７)ꎮ 首

先在金电极上直接生长 ＺｎＯ 纳米线ꎬ ＮｉＣｌ２通过热蒸发使

ＺｎＯ 纳米线转变为 ＮｉＯ 纳米线ꎬ 锌金属粉末也用热蒸发

使 ＶＬＳ 生长的 Ｎｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米分支到 ＮｉＯ 主干纳米线ꎮ
研究发现 Ｎｉ 掺杂分支 ＺｎＯ 纳米棒能够明显增强甲基苯气

体反应ꎬ 这可归因于分支间肖特基势垒接触的加强和镍

掺杂剂的催化作用ꎬ 为气敏材料提供二甲苯的高反应和

选择性ꎮ
Ｓｕｄｉｐ 等[３５]在 Ａｒ / Ｏ２气氛中利用化学蒸汽运输和冷凝

生成 Ｓｎ 掺杂分层一维单晶 ＺｎＯ 纳米棒(图 ８ 和图 ９)ꎮ 他

们提出 Ｓｎ 掺杂单晶体 ＺｎＯ 纳米结构可能的形成机制ꎬ 确

定了 Ｓｎ 掺入 ＺｎＯ 分枝纳米棒中可显著提高其对丙酮和乙

醇蒸气的敏感性ꎬ 归因于单晶增加了空位等缺陷密度和

较大的比表面积ꎬ 从而加速有效扩散过程ꎮ
Ｐａｌ 等[７２]用化学沉积法合成 Ｅｕ３＋掺杂的 ＺｎＯ 纳米棒ꎬ

Ｅｕ３＋离子主要进入反转反对称性中心ꎮ 在 Ｅｕ３＋ 掺杂 ＺｎＯ
离子的 ＰＬ 发射和激发光谱中观察到了从 ＺｎＯ 基体到

Ｅｕ３＋的高效能量传递过程ꎬ 这种纳米发光材料在生化应

用中有很大的潜力ꎮ
很多三价离子(如 Ａｌ３＋、 Ｇａ３＋、 Ｆｅ３＋等)比 Ｚｎ２＋具有更

小的半径和更多的正电荷ꎬ 掺杂后 ＺｎＯ 纳米结构能够产

生更多的缺陷能级ꎬ 提供更高的导电性和更活性的面网吸

附水分子ꎬ 从而使压电输出更大ꎬ 灵敏度更高[７３]ꎮ Ｚｈｕ
等[７４]利用掺 Ｆｅ 的 ＺｎＯ 纳米线阵列制备了高性能的自供

电 /有源湿度传感器ꎮ 过渡元素掺杂使 ＺｎＯ 纳米结构带

隙变窄ꎬ 掺杂剂的能级低于导带ꎬ 从而改善其光催化活

性ꎬ 例如 Ｃｈａｎｇ 等[３８]水热合成 Ｃｒ 掺杂 ＺｎＯ 纳米结构ꎬ 发现
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图 ７　 Ｎｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米线支链 ＳＥＭ 照片(ａ~ ｃ)和 ＴＥＭ 照片(ｄꎬ ｅ)ꎻ 虚线区域的晶格转变图( ｆ) (插图为相应的 ＳＡＥＤ 图)ꎻ

Ｚｎ (ｇ)ꎬ Ｏ (ｈ)和 Ｎｉ (ｉ)的 ＥＤＳ 元素映射图[４０]

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ａ~ ｃ) ａｎｄ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ (ｄꎬ ｅ) ｏｆ Ｎｉ￣ｄｏｐｅｄ ｂｒａｎｃｈｅｄ ＺｎＯ ＮＷｓꎻ ｌａｔｔｉｃｅ￣ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｄｏｔｔｅｄ ａｒｅａ ( ｆ)

( ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ) ａｎｄ ＥＤＳ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍａｐｐｉｎｇ ｏｆ Ｚｎ (ｇ)ꎬ Ｏ (ｈ) ａｎｄ Ｎｉ ( ｉ) [４０]

图 ８　 Ｓｎ 掺杂 ＺｎＯ 分层纳米棒的 ＳＥＭ 照片: (ａꎬ ｂ) 低倍率和

(ｃꎬ ｄ)高倍率[３５]

Ｆｉｇ􀆰 ８ 　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｓｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎａｎｏｒｏｄｓ:

(ａꎬ ｂ) ｌｏｗ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ (ｃꎬ ｄ) ｈｉｇｈ ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ [３５]

适量的 Ｃｒ 掺杂可以有效提高 ＺｎＯ 光催化剂中电荷分离ꎮ
由于一维 ＺｎＯ 纳米结构为单晶体ꎬ 从能量角度来

说ꎬ 在生长过程中存在“自纯化”问题ꎬ 掺杂原子能否有

效地替代基体晶格原子是一个难点ꎬ 它取决于很多因素ꎬ

例如掺杂原子类型、 掺杂比例、 生长工艺、 后期热处理

等ꎮ Ｃｕｉ 等[７５]讨论电沉积法生长 Ｃｏꎬ Ｎｉ 掺杂 ＺｎＯ 纳米线

阵列时ꎬ 认为掺杂原子能否进入 ＺｎＯ 晶格主要取决于施

加的电位和退火处理ꎮ 其中施加的电位非常关键ꎬ 它可

以调整界面能量ꎬ 减少掺杂原子进入 ＺｎＯ 晶格的能垒ꎻ
退火则可以使掺杂原子位置重新调整ꎬ 但退火温度过高ꎬ
会引起掺杂原子析出ꎬ 这对于指导其它原子掺杂具有借

鉴意义ꎮ

3　 结　 语

一维 ＺｎＯ 纳米结构为单晶结构ꎬ 具有 ＺｎＯ 的宽带隙

半导体性、 室温下大激子束缚能、 可见光透明、 压电性

等诸多性能ꎬ 而且表现出各向异性和低维结构特性ꎮ 通

过不同的途径可以合成形貌丰富的一维 ＺｎＯ 纳米结构ꎬ
而掺杂可以进一步增强或赋予 ＺｎＯ 纳米结构某些特殊性

能ꎬ 使其应用更加广泛ꎮ 近年来ꎬ 一维 ＺｎＯ 纳米结构掺

杂引起越来越多的关注ꎬ 经过研究者的不懈努力ꎬ 已取

得较大进展ꎬ 但仍然存在很多挑战ꎮ 目前ꎬ 对于一维

ＺｎＯ 纳米结构掺杂的研究主要集中在: ① 在晶格匹配基

２９３



　 第 ５ 期 何　 苗等: 一维 ＺｎＯ 纳米结构掺杂的研究进展

图 ９　 单个 Ｓｎ 掺杂 ＺｎＯ 分层纳米棒的 ＴＥＭ 照片 (ａ)ꎬ 图 ９ａ 中区域 Ａ 的 ＨＲＴＥＭ 照片 (ｂ)ꎬ 顶部区域 ＨＲＴＥＭ 照片 (ｃ)ꎬ

分级纳米结构的 ＥＤＳ 图谱 (ｄ) 和顶部区域相应的 ＳＡＥＤ 照片 (ｅ) [３５]

Ｆｉｇ􀆰 ９　 ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ Ｓｎ￣ｄｏｐｅｄ ＺｎＯ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎａｎｏｒｏｄ ａｓｓｅｍｂｌｙ ( ａ)ꎬ ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｒｅｇｉｏｎ Ａ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ９ａ ( ｂ)ꎬ

ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｒｅｇｉｏｎ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ９ａ (ｃ)ꎬ ＥＤＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｔｈｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ (ｄ) ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ＳＡＥＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｏｐ ｒｅｇｉｏｎ (ｅ) [３５]

础上ꎬ 通过各种工艺途径实现一维 ＺｎＯ 纳米结构的 ｎ 型、 ｐ
型、 能带调控、 稀磁半导体、 传感器、 光催化等方面的掺

杂ꎬ 并实现其形貌与性能的有效调控ꎮ ② 过渡金属掺杂的

一维 ＺｎＯ 纳米结构ꎬ 由于同时利用电子的电荷特性和自旋

特性ꎬ 使其具有新颖的与电子自旋相关的磁学、 光学、 电

学等特性ꎬ 成为当前磁学、 自旋电子学研究的一个热点ꎬ
其合成工艺、 机理与应用开发有待进一步深入研究ꎮ ③ 如

何获得性能优异且可重复生长的 ｎ 型和 ｐ 型掺杂一维 ＺｎＯ
纳米结构ꎬ 从而针对不同应用目标制备出 ｐｎ 结器件ꎬ 进一

步研究器件性能ꎬ 也是今后的一个研究热点ꎮ
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[１６] Ｓｏｎｇ Ｘ Ｈꎬ Ｗａｎｇ Ｍ Ｑꎬ Ｄｅｎｇ Ｊ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ２６９(２６９): ６６１－６７０.
[１７] Ｍａｏ Ｙ Ｃꎬ Ｙａｎｇ Ｈꎬ Ｃｈｅｎ Ｊ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ６(７):

１０－１８.
[１８] Ｌｖ Ｒꎬ Ｗａｎｇ Ｔꎬ Ｓｕ Ｆ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ [ Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ７(８):

１４３－１５０.
[１９] Ｈｓｕ Ｙ Ｋꎬ Ｆｕ Ｓ Ｙꎬ Ｃｈｅｎ Ｍ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

１２０(１２０): １－５.
[２０] Ｂａｉ Ｚ Ｍꎬ Ｙａｎ Ｘ Ｑꎬ Ｋａｎｇ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １４(５):

３９２－４００.
[２１] Ｎｏｗａｋ Ｒ Ｅꎬ Ｖｅｈｓｅ Ｍꎬ Ｓｅｒｇｅｅｖ Ｏꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｓｏ￣

ｌａｒ Ｃｅｌｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １２５(５): ３０５－３０９.
[２２] Ｊｉａ Ｚ Ｎꎬ Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｄꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ １(１):

７８３－７８８.
[２３] Ｃｈｅｎ Ｊ Ｌꎬ Ｃｈｅｎ Ｊꎬ Ｃｈｅｎ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ １１７

(１): １６２－１６４.
[２４] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｂａｅｋ Ｓꎬ Ｓｏｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １９(７):

２６７－２７４.
[２５] Ｈａｎ Ｊꎬ Ｆａｎ Ｆꎬ Ｘｕ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ２１(４０):

３９３
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４０５２０３－４０５２０９.

[２６] Ｍａｈｍｏｏｄ Ｋꎬ Ｐａｒｋ Ｓ Ｂ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｒｙｓｔａｌ Ｇｒｏｗｔｈ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ３４７(１):

１０４－１１２.

[２７] Ｕｄｏｍ Ｉꎬ Ｒａｍ Ｍ Ｋꎬ Ｓｔｅｆａｎａｋｏｓ Ｅ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ｉｎ Ｓｅｍｉ￣

ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １６(６): ２０７０－２０８３.

[２８] Ｚｈａｎｇ Ｆꎬ Ｃｕｉ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗ. Ｖａｃｕｕｍ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １１９(２０): １３１－１３５.

[２９] Ａｒｓｈａｄ Ｍꎬ Ａｎｓａｒｉ Ｍ Ｍꎬ Ａｈｍｅｄ Ａ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １６１(１２): ２７５－２８０.

[３０] Ｋｗａｋ Ｃ Ｈꎬ Ｗｏｏ Ｈ Ｓꎬ Ａｂｄｅｌ￣Ｈａｄｙ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２２３(７): ５２７－５３４.

[３１] Ｘｕ Ｑ Ｙꎬ Ｘｉｏｎｇ Ｗ. Ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅｓ ＆ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ８９(６):

２６５－２７４.

[３２] Ｓｈｉｎｇａｎｇｅ Ｋꎬ Ｔｓｈａｂａｌａｌａ Ｚ Ｐꎬ Ｎｔｗａｅａｂｏｒｗａ Ｏ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｃｏｌｌｏｉｄ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４７９(１): １２７－１３８.

[３３] Ｙｅ Ｚꎬ Ｗａｎｇ Ｔꎬ Ｗｕ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１７ꎬ ６９０(４): １８９－１９４.

[３４] Ｓａ'Ａｅｄｉ Ａꎬ Ｙｏｕｓｅｆｉ Ｒꎬ Ｊａｍａｌｉ￣Ｓｈｅｉｎｉ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４０(３): ４３２７－４３３２.

[３５] Ｓｉｎｈａ Ｓ Ｋ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４１(１０): １３６７６－１３６８４.

[３６] Ｌｉａｎｇ Ｊ Ｋꎬ Ｓｕ Ｈ Ｌꎬ Ｋｕｏ Ｃ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

１２５(１２): １２４－１３２.

[３７] Ｗａｎｇ Ｘｕｊｉｅ(王许杰)ꎬ Ｆａｎｇ Ｆａｎｇ(方　 芳)ꎬ Ｃｈｕ Ｘｕｅｙｉｎｇ(楚学

影)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ(发光学报)[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ

３５(３): ３０６－３１１.

[３８] Ｃｈａｎｇ Ｃ Ｊꎬ Ｙａｎｇ Ｔ Ｌꎬ Ｗｅｎｇ Ｙ Ｃ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ２１４(２): １０１－１０７.

[３９] Ｚｈｏｎｇ Ｍꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｈｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ６４７(６): ８２３－８２９.

[４０] Ｗｏｏ Ｈ Ｓꎬ Ｋｗａｋ Ｃ Ｈꎬ Ｃｈｕｎｇ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ Ｃｈｅｍｉ￣

ｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ２１６(３): ３５８－３６６.

[４１] Ｐｒｕｎａ Ａꎬ Ｐｕｌｌｉｎｉ Ｄꎬ Ｂｕｓｑｕｅｔｓ Ｄ. Ｃｅｒａｍｉｃｓ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ４１

(１０): １４４９２－１４５００.

[４２] Ｓｈｒｉｓｈａ Ｂ Ｖꎬ Ｂｈａｔ Ｓꎬ Ｋｕｓｈａｖａｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｔｏｄａｙ Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３(６): １６９３－１７０１.

[４３] Ｂｉ Ｚꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓꎬ Ｘｕ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １６０(４):

１８６－１８９.

[４４] Ｙａｎ Ｘ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｋ Ｘꎬ Ｙａｏ Ｃ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ １７６

(３): ４９－５１.

[４５] Ｙａｎ Ｘ Ｙꎬ Ｙａｏ Ｃ Ｂꎬ Ｌｉ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｃａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ５５(５):

７３－７７.

[４６] Ｙｉｎｇｓａｍｐｈａｎｃｈａｒｏｅｎ Ｔꎬ Ｎａｋａｒｕｎｇｓｅｅ Ｐꎬ Ｈｅｒｎｇ Ｔ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ｍａｇｎｅｔｉｓｍ ＆ Ｍａｇｎｅｔｉｃ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ４１９(４): ２７４－２８１.

[４７] Ｙａｎｇ Ｐ Ｙꎬ Ｗａｎｇ Ｊ Ｌꎬ Ｔｓａｉ Ｗ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｓｃｉｅｎｃｅ ＆

Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ １１(７): ６０１３－６０１９.

[４８] Ｚｈａｏ Ｔꎬ Ｆｕ Ｙꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ６４８(１３): ５７１－５７６.

[４９] Ｙｕｎ Ｓꎬ Ｌｅｅ Ｊꎬ Ｙａｎｇ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａ Ｂ Ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ

４０５(１): ４１３－４１９.

[５０] Ｂｏｒｎａｎｄ Ｖ. Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ５７４(４): １５２－１５５.

[５１] Ｌｅｉ Ｍꎬ Ｈｅ Ｈꎬ Ｙｕ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １６０(８):

５４７－５４９.

[５２] Ｗａｎｇ Ｇꎬ Ｃｈｕ Ｓꎬ Ｚｈａｎ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１１ꎬ ９８

(４): ６８４９.

[５３] Ｙａｎｋｏｖｉｃｈ Ａ Ｂꎬ Ｐｕｃｈａｌａ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ

１２(１２): １３１１－１３１６.

[５４] Ｚｈｕ Ｙꎬ Ｌｉ Ｑꎬ Ｗａｎｇ Ｐꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １５４(１):

７７－８０.

[５５] Ｆａｎ Ｊ Ｃꎬ Ｓｒｅｅｋａｎｔｈ Ｋ Ｍꎬ Ｘｉｅ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ

[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ５８(６): ８７４－９８５.

[５６] Ｐａｒｋ Ｃ Ｈꎬ Ｚｈａｎｇ Ｓ Ｂꎬ Ｗｅｉ Ｓ Ｈ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ ２００２ꎬ ６６(７):

４２９－４３６.

[５７] Ｍａ Ｑ Ｌꎬ Ｈｕａｎｇ Ｙ Ｍ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ １４８(３): １７１－１７３.

[５８] Ｓｔｒｅｌｃｈｕｋ Ｖ Ｖꎬ Ｎｉｋｏｌｅｎｋｏ Ａ Ｓꎬ Ｋｏｌｏｍｙｓ Ｏ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６０１(１６): ２２－２７.

[５９] Ｋａｕｒ Ｊꎬ Ｋｏｔｎａｌａ Ｒ Ｋꎬ Ｇｕｐｔａ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕｒｒｅｎｔ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ １４(５): ７４９－７５６.

[６０] Ｐａｌ Ｂꎬ Ｄｈａｒａ Ｓꎬ Ｇｉｒｉ Ｐ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１４ꎬ ６１５(８): ３７８－３８５.

[６１] Ｐａｌ Ｂꎬ Ｄｈａｒａ Ｓꎬ Ｇｉｒｉ Ｐ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ６４７(４): ５５８－５６５.

[６２] Ｇｕａｎ Ｘꎬ Ｃａｉ Ｎꎬ Ｙａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６０５(６):

２７３－２７６.

[６３] Ｗａｎｇ Ｒ Ｃꎬ Ｓｕ Ｗ Ｓ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ＆ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ６５４

(１): １－７.

[６４] Ｌｉ Ｙꎬ Ｄｏｎｇ Ｘꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈ. Ｒａｒｅ Ｍｅｔａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ

２０１６ꎬ ４５(１): ４６－５０.

[６５] Ｘｉａ Ｃꎬ Ｈｕ Ｃꎬ Ｔｉａｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａ Ｅ: Ｌｏｗ￣ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ Ｓｙｓｔｅｍｓ ａｎｄ

Ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ ４２(８): ２０８６－２０９０.

[６６] Ｐｉａｏ Ｊꎬ Ｔｓｅｎｇ Ｌ Ｔꎬ Ｙｉ Ｊ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ６４９(４):

１９－２２.

[６７] Öｚｔüｒｋ Ｓꎬ Ｋöｓｅｍｅｎ Ａꎬ Ｋöｓｅｍｅｎ Ｚ Ａꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ

Ｃｈｅｍｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ２２２(５): ２８０－２８９.

[６８] Ｍｕｒｕｇａｄｏｓｓ Ｇꎬ Ｊａｙａｖｅｌ Ｒꎬ Ｋｕｍａｒ Ｍ Ｒ. Ｓｕｐｅｒｌａｔｔｉｃｅｓ ＆ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ８２(１２): ５３８－５５０.

[６９] Ｓｅｒｎｅｌｉｕｓ Ｂ Ｅꎬ Ｂｅｒｇｇｒｅｎ Ｋ Ｆꎬ Ｊｉｎ Ｚ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ Ｃｏｎ￣

ｄｅｎｓｅｄ Ｍａｔｔｅｒ[Ｊ]ꎬ １９８８ꎬ ３７(１７): １０２４４－１０２４８.

[７０] Ｗｕ Ｃꎬ Ｓｈｅｎ Ｌꎬ Ｙｕ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ７４(８):

２３６－２３８.

[７１] Šｕｔｋａ Ａꎬ Ｋääｍｂｒｅ Ｔꎬ Ｐäｒｎａ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ

５６(４): ５４－６２.

[７２] Ｐａｌ Ｐ Ｐꎬ Ｍａｎａｍ Ｊ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈｓ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ ３１(１): ３７－４３.

[７３] Ｚａｎｇ Ｗꎬ Ｗａｎｇ Ｗꎬ Ｚｈｕ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｓｃ Ａｄｖａｎｃｅｓ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ４(９９):

５６２１１－５６２１５.

[７４] Ｚｈｕ Ｄꎬ Ｈｕ Ｔꎬ Ｚｈａｏ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｅｎｓｏｒｓ ＆ Ａｃｔｕａｔｏｒｓ Ｂ Ｃｈｅｍｉｃａｌ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ２１３(６): ３８２－３８９.

[７５] Ｃｕｉ Ｊ Ｂꎬ Ｇｉｂｓｏｎ Ｕ Ｊ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ [ Ｊ ]ꎬ ２００５ꎬ ８７

(１３): １３３１０８.

(编辑　 吴　 锐　 惠　 琼)

４９３


