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§1.1  引言[1]

 
 言及纳米科学技术（nano science and technology, NanoST），大多数人都喜欢

冠以“崭新（brand-new）”或者“新奇（novel）”的形容词，甚至在一些普通人

眼里，它还是时髦的代名词。可事实上，NanoST研究却已经走过了半个世纪的

历程。追溯纳米科技的初创，大家津津乐道的是1965年诺贝尔物理学奖得主之一

Richard P. Feynman先生在1959年的著名演讲[2]——这个演讲的内容如今在几乎

任何一本有关NanoST的专著中都能看到，因此没有再赘述的必要。然而，我个

人更倾向于认为，Feynman先生的演讲在当时是极具现实意义的迫切要求，而非

“前瞻性的预言”。 

事实上，在那个年代，随着扫描电子显微镜（SEM, 1935）、场（离子）发射

显微镜（FEM or FIM, 1936）、透射电子显微镜（TEM, 1938）的发明，人们对深

亚微米尺度的物质结构甚至原子结构（1951）的观测已非难事，利用电子束的（后

来还包括离子束，同步辐射光）微细加工研究也已经深入亚微米尺度[3]；半导

体器件电子学方面，基于量子力学的固体和半导体理论已经建立，并催生了比电

子管这一“庞然大物”小得多的晶体管的发明（W. B. Shockley等人也因此获得

1956年诺贝尔物理学奖），集成电路（IC, 1959&1961）也应运而生；量子化学方

法不断发展，人们对化学键的理解不断深入，单分子水平上的化学和生物学研究

如火如荼（DNA双螺旋结构，1953）······这一切都表明，在Feynman演讲的年代，

各个学科早已将触角伸向纳米尺度物质领域了。至于其后30年，商用微细加工技

术发展至深亚微米尺度，集成电路的规模也由SSI、MSI发展到LSI、VLSI，而微

加工和微电子器件集成方面的需求却日益迫切；以分子束外延（MBE, late 1960s）

为代表的精确到原子级的沉积术的发明，人工超晶格与量子阱结构（江崎玲於奈，

late 1960s ~ 1970s）的设计与实现，使得Feynman当年把原子一样小的东西像搭

积木般自下而上组装起来的构想成为现实；扫描隧道显微镜（STM, 1981）、原子

力显微镜（AFM or SFM, 1986）的陆续发明，电子显微学的不断发展（衍射衬度
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1950s ~ 1970s，相位衬度1970s ~ 1990s），更使得人们对包括原子在内的微尺度

物质的直观认识达到前所未有的高度，也使得人们直接对单个原子、分子的操纵

成为可能；物理学对固体中的无序、维度、关联、尺寸等问题的研究深刻地影响

了固体量子论的发展，也引发了介观体系（mesoscopic system）[4]量子行为的研

究热潮——即以载流子非弹性散射平均自由程Lφ（也称退相干长度）作为临界

尺寸、将几何尺寸≤Lφ的体系作为研究对象的物理学。如果按照今天对NanoST

的（几何尺度上的）定义，这些研究都算是其中一部分——尽管“Nano”这一

称谓在当时尚未流行，但这些实质性研究早已“暗渡陈仓”多年了。 

直到量子点（1982）、C60（1985）、碳纳米管（1991）、半导体纳米线（1990s）

被陆续合成或加工出来，Nano这一称呼才逐渐扶正。碳纳米管的制备成功几乎

也成了NanoST发展的一个里程碑，此后，“名正言顺”的NanoST就空前迅猛而

稳健地发展起来，从图1.1中可略见一斑。 
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图1-1 自1988年来的20年内，Web of Science○R 收录的以Nano为主题的论文数量走势图 

 

 据不完全统计，仅去年一年（2007年）SCI收录的Nano论文就高达近5万篇。

从图1.1中可以发现，自1991年来，Nano论文数与年份成指数增长，且在1991年

有一个较明显地跳跃，那正是饭岛澄男（S. Iijima）首次报道碳纳米管合成工作

[5]的同一年，饭岛的这一工作被同行引用已近7000次，说它是NanoST的一块里
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程碑并不过分。NanoST发展的又一里程碑是在2000年初，当时的美国总统克林

顿发表了一篇名为《国家纳米技术战略》的国情咨文[6]，把近半个世纪来“隐

姓埋名”的NanoST捧到了风口浪尖。从此，NanoST作为一个具有时代标志性的

词组，在全世界范围迅速窜红起来，俨然已被认为是21世纪最重要的科学技术之

一。NanoST能带来什么新东西？NanoST能带来哪些好处和收益？NanoST有害

么？NanoST什么时候可以实用化商品化？会花掉我很多钱么？——普通公众对

于NanoST的关切从未到达过如此投入的程度；而他们的关注和疑问，恰恰也是

研究者奋斗的目标和动力。 

然而，与舆论导向的高调重磅出击相比，新世纪NanoST的发展前景却变得不

够明朗起来。以备受追捧的纳米电子学（Nanoelectronics）举例来说，纳米电子

学的初衷绝不仅仅是降低单位器件的尺寸以提高集成度，它雄心勃勃地先后提出

固态单电子器件（RTD, QDs, SET）和分子电子学等迷人的新概念新架构[7]，在

原理上具有如今的MOSFET无可比拟的优势。研究学者们早已指出MOSFET在小

型化过程中可能遇到的诸多棘手问题[7]，一直满怀信心地等待Moore定律失效而

现行微电子工艺却对其束手无策，好让固态（纳米）单电子器件如愿以偿成为其

掘墓人和接班人（最终再被分子电子学取代）。然而Moore定律（如图1.2）和现

行微电子工艺却出人意料得坚挺顽强——至今仍然没有失效的迹象：在Intel○R 公

司的厂房里，2006年时65 nm特征长度的Si器件集成电路已经投产，如今基于45 

nm、32 nm工艺的产品也都陆续实现商品化[8]；在IBM○R 的实验室里，早在2004 

 

 
图1-2 走势持续坚挺的Moore定律[8]。纵轴为集成度（integration level,  components/chip） 
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年前就已经有了加工10 nm以下（sub-10-nm）栅长的Si器件的工艺解决方案——

使用High-k、UTSOI、FinFET架构减少耗散和漏电流，使用SGOI、SSDOI、HOT

技术提高迁移率[9]；《International Technology Roadmap for Semiconductors: 2007》

中详尽地介绍了IC研发中的短期与长期技术发展规划，更令人感到Si集成电路是

一座纳米电子学难以逾越的高山。面对着本该“山穷水尽”的微电子学捷报频传

的持续压力，纳米电子学却未能打出漂亮的翻身仗，被寄予最大期望的分子电子

学在这一时期又遭受到严重打击（该领域当红青年科学家、Bell○R 实验室的J. H. 

Schön重大学术造假事件东窗事发），这使人们对纳米电子学的研究信心受到挫

伤，对这个尺度下的实验测量和结论的可信度也改为持以慎之又慎的怀疑观望态

度。总之，纳米电子学20年，以取代“山穷水尽”的微电子学为己任，如今却面

临被微电子学打压得山穷水尽的尴尬，这不得不令人深省——究竟哪一个更好？

我们到底需要什么？Nano是不是真得那么好？ 

 在这个信息和概念泛滥，容易被过热炒作的时代，“长江后浪推前浪，前浪

死在沙滩上”，新世纪初的NanoST来势凶猛，有朝一日潮退之后，会不会在沙滩

上留下充满珍珠的贝壳呢？ 

  

 
图1-3 器件发展的两条出路：纵向发展和横向拓展[10] 

 

 尽管就现在看来，与Si器件相比纳米器件毫无集成度、速度、成本等方面的
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优势可言，但这并不意味着纳米器件已经一败涂地，就该从此消亡。如图1.3所

示，未来器件的发展有两条并不冲突的路线：向下纵向发展SoC（追求运算速度、

运算量、存储容量），以及向外横向拓展SiP（追求功能化、特异性）。这两者非

但不是你死我活的竞争关系，而且还可以优势互补从而大大提高组合型器件的使

用范围和综合性能。因此，作为NanoST研究人员，不能只看到Moore定律，以己

之短攻他人之长，而是要发挥出纳米材料和器件自身优势与特色，着重在功能化

（functionalization）、特异性（specificity）、智能化（intellectualization）和可

持续性（sustainability）上寻找出路并抓住机遇。 

 因发明STM而分享1986年诺贝尔物理学奖的H. Rohrer就认为[11]：眼下“更

小，更快速，更便宜（smaller, faster, cheaper）”的目标应该逐渐转为“更智能，

更自动化，功能更复杂（smarter, more autonomous, more complex）”，这事实上就

是追求功能化和智能化；他还认为，NanoST发展至今，必须要着力解决公众所

关注、怀疑的NanoST的风险——特别是对人类、对生物界、对生态环境来说是

否健康的问题；此外还有很重要的一点，NanoST必须想方设法在可持续发展方

面发挥作用——着力降低能源与环境资源消耗，提供具有可负担能力（economic 

affordability）而不仅仅是具有技术可行性（technical feasibility）的方案。分享2000

诺贝尔化学奖的A. J. Heeger在关注能源和可持续发展方面就做了很多出色的具

体工作，他们挑选合适的有机纳米材料并以特定方式自组装（self-assembly），实

现了“bulk heterojunction”使得载流子分离效率极大提高，并最终实现外部效率

超过6%、可商品化的低成本柔性（flexible）太阳能电池[12]。 

 NanoST还有一大优势——它能提供一个前所未有的可供多学科交叉融合的

平台。传统学科的界限在这里变得越来越难以分辨，许多在过去老死不相往来的

不同学科、不同专业的研究人员，在纳米的名义下团结在一起，相关研究内容足

以渗透到科学技术中的各个领域。 

 总之，经历了数十年默默耕耘和一朝大红大紫又短暂迷失，我们有理由相信，

已到知天命之年的NanoST在洗尽铅华之后，最终会拨云见日，找到属于自己的

正确的道路，真正发挥出自身优势与特色，为改善或革新今天人类的生产生活

方式和生活环境做出实实在在的贡献。 
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§1.2  （准）一维纳米材料的机遇和挑战 
 
 相对于两维（人工超晶格、量子阱，late 1960s ~ 1970s）和零维（量子点，

1982；C60，1985）纳米材料，一维纳米材料发展较晚，从90年代初碳纳米管首

次被合成出来之后才开始兴起，到二十世纪末、本世纪初的时候，随着半导体纳

米线的材料制备工作陆续取得突破，一维纳米材料才真正迎来它的春天[13]，而

且大有后来居上之势，如图1.4所示。 

 

 

1989 1992 1995 1998 2001 2004 2007

102

103

104

 total nano
 1D-nano

SC
I P

ub
lic

at
io

ns
 p

er
 Y

ea
r

Year Published

 

 

 

(1
D

-n
an

o)
÷n

an
o to

ta
l (%

)
0

5

10

15

20

25

30
 (a) 

the percentage of 1D-nano

 

misc
18.18%

Poly
9.09%

Bio
18.18%

0D
18.18%

1D
36.36%

 

 

distribution of nano publications cited > 2000 times
(1988 ~ 2007)

 

(b) 

图1-4 一维纳米材料的发展趋势。(a) 一维纳米材料研究论文（蓝色实圈）与整个纳米领域

研究论文（黑色方块）的增长走势，一维纳米材料所占比重的增长趋势（红色上三角）；(b) 

引用次数高于2000次的纳米论文的研究领域分布。数据来源：Web of Science○R  
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 从图1.4(a)中可以明显看出，一维纳米材料研究的发展速度明显比整个纳米

领域快得多，其所占比例也逐年增加，07年已接近三成。如图1.4(b)，在那些高

影响力的工作（这里以引用次数而不是影响因子来衡量）中，一维纳米材料研究

所占的比重也遥遥领先。由此可见，一维纳米材料正受到越来越多的重视和关注，

成为NanoST研究人员的宠儿。在这些引用次数超过2000的论文中，2001年发表

在《Science》上的两篇文章尤其值得注意：它们分别是美国佐治亚理工大学王

中林教授领导的小组关于半导体纳米带合成[14]的工作，以及美国加州大学伯克

利分校杨培东教授研究组关于纳米线室温低阈值紫外受激辐射[15]的工作。这两

篇脍炙人口的论文成为一道鲜明的分水岭和两面高耸的旗帜，迅速掀起以ZnO等

氧化物为代表的非碳管一维纳米材料的研究热潮。 

 人们如此器重一维纳米结构体系，与其独有的优势特色密不可分[16]。由于

篇幅所限，我们在此并不一一罗列。下面仅简要介绍一维纳米材料、特别是氧化

物一维纳米材料被大家广为看好的一些重要的潜在用途： 

（一）光学波导[17]、光学微腔[15]、纳米光子学（nanophotonics）以及纳米等

离子体学（nanoplasmonics）器件集成[18]，光子晶体[19]，新型高效照明

和激光光源[15, 20]等光学方面的应用； 

（二）光电探测器与光控开关[21]，电-光耦合器件[22]，光生伏打器件和太阳能

电池[23]； 

（三）场发射与平板显示器件[24]； 

（四）高灵敏度电子学型、电化学型气体（包括湿度）、化学、生物传感器极其

多功能化与集成[16c, 25]； 

（五）机电[26]、热电[27]、光电[23]等能量利用与转换器件以及在能源方面的应

用； 

（六）超亲/疏水性[28]以及仿生[29]材料； 

（七）基于ZnO、GaN的稀磁半导体（diluted magnetic semiconductors, DMS）材

料与室温自旋电子学（spintronics）器件[30]； 

（八）表面催化、环境净化和生物降解[31]。 
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然而，辩证唯物主义告诉我们：重大机遇总是和严峻挑战并存。尽管一维纳

米材料的应用潜力如此巨大，但就目前的制备水平而言，它还远非即拿即用、来

之能战的技术成熟产品。回溯半个世纪以来Si半导体工艺的光辉历程就会发现，

Si集成电路能够持续飞速发展，绝非“令人吃惊”，而是一种必然结果——它隐

含着人们对两方面关键技术已经熟练掌握的前提：（1）自上而下的加工策略必

不可少的（以光刻、电子束和离子束刻蚀及其配套工艺为代表的）深亚微米制造

技术日臻成熟；（2）以MBE为代表的精确到原子层级的自下而上材料组装技术

的成熟（保证了人工超晶格、量子阱、异质结等精细结构得以按照设计需要进行

可靠的制备与调控），以离子注入为代表的掺杂工艺的逐步成熟和实用化（保证

了材料具有设计需要的载流子浓度）。人们对Si材料“可用性”的基本要求，不

但包含尺寸（比如薄膜厚度）与形貌可控（比如薄膜表面粗糙度），还包含位

置可控（通过微加工实现），晶面（生长方向）可控，应力、成分、缺陷密度、

载流子浓度、载流子迁移率可控，最后还要有足够均匀一致的成膜质量以便大

面积（wafer size）制备。这种要求在我们评估纳米材料与器件应用的可行性时，

可以类似地移植过来。我们会发现——尽管在过去十年里，一维纳米材料的制备

研究已经取得长足进展；然而当我们以上述眼光来评判现在的纳米制备水平、特

别是自下而上的一维纳米材料组装技术水平，结果仍然是相当令人沮丧的：除极

少数在微电子学中研究已经相当成熟的材料（如Si、Ge体系和以GaAs、GaN为

代表的III-V族半导体体系）之外，绝大多数一维纳米材料的生长可控性不高：

尺寸与形貌的调控还在初级阶段；对位置的调控在最近几年才有了一些进展，但

往往还需要借助传统微加工工艺；对晶面的调控缺乏有效的手段以及热力学、动

力学层面的深刻理解；对成分和掺杂的调控还处在尝试阶段，对应力、缺陷密度、

载流子浓度和迁移率根本还谈不上调控；单个纳米基元的共组装和集成才刚刚起

步，均匀性和集成度都很难控制······。 

正因如此，在有效解决这些生长、组装控制中的诸多问题以前，我们万不能

对一维纳米材料的未来盲目乐观。眼前的繁荣，在未来可能成为光辉历史上的丰

碑一座，也可能成为昙花一现、贻笑大方的反面教材——完全取决于我们这些从

事该方面研究的人以何种态度和行动应对这一挑战，是否能够积极努力寻求创

新、脚踏实地勤奋工作以期尽快实现真正意义上的技术突破。 
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§1.3  本论文的选题背景和研究内容 
 

§1.3.1 选题背景和依据 
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(b) 

图 1-5 ZnO 及其纳米材料的发展趋势。(a) 纳米（黑色方块）、一维纳米材料（绿色下三角）、

ZnO（红色圆圈）、纳米 ZnO（蓝色上三角）的研究发展趋势；(b) 纳米 ZnO 在整个 ZnO 研

究中所占比例增长趋势。数据来源：Web of Science○R  

 

 正如上一节指出的，2001 年的两篇论文[14, 15]——ZnO 纳米带的合成、ZnO
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纳米线室温低阈值紫外激光发射的研究掀起了 ZnO 纳米材料特别是一维纳米材

料的研究热潮，这一风潮甚至明显影响到 ZnO 材料（体材料）本身，如图 1.5(a)

所示，2001 后整个 ZnO 研究都被“带火了”起来；有关纳米 ZnO 的研究论文如

雨后春笋般勃发，其增长速度大大超过了 NanoST 整体发展速度，也高于一维纳

米材料的发展速度；纳米 ZnO 研究已逐渐成为 ZnO 研究的焦点，如图 1.5(b)所

示，自 2001 年开始飞速发展至今（2007 年），已牢牢占据了整个 ZnO 研究的半

壁江山。本论文所选取的研究体系正是“重中之重”的 ZnO 一维纳米材料。 

 选择 ZnO 一维纳米材料作为研究对象，除了因为它具有一维纳米材料所共有

的优势与特色[16]，还因为 ZnO 具有一些十分迷人的、独特的优点[32]：（1）氧

化锌是一种宽禁带半导体，室温时禁带宽度为 3.37 eV，在紫外（短波长）光学、

光电器件上有着重要的应用前景，它在可见光波段也可以有丰富的发光峰位与分

布（依赖于制备与处理方式），因此又可以广泛应用于可见光、白光照明与显示

等领域；（2）ZnO 的激子束缚能非常大，在体材料中高达 60 meV，远大于室温

下的激活能~ 26 meV，因而其激子可以在室温下稳定存在，使人们可以轻松获得

并利用其高效率的激子复合发光（特别是激光）；（3）ZnO 在稀磁半导体材料和

室温自旋电子学方面的应用前景巨大；（4）ZnO 是一种铁电和压电材料，在纳机

电系统（NEMS）、机–电能量的转换利用、可穿戴型（wearable）电源与器件、

可植入型（implantable）自给（self-supporting or self-supplying）纳米器件应用等

方面有着得天独厚的优势；（5）作为一种氧化物，ZnO 还是性能优异的气体、化

学、生物传感材料；（6）ZnO 是无毒的，具有生物相容性，有望实现活体（in vivo）

中的应用；（7）ZnO 价格十分低廉，在自然界广泛存在，适合低成本、可持续发

展的要求；······。关于 ZnO 的特性，在后面章节中还会有针对性的具体介绍。 

 在制备 ZnO 一维纳米材料的诸多技术路线当中，气相传输冷凝（vapor phase 

transport and condensation, VPTC）是被大家广泛采用的一种气相沉积术[33]，

它具有一些显著的特色和优势（具体内容在本论文第二章特别是§2.1 中会详细

介绍），在一维纳米材料特别是 ZnO 一维纳米材料的制备发展历程中立下过汗马

功劳，算得上“彪炳史册”。然而就目前而言，气相法在 ZnO 一维纳米材料生长

调控方面的表现却仍然存在诸多无法令人满意之处：直径因受到热力学限制很难

做得很细（小于 10 nm），因而激子的量子限域效应无法被观测到更谈不上利用
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（ZnO 的激子玻尔半径仅为 1 ~ 2 nm[32]）；难以实现对形貌的精细调控；大面积、

均匀一致、高有序度组装是一个挑战，缺乏可控性，组装质量远不能令人满意；

掺杂和异质结制备可控性很差，掺杂结构中形态、组装质量上的均匀一致性几乎

可以用“残不忍睹”来形容。除了制备，对 ZnO 一维纳米体系物性调控方面的

研究也十分有限，诸如尺寸、表面（比表面积）、形貌、掺杂等因素如何影响 ZnO

一维纳米材料的性质？这方面的系统实验研究和理解也还相当欠缺。 

 这些现状都表明，在 ZnO 一维纳米结构可控制备与物性调控方面仍然大有

可为；本论文就是基于 ZnO 一维纳米材料的气相法制备，着力探讨、提高和解

决制备中的可控性问题及其对材料物性的影响与调控，进一步理解和探讨其作

用机理并点明相关应用前景。 

 

§1.3.2 研究内容 

 
 本论文将针对上面指出的一系列问题，在作者几年来深入思索、系统研究的

基础上，力图给出一些具有针对性又有特色、行之有效的解决方案，以及一些对

相关问题的理解和思路。我们将以自下而上的纳米组装策略从自发到可控、从无

目的到有针对性（即专门化、功能化）、从无序到有序、从简单到复杂、从本征

到掺杂的发展趋势为主线，按照生长调控→物性调控的逻辑递进关系，来组织安

排论文的结构与衔接。 

在第二章中，我们着重介绍对 ZnO 一维纳米结构的形貌和光学、电学性能上

的精细调控、以及一种具有非常高的有序度的 ZnO 单晶纳米阵列的可控制备方

法。 

在对 ZnO 一维纳米结构及其阵列可控制备的基础上，我们紧接着在第三、四

章中分别研究制备中的调控对 ZnO 一维纳米结构物性的影响：在第三章中，系

统研究了单个纳米结构中的尺寸效应——尺寸逐渐变化对于单个纳米结构局域

光学性能的调制，并阐明了其中的物理机制与应用价值；在第四章中，系统研究

了一维纳米结构的尺寸、形貌（特别是尖端形貌）、组装对 ZnO 纳米阵列场发射

性能的调制，解释和讨论了其中的原因，并就提高纳米场发射探针性能提出了一

些优化设计思路。 



第一章  绪论 

基于以上对本征 ZnO 一维纳米结构生长调控与物性调控的理解和经验积累，

我们在最后一章（即第五章）中以 In 为实例，研究了 ZnO 掺杂和异质结构的生

长调控——展示了一种三维分层纳米阵列的空间有序自组装，并对该结构做了详

细表征，对其物性和生长机制也做了相应探讨。 

具体章节如下： 

第二章  ZnO 纳米阵列的可控制备及表征 

第三章  尺寸效应对 ZnO 纳米棒发光特性的影响 

第四章  ZnO 纳米阵列的场发射研究 

第五章  高有序度 Zn-In-O 三维分层纳米结构阵列的可控制备及表征 
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