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大尺寸 MAPbI3单晶的制备及光电性能研究
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摘 要:采用两步气相沉积法制备了大尺寸(150μm左右)高质量的 MAPbI3单晶,并通过对衬底表面

修饰来调控晶体的成核位置.从衬底温度、载气流速、时间效应等方面系统探究了影响PbI2晶体生长的

因素.结果表明:该晶体生长的最优条件分别对应为350℃、20sccm、20min.将 MAPbI3单晶放置在空

气中50天后,其X衍射特征峰没有明显变化.最后分析该器件的光电特性,发现其开关比高达104,响

应度为3.8×104A/W,且具有较快的响应速度(上升时间:0.03s;下降时间:0.15s).该 MAPbI3单晶光

电探测器将在光电学领域有非常良好的应用.
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PreparationandOptoelectronicPropertiesofLarge-scaleMAPbI3

SingleCrystals
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Abstract:Alargesize(about150μm)highqualityMAPbI3singlecrystalshavebeengrownbymodifying
thesurfaceofthesubstratetocontrolthenucleationposition.Furthermore,thegrowthfactorsofPbI2
crystalswasstudiedsystematically,mainlyincludingsubstratetemperature,flowrateofcarriergas,
timeeffect.Theresultsshowedthatthebestconditionsforthecrystalgrowthcorrespondto350℃,
20sccmand20min.Inaddition,theperovskitesinglecrystallinewasmeasuredbyXRDwhenexposedto
airfor50daysormore.Althoughthecharacteristicpeaksweredifferentinsize,thecrystaldidnot
changeasawhole.Byanalyzingtheoptoelectronicpropertiesofdevice,wefoundthattheswitchratioof
deviceisupto104,anditsresponsivityis3.8×104A/W.Inaddition,thedeviceshowsafastresponse
(risetime:0.03s;falltime:0.15s).TheaboveshowsthatourdevelopedMAPbI3singlecrystal
photodetectorwillhaveaverygoodapplicationinthefieldofoptoelectronics.
Keywords:CH3NH3PbI3singlecrystal;Largescale;Highquality;Photodetector;Responsivity
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0 引言

有机-无机杂化钙钛矿因吸收系数高[1-2],电荷扩散长度大[3-4],载流子迁移率高[5-6],激子束缚能低[7-8]等
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诸多优点而被广泛应用于太阳能电池[9-11],激光[2],发光二极管[12],光电探测器[13-15],晶体管[16-17]等.但因其

具有优异性能的机理仍然不能得到清楚地解释,所以近几年来该类材料的单晶器件的研究成为了解半导体

中电荷传输机制的重要课题.因单晶具有高纯度,长程有序分子堆积和无晶界等薄膜无可比拟的优势,且结

构缺陷小,可以建立高性能的器件.
许多小组开始研究杂化钙钛矿单晶的生长方法.最先溶液法是制备具有不同形貌钙钛矿的最常用的方

法,例如纳米线,量子点等.可以通过调节表面活性剂来控制晶体的生长过程,从而得到不同形貌的杂化钙

钛矿.重要的是我们想获得杂化钙钛矿纳米片.TYAGI等[18]通过胶体合成法得到单层较厚的二维甲胺铅溴

钙钛矿(MAPbBr3),但由于量子限制与三维块体钙钛矿相比激子吸收存在明显的蓝移,随后SICHERT
等[19]通过控制有机阳离子的比例制备出具有不同厚度的二维杂化钙钛矿纳米片,这无疑是对单晶的一个质

的突破.Fu等[20]研究了晶体生长的机械学,认为晶体的生长可能涉及两个过程,即界面反应或溶解-重结晶

的过程.因此Shamsi等[21]重点调整晶体的横向尺寸,他们通过调控长短配体的比例来调节有机阳离子链的

长短.但某些表面活性剂影响二维材料的固有性质.因此为了获得高质量的二维材料,研究者又采用了化学

气相沉积法(ChemicalVaporDeposition,CVD),范德瓦儿斯外延法来制备钙钛矿晶体.Ha等首次报道了用

两步法合成杂化钙钛矿纳米片[22].最初他们通过范德瓦儿斯外延法在云母基底上制备了 MAPbI3纳米片,
晶体尺寸范围为5~30μm 之间.之后,WANG等进行 MAPbI3纳米片的图案化生长[7],他们将碘化铅

(PbI2)微孔板沉积在图案化的基板上,然后在甲基碘化胺(CH3NH3I,MI)蒸气下制备钙钛矿阵列.刘等做

了类似的工作[6],不同的是他们使用单层氮化硼作为Si衬底和钙钛矿阵列之间的缓冲层,氮化硼可以提供

晶核更易获得纳米片.牛等[23]采用CVD法成功的在SiO2衬底上生长出小型纳米片,从而有效地促进了钙

钛矿的基础研究.但由于晶体横向尺寸受限,抑制了高质量单晶在许多光电性能的应用.因此本文采用CVD
法在修饰后的SiO2衬底上原位生长晶体,通过减小纳米种子体系的吉布斯自由能[24]来促进晶体的生长.获
得了大而薄的二维 MAPbI3晶体,并对其进行光电性能的应用.

本文研究的主要目的是通过CVD法更好地理解二维MAPbI3晶体生长机制.通过优化晶体生长的影响

因素,如温度、载气流速和反应时间等多种因素,制备出大面积,高质量的二维 MAPbI3晶体.因此本文提供

了一种有效的生长大尺寸 MAPbI3晶体的方法,对未来光电子学器件的应用提供有效的参考价值.

1 实验

1.1 主要试剂

碘化铅(PbI2)、甲基碘化胺(CH3NH3I,MI)、十八烷基三氯硅烷,均采购于北京百灵威科技有限公司.
去离子水、丙酮、异丙醇均采购于天津市化学试剂六厂.正己烷、三氯甲烷均采购于天津市江天化工技术有

限公司.所有试剂均为分析纯.
1.2 衬底的准备

将依次用超纯水、异丙醇和丙酮清洗干净的SiO2(300nm)/Si衬底放入氧等离子体中处理15min后立

即放入真空干燥箱,在硅片表面修饰十八烷基三氯硅烷(OTS)自组装单层膜.最后分别用三氯甲烷、正己烷

和丙酮洗涤修饰好的硅片,并用氮气吹干.
1.3 PbI2的制备

称取一定量的PbI2粉末放入管式炉中的加热中心,并在加热中心下游的7~8cm处放入3片处理后的

硅片.接着保持管式炉腔体中的压强为0.35Pa,载气流速为25sccm(含体积分数5%氢气的氩气),保持

30min(目的是消除残留的空气).然后通过调控真空阀将压强调为250Pa,晶体生长的衬底温度为350℃,
温度梯度3℃/min,生长时间20min,从而制备出优质的PbI2晶体.
1.4 MAPbI3的合成

将含有 MI的石英舟放入管式炉中的加热中心.再把生长好的PbI2硅片放置在离石英舟约8~9cm的

下游.接下来和PbI2的制备步骤一致,唯一不同的是 MI生长程序的设置,其温度为140℃,反应时间为

140min.生长完成后,将 MAPbI3晶体放入培养皿,存储到干燥箱中.
1.5 器件制备

通过热蒸发沉积法生长银(Ag)膜作为源、漏电极.在 MAPbI3单晶和蒸发源之间放置微米级的有机线
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作为掩膜板来获得所需特定形状的Ag电极薄膜.蒸发时的真空度为2×10-6Pa和沉积速率约0.01nm/s
(速率慢是防止较高热辐射损坏单晶),厚度为50nm.器件的沟道长度L=3μm,沟道宽度W=12μm.得到

的器件结构流程如图1所示.

图1 器件结构流程

Fig.1 Processofdevicestructure

2 结果与分析

2.1 碘化铅的优化

本文采用简单的物理气相沉积(PhysicalVaporDeposition,PVD)法合成了PbI2的片状晶体,虽然已经

有关于PbI2晶体的PVD生长的报道[25],但没有对晶体生长影响因素进行系统地研究.晶体结构的形态主要

取决于成核,取向和反应条件,反应条件主要包括衬底温度、生长时间和载气流速等.
2.1.1 衬底温度

衬底温度对晶体生长是非常关键的因素.因温度与压强成正比关系,所以为了更好地理解PbI2晶体在

不同温度下的生长情况.采用单一变量法,如图2所示.先对管式炉中的压强进行优化,发现压强在250Pa
时有PbI2晶核出现(如图2左上角),从而在此条件下来研究温度对晶体结构的影响.从图2中可以看出不

同的衬底温度下生长是不同的,当衬底温度为350℃时,生长的晶体是最好的.这是因为在低温的时候,还没

有达到PbI2蒸气的分解,只有极少PbI2分子将会沉积在硅片上;当温度升高时,PbI2晶体的成核密度迅速增

多,且生长尺寸随着温度升高而变小,甚至会出现大片的晶体堆积变成多晶膜.

图2 PbI2单晶在不同衬底温度上的SEM图

Fig.2 SEMimagesofobtainedPbI2singlecrystalatdifferentsubstratetemperatures

2.1.2 载气流速

研究PbI2晶体在不同气体流速中晶体生长的光学显微镜图和对应厚度的原子力显微镜(AtomicForce
Microscope,AFM)图,如图3所示.从图3可见,晶体的厚度范围分布在7~300nm之间,同时保持其他参
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数相同,发现在10sccm时,获得了厚而大的PbI2晶体.这是因为在水平的PVD中,只有少量的蒸汽逆向流

动,分别在晶体和热源附近下降或上升,这导致衬底上的蒸气通过气体的边界层较少的冷凝,使PbI2蒸气具

有足够的停留时间与纳米种子相互作用,因此在较低的气体流速中晶体尺寸较大,但密度非常低.由NAM
等提出[26],使用载气进行的蒸汽强制扩散比由浓度梯度驱动的分子扩散更具有影响.在这种平流状态下,源
头下游通常存在最大PbI2蒸气浓度和过饱和度.随着载气流量的增加,过饱和度向下游方向移动,这意味着

可以调节气体流速来改变PbI2蒸气的过饱和度.在20sccm下,得到的结果最好,生长的PbI2晶体的厚度可

以控制在30~87nm范围内.这些结果表明,为了获得超薄晶体,可以借助气体流速来调节过饱和.但当流

速过高时,虽晶体的厚度超薄但尺寸变小且密度增大.这是因为流速高,大部分挥发的PbI2分子来不及与纳

米种子相互作用而不能帮助它们成熟.这些结果表明可以控制流速来调节晶体的厚度.

图3 PbI2单晶在不同气体流速下的光学显微镜和AFM图

Fig.3 OpticalandAFMimagesofobtainedPbI2singlecrystalwithdifferentgasflow

2.1.3 时间效应

从图4的不同生长时间可以看出,随着时间的推移,PbI2晶体的尺寸和厚度都会增加,也观察到PbI2晶
体结构主要是六边形.从PbI2晶体的选区电子衍射(SelectedAreaElectronDiffraction,SAED)和高分辨率

的透射电镜(HighResolutionTransmissionElectronMicroscope,HRTEM)中可见,晶体具有六边形结构

及一致的均匀衍射点且表面缺陷少,质量高,同时PbI2晶体沿着c轴方向堆积.通常具有最高原子堆积密度

的晶面具有最低表面能.因此PbI2晶体在(001)面具有最低表面能,所以晶体生长过程中,优先在低能表面

生长.具有分层的晶面(a-b平面)的晶核主要平行于衬底表面生长.所以在成核过程中,PbI2分子将会吸附在

衬底表面受到载气流速向前生长,又因PbI2分子与衬底间的范德华力相对较弱,而分子之间受到强的共价

作用使得PbI2总是易于边缘生长.因此为了测试方便,对衬底表面做了OTS修饰,使其可以在衬底中心成

核.随着时间的增加PbI2分子沿衬底表面生长的越大,尺寸可以达到150μm以上.但当时间越长时,PbI2的
成核密度也会增加,使得PbI2在快速沉积生长的过程中会吸附其他的分子而导致高密度堆积的纳米片生成.
甚至在时间超过30min后,PbI2晶体结构受到破坏逐渐转变为无定型薄膜.
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图4 PbI2单晶在不同生长时间下的光学显微镜和TEM图

Fig.4 OpticalandTEMimagesofobtainedPbI2singlecrystalatdifferentdepositiontimes

2.2 MAPbI3的表征

为了证明PbI2是否完全转化成MAPbI3晶体,分别通过AFM和XRD进行判断,如图5所示.从图5(a)
中可以看出固-气界面反应后晶体表面与PbI2表面相比粗糙度变大,表面上存在些许的小颗粒,并对其表面

进行AFM扫描.从图5(b)中可见钙钛矿晶体表面是等间距的层状结构,且每层之间的距离为1.26nm.这
与之前的文献报道相一致[22].同时也说明了PbI2已经完全转化为钙钛矿晶体.

图5 MAPbI3单晶的表面形貌图

Fig.5 SurfacemorphologyofMAPbI3singlecrystal

为了进一步地证明,分别测试了 MAPbI3晶体的XRD和紫外可见吸收光谱,如图6所示.从图6(a)的

XRD图中可以看出的PbI2特征峰是12.7°,25.6°,38.8°,52.7°.经过与 MI反应后,发现PbI2晶体的特征峰消

失,并且有新的峰值出现,分别为13.7°,28.3°,32°,42.7°,58.2°,与之前文献中报道的数据一致[22].因此,证实

了钙钛矿已经成功被转化.同时从图6(b)的紫外可见吸收光谱图中可以看出,成功转化后的钙钛矿在可见

光中的吸收能力远远高于PbI2,且PbI2只在波长为300~500nm之间有吸收能力,而钙钛矿却在整个可见

光内均有较高的吸收系数,其中在测试的过程中PbI2和 MAPbI3晶体的厚度均大致为150nm.
5-4006190
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图6 MAPbI3单晶的XRD和吸收光谱图

Fig.6 XRDandopticalabsorptionofMAPbI3singlecrystal

2.3 光电性能的研究

  为了验证高质量、窄沟道的 MAPI3晶体具有高

的光电探测性能,研究钙钛矿的I-V 特性曲线,如
图7所示.右下角插入的是 MAPI3晶体光电探测器

件的光学显微镜图.从图7可见在白光光照强度为

313mW/cm2下,偏置电压为5V时,光电流迅速从

1.2×10-8A变为1.6×10-4A,开关比大于104.这
是因为:1)MAPI3受到光激发所产生的激子能快速

有效地在钙钛矿层与金属界面处发生电荷分离,电
子转移到阴极,空穴转移到阳极,又因器件沟道较

窄,所以电子在快速转移的过程中远高于复合的速

率,从而在金属电极处收集大量的电荷而导致光电

流迅速提高.2)MAPI3晶体表面光滑,缺陷小,无晶

界,更有利于增加载流子的扩散距离,从而降低载流

子的复合率,极大地提高了光电性能.

图7 MAPbI3单晶的I-V 曲线图

Fig.7 I-VcharacteristicsoftheMAPbI3singlecrystal

  同时测试了在波长为550nm下不同光照强度的光电特性,如图8所示.从图8(a)中可见光电流随着光

照强度的增加而增大,这表明 MAPbI3单晶和Ag电极之间具有良好的欧姆接触,并且具有优异的光电特性.
在最强的光照下该器件的响应度(定义为单位入射光功率与所产生的平均光电流之比,R)为3.8×104A/W.
从图8(b)的I-t曲线中可见钙钛矿晶体在光照条件下的光电流随着时间的变化非常稳定.此外,光照强度为

0.3mW/cm2时,钙钛矿晶体具有更大的光响应和更快的响应速度(定义达到最大光电流的90%所需的时间
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图8 MAPbI3单晶的光电性能

Fig.8 PhotoelectricpropertiesofMAPbI3singlecrystal

为上升时间,定义下降到最大光电流的10%所需的时间为下降时间,图8(c))上升时间是0.03s,下降时间为

0.15s.
为了证明 MAPbI3钙钛矿单晶具有非常好的稳定性,分别对该单晶进行晶体结构和光电性能测试.从图

9(a)的XRD图可见(黑色线代表PbI2,彩色线代表 MAPbI3单晶),将晶体放置在干燥箱数天后,MAPbI3单
晶的特征峰仍没有变化,只是峰值略有差异,这是因为在测试过程中晶体方向位置不一致所导致的;只有在

50天后有部分PbI2的特征峰出现,但主要呈现钙钛矿的衍射峰,因此可以看出该晶体在空气中可以稳定的

存在.从图9(b)的I-t特性曲线可以看出在偏压为5V时(光照强度为0.6mW/cm2),经过20天后,该器件

的光电流仍然保持非常稳定的值,没有衰减的趋势;但在30天测试时,光电流整体有所下降,这说明在不断

光照下加速了晶体的破坏,使得 MAPbI3单晶的表面缺陷增多.

图9 MAPbI3单晶的稳定性

Fig.9 StabilityofMAPbI3singlecrystal

3 结论

通过CVD法成功地生长了高质量、大尺寸的 MAPbI3单晶,并对晶体生长条件的影响因素进行系统地

研究,总结出了晶体生长的最佳条件.同时制备的光电探测器件的开关比大于104,响应度为3.8×104A/W
和较快的响应速度,其上升时间为0.03s,下降时间为0.15s.这种基于 MAPbI3单晶的光电探测器具有良好

的稳定性和优异的性能,在未来的光电子器件中有很大的应用前景.
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