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基于低温ALD氧化锌/钙钛矿复合膜的光电探测器
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摘 要：以原子层低温沉积技术（ALD）制备的氧化锌（ZnO）作为薄膜晶体管载流子传输层，

将其与光电敏感性极高的 CsPbBrI2全无机钙钛矿薄膜复合进一步研制出光电晶体管用于光电探

测。氧化锌薄膜晶体管可在 150 ℃低温条件下制备且无需高温退火，同时，CsPbBrI2钙钛矿薄膜也

可以在低温工艺下制备。结果显示，CsPbBrI2/ZnO光电探测器表现出较好的性能，可对 365 nm至

600 nm波长的光辐射有光响应。在 500 nm波长的光照射下，最大响应度和探测率分别可达 2×
103 A/W和 3×1014 Jones。CsPbBrI2/ZnO光电晶体管的瞬态响应显示出 250 ms的上升时间和 200 ms
的下降时间，并且在长时间测量后瞬态行为保持不变。
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Photodetector Based on Low Temperature Atomic Layer De⁃
position (ALD)ZnO/Perovskite Hybrid Film

GONG Zhipeng，YANG Zunxian，GUO Tailiang
(College of Physics and Information Engineering, Fuzhou University, Fuzhou 350108, CHN)

Abstract：ZnO thin film was prepared by atomic layer deposition（ALD）and furtherly used as
the carrier transport layer of thin film transistors. The phototransistor was fabricated and used in photo
detection by combining the ZnO with particular CsPbBrI2 all inorganic perovskite to form hybrid film
because of its excellent optical properties. ZnO thin film in the transistors could be prepared at relative‑
ly low temperature of 150 ℃ without furtherly high temperature annealing，and simultaneously the
CsPbBrI2 perovskite films could also be formed by a low temperature process. The photodetector ex‑
hibited a good response to the light in a wide wavelength range between 365 nm and 600 nm. When ex‑
posed to the light irradiation of 500 nm wavelength，the optimized responsivity of 2×103 A/W and de‑
tectivity of 3×1014 Jones were achieved，respectively. The transient response of CsPbBrI2/ZnO pho‑
totransistor also delivered a rise time of 250 ms and a fall time of 200 ms，and there remained ultra-
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high stability in the transient behavior even after a long-time measurement.

Key words：TFT；ZnO；perovskite film；photodetector

引 言

在过去的十年中，有机‑无机金属卤化物钙钛矿

（OMHPs）因其优异光电特性而备受关注，具体包括

高吸收系数、低激子结合能、长光生载流子扩散长度

和可调带隙[1-2]。杂化钙钛矿具有优异的旋涂成膜

性，且工艺简单，使其在太阳能电池和发光二极管中

应用广泛[3]。此外，OMHPs还被广泛用作光电探测

器的吸光材料[4]。一般说来，将入射辐射光有效、可

靠地转换为电信号现已成为光电探测器的评判标准

和基本要求。然而，杂化钙钛矿光电探测器由于

OMHPs 中有机阳离子本身存在化学稳定性不足的

缺陷，仍存在操作耐久性和测试稳定性等方面问题，

这极大限制了它们的实际应用。而全无机卤化物钙

钛 矿 (IHP)，例 如 CsPbX3 (X = I、Br 或 Cl)，与

OMHPs相比，已表现出更出色的稳定性[5]。

然而，迄今为止，将钙钛矿材料直接用作薄膜晶

体管（TFT）沟道层所制备的光电探测器一般存在开

关比低和离子迁移不足等问题[6]，所以通常采用钙钛

矿材料与高导电性半导体复合作为传输层用以设计

和制备光电探测器。例如，混合石墨烯/MAPbI3、石
墨 烯/钙 钛 矿 量 子 点 和 MoS2/MAPbI3 光 电 晶 体

管[7-9]。近来，透明金属氧化物半导体材料由于其优

异的性能备受关注，具体包括高电荷载流子迁移率、

可调节的能带结构、光学透明性、耐久性和优异的化

学稳定性等。目前，有研究将金属氧化物半导体铟

镓锌氧化物（IGZO）和钙钛矿材料相结合以制备光

电探测器并取得了令人满意的效果[10-11]。尽管 IG‑
ZO 是下一代显示器研究中最具吸引力的材料，但由

于 IGZO本身存在铟的稀缺性、镓的毒性和成分复杂

等不可忽略的问题而备受争议。

在此，研究将利用一种简单环保半导体材料

ZnO来制备光电探测器。 ZnO 具有组成简单、含量

丰富、成本低、无毒和低光敏性等优点[12]。文章通过

ALD低温制备 ZnO薄膜和 CsPbBrI2全无机钙钛矿

薄膜相结合形成复合膜,用作晶体管的有源层和光

敏层,进而制备得到相应的光电探测器。它将充分

利用钙钛矿薄膜优异的光电特性及可见光波段强的

光吸收能力，同时，基于氧化锌薄膜良好的载流子传

输能力，所制备出的光电探测器对 365 nm至 600 nm

波长范围内的光均有较好的光响应。在 500 nm波

长、14 μW光强的光下，最大响应度和探测率分别达

2×103A/W 和 3×1014 Jones。且 CsPbBrI2/ZnO 光

电晶体管表现出快速瞬态响应特性和瞬态行为的长

时间测试稳定性。

1 实 验

首 先 配 制 CsPbBrI2 钙 钛 矿 前 驱 液 ，将 PbBr2
（Sigma‑Aldrich，99.999%）、CsI（Sigma‑Aldrich，
99.999%）和 PbI2（Sigma‑Aldrich，99.999%）以 CsI∶
PbBr2∶PbI2 比 例 为 1∶1∶2 混 合 在 二 甲 基 亚 砜

(DMSO)溶液中，制备得到 CsPbBrI2前驱体溶液，

且所有溶液的浓度均为 0.18M。将前驱体溶液在

室温下搅拌 12 h，得到澄清绿色的溶液，并静置一

夜后用 0.22 μm过滤头过滤使用。采用带有 SiO2

膜的硅片作为基底，其中, Si作为薄膜晶体管的栅

极，SiO2作为薄膜晶体管的栅绝缘层，厚度 100 nm。

使用前先对硅片基片依次采用丙酮、异丙醇和去离

子水清洗，并用氮气吹干后将硅片置于原子层沉积

设备（MNT‑S）腔内生长氧化锌薄膜。将 ALD循

环温度设置为 150 ℃，循环数为 120循环。氧化锌

薄膜生长完成后，将带有氧化锌膜的基片进行等离

子亲水处理，并将处理后基片和钙钛矿前驱液一并

转移至手套箱内，将钙钛矿前驱液在基片上旋涂成

膜，其中转速和旋涂时间分别 4 000 rpm 和 40 s。
旋涂成膜后置于 100 ℃热板上热处理 10 min。要求

钙钛矿薄膜的所有制备过程均在氮气手套箱中进

行。随后将制备有源层的基片装载到长为 200 μm，

宽为 80 μm电极掩模板中，并置于真空腔中，热蒸

镀银（Ag）电极。器件制备流程如图 1所示。

通过UV‑3600监测在玻璃片上所制备CsPbBrI2
钙钛矿薄膜的吸收峰；同时，使用日立 F‑4600探测薄

膜在 365 nm光激发下的 PL峰。使用 AFM和台阶

仪测试钙钛矿薄膜的表面粗糙度和厚度。进一步使

用 Keithley 4200半导体测试仪分析器件的电学性

能 ，并 使 用 光 源 系 统（Solar‑500, NBeT Group
Corp.）和（Omno501, NBeT Group Corp.）获取光电

晶体管的光电性能。
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2 结果与讨论

CsPbBrI2/ZnO器件结构如图 2（a）所示，图 2（b）
为器件能级图和机理图。氧化锌的电子能级和空穴

能级分别在-4.4 eV和-7.7 eV的位置。CsPbBrI2
导带最低值比氧化锌薄膜的导带最低值要高，Ag电
极功函数约为 4.2 eV。氧化锌是一种 n型半导体，其

主要传输的载流子为电子。如图中所示，两种材料

之间的导带能级差不大，而价带能级差很大，因此会

形成势垒。当一束钙钛矿薄膜可以吸收波长的光照

射在钙钛矿薄膜上，钙钛矿薄膜会吸收光子的能量

产生光生电子和光生空穴，光生电子沿导带向氧化

物半导体移动，而光生空穴不能通过势垒向氧化物

半导体移动，从而抑制光生电子和光生空穴复合，在

氧化锌中作为主要载流子的电子浓度会升高导致电

流增大。钙钛矿薄膜和氧化锌的能级越匹配，则光

生电子越容易传输到氧化锌薄膜中[13]。

图 3（a）展示了 CsPbBrI2钙钛矿薄膜的表面形貌

和粗糙度，从图中可以得知钙钛矿薄膜的平均粗糙

度将近 31 nm，钙钛矿薄膜并非极其平整且连续的薄

膜，而是类似小岛构成的整张薄膜，这样的形貌可以

有效的避免钙钛矿离子迁移的问题。图 3（b）展示了

CsPbBrI2钙钛矿薄膜在台阶仪下测得的厚度，薄膜

的平均厚度约为 141 nm。而氧化锌薄膜的厚度可以

通过计算得到，150 ℃下ALD制备的氧化锌薄膜，认

为 1个循环周期生长的氧化锌薄膜为 1.8埃[13]。ALD
进行 120个循环后氧化锌薄膜的厚度约为 21 nm
左右。

图 4（a）为CsPbBrI2、ZnO和CsPbBrI2/ZnO 紫外

可见光吸收光谱。实验结果显示 ZnO光吸收能力较

弱，特别是在可见光波段基本没有吸收能力。而

CsPbBrI2钙钛矿薄膜的光吸收显著强于 ZnO薄膜，

且对 400~600 nm波长范围内可见光都有较强光吸

收能力。CsPbBrI2/ZnO 复合薄膜与 ZnO 薄膜和

CsPbBrI2钙钛矿薄膜相比，其独特的叠加协同效应

导致其光吸收能力显著增强。

图 2 器件结构和机理

Fig. 2 Device structure and working mechanism

图 3 CsPbBrI2钙钛矿薄膜的表征

Fig. 3 Characterization of CsPbBrI2 perovskite films

图 4 吸收光谱和 PL光谱

Fig. 4 Absorption spectra and PL spectra

图 1 钙钛矿薄膜/氧化锌复合光电探测器工艺流程图

Fig. 1 Process flow of perovskite /ZnO composite photode‑
tector
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CsPbBrI2/ZnO和 CsPbBrI2PL光谱的测试结果

如图 4（b）所示，CsPbBrI2/ZnO复合膜的发光峰与

CsPbBrI2钙钛矿薄膜相比有一定的降低，这意味着

复合膜中 CsPbBrI2钙钛矿发生了激子猝灭；这也间

接说明 CsPbBrI2/ZnO界面光生载流子分离效应有

效减少了 CsPbBrI2钙钛矿薄膜内部电子和空穴复

合，从而使 PL峰下降。

从图 5（a）所示光响应转移特性结果中可以看

出：器件对 600 nm波长光有一定的光敏性，但对 550
nm至 380 nm波长的光响应相差不大。然而，当光波

长降为 365 nm后，光电晶体管的光响应敏感性急剧

增强，这可能是由于 CsPbBrI2钙钛矿薄膜和氧化锌

薄膜对 365 nm波长光具有较强吸收能力所致。器件

在具有不同光功率 500 nm光辐照下的转移特性曲线

如图 5（b）所示，随着光照强度的不断增强，转移特性曲

线逐步发生负向移动，但当光功率增加到 0.1 mW/cm2

后，光电晶体管的转移特性曲线移动效果显著减弱。

这表明光生电子的净注入已达饱和最大值。这主要

是由于钙钛矿中存在可逐渐填充的陷阱状态，在一

定的激光功率下，一旦所有的陷阱态均被填满，更强

的激光功率只会激发更多不能被俘获的自由载

流子[13]。

通常情况下，明暗电流比、响应度、探测率和外

量子效率(EQE)是衡量光电晶体管性能的关键参数。

图 6（a）和图 6（b）分别展示了 CsPbBrI2/ZnO光电晶

体管在不同波长光辐照下和不同光功率 500 nm光辐

照下的明暗电流比。在可见光波段，明暗电流比最

大可达 103~104，在 365 nm波长的紫外光波段最大可

达 104以上。通过公式 (1)对光电探测器的响应度进

行计算[10, 14]：

R= Iphoto
P lightS

（1）

其中 Iphoto表示有光照时晶体管的电流，S表示光电探

测器受光照的有效面积，这里认为是晶体管的沟道

面积，也就是长 200 μm乘宽 80 μm。Plight为单位面积

的入射光功率，也就是测试时光源系统施加的光强，

单位为 μW/cm2。图 6（c）展示了 CsPbBrI2/ZnO光电

晶体管的响应度。光电探测器响应度随着栅压和光

功率的变化可从图中得到，器件响应度随着栅压的

增加而增加。同时，随着光功率的增加，响应度逐步

降低，这可能是由于光载流子复合随着光强的增加

而增强造成的[10]。在 500 nm波长、Plight为 14 μW/cm2

且栅压为 38 V左右时，光电探测器最高响应率约可

达 2×103A/W。制备的光电探测器通过收集在半导

体沟道层中运动的光生载流子来工作，器件采用晶

体管结构，因为晶体管中流过沟道层的电流可以通

过栅极偏置的大小来控制，控制栅电极的电压可以

放大光电流，所以和采用二极管结构的传统硅光电

探测器相比更容易获得高的响应度。探测率通常表

示光电探测器对弱光的检测能力，探测率越大，则探

测器对弱光的检测能力越强，通过公式 (2)对探测率

进行计算：

D= R

2qIdark/S
（2）

其中R为光电晶体管的响应度，q为单位电荷量。Idark
表示无光照时晶体管的电流，S表示光电探测器的有

效面积。图 6（d）是器件探测率随着栅压和光功率变

化特性云图。在波长为 500 nm、光功率为 14 μW/cm2

且 栅 压 为 10 V 时 ，器 件 的 最 大 探 测 率 可 达 3×
1014 Jones，与传统光电探测器性能相当。这表明基于

CsPbBrI2/ZnO光电晶体管拥有较好光电探测能力。

EQE是每个入射光子检测到的光致载流子的数量，它

被定义为提取的光生载流子数与入射光子数之比。

EQE使用%作为单位，采用公式(3)进行计算[15]：

图 5 光电探测器光照下的转移特性曲线

Fig. 5 Transferring characteristic curves of phototransistor
under illumination
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EQE=
Iphoto q
P hv

（3）

其中 q是单位电荷量，hv是光子能量,Iphoto是光电流，

P为入射光功率，入射光功率 P =P lightS。取 P light为
14 μW /cm2且栅压为 38 V时（器件响应度最大）对器

件的EQE进行计算，得到EQE约为 4.9×103%。以

光电二极管为例，一个被吸收的光生电子只产生一个

电子/空穴对，一般来说 EQE不可能高于 100%。但

在光电晶体管中，当空穴的移动速度比电子慢或被困

在器件中时，会注入其他电子，直到空穴和电子重新

复合。因此，一个被吸收的光子可以让一个以上的电

子在沟道中流动，从而产生超过 100%的EQE。
图 7（a）展示了CsPbBrI2/ZnO光电探测器的光开

关 响 应 曲 线 。 采 用 500 nm 波 长 且 光 功 率 为 0.1

图 7 CsPbBrI2/ZnO光电探测器的光开关响应曲线和瞬态

响应时间

Fig. 7 Optical switch response curves and transient response
time of CsPbBrI2/ZnO photodetector

图 6 CsPbBrI2/ZnO光电探测器的性能参数

Fig. 6 Performance parameters of CsPbBrI2/ZnO photode‑
tector
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mW/cm2 的光脉冲，控制源漏电压为 20 V，栅压

为-10 V对光电晶体管进行光开关测试，在 200 s范
围内曲线较为均一稳定，但曲线几乎不同程度地出现

了一些毛刺，这可能与钙钛矿薄膜的内部缺陷有关[11]。

图 7（b）中黄色阴影部分的曲线对应光脉冲开启时，白

色无阴影部分的曲线对应光脉冲关闭时。图 7（c）表

示CsPbBrI2/ZnO光电探测器的瞬态响应。上升和下

降时间定义为光亮和光灭时光电流峰值的 10% 到

90% 之间的时间间隔，器件显示出 250 ms的上升时

间和 200 ms的下降时间，且呈现出长时间测试的瞬态

响应稳定性。对于CsPbBrI2/ZnO光电探测器的光开

关响应，研究认为发生了以下过程：光脉冲在打开后，

CsPbBrI2钙钛矿薄膜吸收光在异质结界面产生光生

电子和光生空穴，空穴和电子向相反方向移动，光生

电子向氧化锌移动增加了氧化锌薄膜内部的电子浓

度导致光电流增加；而在另一侧，光生空穴将被限制

在钙钛矿薄膜中。在关闭光源后，光生电子和光生空

穴重新复合电流回到初始状态。

3 结 论

文章采用低温ALD工艺制备氧化锌薄膜，并将

CsPbBrI2薄膜和金属氧化物 ZnO复合制备出光电探

测器，可对 400 nm~600 nm范围可见光进行探测并

有效避免持续光电导效应（PPC）。在 500 nm波长的

光辐照下，器件的响应度可达 2×103A/W，探测率为

3×1014 Jones。且光电探测器显示出优异的瞬态响应

特性，即小于 250 ms的上升时间和 200 ms的下降时

间。器件整个制备工艺过程均可在低温条件实现且

无需高温退火，可满足柔性基板不耐高温的要求，器

件制作成本低，且展现出在柔性器件上应用的潜力。
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