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摘要：

为改善有机-无机铅卤钙钛矿的空气稳定性，采用高温热注入法合成了两种不同尺寸的全无

机钙钛矿 CsPbBr

3

纳米晶。 由于晶粒尺寸对纳米晶薄膜电学性能具有决定性的作用，研究了 CsPbBr

3

纳米晶尺寸对薄膜光电导探测器光电响应性能的影响。 结果表明： 纳米片薄膜的光电流是纳米立方

块薄膜的 100 倍，归结于二维 CsPbBr

3

纳米片薄膜更少的晶界导致了更长的载流子扩散长度。 对性能

更加优异的纳米片薄膜光电探测器进行了全面的性能评价， 低的噪声等效功率和高的归一化探测率

表明其具有优异的弱光探测能力。
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Abstract: In order to improve the air鄄stability of organic鄄inorganic lead halide perovskite, two kinds of

all鄄inorganic perovskite CsPbBr

3

nanocrystals with different sizes were synthesized by high temperature

hot鄄injection method. Because the nanocrystal size plays a key role in determining electrical performance

of nanocrystal film, the effect of CsPbBr

3

nanocrystal size on the photoelectric response of thin film

photoconductive photodetector was studied. The results show that the photocurrent of nanosheet film is

100 times higher than that of nanocube film, resulting from the large carrier diffusion length of 2D

CsPbBr

3

nanosheet film with less boundary. Finally, an overall performance evaluation on nanosheet film

photodetector with higher photoreponse was conducted, and low noise equivalent power and high specific

detectivity demonstrate its good weak light detection capability.

Key words: all鄄inorganic perovskite; nanocrystal; size effect; photocoductive photodetector;

noise analysis
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0

引言
近年来，随着有机

-

无机铅卤钙钛矿
CH

3

NH

3

PbX

3

(X=Cl

，

Br

，

I)

太阳能电池的快速发展，其光电转换效
率从

2009

年的
3.8%

飞速发展到
2017

年的
22.1%

，

归结于钙钛矿材料具有强的吸光能力、 高的载流子
迁移率和长的扩散长度， 表明了该材料具有优异的
光电性能[1-3]

。可是
CH

3

NH

3

+是易挥发和吸水性高的，

使得其在空气中不稳定， 限制了其在光电器件中的
应用。

2015

年，研究人员发现用
Cs

+替代
CH

3

NH

3

+可
以很好地解决钙钛矿纳米晶在空气中的稳定性，同
时依然保留能够覆盖全可见光谱的高量子产率[4]

。

CsPbBr

3

量子点是目前研究最多的全无机钙钛矿量
子点，其具有超过

80%

的荧光量子产率，发射峰的半
高宽很窄， 通过调节尺寸可以实现荧光发射峰从
430～532 nm

的调节。另外，

CsPbBr

3

具有丰富的形貌，

包括纳米点、纳米立方块、纳米线和纳米片，通过调
控反应条件可以容易地实现形貌控制[5-7]

。

2015

年，

Bekenstein

等人率先报道了二维
CsPbBr

3

纳米片的量
子尺寸效应[8]

；

2016

年，

Shamsi

等人通过配体比例调
控可以精确调控二维

CsPbBr

3

纳米片的厚度[9]

。

CsPbBr

3

量子点的波尔激子直径只有
7 nm

，当量子点
的任何一个维度小于波尔激子直径才能表现出明显
的量子尺寸效应，表现为吸收峰位和荧光发射波长向
短波长方向移动。相比于小尺寸的零维量子点，二维
纳米片具有长的平面内载流子扩散长度和更强的光
吸收等优点，因此探索

CsPbBr

3

纳米晶形貌和尺寸对
光电探测器光电性能的影响具有重要的研究价值。

目前报道合成
CsPbBr

3

纳米晶的方法分为高温
热注入法和常温法[8

，

10]

。 相比于常温制备，高温热注
入法能够通过调控反应前驱物、不同配体的比例、反
应温度和时间获得不同尺寸的多种形貌。

CsPbBr

3

具
有三种晶体结构：正交相、四方相和立方相。 根据相
结构的热力学稳定特性， 其在室温下是正交相，在
88℃

转化为四方相，在
130℃

转化为立方相，因此高温
合成有助于获得立方相的

CsPbBr

3

量子点[11]

。

2016

年，

Luther

课题组报道了表面被一定的配体包覆的小尺
寸纳米晶能够在室温保留高温获得的立方相， 制备
的

CsPbI

3

量子点薄膜太阳能电池具有
10.77%

的光
电转换效率， 是目前全无机钙钛矿太阳能电池的最

高值，并且在空气中维持了长达两个月的性能，而作
为对比的

CsPbI

3

薄膜在空气中快速地由黑色立方相
转变为黄色的正交相，充分证明了量子点具有抑制相
变的功能[12]

。另外，基于光电导原理的
CsPbBr

3

纳米晶
光电探测器被大量报道。

Lv

等人报道的
Au/CsPbBr

3

/

Au

光电导探测器具有超过
100

的“开
/

关” 比以及
17.8 ms

的响应时间， 可是响应度只有
10

-9

A/W

[13]

。

Song

等人报道的
ITO/CsPbBr

3

/ITO

光电导探测器具
有

10 000

的“开
/

关” 比， 响应时间达到了极短的
0.019 ms

，响应度是
0.25 A/W

[14]

。 文中针对纳米晶薄
膜晶粒尺寸对电学性能具有决定性作用， 研究了
CsPbBr

3

纳米晶尺寸对薄膜光电导探测器光电响应
性能的影响，并对性能优异的

CsPbBr

3

纳米片薄膜光
电探测器进行了全面的性能评价。

1

实验
1.1

合成
CsPbBr

3

纳米片
将

0.045 g Cs

2

CO

3

加入到
5 ml

油酸中在
120 ℃

下搅拌
30 min

至完全溶解获得油酸铯前驱体；将
10 ml

十八烯
, 0.039 gPbBr

2

，

0.25 ml

油酸，

0.25 ml

油
胺，

0.4 ml

辛酸和
0.4 ml

辛胺依次加入到三颈瓶中，

在
100 ℃

下搅拌
30 min

至完全溶解， 继续升温到
150 ℃

； 然后将
1 ml

油酸铯前驱体溶液快速注入到
上述溶液中反应

5 min

， 最后转移到冰水浴中冷却。

将合成的纳米片溶液加入正己烷溶剂，离心清洗
3

次，

最后分散于正己烷中。

1.2

合成
CsPbBr

3

纳米立方块
将

0.097 g Cs

2

CO

3

加入到
0.5 ml

油酸和
3.7 ml

十八烯中， 在
120℃

下搅拌
30 min

至完全溶解获得
油酸铯前驱体；将

0.275 g PbBr

2

，

2 ml

油酸，

2 ml

油
胺和

20 ml

十八烯依次加入三颈瓶中，在
100℃

下搅
拌

30 min

至完全溶解，继续升温到
170 ℃

；然后取
2 ml

油酸铯前驱体快速注入到上述溶液中， 立即转
移到冰水浴中冷却。 将合成的纳米立方块溶液加入
正己烷溶剂和乙酸乙酯反溶剂，离心清洗

3

次，最后
分散于正己烷中。

1.3

制备光电探测器
将合适浓度的

CsPbBr

3

纳米片和纳米立方块
分散液滴加到金叉指电极

(

具有
12

对叉指，间距为
25 滋m)

上，在
1 000

转
/min

的速度旋涂获得纳米晶薄
膜， 然后将纳米晶薄膜放置于

90℃

热台进行
30min
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的热处理。最后将获得的
CsPbBr

3

纳米晶薄膜芯片焊
接到

TO-5

管壳中进行封装。

2

结果与讨论
2.1 CsPbBr

3

纳米晶的形貌和光学特性
通过调控热注入法的合成条件可以获得不同尺

寸的
CsPbBr

3

纳米晶。根据
Shamsi

等人的研究结果，

相比于长链的油酸和油胺， 短链的辛酸和辛胺能够
与

CsPbBr

3

离子具有更强的结合力[9]

。 短链配体的加
入能够抑制

CsPbBr

3

纳米晶的纵向生长但能促进其
横向生长， 再加上较低的反应温度和较长的反应时
间，就可以获得大横向尺寸且小厚度的二维

CsPbBr

3

纳米片。从图
1(a)

可以看出
CsPbBr

3

纳米片横向尺寸
是

200 nm

，厚度在
20 nm

左右。当未加入短链配体并
且反应温度很高时，纳米晶的生长速度很快，从而生
成了

CsPbBr

3

纳米立方块。 从图
1(c)

可以看出
CsPbBr

3

纳米立方块的尺寸是
20 nm

，与合成纳米片的厚度相
当。 从图

1(b)

和
(d)

高分辨
TEM

图看出纳米片和纳

图
1 CsPbBr

3

(a)

，

(b)

纳米片和
(c)

，

(d)

纳米立方块的
TEM

和
高分辨

TEM

图
Fig.1 TEM and HRTEM images of CsPbBr

3

(a), (b) nanosheets

and (c), (d) nanocubes

米立方块的晶面间距都是
0.58 nm

，但不能直接判断
其晶体结构。 从图

2

的
XRD

图可以确定两种
CsPbBr

3

纳米晶具有不同的晶体结构，大尺寸的
CsPbBr

3

纳米
片在

30°

左右存在峰的分裂，对应于正交相，同时特
别明显的

[101]

和
[202]

表明了其二维生长的各向异
性。 相比而言，小尺寸的

CsPbBr

3

纳米立方块是立方
相，且与块体衍射峰的相对强度相一致，表明了其不
具有各向异性。 该结论与

Swarnkar

等人的研究结果

一致，大尺寸的
CsPbBr

3

纳米片在室温下具有稳定的
正交相，

Wang

等人用化学气相法制备的微米盘也具
有正交相[15]

。而小尺寸的
CsPbBr

3

纳米立方块具有更
多的表面， 表面配体的存在抑制了相结构的热力学
特性， 使得小尺寸纳米立方块在室温下仍然能够保
持立方相[12]

。 基于
XRD

确定的晶体结构，可以判定
高分辨

TEM

中纳米片具有正交相的
[101]

晶面，而
纳米立方块具有立方相的

[100]

晶面。

图
2 CsPbBr

3

纳米片和纳米立方块薄膜的
XRD

图
Fig.2 XRD pattern of CsPbBr

3

nanosheet and nanocube films

基于
CsPbBr

3

纳米片和纳米立方块的吸收和荧
光光谱，可以获得尺寸相关的特征。 从图

3(a)

看出，

纳米立方块具有更加明显的激子吸收峰， 并且吸收
峰位小于纳米片， 从荧光光谱看出纳米立方块的发
射波长

515 nm

小于纳米片的发射波长
525 nm

，虽然
纳米片的厚度与纳米立方块的尺寸相近， 但是其大
的横向尺寸弱化了激子吸收峰并伴随着吸收峰的红
移。另外两者具有窄的荧光发射峰，表明了其优异的
发光特性， 来源于

CsPbBr

3

纳米晶不存在深能级缺
陷，没有很多的非辐射复合中心。

进一步通过瞬态荧光光谱可以获得激子寿命，

从图
3(b)

看出纳米片薄膜具有更长的激子寿命，归
结于其二维限域效应。对于纳米晶薄膜，激子寿命与
去激发途径

(

纳米晶之间的电荷隧穿或共振能量转
移，电荷转移到表面配体或陷阱

)

有关，而共振能量
转移的时间要大于电荷隧穿的时间[16]

，因此纳米片
薄膜长的激子寿命表明其具有更高比例的共振能量
转移。对于探测器和太阳能电池，纳米晶之间需要通
过电荷隧穿方式进行激子分离以获得光电流， 而对
于发光二极管

(LED)

需要高比例的共振能量转移以
增加辐射复合[15]

。因此从激子分离的角度考虑，纳米
片薄膜长的激子寿命对于光电探测器的性能是不利
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的，似乎与获得的大光电流是矛盾的。最终的光电流
在微观上决定于激子的分离与载流子的输运两个过
程，大尺寸的纳米片虽然具有略低的激子的分离，少
的晶界数量却有利于载流子的输运； 小尺寸的立方
块虽然有利于激子分离， 但是过多的晶界导致了低
的载流子扩散长度， 因此最终的光电流是两个因素
竞争的结果。

图
3 CsPbBr

3

纳米片和纳米立方块薄膜的
(a)

吸收和荧光
光谱图，

(b)

瞬态荧光光谱图
Fig.3 (a) Absorption and photoluminescence spectra, (b) transient

photoluminescence spectra of CsPbBr

3

nanosheet and

nanocube films

2.2 CsPbBr

3

纳米晶薄膜光电探测器的光电响应
封装后的

CsPbBr

3

纳米晶薄膜光电探测器的实
物图如图

4(a)

所示，封装后的器件具有更好的空气
稳定性，便于各项光电性能的测试。通过对比图

4(c)

和
(d)

，不难看出纳米片的横向尺寸很大，且纳米片
薄膜存在较多的孔隙，表面粗糙度大；而纳米立方块
由于尺寸很小不能清晰地分辨， 且纳米立方块薄膜
具有更加致密的包覆。因此，纳米晶具有的不同尺寸
是造成薄膜微观差异性的根源，而且对于图

4(b)

中
25 滋m

间距的横向电极而言， 纳米片薄膜具有更少
的晶界降低了载流子在界面处的传输阻碍。

图
4 (a) CsPbBr

3

纳米晶薄膜光电探测器的实物图，薄膜的
SEM

图
(b)

、

(c)

纳米片、

(d)

纳米立方块
Fig.4 (a) Photograph of CsPbBr

3

nanocrystal film photodetector,

SEM images of (b), (c) nanosheet and (d) nanocube films

通过
Keithley2400

数字源表可以测试光电探测
器的

I-V

曲线，在
LED

照射下的
I-V

曲线如图
5(a)

所示，对称线性的
I-V

曲线表明了良好的欧姆接触。

图
5(b)

中正向偏压下的对数坐标
I-V

曲线显示出
CsPbBr

3

纳米片和纳米立方块薄膜都具有很小的纳
安级别的暗电流， 在光照下纳米片薄膜的光电流是
纳米立方块薄膜的

100

倍，归结于二维
CsPbBr

3

纳米
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图
5 CsPbBr

3

纳米片和纳米立方块薄膜光电探测器的
(a) I-V

曲线，

(b)

正向偏压下半对数坐标
I-V

曲线和
(c) 5 V

偏
压下的时间响应曲线，测试条件是波长为

525 nm

和强度
为

2 mW

·

cm

-2 的
LED

光源
Fig.5 (a) I-V curves, (b) current versus applied positive voltage

curves in semilogarithmic scale and (c) time鄄dependent

photoresponse curves under 5 V bias voltage and nanocube

films photodetector. Photodetectors were illuminated using

a 525 nm LED irradiation with the intensity of 2 mW

·

cm

-2

片薄膜更少的晶界导致了更长的载流子扩散长度，

表明了纳米晶尺寸对探测器光电性能具有决定性的
作用。从图

5(c)

的时间响应曲线看出两种
CsPbBr

3

纳
米晶薄膜光电探测器都具有小于

0.1 s

的响应和恢
复时间， 表明了钙钛矿薄膜光电导探测器具有快的
光电响应速度。

接下来对性能更加优异的
CsPbBr

3

纳米片薄膜
光电探测器进行了全面的性能评价。 评价光电探测
器性能的一个重要指标是低噪声， 图

6

显示了不同
施加电压下

CsPbBr

3

纳米片薄膜光电探测器的电压
功率谱密度曲线，只有当施加电压增加到

10.2 V

，才

图
6

不同施加电压下
CsPbBr

3

纳米片薄膜光电探测器的电压
功率谱密度曲线

Fig.6 Voltage power spectral density curves of CsPbBr

3

nanosheet

film photodetector under various applied voltages

观察到低频段的噪声电压功率增加了一个数量级，

来源于超过额定电压后暗电流极大地增加， 从而可
以表明

CsPbBr

3

纳米片薄膜光电探测器的最大施加
电压约在

9 V

。进一步对电压功率谱密度曲线积分可
以计算出噪声电流是

6.3×10

-13

A

， 而带宽等效于转折
频率为

864Hz

， 探测器的有效面积是
0.3 cm×0.3 cm

。

通过公式
(1)

可以计算在
2 mW

·

cm

-2

LED

的照射下，

纳米片薄膜和纳米立方块薄膜探测器的响应度
R

分
别是

56 mA

·

W

-1 和
1 mA

·

W

-1

。 进一步可以通过公
式

(2)

和
(3)

获得噪声等效功率
NEP

是
1.1×10

-11

W

和归
一化探测率

D

*是
8×10

11

cm

·

Hz

1/2

·

W

-1

，表明了
CsPbBr

3

纳米片薄膜光电探测器具有优异的弱光探测能力。

R=

I

photo

-I

dark

P

(1)

NEP=

i

2

-1 / 2

n

R

(2)

D

*

=

AB

姨

NEP

(3)

式中：

R

为响应度；

I

photo

和
I

dark

分别为光电流和暗电
流；

P

为入射光功率；

NEP

为噪声等效功率；

i

n

为总
的噪声电流；

D

* 为归一化探测率；

A

为有效面积；

B

为带宽[17-18]

。

3

结论
采用高温热注入法通过控制反应条件合成了两

种不同尺寸的
CsPbBr

3

纳米晶：横向尺寸是
200 nm

，

厚度是
20 nm

的纳米片和边长是
20 nm

的纳米立方
块，荧光光谱表明两者具有窄的荧光发射峰，其优异
的发光特性来源于

CsPbBr

3

纳米晶不存在深能级缺
陷，没有很多的非辐射复合中心。 通过

TO-5

管壳封
装的

CsPbBr

3

纳米晶薄膜光电探测器具有更好的空
气稳定性，便于各项光电性能的测试。光电响应测试
表明两种尺寸的

CsPbBr

3

纳米晶薄膜都具有纳安级
别的暗电流， 在光照下纳米片薄膜的光电流是纳米
立方块薄膜的

100

倍，来源于二维
CsPbBr

3

纳米片薄
膜更少的晶界导致了更长的载流子扩散长度。

CsPbBr

3

纳米片薄膜光电探测器的噪声电流是
6.3×

10

-13

A

，响应度是
56 mA

·

W

-1

,

噪声等效功率是
1.1×

10

-11

W

，归一化探测率是
8×10

11

cm

·

Hz

1/2

·

W

-1

，表明
了钙钛矿纳米片薄膜光电导探测器具有优异的弱光
探测能力。
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