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快速响应的垂直结构二维钙钛矿光电探测器

张海博， 冀婷*， 何嘉玉， 石林林， 李国辉， 崔艳霞**

太原理工大学光电工程学院，山西  太原  030024

摘要  制备基于二维钙钛矿（PEA）2（MA）4Pb5I16［PEA 为 C6H5（CH2）NH3， MA 为 CH3NH3］的垂直结构光电探测器，当二

维钙钛矿薄膜厚度为 280 nm 时，器件的亮电流最大，500 nm 处外量子效率达到 90%，响应率达到 0. 37 A/W，探测率达到

3. 4×1012 Jones（1 Jones=1 cm ⋅ Hz1 2 /W）。当二维钙钛矿薄膜厚度减小时，器件的响应时间没有持续减小，而在其厚度

为 80 nm 时器件的响应时间最短，这是受载流子渡越时间和钙钛矿薄膜质量双重影响下的结果。在二维钙钛矿薄膜厚度

为 80 nm 的基础上，通过减小器件的有效面积，其最终实现了 113 ns 的响应时间。本工作对推动低成本快速响应光电探

测器的发展有着重要意义。
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Fast-Response Vertical-Structure Two-Dimensional Perovskite Photodetector
Zhang Haibo, Ji Ting*, He Jiayu, Shi Linlin, Li Guohui, Cui Yanxia**

College of Optoelectronics, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, Shanxi, China

Abstract A vertical-structure photodetector based on two-dimensional perovskite (PEA)2(MA)4Pb5I16[PEA is C6H5(CH2)
NH3, MA is CH3NH3] is fabricated and its property is analyzed.  The photocurrent of the device reaches a maximum when 
the thickness of the two-dimensional perovskite thin film is 280 nm, while at 500 nm, the external quantum efficiency 
reaches 90%, the responsivity reaches 0. 37 A/W, and the detectivity reaches 3. 4×1012 Jones(1 Jones=1 cm ⋅ Hz1 2 /W).  
The response time of the device does not continue to decrease as the thickness of two-dimensional perovskite thin film 
decreases, but reaches a minimum at the thickness of 80 nm due to the effect of carrier transit time and the quality of 
perovskite thin film.  By fixing the thickness of the two-dimensional perovskite film at 80 nm, we finally achieve a response 
time of 113 ns by reducing the effective area of the device.  This work is of great significance to promote the development of 
low-cost and fast-response photodetectors.
Key words photodetector; two-dimensional perovskite; fast response; vertical structure

1　引   言

光电探测器是一种利用光电效应将光信号转化为

电信号的器件，在光通信、生物医学、图像传感、红外遥

感等领域有着广泛的应用［1-8］。评价光电探测器的性

能指标有响应度、探测率、响应时间等，其中响应时间

是一个重要参数，其反映的是器件随输入光信号变化

快慢的能力，通常使用上升/下降时间来表征光电探测

器的响应时间。上升时间是指光电流从饱和电流的

10% 上升到 90% 所用的时间，下降时间是指光电流从

饱和电流的 90% 下降到 10% 所用的时间［9-11］。实现快

速响应对光通信、图像传感、环境监测以及生物医学等

领域具有十分重要的意义。

传统的硅、砷化镓等无机半导体光电探测器可以

实现快速响应，但其存在制造工艺复杂、成本较高、质

地脆弱等弊端，无法满足成本、柔韧性等方面的需求。

在新兴半导体材料中，有机-无机杂化钙钛矿由于具有

优异的光学和电学特性，尤其具有高载流子迁移率，成

为 了 新 一 代 快 速 响 应 光 电 探 测 器 的 候 选 材 料

之一［12-15］。
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目前，基于有机-无机杂化钙钛矿材料的光电探测

器已经实现了快速响应，最快的已经达到亚纳秒量

级［2］。然而，三维钙钛矿材料在高温、高湿度以及光照

等条件下稳定性差，阻碍了其在实际中的应用［16］。通

过引入长链有机阳离子形成二维钙钛矿可以有效提高

材料的稳定性，从而使其离实际应用更近。基于二维

钙钛矿材料的光电探测器已经展现出了很好的稳定

性［17-23］。例如，基于（C6H5CH2CH2NH3）2PbBr4 二维钙

钛矿的光电探测器 4 个月后仍然保持良好的性能［20］。

已报道的基于二维钙钛矿的光电探测器大多为横向型

结构，由于电极间距受限于掩模板，其响应时间一般为

微秒或毫秒量级［24-26］。与横向型光电探测器相比，垂

直结构光电探测器电极间距可以通过控制各层的厚度

来控制电极间距，有利于减小器件的寄生电容，并且通

过改变薄膜厚度减小载流子的渡越时间，因此其响应

速度可以更快［10］。目前，基于垂直结构的二维钙钛矿

光电探测器报道较少，响应时间已达到百纳秒量

级［21， 27-28］。然而，详细研究影响垂直型二维钙钛矿光

电探测器响应时间因素方面的论文还未见报道。

本文制备了基于二维钙钛矿（PEA）2（MA）4Pb5I16

［PEA 为 C6H5（CH2）NH3， MA 为 CH3NH3］的垂直结构

光电探测器，讨论制约其响应时间的因素。通过改变

其活性层的厚度及改变器件的有效面积来缩短器件的

响应时间，最终实现了 113 ns 的响应时间。本工作可

推动低成本快速响应光电探测器的发展。

2　实  验
2. 1　材料

聚［双（4- 苯 基）（2，4，6- 三 甲 基 苯 基）胺］

（PTAA）、苯 乙 基 碘 化 胺（PEAI，纯 度（下 同）≥
99. 5%）、甲 基 碘 化 胺（MAI，纯 度 ≥99. 5%，4 次 纯

化）、［6，6］-苯基 C61 丁酸甲酯（PCBM，纯度>99%）

均购于西安宝莱特光电科技有限公司；碘化铅（PbI2，

纯度为 99%）购于 Thermo 公司；硫氰化铵（NH4SCN，

纯 度 为 99. 99%）购 于 Sigma-Aldrich 公 司 ；氯 化 铵

（NH4Cl，纯度为 99. 99%）购于麦克林公司；2，9-二甲

基 -4，7-二苯基 -1，10-菲咯啉（BCP，99%）购于百灵威

公司；银颗粒（Ag，99. 99 %）购于福州英菲迅光电科技

有限公司；溶液 N，N-二甲基甲酰胺（DMF，>99. 9%），

氯苯（99. 5%）购于 aladdin 公司；甲苯（AR，≥99. 5%）

购于国药公司；异丙醇（AR）购于天津致远公司。所有

材料都未进行进一步提纯处理。氧化铟锡（ITO）导电

玻璃购于深圳市华宇联合科技有限公司，规格如下：面

积为 2 cm×2 cm，方阻≤10 Ω。

2. 2　器件制备

ITO 基底的处理：首先将清洗干净的 ITO 分别置

于丙酮、异丙醇、无水乙醇超声 15 min，用氮气吹干后

移到手套箱。

空穴传输层 PTAA 的制备：将 PTAA 溶于甲苯，

制备质量浓度为 10 mg/mL 的溶液。将 25 μL PTAA
溶液以转速为 4000 r/min、时间为 40 s 旋涂在处理好

的 ITO 基底上，然后放置在 100 ℃热台上退火 10 min。
Al2O3 界面修饰层的制备：利用原子层沉积设备

（重庆诺图科技有限公司  D100-4882）在真空 150 ℃下

利用 Al（CH3）3和 H2O 交替反应，以 0. 1 nm/cycle 的速

率沉积 1. 4 nm 厚的 Al2O3，结束后冷却 3 min 待用。

二 维 钙 钛 矿（PEA）2（MA）4Pb5I16 的 制 备 ：引 入

NH4Cl和 NH4SCN 作添加剂，改善钙钛矿的结晶性，并

诱导二维钙钛矿垂直生长［29-31］。 PEAI、MAI、PbI2、

NH4SCN、NH4Cl 各个材料的摩尔比为 2∶4∶5∶1∶1，溶
剂为 DMF。配制质量浓度不同的前驱体溶液，在手套

箱中将 60 μL 钙钛矿溶液以转速为 5000 r/min、时间为

45 s 旋涂在基底上，然后放置在 100 ℃ 热台上退火

15 min，最终制备出的薄膜厚度分别为 420、340、280 、
140、80、50 nm。

电子传输层 PCBM 的制备：将 PCBM 溶于氯苯，

制备质量浓度为 20 mg/mL 的溶液。将 25 μL PCBM
溶液以转速为 2700 r/min、时间为 40 s 旋涂在钙钛矿

薄膜表面。

空穴阻挡层 BCP 的制备：将 BCP 溶于异丙醇，制

备质量浓度为 0. 5 mg/mL 的溶液。将 25 μL BCP 溶

液以转速为 6000 r/min、时间为 40 s 旋涂在 PCBM 薄

膜表面。

Ag 电极的制备：利用不同掩模板来改变器件的有

效面积，利用蒸镀设备（沈阳立宁真空技术研究室 LN-

1084SC）在 1×10−5 Pa 的高真空下，蒸镀 100 nm 厚的

Ag 电极。

最终，制备的垂直结构二维钙钛矿光电探测器结

构如图 1 所示。

2. 3　器件表征

光电测试系统所在实验室环境处于密闭且室温

（298 K）状态，在黑暗条件下进行单色光源测试。通过

数字源表（Keithley 2400）测量探测器在暗态和入射光

功率密度为 1. 5 mW·cm−2 的 532 nm 激光照射下的电

流电压曲线，然后将电流除以器件的有效面积得到电

流 密 度 与 电 压（J-V）的 关 系 曲 线 ；氙 灯（ZOLIX 

图 1　垂直结构二维钙钛矿光电探测器结构图

Fig. 1　Structure diagram of vertical structure two-dimensional 
perovskite photodetector
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GLORIA-X150A）与单色仪（ZOLIX-Omni- λ3005）组

合用于光谱测量；瞬态光电流由超快频率为 6 kHz、脉
宽为 235 fs、光强为 200 μW 的 343 nm 飞秒激光照射

在探测器上产生，再用示波器（Tektronix MDO4104C）
收集光电流数据，最后计算得到光电探测器的响应时

间。器件的截面透射电镜（TEM）由 JEM-2100Plus 测
得；薄膜厚度由台阶仪（Bruker DektakXT）测得；X 射

线衍射（XRD，丹东浩元仪器 DX-2700BH）用来表征

薄膜结晶性；原子力显微镜（AFM，苏州飞时曼精密

仪 器 FM-Nanoview Ra-AFM）用 于 表 征 薄 膜 表 面

形貌。

3　结果与讨论

活性层厚度为 280 nm 时，器件的截面 TEM 图像

如图 2 所示。由图 2 可知，各层之间形成了清晰的界

面 ，是 一 个 典 型 的 垂 直 结 构 器 件 。 ITO、PTAA/
Al2O3、二维钙钛矿、PCBM/BCP 和 Ag 层的厚度分别

为 160、30、280、45、160 nm。

为了提高二维钙钛矿薄膜的结晶性，促进二维钙

钛矿层中的电荷输运，在前驱体中加入 NH4SCN 和

NH4Cl［29-31］。图 3（a）~图 3（d）为无添加剂和含不同添

加剂的二维钙钛矿薄膜的 XRD 测试结果，无添加剂的

薄膜结晶度很低，在约 14°和 28°处有弱而宽的峰，对应

二维钙钛矿的（111）和（202）面。加入添加剂后，这两

个衍射峰的强度增强，且半峰全宽变窄。结果表明，

NH4SCN 和 NH4Cl添加剂都能提高二维钙钛矿薄膜的

结 晶 度 ，但 是 NH4SCN 的 效 果 更 好 ，同 时 添 加

NH4SCN 和 NH4Cl使二维钙钛矿薄膜的结晶度大大提

高。由图 2 可知，器件形成了垂直方向生长的二维钙

钛矿薄膜，这有利于电荷输运。

图 4（a）、图 4（b）为不同厚度的二维钙钛矿光电探测

器在暗态和入射光功率密度为 1. 5 mW·cm−2的 532 nm
激光照射下的 J-V曲线图。可以发现，不同厚度器件的

暗电流均维持在一个较低的水平，−1 V 下器件的暗电

流密度达到 10−4 mA/cm2，主要是由于二维钙钛矿底部

氧化铝界面层的作用［28］。当活性层厚度从 50 nm 增加

图 2　器件的截面 TEM 图像

Fig.  2　Cross-sectional TEM image of device

图 3　二维钙钛矿薄膜的 XRD 图谱。（a）无添加剂；（b） NH4SCN；（c） NH4Cl；（d） NH4SCN 和 NH4Cl
Fig. 3　XRD patterns of two-dimensional perovskite thin film.  (a) No additive; (b) NH4SCN; (c) NH4Cl; (d) NH4SCN and NH4Cl
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到 280 nm 时，随着活性层厚度的增加产生的光生载流

子的数目也增加，在外加偏压的作用下，电极所收集到

的载流子数目增多，因此亮电流也随之增大。继续增加

钙钛矿薄膜的厚度会增加载流子复合的概率，电极所收

集到的载流子数目减少，从而器件的亮电流下降。因

此，二维钙钛矿薄膜厚度为 280 nm时，亮电流最大。

图 5（a）~（c）为不同厚度二维钙钛矿光电探测器

在 0 V 偏压下的外量子效率（fEQE）、响应度（R0）、探测

率（D*），具体可表示为

fEQE =
Iph e

P in ( )hυ  ， （1）

R 0 = Iph

P in
 ， （2）

当暗电流在噪声电流中占主要部分时，探测率 D*可表

示为

D* = R 0

2eJd

 ， （3）

式中：Iph 为亮电流；e为单位电荷；P in 为照射在探测器

上的光功率；h为普朗克常量；υ为光的频率；hυ为入射

光子能量；Jd 为暗电流密度。由图 5（a）~图 5（c）可知，

当二维钙钛矿薄膜厚度为 280 nm 时，器件的 fEQE 最高

达到 90%。随着钙钛矿层薄膜厚度的减小，器件的

fEQE 峰值也在降低，当钙钛矿薄膜厚度为 50 nm 时，其

fEQE 峰值为 47%。随着二维钙钛矿厚度的减小，R0从

0. 37 A/W 降 低 至 0. 19 A/W，D* 从 3. 4×1012 Jones
（1 Jones=1 cm ⋅ Hz1/2 /W）降低至 1. 6×1012 Jones。这

是因为随着活性层厚度的减小，器件对光子的吸收降

图 5　不同厚度二维钙钛矿器件在 0 V 偏压下的参数。（a） fEQE；（b） R0；（c） D*；（d）瞬态光电流曲线

Fig.  5　Parameters of two-dimensional perovskite devices with different thicknesses under 0 V bias voltage.  (a) fEQE; (b) R0; (c) D*; 
(d) transient photocurrent curves

图 4　不同厚度的二维钙钛矿光电探测器的 J-V曲线图。（a）在暗态下；（b）在激光照射下

Fig.  4　J-V curves of two-dimensional perovskite photodetectors with different thicknesses.  (a) In dark state; (b) in laser irradiation
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低，亮电流减小，进而导致器件的 fEQE、R0 以及 D*均随

之降低。图 5（d）为不同厚度二维钙钛矿光电探测器

的瞬态光电流曲线，器件的响应时间如表 1 所示，响应

时间 τ为上升时间 τrise 与下降时间 τfall之和。随着二维

钙钛矿薄膜厚度的减小，器件的响应时间先减小后增

大。在活性层厚度为 80 nm 时，器件的响应时间最短，

此时上升时间为 30 ns，下降时间为 422 ns。下降时间

要比上升时间长，这是因为器件的各层界面存在一定

的缺陷，上升和下降的时间会受到电荷俘获和去俘获

的影响，电荷去俘获的过程比较慢，从而导致下降时间

偏长［32］。

对垂直结构光伏型光电探测器而言，若载流子漂

移速度为 νs，穿过空间电荷区的宽度为 ω，则所需要的

渡越时间 τ s 为

τ s = ω
νs

= ω
μE

= ω

μ ( )Vω
= ω2

μV
， （4）

式中：E为电场；V为空间电荷区的电压；μ为材料的电

子迁移率［33］。由式（4）可知，空间电荷区越薄，渡越时间

越短，响应速度越快。但材料内部的陷阱同样也是影

响光生载流子捕获的主要因素。对不同厚度的二维钙

钛矿薄膜进行 XRD 以及 AFM 测试。图 6 为不同厚度

二维钙钛矿薄膜的 XRD 测试结果，随着薄膜厚度的减

小，14°和 28°处的峰峰值高度在降低，这表明晶相含量

减小；14°处的半峰全宽从 0. 1758 加宽到 0. 2101，28°处
的半峰全宽从 0. 2265 加宽到 0. 2576。这表明随着活

性层厚度的减小，钙钛矿晶粒在变小，薄膜结晶质量

变差。

图 7（a）~图 7（d）为不同厚度二维钙钛矿薄膜的

AFM 表面形貌图。二维钙钛矿薄膜的粗糙度随着钙钛

矿薄膜厚度的减小而增加，粗糙度均方根（RMS）分别

为 3. 22、6. 92、10. 54、12. 07 nm。这说明钙钛矿晶体

质量下降，会导致更多光生载流子被陷阱捕获，使器件

的响应速度变慢。综上所述，当二维钙钛矿薄膜厚度

变薄时，由式（4）可得渡越时间会随着厚度的减小而减

小。但薄膜厚度变薄的同时钙钛矿晶粒变小，晶体质

图 7　不同厚度二维钙钛矿薄膜的 AFM 表面形貌图（a）280 nm；（b）140 nm；（c）80 nm；（d）50 nm
Fig.  7　AFM surface topographies of two-dimensional perovskite films with different thicknesses (a) 280 nm; (b) 140 nm; (c) 80 nm; (d) 50 nm

图 6　不同厚度二维钙钛矿薄膜的 XRD 图谱

Fig.  6　XRD patterns of two-dimensional perovskite films with 
different thicknesses

表 1　不同厚度二维钙钛矿光电探测器的响应时间

Table 1　Response time of two-dimensional perovskite photodetectors 
with different thicknesses

Perovskite film thickness /nm
280
140

80
50

τrise /ns
33
34
30
43

τfall /ns
564
533
422
730

τ /ns
597
567
452
773
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量下降，导致光生载流子被陷阱捕获的概率变大，增加

了响应时间。综合以上因素，当薄膜厚度适中（80 nm）

时，器件响应时间最短，这解释了本实验的现象。

另外，在活性层厚度为 80 nm 的情况下，利用不同

形状的电极掩模板来制备不同有效面积的器件。由

图 5（d）可知，有效面积为 0. 2 cm×0. 2 cm 时，器件的

上升时间为 30 ns，下降时间为 422 ns。图 8 为有效面

积分别为 0. 2 cm×0. 1 cm 和 0. 2 cm×0. 025 cm 的两

个器件的响应时间测试结果，随着器件有效面积的减

小，器件的响应时间也在不断减小。当器件的有效面

积为 0. 2 cm×0. 1 cm 时，器件的上升时间为 23 ns，下
降时间为 270 ns。当器件的有效面积减小到 0. 2 cm×
0. 025 cm 时，器件的响应时间最短，上升时间为 21 ns，
下降时间为 92 ns。光伏型光电探测器的响应时间 τ可
表示为

τ= RC ， （5）
式中：R为欧姆接触电阻和外电路负载电阻之和；C为

探测器的电容。其中

C= ε r ε0A d

ω
 ， （6）

式中：ε r 为相对介电常数；ε0 为真空中的介电常数；Ad

为有效面积［33］。随着器件有效面积的减小，器件的电

容也减小，响应时间也减小。

表 2 为目前报道的二维钙钛矿光电探测器的响应

时间，大多数报道的具有横向结构的二维钙钛矿光电

探测器表现出微秒或毫秒量级的响应时间。但有一个

例外，（PA）2（FA）Pb2I7 （PA 为 C5H11NH3）单晶横向型

光电探测器的响应时间可达 2. 54 ns［34］。垂直结构的

器件总体响应时间较短，所制备的二维钙钛矿光电探

测器的响应速度在已报道的二维钙钛矿光电探测器中

处于领先水平。表 2 中：MA 为 CH3NH3、FA 为 CH
（NH2）2、PEA 为 C6H5（CH2）2NH3、BA 为 C4H9NH3、PA
为 C5H11NH3、PDA 为 1，3-丙二胺。

4　结   论

制备了结构为 ITO/PTAA/Al2O3/（PEA）2（MA）4Pb5I16/
PCBM/BCP/Ag 的垂直型二维钙钛矿光电探测器。

通过改变二维钙钛矿薄膜的厚度和器件的有效面积来

研究器件的响应时间。当二维钙钛矿薄膜厚度为

280 nm 时，器件的亮电流最大，在 500 nm 处 fEQE 达到

90%、R0 达到 0. 37 A/W、D*达到 3. 4×1012 Jones。当

二维钙钛矿薄膜厚度减小时，器件的亮电流密度、fEQE、

R0 以及 D*均随之降低，这是因为当薄膜变薄后，器件

对光电子的吸收减弱，光生载流子减少。但器件的响

应时间没有持续减小，在厚度为 80 nm 时响应时间最

短（452 ns），这归因于薄膜变薄后，载流子渡越距离减

小，但同时钙钛矿薄膜的结晶质量也在下降，故在载流

子渡越距离和活性层薄膜质量的双重制约下，器件的

响应时间没有持续减小。此外，还研究了器件有效面

积对响应时间的影响，器件有效面积减小，导致电容减

小，器件的时间常数也在减小，故器件的响应时间也随

之减小，最终达到 113 ns 的快速响应，在已报道的二维

钙钛矿光电探测器中处于领先水平。本工作可推动低

成本快速响应光电探测器的发展。

表 2　二维钙钛矿光电探测器的响应时间总结

Table 2　Summary of response time of two-dimensional 
perovskite photodetector

Device 
structure

Lateral-type

Vertical-type

Photoactive layer

（BA）2（MA）2Pb3I10

（BA）2（MA）n-1PbnBr3n+1

（BA）2（MA）3Pb4I13

（PA）2（MA）Pb2I7

（BA）2PbI4

（PEA）2SnI4

（PA）2（FA）Pb2I7

（BA）2Pb2I7

（BA）2（MA）Pb2Br7

（PEA）2PbI4

（C6H13NH3）2（FA）

Pb2I7

（PEA）2PbBr4

（BA）2（MA）3Pb4I13

2D FAPbI3

（BA）2CsPb2Br7

（PEA）2（MA）4Pb5I16

（PDA）（MA）3Pb4I13

（PEA）2（MA）2Pb3I10

（PEA）2（MA）4Pb5I16

Response time

10/7. 5 ms

0. 21/0. 24 s

52. 1 μs

1. 52/1. 67 μs

1. 7/3. 9 μs

34 ms

0. 86/2. 54 ns

< 4 ms

20 μs

21/37 μs

310/520 μs

0. 41/0. 37 ms

3. 53/3. 78 ms

0. 35/0. 54 ms

~300 μs

33/564 ns

20/45 ms

29/152 ns

21/92 ns

Method

Ref.  ［35］

Ref.  ［36］

Ref.  ［37］

Ref.  ［38］

Ref.  ［39］

Ref.  ［40］

Ref.  ［34］

Ref.  ［41］

Ref.  ［42］

Ref.  ［18］

Ref.  ［43］

Ref.  ［20］

Ref.  ［44］

Ref.  ［26］

Ref.  ［25］

Ref.  ［28］

Ref.  ［21］

Ref.  ［27］

This work

图 8　基于不同有效面积的光电探测器瞬态光电流曲线

Fig. 8　Transient photocurrent curves of photodetectors based 
on different effective areas
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