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摘  要 

半导体单晶由于内部具有低的缺陷密度、高的迁移率，而被认为是制备光电器件的优选材料。从应用的

角度考虑，如果一个光电探测器可以无需外部供电即可工作，它将具有节能、器件小型化等优点，因此

受到了研究者们的广泛关注。本研究工作中，以一种有机–无机杂化的钙钛矿单晶作为光吸收层，利用

两种具有不同功函数的金属作为电极，从而导致两个电极与单晶接触的界面处实现了一个非对称的肖特

基势垒，最终在该器件中实现了自驱动的工作模式。该自驱动的光电探测器在520 nm处的响应度高达

0.39 A·W−1，器件具有快速的响应时间(上升沿：9 µs，下降沿：864 µs)。本工作为下一步开发高性能

的自驱动光电探测器提供了一个科学指导和实验基础。 
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Abstract 
Semiconductor single crystal is considered as the preferred material for photoelectric devices due 
to its low defect density and high mobility. From the perspective of application, if a photodetector 
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can work without an external power supply, it will have the advantages of energy saving and 
device miniaturization, so it has been widely concerned by researchers. In this work, an organ-
ic-inorganic hybrid perovskite single crystal is used as the light absorption layer, and two metals 
with different work functions are used as the electrodes, resulting in the realization of an asymme-
tric Schottky barrier at the interface between the two electrodes and the single crystal. Finally, the 
self-driven operation mode is realized in the device. The self-driven photodetector has a high res-
ponsivity of 0.39 A·W−1 at 520 nm and a fast response time (rising edge: 9 µs, falling edge: 864 µs). 
This work provides the scientific guidance and experimental basis for the development of high- 
performance self-driven photodetectors. 
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1. 引言 

光电探测器(PD)是一类可探测光信号，并将其转换为电信号的器件。它已被广泛地应用于成像，环

境监测，空间通讯和勘探等领域。[1]从应用的角度考虑，如果一个光电探测器无需外部供电即能工作，

也称为自驱动光电探测器，它将具有节能、器件小型化等优点，从而具有广泛的应用前景，特别适用于

有毒有害的极端场合。经过多年的发展，自驱动的光电探测器已经取得了长足的进步。[2]研究者们已经

利用光伏效应，通过肖特基结构，异质结构和 pn 结等器件结构实现了自驱动的光电探测器。[3]这些器件

结构相对复杂，不便于与先进的集成电路集成，从而制约了它们的发展。金属–半导体–金属(MSM)器
件结构是一种平面器件结构，它的制备工艺简单，便于与集成电路集成，因而受到了研究者们的广泛关

注。[4]如果能以金属–半导体–金属器件结构来实现自驱动的光电探测器，将具有更加广泛的应用前景。

其中非对称电极调制技术是一种有效的方式，它通过不同功函数金属电极引入内建电场，可在无需施加

外部偏压的情况下实现光生电子对的分离与提取，即自供电探测模式。另外，由非对称电极驱动的自供

电 PD 还具有长时间工作的优点。[5] 
近年来，有机–无机杂化钙钛矿材料因其具有禁带宽度可调、载流子迁移率高、载流子扩散长度

长、光吸收系数高、激子结合能低、缺陷密度低、可溶液加工等优点，而在光伏太阳能电池和发光二

极管领域大放异彩，[6] [7]并被尝试作为光吸收层，来制备光电探测器，并实现了高的光电性能。[8]
因此，这类有机–无机杂化钙钛矿材料被认为是制备高性能光电探测器的优选材料。作为钙钛矿家族

的主要成员，MAPbBr3 钙钛矿半导体材料在光电器件中表现出优异的性能。近年来，MAPbBr3 钙钛矿

光电探测器主要以多晶薄膜及块状单晶的表现形式实现，它们可以将光信号转换为电信号，是光电子

系统的关键组成部分。[9]然而，钙钛矿薄膜虽然可以通过一些基于溶液处理的简便工艺来大规模制备，

但多晶钙钛矿薄膜具有大量晶界和缺陷，其作为载流子的捕获和复合中心，从而降低了载流子的分离

效率，缩短了载流子的寿命。[9]此外，由于晶界与缺陷极易吸附空气中的水氧，导致多晶薄膜具有空

气环境不稳定因素。相比之下，缺陷浓度低、晶界少的单晶钙钛矿具有更高的载流子迁移率和载流子

寿命，在空气中也更稳定。 
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本研究工作中，以高质量的有机–无机杂化钙钛矿 MAPbBr3 单晶作为光吸收层，以金属 Au 和

Ag 作为电极，来制备 MSM 器件结构的光电探测器。由于 Au 和 Ag 电极具有不同的功函数，从而使

两个电极的界面处形成了一个非对称肖特基势垒，肖特基势垒高度与金属的功函数和半导体的电子亲

和势密切相关，电子从半导体的导带最小值移动到接触金属(空穴从价带最大值移动到接触金属)，获

得平衡的费米能级，[10]最终导致该器件具有明显的光伏效应，实现了自驱动的工作模式。该自驱动

的光电探测器在 520 nm 处的响应度可达 0.39 A·W−1，器件具有快速的响应时间(上升沿：9 µs，下降

沿：864 µs)。 

2. 实验部分 

2.1. 药品 

溴化铅(PbBr2)，甲基溴化铵(MABr)，N-N 二甲基甲酰胺(DMF)，二氯甲烷(CH2Cl2)。 

2.2. MAPbBr3单晶的合成 

首先将甲基溴化铵(MABr)和溴化铅(PbBr2)按 1:1 的摩尔比例放入 2 mL 的 N-N 二甲基甲酰胺溶剂中，

在室温下搅拌过夜至完全溶解，获得 1 M 的生长溶液。然后利用 0.2 μm 聚四氟乙烯过滤器过滤该溶液。

将装有此溶液的小瓶置于热盘上，热盘温度从室温缓慢升至 75℃，开始析出晶体。生长后，使用二氯甲

烷冲洗单晶并烘干。 

2.3. 光电探测器的制备 

通过真空热蒸发技术，利用掩膜板在 MAPbBr3 单晶上沉积约 50 nm 厚的 Ag 电极，在同一平面内利

用掩膜板再沉积约 50 nm 厚的 Au 电极，两电极间的尺寸长宽控制在 100 μm × 70 μm。最终获得了非对称

金属–半导体–金属结构的 MAPbBr3 光电探测器。 

2.4. 表征方法及测试 

用日立 SU70 扫描电子显微镜(SEM)表征 MAPbBr3 单晶的表面形貌。用 X 射线衍射仪(Rigaku Cor-
poration, D/max-2600/pc)表征样品的结构。用紫外–可见分光光度计和光致发光谱表征单晶的光学特性。

利用 Zolix DR800-CUST 表征光电探测器的光响应特性。利用 Keithley 2400 源表和太阳光模拟器表征器

件的 I-V 及 I-t 曲线。 

3. 结果与讨论 

3.1. MAPbBr3单晶的表征 

图 1(a)展示了 MAPbBr3 单晶的生长过程。随着温度的逐渐升高，MAPbBr3 的溶解度降低，单晶逐步

成核并长大。图 1(b)显示了 MAPbBr3 单晶的 SEM 图像，从图中可以看到生长的单晶具有非常光滑的表

面，并无明显晶界与孔洞，初步证明生长的晶体结晶质量较好。图 1(c)展示了 MAPbBr3 材料的结构特性。

可以观察到在 15.2˚，30.4˚和 45.6˚位置存在三个明显的衍射峰，它们分别对应于 MAPbBr3(001)，(002)和
(003)晶面，[11]表明生长的 MAPbBr3 材料是单晶结构。图 1(d)为利用紫外–可见分光光度计和光致发光

(PL)光谱表征的 MAPbBr3 单晶的光学特性。图 1(d)插图为(αһν)2 随光子能量变化的曲线。对曲线的线性

部分取切线可得到 MAPbBr3 单晶的光学带隙为 2.17 eV。光致发光光谱显示 MAPbBr3 单晶在 543 nm 处

有一个尖锐的发光峰，并且发光峰的半高宽度为 22 nm。这也表明了该单晶具有较少的缺陷密度和良好

的结晶特性[12]。 
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(a)                                              (b) 

     
(c)                                               (d) 

Figure 1. (a) Schematic illustration of MAPbBr3 single crystal growth; (b) Top-view SEM imagesof MAPbBr3 single crystal 
surface; (c) XRD pattern of MAPbBr3 single crystal; (d) Absorption spectrum and photoluminescence spectrum of MAPbBr3 
single crystal 
图 1. (a) MAPbBr3单晶生长示意图；(b) MAPbBr3单晶表面的 SEM 图像；(c) MAPbBr3单晶的 XRD 图；(d) MAPbBr3

单晶的吸收光谱和光致发光光谱 

3.2. MAPbBr3 PD 性能研究 

图 2(a)为利用两种功函数不同的 Au 和 Ag 电极制作的非对称金属–半导体–金属结构的光电探测器

的器件示意图(Au/MAPbBr3/Ag)。图 2(b)展示了该器件在暗态和光照下(AM 1.5G 100 mW/cm2)的电流–电

压(I-V)特性曲线。可以清晰地看到，器件在正向和反向偏压下的 I-V 曲线存在着不对称性。这主要是因

为 Au 和 Ag 的功函数分别为 5.1 eV 和 4.26 eV，证实这两种金属的功函数差异，将使得两个金属与

MAPbBr3 的界面处形成两个不相同的肖特基势垒高度，从而导致了非对称的肖特基势垒，最终导致了器

件的非对称 I-V 特性曲线。[5]同时可以看到，在 3 V 偏压下，器件的暗电流为 16.7 nA，光电流为 9.25 μA，

光暗电流比为 5.54 × 102。正是由于两个电极界面处的非对称肖特基势垒高度，器件表现出了明显的光生

伏特效应，在太阳光照射下，器件的开路电压(VOC)为 0.37 V，短路电流(ISC)为 1.1 μA。光电探测器的稳

定性是探测器应用的一个关键参数。图 2(c)显示了该器件的光响应随时间变化的曲线，可以清晰地看到，

器件的光电流随着光照的开启和关闭分别迅速增大到稳定值和迅速恢复到暗态的电流值，这表明 MSM 
PD 具有稳定的开/关特性。在零偏压下器件的暗电流低至约 1.3 nA，而光电流高达约 0.56 µA，光暗电流

比约为 4.3 × 102。此外，可以发现光响应强烈依赖于施加的工作偏压，光电流随着电压的增加而单调增
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加，这可以归因于，在强电场的作用下，大幅提升了光生电子和空穴分离和收集效率。[13] 图 2(d)展示

了器件在连续光暗循环下的稳定性测试，器件显示了良好的稳定性。 
 

         
(a)                                             (b) 

      
(c)                                              (d) 

Figure 2. (a) Schematic diagram of asymmetrical MAPbBr3 photodetector; (b) I-V characteristic curves for asymmetric 
MAPbBr3 photodetectors in dark and under a solar simulator (AM 1.5G 100 mW/cm2); (c) The time dependent photores-
ponse of the photodetector by turning the light on and off under different bias; (d) The time dependent photoresponse of the 
photodetector under periodically switched light illumination 
图 2. (a) 非对称结构的 MAPbBr3光电探测器的示意图；(b) 在黑暗和光照下(AM 1.5G 100 mW/cm2)测量的非对称结

构 MAPbBr3 光电探测器的 I-V 特性曲线；(c) 在不同偏压下，通过打开和关闭光，光电探测器的光响应随时间的变

化。；(d) 在周期性开关光照射下，光探测器的时间相关光响应 
 

通过光谱响应度(R)来评估光电探测器对光信号的响应效率，同时比较了具有对称电极与非对称电极

在相同的工作电压下的响应度。图 3(a)展示了两组器件在 0 V 偏压下的光谱响应特性曲线。可以看到，

器件在 520 nm 处的峰值响应度达到了 0.39 A·W−1。响应截止波长位于 560 nm 处，与 MAPbBr3 的吸收光

谱相对应(图 1(d))，而对称 Au / Au 电极器件在 0 V 下没有响应，这充分证明了器件的自驱动模式是由非

对称结构产生的。两组器件在 1 V 工作偏压下的光响应如图 3(b)所示，对称电极 Au/MAPbBr3/Au 器件的

峰值响应度为 0.49 A·W−1，而非对称电极 Au/MAPbBr3/Ag 器件的峰值响应度达到了 1.21 A·W−1。此外，

响应时间是表征光电探测器性能的另一个重要参数，它决定了光电探测器跟踪快速变化的光信号的能力，

如图 3(c)，图 3(d)所示。我们使用脉冲宽度为 5 ns 脉冲激光器(λ = 355 nm，激光能量：3 mJ)作为激发源，

以及高灵敏度的示波器，测试了非对称 Au/MAPbBr3/Ag 器件的响应时间。对于光电探测器，光响应时间

定义为稳定输出信号从脉冲峰值的 10%上升到 90%定义为上升时间 τr，并从脉冲峰值的 90%下降到 10%
定义为下降时间 τd。[14]因此，在 0 V 偏置下器件的上升和下降时间分别约为 9/864 µs。此外，我们制作

的光电探测器响应度可与同材料不同结构的 PD 相媲美甚至更好，如表 1 所示[15] [16] [17] [18]。 
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(a)                                             (b) 

      
(c)                                             (d) 

Figure 3. (a) and (b) are the responsivity of Au/MAPbBr3/Au devices with symmetric electrodes and Au/MAPbBr3/Ag de-
vices with asymmetric electrodes under 0 V and 1 V operating bias voltages, respectively. (c) and (d) When light is irradiated 
on the device, the time-resolved response of the Au/MAPbBr3/Ag device when a 0 V bias is applied 
图 3. (a)和(b)分别为对称电极 Au/MAPbBr3/Au 器件以及非对称电极 Au/MAPbBr3/Ag 器件在 0 V 和 1 V 工作偏压下的

光响应。(c)和(d)当光照射在器件上时，Au/MAPbBr3/Ag 器件在施加 0 V 偏置时的时间分辨响应 
 
Table 1. Responsivity comparison of PD based on MAPbBr3 single crystal and thin film with different device structures 
表 1. 基于 MAPbBr3单晶、薄膜的不同器件结构的 PD 的响应度比较 

材料结构 器件结构 工作偏压(V) 响应度(A/W) 参考文献 

MAPbBr3 单晶 Pt/MAPbBr3/Pt 2 0.058 15 

MAPbBr3 单晶 Au/MAPbBr3/Au 10 0.08 16 

MAPbBr3 单晶 Au/Cr/MAPbBr3/Cr/Au 20 0.1 17 

MAPbBr3 薄膜 ITO/MAPbBr3/Cu 0 0.26 18 

MAPbBr3 单晶 Au/MAPbBr3/Ag 0 0.39 本工作 
 

通过该器件的能带示意图(图 4)，我们来进一步分析 Au/MAPbBr3/Ag 光电探测器自供电光响应特性

的起源。在该非对称电极结构的光电探测器中，两个功函数不同的金属与半导体材料接触以后，两个电

极与半导体接触的界面处将分别形成两个肖特基势垒，由于两个金属功函数的不同，从而形成两个非对

称的肖特基势垒，最终导致一个内建电场存在，这个电场将有效地分离光生电子和空穴对，从而对外产

生光电流。[19] [20] [21] [22]在我们的实验中，Au 和 Ag 的功函数分别为 5.1 eV 和 4.26 eV。由于 Ag 的

功函数小于 Au 的功函数，电子更倾向于流向 Au 电极，而空穴更倾向于流向 Ag 电极，从而形成图 4(a)
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的能带结构。当光照射在器件上时，MAPbBr3 层中会产生电子–空穴对，在内建电场的作用下，电子流

向 Ag 电极，空穴流向 Au 电极，从而导致了光生载流子的迅速分离，进而形成光电流。 
 

 
Figure 4. The schematic energy band diagrams for asymmetric MAPbBr3 PD in the dark and under illumination at 0 V 
图 4. 载流子在黑暗和 0 V 照明下传输的能带示意图 

4. 结论 

综上所述，我们已利用功函数不同的两个材料，成功制备了非对称结构的 MAPbBr3 单晶光电探测器。

两个电极处形成的非对称肖特基势垒高度，导致了一个内建电场的形成，从而使该器件具有自驱动的光

谱响应特性。在零伏工作偏压下，器件在 520 nm 处的峰值响应度为 0.39 A·W−1。同时器件还展现了快速

的响应时间(上升/下降时间：9/864 µs)。该研究工作为未来设计高性能的自驱动光电探测器提供了理论指

导和实验基础。 
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