
(19)中华人民共和国国家知识产权局

(12)发明专利申请

(10)申请公布号 

(43)申请公布日 

(21)申请号 202010842131.X

(22)申请日 2020.08.20

(71)申请人 西安电子科技大学

地址 710071 陕西省西安市太白南路2号

(72)发明人 常晶晶　林珍华　赵鹏　苏杰　

欧阳晓平　郝跃　

(74)专利代理机构 陕西电子工业专利中心 

61205

代理人 王品华

(51)Int.Cl.

H01L 51/42(2006.01)

H01L 51/46(2006.01)

H01L 51/48(2006.01)

 

(54)发明名称

基于二维钙钛矿单晶的核辐射探测器及其

制备方法

(57)摘要

本发明公开了一种基于二维钙钛矿单晶的

核辐射探测器及制备方法，主要解决现有技术载

流子迁移率低，暗电流大和电荷传输性能差的问

题，其自下而上依次包括前电极(1)、钙钛矿吸收

层(2)、背电极(3)。该钙钛矿吸收层采用厚度为1

～10mm的二维钙钛矿单晶A2Bn‑1CnX3n+1，其中A是

苄胺、苯乙基胺、C4H9NH3、C4H12N2、C3H7NH3或C8H12N

中的一种或几种，B是CH3NH3、CH(NH2)2、Cs或Rb中

的一种或几种，C是Pb、Sn或Ge中的一种或几种，X

是Cl、Br或I，n在1～3之间。本发明降低了暗电

流，提高了载流子迁移率、寿命和核辐射探测器

的灵敏度，可用于核工业领域的环境监测。
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1.一种基于二维钙钛矿单晶的核辐射探测器，自下而上包括前电极(1)、钙钛矿吸收层

(2)和背电极(3)，其特征在于，钙钛矿吸收层(2)采用厚度为1～10mm的二维钙钛矿单晶；

所述二维钙钛矿单晶为A2Bn-1CnX3n+1，其中A是苄胺、苯乙基胺PEA、C4H9NH3、C4H12N2、

C3H7NH3或C8H12N中的一种或几种，B是CH3NH3、CH(NH2)2、Cs或Rb中的一种或几种，C是Pb、Sn或

Ge中的一种或几种，X是Cl、Br或I，n在1～3之间。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，前电极(1)是金、银、铜、镍、石墨烯、纳米碳

管或碳电极中的任意一种，厚度为100～800nm。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，背电极(3)是金、银、铜、镍、石墨烯、纳米碳

管或碳电极中的任意一种，厚度为100～800nm。

4.一种基于二维钙钛矿单晶的核辐射探测器制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

1)配制二维钙钛矿前驱体溶液：

将AX、BX、CX2按摩尔比2：(n-1)：n溶于10～200ml相应的有机溶剂中，n在1～3之间，并在

20～80摄氏度的条件下搅拌至完全溶解，得到二维钙钛矿前驱体溶液；

2)生长二维钙钛矿晶体：

将制备好的二维钙钛矿前驱体溶液放置在烘箱中，采用降温生长法或逆温生长法或反

溶剂生长法，生长出二维钙钛矿晶体；

3)在二维钙钛矿晶体的上表面蒸镀前电极：

将二维钙钛矿晶体上表面向下，放置于真空镀膜仪的掩膜版中，再将电极材料靶材放

入真空镀膜仪的蒸发舟中，并将真空镀膜仪腔室的真空度抽至10-4～10-5Pa，在二维钙钛矿

晶体的上表面蒸镀前电极；

4)在二维钙钛矿晶体的下表面蒸镀背电极：

将二维钙钛矿晶体下表面向下，放置于真空镀膜仪的掩膜版中，再将电极材料靶材放

入真空镀膜仪的蒸发舟中，并将真空镀膜仪腔室的真空度抽至10-4～10-5Pa，在二维钙钛矿

晶体的下表面蒸镀背电极，完成核辐射探测器的制备。

5.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，2)中烘箱的温度设置为20～150摄氏度，且

二维钙钛矿前驱体溶液放置在烘箱中的时间为1～50天。

6.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，2)中采用降温生长法生长二维钙钛矿单晶

的工艺条件是：将装有二维钙钛矿前驱体溶液的样品瓶放置于初始温度为70～150摄氏度

的烘箱中，将烘箱温度以2～50摄氏度/天的速率降低至20～50摄氏度，生长出二维钙钛矿

单晶。

7.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，2)中采用逆温生长法生长二维钙钛矿单晶

的工艺条件是：将装有二维钙钛矿前驱体溶液的样品瓶放置于初始温度为25～50摄氏度的

烘箱中，将烘箱温度以2～50摄氏度/天的速率提高至70～150摄氏度，生长出二维钙钛矿单

晶。

8.根据权利要求4所述的方法，其特征在于，2)中采用反溶剂生长法生长二维钙钛矿单

晶的工艺条件是：将盛有二维钙钛矿前驱体溶液的样品瓶保持开口状态，并放到封闭的装

有反溶剂的封闭容器内，然后放入温度恒定为25～70摄氏度的烘箱中静置1～10天，使反溶

剂不断扩散到前驱体溶液中，随之生长出二维钙钛矿单晶。

9.根据权利要求3所述的方法，其特征在于，3)和4)中的电极材料靶材是纯度为99.9％
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以上的金、银、铜、镍、石墨烯、纳米碳管或碳电极中的任意一种。
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基于二维钙钛矿单晶的核辐射探测器及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于半导体器件技术领域，具体涉及一种核辐射探测器，可用于核工业的

环境监测。

背景技术

[0002] 核辐射探测器主要分为气体探测器、闪烁体探测器、半导体探测器三种类型。气体

探测器的原理是，被高能射线粒子电离的气体分子在外加高压下产生脉冲电流,其缺点是

只能检测高能射线粒子的数量，不能分辨高能射线粒子的能量。闪烁体探测器将高能射线

粒子转化为可见光，再通过光电二极管将可见光转化为电信号,其缺点是发光衰减时间长，

光子产生率低。

[0003] 为了解决上述缺点，半导体探测器应运而生，半导体探测器直接将高能射线粒子

转化为电信号。近年来，钙钛矿核辐射探测器在制备方法、器件结构和探测灵敏度上都有了

显著提升，其结构包括前电极、钙钛矿层，背电极。但是传统的钙钛矿层的载流子寿命短，迁

移率低，缺陷多，暗电流大，限制了钙钛矿核辐射探测器的应用。

[0004] 暨南大学在其申请的专利文献“一种钙钛矿单晶X射线探测器及其制备方法”(申

请号：201910066171.7申请公开号：CN  109873080  A)中公布了一种钙钛矿单晶X射线探测

器的制备方法。该方法采用(NH2CH＝NH2)xRb1-xPb(IyBr1-y)3作为X射线吸收层，采用金作为两

侧金属电极。该方法存在载流子迁移率和寿命低、钙钛矿缺陷多、暗电流大，导致探测灵敏

度较低。

发明内容

[0005] 本发明的目的在于针对上述现有的不足，提出一种基于二维钙钛矿单晶的核辐射

探测器及其制备方法，以提高载流子寿命和迁移率、减少钙钛矿缺陷、降低暗电流，从而提

高探测器的灵敏度。

[0006] 为实现上述目的，本发明基于二维钙钛矿单晶的核辐射探测器，自下而上包括前

电极1、钙钛矿吸收层2和背电极3，其特征在于，钙钛矿吸收层2采用厚度为1～10mm的二维

钙钛矿单晶；

[0007] 所述二维钙钛矿单晶为A2Bn-1CnX3n+1，其中A是苄胺、苯乙基胺PEA、C4H9NH3、C4H12N2、

C3H7NH3或C8H12N中的一种或几种，B是CH3NH3、CH(NH2)2、Cs或Rb中的一种或几种，C是Pb、Sn或

Ge中的一种或几种，X是Cl、Br或I，n在1～3之间。

[0008] 进一步，所述前电极1是金、银、铜、镍、石墨烯、纳米碳管或碳电极中的任意一种，

厚度为100～800nm。

[0009] 进一步，所述背电极3是金、银、铜、镍、石墨烯、纳米碳管或碳电极中的任意一种，

厚度为100～800nm。

[0010] 为实现上述目的，本发明制备一种基于二维钙钛矿单晶的核辐射探测器的方法，

其特征在于，包括如下步骤：
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[0011] 1)配制二维钙钛矿前驱体溶液：

[0012] 将AX、BX、CX2按摩尔比2：(n-1)：n溶于10～200ml相应的有机溶剂中，n在1～3之

间，并在20～80摄氏度的条件下搅拌至完全溶解，得到二维钙钛矿前驱体溶液；

[0013] 2)生长二维钙钛矿晶体：

[0014] 将制备好的二维钙钛矿前驱体溶液放置在烘箱中，采用降温生长法或逆温生长法

或反溶剂生长法，生长出二维钙钛矿晶体；

[0015] 3)在二维钙钛矿晶体的上表面蒸镀前电极：

[0016] 将二维钙钛矿晶体上表面向下，放置于真空镀膜仪的掩膜版中，再将电极材料靶

材放入真空镀膜仪的蒸发舟中，并将真空镀膜仪腔室的真空度抽至10-4～10-5Pa，在二维钙

钛矿晶体的上表面蒸镀前电极；

[0017] 4)在二维钙钛矿晶体的下表面蒸镀背电极：

[0018] 将二维钙钛矿晶体下表面向下，放置于真空镀膜仪的掩膜版中，再将电极材料靶

材放入真空镀膜仪的蒸发舟中，并将真空镀膜仪腔室的真空度抽至10-4～10-5Pa，在二维钙

钛矿晶体的下表面蒸镀背电极，完成核辐射探测器的制备。

[0019] 与现有技术相比，本发明由于采用二维钙钛矿作为核辐射吸收层，具有如下优点：

[0020] 第一，提高了载流子寿命和迁移率、降低了暗电流、减少了陷阱和缺陷，提高了核

辐射探测器的灵敏度。

[0021] 第二，调节了禁带宽度，提高了激子扩散长度，改善了电荷传输性能，提高了核辐

射探测器的电学性能。

[0022] 第三，应用广泛，即可以用来探测alpha粒子、X射线、γ射线和β射线，且响应迅速，

性能稳定。

附图说明

[0023] 图1为本发明核辐射探测器的结构图。

[0024] 图2为本发明制备辐射探测器的流程图。

具体实施方式

[0025] 以下结合附图对本发明做进一步详细说明。

[0026] 参照图1，本发明核辐射探测器的结构，包括前电极1、钙钛矿吸收层2、背电极3。其

中：

[0027] 所述前电极1采用金、银、铜、镍、石墨烯、纳米碳管或碳电极中的任意一种，厚度为

100～800nm；

[0028] 所述二维钙钛矿层2位于前电极1上，其采用厚度为1～10mm的二维钙钛矿单晶

A2Bn-1CnX3n+1，其中A是苄胺、苯乙基胺PEA、C4H9NH3、C4H12N2、C3H7NH3或C8H12N中的一种或几种，

B是CH3NH3、CH(NH2)2、Cs或Rb中的一种或几种，C是Pb、Sn或Ge中的一种或几种，X是Cl、Br或

I，n在1～3之间，用于提升载流子寿命和迁移率、降低暗电流、减少陷阱和缺陷，调节禁带宽

度，提高激子扩散长度，改善电荷传输特性，提升核辐射探测器的性能，

[0029] 所述背电极3位于二维钙钛矿层2上，其采用金、银、铜、镍、石墨烯、纳米碳管或碳

电极中的任意一种，厚度为100～800nm。
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[0030] 参照图2，本发明制备基于二维钙钛矿单晶的核辐射探测器的方法，给出如下三个

实施例。

[0031] 实施例1：制备前电极采用金，二维钙钛矿吸收层采用(C3H7NH3)2PbBr4，背电极采用

金的核辐射探测器

[0032] 步骤1，制备(C3H7NH3)2PbBr4溶液和氯苯反溶剂溶液。

[0033] 1 .1)将36.7克的溴化铅PbBr2和28克的丙基溴化胺C3H7NH3Br添加到100毫升的二

甲基甲酰胺溶剂中，在室温下搅拌24小时，得到(C3H7NH3)2PbBr4溶液；

[0034] 1.2)将100毫升氯苯溶剂添加到广口瓶中，得到氯苯反溶剂溶液。

[0035] 步骤2，生长(C3H7NH3)2PbBr4单晶。

[0036] 将装有(C3H7NH3)2PbBr4溶液的样品瓶放置在装有氯苯溶液的广口瓶中，然后将广

口瓶放置于恒温25摄氏度的烘箱中并静置48小时，使氯苯反溶剂不断扩散进(C3H7NH3)

2PbBr4溶液中，生长出(C3H7NH3)2PbBr4单晶。

[0037] 步骤3，制备前电极。

[0038] 3.1)将(C3H7NH3)2PbBr4单晶上表面向下放置于真空镀膜仪腔室的掩膜版中，并将

纯度99.9％以上的金放入真空镀膜仪的蒸发舟中；

[0039] 3 .2)将真空镀膜仪腔室真空度抽至10-4Pa以下，以 的速率将金蒸镀于

(C3H7NH3)2PbBr4单晶上表面，得到前电极。

[0040] 步骤4，制备背电极。

[0041] 4.1)将制备好前电极的(C3H7NH3)2PbBr4单晶下表面向下放置于真空镀膜仪的掩膜

版中，并将纯度99.9％以上的金放入真空镀膜仪的蒸发舟中；

[0042] 4 .2)将真空镀膜仪腔室的真空度抽至10-4Pa以下，以 的速率将金蒸镀于

(C3H7NH3)2PbBr4单晶下表面，得到背电极，完成核辐射探测器的制备。

[0043] 实施例2：制备前电极采用银，二维钙钛矿吸收层采用(PEA)2PbI4，背电极采用银的

核辐射探测器。

[0044] 步骤一，将49.8克的苯乙基碘化胺PEAI和46.1克碘化铅溶于100毫升的丁内脂溶

剂中，在室温下搅拌24小时，得到(PEA)2PbI4溶液。

[0045] 步骤二，将制备好的(PEA)2PbI4溶液放置于烘箱中，将烘箱的初始温度设置为80摄

氏度，然后以1摄氏度/小时的速率，将温度冷却至30摄氏度，生长出(PEA)2PbI4单晶。

[0046] 步骤三，制备前电极。

[0047] 首先，将(PEA)2PbI4单晶上表面向下放置于真空镀膜仪腔室的掩膜版中，并将纯度

99.9％以上的银放入真空镀膜仪的蒸发舟中；然后，将真空镀膜仪腔室真空度抽至10-4Pa以

下，以 的速率将银蒸镀于(PEA)2PbI4单晶上表面，得到前电极。

[0048] 步骤四，制备背电极。

[0049] 首先，将制备好前电极的(PEA)2PbI4单晶下表面向下放置于真空镀膜仪腔室的掩

膜版中，并将纯度99.9％以上的银放入真空镀膜仪的蒸发舟中；然后，将真空镀膜仪腔室真

空度抽至10-4Pa以下，以 的速率将银蒸镀于(PEA)2PbI4单晶下表面，得到背电极，完

成核辐射探测器的制备。

[0050] 实施例3：制备前电极采用镍，二维钙钛矿层采用(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7，背电极

采用镍的核辐射探测器
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[0051] 步骤A，C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7溶液。

[0052] 将40.2克的丁基碘化胺C4H9NH3I、15.9克的甲基碘化胺CH3NH3PbI和92.2克的碘化

铅溶于100毫升的二甲基甲酰胺溶剂中，在室温下搅拌20小时，得到(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7

溶液。

[0053] 步骤B，生长出(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7单晶。

[0054] 将制备好的(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7溶液放置于烘箱中，将烘箱的初始温度设置为

30摄氏度，然后以2摄氏度/天的速率，将温度升高至90摄氏度，生长出(C4H9NH3)2(CH3NH3)

Pb2I7单晶。

[0055] 步骤C，制备前电极。

[0056] 首先，将(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7单晶上表面向下放置于真空镀膜仪腔室的掩膜版

中，并将纯度99.9％以上的镍放入真空镀膜仪的蒸发舟中；

[0057] 然后，将真空镀膜仪腔室真空度抽至10-4Pa以下，以 的速率将镍蒸镀于

(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7单晶上表面，得到前电极。

[0058] 步骤D，制备背电极。

[0059] 首先，将(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7单晶下表面向下放置于真空镀膜仪腔室的掩膜版

中，并将纯度99.9％以上的镍放入真空镀膜仪的蒸发舟中；

[0060] 然后，将真空镀膜仪腔室真空度抽至10-4Pa以下，以 的速率将镍蒸镀于

(C4H9NH3)2(CH3NH3)Pb2I7单晶下表面，得到背电极，完成核辐射探测器的制备。

[0061] 以上描述仅是本发明的三个具体实例，并未构成对本发明的任何限制，显然对于

本领域的专业人员来说，在了解了本发明内容的原理后，都可能在不背离本发明原理、结构

的情况下，进行形式和细节上的各种修改和改变，例如，除了上述三个实施例中所用的材

料，对于二维钙钛矿A2Bn-1CnX3n+1，A还包括为苄胺、C4H12N2、或C8H12N中的一种或几种，B还包

括CH(NH2)2、Cs或Rb中的一种或几种，C还包括Sn或Ge中的一种或几种，X还包括Cl；前电极和

背电极还包括铜、石墨烯、纳米碳管或碳电极中的任意一种。但是这些基于本发明的思想的

修正和改变仍在本发明的权利要求保护范围之内。
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