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摘要： 近几十年来，一维氧化锌（ZnO）纳米材料由于其独特的光学和电学性质，在发光、探测、传感、催化等众

多光电子学领域中展示出非凡的性能，引起了人们的广泛关注和兴趣。一维核壳纳米结构不仅可以实现表面

修饰和功能材料集成，同时具有径向局域和轴向传输的光学特性以及载流子定向传输的电学特性，从而展示

出丰富的物理和化学特性，对于光电子器件的性能优化和功能拓展等方面的研究发展起到了重要作用。本文

介绍了一维 ZnO 纳米阵列的可控制备和核壳结构的精准构建及其光致和电致发光特性研究进展，综述了其在

光电探测器、太阳能电池、光电化学催化和光电传感方面的功能化应用发展现状。最后，对一维 ZnO 核壳纳米

结构器件的发展前景和面临的挑战进行了总结和展望。
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Abstract： In recent decades， one-dimensional （1D） zinc oxide （ZnO） nanomaterials have attracted widespread at⁃
tention and interest due to their unique optical and electrical properties， demonstrating extraordinary performance in 
various optoelectronic fields such as light emission， detection， sensing， and catalysis.  1D core-shell nanostructures 
not only enable surface modification and the integration of functional materials， but also possess optical characteris⁃
tics for radial localization and axial transport， as well as electrical characteristics for directional carrier transport.  
This results in a rich array of physical and chemical properties， playing an important role in the research and develop⁃
ment of performance optimization and functional expansion for optoelectronic devices.  This article introduces the con⁃
trollable preparation of 1D ZnO nanowire arrays and the precise fabrication of core-shell structures， the research prog⁃
ress on the photoluminescence and electroluminescence characteristics， as well as the current status of functional ap⁃
plications in optoelectronic detectors， solar cells， photoelectrochemical catalysis， and optoelectronic sensing.  Final⁃
ly， the article summarizes and prospects the development potential and challenges faced by 1D ZnO core-shell nano⁃
structure devices.
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1　引 言

一维纳米材料具有更大的比表面积和更明显

的量子尺寸效应，在纳米电子学和光电子学功能器

件中具有广阔的应用前景[1]。一维纳米阵列具有径

向局域和轴向传输的光学特性，以及优异的光学限

域性能；并且提供了电荷传输的定向通道，大大减

少了电荷散射损耗。随着微纳技术的快速发展，对

于复杂性集成系统的关注和需求逐渐提升，一维半

导体纳米结构被视为多功能集成系统最强大的构

建模块之一，易于与微电子技术集成，使三维空间

上更高密度和更强功能的器件集成成为可能[2-3]。

核壳结构通过很好地修饰或钝化内核表面来

保护和改善内核功能，同时通过核-壳层之间电子

结构的杂化，优化集成甚至扩展多种不同的功

能 [4]。而一维核壳纳米结构的径向组分调控为界

面能级合理设计提供了丰富的物理内涵，从而可

灵活调控器件功能，展现出巨大的应用潜力。近

年来，围绕一维核壳纳米结构的精准制备及后续

光电功能开发和拓展，人们开展了大量的相关研

究，验证其在各种光电功能器件等众多领域中展

示出丰富的功能和优异的性能。

氧化锌（ZnO）是第三代半导体材料的代表之

一，因其大的直接带隙禁带宽度（3. 37 eV）、超高

的激子束缚能（60 meV）和光增益系数，展现出优

异的紫外光电性能，被广泛应用于各种紫外光电

功能器件 [5-7]。近年来，一维 ZnO 纳米材料及其核

壳结构展示了多样有趣的现象和丰富的功能

性 [8-9]。本文将综述一维 ZnO 纳米阵列的有序生长

与核壳结构的精确构建，系统地介绍了一维 ZnO
核壳结构在发光器件、光电探测器、太阳能电池、

光电化学催化及光电传感器等应用领域的研究进

展，以及发展潜力和潜在问题。

2　一维 ZnO 核壳结构制备

2. 1　一维 ZnO纳米阵列制备

一维 ZnO 纳米阵列的生长是构建一维核壳纳

米结构的重要前提，制备方法包括水热法、化学

气相沉积法（CVD）、金属有机化学气相沉积法

（MOCVD）、模板辅助生长法等。其中，水热法操

作简单、成本低廉且易于控制，是制备一维 ZnO 纳

米阵列的常用方法。2003 年，Vayssieres[10]首次利

用水热法在六水合硝酸锌和六次甲基四胺混合溶

液中的不同基底上生长了 ZnO 纳米棒，并通过精

准调控反应体系中的溶液浓度、pH 值、温度及反

应时间等关键参数实现可控合成。然而，采用水

热合成法制备的样品往往存在杂质含量高及结晶

性较差的问题，因此需要进行二次高温退火以提

高样品的结晶质量[11-12]。相比之下，CVD 法是一种

高温外延生长方法，可制备高结晶性的一维单晶

ZnO 纳米阵列，是另一种常用的一维 ZnO 纳米阵

列制备方法，王中林、孙汉东、张永平等团队均利

用该方法获得了高品质的一维 ZnO 纳米阵列。如

图 1（a）所示，徐春祥团队 [11]利用该方法得到的一

图 1　不同方法生长的一维 ZnO 垂直纳米阵列的电子显微照片：（a）CVD［11］；（b）电子束光刻模板辅助法［13］；（c）激光干涉

光刻技术模板辅助法［14］；（d）纳米球光刻模板辅助法［15］；（e）湿法化学合成法［16］

Fig.1　Electron microscope images of one-dimensional ZnO vertical nanoarrays grown by different methods. （a）CVD［11］. 
（b）Electron beam lithography template-assisted method［13］. （c）Laser interference lithography template-assisted method［14］. 
（d）Nanosphere lithography template-assisted method［15］. （e）Wet-chemical method［16］
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维 ZnO 单晶纳米阵列具有垂直分布的特性，并且

单根纳米棒显示出纳米级的直径以及清晰规则的

六边形状。

为了满足不同纳米器件在结构与功能上的多

样化需求，设计并生长涉及尺寸、取向、维度、均匀

性及空间分布等方面具有高度控制的高质量 ZnO
纳米线阵列成为首要前提。规则的周期性空间排

列与垂直排列的一维半导体纳米结构的有序阵列

被认为是实现全介电超材料、人工电磁材料和压

电材料的可行候选者。与自然存在的材料相比，

这些材料的特性可以定制，从而在相关器件中实

现新的功能和改进的性能，对后续一维器件的设

计及三维集成至关重要。目前，已有多种方法被

证实可用于制备图案化、有序的一维 ZnO 纳米结

构阵列。例如，2009 年，Hong 等 [13]结合电子束光

刻技术在 GaN 衬底上构建 SiO2 掩膜层，再利用无

催化剂金属有机气相外延（MOVPE）法生长如

图 1（b）所示的有序 ZnO 纳米阵列，并且可通过掩

膜层的孔洞形状，生长出不同形状管状结构的一

维 ZnO 纳米阵列。2010 年，王中林院士团队 [14]利

用激光干涉光刻技术在涂有光刻胶的基板上生成

周期性孔图案，在无催化剂作用下，通过低温水热

法选择性地生长 ZnO 纳米线阵列，实现了晶圆规

模上的有序生长，以及对取向、位置、密度和形貌

的良好控制，如图 1（c）所示。2012 年，Kim 等 [15]利

用纳米球光刻的简单变换来构建图案化的种子

层，进而通过水热法生长如图 1（d）所示均匀排列

的 ZnO 晶体阵列。而 Lee 等 [16]利用湿法化学合成

如图 1（e）所示的尺寸、空间排布可控的一维 ZnO
纳米阵列图案基底，并研究了纳米棒阵列可控生

长的物理机制，为各种三维纳米制造提供了自下

而上的生长策略。以上述报道为例的一维 ZnO 单

晶纳米阵列的垂直、有序及图案化可控生长技术

的研究和工艺优化，为后续构建径向核壳异质结

构提供了有力支撑，使得一维 ZnO 核壳结构的精

准构建成为可能。

2. 2　一维 ZnO核壳结构制备

在一维纳米阵列上外延构建核壳异质结构，为

纳米材料表面钝化及多功能器件的设计与构建提

供了可能性。近年来，已经有大量的研究报道了一

维 ZnO核壳结构的构建和相关应用。然而，一维核

壳结构的精准构建要求其具有清晰的界面、高结晶

度、均匀分布等特征，这对制备工艺提出了较高要

求，且其相关机制尚不明确。目前，精准构建 ZnO
核壳结构的方法主要有磁控溅射法、原子层沉积法

（ALD）、CVD、脉冲激光沉积（PLD）等。

2. 2. 1　单壳层

2019 年，Ghamgosar 等 [17]运用直流磁控溅射法

构建一维 ZnO/Co3O4 核壳结构；2023 年，Hsu 等 [18]

采用溶胶 -凝胶法在 n 型 ZnO 纳米线上沉积 p 型

CuMnO2形成核壳结构；此外，樊慧庆等 [19-20]也构建

了多种一维 ZnO 核壳异质结构。然而，由于壳层

材料与内核 ZnO 纳米阵列模版的晶格匹配度低，

所得核壳结构表面粗糙，分布不均匀，限制了器件

光电性能的进一步提高。

针对该问题，研究人员们基于晶格匹配的材

料选择，结合进一步的制备工艺优化，实现了 ZnO
基一维纳米核壳结构的精准构筑，其具有清晰的

界面和光滑的表面，以及均匀分布的壳层。例如，

Wang 等 [21]在透明导电氧化物基板上运用 PLD 法

合成大面积、排列良好的 ZnO/ZnSe 核壳纳米线阵

列。王中林院士团队 [22]也运用 ALD 法精准构建了

ZnO/ZnS 核壳纳米线阵列，为高性能的宽波段紫

外/可见光探测器的制备提供了基础。近年来，徐

春祥团队通过磁控溅射法在 ZnO 纳米阵列上生长

了一系列半导体材料壳层，包括 AlN[11]、Ga2O3[23]、

ZnTe[24]等。如图 2（a）、（b）所示，样品均具有光滑

的表面、清晰的界面和晶格衍射条纹。此外，也有

研究者报道了 ZnO/过渡金属硫化物核壳的精准

构建。例如，Butanovs 等 [25]通过直流磁控溅射方

法在 ZnO 纳米线上沉积非晶态 α-WO3 壳层，然后

在硫气氛中退火转化为 WS2，形成界面清晰光滑

的核壳结构。

更有趣的是，有报道显示 ZnO与非晶和金属材

料同样可实现一维核壳结构的精准构建。2006年，

Law 等 [26]运用 ALD 法在 ZnO 纳米线上沉积了 Al2O3
用于燃料敏化太阳能电池应用，Al2O3壳层呈现非

晶态且连续光滑。2019 年，Florica 等 [27]运用磁控

溅射法构建了 ZnO/非晶 CuxO 核壳结构，具有清晰

的界面。2021 年，徐春祥团队运用同样的方法构

建了半导体/金属（ZnO/Al）核壳结构 [28]，金属壳层

分布均匀，界面清晰，用于激光器的研究。

2. 2. 2　多壳层

2012 年，何军团队 [29]通过三步化学气相沉积

方法合成了 ZnO/ZnSxSe1-x/ZnSe 双壳层结构，壳层

分布均匀、界面清晰。徐春祥团队同样利用经典
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的磁控溅射技术精准制备了三元 ZnO/CdTe/Bi[30]

与 ZnO/CdS/CdTe[31]纳米棒阵列。此外，量子阱结

构由于具有强量子局域能力，在高性能光电子器

件的研究中展现出独特的性质和优势。尤其是径

向量子阱结构，基于非极性面生长而成的周期性

纳米结构可以有效抑制器件的量子限制斯塔克效

应，从而提高器件的稳定性和量子局域效应，成为

了众多研究人员关注的重点。但是，径向量子阱

结构由两种或多种材料在一维纳米阵列的非极性

面交替堆砌而成，生长的难度更大，对制备工艺的

要求更高。目前报道的 ZnO 核壳结构量子阱的精

准构建多采用 MOCVD[32-35]和 PLD 法 [36-38]。例如，

Kang 等 [34]和 Thierry 等 [35]都通过 MOCVD 法制备了

ZnO/ZnMgO 量子阱结构，如图 2（c）所示，周期性

结构清晰可见，界面清晰。范红金团队 [37]通过

CVD 和 PLD 技术的结合，首次制备了高质量的

ZnO/ZnCdO 同轴多量子阱纳米线异质结垂直阵

列。以上结果展示出多壳层的一维 ZnO 核壳结构

精准构筑的可行性，为后续发展奠定了基础。

3　发光性能与器件

ZnO 材料独特的物理性质展现出优异的发光

性能，并且在室温甚至高温条件下均能够实现激

子激光。尤其是，ZnO 多样的微纳米结构可以作

为天然光学微腔，进而构建高品质的紫外激光

器 [39]。因此，ZnO 纳米材料在紫外光电子器件领

域的发展中具备内在的先天优势和巨大潜能，吸

引了众多研究者的关注。

3. 1　光致发光

由于亚波长尺寸的直径和光学衍射极限的限

制，使得光场在 ZnO 纳米棒中难以产生径向平面

的内壁全反射过程，因此一维 ZnO 纳米结构中以

随机振荡与端面反射 Fabry-Perot（F-P）振荡两种

反馈机制为主。人们通过光泵浦激发手段，在

ZnO 纳米棒中观测到了随机激光和 F-P 模式激

光 [40-42]。然而，由于一维 ZnO 纳米结构的亚波长尺

度，具有大的比表面积，导致严重的表面缺陷和模

式损耗，如何提升其激光性能成为一个备受关注

的问题。通过构建核壳结构，引入表面钝化层并

优化能级结构，可以有效改善一维 ZnO 纳米结构

的表面缺陷态，从而增强 ZnO 的本征激子发光。

研究人员通过构建 ZnO/MgO、ZnO/ZnS 等核壳结

构验证了这一结论 [43-44]。此外，孙汉东团队利用氩

离子处理 ZnO 纳米阵列表面形成非晶/晶体核壳

结构，观测到激子局域化和强散射导致的室温随

机激光，为开发稳定、高效的激子光电器件提供了

新的思路[45]。后续，徐春祥团队精准构建 ZnO/AlN
核壳结构，如图 3（a）所示，高效抑制了 ZnO 纳米

棒的缺陷发射，并大幅提升了本征发光 [11]。并且

自发辐射的载流子复合寿命明显变慢，表明表面

缺陷态得到了有效钝化，进一步说明构建完善的

核壳结构是优化一维 ZnO 纳米阵列发光性能的有

效手段。

近年来，表面等离激元放大的受激辐射（Spas⁃
ers）引起了国内外研究人员极大的兴趣。表面等

离激元可通过金属 -介电界面将光能存储为自由

图 2　不同方法精准构建的一维 ZnO 核壳结构的形貌表征图：（a）磁控溅射法构建的 ZnO/AlN［11］；（b）磁控溅射法构建的

ZnO/Ga2O3［23］；（c）MOCVD 法生长的 ZnO/ZnMgO 核壳量子阱异质结构［34］

Fig.2　Morphology characterization images of one-dimensional ZnO core-shell structure accurately constructed by different methods. 
（a）ZnO/AlN constructed by magnetron sputtering［11］. （b）ZnO/Ga2O3 prepared by magnetron sputtering［23］. （c）ZnO/ZnMgO 
core-shell quantum well heterostructures grown by MOCVD［34］
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电子集体振荡，从而突破光学衍射极限，在纳米尺

度上直接产生相干光场。卢廷昌团队多次报道了

室温下的紫外 Spasers，其极小的模式体积、较大

的 Purcell 因子和较慢的群速度等明显的特征确

保了金属中的等离子体与纳米线中的激子之间的

强相互作用 [46-47]。徐春祥团队基于亚波长尺寸的

一维 ZnO 纳米棒，同样观测到了紫外 Spasers[48]。

在单根 ZnO 纳米棒与 SiO2/Ag 薄膜的复合结构中，

系统对比了等离激元纳米激光器与传统光子激光

器，提出了两种激光源于完全不同的光学增益机

制，导致了激光模式的位移。进一步通过激子复

合动力学过程的研究，揭示激子向表面等离激元

能量转移的物理机制，为理解等离子体激光器的

物理机制提供了新的见解。徐春祥团队与邹炳锁

团队合作通过金属银膜的强局域电磁场补偿 ZnO
纳米线的模式损耗，得到室温下的低阈值紫外回

音壁模极化激子激光 [49]。更重要的是，如图 3（b）、

（c）所示，徐春祥团队构建半包裹和全包裹的一维

ZnO/金属核壳复合纳米结构，基于超强的光约束

能力，得到了低阈值的等离激元纳米激光器，并验

证了表面等离激元与 ZnO 激子的耦合有效提升了

激子复合速率，增强了自发辐射向受激辐射的

转化 [28,50]。

3. 2　电致发光

一维 ZnO 纳米材料已被广泛应用在高效紫外

发光二极管（LED）和激光器件的研究中。然而，

由于 p 型 ZnO 的掺杂溶解度低、受体能级深以及

自补偿效应显著，难以获得高质量的 p 型 ZnO。

因此，异质结构的 p-n 结通常被用作构建和研究

ZnO 基紫外发光器件。随着 GaN 技术的迅速发

展，p-GaN 衬底的商业化应用以及 GaN 和 ZnO 在

物理特性上的相似性，使得 p-GaN 衬底成为众多

研究者构建 ZnO 异质结发光器件的首选。在早期

的薄膜 LED 器件的发展基础上，许多研究者将注

意力转向了一维 ZnO 纳米材料基电致发光器件的

研究。例如，Park 等 [51]通过无催化剂的 MOCVD 法

在 p-GaN 衬底上生长垂直排列的 ZnO 纳米阵列，

形 成 纳 米 异 质 结 ，纳 米 阵 列 的 高 纵 横 比 使 得

p-GaN 产生高电场，减小了耗尽宽度，增加了隧穿

效率，因此电致发光随着隧穿对总电流的贡献增

加而增强。然而，由于 GaN 与 ZnO 的折射率与晶

格非常接近，ZnO 与 p-GaN 异质界面不可避免地

产生严重的电学和光学损耗，使得 LED 器件的电

致发光性能和器件稳定性难以提升。因此，研究

人员们通过引入电子阻挡层优化器件界面能带结

构，提升器件发光强度和稳定性。徐春祥团队选

用具有宽带隙的 AlN 作为界面插入层，并优化 p-

GaN 上的 AlN 薄膜的厚度，实现器件能带结构的

优化，可阻挡 ZnO 一侧的电子，同时 p-GaN 的空穴

迁移至 ZnO 价带，实现了一维 ZnO 纳米阵列的纯

紫外电致发光[52]。并进一步通过 PEDOT∶PSS 和

HfO2作为界面优化介质层，不仅提高了电接触的

可靠性，同时低反射系数介质层也降低了光学损

耗，更重要的是形成阶跃能带结构，使得载流子可

以更有效地注入，从而改善载流子辐射复合过程，

最终实现了电泵浦受激辐射 [53]。

核壳结构的精准构建不仅可以优化纳米材料

的发光特性，同时可作为界面优化介质层，进一步

优化异质结器件的电学特性，最终实现 LED 电致

发光性能的调控和提升。例如，如图 4（a）所示，

图 3　（a）ZnO/AlN 核壳结构与纯 ZnO 纳米线的光致发光与时间分辨荧光光谱［11］。等离子体纳米激光器与传统光子激光

器的对比：（b）半包裹式 Al/SiO2/ZnO 复合结构［50］；（c）全包裹式 Al/ZnO 复合结构［28］

Fig.3　（a）Photoluminescence and time-resolved photoluminescence spectra of ZnO/AlN core-shell structure and pure ZnO 
nanowires［11］.  Comparison of plasmonic nanolasers and conventional photonic lasers： （b）semishell Al/SiO2/ZnO compos⁃
ite structure［50］； （c）fully wrapped Al/ZnO composite structure［28］
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Park 等 [54]构建 ZnO/Al2O3核壳结构，减少了菲涅尔

反射损失，提高了产生的光子的透射率和光提取

效率。刘益春院士团队通过构建 ZnO/MgZnO 核

壳结构，有效阻止一维纳米阵列的表面化学吸附，

提高了 ZnO/p-GaN 异质结 LED 的发光效率和稳定

性 [55]。进一步，他们引入金属纳米粒子等离激元

效应，构建 Ag 纳米粒子修饰的 ZnO/SiO2核壳纳米

阵列，实现电致发光强度增强 7 倍，并结合时间分

辨光谱和理论计算研究，验证了其中的物理机制

为激子和等离子体共振耦合引起的内部量子效率

提高和光提取效率提高共同作用 [56]。

此外，方国家团队通过 MgO 介质层修饰和钝

化 ZnO 纳米阵列的表面缺陷，构建 n-ZnO/i-MgO/
p-GaN 一维核壳阵列，实现了反向偏置激发的可

调电致发光器件 [57]。2016 年，李新建团队在蓝宝

石衬底上制备一维 ZnO/NiO 纳米核壳阵列，实现

了发光中心为 382 nm 的纯紫外电致发光器件 [58]。

有趣的是，如图 4（b）所示，2018 年，Kang 等[34]报道

在一维 ZnO纳米棒阵列上成功构建了一维 MgZnO/
ZnO径向量子阱结构，利用非极性量子阱结构提升

器件内量子效率，实现了电致发光性能的提升和稳

定的发光中心。申德振团队构建了如图 4（c）所示

一维 n-ZnO/p-MgZnO 核壳纳米阵列异质结构，在

连续电流注入下，得到阈值电流约为 15 mA 的随

机激光，验证了核壳结构在低维紫外激光器应用

中的优势和发展潜能 [59]。

4　光电转换与传感器件

一维 ZnO 纳米结构具有超高的固有光电增

益、高迁移率的载流子输运、高效的光约束和亚波

长尺寸效应，以及光场径向高局域和轴向传输的

特性，可以改善光电探测器、太阳能电池、光电化

学催化、传感器等光电功能器件的性能。更重要

的是，一维 ZnO 核壳纳米结构通过能带结构的设

计与调控，可以优化纳米结构中的载流子迁移特

性，从而为一维 ZnO 纳米结构在光电功能应用方

面提供更多的可能性和便利。这使得一维核壳纳

米阵列在光电功能的拓展与性能提升上展现出巨

大的发展前景和潜力。

4. 1　光电探测器

关于一维 ZnO 纳米阵列的紫外光电探测器的

研究，已有大量的报道。为了进一步提升一维

ZnO 纳米结构的光电探测器性能、拓展探测器响

应波段，异质结构的构建吸引了大量科研人员的

注意，引起了国内外众多研究学者的兴趣。一维

核壳结构的构建能够通过势垒差形成内建电场，

可有效抑制暗态载流子的注入，从而降低暗电流。

此外，光生电子-空穴对在内建电场的作用下得以

分离与迁移，而无需额外的外加电压。这种自供

电光电探测器消除了对外部电源的依赖，适应了

高集成度和便携性需求的应用场景。2018 年，Liu
等 [60]构建了一维 ZnO/TiO2 核壳纳米结构，通过发

光光谱的深入探讨，验证了Ⅱ型能带排布结构导

致高效的电子-空穴分离效应。近年来，大量研究

验证了一维核壳结构在光电探测器应用中的优势

及发展潜力，包括更宽的响应波段、更快的响应速

度以及更高的响应度和灵敏度等。

2013 年，Dao 等 [61]构建了 p 型 Cr 掺杂 TiO2 包
覆的一维 ZnO 核壳纳米线阵列，基于增强的光散

射和载流子分离，得到了高性能的紫外光电探测

器，在−5 V 的偏置驱动和 104 μW 的紫外光照下，

开关电流比为 140，响应度高达 250 A/W，并且对

红外和可见光几乎没有响应。2014 年，Park 等 [62]

同样构建 ZnO/ZnS 核壳纳米线，不仅通过限制

图 4　不同注入电流下器件的电致发光谱：（a）ZnO/Al2O3核壳结构［54］；（b）MgZnO/ZnO 径向量子阱结构［34］；（c）n-ZnO/p-Mg⁃
ZnO 核壳纳米阵列异质结构［59］

Fig.4　Electroluminescence spectra driven by different currents. （a）ZnO/ Al2O3 core-shell structure［54］. （b）MgZnO/ZnO radial 
quantum well structure［34］. （c）n-ZnO/p-MgZnO core-shell nanoarray heterostructure［59］
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ZnO 通道中的电子和降低表面态来增强载流子

的输运特性，而且通过降低光生载流子的复合概

率来增加紫外线辐照下的光电流。相比 ZnO 纳

米线而言，单根 ZnO/ZnS 核壳纳米线的迁移率从

8. 9 cm2/(V·s)提高至 17. 2 cm2/(V·s)，光电探测响

应度从 2. 5×106 A/W 提高至 4. 4×106 A/W。有趣

的是，2018 年，Butanovs 等 [25]制备了如图 5（a）所示

的少层 WS2 包覆的 ZnO/WS2 异质核壳结构，观测

到少层 WS2 的包覆提供了载流子传输通道，起到

能量屏蔽的作用，阻止了载流子向 ZnO 纳米线的

反向扩散，进而增强了 ZnO 纳米线在短波范围的

光敏性，提高了器件的光响应时间达 2 个数量级。

大量的研究报道显示，利用核壳结构的能带排列

及表面钝化等机制，可成功实现光电探测器性能

的显著提升 [63-66]。

此外，通过构建单层或多层核壳异质结构，不

仅可以提升光生载流子的有效分离，进而提升器

件性能；同时，可以拓宽器件的光响应波段，实现

宽光谱的光电探测特性。例如，揭建胜团队 [67]构

建了 ZnO/MoS2核壳纳米阵列，器件具有紫外到可

见光和近红外光波段的宽带响应；薛庆忠团队 [68]

构建沸石咪唑盐框架 -8 (ZIF-8)/H∶ZnO 核壳纳米

阵列，与 Si构成异质结自驱动式光电探测器，实现

了从紫外到近红外范围的宽带光探测能力，器件

具有高探测率（2. 14×1016 Jones）、响应度（7. 07×
104 mA/W）和灵敏度（2. 08×1012 cm2/W）。徐春祥

团队通过经典的磁控溅射法构建 ZnO/Ga2O3 一维

纳米核壳阵列型自驱动光电探测器，如图 5（b）所

示，实现了日盲紫外到近紫外的光电响应，其日盲

紫外光电响应速度快至上升/下降时间达 μs 级 [23]。

同年，徐春祥团队在单根 ZnO/AlN 核壳纳米线中

观测到了高达 24 倍的紫外发射增强和 ZnO 深能

级发射的猝灭，其光电探测器件显示出比单一

ZnO 纳米线更高的光响应度和开关比、更快的响

图 5　光电探测器的电流 -时间曲线：（a）ZnO/WS2 核壳结构［25］；（b）ZnO/Ga2O3 核壳阵列［23］；（c）ZnO/ZnTe 核壳阵列［24］；

（d）ZnO/CuO核壳阵列［69］。 （e）ZnO/ZnS核壳阵列响应度随载荷的变化［22］。 （f）ZnO/ZnSe核壳阵列光电流随载荷的变化［71］

Fig.5　Current-time curve of photodetectors： （a）ZnO/WS2 core-shell structure［25］； （b）ZnO/Ga2O3 core-shell array［23］； （c）ZnO/ 
ZnTe core-shell array［24］； （d）ZnO/CuO core-shell array［69］. （e）The variation of the responsivity of ZnO/ZnS core-shell 
array with load［22］. （f）The variation of the photocurrent of ZnO/ZnSe core-shell array with load［71］
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应速度 [11]。

更有趣的是，徐春祥团队在 ZnO 纳米棒阵列

上溅射均匀的 p 型 ZnTe 壳层，如图 5（c）所示，不

仅实现了自驱动式的紫外到近红外的宽光谱

探测，还观测到了界面热释电效应带来的快速响

应过程，相比于纯光伏效应的光电探测器，其在

325 nm 光照下的最大响应度和探测率分别达到

了 196. 24 mA/W 和 3. 47×1012 Jones，器件响应速

度也从 ms 级提升至 μs 级 [24]。如图 5（d）所示，Li
等 [69]进一步将热释电效应与金属纳米粒子的局域

表面等离子体共振效应协同作用，构建 Au 纳米颗

粒修饰的 ZnO/CuO 核壳纳米棒阵列，实现了紫外

到可见光的宽波段快速灵敏光电探测。

此外，基于 ZnO 优异的压电光电子学特性 [70]，

王中林院士团队构建了如图 5（e）所示的 ZnO/ZnS
异质核壳纳米线阵列，通过界面Ⅱ型能带排布的

载流子空间间接跃迁，得到了高性能的光电探测

器件；更重要的是，通过压电光电子学效应降低势

垒高度，促进了载流子在界面上的传输，从而进

一步提高了器件的性能，得到不同波长（385，465，
520 nm）辐照下的相对响应度变化 [22]。类似地，如

图 5（f）所示，Zhou 等 [71]基于Ⅱ型能带结构的 ZnO/
ZnSe 核壳结构中的载流子有效分离和压电光电

子效应，获得了紫外到整个可见光光谱范围的高

性能光电探测器。因此，一维 ZnO 核壳结构可以

通过表面修饰和能带重排布，以及多种物理效应

（热释电效应、压电效应等），实现一维纳米光电探

测器件的响应波段拓展和性能提升，对于高灵敏

和快响应的探测器的发展具有重要的价值和巨大

的应用潜力。

4. 2　太阳能电池

染料敏化太阳能电池中最典型的电子传输材

料为 TiO2[72]。ZnO 具有与 TiO2 相近的禁带宽度，

其电子迁移率（115~155 cm2·V−1·s−1）远高于 TiO2 
(10−5 cm2·V−1·s−1)，是 TiO2 的潜在替代品 [73]，可作为

电子传输材料 (ETM)，提升光伏器件的性能，在太

阳能电池的发展中起到至关重要的作用 [74]。一维

ZnO 核壳结构不仅提供了更大的表面积以提高光

收集效率，还能钝化纳米棒表面的缺陷，抑制光生

载流子的复合，从而提升器件的开路电压，为太阳

能电池的研究和发展提供了新的思路和技术

手段 [75]。

2006 年，Law 等 [26]报道了基于 ZnO 纳米线阵

列包覆非晶 Al2O3（图 6（a））或锐钛矿 TiO2 薄壳的

染料敏化太阳能电池的构建和性能。 Al2O3 壳
层充当绝缘屏障，提高了电池的开路电压 (VOC)。

图 6　具有不同核壳电子传输层太阳能电池的器件结构、能级结构与特征曲线：（a）ZnO/Al2O3核壳阵列［26］；（b）ZnO/CdS 核

壳阵列［76］；（c）ZnO/CdS 核壳阵列［78］；（d）ZnO/ZnS 核壳阵列［80］

Fig.6　Device， energy band structure and characteristics curves of solar cells with different core-shell electron transport layers： 
（a）ZnO/Al2O3 core-shell array［26］； （b）ZnO/CdS core-shell array［76］； （c）ZnO/CdS core-shell array［78］； （d）ZnO/ZnS core-

shell array［80］
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2009 年，Tak 等 [76]构建了 ZnO/CdS 核壳型纳米线

异质结阵列，用于敏化太阳能电池的光阳极。随

着壳层厚度增加至 12 nm，核壳结构的可见光吸

收范围逐渐扩大至 2. 4 eV。如图 6（b）所示，器

件在 AM 1. 5 G 光照 100 mW/cm2下的短路电流为

7. 23 mA/cm2，开路电压约为 1. 55 V，最大功率转

换效率为 3. 53%。2014 年，Zhou 等 [75]采用两步合

成策略开发了新型 ZnO/SnO2 核壳纳米针阵列光

阳极。核壳结构既可以装载更多的染料，也可以

钝化纳米针表面缺陷，抑制载流子重组，从而提高

开路电压。

钙钛矿太阳能电池（PSC）作为硅太阳能电池

的经济替代品，基于优异的光电转换效率、低廉的

价格、易于制造、重量轻和可用作柔性器件等优

点，受到了广泛的关注 [77]。然而，ZnO 基钙钛矿太

阳能电池的性能受限于钙钛矿/ZnO 界面的热不

稳定性和严重的表面电荷复合 [74]。核壳结构的构

建是一种有效的解决手段。 2014 年，王命泰团

队 [78]首次制备了以 ZnO/CdS 核壳型纳米阵列为电

子传输层的 CH3NH3PbBr3基体相钙钛矿太阳能电

池（图 6（c）），在 AM 1. 5 光照（100 mW/cm2）下实

现了 4. 31% 的效率。CdS 壳层提供了额外的吸收

贡献，钝化了 ZnO 表面缺陷，减少了界面电荷复

合，并在热退火处理中消除了 CH3NH3PbBr3在 ZnO
表面的分解，提高了钙钛矿的结晶度，从而提高了

光电流。2019 年，Zhong 等 [79]设计了 ZnO@TiO2 核
壳结构的纳米棒阵列作为 PSC 的电子传输层，其

光电转换效率比普通 ZnO 纳米棒器件提高了

50. 46%。这得益于 ZnO 纳米棒与钙钛矿层之间

的界面接触的改善，载流子复合受到有效的抑制。

经过 168 h 的测试，TiO2修饰的器件的 PCE 仍保持

在 83% 以上。2021 年，Chen 等 [80]为了避免 ZnO 对

钙钛矿的破坏作用，在 ZnO 纳米棒阵列周围包裹

ZnS 壳层（图 6（d））。ZnO@ZnS 级联结构不仅促进

了载流子传输，还增强了 ZnO 基 PSCs 的稳定性，

最终获得了 20. 6% 的能量转换效率，创造了基于

一维 ZnO 电子传输材料的 PSCs的最高效率。

4. 3　光电化学催化

随着工业的快速发展，环境问题成为人类面

临的首要问题和挑战之一，高效、环保、低成本的

有机物降解技术一直是研究热点 [81]，而 ZnO 因其

较高的光催化活性而被广泛研究 [82-85]。尤其是，一

维 ZnO 纳米结构提供了有效载流子传输的理想几

何结构，可以有效减少电荷复合；并且一维纳米阵

列的高比表面积提供了更多的反应位点，有助于

提升催化效率和产率。因此，通过构建基于一维

ZnO 纳米阵列和可见光吸收的敏化剂的核壳结

构，拓宽催化剂的响应波段，是实现全光谱响应光

催化的有效手段。同时，核壳结构所形成的Ⅱ型

能带排布结构可促进光生电子与空穴的分离，延

长载流子寿命，从而提升光催化效率。

2012年，Khanchandani等[86]合成了不同壳层厚

度的 ZnO/CdS 核壳型纳米棒阵列，拓宽响应波

段，并研究了壳层厚度对其光催化性能的影响，如

图 7（a）所示。在模拟太阳光照射下，与纯 ZnO 和

CdS相比，核壳纳米棒阵列表现出对罗丹明 B 更高

的降解效率。后续，该团队[87]报道了一种高效环保

的一维 ZnO/In2S3核壳纳米结构作为光催化剂，通

过能带结构的优化促进光生电子与空穴的高效分

离，同时拓宽催化剂的响应波段，增强了其在可见

光下降解罗丹明 B 的光催化活性；更重要的是，构

建核壳结构可以提升 ZnO 基光催化材料的稳定

性。此外，如图 7（b）所示，Florica 等[27]制备了 ZnO/
CuxO 核壳纳米线作为水稳定光催化剂，用于收集

图 7　（a）ZnO/CdS 核壳结构的吸收光谱［86］；（b）ZnO/CuxO 核壳结构与 ZnO 水稳定性对比［27］；（c）ZnO/ZnS 核壳异质结构的

光催化机制［90］

Fig.7　（a）The absorption spectra of ZnO/CdS core-shell structure［86］. （b）Comparison of water stability between ZnO/CuxO 
core-shell structure and ZnO［27］. （c）Photocatalytic mechanism of ZnO/ZnS core-shell heterostructures［90］
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太阳能去除污染物。当 CuxO 层达到最佳厚度时，

不仅保护 ZnO 纳米线不被腐蚀，并且形成核壳径

向交错间隙异质结，促进电荷分离，用于光催化

应用。

此外，氢气作为一种完全清洁能源，使得产氢

技术受到了广泛的关注，但传统的工业制氢方法依

然存在环保问题。因此，绿色的半导体光催化分解

水制氢方法引起了越来越多的关注[88]。2010年，成

会明院士团队 [89]采用两步法设计合成了具有宽吸

收范围的 ZnO/CdS 核壳纳米棒；在 S2−和 SO2-
3 作为

牺牲试剂的条件下，ZnO/CdS 核壳纳米棒表现出

稳定和高的光解水制氢活性。 2022 年，陈铭团

队 [90]采用水热法制备了 ZnO/ZnS 异质结结构的光

催化剂，用于光催化分解水制氢的研究。结果显

示，与纯相 ZnO 相比，ZnO/ZnS 核壳纳米棒的产氢

速率（2.4 mmol·g−1·h−1）提高了约 13 倍。如图 7（c）
所示，由于在两种半导体的界面处形成了异质结，

有利于光生电子和空穴的分离效率，从而提高了

材料的光催化产氢性能。以上结果均展示出一维

ZnO 核壳纳米阵列在光电化学催化应用中的天然

优势、优异性能和巨大的发展潜力。

4. 4　光电传感器

近年来，ZnO 一维核壳纳米复合材料（ZnO/
SnO2[91]、ZnO/In2O3[92]、ZnO/TiO2[93]）在气体传感领域

同样备受青睐。Kim 等 [91]制备了不同壳层厚度

（0~120 nm）的 ZnO-SnO2 核壳纳米线，并对其气体

传感性能进行了系统研究。如图 8（a）所示，当外

壳厚度为 40 nm 时，传感器对体积分数为 10-5 的

CO、C6H6 和 C7H8 气体的灵敏度最高，动态响应最

快。许多研究也报道了以 ZnO 为壳层的核壳结构

作为气体传感器应用，展示了良好的性能 [94-96]。例

如，卢红亮团队 [96]构建了 α-Fe2O3/ZnO 核壳气体传

感器，当工作温度为 250 ℃时，其对体积分数为 5×
10-6 H2S 的最大响应为 5. 98，约为纯 α-Fe2O3 纳米

线气体传感器（1. 1）的 5 倍；并验证了器件对气体

响应的改善得益于细长的 α-Fe2O3/ZnO 核壳以及

ZnO 和 α-Fe2O3之间合适的Ⅱ型能带结构。

此外，一维 ZnO 纳米材料基于优异的压电性

能可用于压力传感器。对于压电应变传感器，界

面处应变诱导的压电极化通过调制载流子的分布

和传输来改变势垒高度。因此，阻挡层在调制载

流子传输和提高传感器灵敏度方面起着至关重要

的作用。如图 8（b），胡礼中团队 [97]构建了 p-NiO/
n-ZnO 核壳型纳米棒阵列的压力传感器。超薄

NiO 阻挡层可以有效地降低暗电流，从而提高传

感器的灵敏度；其次，NiO 可以通过抑制 ZnO 纳米

棒中的屏蔽效应来提高压电性能。并且，通过耦

合 ZnO 纳米棒的压电效应和光激发，可进一步优

化并显著增强压力传感器的性能。

更重要的是，一维 ZnO 因其大比表面积、高等

电点和高生物相容性等优势而备受关注，可用于

生物光电传感应用 [98]。核壳结构可拓宽传感器的

光吸收范围，构建的能带结构有利于载流子的输

运，提升转换效率。2022 年，徐春祥团队 [30]构建了

ZnO/CdTe/Bi纳米阵列，引入金属的表面等离子体

共振效应，并拓宽响应波段，实现对癌细胞的超灵

敏检测（图 8（c））。2008 年，Zhao 等 [99]在纳米金刚

石薄膜表面制备了微图案化 ZnO/SiO2壳核型纳米

棒阵列，开发了一种高灵敏、稳定的 DNA 荧光传

感器。总体而言，一维 ZnO 纳米结构凭借其优异

特性在各种传感领域展现出优异的传感性能和广

阔的发展前景。

图 8　（a）SnO2壳层厚度与 ZnO/SnO2核壳结构气体传感响应的关系［91］；（b）p-NiO/n-ZnO 核壳压力传感器在不同负载条件

下的 I-V 特性曲线［97］；（c）ZnO/CdTe/Bi核壳阵列与 ZnO、ZnO/CdTe 的光电流对比［30］

Fig.8　（a）The relationship between the thickness of SnO2 shell and the gas sensing response of ZnO/SnO2 core-shell structure［91］.
（b）I-V characteristic curves of p-NiO/n-ZnO core-shell pressure sensor under different load conditions［97］. （c）The com⁃
parison of photocurrent between ZnO/CdTe/Bi core-shell array and ZnO， ZnO/CdTe［30］
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5　总结与展望

综上所述，一维 ZnO 核壳纳米材料因其丰富

的能带结构及优异的光电子特性，适用于先进的

光电器件，广泛应用于高性能光电功能的开发与

拓展。本文回顾了近年来一维 ZnO 核壳纳米结构

在光电功能应用方面的研究进展。经过数十年的

快速发展，具有高结晶质量的一维 ZnO 纳米阵

列的可控生长技术日益成熟，包括水热法、CVD、

MOCVD 等多种方法。此外，研究者们通过结合

微加工工艺，使得一维单晶 ZnO 纳米阵列的垂直

和规则化排布成为可能，图案化的有序一维 ZnO
纳米阵列基底为后续核壳结构的精准制备，甚至

是光电子器件的设计加工和集成打下了坚实的基

础。为了实现一维 ZnO 纳米阵列光电子器件性能

的提升，以及光电功能应用的拓展，人们设计并精

准构建了一维核壳纳米异质结构。通过对核壳结

构的精准构建，实现了对一维 ZnO 纳米材料的表

面修饰与钝化，降低了表面缺陷态，提高了 ZnO 的

本征发光强度及激子复合效率。同时，金属壳层

的组装利用金属表面等离激元的耦合，突破光学

衍射极限，实现了低阈值的等离激元纳米激光。

在电致发光器件的应用中，壳层不仅优化 ZnO 纳

米结构的表面缺陷态，还可作为异质结中的电子

传输层，实现光学与电学界面的优化，进一步有利

于实现电泵浦受激辐射。

基于核壳结构的精准构建，实现了一维纳米

材料的能带优化和排布，促进了载流子的有效分

离，提升一维 ZnO 纳米阵列光电功能器件的性能。

一维 ZnO 纳米阵列具有大的比表面积、出色的光

限域能力、高的载流子迁移率及光透过性，并展现

出丰富的物理效应，在光电探测器、太阳能电池、

光电化学催化及光电传感等应用领域表现出卓越

的性能。进一步构建核壳结构并基于能带结构进

行设计与优化，能够提升光生电子与空穴的分离

与传输，进而增强光电功能器件的效率、灵敏度和

响应速度，同时降低功耗。由此，一维核壳纳米结

构的设计和精准构建为发展一维半导体纳米光电

器件提供了新的思路和有效的解决手段，对于拓

展光电子器件功能应用和提升光电功能器件性能

具有重要的意义和巨大的发展潜力。

尽管一维 ZnO 核壳纳米结构已被大量研究，

在光电子器件的应用中也显示出很好的性能，吸

引了许多研究人员的关注和兴趣。但是，依然存

在许多问题需要人们进一步深入探索和研究，以

加快基于一维 ZnO 纳米核壳结构的光电子器件的

发展，推动三维光电子集成的实际应用。首先，一

维核壳结构精准制备的晶体生长动力学过程需要

深入探讨，明确的物理模型和图像是发展其后期

应用的核心问题，对于一维核壳纳米器件的设计

和构建具有重要的指导意义。其次，另一核心科

学问题为一维纳米核壳阵列基光电子器件的电极

结构与驱动方式。传统的顶底电极配置不利于一

维纳米结构中载流子的注入与传输，大量电荷损

耗直接影响光电子器件的性能；此外，由于一维核

壳纳米结构的异质界面主要沿径向，顶底电极难

以充分发挥核壳异质结构的优势，限制了器件性

能。因此，有关一维 ZnO 核壳纳米阵列的精确制

备与光电功能应用的研究仍有广阔的发展空间，

依旧存在许多科学问题亟待研究人员深入探讨。

但是，一维纳米阵列展现出卓越的光电性能，其核

壳结构中蕴含的丰富物理过程使其具有重大的研

究意义与价值。尤其是在三维光电子器件集成的

未来发展中，尽管仍面临诸多挑战，但其巨大的商

业潜力与发展前景依然值得更多的投入与深入的

探索。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl.lightpublishing.cn/thesisDetails#10.37188/
CJL.20240267
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