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摘要:利用水热法在碳纤维纸(CFP)基底上成功生长了沿(100)方向的ZnO微米棒材料,并通过X射线衍射、拉曼光谱以

及场发射扫描电子显微镜对该材料晶体结构和形貌进行了表征分析。在此基础上,构筑了一种基于ZnO/CFP复合材料

的光电化学自供电紫外光电探测器(PEC-PD),详细分析了它的光电性能。实验结果表明:ZnO微米棒材料晶体质量优

异,具有较高的结晶度。所制备的ZnO/CFP
 

PEC-PD在紫外光照下表现出优异的自供电响应性能,包括显著的光暗电流

比(8.82×102)、高响应度(7.34
 

mA·W-1)、快速响应时间(上升时间和下降时间分别为0.17
 

s和0.18
 

s)、良好的波长

选择性和稳定性。水热法制备的ZnO/CFP
 

PEC-PD在自供电紫外探测领域具有广阔的应用潜力,为高性能自供电光电

探测器的开发提供参考。
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紫外光是自然界中辐射能量最强的光线之一,它的波长范围为10~400
 

nm,能量分布范围为3.1~124
 

eV。
根据波长不同,紫外光可分为UVA(320~400

 

nm)、UVB(280~320
 

nm)和UVC(10~280
 

nm)[1],其中:UVA
具有最强的穿透能力,能量损耗较小,能够直达地面;UVB的强度则与臭氧层厚度密切相关,而 UVC则因完全

被臭氧层吸收而形成日盲区(200~280
 

nm)[2]。过量的紫外辐射会诱发机体内活性氧大量增加,引起皮肤癌、白
内障等疾病,并对人类生存环境构成威胁。因此,开发高灵敏度和高性能的紫外探测器对人类健康及环境监测

具有重要意义。
近些年来,光电化学自供电紫外光电探测器(PEC-PD)因具备无需外部供电、功耗低、灵敏度高等特点而备

受关注。这类器件利用入射紫外光信号直接供电,在军事、医疗、民用等领域均展现出广泛应用前景,例如导弹

预警、紫外通讯、紫外成像、太阳紫外辐射监测和火灾探测[2-8]。与传统探测器相比,自供电探测器对能源的依赖

程度明显降低,是未来紫外探测领域的重要发展方向之一。宽禁带半导体材料因具有带隙宽、抗辐射能力强、热
稳定性好等优点,为高性能紫外探测器的开发提供了理想的材料选择[9-13]。近些年来,基于ZnO的光电化学型

紫外光探测器在材料设计和结构优化方面取得了明显进展[4,14-17]。通过掺杂策略,如Ga掺杂ZnO纳米线,有效

提高了材料的载流子浓度及界面电荷分离能力[14];利用In2S3 光吸收层构建ZnO微米棒材料异质结构,拓展了

光响应范围[15];通过混维异质结(TiO2/ZnO/Ag)的构建,提升了光生载流子的生成和分离效率[16]。此外,将

ZnO与三维碳纤维纸(CFP)复合或与p型NiO形成核壳异质结构,不仅优化了界面电荷传输路径,还改善了材

料的比表面积及反应动力学性能[4,
 

17]。这些研究从材料掺杂、异质结构建到三维复合结构设计,探索了多种有

效策略,为ZnO基PEC-PD的发展提供了新的思路。
本研究采用水热法直接在三维CFP基底上制备ZnO微米棒材料。通过X射线衍射(XRD)和拉曼光谱

(Raman)表征ZnO微米棒的晶体结构,并利用光电化学测试系统详细分析它的光电化学性能。结果表明,该

ZnO/CFP核壳结构光电化学探测器具有典型的UVA响应特性、稳定的自供电性能和良好的波长选择性。与传

统制备方法相比,本研究提出的工艺具有简单、低成本、高重复性的优势,有望为开发高性能自供电UVA探测器
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提供新的技术路径和理论支持。

1 实验部分

首先,按照1∶1的物质的量之比制备了二水乙酸锌(C4H6O4Zn·2H2O)和六次甲基四胺(C6H12N4)的反

应溶液。具体步骤为:称取0.987
 

6
 

g的二水乙酸锌和0.630
 

9
 

g的六次甲基四胺,分别溶解于150
 

mL的一级去

离子水(电阻率为18.25
 

MΩ·cm)中,并在磁力搅拌器上各自搅拌30
 

min以确保充分溶解。随后,将这2种溶

液混合并继续搅拌30
 

min,得到浓度为0.03
 

mol·L-1 的水热反应溶液。接着,将剪裁好的CFP基板(尺寸为

1.0
 

cm×2.2
 

cm)放入装有一级去离子水的烧杯中,使用超声波清洗机振荡清洗5
 

min以去除表面的杂质。清

洗完毕后,将CFP基板干燥并放入特氟龙瓶中悬浮固定。随后,将之前制备的反应溶液倒入特氟龙瓶中,并将特

氟龙瓶装入反应釜中密封。最后,将整个反应釜放入恒温水热箱中,将反应温度设定为120
 

℃。为了获得不同

厚度的ZnO微米棒材料,分别设置了2、4、6、8和10
 

h的生长时间。
反应结束后,取出样品,用一级去离子水清洗掉样品表面残留的溶液,并将样品放入干燥箱中进行干燥处

理。ZnO/CFP的元素组成和晶体结构采用Bruker
 

D8
 

ADVANCE
 

A25型X射线衍射仪(以Cu
 

Kα辐射(λ=
0.154

 

18
 

nm)作为激发源)和Horiba
 

LabRAM
 

HR
 

Evolution型拉曼光谱仪(激发光源为532
 

nm固体激光器)
进行测试,表面形貌通过Zeiss

 

Sigma
 

500型场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)进行研究。在构建PEC-PD之

前,将ZnO微米棒加工为光电极。具体的封装工艺如下:首先,将ZnO/CFP放置在已经用丙酮、乙醇和去离子

水清洗过并用氮气干燥的显微镜载玻片上。然后,使用导电银胶将铜线的一端固定在样品的CFP部分(即未生

长ZnO微米棒的区域)。接着,在ZnO/CFP表面相对均匀的部分放置1个内径为6
 

mm的四氟乙烯(PTFE)
环。随后,用环氧树脂AB胶覆盖ZnO/CFP、PTFE环和铜线,并在真空中进行硬化处理,以获得ZnO/CFP光

电极。为了评估测试ZnO/CFP光电探测器的光响应行为及光电化学性能,利用电化学工作站PEC系统在高

UVA透射率的三电极石英电池中进行了测试。测试时,使用封装好的ZnO/CFP光电极作为工作电极(UVA
感光面积为0.282

 

7
 

cm2),铂板(尺寸为1.5×1.5
 

cm2)作为对电极,以及饱和甘汞电极作为参比电极。同时,配
制了浓度为0.1

 

mol·L-1 的Na2SO4 水溶液(pH为7.0)作为电解液。UVA光源由波长为365
 

nm的低压灯提

供。此外,还使用以500
 

W紫外增强氙灯为光源的测试系统执行了器件在零偏压下的波长相关光响应性测试。
所有测量均在室温下进行。

2 结果与分析

图1阐述了新型光电化学型自供电光电探测器的工作原理,以ZnO/CFP
 

PEC-PD为例。当ZnO/CFP光电

极与Na2SO4 电解质溶液接触时,由于电荷分布的差异,会在形成的空间电荷层内产生内置电场。当光线照射到

ZnO电极上时,那些能量超过带隙的光子会被吸收并激发产生电子-空穴对,而该内置电场能有效地将这些电子-
空穴对分离[4]。具体而言,光生空穴会扩散至ZnO与电解质的界面,参与电解液的氧化过程,即将溶液中的

OH-在ZnO/Na2SO4(aq)界面氧化为OH*(h++
 

OH-=
 

OH*);与此同时,光生电子则被传输至CFP基板

上,并通过外部电路流向对电极。在对电极处,这些电子在Pt/Na2SO4(aq)界面进一步将溶液中的OH还原为

OH-(e-+OH=OH-)。这一过程最终形成了一个完整的电流回路,产生了光阳极电流,并赋予了器件自供电

的特性[3]。简而言之,该器件通过电解液中OH-与OH*之间的氧化还原反应实现了电路的导通,从而展现出

其自供电的性能。
为了研究制备样品的微观结构,对ZnO/CFP光电阳极进行了XRD测试。XRD图谱如图2a所示,在26.4°

和54.3°分别出现了强峰和弱峰,这2个衍射峰分别对应于CFP(JCPDS#26-1080)的(004)和(008)晶面[18]。除

CFP的特征衍射峰外,还观察到2个额外的衍射峰,分别位于31.62°和36.25°。其中,31.62°的次高峰对应于六

方纤锌矿结构ZnO(JCPDS#36-1451)的(100)晶面,36.25°的弱峰则对应于ZnO的(101)晶面[19]。由衍射结果

可知,制备的ZnO材料主要沿(100)晶面优先取向生长,仅有少量晶体沿(101)晶面生长。这表明ZnO具有较好

的取向性。此外,衍射峰形尖锐且无其他杂质峰,表明样品具有较高的结晶度和较高的纯度。为进一步验证

ZnO材料的晶体结构,进行了Raman测试。Raman结果如图2b所示,样品在436
 

cm-1 处出现强峰,该峰为

ZnO典型的E2(high)振动模式,表明样品具有纤锌矿晶体结构[20]。该结果与XRD测试结果一致,进一步证明

制备的ZnO材料具有良好的晶体质量和微观结构。图2c、d展示了在CFP上生长的ZnO微观结构图,可以看
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出在CFP上生长了类似于针状结构的ZnO材料,它的长度和直径分别大致在10和1
 

μm,长径比为10∶1。因

此,所制备的ZnO为典型的一维微米棒材料。

图1 光电化学型自供电光电探测器机理图

Fig.1 Mechanism
 

diagram
 

of
 

the
 

self-powered
 

photoelectrochemical
 

photodetector

a XRD衍射图谱 b Raman图

c SEM 图像 d SEM 图像(局部放大)

图2 ZnO/CFP光阳极的结构与形貌表征

Fig.2 Structural
 

and
 

morphological
 

characterization
 

of
 

the
 

ZnO/CFP
 

photoanode
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基于ZnO/CFP光阳极,构筑了三电极PEC-PD,评估了不同生长时间对ZnO/CFP
 

PEC-PD自供电特性的

影响,如图3a所示。明显地,所有
 

ZnO/CFP
 

PEC-PD在零偏压下和0.5
 

mW·cm-2 光强的365
 

nm光照下都

表现出明显的光响应切换行为,这表明不同生长时间的ZnO/CFP
 

PEC-PD都具有自供电特性。但是,从图3a
中可以看出不同生长时间的ZnO/CFP

 

PEC-PD的光电流存在着明显差异。图3b进一步给出了不同生长时间

的ZnO/CFP
 

PEC-PD在零偏压、0.5
 

mW·cm-2 光强的365
 

nm
 

UVA光照下的光电流与生长时间的曲线。此

图更直观地显示出生长周期为8
 

h的ZnO/CFP
 

PEC-PD展现出了远超其他器件的光电流。同时,它的FE-SEM
与XRD表征显示ZnO

 

微米棒均匀垂直生长、密度适宜,且(002)晶面择优取向明显,可减少载流子复合,协同支

撑优异性能。因此,8
 

h的生长周期被视为实现最佳性能的关键参数。基于这一发现,本研究选定生长周期为

8
 

h的ZnO/CFP
 

PEC-PD作为后续研究的重点对象。

a 电流-时间响应 b 光电流与生长时间的曲线

图3 不同ZnO生长时间下ZnO/CFP
 

PEC-PD的光电性能

Fig.3 Photoelectric
 

performance
 

of
 

ZnO/CFP
 

PEC-PD
 

with
 

different
 

ZnO
 

growth
 

times

图4a展示了基于8
 

h生长的ZnO/CFP
 

PEC-PD在暗态及不同光强365
 

nm
 

UVA光照下的电流-电压曲线。
与暗态相比,该器件在365

 

nm
 

UVA光照下表现出明显的光电流,且光电流随着光强的增加而逐渐增大,这表明

该器件具有光强依赖性。显然,光电流信号与零偏压下较低的暗电流共同证实了ZnO/CFP
 

PEC-PD的自供电

能力,意味着基于ZnO微米棒材料的PEC-CD能够在无外部电源的情况下运行。同时,这也体现了基于ZnO微

米棒材料的PEC-CD的自供电特性。图4b为8
 

h生长时间的ZnO/CFP
 

PEC-PD在不同波长光照下的光电流与

波长关系图(即光谱响应曲线)。由此图可知,该器件对UVA有响应,而对可见光基本无响应,显示出良好的波

长选择性。

a 伏安特性曲线及它的局部放大图 b 光电流与波长关系

图4 ZnO/CFP
 

PEC-PD的光电响应特性

Fig.4 Photoresponse
 

characteristics
 

of
 

the
 

ZnO/CFP
  

PEC-PD
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图5a展示了基于8
 

h生长的ZnO/CFP
 

PEC-PD在零偏压下,不同光强365
 

nm
 

UVA光照下的电流-时间特

性曲线。从该图中可以观察到,当365
 

nm
  

UVA光源以10
 

s的周期开关时,该器件展现出良好的稳定性,并且光

电流随光强的增加而明显增加,表明该器件具有明显的光强依赖性。图5b显示,光电流与光强之间存在强烈的

线性关系。光暗电流比(VPDCR)定义为器件在光照条件下的电流与暗态电流之比,它的计算公式为[2]:

VPDCR=
Ip

Id
,

其中:Ip 和Id 分别表示零偏压下的光电流和暗电流。通过计算,可以发现当光强为0.5
 

mW·cm-2 时,零偏压

下的光暗电流比高达8.82×102。响应度(R)是评价光电探测器将入射光转换为电信号能力的重要参数,它的

计算公式为[4]:

R=
ΔI

PincS
。

其中,ΔI=Ip-Id,Pinc 是光照强度,S 是器件的有效光照面积(本研究中为0.282
 

7
 

cm2)。在零偏压、光强为

0.5
 

mW·cm-2 的条件下,器件的有效照明区域面积为0.282
 

7
 

cm-2,此时计算得出的响应度为7.34
 

mA·W-1。
图5c显示了ZnO/CFP

 

PEC-PD在零偏压、0.5
 

mW·cm-2 光强下的上升时间和下降时间,分别为0.17
 

s和

0.18
 

s。图5d展示了该器件在零偏压、0.5
 

mW·cm-2 光强下连续1
 

h的电流-时间响应,证明了ZnO/CFP
 

PEC-PD具有良好的稳定性。表1对比了本研究构筑的ZnO/CFP
 

PEC-PD与已有文献报道的同类器件性能。
结果表明,该器件在紫外波段展现出优异的自供电响应性能,同时得益于简单的水热制备工艺,有望为未来开发

水下探测提供一定的参考。

a 电流-时间响应 b 光电流与光强的线性关系

c 响应时间 d 电流-时间响应稳定性测试

图5 ZnO/CFP
 

PEC-PD的自供电性能表征

Fig.5 Self-powered
 

performance
 

of
 

the
 

ZnO/CFP
  

PEC-PD
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表1 不同光电化学型光电探测器的性能对比

Tab.1 Performance
 

comparison
 

of
 

different
 

photoelectrochemical
 

photodetectors

器件结构 波长/nm 响应度R/(mA·W-1) 上升时间/ms 下降时间/ms 参考文献

ZnO
 

microrod
 

PEC-PD 365 7.34 170 180 本研究

ZnO
 

nanorod
 

PEC-PD 365 0.90 150 170 [21]

ZnO
 

Film
 

PEC-PD 365 31.51 77 49 [17]

ZnO
 

nanorod
 

PEC-PD 365 ≈6.00 — — [22]

α-Ga2O3 NRAs
 

PEC-PD 254 11.34 1
 

510 180 [23]

α/β-Ga2O3 NRAs
 

PEC-PD 254 5.20 115 293 [24]

Cr2S3 nanosheets
 

PEC-PD 350 0.62 — — [25]

MoTe2PEC-PD 380~940 0.01 19 26 [26]

GaS
 

nanosheets
 

PEC-PD 380 11.00 12.9 0.013 [27]

3 结论

本研究成功利用水热法在CFP基底上生长了ZnO微米棒材料,并构建了基于ZnO/CFP复合材料的PEC-
PD。通过XRD、Raman和FE-SEM表征技术,确认了ZnO微米棒材料的优异晶体质量和较高结晶度。所制备

的ZnO/CFP
 

PEC-PD在紫外光照射下表现出优异的自供电性能,包括较高的响应度(7.34
 

mA·W-1)、快速的

响应时间(上升时间和下降时间分别为0.17和0.18
 

s)以及良好的波长选择性和稳定性,证明了ZnO/CFP
 

PEC-
PD在自供电紫外光探测领域具有广阔的应用前景。本研究为自供电光电探测器的设计与优化提供了新的思

路,为未来开发水下成像、水下通讯等潜在应用提供了一定的参考。
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Ultraviolet
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Paper
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District,
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Chongqing
 

408000;
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of
 

Mathematics
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China)

Abstract:
 

ZnO
 

microrods
 

with
 

(100)
 

orientation
 

were
 

successfully
 

grown
 

on
 

carbon
 

fiber
 

paper
 

(CFP)
 

substrates
 

via
 

a
 

hydrothermal
 

method.
 

The
 

crystal
 

structure
 

and
 

morphology
 

were
 

systematically
 

characterized
 

by
 

X-ray
 

diffraction,
 

Raman
 

spectroscopy,
 

and
 

field-emission
 

scanning
 

electron
 

microscopy.
 

A
 

photoelectrochemical
 

self-powered
 

ultraviolet
 

photodetector
 

(PEC-PD)
 

based
 

on
 

the
 

ZnO/CFP
 

composite
 

was
 

fabricated,
 

and
 

its
 

optoelectronic
 

properties
 

were
 

thoroughly
 

investigated.
 

Results
 

demonstrate
 

that
 

the
 

ZnO
 

Microrods
 

exhibit
 

excellent
 

crystalline
 

quality
 

with
 

high
 

crystallinity.
 

The
 

fabricated
 

ZnO/CFP
 

PEC-PD
 

shows
 

outstanding
 

self-powered
 

photoresponse
 

under
 

UV
 

illumination,
 

including
 

a
 

remarkable
 

photo-to-dark
 

current
 

ratio
 

(8.82×102),
 

high
 

responsivity
 

(7.34
 

mA·W-1),
 

fast
 

response
 

times
 

(rise
 

time
 

is
 

0.17
 

s,
 

fall
 

time
 

is
 

0.18
 

s),
 

good
 

wavelength
 

selectivity,
 

and
 

stability.
 

This
 

work
 

proves
 

the
 

great
 

potential
 

of
 

hydrothermally
 

synthesized
 

ZnO/CFP
 

PEC-PDs
 

in
 

self-powered
 

UV
 

detection
 

applications,
 

providing
 

valuable
 

insights
 

for
 

developing
 

high-performance
 

self-powered
 

photodetectors.
Keywords:

 

ZnO
 

microrods;
 

carbon
 

fiber
 

paper;
 

self-powered;
 

photoelectrochemical
 

photodetector
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