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  摘 要:
 

为了减少甲胺铅溴(MAPbBr3)钙钛矿单晶的表面缺陷以提高其光电性能,采用氯化甲胺(MACl)的异

丙醇溶液对机械打磨后的MAPbBr3 单晶进行钝化。通过扫描电子显微镜(SEM)、光致发光谱(PL)、时间分辨光致

发光衰减谱(TRPL)、X射线衍射图谱(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)和紫外光电子能谱(UPS)对MACl钝化后的

MAPbBr3 单晶的结构与形貌进行表征和分析;采用钝化后的单晶制备光电探测器,考察MACl钝化对MAPbBr3 单

晶的光电性能的影响。结果表明:经 MACl钝化,机械打磨后的 MAPbBr3 单晶表面重新结晶,载流子寿命增大约

4.5倍,在形貌优化的同时有效减少了单晶的表面缺陷。氯离子的引入改变了单晶表面的晶格间距与能带结构,增
大了单晶与电极之间的势垒,可使暗电流减少2个数量级,光暗电流比提高1个数量级,探测率提高近5倍。MACl
钝化法简易高效,成本低廉,为MAPbBr3 钙钛矿单晶高性能光电探测器的开发应用提供了可行性方案。
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  Abstract:
  

To
 

reduce
 

the
 

surface
 

defects
 

of
 

methylamine
 

lead
 

bromide
 

(MAPbBr3)
 

perovskite
 

single
 

crystal
 

and
 

improve
 

its
 

photoelectric
 

properties,
 

methylamine
 

chloride
 

(MACl)
 

isopropanol
 

solution
 

was
 

used
 

to
 

passivate
 

the
 

mechanically
 

polished
 

MAPbBr3 single
 

crystal.
 

The
 

structure
 

and
 

morphology
 

of
 

MACl-passivated
 

MAPbBr3 single
 

crystal
 

were
 

characterized
 

by
 

SEM,
 

PL,
 

TRPL,
 

XRD,
 

XPS,
 

and
 

UPS,
 

and
 

the
 

photodetector
 

based
 

on
 

the
 

passivated
 

single
 

crystal
 

was
 

fabricated
 

to
 

analyze
 

the
 

effect
 

of
 

MACl
 

passivation
 

on
 

photoelectric
 

properties
 

of
 

MAPbBr3 single
 

crystal.
 

The
 

results
 

have
 

shown
 

that
 

MACl
 

passivation
 

can
 

recrystallize
 

the
 

polished
 

surface
 

of
 

MAPbBr3 single
 

crystal,
 

optimize
 

its
 

morphology,
 

reduce
 

its
 

surface
 

defects,
 

and
 

increase
 

the
 

carrier
 

lifetime
 

by
 

4.5
 

times.
 

Furthermore,
 

the
 

introduction
 

of
 

Cl-changes
 

the
 

lattice
 

spacing
 

and
 

bandgap
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

single
 

crystal,
 

increases
 

the
 

potential
 

barrier
 

between
 

the
 

single
 

crystal
 

and
 

the
 

electrode,
 

reduces
 

the
 

dark
 

current
 

by
 

two
 

orders
 

of
 

magnitude,
 

improves
 

the
 

light-dark
 

current
 

ratio
 

by
 

one
 

order
 

of
 

magnitude,
 

and
 

enhances
 

the
 

detectivity
 

by
 

nearly
 

5
 



times.
 

This
 

feasible,
 

efficient,
 

and
 

low-cost
 

MACl
 

passivation
 

strategy
 

has
 

proved
 

great
 

practical
 

potential
 

in
 

the
 

development
 

and
 

application
 

of
 

MAPbBr3 perovskite
 

single
 

crystal
 

based
 

high-performance
 

photodetector.
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0 引 言

  近年来,有机无机杂化钙钛矿材料 MABX3 

(MA=CH3NH3
+;

 

B=Pb+,
 

Sn+;
 

X=I-,
 

Br-,
 

Cl-)受到了太阳能电池领域众多研究者的广泛关

注[1-2]。由于具有带隙可调、高光吸收系数[3-6]、长载

流子扩散长度[7-8]和高载流子迁移率[9-10]等诸多优

异的光电性能,杂化钙钛矿材料在发光二极管[11-13]、
光电探测器[3-4]和激光器[14-16]等光电应用领域也具

有很大的潜力。然而,由于钙钛矿薄膜复杂的结构、
大量的晶界和缺陷[17-19]等因素导致其水热稳定性

差[20-22]和显著迟滞[23]等问题,使钙钛矿薄膜不利于

制备精密的光电探测器件。相比之下,钙钛矿单晶

具有结构长程有序、带隙更窄[24]、缺陷更少[9-10,25]、
稳定性更佳等特征,有利于提高器件的光吸收系

数[3-4,26]和载流子输运能力[27-28],更适合于光电探测

器的开发与应用[29]。
目前,升温结晶法、反溶剂扩散法等单晶生长方

法已被广泛用于制备高质量的钙钛矿单晶。然而,单
晶表面的缺陷仍然不可避免。Peng等[30]通过钙钛矿

单晶的电化学阻抗图谱发现卤素离子存在明显的离

子迁移现象,这使卤素离子在单晶表面积累或扩散到

传输层,产生大量的表面缺陷。Wu等[31]采用稳态光

致发光谱和时间分辨光致发光衰减谱分析甲胺铅溴

(MAPbBr3)钙钛矿单晶的表面动力学和体动力学,发
现载流子寿命在单晶内部高达34

 

ns,而在表面仅为

1
 

ns,从单晶内部到外部的缺陷态密度也由5.8×1015
 

cm-3上升至6.0×1017
 

cm-3。此外,制备单晶器件,
需要对单晶进行切割或表面打磨以获得合适的尺寸

及光滑表面。2016年,Liu等[32]就提出了大尺寸钙钛

矿单晶切片的方案。2020年,Zhang等[33]通过机械

打磨使超大尺寸的MAPbBr3单晶便于实现器件设计

与研究。但是,切割或表面打磨进一步加剧了单晶表

面的缺陷问题。探索表面缺陷俘获载流子对单晶光

电性能的影响,以研究钝化单晶表面对提高钙钛矿单

晶光电探测器性能,具有重要意义。
目前单晶表面钝化工艺主要沿用薄膜钝化工艺。

Song等[34]用碘化甲胺(MAI)的异丙醇反溶剂溶液旋

涂MAPbI3单晶薄膜表面,发现甲胺(MA+)离子和

碘(I-)离子可以填补单晶表面的空位并抑制金属Pb
缺陷,降低单晶表面的缺陷态密度,有效提高器件的

稳定性。这种采用离子组分钝化的方法为单晶的表

面钝化提供了新的思路,但是旋涂法不适用于大尺寸

的单晶。Huang等[35]创造性地将p型MAPbBr3 单

晶浸泡在n型甲胺铅碘(MAPbI3)的丁内酯(GBL)饱
和溶液内,使 MAPbBr3 单晶表面再生长了一层

MAPbI3,形成了异质结器件,扩展了器件的光吸收范

围和光致发光波段。在单晶表面再生长另一种新组

分单晶构成异质结器件的方法,虽然提升了器件的光

电性能,然而成本较高,工艺繁琐。
本文采用升温结晶法制备 MAPbBr3 单晶,使

用MACl异丙醇溶液分别浸泡机械打磨后的单晶,
分析 MACl钝化后的 MAPbBr3 单晶的结构与形

貌,研究MACl钝化时间对 MAPbBr3 单晶表面的

形貌以及光生载流子寿命的影响;用钝化后最优形

貌的单晶制备光电探测器,研究MACl钝化对器件

性能的影响并分析其机理。该钝化方法成本低廉,
有效地减少单晶的表面缺陷,提升了单晶器件的光

电性能,为 MAPbBr3 单晶光电探测器的产业化开

发与应用提供了高效的可行性方案。

1 实验部分

1.1 实验材料

  溴化甲胺(CH3NH3Br,99.99%)、氯化甲胺

(CH3NH3Cl,99.99%)和溴化铅(PbBr,99.95%)
均购自西安宝莱特光电科技有限公司;二甲基甲酰

胺(C3H7NO,99.80%)、异丙醇(CH3CHOHCH3,
99.90%)和无水乙醇(C2H5OH,99.90%)均购自上

海阿拉丁生化科技有限公司;金丝(Au,99.99%)购
自河北覃邦新材料科技有限公司。
1.2 实验方法

1.2.1 MAPbBr3单晶的制备

分别称量2.642
 

g的PbBr2 粉末以及0.806
 

g
的MABr粉末置于规格为10

 

mL的烧杯中,使用移

液枪移取4
 

mL
 

DMF溶液加入烧杯,搅拌至完全溶
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解,配置出1.8
 

mol/L的 MAPbBr3 前驱体溶液。
将前驱体溶液放入恒温干燥箱中,于80

 

℃加热约

30
 

min,直至烧杯底部出现若干1~2
 

mm见方的籽

晶,挑选体积较小且形貌优良的无瑕籽晶。在另一

烧杯配置相同的 MAPbBr3 前驱体溶液,将籽晶置

于烧杯底部中心位置,用锡纸密封烧杯口,升温至

30
 

℃使前驱体溶液饱和;观察到籽晶停止溶解且恢

复立方形貌后,开始以1
 

℃/d的速率升温到40
 

℃,
之后以2

 

℃/d升温至60
 

℃,在60
 

℃保持12
 

h,之
后取出单晶,使用滤纸擦干表面的前驱体溶液,再用

异丙醇溶液清洗,最后使用滤纸擦干。
对单晶表面进行机械打磨以获得平整表面。先

用7000目水砂纸粗磨单晶的上下表面,接触烧杯底

生长的单晶下表面是凹陷的,需磨至与上表面平行;
再使用10000目砂纸细磨上下表面,直至单晶再次

呈现透明状态;最后使用抛光板将机械打磨的表面

抛光直至光滑。
1.2.2 MACl异丙醇溶液的钝化

  用称量纸量取20
 

mg
 

MACl粉末,转移至

50
 

mL烧杯。再量取40
 

mL异丙醇溶液倒入烧杯,
用锡纸将烧杯封口,使用磁力搅拌器搅拌至 MACl
粉末完全溶解,配置出0.5

 

g/L的MACl溶液,将溶

液转移至样品瓶封口,保存至干燥箱备用。
表面钝化过程是将机械打磨后的MAPbBr3 单

晶在以异丙醇为溶剂的0.5
 

g/LMACl溶液中分别

浸泡1、2、3
 

h,然后用50
 

℃加热台快速烘干样品,放
入干燥箱保存。
1.2.3 MAPbBr3单晶光电探测器的制备

本文采用的器件电极均为叉指电极,电极规格

为长3500
 

μm、宽200
 

μm的5对叉指,叉指间沟道

宽度为100
 

μm。通过RH400高真空薄膜蒸镀系统

制备金电极,Au靶材速率稳定在0.03~0.04
 

nm/
s,蒸镀厚度为100

 

nm。
1.3 测试与表征

  使用Hitachi
 

S-4800
 

microscope热场发射扫描电

子显微镜表征单晶的微观形貌和元素能谱;通过D8-
discover

 

X射线衍射仪(XRD)表征钝化前后单晶的晶

体结构;利用K-ALPHA
 

X射线光电子能谱表征Cl
的成键情况;采用Fluotime

 

300稳态/瞬态光谱仪测

量钝化前后MAPbBr3 单晶的光致发光谱(PL)以及

时间分辨光致发光衰减谱(TRPL);使用Keithley
 

2400电学测试平台测试钝化前后的单晶光电特性;
采用Shimadzu

 

UV-2600紫外分光光度计(UV-vis)和
PHI

 

5000
 

Versaprobe
 

Ⅲ型紫外光电子能谱仪(UPS)

分析钝化后MAPbBr3单晶的能带变化。

2 结果与讨论

2.1 MACl钝化对MAPbBr3 单晶微观形貌和载流

子输运的影响

机械打磨以及MACl钝化后的MAPbBr3 单晶

SEM图像如图1所示。从图1(a)可以看出,机械打

磨后的单晶表面存在较多磨碎的颗粒,裂缝和划痕

等粗糙的形貌特征。经过MACl钝化,单晶表面形

貌发生了明显的变化。如图1(b),MACl钝化1
 

h
后单晶的粗糙表面开始变得光滑,虽然粗糙颗粒依

稀可见,但裂缝已经被充分填补;图1(c)中,2
 

h钝

化后表面的粗糙颗粒以及裂痕完全消失,形成光滑

的新表面。然而,如图1(d)所示,浸泡3
 

h之后单晶

表面形貌变差,出现了成簇的微晶结构和较大的空

隙,且微晶尺寸超过了电极的厚度,无法制备可测试

的器件。因此,形貌分析表明钝化1~2
 

h能够修复

机械打磨产生的破损表面并形成新表面。
图2是机械打磨以及 MACl钝化1~3

 

h后

MAPbBr3单晶的光致发光谱。如图2(a)
 

所示,未
钝化的单晶特征峰位于543

 

nm,与文献[35]报道结

果相似。随着MACl钝化时间延长,特征峰不断蓝

移,如图2(b)—(d)所示,钝化1
 

h的 MAPbBr3 单

晶的特征峰蓝移至541
 

nm,钝化2
 

h的单晶蓝移至

536
 

nm,钝化3
 

h的单晶蓝移至531
 

nm。这是由于

MACl钝化修复了MAPbBr3 单晶的表面缺陷,使辐

射复合的能量提高,导致光致发光的特征峰发生了蓝

移[36]。此外,如图2(d)所示,钝化3
 

h的单晶图谱中

还出现了495
 

nm的新发光峰,表明图1(d)中的微晶

组分为Cl比例较高的混卤钙钛矿组分[24]。
图3 是 不 同 时 间 下 MACl钝 化 后 所 得

MAPbBr3单晶的时间分辨光致发光衰减谱,反映出

了光致载流子寿命的宏观结果。钙钛矿单晶表面悬

挂键、表面态较多导致表面缺陷浓度高于内部缺陷

浓度,因此表面的载流子平均寿命低于内部载流子。
采用双指数拟合式(1)对时间分辨光致发光衰减谱

进行分析,得到分别代表单晶表面与内部的短载流

子寿命τ1和长载流子寿命τ2,再通过式(2)得到单

晶的平均载流子寿命<τ>[10]:

y=A1e
xτ1

-1

+A2e
xτ2

-1
(1)

<τ>=
A1τ1

2+A2τ2
2

A1τ1+A2τ2
(2)

其中:A1
和A2

分别是短载流子寿命τ1 和长载流

17第1期 陈 航等:氯化甲胺对甲胺铅溴钙钛矿单晶的钝化



子寿命τ2的衰变振幅。
拟合结果与平均寿命的统计见表1。图3中单

晶的时间分辨光致衰减谱的变化规律与图1中的形

貌变化相对应。如图3(a)所示,原本的机械打磨后

的表面形貌较差,载流子平均寿命仅为8.69
 

ns;如
图3(b)所示,MACl钝化1

 

h后,单晶寿命提升至

26.52
 

ns,说明随着形貌的优化,单晶表面缺陷减

少,非辐射复合被抑制,载流子寿命提升。钝化2
 

h
后单晶形貌达到最优,单晶载流子平均寿命达到

39.52
 

ns。然而,钝化3
 

h后单晶的形貌较差,表面

的微 晶 间 缺 陷 过 多,载 流 子 寿 命 大 幅 下 降 至

12.88
 

ns。由此表明,MACl钝化2
 

h后形貌最佳。
下文中的MACl钝化皆指 MACl钝化2

 

h后的单

晶,未钝化指机械打磨后的单晶。

图1 机械打磨以及MACl钝化1~3
 

h后MAPbBr3单晶表面SEM图像

图2 机械打磨以及MACl钝化1~3
 

h后MAPbBr3单晶光致发光谱
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图3 机械打磨以及MACl钝化1~3
 

h后MAPbBr3单晶时间分辨光致发光衰减谱

表1 机械打磨以及MACl钝化1~3
 

h后MAPbBr3
单晶时间分辨光致发光衰减谱载流子寿命

样品 τ1/ns A1 τ2/ns A2 <τ>/ns
未钝化 1.57 3529.95 9.42 5818.11 8.70
钝化1

 

h 13.93 3438.34 29.70 6388.51 26.52
钝化2

 

h 5.65 3545.20 45.85 2338.96 39.52
钝化3

 

h 2.83 2527.06 13.73 6103.62 12.88

2.2 MACl钝化对MAPbBr3 单晶光电性能的影响

在单晶表面蒸镀Au叉指电极,将单晶制备成

平面型光电探测器,对器件进行光暗电流的I-V 扫

描测试。采用光强为10
 

mW/cm2 的525
 

nm发光

二极管作为光源,测试结果如图4所示。如图4(a)
所示,未钝化的 MAPbBr3 单晶器件在5

 

V偏压下

的光电流为56.54
 

μA,暗电流为2.33
 

μA,光暗电

流比为24。如图4(b)所示,MACl钝化后的单晶器

件的I-V 曲线偏离了原点,表明器件的能带结构发

生了变化,单晶与电极的势垒增大,使光暗电流都下

降,5
 

V偏压下的光电流降至20.42
 

μA,暗电流仅

为0.08
 

μA,光暗电流比高达225。以上结果表明,
MACl钝化使暗电流大幅下降,极大地提高了器件

的光暗电流比。

图4 MACl钝化前后MAPbBr3单晶光电探测器光暗电流I-V测试曲线

  响应度R和探测率D 是衡量钙钛矿光电探测器

性能的主要参数,这两个参数由下式计算而得[37]:
 

R=
IL-ID
P×S

(3)

D= R
2e×ID/S

(4)

其中:IL和ID 为图4中I-V 测试的光暗电流,μA;

P 为光源功率密度,mW/cm2;S 为电极面积,cm2;
e为基本电荷量。
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从式(3)可以看出:R 反映了器件的光电转换效

率的高低,而D 由R 和暗电流大小共同决定,反映

了器件灵敏度的能力,即探测极限。图5比较了

MACl钝化前后的R 和D 随电压变化曲线。如图

5(a)所示,因为未钝化单晶的器件光电流较高,光暗

电流差值大,5
 

V偏压下未钝化的器件响应度为

2.23×10-2
 

A/W,MACl钝化后变化为2.02×

10-2
 

A/W。然而由于未钝化器件的R 在0.5
 

V后

趋于饱和,暗电流随电压增大而持续增大,导致D
随电压增大而降低,D 在5

 

V偏压下仅7.82×107
 

Jones;钝化后的器件暗电流降低了2个数量级,同
样条件下D 高达3.46×108

 

Jones,提升了近5倍。
研究表明MACl钝化通过降低器件暗电流,有效地

提升了器件的探测率。

图5 MACl钝化前后MAPbBr3单晶光电探测器的响应度与探测率曲线

2.3 MACl钝化MAPbBr3 单晶机理分析

图6为钝化前后单晶的XRD相结构表征和Cl
元素结合能的XPS能谱。如图6(a)所示,钝化后单

晶的X射线衍射图谱中尖锐的(100)和(200)衍射

峰表明样品钝化后的表面组分仍是立方相,保持了

原本的钙钛矿结构。MAPbBr3单晶(100)晶面的衍

射峰由15.05°红 移 至15.18°,(200)晶 面 也 由

30.27°红移至30.60°,表明晶格间距变小。XPS能

谱显示,钝化后单晶在198.0
 

eV和199.8
 

eV处测

得了Cl
 

2p轨道的特征峰,其中198.0
 

eV的特征峰

是Pb-Cl键,表明 MACl的钝化过程中Cl-离子与

单晶表面组分结合,组成新的混合卤素组分,从而达

到表面形貌修复和缺陷钝化的效果。

图6 MACl钝化前后MAPbBr3单晶相结构与Cl元素表征

  通过UV-vis和
 

UPS测试来分析 MACl钝化

前后的单晶表面的能带变化,结果如图7所示。从

图7(a)中可以看出,MACl钝化前后的吸收曲线几

乎重合。带隙宽度Eg
可以根据 UV-vis转换的

Tauc曲线得到[10],如下:
αhν=C(hν-Eg

)n (5)
其中:α为光吸收系数;hν为入射光子的能量,eV;C
为常数;指数n取决于样品是直接带隙还是间接带

隙,MAPbBr3 单晶是典型的直接带隙半导体,n=
1/2。根据Tauc曲线线性部分的切线与y=0轴的

交点可以计算样品的带隙宽度。如图7(b)所示,钝
化前后的单晶带隙没有变化,仍为2.18

 

eV。如图7
 

(c)
 

所示,MACl钝化前后的UPS二次电子截止边

Ecut-off
分别为16.75

 

eV和16.80
 

eV,根据Ecut-off
可

以算出半导体的费米能级EF
[38],如下:

 

EF=Ecut-off-21.22 (6)
其中:21.22是设备激发光参数,eV。计算得出未钝

化单晶的EF
为-4.47

 

eV,MACl钝化后EF
变为

-4.42
 

eV,根据价带截止边EF,edge
以及EF

间关系

可以计算出单晶钝化前后的价带 EVB
[39],公式
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如下:
EVB=EF-EF,edge

(7)
  如图7(d)所示,未钝化单晶的价带截止边

EF,edge
为-1.02

 

eV,而钝化后EF,edge
为-1.42

 

eV,

对应 的 EVB
钝 化 前 为 -5.50

 

eV,钝 化 后 为

-5.84
 

eV。价带的变化使p型半导体 MAPbBr3
单晶与金电极之间的势垒增大,阻碍了载流子的传

输,因此钝化后的单晶的暗电流远小于未钝化单晶。

图7 MACl钝化后MAPbBr3单晶UPS、UV-vis吸收光谱以及Tauc曲线

  基于以上分析,MACl钝化后的单晶能带图如

图8所示。未钝化单晶价带能级为-5.50
 

eV,导带

能级为-3.32
 

eV,值得注意的是未钝化的p型

MAPbBr3 单晶的价带能级与 Au电极的功函数

(-5.10
 

eV)间形成的势垒较小。而 MACl钝化

后,单晶表面的价带能级变为-5.84
 

eV,导带能级

位于-3.66
 

eV,单晶表面价带与电极间的势垒增

大,这也解释了图4(b)中钝化后的单晶的I-V 曲线

偏离原点的现象,需要额外的外加偏压来克服增大

的势垒。MACl钝化使势垒增大,有效抑制暗电流,
因此钝化后的单晶器件的光暗比显著提高。

图8 MACl钝化后MAPbBr3单晶探测器能带示意

3 结 论

  本文采用升温结晶法制备了 MAPbBr3 单晶,

并通过MACl钝化法对机械打磨的MAPbBr3 单晶

表面进行钝化,并分析了 MACl钝化对 MAPbBr3
单晶表面形貌和光电性能的影响和机理。所得主要

结论如下:
a)单晶的表面形貌在钝化过程中不断优化,尤

其是MACl钝化2
 

h后,原本的粗糙形貌彻底消失

并生长出较平整的新表面;MACl钝化减少了单晶

表面缺陷,抑制了非辐射复合;钝化2
 

h后,单晶稳

态光致发光特征峰由541
 

nm蓝移至536
 

nm,光生

载流子寿命由8.70
 

ns延长至39.52
 

ns。
b)器件的I-V 测试结果显示,在5

 

V偏压下,
未钝化的单晶器件暗电流为2.33

 

μA,钝化后降至

0.08
 

μA,光暗电流比提高1个数量级,探测率D 由

7.82×107
 

Jones提升至3.46×108
 

Jones;钝化后单

晶(100)晶面的衍射峰由15.05°红移至15.18°,
(200)晶面也由30.27°红移至30.60°,表明钝化使

单晶表面生长出晶格间距较小的新组分。

c)钝化后Cl-的引入使Cl
 

2p轨道出现了Cl-Pb
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键特征峰,证明实现钝化的新组分是由MACl与单

晶原表面反应所生成的;MACl钝化形成的新组分

使表面的价带由-5.50
 

eV下降至
 

-5.84
 

eV,增
大了势垒,阻碍了载流子向金电极的传输,从而降低

暗电流。
本文提出的 MACl钝化法简易高效,成本低

廉,能够有效修复MAPbBr3 单晶受损的表面形貌,
钝化表面缺陷,提升单晶器件光电探测器的性能,为
MAPbBr3单晶光电探测器的开发与大规模应用提

供了一种可行的改进策略。
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