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摘 要：通过热聚法以三聚氰胺为原料制备 g-C3N4纳米片，然后采用化学水浴法生长 CdS纳米颗粒，进

而成功构筑 g-C3N4/CdS异质结构。采用扫描电子显微镜，X射线衍射仪和 X射线光电子能谱仪对样品

的微观形貌、晶体结构和化学成分进行表征。结果表明，CdS纳米颗粒为六方纤锌矿结构，且均匀致密

地附着在 g-C3N4纳米片表面；g-C3N4/CdS探测器能够在零偏压工作条件下对紫外光有较好的光响应，

且光电流值较 g-C3N4纳米片探测器提高了约 8倍。此外，g-C3N4/CdS探测器在可见光区也表现出良好

的光响应，对蓝光和绿光多个周期探测的结果也表明其具有稳定性和循环性。
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Preparation and Performance Study of g-C3N4/CdS Heterojunction
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Abstract：The g-C3N4 nanosheets are prepared by thermal polymerization method using melamine as the
raw material. Then CdS nanoparticles are grew by the chemical bath deposition，which in turn construct the
g-C3N4/CdS heterostructures successfully. The scanning electron microscope，X-ray diffractometer and X-
ray photoelectron spectroscopy are applied to characterize the morphology，crystal structure and chemical
composition of samples. It is shown that the CdS nanoparticles with hexagonal wurtzite structure are
uniformly attached to the surface of g-C3N4 nanosheets. The g-C3N4/CdS photodetector has a better
photoresponse to ultraviolet light at zero bias voltage，and its photocurrent value is about 8 times higher
than that of the g-C3N4 nanosheet photodetector. Moreover，the g-C3N4/CdS photodetector also displays
well light response in the visible light region，and shows stability and cyclicity of detection to blue and
green light.
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0 引言

随着光电子技术的不断发展，光电探测器受到越来越多的关注，尤其是可广泛应用于生物成像、光谱分

析、环境监测和光通信等领域的宽光谱光电探测器成为当前的研究热点［1］。在各种探测材料中，二维材料具

有优异的电学和光学特性，并可通过控制层数调控光学吸收来实现宽波段范围的探测，已被考虑用于光电

探测器中。其中，石墨相氮化碳（g-C3N4）作为一种二维半导体材料，因其不仅具有合适的光学带隙（2.7 eV）、

独特的电子结构、良好的热稳定性和化学稳定性，而且具有暗电流低等优点而被认为是制备光电探测器的

理想材料［2］。然而，由于其电子-空穴对的快速复合，使得量子效率降低，很大程度上限制了 g-C3N4在探测

器中的应用。近年来，为了提高 g-C3N4的探测性能，FANG Huajing等将 g-C3N4纳米片与碳纳米管复合构建

了基于范德华异质结的光电探测器［3］；REDDEPPA M等报道了一种二维的 g-C3N4/GaN纳米棒光电探测

器，其对紫外光显示了优异的光响应［4］。目前用来提高 g-C3N4光生载流子分离效率的方法主要包括与其它

半导体材料复合、掺杂以及贵金属修饰等。其中，基于能级匹配原则将 g-C3N4与不同半导体材料复合（如

Sb2S3，GaN，CdS等）构筑成异质结构被认为是一种非常有效的策略。

在这些半导体中，CdS作为Ⅱ-Ⅵ族化合物半导体，不仅具有合适的光学带隙（2.42 eV）、高的平带电压

（0.66 V）、优异的光电导率和良好的化学稳定性，而且在可见光范围内具有良好的光电特性等优点而受到人

们的关注［5-6］。更重要的是，g-C3N4与 CdS之间的能带结构匹配良好，能够形成标准的Ⅱ型能带结构，进而能

够有效抑制载流子复合［7］。最近，LU Zhenzhen等制备的 g-C3N4/CdS纳米复合材料显示了较高的量子效

率，其光催化性能较 g-C3N4有所提高［8］。在 XU Huanyan等的研究中，光生载流子在 CdS与 g-C3N4之间有效

界面的转移抑制了 g-C3N4/CdS异质结中电子-空穴对的复合［9］。VU N N等制备的 g-C3N4/CdS纳米复合

材料与纯 g-C3N4相比，更有利于有效的电荷分离和转移［10］。然而，目前制备的 g-C3N4/CdS异质结构大多应

用于光催化降解、产氢或者 CO2还原中，而关于 g-C3N4/CdS异质结构的紫外-可见光探测器的研究还未见

报道。

本文以热聚法制备的 g-C3N4纳米片为载体，利用化学水浴法在其表面生长了 CdS纳米颗粒，成功构筑

了 g-C3N4/CdS异质结构，并对其形貌、结构、元素组成和化学价态等进行了表征。同时使用 g-C3N4/CdS材

料制备了光电探测器。以 365 nm的紫外光、470 nm的蓝光以及 530 nm的绿光作为模拟的紫外-可见光源，

研究了其对紫外和可见光的探测性能，并对相应的探测机理进行了分析。

1 实验方法

1.1 g-C3N4纳米片的制备

通过热聚法制备 g-C3N4
［4］，首先以三聚氰胺为原料，将其放入舟形坩埚中，同时将坩埚置于真空管式炉

中，并以 10 °C/min的速率升温至 550 °C并保温 4 h。待真空管式炉自然冷却至室温取出所得样品放入研钵

进行研磨，将研磨后的粉末状样品放入去离子水中依次超声 1 h，离心 10 min后，再用去离子水洗涤并自然

晾干，得到分散性较好的 g-C3N4粉末。

1.2 g-C3N4/CdS异质结构的制备

取 0.1 g上述制备好的 g-C3N4粉末分散在 20 mL去离子水中得到 g-C3N4分散液。然后将其和体积均为

20 mL的硫脲溶液（0.025 mol/L）及乙酸镉溶液（0.025 mol/L）置于螺口瓶，混合均匀后作为反应液。随后将

其放入水浴锅中，在 90 °C恒温反应 2 h后冷却至室温。最后取出样品依次进行离心洗涤并在空气中自然

干燥。

1.3 紫外-可见光电探测器的制备

将制备好的 g-C3N4/CdS复合材料分散在酒精中，均匀地滴涂在 FTO导电玻璃表面，并烘干成膜，随后

将其与铂（Pt）对电极通过热封膜热压在一起。将水和甲醇以 3∶7的体积比混合，在其中溶入硫单质（2 mol/L），

硫化钠（2 mol/L）和氯化钾（0.2 mol/L）后搅拌均匀，得到聚硫电解液。然后将配制好的电解液注入器件中

并密封，制成 g-C3N4/CdS异质结探测器。为了进行比较，使用同样的方法制备了 g-C3N4纳米片光电探

测器。
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1.4 样品表征

通过扫描电子显微镜（Scanning Electron Microscope，SEM，Hitachi SU-70）和附带的能量色散 X射线能

谱（Energy Dispersive Spectroscopy，EDS）对样品的微观形貌和元素组成进行分析。采用 X射线衍射仪（X-
Ray Diffractometer，XRD，Bruker D8 Advance）和 X射线光电子能谱仪（X-ray Photoelectron Spectroscopy，
XPS，PHI 5700 ESCA System）研究样品的晶体结构和元素价态。光致发光光谱（Photoluminescence
Spectroscopy，PL）通过 Jobin Yvon HR800型拉曼光谱仪测量获得。将 365 nm紫外光、470 nm蓝光以及 530 nm
绿光作为模拟光源，在零偏压下利用数字源表（Keithley 2400）测试器件的紫外-可见光探测性能。

2 结果与讨论

图 1为 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结构的 SEM图。从图 1（a）可以看出，g-C3N4呈现为不规则的

层状块体，它是由许多纳米片相互堆积而成的。其相应的高倍图（图 1（b））显示 g-C3N4纳米片表面较为光

滑，且无明显的尖锐状边缘。当在 g-C3N4表面沉积 CdS纳米颗粒后，在低倍图（图 1（c））中没有观察到其表

面形貌的明显变化。但从高倍图中能够清晰地看到 g-C3N4纳米片的表面有许多球形的微小颗粒附着，使得

光滑的片状表面变粗糙，如图 1（d）所示。同时纳米片与片之间的堆积度减小，进而使其整体的层状结构更

加清晰。

为了进一步确定制备样品的元素组成，使用能谱仪对 g-C3N4纳米片与 g-C3N4/CdS异质结构进行测试，

其相应的 EDS能谱如图 2所示。在图 2（a）中能够观察到 C和N这两种元素的特征峰，这归属于 g-C3N4纳米

片。通过水浴反应沉积 CdS纳米颗粒后，从能谱图（图 2（b））中不仅观察到了来自 g-C3N4纳米片的 C和N元

素峰，还发现了两种新的元素峰，即组成 CdS纳米颗粒的 S和 Cd元素，表明成功制得了 g-C3N4/CdS异质结

构。此外，在两种样品中均发现 Si元素的存在，这来自于进行测试时用于负载样品的 Si片。注意到 g-C3N4

纳米片和 g-C3N4纳米片/CdS纳米颗粒的 EDS能谱中均没有其它元素对应的峰出现，说明制备的样品均具

有较高的纯度。

图 1 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结构的 SEM图

Fig.1 The SEM images of g-C3N4 nanosheets and g-C3N4/CdS heterostructures
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对 g-C3N4/CdS异质结构和 g-C3N4纳米片的晶体结构进行了表征，结果如图 3所示。在 g-C3N4纳米片

的 XRD图谱中，出现了两个较强的衍射峰，分别位于 13.2°和 27.7°处，与 g-C3N4的（100）和（002）晶面的标准

峰值一致［11］。g-C3N4纳米片/CdS纳米颗粒的 XRD图谱中，除了观察到 g-C3N4特征峰外，还观测到了 CdS
（JCPDS 65-3414）六方纤锌矿结构的三个衍射峰，分别对应于（100）、（110）和（112）晶面［12］。且与 CdS纳米

颗粒复合后，g-C3N4的特征峰强度明显减小，几乎看不到其（100）晶面对应的衍射峰，说明 CdS纳米颗粒均

匀地沉积在 g-C3N4表面［13-14］。

图 4给出了 g-C3N4/CdS异质结构的 C 1s、N 1s、Cd 3d和 S 2p的 XPS高分辨率图谱。图 4（a）显示了两

个明显的特征峰，分别位于 284.6 eV和 287.84 eV处。其中，低结合能处的峰归属于石墨 sp2杂化的 C-C键，

较高结合能处的峰代表 g-C3N4中的主要碳物种［14］。在N 1s的高分辨率图谱（图 4（b））中，以 398.83 eV为中

心的峰值归因于 g-C3N4的三嗪环（C＝N-C）中 sp2杂化的N原子，而位于 405.13 eV的峰与 C-N（-C）-C中N
的 sp2杂化有关［15］。图 4（c）为 Cd 3d的 XPS图谱，Cd 3d5/2和 Cd 3d3/2的特征峰分别位于在 405 eV和 411.9 eV
处，与 CdS的结合能相吻合［16］。S 2p的 XPS图谱如图 4（d）所示，在 161.23 eV处的特征峰与 S 2p3/2对应，表

明 g-C3N4/CdS样品中 S元素的化学状态为 S2-［17］。上述结果进一步表明制备的复合材料成分为 g-C3N4和

CdS。
为了研究所制备探测器对紫外光的探测性能，以 365 nm的光作为模拟紫外光源，测试 g-C3N4纳米片和

g-C3N4/CdS异质结探测器在无外加电压条件下的光电流-时间特性曲线。以紫外光照射 10 s，关闭 10 s为
一个周期，共进行 5个周期的开关循环测试，结果如图 5所示。从图中可以看到，在没有紫外光照射时，g-
C3N4纳米片探测器没有电流产生。当打开紫外光后，g-C3N4纳米片探测器的光电流迅速上升并趋于稳定，

其最大值约为 1.01 μA。随着紫外光的关闭，光电流快速下降，并恢复至初始值。g-C3N4/CdS异质结构探测

器的测试结果表明，在紫外光照射下其光电流迅速上升至最大值（7.61 μA），约为 g-C3N4纳米片探测器的 8

图 2 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结构的 EDS能谱图

Fig.2 The EDS patterns of g-C3N4 nanosheets and g-C3N4/CdS heterostructures

图 3 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结构的 XRD图谱

Fig.3 The XRD patterns of g-C3N4 nanosheets and g-C3N4/CdS heterostructures
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倍，而且关闭紫外光后，器件的光电流也迅速恢复到初始值，这表明复合能够提高 g-C3N4的紫外探测性能。

此外，g-C3N4/CdS器件的光电流在每个周期都表现出一致的变化规律，表明所制备的探测器具有稳定性和

重复性。

为了研究所制备的器件在可见光下的工作性能，在 470 nm蓝光照射下对 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS
异质结探测器进行光探测性能测试，结果如图 6所示。从图中可以清楚地看到，当蓝光照射时，g-C3N4/CdS
异质结探测器立即产生光电流并迅速上升到 1.42 μA，而关闭蓝光后，光电流快速减小至初始状态。经过多

次循环测试，其光电流表现出相同的变化规律，表明该探测器能稳定持续地对蓝光进行探测。注意到尽管

g-C3N4纳米片探测器对蓝光也有响应，但最大光电流值大幅降低，仅为 g-C3N4/CdS异质结探测器的

0.73%。

图 4 g-C3N4/CdS异质结构的 XPS图谱

Fig.4 The XPS spectra of g-C3N4/CdS heterostructures

图 5 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结探测器在开/关紫外光下的响应特性曲线

Fig.5 Time dependent current response curves of g-C3N4 nanosheets and g-C3N4/CdS heterojunction detector under on/off UV
illumination
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此外，在 530 nm绿光照射下对 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结构的探测性能也进行了研究。从图

7可以看出，g-C3N4纳米片探测器在绿光照射时，几乎没有响应，其光电流值接近于零。相比之下，g-C3N4/
CdS异质结探测器对绿光表现出了较高的灵敏性，当绿光照射后，光电流快速上升至 1.12 μA，而关闭绿光

后，光电流迅速衰减至初始值，循环测试 5个周期后，光电流的变化趋势基本一致，表明其具有一定的稳定

性。结果表明 CdS修饰 g-C3N4纳米片后，不仅能够显著提高 g-C3N4纳米片探测器对紫外光的探测性能，同

时也能有效拓宽其光谱探测范围。

为了研究 g-C3N4纳米片在 CdS修饰前后的光生电子空穴的分离情况，对 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS
异质结构的 PL光谱进行了研究，结果如图 8所示。从 g-C3N4纳米片的 PL光谱观察到只有一个较强且宽的

荧光发射峰出现，峰值约在 460 nm处。生长 CdS后该复合材料在 520 nm处出现了新的发光峰，对应于 CdS
的表面态发射峰［18］。同时还发现 g-C3N4/CdS异质结构在 460 nm处发射峰的强度较 g-C3N4纳米片明显降

低。一般来说，PL发射峰的强度越高，意味着电子空穴的复合速率越高［3］。因此表明 g-C3N4/CdS异质结能

够有效抑制光生电子-空穴对的复合，这可能与 g-C3N4与 CdS形成的Ⅱ型异质结构有关［19］。

基于以上结果对 g-C3N4/CdS异质结构的可能探测机理进行了分析，结果如图 9所示。在光照射下，当

g-C3N4和 CdS吸收大于其禁带宽度的光子后，就会产生光生电子和空穴。由于 CdS导带（CB）和价带（VB）
的电位均高于 g-C3N4，因此 CdS和 g-C3N4之间能够形成Ⅱ型能带结构。g-C3N4的电子可以自发迁移到 CdS
的 CB上，同时，CdS上产生的空穴很容易向 g-C3N4的VB转移，有效促进光生电子-空穴对的分离，从而使光

电流得到了显著增强。此外，g-C3N4/CdS点异质结构中紧密接触的界面也为光生载流子的迁移提供了必要

的平台［8］。随后，迁移到 CdS的电子通过外电路转移到 Pt电极，与电解液质的 Sn2-反应生成 S2-。而迁移到 g-
C3N4表面的空穴被 S2-捕获形成 S单质，S单质与 Sn-12-反应再次生成 Sn2-［20］。由于 S2-和 Sn2-的连续循环，因此

g-C3N4/CdS异质结紫外探测器可以对紫外光和可见光实现持续稳定的探测。

图 6 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结探测器在开/关蓝光下的响应特性曲线

Fig.6 Time dependent current response curves of g-C3N4 nanosheets and g-C3N4/CdS heterojunction detector under on/off blue
light illumination

图 7 g-C3N4纳米片和 g-C3N4/CdS异质结探测器在开/关绿光下的响应特性曲线

Fig.7 Time dependent current response curves of g-C3N4 nanosheets and g-C3N4/CdS heterojunction detector under on/off
green light illumination
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3 结论

本文采用简单的化学水浴法成功合成了 g-C3N4/CdS异质结构。对其形貌、结构和成分的分析结果表

明 CdS均匀致密地附着在 g-C3N4纳米片上，并且该复合材料具有较好的结晶质量。光致发光结果表明 CdS
与 g-C3N4复合后可以有效抑制光生电子-空穴对的复合。在紫外光照射下，g-C3N4/CdS异质结探测器的探

测性能测试结果显示其光电流最高值达到了 7.61 μA，相比 g-C3N4纳米片探测器提高约 8倍。此外，g-C3N4/
CdS异质结探测器不仅在紫外光，也在蓝光和绿光照射下表现出了快速的光响应以及可循环性和稳定性。
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