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有机无机杂化钙钛矿材料因具有可调节的带隙宽度、优异的载流子传输性能、可低温溶液法制备等优

点, 近年来在光电器件的应用研究上受到了广泛的关注. 对于平面光电导型探测器, 电荷在两电极之间需横

穿钙钛矿层, 由于钙钛矿晶体的形成能较低, 在晶界和薄膜表面易产生缺陷, 光生载流子被缺陷阻挡而加剧

激子的非辐射复合, 造成器件光电性能下降. 本文通过在钙钛矿界面层下方引入微量的氧化石墨烯纳米片作

为钙钛矿晶体的有效成核点, 使得钙钛矿晶体可依附于氧化石墨烯形核, 降低钙钛矿晶体成核势垒的同时与

钙钛矿形成铅-氧键, 最终获得晶体颗粒增大、晶界数量减少、薄膜致密的钙钛矿层. 由于氧化石墨烯在玻璃

基底上的含量极低, 大片玻璃基底裸露并与钙钛矿直接接触, 因此钙钛矿层应视为制备在玻璃基底上. 在氧

化石墨烯纳米片的影响下钙钛矿与玻璃基底的接触更为紧密, 有效降低界面间的激子非辐射复合概率, 提高

了界面间电荷传输性能. 最终, 在氧化石墨烯纳米片最优制备参数的影响下, 钙钛矿光电探测器光电流相比

空白对照器件提高了 1个数量级, 在 3 V偏压下的开关电流比为 5.22 × 103, 并且最优的光电探测器的光响应

速度明显提高, 上升时间为 9.6 ms, 下降时间为 6.6 ms.
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1   引　言

将光信号转换为电信号的光电探测器在传感

器家族中占据着重要地位. 目前, 光电探测器的光

电转换材料多为无机半导体, 如GaAs[1−3], GaN[4,5],

Ge[6,7] 和 Si[8,9] 等, 虽然涵盖了从紫外到红外波段

的光波长, 但这些无机半导体通常制备方法复杂,

价格昂贵, 机械灵活性受限, 一定程度上限制了大

规模的商业应用 [10]. 溶液法制备半导体, 包括旋

涂、喷墨打印、喷涂等被认为是降低半导体光电探

测器制备成本的有效方法. 目前溶液法制备涵盖了

多种常见的宽带隙金属氧化物半导体材料 (如ZnO[11],

SnO2[12])、窄带隙量子点 (如PbS[13])和钙钛矿材料[14].

其中, 钙钛矿材料具有带隙可调、高的光吸收系

数、长的载流子扩散长度以及双极性载流子传输特

性 [15,16], 使得钙钛矿材料在可见光探测领域显示出

巨大的潜力, 近年来受到广泛关注和研究.

光电探测器按照结构可分为二端型 (光电二极

管型和光电导型)和三端型 (光电晶体管型), 其中

平面结构光电导型探测器具有制备简单, 可重复性

高, 更易于钙钛矿纳米片、纳米线及纳米粒子的构
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建等优势 [17], 但由于光生电荷在两电极间平面穿

过钙钛矿层, 在长距离的电荷传输过程中, 载流子

更容易被钙钛矿薄膜中的缺陷困住, 造成光电流损

失, 因此钙钛矿层的质量是影响探测器整体性能的

重要因素. 然而, 钙钛矿晶体的形成能较低, 采用

溶液法制备的钙钛矿薄膜容易在晶体内部、晶界处

以及薄膜表面产生缺陷 [18].

通过控制钙钛矿薄膜的材料结构、引入添加

剂、优化制备方法等方式, 钙钛矿薄膜的质量可被

有效提高. Zhu等 [19] 在甲基胺 Sn-Pb钙钛矿体系

中引入微量铷阳离子, 铷离子的掺杂提高了钙钛矿

结晶的可控性和结晶取向性, 从而得到高质量的钙

钛矿薄膜, 基于此制备的钙钛矿探测器具有高效率

的紫外-近红外 (300—1100 nm)光谱响应, 并表现

出优异的工作稳定性. Meng课题组 [20] 利用富氧基

底, 使之与钙钛矿形成 Pb—O键, 采用增大钙钛

矿晶体颗粒减少钙钛矿薄膜缺陷密度, 基于高质量

钙钛矿晶体的光电探测器得到了 0.73 A/W的响

应度和9.63 × 1010 Jones (1 Jones = 1 cm·Hz–2·W–1)

的探测率. Wang等 [21] 采用压力辅助的溶剂工程

法对钙钛矿的结晶过程进行控制, 有效增大了钙钛

矿晶体尺寸, 减少晶界, 并提高了钙钛矿薄膜在基

底上的覆盖, 进而增大了光生载流子寿命, 最终制

备的钙钛矿光电探测器显示出优越的光电性能. 可

见, 对钙钛矿晶体的生长进行调控, 得到平整致

密、晶界减少的钙钛矿薄膜, 是提高平面结构光电

导型钙钛矿探测器性能的重要前提.

石墨烯是由单层碳原子以 sp2 杂化方式键合

构成的呈六边形网状结构的二维材料, 具有优异的

光学、电学、热学等性能, 近年来在材料科学等领

域受到了广泛关注和研究. 但石墨烯自身的不溶性

以及片层间的范德瓦耳斯力和 π-π堆积作用, 使得

石墨烯在通常情况下在水和有机溶剂中会发生不

可逆的团聚和沉淀 [22,23]. 作为石墨烯衍生物, 氧化

石墨烯具有与石墨烯基本一致的二维层状结构, 其

表面与边缘引入了多种含氧官能团, 如羟基 (—OH)、

羰基 (—C=OO)、羧基 (—COOH)等, 含氧基团

的存在使得氧化石墨烯在水中具有良好的分散性

和稳定性, 因而氧化石墨烯更适于溶液加工 [24].

本文采用一种操作简便、成本低廉的方法提高

钙钛矿的结晶性能及界面质量. 通过在玻璃基底上

沉积微量的氧化石墨烯纳米片 (GOSs)作为钙钛

矿晶体的有效成核中心, 在 GOSs的影响下, 一方

面钙钛矿薄膜与玻璃基底结合更为紧密, 有效减少

了界面间缺陷的产生; 另一方面, GOSs的存在有

效降低了钙钛矿晶体的成核势垒并与钙钛矿形成

铅-氧键, 最终得到了晶体颗粒增大、晶界数量减

少、薄膜致密的钙钛矿层, 有效降低钙钛矿界面间

的激子非辐射复合概率, 提高了载流子传输性能.

最终, 最优 GOSs制备参数下的平面光电导型钙钛

矿光电探测器在 3 V偏压下的光电流相比空白对

照器件提高 1个数量级, 开关比达 5.22 × 103, 并

且响应速度相应提高, 上升、下降时间分别为 9.6

和 6.6 ms. 

2   实　验
 

2.1    实验材料

GOSs粉末购自南京先丰纳米材料科技有限

公司, PbI2 和 CH3NH3I购自西安宝莱特光电科技

有限公司 ,  N,  N-二甲基甲酰胺 (DMF, 无水级

99.8%)和二甲基亚砜 (DMSO, 色谱纯)购买于阿

拉丁试剂有限公司. 

2.2    器件制备

本文所用的玻璃基底依次经过玻璃清洗剂、丙

酮、去离子水、异丙醇超声 30 min, 清洗完毕后取

出吹干, 随后放置于臭氧-紫外灯下照射 20 min以

去除基底表面残留的有机物. 沉积 GOSs的过程在

空气中进行. 将 GOSs粉末分散于去离子水中, 浓

度分别为 0.025, 0.05, 0.1 mg/mL, 超声处理 5 min

后得到 GOSs分散液. 不同浓度的 GOSs水分散液

均用 0.45 µm过滤头过滤以去除分散液中的杂质,

随后分别滴在经臭氧-紫外灯充分照射的玻璃基底

上, 在旋涂参数为 5000 r/min的条件下旋涂 60 s,

将沉积有 GOSs的玻璃基底放置于 120 ℃ 热台上

退火 20 min后转移至氮气手套箱. 本文将上述不

同浓度 GOSs分散液沉积在玻璃基底上所得的样

品分别命名为 G0.025, G0.05 和 G0.1, 相应地, 空白玻

璃基底命名为 G0.

MAPbI3 采用一步反溶剂法制备. 将摩尔比

为 1∶1的 PbI2 和 CH3NH3I粉末溶于体积比为 7∶3

的 DMF和 DMSO混合溶液中, 将上述钙钛矿前

驱体溶液于 70 ℃ 热台上加热搅拌过夜使之充分

溶解. 以 2000 r/min, 60 s的旋涂参数分别在G0.025,

G0.05, G0.1 以及 G0 上旋涂充分溶解的钙钛矿前驱

体溶液, 在旋涂开始的第 20 s向基底滴加 500 µL
氯苯反溶剂, 旋涂完毕后将基底放置于 100 ℃ 热
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台退火 10 min, 得到钙钛矿薄膜. 待钙钛矿薄膜冷

却至室温后, 将钙钛矿薄膜放入真空镀膜机中蒸

镀 7.5 nm MoO3 和 60 nm Au电极, 本文报道的

探测器沟道长度和宽度分别为 1000和 60 µm. 

2.3    测试及表征

采用原子力显微镜 (AFM, Bruker Multi Mode 8)

对沉积在硅片上的 GOSs表面形貌进行表征, 采用

扫描电子显微镜 (SEM, Hitachi 4800)和 X射线衍

射仪 (XRD, Rigaku D/Max-2500)对不同基底上

的钙钛矿薄膜形貌及钙钛矿结晶性能进行表征,

GOSs和钙钛矿薄膜在玻璃基底上的吸收光谱采

用 Shimadzu UV3101 PC 光谱仪测量. 在黑暗和

光照 (100 mW/cm2, AM 1.5 G太阳模拟器)条件

下采用 Keithley 2400测量钙钛矿探测器的电压-

电流 (I-V)特性. 外量子效率 (EQE)采用本实验

室自己搭建的系统测量, 包括锁相放大器 (Stanford

SR803)、斩波器 (Stanford SR540,  斩波频率为

130 Hz)、单色仪等, 详细测试过程参见补充材料.

本文中探测器的光响应行为是在白光条件下进行

测量的, 入射光功率密度为 23.50 mW·cm–2, 详细

测试过程参见补充材料. 

3   结果与讨论
 

3.1    GOSs 的形貌探究

首先, 对沉积在基底上的 GOSs形貌进行探究.

由于本文采用的 GOSs的浓度极低, 为了得到更清晰

的 GOSs形貌, 我们采用了表面更为平整的硅晶片作

为基底探究 GOSs的分布情况, 以 5000 r/min, 60 s

的旋涂参数分别旋涂了 0.025, 0.050, 0.100 mg/mL

的 GOSs去离子水分散液, 并在 AFM下观察 GOSs

的形貌, 如图 1所示.

GOSs的边缘包含了多种含氧官能团 (羟基和

环氧基), 使得 GOSs具有中心疏水和边缘亲水的

性质, 因此 GOSs在去离子水中具有出色的分散稳

定性和高的表面能 [25,26]. 从图 1可以看到, 硅基底

上 GOSs均匀分布, 密度随分散液浓度的增加而增

加, GOSs高度均为 2 nm左右, 这表明 GOSs可

视为单层氧化石墨烯片 , 即二维碳 -碳结构 .

GOSs之间的间距较大且片与片之间不相连 ,

GOSs之间有大片基底裸露, 证明 GOSs不能完全

覆盖基底, 因此 GOSs不能被视为界面层. 

3.2    GOSs 对钙钛矿薄膜的影响

在 SEM下观察了G0, G0.025, G0.05 以及G0.1 上

生长的钙钛矿薄膜形貌, 平面扫描和断面扫描的钙

钛矿 SEM照片分别如图 2和图 3所示.

从图 2和图 3可以看到, 在不同基底上沉积的钙

钛矿形貌表现出明显不同. 图 2(a)为 G0 上生长的钙

钛矿晶体形貌 , 钙钛矿晶体的平均晶粒尺寸约为

200 nm, 晶粒大小均匀. 但在薄膜表面, 尤其在晶界

处可观察到明显缺陷. 与图 2(a)相比, 在 GOSs上生

长的钙钛矿晶体尺寸增大. 其中, G0.025(图 2(b))上生

长的钙钛矿晶体颗粒大小不均匀, G0.1(图 2(d))上钙

钛矿薄膜出现缺陷. 相比之下, 基于 G0.05(图 2(c))修

饰的钙钛矿晶体颗粒均匀且无针孔缺陷, 这意味着该

参数下钙钛矿薄膜的质量最优.
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图 1    (a) 空白硅片以及 (b) 0.025, (c) 0.050, (d) 0.100 mg/mL GOSs分散液沉积在硅片表面的形貌

Fig. 1. The morphology of (a) bare silicon wafer and (b) 0.025, (c) 0.050, (d) 0.100 mg/ mL GOSs dispersion deposited on the sur-

face of silicon wafer. 
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图 3更加直观地反映出 GOSs对钙钛矿晶体

生长的影响. 可以看到, 图 3(a)和图 3(b)两薄膜

样品具有基本一致的厚度, 均约为 500 nm, 说明

GOSs的引入对钙钛矿薄膜的厚度没有影响, 这与

单层 GOSs和不连续分布的结论相符. 但如图 3(a)

所示, 在 G0 上的钙钛矿薄膜在垂直方向上是由几

个晶体堆叠而成的, 且晶体与玻璃基底表面接触

差, 存在大量孔洞缺陷, 这对电荷的传输是十分不

利的; 而 G0.05 上生长的钙钛矿薄膜在垂直方向大

部分仅由一个晶体组成, 少部分无 GOSs的位置仍

表现出多个晶体堆叠, 这表明钙钛矿晶体的晶粒尺

寸增大, 且晶体与基底接触紧密无孔洞, 如图 3(b)

所示. 在补充材料 (图 S1)中给出了两组样品的大

范围扫描照片, 可以看到以上所述 GOSs的引入对

钙钛矿薄膜的影响在整体上是均匀的. 钙钛矿晶体

颗粒的增大意味着晶界数量的减少, 而晶界和缺陷

处往往是电荷复合的中心, 晶界和缺陷数量的减少

对降电荷复合的几率是非常有利的.

本文采用 XRD对生长在不同基底上的钙钛

矿结晶进行了表征, 并对数据进行了归一化处理,

如图 4(a)所示. 可以看到, 4组钙钛矿样品均在衍

射角 2q 为 14.2°, 28.5°和 32.0°的位置出现明显衍

射峰, 分别对应钙钛矿的 (110), (220)和 (310)平

面, 说明钙钛矿的晶体结构没有发生改变 [27,28]. 在

约 12°的位置没有发现衍射峰, 说明钙钛矿反应完

全, 薄膜中不存在未反应的 PbI2. 通过比较各 4组

样品在 14.2°和 28.5°两个衍射峰的半峰宽 (full

width at half maximum, FWHM), 可以发现沉积

在 GOSs上的钙钛矿晶体衍射峰 FWHM均低于

在空白玻璃基底上生长的钙钛矿晶体 , 并且在

G0.05 基底上钙钛矿衍射峰的 FWHM达到最低 :

在衍射角 14.2°处为 0.112°, 在 28.5°处为 0.099°,

而对比G0 上钙钛矿样品的 FWHM则分别为 0.133°

和 0.146°, 如表 1及图 4(b)所示. 衍射峰 FWHM

的降低意味着在 G0.05 上生长的钙钛矿结晶取向性

更优, 相比 G0 上生长的钙钛矿晶体有明显提高.
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(a) (b)

(c) (d)

图 2    (a) G0, (b) G0.025, (c) G0.05 和 (d) G0.1 上生长的钙钛

矿薄膜的平面扫描 SEM照片

Fig. 2. Top-view SEM images  of  the  CH3NH3PbI3  films  on

(a) G0, (b) G0.025, (c) G0.05 and (d) G0.1. 

 

1 mm 1 mm

(a) (b)

图 3    (a) G0 和 (b) G0.05 上生长的钙钛矿薄膜的断面扫描

SEM照片

Fig. 3. Cross-sectional  SEM  images  of  the  CH3NH3PbI3
films on (a) G0 and (b) G0.05. 
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图 4    (a) 钙钛矿薄膜在 G0, G0.025, G0.05 以及 G0.1 上的 XRD图谱; (b) 相应样品在 14.2°和 28.5°位置衍射峰放大图

Fig. 4. (a) XRD patterns of the CH3NH3PbI3 films on G0, G0.025, G0.05 and G0.1; (b) enlarged diffraction peaks at 14.2° and 28.5° of

the corresponding samples. 
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对生长在 GOSs及玻璃基底上的钙钛矿薄膜

的紫外-可见光区域的吸收光谱进行了探究, 结果

如图 5所示. 为了说明 GOSs本身对整体光吸收的

影响, 给出了实验中所用最高浓度 GOSs的吸收光

谱并乘以系数 30以突出曲线趋势. 可以看到, 4组

钙钛矿薄膜具有相似的曲线, 吸收边缘约为 780 nm,

与CH3NH3PbI3 带隙为1.59 eV相符合. 生长在GOSs

上的钙钛矿薄膜对整个光谱的吸收能力稍有增强,

其中以 G0.05 上生长的钙钛矿薄膜吸收最强. 由于

GOSs的总量极低, 不足以影响钙钛矿薄膜的吸收

(如图 5所示), 因此光吸收的增强归因于钙钛矿薄

膜质量的提高.

基于以上的表征探究, GOSs的引入对钙钛矿

结晶性能的积极影响可以归因于两方面因素: 一方

面, 相比于平滑基底上的均相成核, 原子依附于杂

质颗粒或原有晶体表面上形成核的非均相成核方

式具有更低的成核势垒. GOSs的引入相当于在平

滑的玻璃基底上沉积了微量杂质, 这些“杂质”带来

的不均匀性有效降低了钙钛矿晶体成核势垒, 作为

钙钛矿晶体非均相成核的成核中心促使了钙钛矿

晶体的生长, 因此在 GOSs沉积的位置出现钙钛矿

晶体的优先生长, 且晶体与基底间的接触更紧密;

另一方面, 有文献报道氧化石墨烯可与钙钛矿相互

作用形成 Pb—O键 [29], 而富氧基底与钙钛矿之间

化学键的形成是提高钙钛矿晶体质量的重要影响

因素之一 [20], 因此我们将微量 GOSs的引入促进

钙钛矿晶体生长的另一个原因归结为 GOSs与钙

钛矿之间 Pb—O键的形成. 

3.3    钙钛矿光电探测器

将结晶性能提高的钙钛矿薄膜应用于光电探

测器中, 制备了平面光电导型钙钛矿光电探测器,

器件结构示意图和实物图分别如图 6(a)和图 6(b)

所示. 有研究表明, 电子可以从有机半导体的HOMO

能级跃迁到MoO3 的导带中, 因此通过在电极和有

机半导体之间引入MoO3 层可以有效降低电极/有

机半导体界面的电荷注入势垒 [30,31]. 在本课题组之

前的报道中, 在钙钛矿与 Au电极之间引入一定厚

度的 MoO3 薄膜可有效提高 CH3NH3PbI3/Au界

面的载流子传输性能, 有利于提高钙钛矿光电探测

器的光电流、加快 CH3NH3PbI3/Au界面处缺陷态

的电子填充和释放 [32]. 因此本文在沉积 Au电极前

蒸镀了 7.5 nm MoO3 界面层.

 

表 1    不同基底上生长的钙钛矿薄膜 XRD衍射峰

半峰宽
Table 1.    FWHM of the CH3NH3PbI3 XRD diffrac-

tion peaks deposited on different substrates.

FWHM/(°)

14.2 28.5

G0/CH3NH3PbI3 0.133 0.146

G0.025/CH3NH3PbI3 0.113 0.104

G0.05/CH3NH3PbI3 0.112 0.099

G0.1/CH3NH3PbI3 0.121 0.115
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图  5    沉积在 G0, G0.025, G0.05 以及 G0.1 上的 CH3NH3PbI3
光吸收谱. 图中同时给出 G0.1 放大 30倍的吸收光谱

Fig. 5. Absorbance spectra of the CH3NH3PbI3 films deposit-

ed on G0, G0.025, G0.05 and G0.1. The absorption spectrum of

G0.1 amplified by 30 is also shown in the figure. 

 

Glass

CH3NH3PbI3

AuAu
MoO3

Glass

GOSs

(a) (b)

图 6    钙钛矿光电探测器的 (a)结构示意图和 (b)器件实物照片

Fig. 6. (a) Schematic structure and (b) picture of the perovskite photodetector. 
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首先测试 G0, G0.025, G0.05 以及 G0.1 上生长的

钙钛矿所制备的光电探测器分别在光照 (模拟太阳

光 AM 1.5 G, 图 7(a))和黑暗 (图 7(b))条件下的

I-V 特性曲线. 如图 7(a)所示, 所有器件的光电流

均与所加偏压成线性关系, 说明器件各界面层间接

触良好. 在 GOSs上制备的钙钛矿探测器光电流均

高于 G0 上制备的对比器件, 并且在 G0.05 和 G0.1
上制备的两组探测器相比对照器件光电流增长了

一个数量级, 在 G0.05 上达到最高 (1.15 × 10–6 A),

而对比器件 G0 的光电流为 3.58 × 10–7 A. 光电流

的提高可归因于钙钛矿薄膜质量的提高, 晶界数量

的减少和缺陷的消除有效降低了载流子复合概率,

这与前文 SEM下观察到的结论相符合. 钙钛矿探

测器的暗电流主要来自于界面缺陷. 而在暗电流的

测试结果中 (图 7(b)), 基于 G0.05 的探测器暗电流

(2.21 × 10–10 A)低于 G0 上制备的探测器 (6.77 ×

10–10 A), 同样证实了器件钙钛矿界面质量的提高.

得益于提高的光电流和降低的暗电流, 在 3 V偏压

下基于G0.05 制备的钙钛矿光电探测器得到了 5.22 ×

103 的开关比, 这一数据相比对比器件 (5.34 × 102)

高一个数量级. 补充材料中给出了分别基于 G0 和

G0.05 的 20个钙钛矿光电探测器的开关比分布图

(图 S2), 可以看到基于 G0.05 的器件普遍具有高于

对比器件一个数量级的开关比, 体现出最优参数

GOSs的引入对于提高钙钛矿光探测器的性能实

验上具有较好的重复性.

光响应度 (R)和探测率 (D*)均为表征光电探

测器的重要性能参数, 它们与外量子效率 (EQE)

的关系可表示为 [33]
 

R =
EQE× λ× q

h× c
, (1)

 

D∗ =
R

(2qJd)
1/2

, (2)

其中, l 为入射光波长, q 为电子电量绝对值, h 为

普朗克常数, c 为光速, Jd 为探测器在黑暗条件下

测得的暗电流. 由此, 在最优参数 G0.05 以及对比

器件 G0 上制备的钙钛矿探测器在 3 V偏压下的

R 及 D*如图 8所示. 可以看到, 在不同基底上制备

的器件均在 350—800 nm处表现出良好的响应.

在 G0.05 上制备的探测器在整个可见光范围内的探

测率均在 1013 Jones以上, 高于 G0 上制备的对比

器件. 由于光谱响应与探测器电流信号及入射光功

率密切相关 [34], 因此计算得到在波长为 760 nm处

投射在探测器上的光功率密度为 3.65 × 10–2 mW·

cm–2, 此时基于 G0.05 的钙钛矿探测器具有 2.04 ×

1014 Jones的探测率和 1.71 A·W–1 的响应度, 远高

于对比器件 (探测率为 7.51 × 1013 Jones, 响应度

为 0.98 A·W–1), 这一结论进一步证实钙钛矿晶体质

量的提高对探测器的电荷传输能力产生积极影响.
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图 7    (a)光照及 (b)黑暗条件下 G0, G0.025, G0.05 和 G0.1 上

制备的钙钛矿探测器的 I-V 曲线

Fig. 7. I-V  curves  of  the  photodetectors  fabricated  on  G0,

G0.025,  G0.05  and  G0.1  under  (a)  solar  simulator  irradiation

and (b) dark, respectively. 
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图  8    分别沉积在 G0 和 G0.05 上的钙钛矿光电探测器的

R 和 D*

Fig. 8. The R  and D* of  perovskite  photodetectors   fabric-

ated on G0 and G0.05, respectively. 
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在探测器的探测性能表征中, 光响应速度是

其中重要的性能参数之一. 本文在功率密度为 23.50 

mW·cm–2 的白光入射条件下测量了的 1 V偏压下

钙钛矿光电探测器的开关过程, 相应的光响应行为

如图 9所示. 在 G0 上制备的光电探测器上升和下

降时间分别为 16.6和 9.4 ms, 而基于 G0.05制备的

器件则分别为 9.6和 6.6 ms.钙钛矿薄膜的缺陷是

影响探测器电荷传输和收集的重要因素, 因此响应

速度的提高归因于钙钛矿薄膜质量的提高. 本文将

所报道的性能最优钙钛矿探测器与其他文献报道

的采用溶液法制备的可见光探测器 (包括其他钙钛

矿材料或结构、其他光电转换材料)进行了性能对

比, 如表 2所列.
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图 9    G0 和 G0.05 上制备的钙钛矿光电探测器的 5个周期

光响应行为

Fig. 9. Five  cycles  photoresponse  behavious  of  the  perov-

skite photodetectors fabricated on G0 and G0.05. 

4   结　论

通过在钙钛矿下方的平滑玻璃基底上引入极

微量的 GOSs, 得到了晶体颗粒增大、晶界数量减

少、与基底结合紧密、薄膜致密的钙钛矿层 .

GOSs的引入主要有两方面影响: 一方面为晶体生

长提供成核点 , 降低晶体成核势垒 ; 另一方面 ,

GOSs中的 O与钙钛矿中的 Pb形成 Pb—O键 .

最终在 GOSs的影响下, 钙钛矿光电探测器界面间

的载流子传输性能有效提高, 在 0.05 mg/ml GOSs

分散液沉积的玻璃基底上制备的钙钛矿光电探测

器光电流相比对照器件提高 1个数量级, 在 3 V偏

压下的开关电流比达 5.22 × 103, 且光响应速度相

应提高, 上升时间和下降时间分别达到 9.6和 6.6 ms.
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Abstract

Photodetector occupies an important position in the sensor family, but most of the photoelectric conversion
materials  of  photodetectors  are  inorganic  semiconductors,  such  as  GaAs,  GaN,  Ge  and  Si,  these  inorganic
semiconductors are usually prepared by complicated methods and high cost, and furthermore, they have poor
mechanical flexibility. Organic-inorganic hybrid perovskite materials serving as visible-light sensitizers have the
advantages  of  balanced  electron  and  hole  mobilities,  adjustable  bandgaps,  high  absorption  coefficients,  low
temperature solution preparation, which make the materials a suitable candidate for inorganic semiconductors.

For planar photodetectors, carriers have greater probabilities to be trapped by the defects in the perovskite
films, therefore it is important to fabricate a high-quality perovskite film. However, owing to the low formation
energy of perovskite crystals, defects prove to occur on the film surface and grain boundaries, which aggravate
the performance of perovskite optoelectronic devices. In this work, we introduce a small quantity of graphene
oxide nanosheets  (GOSs) on bare glass  substrate as effective nucleation sites  of  perovskite crystals.  Owing to
the  extremely  low  density  of  GOSs  and  large  exposed  glass  basement,  the  GOSs  cannot  be  regarded  as  an
interface layer. The existence of GOSs on smooth substance reduces the perovskite nucleation barrier, leading to
a more preferential  crystal  growth in these locations,  and binds tightly with glass substrate,  which passivates
the  defects  efficiently.  Meanwhile,  the  element  of  O  in  the  GOSs  can  create  Pb –O  bond  with  Pb  in  the
CH3NH3PbI3, further improving the crystal of perovskite. On this basis, planner perovskite photodetector with a
structure  of  glass/GOSs/CH3NH3PbI3/MoO3/Au  is  fabricated.  By  adjusting  the  concentration  of  GOSs
deionized water dispersion under the same spin-coating condition, the photoelectric conversion performance of
perovskite photodetector is enhanced. Under the influence of the optimal concentration of GOSs, photocurrent
of the champion photodetector (1.15 × 10–6 A) is an order of magnitude higher than that of reference device
without GOSs modified (3.58 × 10–7 A) at 3 V bias,  leading to a high ON/OFF current ratio of 5.22 × 103.
Besides, improved photoresponse speed is also found in the champion device, with a rise time of 9.6 ms and a
decay time of 6.6 ms, respectively. The enhanced performance of GOSs modified perovskite photodetector can
be attributed to the significantly reduced defects bringing about an enhanced charge separation and collection
performance in the CH3NH3PbI3 films.

By  introducing  extremely  low  quantity  GOSs  as  the  effective  perovskite  crystal  nucleation  sites,  the
perovskite  crystallization  and  thin  film  can  be  effectively  improved,  leading  to  a  positive  effect  on  the
performance  of  perovskite  photodetector.  This  method  has  a  certain  universality,  and  therefore  it  has  a
reference value for other structures of perovskite photoelectric devices.

Keywords: perovskite photodetector, effective nucleation sites, perovskite crystals
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