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甲胺基铅卤钙钛矿单晶探测器在紫外光下的
光电探测性能及稳定性

方德胜，林　萍，吴锋民，崔　灿
（浙江理工大学理学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：为了探究甲胺基铅卤钙钛矿 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶探测器的光电探测性能及稳定性，将利用逆

温结晶法制备好的 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶蒸镀叉指电极，制作成单晶探测器器件，在３６５ｎｍ和２５４ｎｍ两种

紫外光照射条件下，研究三种单晶器件在不同光强下的探测性能及稳定性。结果表明：在相同电压下，ＭＡＰｂＸ３
（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）三种单晶器件的响应率、外量子效率及探测率都随着光强的升高而降低。ＭＡＰｂＩ３ 稳定性较好，在两

种波长下的光暗电流比均为４．９；ＭＡＰｂＢｒ３ 光暗电流比略佳，在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ波长下分别达到１２．２和５．１，然

而其稳定性较差；ＭＡＰｂＣｌ３ 稳定性较好，但光暗电流比较低，分别为１．８和１．４。钙钛矿单晶探测器在３６５ｎｍ及

２５４ｎｍ光照下的光电探测性能可为探测器器件设计及性能优化提供参考。
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０　引　言

光电探测器是将紫外光、可见光或者红外光等
入射光转换为电信号的一种器件，在工业生产和科
学研究方面有着广泛的应用，包括影像学、光通信、
环境监测和生物传感等领域［１－４］。半导体材料是光
电探测器器件最重要的组成部分，它吸收入射光子
的能量，从而产生光生电子空穴对，在内建电场或者
施加偏压的作用下，光生载流子移向两极，形成电
流。目前，许多种半导体材料被应用于光电探测器
进行研究，如硅［５－６］、碳纳米管［７－８］、Ⅲ－Ⅴ主族及Ⅱ－
Ⅵ主族化合物［９－１０］等，这些材料的应用使得光电探
测器的探测性能及器件结构设计方面都得到了很大

的进步。然而，上述半导体材料的合成通常使用气
液固法或者外延生长法，存在合成成本昂贵、难以在
商业上大规模应用等问题［１１－１２］。因此，寻找新的探
测性能优、成本低且制备工艺简单的半导体材料引
起了研究者们的密切关注。
近年来，有机－无机杂化钙钛矿由于光吸收系数

高及载流子迁移率大等优点，表现出优异的光电性
能，在太阳能电池［１３］、发光二极管［１４］、激光发射
器［１５］及光电探测［１６］方面有着广阔的应用前景。钙
钛矿基光电探测器的研究最初是基于钙钛矿多晶薄

膜，通过控制结晶的方法有效地调控晶粒大小、表面
粗糙度及薄膜厚度，通常这些因素对于光吸收和电
荷输运有着很大的影响［１７－１８］。此外，多晶薄膜存在
大量的缺陷态，极大地影响了器件的性能。随着钙
钛矿单晶的制备工艺不断发展，研究者们越发关注
单晶器件，因为钙钛矿单晶无晶界、载流子迁移率更
高，表现出更优异的光电探测性能［１９］。如Ｘｕ等［２０］

制备了高性能的 ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶基的 Ｘ－射线探测
器，通过在 ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶上下表面制成肖特基结，
从而克服了高电压下的漏电流问题，减小了噪声，增
加了电荷收集效率，使探测器的响应速度更快。Ｌｉｕ
等［２１］利用生长出的凹面 ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶制备了性能
优异的光电探测器，由于凹面能更好地吸收光照并
缩短载流子输运通道，光响应度及外量子效率是相
同材料平面结构的探测器高约５倍，而探测率高达

６．５倍。另外有研究者利用改良的单晶生长方法制
备高质量的钙钛矿单晶，测试单晶不同晶面的探测
性能，阐述了单晶不同晶面的各向异性表现［２２］，或
者对同一种器件进行不同波长光照的测试，比较不
同波段的响应度，探索器件的最佳工作区间［２３］。综

合来看，尽管研究者们对于可见光及红外光波段探
测性能进行了大量的研究，但对于紫外光探测性能
的研究还相对较少，有待于进一步探究。
本文利用逆温结晶法制备的三种 ＭＡＰｂＸ３

（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶，分别制备成探测器器件。由
于 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶探测器在紫外波段
的研究很少，３６５ｎｍ及２５４ｎｍ波长的紫外光是紫
外波段比较常用的两种波长，且易于获得及控制光
强，所以选取这两种波长的紫外光进行钙钛矿单晶
探测器响应率、外量子效率、探测率等探测性能以及
稳定性能的探究。本文的研究结果可为探测器器件
设计及性能优化提供参考。

１　实验部分

１．１　实验材料

ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶（通过逆温结晶
法制备，尺寸分别为１５ｍｍ×１４ｍｍ×６ ｍｍ、

１２ｍｍ×１２ｍｍ×５ｍｍ、８ｍｍ×８ｍｍ×３ｍｍ），
金（Ａｕ，９９．９９％，北京有色金属股份有限公司）。

１．２　单晶探测器器件的制备
将 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）三种单晶的最大暴

露面用７０００目砂纸抛光处理，利用高真空薄膜蒸镀
系统蒸镀上厚度约为１００ｎｍ的叉指电极，其中所
用叉指电极的沟道宽度为１００μｍ。

１．３　测试与表征
采用Ｋｅｉｔｈｌｅｙ　４２００－ＳＣＳ半导体测试系统（美国

泰克公司）在ＰＳＦ－１－４型低温微纳测量探针台（美国

ＡＲＳ公司）上进行光电性能测试，测试的外部环境
均为室温的空气环境。测试过程使用 ＷＦＨ－２０４Ｂ
型手提式紫外灯（上海驰唐实业有限公司）提供波长
为３６５ｎｍ及２５４ｎｍ不同光强的光照条件。由可
编程循环定时开关ＧＮ－Ｄ－１（公牛集团有限公司）来
控制紫外灯的循环开关，从而获得循环光照。

２　结果与讨论

２．１　ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶探测器器件的结构

图１显示了 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶探测
器器件的形貌结构。从图１中发现采用逆温结晶
法生长出的三种单晶表面平滑且尺寸较大，可适
用于制备单晶器件。在此基础上，本文将通过改
变光照强度测试了电流－电压（Ｉ－Ｖ）曲线，并在特定
强度的紫外光下施加不同偏压进行电流－时间（Ｉ－
ｔ）测试。
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图１　ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶器件的形貌

２．２　不同光强下ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶的Ｉ－Ｖ测试
首先对 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶在黑暗条

件和３６５ｎｍ和２５４ｎｍ的紫外光下进行光照强度
分布为０．５、１．０、１．４、１．８ｍＷ／ｃｍ２ 时，不同光强下
的Ｉ－Ｖ 测试，结果如图２—图４所示。
图２（ａ）—（ｂ）分别是 ＭＡＰｂＩ３ 单晶在３６５ｎｍ

和２５４ｎｍ不同光强下的Ｉ－Ｖ 测试图。从图２中发

现，ＭＡＰｂＩ３ 单晶探测器暗电流在电压为１Ｖ时已
达到０．６０μＡ，显示 ＭＡＰｂＩ３ 单晶探测器有着较强
的电荷输运能力。随着光照强度的不断增加，电流
大小也在不断增加，两种波长下的增长趋势相差不
大。在最强光照１．８ｍＷ／ｃｍ２ 时，１Ｖ电压下的光
电流大小分别为９．６６μＡ和１０．２３μＡ，分别是暗电
流的１６．１倍和１７．１倍。

图２　ＭＡＰｂＩ３ 单晶在黑暗及不同波长和光强下的Ｉ－Ｖ 图

　　图３（ａ）—（ｂ）显示了 ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶在３６５ｎｍ
和２５４ｎｍ不同光强下的Ｉ－Ｖ 测试图。从图３中可
以看出，ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶探测器暗电流在电压为５Ｖ
时达到１．３７μＡ，同样体现其较强的电荷输运能力。
随着光照强度的不断增加，电流大小在不断增加，两

种波长下的增长趋势相差不大，但是３６５ｎｍ波长
下的光电流明显大于２５４ｎｍ 波长，在最强光照

１．８ｍＷ／ｃｍ２时５Ｖ 电压下的光电流大小分别为

５．０５μＡ和４．１１μＡ，分别是暗电流的３．７倍和

３．０倍。

图３　ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶在黑暗及不同波长和光强下的Ｉ－Ｖ 图

　　图４（ａ）—（ｂ）分别显示了 ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶在

３６５ｎｍ和２５４ｎｍ不同光强下的Ｉ－Ｖ 测试图。图４

中发现 ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶探测器件暗电流在电压为

５Ｖ时达到１２３．１８ｎＡ，随着光照强度的不断增加，
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光电流大小也在不断增加。虽然两种波长下的增长
趋势差别较小，但３６５ｎｍ波长下的光电流明显大于

２５４ｎｍ波长。在最强光照１．８ｍＷ／ｃｍ２ 和５Ｖ电压

下，光电流大小分别为２４４．９９ｎＡ和１８０．６９ｎＡ，分
别为暗电流的２．０倍和１．５倍。

图４　ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶在黑暗及不同波长和光强下的Ｉ－Ｖ 图

　　以上三种单晶的Ｉ－Ｖ 测试结果表明，ＭＡＰｂＩ３
单晶的电荷输运能力最强。在将单晶制备成探测器
器件之前，对 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）三种单晶分
别进行了紫外－可见光吸收光谱的测试，得出

ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）三种单晶的吸收边分别为

８４０、５６１、４３２ｎｍ，对应的光学带隙分别为１．４８、

２．２１、２．８７ｅＶ。ＭＡＰｂＩ３ 单晶的带隙最窄。因
此，在其他条件相同的情况下，ＭＡＰｂＩ３ 单晶的电
荷输运能力最强，在Ｉ－Ｖ 测试中表现出更大的电
流值。

２．３　在紫外光下ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶的光
电探测性能

通过Ｉ－Ｖ 测试得出的两种波长不同光强下的
电流与电压之间的关系，可以计算出表示探测器器
件探测性能好坏的参数，如响应率（Ｒｅｓｐｏｎｓｉｖｉｔｙ）、
外量子效率（ＥＱＥ）及探测率（Ｄｅｔｅｃｔｉｖｉｔｙ）。光电探
测器的响应率Ｒ、外量子效率ＥＱＥ 及探测率Ｄ 的
计算公式如下：

Ｒ＝
ＩＰＣ－ＩＤａｒｋ
Ｐ×Ｓ

（１）

ＥＱＥ＝
Ｒ×ｈｃ
ｅλ

（２）

Ｄ＝
Ｒ

（２ｅ×ＩＤａｒｋ）
１
２

（３）

其中：ＩＰＣ及ＩＤａｒｋ分别代表光电流及暗电流，Ｐ 为光
照功率密度，Ｓ为单晶探测器的有效面积，ｃ和λ分
别代表光速及光波长，ｅ和ｈ分别为元电荷及普朗
克常数。
紫外光下ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶的光电探测

性能计算结果如图５—图７所示。实验结果表明：在相
同电压下，三种单晶器件的响应率、外量子效率及探测率

都随着光强的升高而降低，这是因为强光照导致较高的
载流子复合，而且较小的外加电压无法快速有效的促进
电荷输运。ＭＡＰｂＩ３ 单晶器件（图５）两种波长下的响应
率和外量子效率相近，各个光强下的响应率及外量子效
率随着电压的增加不断上升；在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ光照
下，光强为０．５ｍＷ／ｃｍ２ 电压为１Ｖ时响应率分别为

３９３．３４ｍＡ／Ｗ 及３７５．１５ｍＡ／Ｗ，外量子效率分别为

１３３．８４％及１８３．４４％，探测率分别为８．９０×１０１１　Ｊｏｎｅｓ及

８．４９×１０１１　Ｊｏｎｅｓ。ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶器件（图６）在光强为

０．５ｍＷ／ｃｍ２、电 压 为 ５ Ｖ 时，响 应 率 分 别 为

１２２．７６ｍＡ／Ｗ和９１．２１ｍＡ／Ｗ，外量子效率分别为

４１．７７％及４４．５９％，探测率分别为１．８５×１０１１　Ｊｏｎｅｓ及

１．３７×１０１１　Ｊｏｎｅｓ。ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶器件（图７）在光强为

０．５ｍＷ／ｃｍ２、电压为５Ｖ时，响应率分别为５．３８ｍＡ／Ｗ
及２．３３ｍＡ／Ｗ，外量子效率分别为１．８３％及１．１４％，探
测率分别为２．０７×１０１０　Ｊｏｎｅｓ及１．１７×１０１０　Ｊｏｎｅｓ。

２．４　ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）单晶器件在紫外光下
的稳定性测试

对ＭＡＰｂＸ３ 单晶探测器器件分别用３６５ｎｍ和

２５４ｎｍ 波长的紫外光进行了光响应测试。在

ＭＡＰｂＩ３ 单晶器件上方施加强度为１．０ｍＷ／ｃｍ２

的循环光照，ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶及 ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶上方
施加的光照强度均为１．８ｍＷ／ｃｍ２，光照开关的时
间间隔为２０ｓ。图８显示了ＭＡＰｂＩ３ 单晶在不同偏
压不同波长的循环光照下的Ｉ－ｔ图。从图８中可以
看出，不同偏压下两种波长的光电流表现出相似的
变化趋势，快速上升至峰值随后缓慢降低，趋于平
衡。这种变化趋势是由光照下单晶中发生的离子迁
移引起的，在光照及偏压作用下，ＭＡ＋及Ｉ－离子发
生迁移，产生离子电流，随着迁移的离子慢慢减少，
离子电流也慢慢变小直至消失，最终光电流趋于稳
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图５　ＭＡＰｂＩ３ 单晶在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ波长下不同光强的响应率、外量子效率及探测率与电压的关系图

图６　ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ波长下不同光强的响应率、外量子效率及探测率与电压的关系图

定状态。另外两种光照下最大光暗电流比相近，在
偏压 ４ Ｖ 时 均 约 为 ４．９ 倍。测 试 结 果 表 明：

ＭＡＰｂＩ３ 单晶探测器器件对３６５ｎｍ 及２５４ｎｍ 紫
外光有着相似的光电探测性能。
在 ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶探测器器件中，不同偏压下

两种波长的光电流表现出截然不同的变化趋势。如
图９（ａ）中，３６５ｎｍ光照下的光电流在在３Ｖ及以
下都很快达到稳态，而在４Ｖ及５Ｖ是呈现缓慢上
升至稳态的变化形式，而且电压越大，电流值随着循
环次数增加而逐渐减小，光电流稳定性降低。在
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图７　ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ波长下不同光强的响应率、外量子效率及探测率与电压的关系图

图８　ＭＡＰｂＩ３ 单晶在不同偏压不同波长的循环光照下的Ｉ－ｔ图

图９（ｂ）中，２５４ｎｍ光照下在所有的外加偏压条件
下，光电流都是先到达峰值后缓慢下降到稳态，且

在多个循环光照下光电流大小基本不变，稳定性
较好。

图９　ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶在不同偏压不同波长的循环光照下的Ｉ－ｔ图

　　在 ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶探测器器件中，不同偏压下
两种波长的光电流也呈现不同的变化趋势。在图

１０（ａ）中，３６５ｎｍ光照下的第一个循环中，光电流
从峰值缓慢减小到稳态，而其他的循环中光电流
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都是直接到稳态，并无明显的上升或下降趋势，并
且在不断循环过程中，光电流略微减小，稳定性有
所降低。在图１０（ｂ）中，２５４ｎｍ光照在所有的外
加偏压条件下，光电流都是缓慢上升且未达到稳
态，但光照稳定性较好，在多个循环光照下光电流
并无下降趋势。从测试结果来看，在３６５ｎｍ 和

２５４ｎｍ两种光照下，ＭＡＰｂＩ３ 稳定性较好，光暗电
流比较大，均约为４．９；ＭＡＰｂＢｒ３ 光暗电流比略
佳，在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ波长下分别达到１２．２和

５．１，然而稳定性较差；ＭＡＰｂＣｌ３ 稳定性较好，但光
暗电流分别较低，在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ波长下分
别为１．８和１．４。

图１０　ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶在不同偏压不同波长的循环光照下的Ｉ－ｔ图

３　结　论

本文利用 ＭＡＰｂＸ３（Ｘ＝Ｉ，Ｂｒ，Ｃｌ）三种单晶制

备单晶探测器器件，对紫外光下的探测性能进行了
探究。选取波长为３６５ｎｍ和２５４ｎｍ的紫外光作
为光源，分别在不同光强下进行了Ｉ－Ｖ 测试，然后
通过Ｉ－Ｖ 测试曲线，计算得出对应电压在不同光强
下的响应率、外量子效率及探测率，并在不同偏压及
光照下进行了Ｉ－ｔ测试，通过Ｉ－ｔ测试得到光暗电流
比及探测器件的光稳定性。在３６５ｎｍ 及２５４ｎｍ
光照下探测性能的测试为钙钛矿单晶探测器的发展

提供了系统的性能参考。所得主要研究结论如下：

ａ）在相同电压下，三种单晶器件的响应率、外量
子效率及探测率都随着光强的升高而降低。

ｂ）ＭＡＰｂＩ３ 单晶器件稳定性较好，光暗电流比
较大，均约为４．９；ＭＡＰｂＢｒ３ 单晶器件光暗电流比
略佳，在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ 波长下分别达到１２．２
和５．１，然而稳定性较差；ＭＡＰｂＣｌ３ 单晶器件稳定
性较好，但光暗电流分别较低，在３６５ｎｍ及２５４ｎｍ
波长下分别为１．８和１．４。
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