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摘暋要暋暋能源与环境问题是人类当前面临的主要问题之一,借助ZnO 纳米材料的光电性能,探索其在能源与环

境中的应用,对实现能源与环境的可持续协调发展具有重要意义.ZnO 纳米材料的光电性能与其自身结构密切相

关,因此,文章首先对ZnO的结构与制备进行了简单介绍,并讨论了ZnO 纳米材料中存在的各种缺陷和掺杂的影

响,然后在此基础上重点讨论了ZnO纳米材料在能源与环境中的应用,特别是其发光性质和在太阳能电池中的应

用等.
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1暋引言

氧化锌(ZnO)作为直接宽带隙半导体是一种环

境友好型材料,其激子束缚能较高,晶体生长工艺比

较简单、成本较低,而且结构具有多样性和可控性,
在电子学、光学和光电子技术等领域有着广泛的应

用前景.对ZnO 的研究可以追溯到1935年甚至更

早,几十年来人们对其研究热情不断高涨.早期的研

究兴趣主要集中在确定ZnO 的晶格参数和折射率

等基本物理参数[1],随后是研究块体材料的生长、掺
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杂、能带结构和发光性质等.近年来,随着纳米科技

的发展,特别是各种先进制备方法和许多高精尖表

征仪器的出现,对 ZnO 的研究开始集中于晶体薄

膜、纳米颗粒、纳米线、纳米棒、纳米阵列、量子阱和

量子点等.由于ZnO纳米材料具有优良的电学和光

学性能等,因而其在纳米器件(如发光二极管、紫外

探测器、气敏传感器和场效应晶体管等)中有着广泛

的潜在应用.另外,掺杂 Al,Ga和In等IIIA 族元

素的高导电性透明ZnO薄膜,因其价格优势有望成

为潜在的氧化铟锡(ITO)透明导电薄膜替代者;掺
杂Co,Mn,Fe和 V 等过渡金属离子的ZnO 基稀

磁半导体材料具有稳定的高居里温度铁磁性,在半

导体自旋电子学方面有潜在的应用前景.ZnO 还可

用作超短波辐射材料,或作为衬底生长高质量的

GaN薄膜或者直接作为 GaN基器件的替代材料.
目前随着能源短缺和环境污染问题的日益严

重,人们开始利用ZnO 纳米材料的光电性能,探索

其在能源与环境中的应用,以期实现能源与环境的

可持续协调发展.在能源方面,目标是做到既开源节

流,又增效减排,能源与环保并重.首先可以利用

ZnO的发光性质,研发经济实用的高效发光材料和

长寿命发光二极管,进而研发出具有良好机械坚固

性能的、节能环保型的高效固态(白光)照明器件,实
现提高能源利用效率和减少碳排放.同时,还可以借

助太阳能电池(如染料敏化太阳能电池和混合型太

阳能电池等),通过光电转换把太阳能直接转化为电

能(直流电),这是一种可再生的环保发电方式,既可

以获得源源不断的能源供给,又不会产生环境污染,
同时还不会消耗其他地球资源或导致温室效应.此
外,ZnO是半导体,具有压电效应,其纳米线能成功

地将机械能转化为电能,有望实现自发电纳米器件.
在环境方面,依据半导体光催化,以太阳能为光源,
或者使污染物中的重金属离子还原,或者使有机污

染物氧化降解成二氧化碳、水和无机物等,从而达到

治理环境的目的.
在本文中,我们首先在简单地介绍ZnO纳米材

料的结构与制备的基础上简述ZnO的缺陷与掺杂,
然后将重点讨论其在能源中的应用,最后介绍其作

为新型光催化剂在环境治理方面的应用.

2暋氧化锌的晶体结构

氧化锌晶体有六角纤锌矿、立方闪锌矿和比较

罕见的氯化钠式八面体等三种结构(图1).其中六

角纤锌矿结构在三者中最稳定,是最常见的一种晶

型.纤锌矿结构和闪锌矿结构有中心对称性,但都没

有轴对称性.晶体的这种对称特性与大的机电耦合

效应共同作用,使得纤锌矿和闪锌矿结构具有压电

效应.六角纤锌矿结构以c轴为极轴,O离子按六方

紧密堆积排列,Zn离子填充半数的四面体空隙,每
个锌原子或氧原子都与相邻原子组成以其为中心的

正四面体结构,四面体的三次轴与c轴平行,四面体

的一个面与(000l)面平行.纤锌矿结构的点群为

6mm(国际符号表示),空间群是 P63mc.在晶格常

量中,a=0.3296nm,c=0.52065nm;c/a比率约为

1.60,是接近1.633的理想六边形比例[1,2].另外,这
种纤锌矿结构的半数四面体间隙是空的,且间隙原

子形成能比较低,因而外来掺杂原子较容易进入

ZnO的晶格形成缺陷,其中本征施主 Zn填隙和

O空位由于形成能低而成为最常见的缺陷.

图1暋ZnO的晶体结构示意图 (a)氯化钠式八面体结构;(b)立

方闪锌矿结构;(c)六角纤锌矿结构(灰色球代表Zn原子,黑色

球代表 O原子)

ZnO的一个重要性质是具有极性表面,正极面

(0001)富集Zn2+ ,负极面(0001)富集 O2- .为了保

持结构的稳定性,极性表面通常存在很多小平面或

大量的表面重建.但ZnO暲(0001)晶面是个例外,
极性表面是原子级光滑的,并且稳定而无表面重

建[3].ZnO的其他常见晶面是{2110}和{0110}两
个非极性面,它们比{0001}晶面具有更低的能量.
表1是六角纤锌矿型ZnO的一些性质[4].

3暋氧化锌纳米材料的生长与制备

ZnO的生长或制备方法有很多种,大体可分为

物理方法和化学方法,前者包括化学气相沉积、磁控

溅射沉积、热蒸镀沉积、激光脉冲沉积和分子束外延

生长等,后者包括直接沉淀法、溶胶-凝胶法、水热

合成法、电化学沉积法、水溶液生长法、喷雾热解法

和固相化学反应法等.不同的生长方法具有不同的

特点,如物理方法通常具有更容易实现控制纳米材

料的结构、形貌和化学组分等特点,同时所得ZnO
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表1暋六角纤锌矿型ZnO的性质[4]

物性 数值

300K时晶格常数

a0

c0

a0/c0

u

0.32495nm

0.52069nm

1.602(理想六角形结构为1.633)

0.345
密度 5.606g/cm3

300K时稳定相 纤锌矿

熔点 1975曟
热导率 0.6,1—1.2

线性膨胀系数(/曟) a0:6.5暳10-6

c0:3.0暳10-6

静介电常数 8.656
折射率 2.008,2.029

禁带宽度 3.4eV,直接跃迁

本征载流子浓度

<106cm-3(n型掺杂最大值

>1020cm-3电子;p型掺杂

最大值<1017cm-3空穴)暋
激子束缚能 60meV

电子有效质量 0.24
300K时霍尔电子迁移率

(n型低阻)
200cm2/Vs

空穴有效质量 0.59
300K时霍尔空穴迁移率

(p型低阻)
5—50cm2/Vs

的纯度较高、晶体缺陷少,而化学制备方法通常较物

理方法简便易行,但通常所得的 ZnO 晶体纯度较

低,而且缺陷多.
ZnO 晶 体 按 其 结 构 有 3 个 快 速 生 长 方 向:

{2110}(暲 (2110),暲 (1210),暲 (1120))、
{0110}(暲(0110),暲(1010),暲 (1100))和 暲
{0001}.由于ZnO 具有极性面,在一定的生长条件

下,不同晶面具有不同的生长动力学,所以通过调控

不同活性面的生长速率,能够长出具有各种形貌结

构的ZnO.图2 (a)—(c)是几个典型的一维纳米

ZnO的生长形貌示意图,因为{2110}和{0110}面
具有较低的能量,所以在这些结构中成为显露面.图

2(d)的显露面是极性面(0001),可以通过引入平行

于极性面的面缺陷来实现其生长[3].

4暋氧化锌纳米材料的缺陷与掺杂

材料中的缺陷和杂质对其性能有极其重要的影

响.ZnO中总会存在一些缺陷,如点缺陷、位错和晶

界等,故控制ZnO的缺陷及与之相关的电荷载体在

调控ZnO基材料的性质方面起着重要作用.有关缺

陷的前期研究主要集中在ZnO 压敏电阻的性能和

应用上,如缺陷能显著改变 ZnO 的晶界性质和

图2暋一维纳米ZnO的典型生长形貌及其对应的晶面[3]

I-V特性.随着纳米尺度 ZnO 材料制备技术的日

趋成熟及应用领域越来越广,有关ZnO 缺陷的研究

已更多地集中在纳米结构 ZnO 材料上.此外,在

ZnO晶体中,原子呈六方紧密堆积,Zn原子占据一

半的四面体空隙,所有的八面体空隙都是空的,因
此,会有大量的位点来容纳ZnO的本征缺陷或掺杂

的外来离子.表2给出了ZnO能隙中一些缺陷的类

型与位置,施主缺陷包括Zni,VO 和ZnO 等,受体缺

陷包括 Oi,VZn和 OZn等.其中锌填隙Zni 和氧空位

VO 是最主要的离子缺陷形式.应该注意的是,不同

研究组之间计算或测得的一些缺陷的能级位置之间

存在差异.影响 ZnO 光电性能的缺陷主要是点缺

陷,因此,为了改善ZnO的光电性质,使之能真正在

光电器件上得到广泛应用,人们对ZnO的掺杂进行

了大量研究,主要集中在4个方面:(1)掺杂施主杂

质得到n型半导体;(2)掺杂受主杂质得到p型半导

体;(3)掺杂稀土元素得到发光材料;(4)掺杂过渡金

属离子得到磁性材料.
表2暋ZnO中一些可能的缺陷类型及能级位置*

缺陷类型 能级/eV
VZn

暳 3.06,2.6,1.72,1.93[5-8]

VZn
曚 2.66,2.6,2.95,2.11,3.14[7—9]

VZn
〞 0.56,0.6[8,9]

Zni 0.05[9]

Zni
. 0.5,0.2,0.99,0.25[7—9]

Zni
.. 0.08,0.15[7,10]

VO
暳 1.62,2.3,2.56,3.0[5—8,11]

VO
. 2,0.84,2.36,3.1[7-9]

VO
.. 0.25,0.61,1.2[8,10,11]

OZn 2.38[5,6]

Oi 2.28,2.96[5,6]

VOZni 2.16[6]

*暋Kr昳gerVink表示法:i表示填隙位,V 表示空位,Zn表示锌原

子,O表示氧原子;上标表示电荷数:·表示一个单位正电荷,暳表示

不带电荷,曚表示一个单位负电荷

未掺杂 ZnO 通常表现为n型导电性,一般认

为,这是来源于内部施主型点缺陷,如氧空位和锌填

隙等,但也有研究者认为这是由一些非故意掺杂元

素(如 H 等)引起的[12].在非故意掺杂时,ZnO 中的
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电子浓度可达1017-1018cm-3,因此,在ZnO 中相

对容易实现n型掺杂.ZnO 薄膜的n型掺杂可以通

过掺杂栿族元素(Al,In和 Ga)、桇族元素(Si,Ge和

Sn等)和稀土元素(La,Pr,Er,Nd和Eu等)等来实

现.目前,有关n型掺杂ZnO的研究比较成熟,并已

成功地应用于发光二极管和透明电极等方面.
相对于n型掺杂,ZnO 的p型掺杂要难很多,

主要是由于ZnO 本征点缺陷(氧空位和锌填隙)与
间隙位的掺杂原子的自补偿效应、受主能级较深而

导致其离化效率低以及p型掺杂元素在ZnO 中的

溶解度很低,而使所获得的p型载流子浓度很低和

p型掺杂容易产生自补偿效应等.可用的p型掺杂

元素包括IA族碱金属元素(Li,Na和K等)、VA族

元素(N,P和As等)和Ag等,但都需要在特殊条件

下才有效.

5暋氧化锌纳米材料在能源中的应用

5.1暋氧化锌的室温光致发光

目前全球在照明方面的耗电量约占总能耗的

19%,若能减少照明耗电量,就可进一步减少电力成

本,同时减少CO2 排放量.如我国每年的照明大约

为3000亿度电,如果都改用节能灯,可以节约1000
亿度电.现在节能灯的研究热点是利用发光二极管

(LED)来实现白光照明,即将LED发出的不同波长

的可见光(如蓝色和橙色,或蓝色、绿色和红色)混合

起来,得到用于照明的白光,与此同时,这还能避免

像荧光灯那样使用有毒的汞蒸汽,从而实现节能环

保型高效固态照明.另外,单色 LED本身还可以用

于(交通)信号灯等,这也能实现节能减排的目的.
室温下ZnO的带隙很高(~3.2eV),常被用来

制造激光LED 和发光 LED,而且相对于带隙同样

很高的氮化镓,其具有更高的激子结合能(~60
meV),因而发光亮度更高,同时对高热辐射有更大

的阻抗[13].在可见光区域,ZnO 的室温光致发光光

谱上会出现许多不同的发光峰.通常将这些发光峰

归因于不同的缺陷发射,但因为发光峰常常会发生

宽化或者相互重叠,而且峰形常表现为不对称,因
此,确定其对应的具体缺陷存在一定难度.表3是部

分发光峰及其归属.
此外,表面态缺陷和掺杂等能明显影响ZnO发

光峰的强度与位置.铟掺杂能使紫外发射峰发生蓝

移,使绿光发射增强.但当铟掺杂量较高时,紫外峰可

表3暋ZnO室温光致发光峰位及可能的缺陷源

发光峰值/nm 可能的缺陷源

370—390 近带边激子发射[7]

~413 锌空位[14]

~420 锌填隙[15]

~438 表面缺陷氧空位[16]

~444 氧空位[17]

~500 铜杂质[18]

~510 单电离氧空位/表面缺陷/复合缺陷[19,20]

~520 OZn
[5]

~626 氧填隙[21]

640—650 氧填隙[22,23]

能会因载流子浓度的增加而发生宽化和红移.Sn掺

杂后能观察到紫外峰有较大幅度的红移,且缺陷发

光峰显著增强[24,25],甚至有报道称,Sn掺杂能使紫

外发光峰消失,并在可见光区产生新的发光峰[26].
Pb和Sc掺杂的ZnO 纳米线中也都观察到了光致

发光光谱的红移现象[27,28].稀土元素(如 Tb,Ce,Eu
和Dy等)有较强的发光性质,其掺杂ZnO的研究较

多.如 Tb掺杂的ZnO纳米颗粒,随着 Tb掺杂量的

增加,尽管表面态没有增加,但 Tb发射增强[29].另
外,稀土元素掺杂主要是为了获得不同颜色的发光

材料,如Ce掺杂后会有一个紫蓝发光峰出现,同时

伴随着绿光缺陷发光峰的消失[30].
图3是掺杂了不同浓度 Co2+ 的Zn1–xCoxO 纳

米粉体的荧光光谱[31],随着Co2+ 掺杂浓度的增加,
荧光强度逐渐淬灭.掺杂 Co2+ 在ZnO 中形成了靠

近Fermi能级的深能级缺陷,从而能通过能隙中的

分立能级产生发射多个声子的跃迁,进而发生非辐

射复合.另外,掺杂的Co2+ 能在晶界处富集,形成定

域态,起到外部淬灭的作用.随着 Co2+ 掺杂浓度的

增加,晶粒逐渐变小,界面增多,因而非辐射复合过

程和界面处定域态都会增加,导致荧光发射强度随

着掺Co2+ 浓度的增加而逐渐减弱.

图3暋不同Co2+ 掺杂浓度的Zn1–xCoxO样品的荧光光谱[31]
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ZnO是n型半导体,可与p型材料(GaN,SiC
(4H),ZnTe,Cu2O 和 SrCu2O2 等)制 备 异 质 结

LED.Alivov等人运用氢化物气相磊晶技术及化学

气相沉积技术在 6H灢SiC 基底上生长了 n灢ZnO/

p灢AlGaN异 质 结 LED,室 温 下 的 临 界 电 压 为

~3.2V,逆向漏电流为~10-7A[32].他们还用分子

束外延法生长了n灢ZnO/p灢GaN异质结,p型材料是

Mg掺杂 GaN,n型材料是 Ga掺杂ZnO[33].Hwang
等人制备了p灢ZnO/n灢GaN异质结LED,p型材料是

P掺杂的ZnO,空穴密度为6.68暳1017cm-3,n灢GaN
膜的 电 荷 密 度 为 1.1暳1018cm-3,电 压 阈 值 为

5.4V[34].Konenkamp 等 人 制 备 了 SnO2/ZnO/

PEDOT/Au三明治型异质结LED,室温下发光带较

宽,覆盖了整个可见光谱范围[35].Lim 等人用射频

溅射法制备了ZnO 同质结 LED,n型ZnO 材料为

1.5毺m 厚的 Ga掺杂ZnO,p型材料为0.4毺m 厚的

P掺杂ZnO[36].
5.2暋氧化锌在新型光伏电池中的应用

如何有效利用太阳能这一广泛分布的可再生清

洁能源,并进而降低对传统能源的依存度,一直是一

个全球性的命题.光电转换是利用太阳能的主要方

式之一,科学家们一直在寻找廉价高效的新型太阳

能电池,如混合型太阳能电池(hybridsolarcells,

HSCs)和染料敏化太阳能电池(dye灢sensitizedsolar
cells,DSSCs)等.ZnO具有较高的电子迁移率,其生

成的载流子的寿命较长,而且其导带电位较低,有利

于接受电子注入,故常在这些电池中用作收集和传

输电子的材料.

图4暋DSSC工作原理及结构示意图(其中EvsNHE表示相对于

标准氢电极电位的能级位置.S0 表示染料基态;S+ 表示染料氧

化态;S* 表示染料激发态)

DSSCs电池具有制备简单和成本低廉等优点,
近年来其效率不断提高,如以20nm 的ZnO 颗粒制

备多孔薄膜,吸附 N719染料后作为工作电极,电池

效率达到了6.58%[37].DSSCs电池的工作原理如

图4所示,多孔薄膜(如 ZnO)吸收的染料受光激

发,由基态跃迁到激发态,处于激发态的染料不稳

定,其电子能注入ZnO 导带,并从电极流出产生光

电流对外做功,而生成的氧化态染料能被还原回基

态,重新吸收光子.
通过提高ZnO多孔电极的比表面积、增加染料

的吸附量以吸收更多的光子是提高电池效率的常用

方法,如用溶胶凝胶法制备多孔电极时,可以采用快

速热处理的方法,以提高膜的结晶性能和增加孔隙

率[38].另外,通过调控ZnO 纳米材料的形貌(图5)
来增加染料的吸附量和提高电子的传输能力,也有

望提高电池的性能.如目前除了纳米颗粒外,还出现

了纳米片电极[39]和纳米片球电极[40].用纳米线或

纳米管构成的阵列作电极时,电子将直接从ZnO与

基底接触处导出,这可以在一定程度上避免电子散

射,并且在一定的长度范围内,ZnO 纳米线阵列的

长度与电池性能呈现一种正相关的关系[41].还有研

究者采用溶胶凝胶静态挤压膜法,将ZnO溶胶凝胶

在1000kg/cm2 的压强下制成光阳极(ZnO 粒径约

150nm)[42],从而避免在体系中引入有机物,增强了

纳米颗粒之间的接触,有利于电子的传输.

图5暋ZnO作为 DSSCs工作电极的几种形貌 (a)纳米颗粒;(b)

纳米片;(c)纳米片球;(d)纳米线阵列;(e)纳米管阵列

此外,还可以在电池中加入准微米或微米级大

尺度的颗粒(如ZnO,TiO2,SiO2 和 Al2O3 等)作为

散射层以提高入射光捕获和光吸收效率,从而提高

电池效率[43—46].为了避免加入散射层而导致降低有

效比表面积,可直接以由ZnO纳米晶堆积而成的准

微米级ZnO 球作为光阳极[47].但应注意的是,颗粒

太大会导致基底与电解液接触过多,使得电子直接

与电解液中的I3
- 复合,引起暗电流增加,但这可以

通过在基底上制备一阻挡层来避免或减少这种复合

现象.
对于ZnO基DSSCs,金属配合物无机染料 N3

中含有的羧基基团能使ZnO 溶解,形成沉淀,从而

导致电池效率降低.若合成的钌配合物染料只含有
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一个羧基,可明显减弱这种溶解沉淀现象[48].为了

提高ZnO的化学稳定性,还可以在ZnO 颗粒表面

修饰一薄层SiO2,从而明显提高电池效率[49].
除DSSCs外,有机太阳能电池因具有重量轻、

制备简单、成本低廉和能制成柔性电池等特点,已成

为新型光伏电池研究的热点.但目前其转换效率仍

较低,一个重要原因就是有机材料的电子迁移率很

低(通常远小于0.1cm2V-1s-1).解决的有效途径

就是以具有高电子迁移率(>100cm2 V-1s-1)的无

机半导体材料作为电子受体和传输介质,构建无机

-有机混合型太阳能电池(HSCs).ZnO 纳米材料

(纳米颗粒、纳米棒和纳米阵列等)由于具有上述特

点,已经在 HSCs中得到了越来越多的应用,表4给

出了一些具体的实例.
另外,DSSCs通常使用液态电解质,具有漏液、电

极腐蚀和溶剂挥发等缺点,为了克服这些缺点,进而

实现实用化,最近出现了关于全固态太阳能电池的研

究,如ZnO和Z907染料及P3HT构成的电池的效率

为0.2%[60],而 ZnO 和染料及聚(3灢苯基腙噻吩)
(PPHT)制备的电池的效率达到了0.55%[61].虽然目

前这些电池的效率仍较低,但随着新材料和新工艺的

不断研发,其效率必将不断提高.
5.3暋氧化锌在透明导电薄膜中的应用

透明导电薄膜是指在可见光区光透过性良好

(透射率>80%)、电阻率小(一般小于10-3 毟·cm)
的薄膜,其在太阳能电池器件组装和平板显示器等

领域有着广泛的应用.SnO2 和In2O3 是最常见的透

明导电薄膜材料,但这两种材料价格都比较昂贵,尤
其铟是一种贵金属,储量有限.ZnO 以其原材料丰

富、性能优异、无毒和低成本等优势吸引了很多人的

注意,如 Tsay等人采用溶胶凝胶法在无碱玻璃基

底上制备出了ZnO透明导电薄膜[62].

表4暋ZnO作为电子受体和传输介质的部分 HSCs*

ZnO类型 NP NR NR NR NP NP NP NP NP NP NR
有机组分 P3CT P3HT P3HT P3HT灢TiO2 P3HT P3HT APFO灢3 MDMO灢PPV P3HT P3HT P3HT灢PCBM
电池效率 0.05 0.20 0.04 0.29 0.9 1.4 0.45 1.6 2.0 2.4 2.7

文献 [50] [51] [52] [52] [53] [54] [55] [56] [57] [58] [59]

暋暋*暋NP表示纳米颗粒,NR表示纳米棒

此外,在ZnO中掺入栿A 族元素(Al,In和 Ga
等)能够改善ZnO的光电性能,获得高质量、高导电

率的ZnO透明导电薄膜.Agura等人采用脉冲激光

沉积技术制备的掺 Al氧化锌透明导电膜(AZO)的
最小电阻率达到了8.54暳10-5毟·cm[63].Fortu灢
nato等人用射频磁控溅射法制备出了最低电阻率

为 2.6暳10-4毟·cm 的 氧 化 锌 镓 透 明 导 电 膜

(GZO)[64].Luna灢Arredondo等人采用溶胶凝胶法

在玻璃基底上制备出了呈(002)择优取向的In掺杂

ZnO薄膜,随着薄膜厚度的增加,透光率逐渐降低,
较薄的膜在可见光区平均有85%的透过率,可作为

太阳能电池的透明电极[65].另外,Sn掺杂浓度为

2%时,其薄膜的透过率可达90%.
5.4暋氧化锌的压电效应

压电效应是指特定材料在应力作用下因变形产

生电压,把机械能转换为电能的现象,在微机械传

感、器件驱动和能源等领域有着广泛的应用.压电材

料能产生压电效应,是因为其内部原子的特殊排列

方式,使得材料有了应力场和电场耦合的效应.与常

规的压电材料(PZT等)通常是绝缘体不同,ZnO 纳

米结构同时具有压电效应和半导体性质,可以利用

压电势能来调制和控制半导体中的电流,即通过

ZnO纳米结构的机械变形产生的晶体内部场取代

传统的金属氧化物半导体(CMOS)器件中的栅极电

压来调控载流子的运动,并由此发展形成了压电电

子学(piezotronics)这一新的研究领域[66—70].
基于ZnO的压电效应发电的原理为:用导电的

原子力显微镜探针针尖将竖直生长的ZnO 纳米线

弯曲,在纳米线的内部和外部分别产生压缩和拉伸,
输入机械能,由于压电效应在弯曲纳米线的内外表

面产生反极化的极化电荷,从而在纳米线内部产生

一个电场,借助 ZnO 与针尖界面处的Schottky势

垒将电能暂时存储在ZnO纳米线内,再用导线向外

界输电,由此在纳米尺度上完成了把机械能转换为

电能,用这种方法制成的纳米发电机的发电效率甚

至可达到30%.
基于ZnO的压电效应,科学家们研发出了一系

列的电子器件,如纳米发电机、纳米线感应器和纳米

逻辑器件等.如果能将这些纳米尺度的器件有机地

集成起来,将有望实现自驱动、自动控制和自主决策

的复杂智能纳米系统,并将在信号感应和信息存储

与处理等领域有着重要的应用前景.
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6暋氧化锌纳米材料在环境中的应用

ZnO等光催化剂在光的照射下,能把光能转化

为化学能,促进有机物的氧化降解或重金属离子的

还原,其在环境治理和污染物消除等方面具有广泛

的应用.ZnO 纳米光催化剂因具有尺寸小、比表面

积大、表面原子配位不全和表面键性与颗粒内部不

同等特点,其表面活性位置较多,而且有凸凹不平的

原子台阶,能加大反应接触面,使得其催化活性和选

择性高于体相催化剂.
ZnO光催化机理为:当ZnO受到能量大于禁带

宽度的光子照射后,电子从价带跃迁到导带,产生电

子-空穴对,电子和空穴分别迁移到半导体的表面,
与表面吸附的物质发生还原或氧化反应.光生电子具

有很强的还原能力,能使污染物中的重金属离子

(Men+)还原,而且光生电子还能和吸附的氧气或过

氧化氢等反应生成强氧化性的、能氧化降解有机物的

羟基自由基(OH·)和超氧负离子(O2
- ).光生空穴

和氢氧根或表面羟基反应可生成羟基自由基,而且光

生空穴本身也具有很强的氧化能力,理论上能将大部

分有机物(organics)氧化降解为二氧化碳、水和无机

物.整个催化反应过程可以用下述方程表示[71,72]:

ZnO曻ZnO(e- ,h+ ) , (1)

H2O +h+ 曻 ·OH + H+ , (2)

O2+e- 曻 O2
- , (3)

O2
- + H+ 曻 HO2· , (4)

2HO2·曻 H2O2+ O2 , (5)

H2O2+ O2
- 曻 ·OH + O2+ OH- , (6)

Organics+ ·OH曻 CO2+ H2O , (7)

Men+ +ne- 曻Me . (8)
虽然纳米ZnO的光催化活性较高,但其催化效

率仍难以满足实际应用,特别是其带隙约为3.2
eV,仅能利用太阳能的紫外光部分,因而太阳能利

用效率低.为了提高其催化效率和对太阳能的利用

率,进而满足实际应用,通常采用掺杂和复合等办

法.如在制备ZnO 的过程中,将金属离子(如 Al和

Co等)引入到氧化锌的表面或晶格中,形成光生电

子或空穴的捕获中心,从而提高光生载流子的分离

效率,增强光催化剂的催化效率[71,73-75].掺杂非金

属(如 N等),其轨道(如 N2p)能与ZnO的价带(主
要是 O2p)发生杂化,使其吸收带边向可见光移动,
或者在禁带内形成杂质能级而产生可见光吸收,增
加光生载流子的产量,从而提高光催化活性[76,77].

在ZnO 表面沉积 Ag等功函数高于其 Fermi能级

的贵金属,在界面处能形成Schottky势垒,抑制光

生电子与空穴的复合,提高光生载流子的分离效率,
从而有效提高光催化效率[78,79].如果将ZnO与另外

一种半导体复合,由于两种半导体的Fermi能级之

间存在差异,将在界面处形成一内建电场,进而提高

光生载流子的分离效率和光催化效率[80,81].另外,
如果与其复合的半导体也能产生光生载流子,这将

增加参与光催化过程的载流子,从而进一步提高光

催化效率.

7暋结束语

ZnO纳米材料自身结构与光电等性质的研究

工作,在很大程度上决定了其能否在能源与环境中

得到真正的应用.在现有研究的基础上,通过更深入

的理论与实验基础研究,进一步阐明ZnO的一些基

础特性,特别是其发光机制和纳米材料的形貌调控

与生长机理,进而指导其掺杂与复合等,从而提高其

光电性能,最终真正实现其在能源与环境等领域中

的应用.另外,这些研究也必将对相关领域,特别是

纳米科技的研究与发展产生积极的推动作用.

参考文献
[1]暋瘙zg湽r橞,AlivoyY,LiuCetal.J.Appl.Phys.,2005,98:

041301
[2]暋KlingshirnC.Chem.Phys.Chem.,2007,8:782
[3]暋WangZL.J.Phys.Cond.Matt.,2004,16:R829
[4]暋PeartonSJ,NortonDP,IpKetal.Prog.Mater.Sci.,

2005,50:293
[5]暋LinB,FuZ,JiaY.Appl.Phys.Lett.,2001,79:943
[6]暋XuPS,SunY M,ShiCSetal.Nucl.Instrum.Methods

B,2003,199:286
[7]暋DjurisicAB,NgA M C,ChenX Y.Prog.Quant.Elec灢

tron.,2010,34:191
[8]暋HuJ,PanBC.J.Chem.Phys.,2008,129:154706
[9]暋LimaSA M,SigoliFA,DavolosM Retal.Int.J.Inorg.

Mater.,2001,3:749
[10]暋ErhartP,AlbeK,KleinA.Phys.Rev.B,2006,73:205203
[11]暋ObaF,TogoA,TanakaIetal.Phys.Rev.B,2008,77:

245202
[12]暋VandeWalleCG.Phys.B:Cond.Matt.,2001,308:899
[13]暋ShihYT,WuM K,ChenMJetal.Appl.Phys.B,2010,

98:767
[14]暋ZhaoD,AndreazzaC,AndreazzaPetal.Chem.Phys.

Lett.,2004,399:522
[15]暋YangQ,TangK,ZuoJetal.Appl.Phys.A,2004,79:1847
[16]暋WuR,YangY,CongSetal.Chem.Phys.Lett.,2005,

406:457
[17]暋WengL,ZhangX,ZhaoSetal.Appl.Phys.Lett.,2005,

·685·

国家纳米中心专题



暋物理·40卷 (2011年)9期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋http:飋飋www.wuli.ac.cn

86:024108
[18]暋GarcesNY,WangL,BaiLetal.Appl.Phys.Lett.,2002,

81:622
[19]暋DjurisicAB,ChoyW CH,RoyVALetal.Adv.Funct.

Mater.,2004,14:856
[20]暋VanheusdenK,SeagerCH,WarrenWLetal.Appl.Phys.

Lett.,1996,68:403
[21]暋LiuX,WuX,CaoHetal.J.Appl.Phys.,2004,95:3141
[22]暋CrossRBM,DeSouzaM M,NarayananEMS.Nanotech灢

nol.,2005,16:2188
[23]暋Kwok W M,LeungY H,DjurisicABetal.Appl.Phys.

Lett.,2005,87:093108
[24]暋JieJS,WangGZ,HanX Hetal.Chem.Phys.Lett.,

2004,387:466
[25]暋JieJS,WangGZ,HanX Hetal.J.Phys.Chem.B,

2004,108:17027
[26]暋LiSY,LinP,LeeCYetal.J.Phys.D,2004,37:2274
[27]暋ZhouSM,ZhangX H,MengX Metal.Phys.Stat.Sol.

A,2005,202:405
[28]暋ZhouSM,ZhangX H,MengX Metal.Phys.E,2005,

25:587
[29]暋LiuSM,LiuFQ,WangZG.Chem.Phys.Lett.,2001,

343:489
[30]暋ChengBC,XiaoYH,WuGSetal.Adv.Funct.Mater.,

2004,14:913
[31]暋XiaYJ,GuanZS,HeT,J.Xi暞anJiaotongUniv.,2011,45(7):65
[32]暋AlivovYaI,KalininaE V,CherenkovA Eetal.Appl.

Phys.Lett.,2003,83:4719
[33]暋AlivovYaI,VanNostrandJE,LookDCetal.Appl.Phys.

Lett.,2003,83:2943
[34]暋HwangDK,KangSH,LimJHetal.Appl.Phys.Lett.,

2005,86:222101
[35]暋KonenkampR,WordRC,GodinezM.NanoLett.,2005,5:2005
[36]暋LimJH,KangCK,Kim KKetal.Adv.Mater.,2006,

18:2720
[37]暋SaitoM,FujiharaS.EnergyEnviron.Sci.,2008,1:280
[38]暋KaoMC,ChenHZ,YoungSLetal.J.Supercond.Nov.

Magnet.,2010,23:897
[39]暋SulimanAE,TangY W,XuL.SolarEnergyMater.Solar

Cells,2007,91:1658
[40]暋AkhtarMS,KhanM A,JeonMSetal.Electrochim.Ac灢

ta,2008,53:7869
[41]暋XuCK,ShinP,CaoLLetal.J.Phys.Chem.C,2010,

114:125
[42]暋KeisK,MagnussonE,LindstromHetal.SolarEnergyMa灢

ter.SolarCells,2002,73:51
[43]暋AndersonC,BardAJ.J.Phys.Chem.B,1997,101:2611
[44]暋LanZ,WuJH,LinJMetal.J.Inorg.Mater.,2011,26:

119
[45]暋HoreS,NitzP,VetterCetal.Chem.Commun.,2005,1:2011
[46]暋YangL,LinY,JiaJGetal.J.PowerSources,2008,182:370
[47]暋ZhangQF,ChouTR,RussoBetal.Angew.Chem.Int.

Ed.,2008,47:2402
[48]暋NguyenH M,ManeRS,GaneshTetal.J.Phys.Chem.

C,2009,113:9206
[49]暋ShinYJ,LeeJH,ParkJHetal.Chem.Lett.,2007,36:1506
[50]暋KrebsFC.SolarenergyMater.SolarCells,2008,92:766

[51]暋Peiro A M,Ravirajan P,Govender Ketal.J.Mater.
Chem.,2006,16:2088

[52]暋LinY Y,ChenC W,ChuT Hetal.J.Mater.Chem.,

2007,17:4571
[53]暋BeekWJE,WienkM M,JanssenRAJ.J.Mater.Chem.,

2005,15:2985
[54]暋MoetDJD,KosterLJA,DeBoerBetal.Chem.Mater.,

2007,19:5856
[55]暋WongH MP,WangP,Abruscietal.J.Phys.Chem.C,

2007,111:5244
[56]暋Beek WJE,Wienk M M,JanssenR AJ.Adv.Mater.,

2004,16:1009
[57]暋OosterhoutDD,WientM M,vanBavelSSetal.Nat.Ma灢

ter.,2009,8:818
[58]暋OosterhoutDD,vanBavelSS,JanssenRAJetal.Layer

thicknessdependent morphologyin efficient hybrid solar
cells.In:Abstr.ExcitonicSolarCellConference.Warwick,

UK,2008.96
[59]暋TakanezawaK,KirotaK,WeiQSetal.J.Phys.Chem.

C,2007,111:7218
[60]暋RavirajanP,PeiroA M,NazeeruddinM Ketal.J.Phys.

Chem.B,2006,110:7635
[61]暋SureshP,BalarajuP,SharmaSKetal.SolarEnergyMa灢

ter.SolarCells,2008,92:900
[62]暋TsayCY,ChengHC,TungYTetal.ThinSolidFilms,

2008,517:1032
[63]暋AguraH,SuzukiA,MatsushitaTetal.ThinSolidFilms,

2003,445:263
[64]暋AssuncaoV ,FortunatoE,MarquesAetal.ThinSolid

Films,2003,427:401
[65]暋ArredondoEJL,MaldonadoA,AsomozaRetal.ThinSol灢

idFilms,2005,490:132
[66]暋WangZL,SongJH.Science,2006,312:242
[67]暋SongJH,ZhouJ,WangZL.NanoLett.,2006,6:1656
[68]暋RiazM,SongJH,NurOetal.Adv.Funct.Mater.,2011,

21:628
[69]暋WangZL.NanoToday,2010,5:540
[70]暋XuS,QinY,XuCetal.Nat.Nanotechnol.,2010,5:366
[71]暋BizarroM.Appl.Catal.B,2010,97:198
[72]暋GayaUI,AbdullahA H,HusseinMZetal.Desalination,

2010,263:176
[73]暋XiaoQ,ZhangJ,XiaoCetal.Mater.Sci.Eng.B,2007,

142:121
[74]暋UllahR,DuttaJ.J.Hazard.Mater.,2008,156:194
[75]暋KanadeK G,KaleBB,BaegJOetal.Mater.Chem.

Phys.,2007,102:98
[76]暋ChenSF,ZhaoW,ZhangSJetal.Chem.Eng.J.,2009,

148:263
[77]暋LiD,HanedaH.J.Photochem.Photobiol.A,2003,155:171
[78]暋GeorgekuttyR,SeeryM K,PillaiSC.J.Phys.Chem.C,

2008,112:13563
[79]暋PengF,ZhuH,WangHetal.KoreanJ.Chem.Eng.,

2007,24:1022
[80]暋LiuZL,DengJC,DengJJetal.Mater.Sci.Eng.B,

2008,150:99
[81]暋ChenSF,Zhao W,Liu Wetal.Chem.Eng.J.,2009,

155:466

·785·

国家纳米中心专题


