
第１２卷　第５期

２０１９年１０月 　
　　　　　　　　　　　 　　中国光学　　　　　　　

ＣｈｉｎｅｓｅＯｐｔｉｃｓ　
　 　　Ｖｏｌ．１２　Ｎｏ．５

　 Ｏｃｔ．２０１９

　　收稿日期：２０１９０５３０；修订日期：２０１９０６１１
　　基金项目：国家自然科学基金（Ｎｏ．６１８７４０３７，Ｎｏ．１１４７４０７６）；微系统与微结构制造教育部重点实验室开放课题（Ｎｏ．

２０１７ＫＭ００３）；哈尔滨工业大学创新课题（Ｎｏ．ＨＩＴ．ＮＳＲＩＦ．２０１９０６０）
ＳｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（Ｎｏ．６１８７４０３７，Ｎｏ．１１４７４０７６）；ＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆ
ＭｉｃｒｏｓｙｓｔｅｍｓａｎｄＭｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓＭａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｏｆＭｉｎｉｓｔｒｙｏｆＥｄｕｃａｔｉｏｎ（Ｎｏ．２０１７ＫＭ００３），ＦｕｎｄａｍｅｎｔａｌＲｅ
ｓｅａｒｃｈＦｕｎｄｓｆｏｒｔｈｅＣｅｎｔｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ（Ｎｏ．ＨＩＴ．ＮＳＲＩＦ．２０１９０６０）．

文章编号　２０９５１５３１（２０１９）０５１０５７０７

基于 Ｓｅ和有机无机钙钛矿异质结的宽光谱
光电探测器制备及其光电特性研究

陈洪宇１，王月飞１，闫　臖２，李　林２，王贺彬１，卞万朋１，李炳生１

（１．哈尔滨工业大学 物理学院，黑龙江 哈尔滨 １５０００１；
２．哈尔滨师范大学 物理与电子工程学院，黑龙江 哈尔滨 １５００２５）

共同贡献作者

摘要：针对目前高效、稳定的ｐ型掺杂一直较难实现的问题，本文采用化学气相沉积方法制备出了高结晶质量的 ｐ型半
导体材料Ｓｅ微米线。同时，还制备出了基于单根Ｓｅ微米线的光电探测器，其在紫外和可见光波段有较宽的响应范围，
响应截止边为６７５ｎｍ。该器件在５Ｖ偏压下的峰值响应度可达２８ｍＡ／Ｗ（６００ｎｍ）。在此基础上，利用ｐ型Ｓｅ微米线
与钙钛矿材料ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＣｌ３制备了ｐｎ结型器件，与单根Ｓｅ微米线光电探测器相比，响应时间和响应度都有明显提升，
尤其是异质结的响应度比纯Ｓｅ微米线提高了８５０％。这一研究结果说明本文制备的有机无机复合结构ｐｎ结非常有望
应用到高性能光电探测器中。
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１　引　言

　　光电传感器已经在现代化工业生产、基础科
学研究、宇宙开发、海洋探测、军事国防、环境保

护、医学诊断、交通运输等领域发挥着越来越重要

的作用［１］。例如，紫外光电探测器可以应用在臭

氧层空洞检测、加油站等特殊场所的火警监测以

及军事上的导弹尾焰监测等方面［２７］；可见光波段

的探测器可以应用在医疗诊断、成像、可见光通讯

等领域［８１１］；红外波段的探测器可作为红外夜视

仪［１２１４］；而远红外的 ＴＨｚ探测器可应用在海关、
机场等特殊场所的安全检测中［１５１７］。因此，光电

探测器的进一步研究工作无论是对现代化国防建

设还是人们日常生活水平的提高都有着非常重要

的意义。然而在绝大多数场合，光电探测的信号

都十分微弱，只有探测器本身拥有较强的自放大

能力，才能保证探测系统在后续信号处理时具有

较高的信噪比。目前拥有的光电探测器件主要有

两种：其一是光导型光电探测器，另外一种是具有

自放大功能的光电二极管（光伏型器件）［１８］。光

导型光电探测器是一种具有内部光电流增益的半

导体光电子器件，其可获得高的量子效率主要得

益于器件内有源区半导体中的少数载流子陷阱效

应而引起的光电导增益，器件通常响应度很高，信

噪比也较高，但是其高量子效率的获得是以牺牲

器件的响应速度为代价的，由于持续光电导效应，

器件在光照结束很长时间后（有时长达数十分

钟）才能恢复到初始状态，这严重制约了器件综

合性能的提高，从而限制了其应用范围［１９］。因

此，开发研制一种具有高增益的光伏型光电探测

器成为近年来人们研究的热点。对于光伏型器件

而言，实现高性能、小体积探测器的最佳方法是制

备ｐｎ结或者 ｐｉｎ结型光电探测器［２０］。然而，

目前大多数的半导体材料由于固有的本征缺陷使

其呈天然的ｎ型导电特性，虽然可以通过掺杂的
办法来调控材料中缺陷和其相关联的载流子，进

而获得ｐ型［２１］。但是，对于大部分无机半导体材

料来说，ｐ型掺杂一直是研究的瓶颈。目前，大多
数ｐ型掺杂的半导体材料的重复性和稳定性都不
高，无法满足实际应用的需求。因此，在 ｐｎ结或
者ｐｉｎ结光电探测器的制备过程中，利用本征呈
ｐ型的半导体材料是一个好办法。

Ｓｅ与 Ｓｉ、Ｇｅ类似，都是单质半导体，也是一
种性能优异的光敏材料。但 Ｓｅ是一种非常有潜
力的本征ｐ型半导体光电探测材料［２２］。Ｓｅ的带
隙大约为１６７ｅＶ［９］，熔点约为 ２１７℃，沸点约为
６８４９℃，这个特性使得Ｓｅ可以在相对较低的温
度下利用蒸发沉积的方法制备成具有特殊结构的

材料。根据文献［２３］报道，αＳｅ的空穴迁移率可
达０１３～０１４ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１。而 ｔＳｅ的空穴迁
移 率 相 对 αＳｅ 更 高， 大 约 为

０６３ｃｍ２·Ｖ－１·ｓ－１。这说明 Ｓｅ非常有希望被
开发应用在 ｐｎ结或 ｐｉｎ结型半导体光电探测
器的制备中。

近年来，有机无机钙钛矿材料由于具有优异

的光学和电学性质使其在太阳能电池和光电探测

器等领域得到许多关注［２４］。有机无机钙钛矿材

料具有典型的ＡＢＸ３型正八面体结构。其中 Ａ为
钙钛矿材料中的有机阳离子，Ｂ为二价金属阳离
子，Ｘ为卤族阴离子，一般由Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－等组成。
有机无机钙钛矿材料本身是一种双极性材料，具

有良好的电荷传输性能，从而有利于降低电子和

空穴的复合几率，提高器件的光电性能。此外其

结构稳定，具有较强的吸光性能。钙钛矿材料还

可以通过调节有机部分与无机部分或不同卤族元

素掺杂比来改变其光学和电学特性，有效改善光

电性能。但是对于有机无机复合结构光电探测器
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的研究目前还很少。

基于此，本文采用化学气相沉积技术开发出

一种基于高结晶质量 Ｓｅ微米线（ＭＷ）的可控制
备方法，并且在单根 Ｓｅ微米线上实现了高响应
度、低暗电流、快速响应的紫外可见宽光谱光电
探测器。在有机无机钙钛矿材料中，含Ｃｌ元素的
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＣｌ３（ＭＡＰｂＣｌ３）属于 ｎ型半导体材料，
其为直接带隙半导体，禁带宽度约为２８８ｅＶ，吸
收边位于４２０ｎｍ附近，对光谱吸收主要在紫外波
段。通过将 ＭＡＰｂＣｌ３材料与 ｐ型 Ｓｅ微米线结合
形成ｐｎ结，得到紫外增强的高响应度 ｐｎ结型宽
光谱光电探测器，这将为ｐｎ结或ｐｉｎ结光电探
测器的进一步研制和开发提供重要的实验依据和

材料基础。

２　实　验

　　Ｓｅ微米线由化学气相沉积方法制备。实验
中，以高纯氩气（９９９９９％）作为载气，高纯 Ｓｅ粉
（９９９９９％）作为反应源，硅片作为衬底。首先取
适量Ｓｅ粉放置于洁净的石英舟中，将盛有 Ｓｅ粉
的石英舟放入水平管式炉的恒温区。然后将依次

经过丙酮、酒精、去离子水清洗，氮气吹干的硅片

竖直放入石英管中，置于反应源下气流２０ｃｍ处。
生长温度为３００℃，生长时间为５ｈ，氩气流量为
２００ｃｍ３／ｍｉｎ，反应完毕后停止加热，自然降至室
温，即可在硅片上得到 Ｓｅ微米线。将单根 Ｓｅ微
米线转移至洁净的石英玻璃衬底上，两端用金属

铟作电极，制备金属半导体金属结构器件以便
进行下一步测试。

ＭＡＰｂＣｌ３是由溶液法制备。首先称量摩尔比
为１∶１的固体粉末ＭＡＣｌ和ＰｂＣｌ２，将其溶解在Ｎ，
Ｎ二甲基甲酰胺和二甲基亚砜的混合溶液中。将
混合溶液放置于 ７０℃环境下并连续搅拌反应
３ｈ，得到 ＭＡＰｂＣｌ３前驱液溶液。然后取单根 Ｓｅ
微米线放置于石英玻璃衬底上，取适量 ＭＡＰｂＣｌ３
滴到Ｓｅ微米线上，然后将其放置在热台，１００℃
加热１０ｍｉｎ，然后分别在微米线和钙钛矿端制备
金属铟电极，制备 ｐｎ结器件以便进行下一步测
试。

利用扫描电子显微镜（Ｑｕａｎｔａ２００ＦＥＧ）表征

样品的形貌。利用 Ｘ射线衍射仪表征样品的结
构特性。利用氙灯、单色仪、斩波器、锁相放大器、

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ４２００半导体测试系统表征器件的光电特
性和光谱响应特性。

３　结果与讨论

　　图１（ａ）是利用气相沉积生长方法得到的 Ｓｅ
微米线的扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图像。这些 Ｓｅ
微米线的宽度大约为几微米到几十微米，长度可

以达到数百微米甚至几毫米。图 １（ｂ）是一个典
型的单根Ｓｅ微米线的 ＳＥＭ图片，Ｓｅ微米线的截
面呈三角形。可以看到，Ｓｅ微米线的宽度具有很
好的一致性，大约为８μｍ。为了更清晰地观测所
制备的钙钛矿材料 ＭＡＰｂＣｌ３的形貌，将其单分散
在石英衬底上，如图１（ｃ）和１（ｄ）所示，可见，本
文所制备的ＭＡＰｂＣｌ３是由一个个四面型结构的单
晶组成，其平均尺寸约为３μｍ。

图１　Ｓｅ微米线的扫描电镜照片（ａ）低放大倍率；
（ｂ）单根Ｓｅ微米线的放大图片。插图为微米
线的断面图。（ｃ）（ｄ）分散在石英衬底上为不
同倍率的ＭＡＰｂＣｌ３扫描电镜照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｓｇｒｏｗｎＳｅｍｉｃｒｏｗｉｒｅｓｏｎＳｉ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ．（ａ）ＬｏｗｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅ．
（ｂ）ＨｉｇｈｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎＳＥＭｉｍａｇｅ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔ
ｉｓｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＳｅＭＷ．（ｃ），（ｄ）Ｔｈｅ
ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆａｓｇｒｏｗｎＭＡＰｂＣｌ３ ｏｎｑｕａｒｔｚ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
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上述Ｓｅ微米线的物相被Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）
测试进一步证实。图２是 Ｓｅ微米线和 ＭＡＰｂＣｌ３
的 ＸＲＤ测试结果。图中ＸＲＤ尖锐的衍射峰说明
材料具有良好的结晶性。图２（ａ）中所有的衍射
峰都可以归为ｔＳｅ，对应标准 ＰＤＦ卡片的编号为
ＪＣＰＤＳＮｏ．０６０３６２，晶格参数为 ａ＝ｂ＝４３６４?，
ｃ＝４９５９?。图２（ｂ）表明所制备 ＭＡＰｂＣｌ３为立
方钙钛矿型结构，晶格常数为ａ＝５６７?［２５］。

图２　（ａ）Ｓｅ微米线的 ＸＲＤ图；（ｂ）ＭＡＰｂＣｌ３薄膜的

ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．２　（ａ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＳｅＭＷ．（ｂ）ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆ

ＭＡＰｂＣｌ３ｆｉｌｍ

接下来，将单根微米线和包覆有 ＭＡＰｂＣｌ３的
Ｓｅ微米线分离并转移到玻璃基片上。分别在微
米线两端采用铟电极构筑成金属半导体金属结
构和异质结结构的光电探测器，然后对器件的 Ｉ
Ｖ特性进行测试，如图３所示，插图为器件示意
图。由图３可见，所制备的 Ｓｅ微米线尺寸较均
匀，电极间距为 １ｍｍ，微米线横截面宽度为
８μｍ。图３（ａ）中ＩＶ曲线的线性特性说明Ｓｅ微
米线和电极之间具有良好的欧姆接触。在５Ｖ偏
压下，器件的暗电流仅为０１５ｎＡ，这也意味着所
制备的Ｓｅ微米线非常有利于制备高探测度的光

电器件。图３（ｂ）为ｐｎ结器件的ＩＶ曲线，可见，
器件表现出明显的整流效应，表明材料界面形成

了良好的ｐｎ结。

图３　（ａ）单根ｐＳｅ微米线ＭＳＭ器件ＩＶ曲线；（ｂ）

ｐＳｅ微米线与ｎＭＡＰｂＣｌ３异质结器件的ＩＶ曲

线

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＩＶｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＭＳＭｄｅｖｉｃｅｂａｓｅｄｏｎ

ｓｉｎｇｌｅｐＳｅｍｉｃｒｏｗｉｒｅｉｎｔｈｅｄａｒｋ．（ｂ）ＩＶｃｈａｒ

ａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｎｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｂａｓｅｄｏｎＳｅＭＷ

ａｎｄｎＭＡＰｂＣｌ３ｉｎｔｈｅｄａｒｋ

为了进一步验证本文所制备探测器的光电性

能。对器件在６００ｎｍ光照，５Ｖ反偏压下的电流
变化进行了测试。所用光源为氙灯，光束经过光

谱仪后平行射出，光斑直径为１ｃｍ。如图４（ａ）所
示。可以看出与暗态相比，器件在光照下的电流

有明显提升。当光照移除时，器件的暗电流迅速

降到原来水平。此外，由图４可以看出两种器件
的响应时间明显不同。一般根据器件在光照下电

流由最大值的１０％增大到９０％的时间间隔为上
升时间，以移去光照后器件从电流最大值的９０％
减小到１０％的时间间隔为下降时间。由图中可
以看出，ｐｎ结型器件响应时间明显快于纯 Ｓｅ微
米线。两器件上升时间和下降时间分别约为
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图４　不同器件在５Ｖ反偏压下的光谱响应曲线（ａ）

及６００ｎｍ光照下电流变化曲线（ｂ）

Ｆｉｇ．４　（ａ）Ｓｐｅｃｔｒａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓａｔ５Ｖｂｉａｓ

ａｎｄ（ｂ）ｏｎ／ｏｆｆｓｗｉｔｃｈｉｎｇｕｐｏｎ６００ｎｍｌｉｇｈｔｉｌｌｕ

ｍｉｎａｔｉｏｎａｔ５Ｖｂｉａｓ

２１ｓ、１５０ｍｓ和３０ｓ、４２０ｍｓ。为了进一步确认
其光响应工作范围，对上述器件进行了３００～７００
ｎｍ范围的光谱响应测试，所获得的光响应度
（Ｒλ）可由下式表示：

Ｒλ ＝
Ｉｐ
Ｐ， （１）

其中，Ｉｐ是光电流，即亮电流和暗电流的差值，Ｐ
为入射光源的光功率。图４（ｂ）即为器件在５Ｖ
反偏压下的光谱响应曲线。从图中可以得出 Ｓｅ
微米线光电探测器在５Ｖ偏压下的响应峰值位于
６００ｎｍ处，其峰值响应度为２８ｍＡ／Ｗ，此数值和
目前报道的 ｎ型光电探测器测试结果相当［２６］。

响应截止边为６７５ｎｍ，说明本文制备的 ｐ型 Ｓｅ
微纳米结构特别适合应用在紫外可见宽光谱探
测器的制备中。值得指出的是，Ｓｅ微米线和钙钛
矿ＭＡＰｂＣｌ３材料的ｐｎ结型器件在５Ｖ偏压下位
于６００ｎｍ处的峰值响应约为２３８ｍＡ／Ｗ。该值
比纯Ｓｅ微米线提高了８５０％。因此，和纯Ｓｅ微米

线相比，复合ｐｎ结型光电探测器具有更快的响
应速度和较高的响应度。

为了进一步研究本文所制备的 Ｓｅ／ＭＡＰｂＣｌ３
复合结构的ｐｎ结的工作原理，给出了上述复合
结构的能带图，如图５所示。Ｓｅ和 ＭＡＰｂＣｌ３都为
直接带隙半导体，它们的禁带宽度分别为 １７７
ｅＶ和２８８ｅＶ，在非故意掺杂情况下分别表现为
ｐ型和 ｎ型。不同导电类型的半导体材料接触
后，由于多数载流子的扩散，在接触面形成内建电

场，同时引起能级变化，费米面趋于相等，这样在

接触面附近会形成一个很好的Ⅱ型能带结构。因
此，在紫外可见宽光谱范围内的光源辐照下，材料

导带电子将吸收光子发生跃迁，使得内部产生光

生电子空穴对，其在界面内建电场的作用下可以

被快速的分离，从而降低了复合几率，最终电子和

空穴分别被两端电极收集。因此，相比于纯Ｓｅ微
米线光电导式光电探测器，Ｓｅ／ＭＡＰｂＣｌ３复合结构
的ｐｎ结器件在加快了光生载流子的分离和收集
速度的同时也增加了器件的量子效率。

图５　Ｓｅ微米线和ＭＡＰｂＣｌ３异质结能带示意图

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆＳｅ
ＭＷ／ＭＡＰｂＣｌ３ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

４　结　论

　　由于通过掺杂的方法获得高质量的 ｐ型半
导体一直是光电器件制备过程中很难解决的问

题，本文以ｐ型半导体Ｓｅ微纳米材料的可控制备
为突破口，制作了基于Ｓｅ微米线的探测器并验证
其光电特性。该探测器在紫外可见波段具有宽
光谱响应特性。在此基础上，本文采用性能优异

的钙钛矿ＭＡＰｂＣｌ３制备出了高性能的有机无机复
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合结构光电探测器，Ｓｅ微米线和钙钛矿 ＭＡＰｂＣｌ３
材料的ｐｎ结型器件在５Ｖ反偏压下位于６００ｎｍ
处峰值响应约为２３８ｍＡ／Ｗ，该值比纯 Ｓｅ微米

线提高了８５０％。这为将来发展高性能 ｐｎ结或
者ｐｉｎ结半导体光电探测器提供了新的途径。
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