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银修饰的 ZnO 纳米线的发光和光响应性质
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摘要: 采用不同浓度的银溶液对水热方法生长的 ZnO 纳米线进行了银修饰，并对其形貌、光致发光和光响应

特性进行了研究。实验结果表明，随着修饰用银浓度的加大，光致发光的强度减弱。对原生的和用浓度为 10
mmol /L 的银修饰的 ZnO 纳米线的光响应进行了测试和比较，发现银修饰的 ZnO 纳米线在 380 nm 的响应度

达 4． 6 mA /W，其值是未修饰的 ZnO 纳米线的 75 倍，说明银修饰有效地提高了 ZnO 纳米线的光响应特性。
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1 引 言

近年来，一维纳米材料成为研究的热点。在

众多材料当中，宽禁带半导体 ZnO 备受关注，其

禁带宽度达 3． 37 eV，具有高的激子束缚能 ( 60
meV) 和很好的物理化学性质［1-4］。ZnO 纳米结构

具有丰 富 的 形 貌，如 纳 米 线、纳 米 环 和 纳 米 钉

等［5］。其中 ZnO 纳米线阵列具有比表面积大、电
子传输 性 能 优 异 和 内 部 增 益 高 等 特 点，在 发

光［6］、压电、光探测［7］和气体传感［8］等领域有广

泛的应用。通过掺杂或者表面修饰等方法［9-11］，

ZnO 纳米线的性能能够得到明显的改善。
现在采用表面修饰的方法使 ZnO 纳米线光

响应增强［12］的报道较少，机理也不是很明确。不同

的修饰方法对 ZnO 纳米线光致发光性能的影响也不

相同，这与其修饰后的结构有明显的关联。本文通

过旋涂的方法对水热生长的 ZnO 纳米线进行了银修

饰，研究了修饰后 ZnO 纳米线的光致发光和光响应

等性质，并对其可能的机理进行了讨论。

2 实 验

2． 1 样品制备

实验中使用的试剂主要有乙酸锌、六次甲基

四胺、硝酸银、乙醇和聚乙烯吡咯烷酮( PVP) 等，

所有试剂均为分析纯。
ZnO 纳米线采用低温水热合成方法制备。过

程如下: 首先，将等摩尔比例的乙酸锌和六次甲基

四胺溶解于去离子水中，搅拌均匀，配成浓度为

10 mmol /L 的溶液。然后，将 15 mL 的反应溶液

放入水热反应釜中，再将长有 ZnO 籽晶( 磁控溅

射生长) 的蓝宝石衬底倒置放入其中。将反应釜

放入烘箱中，温度维持在 90 ℃，持续 12 h。反应

釜冷却后取出蓝宝石衬底，用去离子水冲洗，置于

空气中 60 ℃干燥。
将硝酸银放入乙醇中，配制成银离子浓度分

别为 2，10，50 mmol /L 的溶液。然后，加入聚乙烯

吡咯烷酮( PVP) ，强烈搅拌 15 min，PVP 的质量浓

度为 40 mg /mL。把生长好的 ZnO 纳米线基片放

在匀胶机上，滴加上述硝酸银和 PVP 的混合乙醇

溶液( 下面简称银溶液) ，设定匀胶机的转速为

3 000 r /min，持续 30 s。将涂覆银溶液的 ZnO 纳

米线基片放入管式炉中，500 ℃ 下退火 1 h，使硝

酸银分解成银单质，制成银修饰的 ZnO 纳米线。
2． 2 样品表征与测试

样品的形貌和能谱是由 Hitachi S-4800 扫描

电子显 微 镜 ( SEM ) 和 高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜
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( HRTEM) 测得，样品的发光光谱是由 325 nm 的

He-Cd 激光器作为激发源测得。光响应的测试，

首先是在样品上压两个直径为 3 mm 的铟金属电

极，电极间距为 3 mm，制作出的探测器的光谱响

应是使用 150 W 的氙灯作为光源通过单色光谱

仪分光，再用锁相放大器获取光-电信号。

3 结果与讨论

3． 1 样品的形貌分析

图 1 给出了不同浓度银溶液修饰 ZnO 纳米

线的扫描电子显微镜( SEM) 照片。图 1 ( a) 、( b)

为 2 mmol /L 的银溶液修饰的 ZnO 纳米线，图 1
( a) 为大面积的照片，可以看出 ZnO 纳米线是大

面积有序排列的，垂直于衬底生长; 图 1 ( b) 为大

倍率的 SEM 照片，可以看出 ZnO 纳米线直径约

为 60 nm，其六角柱结构不是很明显。对样品进

行了能谱分析，结果显示只有 Zn、O、Ag、Al 元素

存在，Al 来自于蓝宝石衬底，Ag 元素则是存在于

ZnO 纳米线表面的包裹层中。图 1 ( c) 为浓度为

10 mmol /L 的银溶液修饰的 ZnO 纳米线，在表面

聚集了少许的颗粒。图 1( d) 为浓度为 50 mmol /L
的银溶液修饰的 ZnO 纳米线，插图为低倍率的

SEM 图，从图中可以看出在 ZnO 纳米线阵列的表

面出现了直径约为 1 μm 的银的团簇。
图 2 为 10 mmol /L 银修饰的 ZnO 纳米线的

图 1 银修饰 ZnO 纳米线的 SEM 图像。( a) 、( b) 浓度为

2 mmol /L 的银溶液修饰的 ZnO 纳米线; ( c) 浓度为

10 mmol /L 的银溶液修饰的 ZnO 纳米线; ( d) 浓度

为 50 mmol /L 的银溶液修饰的 ZnO 纳米线，右上角

插图为 ZnO 纳米线表面形成的银颗粒。
Fig． 1 SEM images of Ag-modified ZnO nanowire． ( a ) ，

( b) 2 mmol /L Ag solution; ( c) 10 mmol /L Ag solu-
tion; ( d) 50 mmol /L Ag solution，the insert figure is
Ag grain form on the surface of the ZnO nanowires．

图 2 10 mmol /L 银溶液修饰的 ZnO 纳米线的 HRTEM

图像

Fig． 2 HRTEM image of 10 mmol /L Ag solution modified
ZnO nanowire

HRTEM 图像，从图中可以看出，左侧的 ZnO 纳米

线的表面不光滑。由于样品在 500 ℃下退火处理

了 1 h，硝酸银受热分解，生成银和氮氧化合物，如

果有中间产物 Ag2O 在 300 ℃时也会分解成单质

银和氧气，所以不光滑表面最终应该为银的包裹

层，同时在图中右侧的 ZnO 纳米线表面的直径约

为 10 nm 的颗粒也应该是银颗粒。
3． 2 光致发光光谱分析

图 3 为不同浓度银溶液修饰的 ZnO 纳米线

的光致发光光谱，原生( As-grown) ZnO 纳米线用

来作对比。可以看出，随着银浓度的加大，ZnO 纳

米线的光致发光强度逐渐减弱。这可能是由于银

修饰的 ZnO 纳米线的光反射加强，使得发光强度

减弱; 同时银与 ZnO 纳米线接触，使纳米线表面

形成缺陷，缺陷密度的增加使表面复合增强，在同

样的光激发密度下，光生电子-空穴对的复合减

弱，导致光致发光强度减弱。

图 3 不同银浓度修饰的 ZnO 纳米线的光致发光光谱

Fig． 3 Photoluminescence spectra of ZnO nanowire modified

by different concentration Ag solution
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3． 3 光谱响应分析

图 4 是浓度为 10 mmol /L 的银修饰 ZnO 纳米

线与原生的 ZnO 纳米线比较的光响应谱线。图

中的插图为探测器的示意图。在 5 V 偏压下，银

修饰的 ZnO 纳米线在 380 nm 的响应峰值为 4． 6
mA /W，紫外可见抑制比为 2 个数量级。图中显

示的原生的 ZnO 纳米线的响应度放大了 10 倍，

其在 5 V 偏压下，380 nm 的实际响应峰值为 0． 06
mA /W。可见银修饰的 ZnO 纳米线的响应度提高

图 4 10 mmol /L 的银溶液修饰和原生的 ZnO 纳米线的

光响应光谱

Fig． 4 Photoresponse spectra of 10 mmol /L Ag solution
modified ZnO nanowire and as-grown ZnO nanowire

了 75 倍多。我们认为这是由于银包裹 ZnO 纳米

线，与之形成了肖特基接触，在表面形成了空间电

荷区。当紫外光( 能量大于其禁带宽度) 照射时，

在 ZnO 纳米线内产生电子-空穴对，光生空穴向表

面扩散，使得表面的与银形成的空间电荷区变薄，

纳米线的导电通道变宽，而光生电子参与导电，增

加了光电流。另一方面，肖特基势垒能够加快光

生电子-空穴对的分离速度，提高光电流。所以，

相对于原生 ZnO 纳米线，银修饰 ZnO 纳米线的光

电流增加，在光辐照强度不变的情况下，响应度得

到了增强。

4 结 论

用简单的化学方法，采用不同浓度的银溶液在

ZnO 纳米线上进行了银修饰。在低浓度时，银在

ZnO 纳米线的表面形成包覆; 随着浓度的加大，

ZnO 纳米线的表面会形成银颗粒，光致发光强度也

随之减弱。银修饰的 ZnO 纳米线探测器在 380 nm
的响应度达到了 4． 6 mA/W，是原生 ZnO 纳米线的

75 倍，同时紫外可见抑制比为 2 个数量级，说明银

修饰方法使光响应度得到了有效的提高。
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Photoluminescence and Photoresponse Property
of Ag Modified ZnO Nanowire

GUO Liang1，2，ZHAO Dong-xu1，ZHANG Zhen-zhong1，

LI Bing-hui1，ZHANG Ji-ying1，SHEN De-zhen1

( 1． Key Laboratory of Excited State Processes，Changchun Institute of Optics，Fine Mechanics and Physics，

Chinese Academy of Sciences，Changchun 130033，China;

2． Graduate School of the Chinese Academy of Sciences，Beijing 100039，China)

Abstract: The ZnO nanowires grown via hydrothermal method were modified by Ag with different concentra-
tion in solution． The morphology，photoluminescence property，photoresponse of the ZnO nanowire were stu-
died． The results exhibited that the intensity of photoluminescence decreases with the increased Ag concentra-
tion． The photoresponses of as-grown and modified by Ag of 10 mmol /L nanowires were tested and compared．
The responsivity of Ag modified ZnO nanowire was 4． 6 mA /W at 380 nm． This value was 75 times larger than
that of the as-grown one． The results indicated that photoresponse property of ZnO nanowires can be effectively
improved by Ag modifying．
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