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MAPbI３ 钙钛矿纳米线光电探测器
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摘要　有机Ｇ无机杂化钙钛矿纳米材料因其具有直接带隙、吸收系数高、载流子迁移率高等特点成为新一代优良的

光电探测材料.诸多研究表明该纳米材料具有量子点、纳米线、纳米棒、纳米片等多种形貌.纳米线结构具有各向

异性,光生载流子沿其轴向高效传输,有利于改善光电探测器的电荷提取效率.基于此,采用自组装生长法制备了

钙钛矿纳米线阵列,当前驱体溶液质量分数从１０％逐渐减小为０．２％时,纳米线直径从微米量级减小至百纳米量

级.将０．５％的前驱体溶液所得的纳米线阵列应用到光电探测器中,器件在２V偏压、６６０nm红光照射下亮暗电流

比高达３．７×１０４,外量子效率高达１８０．８８％,而暗电流密度低至１pA.器件光电探测性能的显著改善归功于自组

装生长的纳米线在径向的均匀排布及其高结晶质量.

关键词　光学器件;钙钛矿;纳米线;光电探测器

中图分类号　O４７２　　　文献标识码　A doi:１０．３７８８/LOP５５．１０２３０１

MAPbI３PerovskiteNanowirePhotodetectors

LiuYanzhen CuiYanxia∗

KeyLaboratoryofAdvancedTransducersandIntelligentControlSystem MinistryofEducation 
CollegeofPhysicsandOptoelectronics TaiyuanUniversityofTechnology Taiyuan Shanxi０３００２４ China

Abstract　OrganicＧinorganichybridperovskiteisapromisingnewgenerationofphotodetectionmaterialsduetoits
advantagesofdirectbandgap highabsorptioncoefficient andhighcarriermobility敭Researcheshaveshownthatthe
perovskitenanomaterialshavevariousmorphologies suchasquantumdots nanowires nanorods andnanosheets敭
Inparticulartheanisotropicnanowiresphotogeneratedcarrierstransmitefficientlyalongtheaxialdirection which
enhancesthechargeextractionefficiencyofthephotodetector敭Inthispaper theperovskitenanowirearrayswere
preparedbytheselfＧassemblygrowthmethod敭Whenthemassfractionofprecursorsolutiondecreasedfrom１０％to
０敭２％ thediameterofnanowireswasreducedfrommicrontohundrednanometerscale敭Aphotodetectorbasedon
nanowirearraysobtainedfrom０敭５％precursorsolutionwasreported敭ThelightＧtoＧdarkresponseratioofthedevice
wasashighas３敭７×１０４ theexternalquantumefficiencyreachedupto１８０敭８８％ andthedarkcurrentdensitywas
aslowas１pA敭Alldataweremeasuredunder２Vbiasvoltageand６６０nmredlight敭Theremarkableimprovement
ofthephotodetectorperformanceisattributedtotheradialuniform distributionofthenanowiresandhigh
crystallizationquality敭
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１　引　　言

基于钙钛矿材料的光伏电池已实现２０％以上

的光电转换效率,接近商用的硅基电池,成为研究者

们关注的新一代半导体材料[１Ｇ３].钙钛矿材料是直

接带隙材料,具有从可见光到近红外波段的宽吸收

光谱[１,４Ｇ９],吸光系数高,为其高光电转换效率奠定了

基础.钙钛矿单晶晶体具有极低的缺陷态密度

(１０８cm－３)[１０],在实现弱光探测方面具有很大的应

用潜力[８].随着制备工艺的多样化,钙钛矿材料的
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结晶形貌越来越丰富,从最初旋涂制备的微晶/多晶

薄膜[１１Ｇ１６],到饱和结晶法得到的厘米级大小的单

晶[１０,１７Ｇ２５],以 及 气 相 或 液 相 合 成 的 低 维 纳 米 单

晶[４,１０,２６Ｇ３８].其中低维纳米单晶又包括零维量子点、
纳米颗粒、一维纳米线与二维纳米片等.纳米线在轴

向与径向呈现光学各向异性,可检测光的偏振[２７];长
光程在纳米线的轴向,可实现高的光吸收;载流子传

输方向受到线结构束缚,沿着轴向,减少了可能的激

子传输损耗.此外,钙钛矿纳米线具有优异的力学稳

定性,可制成柔性器件,阵列形貌的纳米线结构还便

于微纳米光电子器件的集成应用[２９Ｇ３０,３２].
目前,钙钛矿纳米线阵列结构的制备是科学家

们研究的热点,其制备方法有:模板限制生长法———
利用阳极氧化铝(AAO)阵列纳米孔模板限制晶体

在纳米孔中生长成纳米线,或者利用阵列凹凸微观

结构模板结合饱和溶液结晶生长钙钛矿纳米线阵

列[２９,３８Ｇ３９];刮涂生长———利用刮涂提供液体干燥方

向即纳米线生长方向[３０];倾斜衬底自组装生长———
在倾斜的衬底上滴涂前驱体溶液,液体自然随着流

动方向形成干燥速度差,饱和前驱体溶液挥发结晶

形成纳米线阵列[２７,３２].
本文利用倾斜衬底自组装生长了甲胺铅碘

(MAPbI３)钙钛矿纳米线(NW)阵列,并且研究了前

驱体溶液浓度对MAPbI３NW直径的影响.制备了

基于 MAPbI３NW的光电导探测器,表征探测器的

响应速度、线性动态范围、外量子效率、响应率、探测

率与稳定性等.

２　实验方法

利用 倾 斜 衬 底 自 组 装 的 方 法 生 长 MAPbI３
NW.这种方法简单高效,在没有外力作用或模板

的情况下制得阵列有序的 MAPbI３NW,并制备了

基于 MAPbI３NW的光电探测器.
药品来源:碘化铅(PbI２,纯度９９．９９％)与甲基

碘化铵(MAI,纯度９９．５％)购自西安宝莱特,N,NＧ
二甲基甲酰胺(DMF)购自Sigma.

实验工艺如图１所示.具体步骤可分为溶液配

制、纳米线生长与电极蒸镀三部分.

２．１　溶液配制

１)配制１０％(质量分数)的 MAPbI３(DMF)溶
液:称量 MAI０．０５３８５g,PbI２０．１５６g,加入２mL
DMF即得,其中DMF的密度为０．９４５g/mL.

２)使用常温振荡溶解钙钛矿溶液,不能加热与

搅拌,振荡十几秒,使溶液变清亮,之后静置一段时

图１ 自组装法生长 MAPbI３NW实验过程.(a)在１２°斜

坡上滴涂前驱体溶液;(b)暗态下静置４h,纳米线成

型;(c)８０℃加热３０min,生成钙钛矿纳米线;(d)真
空热沉积金属电极,制备 MAPbI３NW光电探测器

Fig敭１SchematicofthegrowingprocessofMAPbI３NWsby
selfＧassemblygrowthmethod敭 a Driptheprecursor
solutiononaglasswith１２°slope  b placethe
substrateinadarkstatefor４htogrownanowires 

 c heatat８０℃for３０mintogenerateMAPbI３
NWs  d vacuum thermaldepositionof metal
electrodestoprepareMAPbI３NWsphotodetectors

间再使用.

３)配制质量分数更大的溶液需要重新计算称

量配制,而质量分数低于１０％的溶液可以由该液稀

释,之后振荡使溶液混合均匀.配制５％的溶液:取

５００μL１０％溶液,再加入６１１μLDMF;配制２％溶

液:取４００μL１０％溶液,再加入１．８２mLDMF;配
制１％溶液:取４００μL１０％溶液,再加入３．９mL
DMF;配制０．５％溶液:取５００μL１％溶液,再加入

６１１μLDMF;配制０．２％溶液:取４００μL１％溶液,
再加入１．８２mLDMF.

２．２　玻璃衬底上生长 MAPbI３NW
１)用洗洁精搓洗玻璃衬底(１cm×１cm),然后

分别用去离子水、乙醇、异丙醇超声清洗玻璃衬底,
之后烘干,等离子清洗机处理５min.

２)将玻璃衬底放在倾斜１２°的斜坡上,用１０μL
移液枪分别取０．２％、０．５％、２％、５％与１０％的前驱

体溶液３μL滴涂在衬底上,溶液瞬间铺展.

３)盖住衬底,在干燥、黑暗、室温、空气环境下

静置约４h,等待纳米线生长.

４)纳米线缓慢生长成型后,在８０℃的加热台

上加热３０min,转变成钙钛矿纳米线.

２．３　真空热蒸镀金电极

利用 沈 阳 立 宁 真 空 技 术 研 究 所 生 产 的 LNＧ
１０８４SC型真空镀膜机制备金电极.所用掩模板为栅

１０２３０１Ｇ２
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条形状的铜网,蒸镀压强约为５×１０－４Pa,蒸镀速率

为０．２nm/s,金 电 极 厚 度 为７０nm,电 极 间 距 为

４１．８２μm,器件有效面积为１．２５×１０－３cm２[图２(f)].

３　实验结果

首先对不同质量分数的前驱体溶液制得的

MAPbI３NW进行表征.图２为对应不同质量分数的

溶液制备的MAPbI３NW光学显微图,随着溶液质量

分数的增大,纳米线的直径增加,０．２％溶液纳米线直

径０．５５μm左右,０．５％溶液纳米线直径０．８６μm左

右,２％溶液纳米线直径１μm左右,５％溶液纳米线直

径１．４μm左右,１０％溶液纳米线直径３．２７μm左右.

图２ (a)~(e)不同质量分数前驱体溶液生成的 MAPbI３NW光学显微图;(f)MAPbI３NW探测器光学显微图

Fig敭２  a Ｇ e OpticalmicrographsofMAPbI３NWsgeneratedfromdifferentconcentrationsofprecursorsolution 

 f opticalmicrographofMAPbI３NWsphotodetector

　　图３表征了 MAPbI３NW 的紫外可见吸收光

谱、光致发光(PL)谱与X射线衍射(XRD)谱.图

中对比了不同质量分数前驱体溶液生长的 MAPbI３
NW的紫外可见吸收光谱与PL谱,随着前驱体溶

液质量分数增大,MAPbI３NW 吸收增强,PL增强.

在３２５nm、１mW激光照射下的 PL谱半峰全宽

(FWHM)分别为３７nm (０．２％)、３８nm (０．５％)、

３４nm (２％)、３６nm(５％)和４０nm (１０％),峰值

位置在７６６nm.MAPbI３NW的XRD谱如图３(c)
所示,对应了正方结构的钙钛矿材料[２,４０].

图３ 不同浓度前驱体溶液生长的 MAPbI３NW (a)紫外可见吸收光谱与(b)PL谱;(c)MAPbI３NW的XRD谱

Fig敭３  a UVＧvisibleabsorbtionspectraand b PLspectraofMAPbI３NWsgeneratedfrom

differentconcentrationsofprecursorsolution  c XRDpatternofMAPbI３NWs

１０２３０１Ｇ３
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　　选取０．５％前驱体溶液生长的 MAPbI３NW 制

备光电 导 型 探 测 器[图 ２(f)].半 导 体 分 析 仪

AgilentB１５００A、红 色 LED (Thorlabs,波 长

６６０nm)光源用来测试 MAPbI３NW 光电探测器的

性能.图４(a)表征了器件的电流Ｇ电压曲线,曲线斜

率随光照强度增大而增大,值得注意的是,暗态下电

流强度为１pA量级.
光电探测器的一个重要指标是亮暗电流比,顾

名思义,是指光照情况下电流与黑暗情况下电流的

比值,这个值越大越好.在图４(b)中将图４(a)所示

暗态与入射光功率密度１０５．１mW/cm２ 下的电流值

取对数,由图可知器件的亮暗电流比为３．７×１０４.
图４(c)表征MAPbI３NW光电探测器在周期为１０s
的方波脉冲LED(６６０nm)光照下的响应.探测器

的电流随光照的亮暗呈周期性同步增大或减小,且
其幅值保持稳定.

图４ (a)MAPbI３ NW 光 电 探 测 器 在 不 同 入 射 光 强 下 的 电 流Ｇ电 压 曲 线;(b)MAPbI３ NW 光 电 探 测 器 在 暗 态 与

１０５．１mW/cm２LED(６６０nm)照射下的对数电流Ｇ电压曲线;(c)MAPbI３NW光电探测器在周期为１０s的方波LED

　　　　　　　　　　　　　　(６６０nm)光照下的响应;(d)光电探测器的响应速度

Fig敭４ a CurrentＧvoltagecurvesofMAPbI３ NWsphotodetectorunderdifferentincidentlightintensity  b currentＧ

voltagecurvesofMAPbI３NWsphotodetectorwithlogarithmiccoordinateinthedarkstateand１０５敭１mW cm２LED

 ６６０nm irradiation  c MAPbI３ NWsphotodetectorresponsetoaperiodicLED ６６０nm illuminationwitha

　　　　　　　　　　periodof１０s  d responsetimeofMAPbI３NWsphotodetector

　　光电探测器的响应速度由光照射瞬间响应电流

从１０％上升到９０％所用时间,以及光照关闭瞬间光

电流从９０％下降到１０％所用时间表示,这两个时间

分别定义为上升沿时间与下降沿时间.图４(d)为

LED(６６０nm)光源以３０ms的周期呈现亮暗变化的

情形下,测得的MAPbI３NW光电探测器电流随时间

的响应,响应速度上升沿与下降沿时间均为０．３ms.
线性动态范围(rLDR)是指光电流随着入射光功

率密度呈线性变化的区间,数值计算公式为

rLDR ＝２０log
Psat

Plow
, (１)

式中:Psat与Plow分别代表光电流达到饱和时的入射

光功率密度与偏离线性区域的最低光电流对应的入

射光功率密度.图５(a)为器件rLDR测试曲线,电流随

光强变化的线性区域对应的入射光功率密度为

０．００５６~１０５mW/cm２,按 照(１)式 计 算 得rLDR 为

８６．３dB.图中暗电流按线性延升直线得到一个理想

的最大rLDR,对应的入射光功率密度为７．４４×１０－４~
１０５mW/cm２,按 照(１)式 计 算 得 到 理 想rLDR 为

１０３dB.图中器件光电流还未达到饱和,但是光源的

光强值限制了对rLDR的测试表征.
有关光电探测器的其他表征参数为响应率

(R)、探测率(D∗)以及外量子效率(ηEQE).响应率

为光电流密度Iph与入射光功率密度Pin之比,表征

探测器对入射光的响应能力.探测率表示光电探测

器的探测能力,其值越大越好.ηEQE为光电探测器

中每秒内产生的光电子数与入射光量子数之比,

ηEQE越高越好.几个参数的表达式为

１０２３０１Ｇ４
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R＝
Iph

Pin
, (２)

D∗ ＝
R
２eJd

, (３)

ηEQE＝
Iph/e
Pin/hν

, (４)

式中:e为单位电荷;Jd 为暗电流密度;h 为普朗克

常量;ν为入射光频率.
图５(b)为 MAPbI３NW 光电探测器的响应率

与探测率曲线,图５(c)为其外量子效率曲线.随着

入射光功率密度的增大,MAPbI３NW 光电探测器

的响应率、探测率以及外量子效率均呈现减小趋势.
当测试条件为２V偏压、LED(６６０nm)光功率密度

为０．００８１６mW/cm２时,响应率最高为０．９６mA/W,
探测率最高为５．３１×１０１０Jones.由于存在光电导增

益,器件的外量子效率高于１００％,在２V 偏压、

０．００８１６mW/cm２时达到最高值１８０．８８％.当入射光

功率密度继续减小,响应率、探测率与外量子效率数

值会相应增大.图５(d)表征了未经封装等特殊手段

处理的MAPbI３NW光电探测器在２０℃、相对湿度

５０％的空气环境下的稳定性.测试条件恒为２V偏

压,LED(６６０nm)光功率密度为１０５mW/cm２.由图

可见器件的光电流在７d内下降了４０％,稳定性还有

待提高.目前,研究者们也提出了一系列封装、钝化

钙钛矿光电子器件的手段[２７,４１Ｇ４５],本研究可以依此作

进一步优化,提高稳定性.

图５ MAPbI３NW光电探测器性能表征.(a)线性动态范围曲线;(b)响应率与探测率曲线;

(c)外量子效率曲线;(d)稳定性测试曲线

Fig敭５ PerformancecharacterizationofMAPbI３NWsphotodetector敭 a Lineardynanicrangecurve 

 b responsivityanddetectivitycurves  c externalquantumefficiencycurve  d stabilitytestcurve

４　结　　论

研究了前驱体溶液质量分数对阵列 MAPbI３
NW直径的影响,基于０．２％、０．５％、２％、５％、１０％
的溶 液 分 别 制 得 直 径 约 为 ０．５５,０．８６,１,１．４,
３．２７μm的阵列 MAPbI３NW.表征了由０．５％前驱

体溶液制得的阵列MAPbI３NW光电导探测器的相

关性能,器件的亮暗电流比高达３．７×１０４,外量子效

率高达１８０．８８％.响应速度上升沿与下降沿时间均

为０．３ ms,线 性 动 态 范 围 为１０３dB,响 应 率 为

０．９６mA/W,探测率为５．３１×１０１０Jones.该光电探

测器在空气环境下储存７d,光电流下降了４０％,通
过封装与钝化等方法可以进一步提高器件的稳定

性.本文所述阵列形貌的MAPbI３NW可制成光电

探测器阵列,在大面积、高像素点的图像传感器领域

具有光明的应用前景.
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