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钙钛矿半导体具有光吸收系数高、载流子扩散长度大和荧光量子效率高等优异物理特性, 已在光电探测

器、太阳能电池等领域展现出重要的应用潜力. 但卤化铅钙钛矿的环境毒性和稳定性大大限制了该类器件的

应用范围. 因此, 寻找低毒、稳定的非铅钙钛矿半导体尤为重要. 利用锡元素替代铅元素并生长高质量的锡基

钙钛矿薄膜是实现其光电器件应用的可行方案. 本文采用脉冲激光沉积方法, 在 N型单晶硅 (100)衬底上外

延生长了一层 (100)取向的 CsSnBr3 钙钛矿薄膜. 霍尔效应及电学测试结果表明, 基于 CsSnBr3/Si半导体异

质结在暗态下具有明显的异质 PN结电流整流特征, 在光照下具有显著的光响应行为, 并具有可自驱动、高

开关比 (104)以及毫秒量级响应/恢复时间等优良光电探测器件性能. 本文研究结果表明利用脉冲激光沉积方

法在制备新型钙钛矿薄膜异质结、实现快速灵敏的光电探测方面具有重要应用前景.
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1   引　言

光电探测器是一类利用光电效应实现光信号

转换为电信号的器件的统称, 被广泛应用于军事和

民用各个领域, 例如常规光学成像、生物医疗成

像、光通信、导弹预警、运动检测等 [1,2]. 特别是半

导体类光电探测器由于具有响应速度快、灵敏度

高、体积小和重量轻等优点, 越来越受到关注. 其

中, 硅基光电探测器是发展时间最长、工艺技术最

成熟的光电探测器件 , 应用范围涵盖可见光到

X射线波段. 不仅因为硅是发现最早、最成熟的半

导体材料之一, 更是由于硅具有生产工艺成熟、资

源丰富、低成本、易掺杂等众多优良性能. 随着微

电子技术的发展, 硅光电探测器的制备工艺处于领

先地位, 器件性能日益完善. 此外, 传统半导体硅 [3]、

锗 [4]、氮化镓 [5]、磷化铟 [6] 也可以用作衬底材料用

来生长新的半导体薄膜材料, 形成半导体异质结,

补充现有硅基光电探测技术, 继续朝着更快、更

小、更灵敏的方向发展.

新一代金属卤化物钙钛矿半导体在光电转换

器件应用领域展现出优异的性能, 受到广泛关注.

目前大多数钙钛矿光电探测器研究主要集中在铅

系钙钛矿材料 [7,8], 但是铅的毒性限制其广泛应用.

锡可以代替铅形成相同的钙钛矿结构, 满足配位、

离子大小和电荷平衡等要求, 且具有更窄的光学带

隙和更高载流子迁移率, 有望成为有效解决铅系钙

钛矿材料短板的可行途径. 目前, 液相法旋涂制备
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的锡基钙钛矿薄膜质量较差 [9], 主要原因是薄膜结

晶速率太快, 容易在薄膜中形成针孔等缺陷产生

漏电流. 薄膜 P型自掺杂较强, 高缺陷密度导致电

子空穴复合严重. 因此, 利用气相法生长高质量薄

膜进而提升探测器性能有重要意义. 比如, Wang

等 [10] 在 KCl (100)衬底上利用热蒸法生长了四方

相 CsSnI3 薄膜, 并制备了横向光电导型探测器. Xu

等 [11] 采用化学气相沉积法制备的 CsSnBr3 薄膜横

向探测器具有良好的稳定性、光响应特性和较

高 (320)的开关比. Liu等 [12] 构建光电导型 MSM

(metal-semiconductor-metal)光电探测器, 系统研

究了不同厚度 CsSnBr3 纳米片的光电探测行为.

到目前为止, 大部分团队都是基于横向光电导型光

电探测器结构开展的研究, 尽管器件具有结构简

单、响应率较高等特点, 但也存在驱动电压高、响

应时间长等缺点. 已有研究表明, 利用导电衬底

(ITO)与锡基钙钛矿薄膜形成的异质结构可提升

光生载流子的分离和收集能力, 应用于光伏型光电

探测器表现出优异的自供电光电探测性能 [13]. 本

文利用脉冲激光沉积 (pulsed  laser  deposition,

PLD)法生长了高质量的 CsSnBr3 钙钛矿外延薄

膜, 设计并组装了一种基于 CsSnBr3/Si异质 PN

结构的高性能自供电光电探测器, 以 650 nm的红

光作为代表光源 , 研究其对可见光区域的探测

性能. 

2   实验部分
 

2.1    CsSnBr3 靶材制备

将 8.5 g溴化亚锡和 6.5 g溴化铯球磨 5 h混

合均匀, 在 20 MPa压力下压制 20 min, 压制完成

后取出样品得到的黑色靶材, 即为 CsSnBr3 靶材. 

2.2    CsSnBr3 外延薄膜生长

利用 PLD法制备 CsSnBr3 外延薄膜. 将 N型

单晶硅衬底切割为 10 mm×10 mm×0.5 mm的尺

寸, 对表面 SiO2 进行质量分数 20%氢氟酸超声处

理 10 min, 用去离子水和乙醇洗涤并吹干. 接下

来, 将单晶硅衬底和 CsSnBr3 靶材放入 PLD腔体

中, 随后将真空度降至 10–3 Pa压力以下. CsSnBr3
靶材与 Si衬底之间的距离为 8 cm, 生长温度为

185 ℃. 利用KrF准分子激光器 (Coherent, Compe-

xPro 205)发射频率为 5 Hz、单脉冲能量为 300 mJ

的激光对 CsSnBr3 靶材进行烧蚀, 产生等离子体

沉积生长 CsSnBr3 薄膜. CsSnBr3 薄膜的外延生长

厚度可以通过脉冲数调控, 最终获得 CsSnBr3 外

延薄膜与单晶硅构成的异质 PN结. 

2.3    电极制备

将高纯铝颗粒 (99.999%)通过掩膜板热蒸发

沉积在单晶硅衬底背面制备铝电极 (50 nm), 尺寸

为 1 cm×1 cm; 将高纯金颗粒 (99.999%)通过掩

膜板热蒸发沉积在 CsSnBr3 表面制备平行金电极

(50 nm), 长度为 8 mm, 宽度为 400 μm, 相邻电极

之间的通道间距为 200 μm, 制得 CsSnBr3/Si异质

结光电探测器, 如图 1(a)所示, 形成一个垂直光伏

型异质 PN结光电探测器.
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图  1　(a) 基于 Au/CsSnBr3/Si/Al异质 PN结构的光电探

测器示意图 ; (b) 单晶 Si (100)衬底上外延 CsSnBr3 (100)

薄膜的晶格匹配示意图 , 其中红色为 Cs原子 , 棕色为

Sn原子, 黄色为 Br原子, 蓝色为 Si原子

Fig. 1. (a)  Photodetector  device  structure  based  on  Au/

CsSnBr3/Si/Al heterogeneous PN structure; (b) lattice mat-

ching between single-crystal Si (100) substrate and CsSnBr3
(100)  epitaxial  thin  films,  where  red  represents  Cs  atoms,

brown  represents  Sn  atoms,  yellow  represents  Br  atoms,

blue represents Si atoms. 

2.4    样品表征

采用 X射线衍射 (XRD, 日本理学, SmartLab

9 KW)对外延 CsSnBr3 薄膜的结构进行了检测,

包括利用 2θ-ω扫描研究薄膜的取向, 采用 φ扫描

测量研究 CsSnBr3 与 Si之间的外延关系. 采用原

子力显微镜 (AFM, 布鲁克, Dimension Icon)的动

态非接触模式对膜形貌进行测量. 采用场发射扫描

电子显微镜 (SEM, 蔡司 GeminiSEM360)对异质

界面形貌进行表征. 采用光致发光光谱仪 (爱丁堡,
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FLS1000)测量薄膜的光致发光谱 (photolumine-

scence, PL)及时间分辨光致发光谱 (time-resolved

photoluminescence, TRPL). 采用霍尔效应电学测

试系统 (Hall, Lakeshore, 8404)测量薄膜的电学特

性 . 采用半导体参数分析系统 (Keithley,  4200-

SCS)和 Keithley 2612A测试系统测试器件在黑

暗条件和光照射下的电流变化, 并研究器件的光电

探测性能, 本文以 650 nm红光激光作为可见光代

表光源, 采用光功率计 (Thorlabs, PM100A)测量

光功率密度. 

3   结果与讨论

Pm3m̄ Pm3m̄

∆

CsSnBr3(  , a = 5.795 Å)与 Si(  ,

a = 5.430 Å)都为立方结构 , 且 Si晶格常数与

CsSnBr3 较为一致. 两者之间的晶格失配度(  )计

算如下 [14,15]: 

∆ =
|as − ae|

ae
, (1)

其中, as 为 Si衬底的晶格参数, ae 为外延薄膜的晶

格参数. 通常, Δ < 5 %可实现薄膜完全共格外延

生长, Δ = 5%—25%为半共格外延生长, Δ > 25%
将失去晶格匹配能力 , 出现应力缓冲层 . 因此 ,

CsSnBr3 薄膜在 Si上的外延生长 Δ = 6.3%, 属于

半共格外延. 图 1(b)显示了 CsSnBr3 (100)在 Si

(100)衬底上的半共格外延情况. 随着外延膜厚度

的增大, 非共格应力逐渐累积, 最终晶格常数与衬

底出现失配, 导致压力松弛. 因此, 半共格生长模

式下外延层存在一个临界厚度, 这将导致薄膜与衬

底界面的物理失配. 随着厚度增大, 薄膜会由外延

生长过渡为取向生长, 缺陷密度增大, 最后完全坍

塌失配成为多晶薄膜. 外延 CsSnBr3 钙钛矿薄膜

的临界厚度约为 46 nm, 可由下式估算: 

τ =

∣∣ae2∣∣
2 |ae − as|

. (2)

Pm3m̄

图 2(a)是利用上述条件生长在单晶 Si衬底

上 CsSnBr3 薄膜典型 XRD的 2θ-ω扫描图, 可明

显观察到, 当薄膜厚度为 40 nm时, CsSnBr3 只有

位于 15.3°的 (100)和 30.8°的 (200)衍射峰, 还有

单晶 Si衬底位于 32.9°的 (200)、69°的 (400)衍射

峰、61°的 (400) Kα2 衍射峰以及单晶硅衬底碎晶导

致的微弱 Si衍射峰. 所有的 CsSnBr3 峰都可以归

因于具有   空间群的立方钙钛矿的 (100)

峰, 这表明在 Si衬底上生长出了具有明确 a 轴取

向的纯外延 CsSnBr3 薄膜 . 图 2(b)显示了 Si和

CsSnBr3 薄膜 (110)的 φ扫描测量结果, 很明显,
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图 2    (a) 在 Si衬底上的外延不同厚度 CsSnBr3 薄膜 XRD的 2θ-ω扫描图; (b) Si (110)和 CsSnBr3 (110)峰的 φ扫描; (c) CsSnBr3
薄膜的 AFM图像; (d) 在 Si衬底上生长的 CsSnBr3 薄膜的 SEM图像

Fig. 2. (a) XRD 2θ-ω scan of epitaxial CsSnBr3 film on Si substrate; (b) φ scanning of Si (110) and CsSnBr3 (110) peaks; (c) AFM

image of CsSnBr3 thin films; (d) SEM image of CsSnBr3 on Si substrate.
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Si衬底和 CsSnBr3 薄膜具有四重对称衍射峰, 对

应于 CsSnBr3 薄膜在 Si衬底上立方相对立方相

(cube-on-cube)的半共格外延生长方式 [14]. 图 2(c)

为 AFM所测 CsSnBr3 薄膜的表面形貌, 均方根粗

糙度 (Rq)为 11.6 nm, 图 2(d)是 CsSnBr3/Si界面

的放大 SEM横截面图像. 显而易见, 薄膜与衬底

结合紧固 , 厚度约为 200 nm的 CsSnBr3 薄膜在

Si衬底上呈现一种致密的取向生长晶体形态, 这归

因于薄膜生长尺寸大于其外延临界厚度 (46 nm)

后转变为取向生长模式 [16]. 当薄膜厚度为 200 nm

时, 没有新的衍射峰出现, 但衍射峰强度随薄膜

厚度的增大而升高 ; 当厚度为 300 nm时 , 出现

(110), (111), (210)等多晶衍射峰, 这表明 CsSnBr3
薄膜处于坍塌失配的多晶生长状态.

各种光谱学表征技术是研究外延 CsSnBr3
薄膜光物理特性的重要方法. 如图 3(a)所示, 在

10 K低温下 CsSnBr3 薄膜在 692 nm左右具有明

显的 PL峰, 这相对于常温 PL光谱, 基本排除了

温度对薄膜的影响 , 更能体现薄膜的本征性质 .

10—300 K范围内的变温 PL光谱如图 3(b)所

示, 随着 10—300 K的升温, 峰强增大, 峰位也从

692 nm蓝移至 669 nm, 反映出带隙随温度升高而

增大的性质, 如图 3(c)所示. 这种行为与大多数半

导体的带隙随温度的升高而减小不同, 与已知的

CsSnI3 钙钛矿薄膜 [17] 类似. 由于 CsSnI3 的电子有

效质量异常大 (0.734m0), 电子-声子相互作用的直

接贡献可以忽略不计, 因此, Eg(T)的变化是由热

膨胀的贡献占主导 [18]. 同理 ,  CsSnBr3 的这种与

Varshni关系 [19] 相反的现象, 也是 CsSnBr3 电子

有效质量 (0.410m0) [20] 较大所导致.

通过 TRPL测试可进一步了解 CsSnBr3 外延

薄膜中的光生载流子复合过程. 使用双指数衰减模

型拟合光谱, 如图 3(d)所示, CsSnBr3 外延薄膜的

两个典型寿命为 τ1 = 0.3 ns和 τ2 = 4.7 ns. 其中,

τ1 为表面非辐射引起的快速衰减寿命或异质结引

起的快速衰减寿命, τ2 为光生载流子带间辐射衰减

寿命, 平均寿命 τavg = 1.99 ns, 远大于溶液法制备

CsSnBr3 薄膜的平均寿命 0.24 ns [21], 表明该气相

外延薄膜具有较高的结晶质量.

利用 Hall效应进一步研究了外延 CsSnBr3 薄

膜的电学性质, 为保证测试的准确性, 选用了在

SrTiO3 绝缘衬底生长了类似的外延薄膜样品 [22].
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图 3    单晶 Si衬底外延 CsSnBr3 薄膜　(a) 低温 PL光谱; (b) 变温 PL光谱; (c) 带隙随温度变化图; (d) 时间分辨荧光光谱 (TRPL)

Fig. 3. Single-crystal  Si  substrate  epitaxial  CsSnBr3  films: (a)  Low temperature  PL spectrum;  (b)  variable  temperature  PL  spec-

trum; (c) band gap change with temperature diagram; (d) time-resolved photoluminescence spectroscopy (TRPL).
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Hall测量结果显示 CsSnBr3 薄膜是以空穴为主要

载流子的 P型半导体, 同时测得薄膜载流子浓度

为 8.7×1012 cm–3, 迁移率为 122 cm2/(V·s), 这是

由于 Sn2+部分氧化为 Sn4+导致了自发 P型自掺

杂 [23]. P型钙钛矿外延薄膜的生长为实现基于 P-

CsSnBr3/N-Si异质 PN结的光探测提供了基础.

具有临界厚度尺度 (约 46 nm)的钙钛矿薄膜

对光的吸收有限, 厚度较大 (如 300 nm)的薄膜会

产生多晶衍射峰, 厚度适中的取向薄膜则可以平衡

薄膜结晶质量与其光电性能 . 因此 , 本文选择

200 nm厚度的钙钛矿薄膜来构筑 CsSnBr3/Si异

质结探测器. 图 4(a) 给出了在线性和对数尺度下

器件的暗电流-电压 (I-V)曲线, 呈现出典型的异质

结电流整流行为, 起源于 CsSnBr3 和 Si之间形成

的异质 PN结. 图 4(b)为 CsSnBr3/Si异质结光电

探测器在 650 nm红光的 0—271.62 mW/cm2 不

同光强条件下的 I-V 曲线. 器件光照下拥有明显的

光响应, 且光电流随入射光功率增大而增大, 详细

信息将在后面介绍. 在反向偏置条件下, 由光激发

的电子和空穴来不及复合就被 PN结的复合电场

驱走. 因此, 反向偏置可以显著提高光载流子的分

离和漂移效率.

图 4(c)显示了该器件在光强为 271.62 mW/cm2

的 650 nm激光照射下不同偏置电压下的开关比.

随着偏置减小, 开关比持续增大, 最大开关为 104

左右 (0 V), 这说明该器件具有在零偏置自驱动的

能力. 为了评估器件检测高速光信号的能力, 使用

650 nm激光器与斩波器作为超快光源, 进一步表

征了器件的响应/恢复时间, 通常定义为光响应从

峰值的 10%(90%)上升 (下降)到峰值的 90%(10%)

所需的时间 . 图 4(d)所示为响应/恢复时间为

3.23 ms/4.87 ms, 比先前报道的 CsPbBr3 纳米晶

钙钛矿 (24 ms/29 ms) [24] 和 Cu2ZnSnS4/Si异质结

(41 ms/126 ms) [25] 光电探测器更快. 值得一提的

是, 受限于仪器 (Keithley 4200-SCS)的毫秒级采

样分辨率, 如果采用更短采样间隔的仪器, 该光电

探测器理论上具有更短的响应时间. 以上结果表

明, 所制备的 CsSnBr3 钙钛矿/Si异质结光电探测

器能够快速检测光信号, 因此在未来的高速光传感

应用中具有很大的潜力.
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图 4    (a) 光电探测器在暗态下的 I-V 曲线; (b) 光电探测器在 650 nm红光不同光照强度下的 I-V 曲线; (c) 光电探测器在不同偏

置下的 I-T 曲线; (d) 光电探测器的瞬时光响应特性

Fig. 4. (a) I-V curve of a photodetector in dark state; (b) I-V curve of photodetector under different light intensity of 650 nm lase;

(c) I-T curves of photodetectors with different biases; (d) instantaneous light response characteristics of photodetectors.
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为进一步定量评估 CsSnBr3/Si异质结光电

探测器件的光响应性能, 本文在不同探测光强下

对器件的光电流 (photocurrent, Ip)、响应率 (res-

ponsivity, R)、外量子效率 (external quantum effi-

ciency, EQE)和比探测率 (specific detectivity, D*)

进行系统测量分析 . 相关性能参数计算公式如

下 [26]: 

Ip = αP θ, (3)
 

R =
Ip − Id
PA

, (4)
 

EQE =
1240

λ
×R, (5)

 

D∗ = R
/√

2e
Id
A
, (6)

其中 Ip 为光电流, Id 为暗电流, P 为器件接收照射

的光强 , A 为器件吸光的有效面积 (0.56 cm2),

α表示与光波长有关的常数, θ是反映光载流子复

合活性的经验值, λ为光波长. R 和 EQE是评估光

电探测器灵敏度的关键参数, 而 D*是描述光电探

测器在噪声环境中检测弱信号的能力.

图 5(a)绘制了在零偏置、650 nm光照射条件

下, 光电流作为入射光强度的函数. 可以看出, 光

电流与入射光功率呈正相关关系, 因为随着入射光

功率的增大, 更多的电子-空穴对产生并被内建电

场分离后形成更大的光电流. 通过 (3)式线性拟合

得到 θ的值 0.948, 近似为直线, 非常接近理想值

1, 表明在费米能级和导带边缘之间存在非常低的

陷阱态 [27].

D∗

D∗

D∗

通过 (4)式—(6)式得出零偏置、650 nm光照

射条件下, 响应率 (R)、外量子效率 (EQE)及比探

测率 (  )随入射光强度的变化关系, 如图 5(b)—

(d). 可以观察到随着光功率的增大 , R, EQE及

 同步逐渐下降, 最后保持一个定值. 这主要是

因为随着光强的增大, 表面陷阱逐渐被填满, 光

电流逐渐趋于饱和并趋于稳定 . 在光照强度为

0.42 mW/cm2 时, 探测器的 R 和 EQE取得最大值

分别为 0.125 mA/W和 0.0238%; 探测器弱光检测

能力的  取得最大值为 2.1×109 Jones (1 Jones =

1 T), 这表明该器件在零偏压自驱动条件下具有良

好的灵敏度和光检测性能.
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图 5    在 650 nm红光照射与零偏置下, 光电探测器随不同光强度的光电响应测试　(a)—(d)分别为光电流 (Ip)、响应率 (R)、外

量子效率 (EQE)、比探测率 (  )

D∗
Fig. 5. Photoelectric response test of photodetector under 650 nm red light irradiation and 0 V bias: (a) Ip as a function of light in-

tensity; (b) R as a function of light intensity; (c) EQE as a function of light intensity; (d)    as a function of light intensity.
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如表 1所示, 随着负偏置的施加, 器件的开关

比持续减小, 探测性能持续提高, 但接近零偏压时,

由于其自驱动特性, 探测性能会提高. –1 V偏置比

零偏置时器件的探测性能有较大幅度的提高 ,

R 与 EQE提高 568倍, D* 提高 1个数量级, 最高 R,

EQE, D* 分别为 71 mA/W, 13.5%, 2.1×1010 Jones.

说明负偏置使 CsSnBr3 钙钛矿/Si异质结光电探

测器在灵敏及微光探测领域具有更大的潜力.

众所周知, 半导体异质结的能带接触类型分

为 3种, 分别适用于不同的器件 [28], type-I的 2种

半导体的能带呈现跨越式排列, 电子与空穴自发地

聚集在窄带隙半导体上更适合于发光应用. type-

II的 2种半导体的能带呈现交错式排列, 实现了电

子与空穴在空间上的有效分离, 并减少电子-空穴

的重组, 这是光催化、光电池和光电探测的常用方

法. 具有断裂间隙的 type-III结构主要用于隧穿场

效应晶体管 (FETs). 本文所展示的光探测器件的

高性能可通过图 6进一步解释 [29]. P-CsSnBr3 和

N-Si相互接触后, 形成了 type-II异质 PN结, 由

于载流子的扩散作用在 PN结附近形成了内建电

场, 大大抑制了载流子的重组过程. 当 PN结加反

向偏置时, 反向偏置产生的电场与内建电场方向一

致, 势垒区电场增强, 这破坏了平衡状态下的扩散

运动与漂移运动, 使漂移流大于扩散流. 少数载流

子被内建电场驱走后, 内部的少子补充并形成了反

向偏压下的扩散电流. 结中总的反向电流等于边界

附近的少数载流子扩散电流之和 [30]. 当器件

650 nm红光照射时, CsSnBr3 吸收入射光子产生

大量电子-空穴对并将价带的电子激发到导带, 之

后在内外电场作用下, 电子-空穴对被有效分离并

于两端电极处收集, 通过外电路输出光电流. Si衬

底上高质量外延生长的 CsSnBr3 薄膜, 减少了材

料中的缺陷和残余应力, 增强了光捕获能力, 有效

促进了光生载流子的分离, 形成了较大的光电流. 

4   结　论

本工作利用 PLD外延成功在单晶硅衬底上生

长了 CsSnBr3 薄膜 , 并对样品进行 XRD, AFM,

SEM, PL等测试表征, 探讨单晶硅衬底的 CsSnBr3
薄膜生长模式与光物理性质. Hall效应测试表明,

外延 CsSnBr3 薄膜为 P型半导体, 且样品具有较

高迁移率 (122 cm2/(V·s)). 暗态下, CsSnBr3/Si异

质 PN结表现出异质结电流整流行为. 以 650 nm

为代表进行可见光探测性能研究, 展现出 104 开关

比, 毫米级响应/恢复时间, 零偏压下最高响应率

 

表 1    不同偏置下 CsSnBr3/Si异质结光电探测器的性能比较
Table 1.    Performance comparison of CsSnBr3/Si heterojunction photodetectors with different biases.

Sample Bias/V Switch ratio R/(mA·W–1) EQE/% D*/Jones

CsSnBr3 0 7×104 0.125 0.0238 2.1×109

CsSnBr3 –0.01 781 0.149 0.0283 7.77×108

CsSnBr3 –0.1 119 0.485 0.0926 7.24×108

CsSnBr3 –1 50 71 13.5 2.1×1010
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图 6    (a) 光电探测器的能带; (b) 光照条件下异质结工作示意图

Fig. 6. (a) The energy band of the photodetector; (b) diagram of heterojunction operation under light conditions.
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为 0.125 mA/W, 在–1 V偏置下响应率可升高至

71 mA/W. 因此, 这项工作通过 PLD外延技术实

现了钙钛矿半导体与经典硅衬底的结合, 展示了硅

基/钙钛矿异质 PN结型光探测器的快速、灵敏应

用, 为新型异质结光电探测器的研制提供了新思

路. 总而言之, 基于单晶硅衬底的气相钙钛矿半导

体外延技术, 不仅为与现代微电子器件集成提供便

利, 更提供了多种材料组合制造光电器件的平台.
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Abstract

D∗

Halide  perovskite  semiconductors  have  outstanding  physical  properties  such  as  high  light  absorption

coefficient,  large  carrier  diffusion  length,  and  high  photoluminescence  quantum  efficiency,  and  demonstrate

significant potential applications in optoelectronic devices such as photodetectors and solar cells. However, the

toxicity  and  environmental  instability  associated  with  lead-based  perovskites  significantly  limit  their

applications. An attractive solution is substituting tin for lead in perovskites and growing high-quality tin-based

perovskite films. In this study, we adopt the pulsed laser deposition method to achieve the epitaxial growth of

CsSnBr3 films on silicon substrates. The morphologies, optical and electrical properties of the CsSnBr3 films, as

well as the CsSnBr3/Si heterojunction detectors, are comprehensively investigated with various characterization

techniques,  including  XRD  2θ-ω  and  φ  scans,  atomic  force  microscope,  scanning  electron  microscope,

photoluminescence  and  time-resolved  photoluminescence  spectroscopy,  and  Hall  electrical  measurements.  The

results indicate that such a CsSnBr3  film grows epitaxially onto the silicon substrate via a face-to-face mode.

Interestingly,  an  unusual  temperature-dependent  bandgap  increase  is  found  to  be  due  to  the  high  electron

effective mass of CsSnBr3. The CsSnBr3 film shows the P-type semiconductor behavior with a high mobility of

122  cm²/(V·s),  enabling  the  formation  of  an  ideal  Type-II  heterojunction  with  the  silicon  substrate.  The

CsSnBr3/Si  semiconductor  heterojunction detector  exhibits  distinctive  heterojunction PN diode characteristics

in  the  dark and a pronounced photoresponse  under  illumination.  At zero  bias,  the  detector  displays  a  switch

ratio exceeding 104, responsivity of 0.125 mA/W, external quantum efficiency of 0.0238%, detectivity (  ) of

2.1×109 Jones,  response time 3.23 ms,  and recovery time of  4.87 ms.  Under a small  bias  of –1 V,  the switch

ratio decreases to 50, but responsivity and external quantum efficiency increase by 568 times. The detectors can

maintain  self-powered  operation  state  with  a  high  switch  ratio  of  104,  millisecond-level  response  time  and

millisecond-level  recovery  time.  In  conclusion,  this  work  presents  a  self-powering,  high-performance

photodetector based on CsSnBr3 epitaxial films integrated with silicon substrates.
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