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摘要　钙钛矿材料因其可调带隙工程、高吸收系数、长程平衡载流子传输距离等光学、电学特性而在光电探测领域

表现出光明的应用前景.钙钛矿晶体包含了微晶/多晶薄膜、块体单晶和低维纳米单晶等不同形貌.依次介绍了

基于不同形貌钙钛矿晶体制成的光电导型、光伏型、晶体管型与光电倍增型光电探测器的发展历史及研究现状,展
示了不同类型器件在光谱响应率、探测率及响应速度等性能参数方面所表现出的不同特征.总结了钙钛矿光电探

测器在柔性、窄带探测、自驱动及阵列化等特殊性能方面所取得的研究进展,并对钙钛矿光电探测器的发展前景进

行了展望.
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１　引　　言

光电探测器能够将入射光子转换为可被电极收

集的电子,按工作原理可以分为光电导型、光伏型、
晶体管型、光电倍增型等.由于感光材料以及器件

结构不同,探测器在响应波段、响应率、探测率、响应

速度等方面表现迥异.这些性能各异的光电探测器

可广泛用于图像传感、导弹制导、环境监测、夜视系

统等领域[１Ｇ６].
有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料作为一种新兴的半

导体材料,具有许多优良特性,例如直接带隙且带隙

可调、吸收系数高且吸收波段覆盖紫外到近红外波

段、载流子迁移率高且电子与空穴传输性能相对平

衡等,在光电子器件领域得到研究者们的广泛关

注[７Ｇ９].这类杂化材料相比于单纯的有机聚合物材

料,具有更加优异的载流子传输性能[１０Ｇ１１],而相比于
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纯无机材料[１２],有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料更容易

成膜[１３Ｇ１５].钙钛矿材料已经在光伏器件领域取得了

突破性进展,其功率转换效率超过了２２．１％.同时,
钙钛矿材料在光电探测、激光、电致发光等领域也表

现出光明的应用前景[１６].
研究表明,基于钙钛矿材料有望研制出新一代

低成本、高性能光电探测器[１７],本文将围绕此主题

展开综述.详细介绍了钙钛矿光电探测器的研究历

史及现状.根据其原理,钙钛矿光电探测器主要包

含了光电导型、光伏型、晶体管型及光电倍增型４
种,依次介绍了基于这４种原理的光电探测器的研

究进展.随后,介绍了钙钛矿光电探测器在阵列化、
柔性、窄带、自驱动等特殊性能方面所取得的重要突

破.最后,对未来钙钛矿光电探测器的研究前景进

行了展望.

２　钙钛矿光电探测器的研究进展

有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料(ABX３)实现了分子

水平上有机基团在无机晶格内的嵌入杂化,是一种

新型的分子复合型晶体材料[１８].典型的钙钛矿分

子具有立方结构,有机阳离子[CH３NH３＋ (以下缩

写为 MA＋)、CHN２H４＋]排列在晶格顶点,卤素离

子(Cl－、Br－ 或I－)位于面心,金属阳离子(Pb２＋、

Sn２＋或Ge２＋)位于体心,占据 X组成的八面体空

隙[１９].有机Ｇ无机杂化钙钛矿材料同时结合了有机

分子与无机分子的优势,并弥补了二者各自的不足.
其中,无机组分提供了载流子有序传输所必须的分

子网络,并能够提高此材料整体的热稳定性和机械

稳定性,同时,有机组分使得该杂化材料易于大面积

成膜,在器件的制备成本上表现出明显优势.
钙钛矿晶体包含了微晶/多晶薄膜、块体单晶和

低维纳米单晶等形貌[２０].目前,制作光伏电池主要

利用具有微晶/多晶微观形貌的钙钛矿薄膜,其内部

存在晶粒、晶界、孔隙和表面缺陷,即便如此,其器件

性能已经远远超过有机光伏电池.其优异的器件性

能一方面得益于其高的光吸收系数[２１Ｇ２６],另一方面

得益于其优良的载流子传输性能[８].与微晶/多晶

钙钛矿薄膜相比,单晶钙钛矿进一步减少了晶界,大
幅度降低了陷阱态密度,电子和空穴的迁移率进一

步被提高,可用于实现性能更加优越的光电子器

件[２７Ｇ３２].低维纳米单晶钙钛矿中,一维的纳米线、二
维的纳米片也具有较低的陷阱态密度及较长的载流

子传输距离.与块体单晶钙钛矿材料相比,纳米片

或纳米线状的单晶钙钛矿还拥有独特的结构优势,

它们无需借助微纳刻蚀工艺,仅利用天然形成的端

面,便可激发光学谐振模式,实现对入射光的操控.
此外,低维纳米结构材料比表面积大、具有尺寸效

应,易于集成,因而在激光器、光电探测等方面应用

广泛[１１,３３Ｇ３５].利用不同形貌的钙钛矿晶体制成的光

电探测器在性能上不尽相同,这一节在介绍光电导

型、光伏型、晶体管型以及光电倍增型等不同类型钙

钛矿光电探测器时,特别地对钙钛矿层的形貌进行

了区分.

２．１　光电导型钙钛矿光电探测器

光电导型探测器的工作原理基于光电导效应,
在半导体材料两端加上叉指或条状电极构成光敏电

阻,通常具有共面结构.半导体材料吸收入射光子

的能量产生本征吸收或杂质吸收,形成非平衡载流

子,而载流子浓度增大使材料电导率增大,当光敏电

阻的两端加上适当的偏置电压,便有电流流过回

路[３６].光电导型器件光电流大小正比于器件有效

光照面积,从而正比于电极间距.但是为了高效地

收集载流子,电极间距应小于载流子传输距离,即使

得光生载流子渡越时间小于光生载流子寿命.光生

载流子寿命与渡越时间之比被定义为光电导增益因

子,对于载流子迁移率大的半导体材料,当电极间距

很小时,增益可以远超过１００％[３７].光电导型钙钛

矿光电探测器较之其他两种常见类型,制作步骤最

为简单.基于不同形貌钙钛矿晶体的光电导型探测

器均有报道.
首先介绍基于多晶钙钛矿薄膜的光电导型探测

器[３８Ｇ５３].２０１４年,Hu等[４１]在氧化铟锡(ITO)电极

图案的聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)柔性衬底上用

旋涂法制作了 MAPbI３ 薄膜,形成了结构为ITO/

MAPbI３/ITO的共面器件,实现了３１０~７８０nm的

宽谱 光 电 探 测,如 图１(a)所 示.在３V 偏 压、

３６５nm光 照 射 下,器 件 拥 有 较 高 的 外 量 子 效 率

(EQE)１．１９×１０３％,相应的响应率为３．４９AW－１,
在３V偏压、７８０nm波长光照下,器件的响应率仅

为０．０３６７AW－１.该器件的上升沿和下降沿时间

约为０．１s,响应速度较差.２０１５年,Guo等[３８]在基

于 MAPbI３ＧxClx 的光电导型探测器上旋涂了一层

５００nm厚的CYTOP(抗水性含氟聚合物)薄膜,不
仅明显改善了器件稳定性,还使得器件的响应时间

缩短至μs量级,如图１(b)所示.同时,该器件对弱

光的探测能力也很好,在强度为６６nWcm－２白光

弱光照射下,器件的响应率为１４．５AW－１.同年,

Zhang等[５０]研究了 MAPbI３ 薄膜形貌对探测器性
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能的影响规律,他们在 MAPbI３ 钙钛矿前体溶液中

加入不同摩尔量的 MACl使得 MAPbI３ 薄膜从致

密的薄膜状变为如图１(c)所示的岛状网络.这种

岛状网络结构在暗态下会阻碍载流子的传输,将暗

电流维持在一个较低的数量级,在光照下,由于载流

子浓度增大使得载流子传输并未受到影响.并且,
岛状结构拥有大的比表面积,增加了光散射效应及

光吸收,有利于提高亮电流.综合下来,岛状器件的

亮暗电流比(Ilight/Idark)较致密薄膜器件提高了一个

数量级,在１０mWcm－２光照射下亮暗电流比达到

１０４ 量级.该器件的响应速度约为１００ms,并且在

１００℃加热状态下,器件性能几乎维持不变.使用不

同材料的金属电极对器件性能影响很大.２０１７年

Zhao等[５３]提出,铝和铜容易被氧化,不适合与钙钛

矿薄膜直接接触作电极用,而金电极器件表现出极

低的电流,实现了１０６ 的亮暗电流比,相比而言,使
用银电极虽然升高了暗电流,但是器件响应率较金

电极器件更高.

图１ 光电导型钙钛矿探测器的结构及性能图.(a)MAPbI３ 多晶薄膜薄膜光电探测器的结构示意图(插图)及其响应率随

波长变化的关系图[４１];(b)含CYTOP保护层的 MAPbI３ＧxClx 多晶薄膜光电探测器的结构示意图(插图)及其瞬态响

应曲线[３８];(c)岛状形态的CH３NH３PbI３ 多晶薄膜[５０];(d)单晶钙钛矿探测器(MSCP)与多晶薄膜钙钛矿光电探测器

　　　　　　　　　　　　　　　(MPFP)在不同光强下的响应率对比图[３０]

Fig敭１Structuresandperformancesofphotoconductivetypeperovskitephotodetectors敭 a Deviceconfiguration theinset 
andthe wavelengthdependentresponsivityfora MAPbI３ polycrystallinefilm photodetector ４１   b device

configuration theinset andthetransientresponseofaCYTOPＧprotectedphotodetectorbasedonMAPbI３ＧxClx

polycrystallinefilm ３８   c MAPbI３polycrystallinefilmwithislandＧstructuredmorphology ５０   d comparisonof

irradiancepowerＧdependentresponsivitybetweenasinglecrystallineperovskitephotodetector MSCP anda

　　　　　　　　　　　　polycrystallinefilmperovskitephotodetector MPFP  ３０ 

　　用多晶钙钛矿薄膜制备的器件在不做特殊处理

的情况下稳定性较差,基于厘米级块体单晶钙钛矿

的 光 电 导 型 探 测 器 在 稳 定 性 上 有 明 显 突

破[３０,４０,５４Ｇ６２].２０１５年,Lian等[３０]表征了块体大小为

１cm左右的高质量 MAPbI３ 单晶的光电导探测性

能,该器件在空气环境下放置４０天仍然保持原貌,
光生电流无明显下降.他们利用叉指间距为２０μm
的金电极,测得器件的响应率达到１×１０３AW－１,
相应的外量子效率为１．５５×１０４％.相比 MPFP,

MSCP的响应率提高了２~３个数量级,如图１(d)
所示.同时,该单晶探测器的响应速度也达到百微

秒量级,而相同条件下制得的多晶器件的响应速度

仅为百毫秒量级.随后,Ding等[５９]又进一步利用

不对称金属电极实现了自驱动的光电探测.２０１６
年,Liu等[５４]利用饱和结晶法配合种子生长法制备

了块体大小为２英寸(１英寸＝２．５４cm)的超大单

晶,并利用金刚石线将块体单晶切割成了厚度为百

微米量级的晶片,基于此制得的探测器阵列具有

４．５AW－１的响应率及１０ms量级的响应速度.随

后,他们还直接通过模板限制法制得了厚度从百微

米到毫米不同尺寸的单晶片,相应的器件具有类似

的光电响应特性[６１].针对块体单晶钙钛矿光电探

测器,研究者们还开展了替换有机阳离子[６０]、替换

卤素[５７]、替换金属阳离子[５５]等一系列工作.单晶

钙钛矿具有非常陡峭的吸收带边,但是Lin等[５６]却

发现在低于带隙能量的波段,存在一个十分明显的

亚带隙,在该波段范围内器件的光电导响应也十分

明显,他们认为该响应来源于晶体表面缺陷态导致

的吸收.
相比于块体单晶钙钛矿,纳米线和纳米片状的

单晶钙钛矿既拥有较低的缺陷态密度,同时还具有

天然形成的结构边界,能够在纳米尺度实现对入射

光的操控,还可以用于制备柔性器件[６３Ｇ７０].基于钙

钛矿纳米线的光电导型探测器以 MAPbI３ 材料的

为主,部分报道中还有关于其他阳离子组分钙钛矿

材料的研究[２２].２０１４年,Horvath等[６９]首次制备

了基于钙钛矿纳米线的光电导型探测器,他们通过

饱和溶液结晶法制得了 MAPbI３ 纳米线,制成的器
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件仅可实现５mAW－１的响应率,较前述的多晶薄

膜器件及块体单晶器件低了好几个数量级.２０１５
年,Deng等[７１]利用倾斜衬底的方法控制了溶液流

动方向,使得衬底上的前驱液自上而下逐渐干燥,从
而制备了整齐有序排列的 MAPbI３ 纳米线,他们在

纳米线上蒸镀了间距为２８０μm的电极对,所获得

的光电探测器性能优越,在－５V偏压下,器件的响

应 率 达 到 １．３２ A  W－１, 探 测 率 为

２．５×１０１２cmHz１/２W－１,响应速度为０．３ms.进

一步的工作表明,如将 MAPbI３ 纳米线浸入油酸处

理后,可在 MAPbI３ 纳米线表面形成 PbＧOOCＧR
键,这大大提高了器件的综合性能[７０],其Ilight/Idark

高达４０００,探测率大于１０１４cmHz１/２W－１,响应速

度小于０．１ms,响应率为４．９５AW－１.油酸处理

更大的优点在于提高了器件的稳定性,器件性能在

空气环境下放置３０天没有发现明显下降.同时,他
们还利用纳米线材料的光学各向异性实现了对入射

光偏振度的探测.２０１６年,Deng等[６５]慢速刮涂衬

底上溶液,控制了微米线结构的生长方向,成功得到

了有序排列的微米线.在此基础上制得的光电导型

探测 器 响 应 率 高 达 １３．５７ AW－１,探 测 率 为

５．２５×１０１２cmHz１/２W－１.该小组还进一步利用

具有规则光栅图案的光刻胶模板,获得了由模板图

案决定的高质量单晶钙钛矿纳米线阵列[７２],基于此

制得的光电导型探测器件性能十分稳定,并且响应

率高达１．２５×１０５AW－１,线性动态范围为１５０dB.
通过调整卤素,他们还实现了带隙可调的钙钛矿纳

米线探测器.此外,Hu等[６８]利用卷对卷印刷技术

制备了 MAPbI３ 纳米线阵列,基于这种阵列的光电

导型探测器亮暗电流比达到了１００.
结构为片状的钙钛矿纳米材料具有高荧光量子

效率、量子尺寸效应、长的电荷扩散长度、高激子结

合能等优势,在激光器领域表现出独特的应用优

势[４,７３],而在光电探测器中的应用出现得相对较

晚[３６,６３Ｇ６４,７４Ｇ７８],最早见于２０１５年 Wang等[７８]的报

道.他们制备了 MAPbI３ 微米片阵列,热蒸镀金电

极,使微米片桥搭在电极对之间制得了光电导型探

测器.该器件在电极间距为８μm时器件响应率为

７AW－１,在 电 极 间 距 为 １００nm 时 可 以 达 到

４０AW－１,响 应 时 间 为 毫 秒 量 级.２０１６ 年,

Niu等[６３]表征了化学气相沉积(CVD)法制得的

MAPbI３ 纳米片的光电探测性能,器件的响应率为

２５mAW－１,响应速度为１５０ms.同年,Liu等[７７]

在Si/SiO２ 衬 底 上 制 备 了 具 有 晶 体 管 结 构 的

MAPbI３ 纳米片光电探测器,与其他报道不同,他们

使用的纳米片厚度小于１０nm.他们的研究表明该

器件不具有晶体管性能,只展现出光电导型原理的

探测 效 果,器 件 的 响 应 率 在 ４０５nm 光 照 下 为

２２AW－１,响应速度为十毫秒量级.Qin等[３６]利

用溶液法合成了 MAPbI３ 纳米片,探测器的亮暗电

流比在７３．７mWcm－２光照下为１２１０,较同样方法

制得的纳米线器件,响应率提高了约３倍.刘忠范

等在Si/SiO２ 衬底上生长了(C４H９NH３)２PbBr４ 纳

米片,他们将二维石墨烯叉指电极(间距１００nm)加
载在(C４H９NH３)２PbBr４ 纳米片上,并以金电极加

固[７６].在该器件中,石墨烯对纳米片起到了保护作

用,可以防止纳米片分解,同时叉指状电极还增加了

吸光面积,最终器件的响应率达到２１００AW－１.

２．２　光伏型钙钛矿光电探测器

光伏型探测器又称为结型光电探测器,最简单

的器件由一个透明顶电极、一层钙钛矿及一个不透

明的底金属电极构成.光伏效应可以发生在半导体

和半导体形成的异质结,也可以产生于金属和半导

体形成的肖特基结处.结区存在内建电场,光照射

到结区后能量大的光子能够产生载流子,在内建电

场或外加偏压作用下产生光电流.半导体和半导体

形成的异质结形式多样,包含了pＧn结、pＧiＧn结、体
异质结等不同类型.光伏型探测器通常具有垂直型

结构,并且会引入缓冲层或阻挡层以改善载流子传

输或电荷阻挡特性,进一步提高探测器综合性能.
对于共面型金属/半导体/金属(MSM)器件,当金属

与半导体接触势垒为肖特基接触时,实际上是两个

背靠背的结型探测器串联在一起.对于 MSM 器

件,当半导体不吸光时,光电探测是基于金属吸光产

生的光伏效应;当入射光波长位于半导体材料吸收

的波段内时,由半导体吸光产生光电导效应明显强

于金属吸光产生的光伏效应,故光电导效应在探测

中起决定性作用.与光电导型器件相比,光伏型器

件可以工作在低偏压(包含零偏压)下,响应速度快.
通常为了改善器件性能,还会在顶/底电极与钙钛矿

层之间引入界面修饰层.
基于钙钛矿多晶/微晶薄膜的光伏型探测器与

太阳电池类似,有正置[５２,７９Ｇ８１]和倒置[８２Ｇ８８]结构之分.
对于正置结构,Liu等[５２]于２０１５年报道了结构为

ITO/TiO２/PCBM/MAPbI３/P３HT/MoO３/Ag 的

器件,其 中 的 TiO２ 层 通 过 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 得,

PC６１BM的引入不仅改善了 MAPbI３ 向ITO电极的

载流子传输性能,进而提高了光电流,同时还钝化了
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表面不均匀的 TiO２ 薄膜使得暗电流密度得以降

低.２０１７年,Wei等[７９]使用闪蒸打印技术成功演示

了一种具有正置结构的光伏型钙钛矿薄膜光电探测

器的 制 备,他 们 的 研 究 同 样 发 现 富 勒 烯 衍 生 物

(PCBM)的引入对于探测器性能的改善至关重要.
而Bisi等[８９]则在 TiO２/PCBM 界面间通过原子层

沉积法插入了一层１nm厚的 Al２O３ 层,进一步降

低了暗电流并提高了亮电流,所获得的器件在空气

中放置一周没有明显衰减,响应速度为１μs,探测率

为１０１２cmHz１/２W－１.该器件在６００nm处得到

的响应率为０．３９５AW－１,这与商用的大面积硅基

二极管探测器在同波段下响应能力相当,且优于典

型的硅基互补金属Ｇ氧化物Ｇ半导体(CMOS)薄膜光

电二极管在此范围内的响应能力[９０].具有正置结

构器件中所使用的TiO２ 层通常需要高温退火以获

得最佳的性能,相比而言具有倒置结构的光伏型钙

钛矿薄膜光电探测器的制备工艺较为简单.
在倒置结构中,最为常用的空穴传输与电子传

输层分别为旋涂法制得的PEDOT∶PSS与PCBM.
对于 一 个 典 型 的ITO/PEDOT∶PSS/MAPbX３/

PCBM/Al的倒置器件,２０１４年 Dou等[８６]研究了

PCBM/Al之间插入一个空穴阻挡层(PFN或BCP)
对器件性能的影响,结构如图２(a)所示,他们发现

插入PFN的器件暗电流密度最小,如图２(b)所示,
具体地,在－１V偏压下达到１×１０－７Acm－２,在

０．１V 偏 压 下 器 件 的 探 测 率 高 达

１０１４cmHz１/２W－１,比同波段的硅基探测器高了一

个数量级.他们认为在该设计中,PFN在PCBM与

Al间作为偶极层,提供一个额外的电场来阻止空穴

向Al电极传输,增强了电子从Al电极向器件中注

入.２０１５年,Lin等[８４]对比了PCBM、C６０及二者组

合作为电子传输层在不影响亮电流的前提下对器件

漏电流性能的影响规律.他们发现５０nm 厚的

PCBM薄膜较１０nm厚的PCBM 薄膜能够带来更

低的暗电流,１３０nm厚的C６０薄膜较PCBM薄膜性

能更 佳,而 表 现 最 好 的 器 件 则 采 用 的 是５０nm
PCBM与１３０nmC６０薄膜的组合电子传输层,在－
１V偏压下达到１×１０－９Acm－２,具体的暗电流性

能见图２(c).使用组合电子传输层的探测器能探

测１．８nWcm－２的弱光,线性动态范围为１７０dB.
后来,Fang等[９１]的研究进一步表明,使用OTPD代

替PEDOT∶PSS,并在PCBM/Al之间引入８０nm
厚的C６０和８nm的BCP层,能实现对pWcm－２弱

光的探测,线性动态范围 为９４dB,响 应 速 度 为

１２０ns.Zhu等[８７]使用NiOx∶PbI２纳米复合结构代

替PEDOT∶PSS制备了器件结构为ITO/NiOx/

PbI２/MAPbI３/C６０/BCP/Ag的低暗电流光伏探测

器.NiOx∶PbI２不仅能有效地传输空穴,且有利于高

结晶质量的 MAPbI３ 的形成,降低器件的暗电流,具
体的暗电流性能见图２(d).该器件在－０．２V偏压下

的暗电流密度为２×１０－１０Acm－２,比PEDOT∶PSS
器件的暗电流密度低两个数量级,线性动态范围为

１１２dB.已报道的响应速度最快的钙钛矿光电探测

器出自黄劲松团队[８５].他们使用的器件结构是

ITO/PTAA(聚[双(４Ｇ苯基)(２,４,６Ｇ三甲基苯基)
胺])/MAPbX３/C６０/BCP/Cu,他们发现使用PTAA
可以明显改善钙钛矿多晶薄膜的质量,该探测器不仅

能实现对pWcm－２级弱光的探测,还将响应速度提高

至亚纳秒量级,如图２(e)所示.关于倒置结构的光伏

型钙钛矿薄膜光电探测器,相关的研究还体现在柔

性[８３,９２]、窄带[８２,９３]、异质结构[８８]及基于离子液体修饰

的交流光电信号输出[９４]等方面.
针对块体单晶钙钛矿探测器,大部分研究中所

采用的结构是２．１节中所描述的光电导型探测器,
基于光伏型原理的报道相对较少.２０１５年,Dong
等[２９]制备了基于 MAPbI３ 块体单晶的光电探测器,
所使 用 的 单 晶 MAPbI３ 层 有 两 种 厚 度,一 种 是

３mm厚的,一种是从大块单晶上剥落的片状单晶,
厚度为２００mm,然后在单晶上下面分别蒸镀了Au
电极与Ga电极作为阳极与阴极,图２(f)及其插图

给出了相应的性 能 及 结 构 图.由 图２(f)可 知,

２００mm器件最高的响应率为６０mAW－１,较基于

多晶钙钛矿薄膜的光伏型器件略低;厚度为３mm
的器件性能明显低于厚度为２００mm的器件,并且

厚器件的响应率随着光强增加还在进一步降低.尽

管饱和溶液结晶法在生长中减少了单晶表面缺陷,
但是仍存在较大表面复合率,Wei等[９６]利用UVＧO３
钝化了 MAPbBr３ 单晶的表面缺陷,明显改善了材

料 的 光 电 性 能,基 于 此 制 作 了 结 构 为 Au/

MAPbBr３/C６０/BCP/AgorAu的光电探测器,在

４７０nm光照射、０．１V偏压下,响应速度为１ms量

级,探测率为１０１１cmHz１/２W－１,弱光探测能力达

到２８pWcm－２.２０１７年,该团队又进一步制作了

结构 为 Cu/BCP/C６０/MAPbX３/PTAA/ITO 的 单

晶钙钛矿探测器[９５],其中PTAA 和C６０分别为空

穴、电子传输层,BCP为空穴阻挡层,如图２(g)所
示.基 于 MAPbBr３ 单 晶 的 探 测 器 探 测 率 为

１．５×１０１３cmHz１/２W－１,响应速度为百纳秒量级,

０１０００１Ｇ５



激 光 与 光 电 子 学 进 展

图２ 光伏型钙钛矿探测器的结构及性能图.(a)(b)ITO/PEDOT∶PSS/MAPbX３/PCBM/HBL/Al器件的结构示意图及

不同的空穴阻挡层(HBL)器件的JＧV曲线[８６];(c)不同厚度的C６０、PC６０BM及其复合膜作为电子传输层的探测器JＧV
曲线[８４];(d)以PEDOT∶PSS或NiOx 作为空穴传输层的探测器的JＧV曲线[８７];(e)ITO/PTAA/MAPbX３/C６０/BCP/

Cu器件的瞬态电流响应曲线[８５];(f)Au/MAPbI３/Ga探测器的结构示意图(插图)及其在不同光强下的响应率[２９];

　　　　　　(g)(h)Cu/BCP/C６０/MAPbX３/PTAA/ITO器件结构示意图及其线性动态范围[９５]

Fig敭２PhotovoltaictypeperovskitephotodetectorsＧstructuresandperformances敭 a  b StructuraldiagramofITO PEDOT

∶PSS MAPbX３ PCBM HBL AldevicesandtheirJＧVcurveswithdifferentholeblockinglayers HBL  ８６   c the

JＧVcurvesofphotodetectorswithdifferentthicknessesofC６０and orPCBMastheelectrontransportlayer ８４   d JＧ

VcurvesofphotodetectorswithPEDOT∶PSSorNiOxastheholetransportlayer ８７   e Thetransientphoton

currentcurveoftheITO PTAA MAPbX３ C６０ BCP Cudevice ８５   f lightintensitydependentresponsivityofthe

Au MAPbI３ Ga device with the insert representing its schematic structure ２９   g  h Structure

　　　　diagramoftheCu BCP C６０ MAPbX３ PTAA ITOdeviceanditslineardynamicrange ９５ 

可探测的最低光强为０．３５pWcm–２,该器件实现

了２５６dB的线性动态范围,如图２(h)所示,这是目

前已报道的所有钙钛矿探测器的最高线性动态范

围.除了上述报道外,基于厚单晶钙钛矿很容易实

现窄带光电探测[２４,９７],相关的内容将在３．２节进行

介绍.

２０１６年,Gu等[９８]第一次利用气相Ｇ固态Ｇ固态

反应机制,在阳极氧化铝(AAO)模板中纵向生长了

MAPbI３ 单晶纳米线阵列,在９cm２ 面积上分布有

４×１０８~１０９根纳米线,并集成制备像素点为１０２４的

图像传感器.该器件的结构为ITO/MAPbI３NWs/

Au,正反向偏压下的不对称电流Ｇ电压性能特性表明

该器件是一种典型的肖特基型光电二极管,在纳米线

与Au接触界面形成了能带弯曲,该器件的响应率为

０．０３ AW－１,响 应 时 间 约 为３５ms,探 测 率 为

１０１０cmHz１/２W－１.２０１７年,Waleed等[９９]再 次 用

AAO模板制备了 MASnI３ 纳米线阵列,降低了器件

的毒性,并且纳米线机械地嵌入化学性能稳定的模板

中使得Sn基钙钛矿材料的稳定性大大增加了.他们

制备了器件结构为Al/MASnI３NWs/Au的光电探测

器,获 得 了 响 应 率 为 ０．４７ AW－１、探 测 率 为

８．８×１０１０cmHz１/２W－１的性能,但响应速度降慢至

秒量级,较Pb基器件明显较差.

２．３　晶体管型钙钛矿光电探测器

光电导型探测器由于存在增益,量子效率可远

超过１００％,相应的响应率也非常大,但是它们的暗

电流偏大,在一定程度上限制了它们的应用.至于

光伏型探测器,可以通过引入载流子阻挡机制将暗

电流降得很低,大部分光伏型探测器具有垂直型结

构,它们的载流子传输距离由半导体的膜厚决定,最
小可以达到纳米尺度,相应地,载流子渡越时间非常

短,器件响应速度被大幅度加快.只是,它们依赖于

光伏效应,量子效率较光电导型偏低,通常低于

１００％,因而响应率较低.
晶体管型光电探测器结合了光电导型探测器与

光伏型探测器的优势,既能够实现较低的暗电流,也
可以在不牺牲响应速度的前提下获得非常高的量子

效率及响应率.简言之,和两端器件相比,晶体管型

三端器件可以通过减少噪声和放大信号两个方面来

保证光电探测器的优良性能.对于场效应晶体管型

光电探测器,在栅极与半导体层之间有一层薄的绝

缘层,通过栅极所施加电压的大小来调节电荷在半
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导体中的传输特性.它们既可以工作在积累模式(p
型),也可以工作在相反模式下(n型).积累模式的

工作原理具体如下.当栅极加正向偏压时,会在源

极和漏极之间感应形成一条电子的导电通道,导电

沟道中的电子来源于半导体区域,这样与光电导型

器件相比,暗态下参与导电的载流子数减少,因而其

暗电流得以降低.光照射到半导体区域后产生的电

子同样会在导电沟道中积累,而只有光生空穴被束

缚在半导体区域.从而降低了光生电子空穴对的复

合,大大延长了载流子的寿命,最终使得器件的响应

率优于光电导型器件.

２０１５年,Li等[１００]首次报道了基于 MAPbX３ 的

晶体管型光电探测器,器件结构如图３(a)所示,半
导体层所采用的是旋涂法制得的钙钛矿多晶薄膜,
他们 在 器 件 的 上 方 引 入 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

(PMMA)薄膜,能有效地隔绝水氧,提高了钙钛矿

器件的稳定性.图３(b)给出了该器件在暗态与

１０mWcm－２白光照射下的漏电流与栅源极电压之

间的转移特性曲线对比图.从图中看出,而在栅源

极电压为－４０V、漏源极电压为－３０V时,器件的

暗电流为０．１nA,光电流达到０．１mA,相应地亮暗

电流比达到１０６ 量级.该器件的响 应 率 达 到 了

３２０AW－１,响应速度大约为１０μs,较文献[３８]中
基于光电导原理的测试相比,晶体管型器件在响

应速度没有明显牺牲的前提下,响应率得到了大

幅度改善.同时,该器件具有双极性特性,既可以

工作在积累模式(p型),也可以工作在相反模式下

(n型).He等[１０１]将溶胶凝胶法制备的SiO２ 绝缘

层用在晶体管型钙钛矿光电探测器中,所有功能

层都用旋涂或热蒸镀的方法制备,该器件结构可

用 于 制 备 柔 性 器 件 ,在 强 度０．３７μWcm－２ 的

５３２nm波长 激 光 照 射 下,栅 源 极 电 压 为－４０V
时, 器 件 响 应 率 与 探 测 率 分 别 为

１０．７２AW－１、６．２× １０１３cmHz１/２W－１. 由 于

MAPbX３ 多晶薄膜内部存在离子迁移[１０２Ｇ１０５],限制

了其载流子迁移率,使得晶体管型器件的响应率

也受到了限制.通过在晶体管型多晶薄膜钙钛矿

光电探测器中引入石墨烯等高载流子迁移率材料

构成异 质 结 构 器 件,可 以 大 大 提 高 器 件 的 响 应

率[１０６Ｇ１１０].然而,在异质结型器件中,高迁移率材

料的引入导致暗电流升高,降低了亮暗电流比.

Chen等[１１１]提出利用离子迁移现象不明显的二维

钙钛矿材料[(C６H５C２H４NH３)２SnI４]来获得高响

应率(１．９×１０４AW－１)的晶体管型钙钛矿光电探

测器,该器件的亮暗电流比为８０００.

２０１７年,Lu等[１１２]报道了基于块体单晶钙钛

矿的晶体管型光电探测器.他们的器件中,作为

半导体功能层的 MAPbI３ 块体单晶尺寸在毫米量

级.与其他工作中用SiO２ 作绝缘层不同,他们用

五氧化二钽(Ta２O５)作绝缘层,所制得的晶体管的

空穴迁移率略高于电子迁移率,而他们推断这是

由于Ta２O５ 的Ta空轨道具有强的得电子能力,作
为电子陷阱阻碍了电子的迁移.在５mWcm－２白

光照射下,器件的响应率为２．５AW－１,探测性能

与基于钙钛矿多晶薄膜的同类器件相比较差.基

于钙钛矿纳米结构的晶体管型光电探测器也有报

道.２０１６年,Spina等[１１３Ｇ１１４]报道了基于钙钛矿纳

米线的晶体管型光电探测器.例如,在文献[１１３]
中,他们利用钙钛矿纳米线与碳纳米管构成了复

合结构半导体感光层,如图３(c)插图所示,在强度

在０．６２５μWcm－２的５３２nm波长激光照射下,在
栅源极电压为－５V、漏源极电压为０．２V时,器件

图３ (a)(b)基于 MAPbI３ 的晶体管型光电探测器结构示意图及其在亮暗态下的转移特性曲线[１００];(c)MAPbI３ 纳米线与

碳纳米管异质结构晶体管型光电探测器的结构示意图(插图)及在不同光强下的响应率[１１３]

Fig敭３  a  b Structuraldiagram andtransfercharacteristicsunderdarkandlightconditionsofthephototransistor

photodetectorbasedonMAPbI３ １００   c structurediagram inset andthelightintensitydependentresponsivityof

　　　theMAPbI３nanowireandcarbonnanotubestransistorhybridphototransistorphotodetector １１３ 
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的响应率达到７．７×１０５AW－１,相应的外量子效

率达到１．５×１０８％,对应图３(c)中最低光强的点

(３７５fW). 但 是,该 器 件 在 高 光 强 下 (大 于

９．５μWcm－２)表现出绝缘特性,无法感光,他们推

测这与从钙钛矿纳米线到碳纳米的光诱导电荷转

移现象有关.

２．４　光电倍增型钙钛矿探测器

不同于光电导型探测器能够实现高的光电增

益,具有垂直结构的光伏型探测器,其量子效率通常

小于１００％,相应的响应率也偏低.光电倍增型探

测器与光伏型探测器结构类似,同样具有垂直形式,
但是却可以实现高的光电增益,带来响应率的大幅

度改善[１１５Ｇ１１６].针对有机光电倍增型探测器的研究

已经较为广泛[１１７],其基本原理为陷阱辅助的载流

子隧穿行为.近年来,人们发现在钙钛矿光电探测

器中同样也可以实现光电倍增效应,并且相比于同

类型有机器件而言,它们所需施加的偏压较低,响应

速度更快.

２０１５年,Dong等[１１８]首次报道了光电倍增型钙

钛矿探测器.他们的器件结构及原理如图４(a)所
示,各 功 能 层 依 次 为 ITO/MAPbI３/TPDＧSi２/

MoO３/Ag,该器件在－１V偏压下具有明显的光电

倍增效应,其光电增益如图４(b)所示.具体地,在

－１V偏压(Ag电极加负)、５３０nm波光照射下,器
件 的 光 电 增 益 达 到 ４７５,相 应 的 响 应 率 为

２０３AW－１.该器件可探测６．２pWcm－２的弱光,
器件响应时间小于１００μs.他们推断该器件实现光

电倍增效应的原理在于,MAPbI３ 薄膜上表面不稳

定,分解后失去甲基碘化铵(MAI)留下大量的Pb２＋

构成了空穴陷阱,捕获了光生空穴,使得 MAPbI３
与 MoO３/Ag界面的肖特基势垒降低,有利于反向

偏压下大量电子的隧穿注入.２０１６年,Liu等[１１９]在

器件结构为ITO/PEDOT∶PSS/MAPbI３/PCBM/

BCP/Al的钙钛矿层中引入了PbS量子点,工作原

理如图４(c)所示.从图４(d)给出的量子效率曲线

可以看出,掺杂器件在反向偏压下(Al电极加正)具
有明显的光电倍增效应,而参比器件在施加－１V
偏压以上时,虽然也具有超过１００％的量子效率,但
是其光电倍增效应较掺杂器件相比低了一个数量

级.他们认为量子点的引入提供了大量的电子陷

阱,陷阱电子向靠近 PCBM 的界面处积累,使得

MAPbI３/PCBM界面处的肖特基势垒窄化,从而引

起了大量空穴从Al电极向器件内部隧穿注入.具

体地,该掺杂器件在－２V偏压下实现的增益约为

４５,响 应 率 为 １５AW－１,探 测 率 为 ６ ×
１０１３cmHz１/２W－１,器件响应时间也小于１００μs.

除了上述提到的陷阱辅助载流子隧穿机制

外,钙钛矿由于具有离子迁移性质,还表现出其他

的光电倍增机制.Domanski等[１０５]的研究表明,掺
氟SnO２(FTO)与钙钛矿薄膜(纯钙钛矿薄膜或渗

透在介孔材料中的钙钛矿薄膜)直接接触可以高

效地产生光电倍增效应,而在FTO与钙钛矿薄膜

之间插入 TiO２ 阻挡层,则会抑制光电倍增效应.
瞬态光电特性研究表明,该光电倍增效应出现在

偏压施加几秒后,是一个十分缓慢过程.采用离

子迁移模型解释了该现象.首先,在暗态下对器

件施加了反向偏压后,FTO与钙钛矿界面处逐渐

积累的负电荷降低了FTO的功函数,使得空穴可

以直接从FTO中注入器件内部,如图４(e)所示.
随着时间的推移,大量的离子在界面处积累,降低

了钙钛矿层内的电场强度,从而导致了暗电流存

在一定程度的降低.器件在光照下产生的光生载

流子在电场力的作用下分别被相应的电极吸引而

产生移动,但是它们的移动却同时受制于界面处

所积累的离子的影响.作者假设电子的渡越时间

较空穴的更长,所以从FTO大量注入的空穴就带

来了最终的光电倍增性能.他们所表征的最佳器

件在０V及－０．６V电压下的量子效率谱如图４
(f)所示,在－０．６V偏压下,器件在５００nm波长下

量 子 效 率 最 高 为 ５００,相 应 地 响 应 率 为

２００AW－１,在０．５~８０μWcm－２的光照范围内

该器件 保 持 了 很 好 的 线 性 响 应.Chen等[８１]在

FTO/TiO２/MAPbI３/HTM/Au器件中,通过控制

TiO２ 层的制备工艺使其形成许多针孔,从而允许

MAPbI３ 层与FTO电极直接接触,这些充斥在针

孔中的 MAPbI３ 中的电子在适当的反向偏压下可

以进入FTO中,形成反向电流,如图４(g)所示,而
失去了空穴阻挡效应的垂直结构型器件便具有了

光电导型探测原理.他们认为钙钛矿层中的离子

迁移现象会引起铁电偶极化效应,使得光电流进

一步增加.最终,该器件在反向偏压为－０．７V,光
强为０．０１mWcm－２的５５０nm波长光照射下,外
量 子 效 率 超 过 １０５％,相 应 的 响 应 率 达 到

６２０AW－１.这些基于离子迁移效应的钙钛矿光

电倍增探测器件的响应速度均在秒量级,较前述

基于陷阱辅助载流子隧穿机制的器件明显变慢.
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图４ (a)ITO/MAPbI３/TPDＧSi２/MoO３/Ag器件的光电倍增原理图及(b)其在不同反向偏压下随波长变化的增益与吸收

曲线[１１８];(c)ITO/PEDOT∶PSS/MAPbI３∶PbSQDs/PCBM/BCP/Al器件的光电倍增原理图及;(d)其参比器件在不

同偏压下的EQE谱[１１９];(e)FTO/MAPbI３/SpiroＧMeOTAD/Au器件在暗态下的电荷瞬态传输示意图;(f)图(e)中器

　　件在不同偏压下的光电转化效率(IPCE)谱[１０５];(g)FTO/TiO２/MAPbI３/HTM/Au的光电倍增原理图[８１]

Fig敭４ a BanddiagramofITO MAPbI３ TPDＧSi２ MoO３ Agandtheschematicofphotomultiplication １１８   b wavelengthＧ

dependentgain solidlineswithsymbols underdifferentreversebiases １１８   c banddiagramofITO PEDOT∶PSS 

MAPbI３∶PbSQDs PCBM BCP Alandtheschematicdiagramofphotomultiplication １１９   d EQEspectraofdeviceunder

differentreversebiases １１９   e transientbehaviorofchargesinFTO MAPbI３ SpiroＧMeOTAD Auwhenitiskeptindark

andstructuraldiagramofthedevice １０５   f IPCEcurvesunderdifferentreversebiases １０５   g banddiagramofFTO 

　　　　　　　　　TiO２ MAPbI３ HTM Auandtheschematicofphotomultiplication ８１ 

３　钙钛矿光电探测器的性能研究

本节将介绍钙钛矿光电探测器在柔性、窄带、自
驱动、阵列化等一些特殊性能方面所取得的重要

突破.

３．１　柔　　性

基于有机聚合物的柔性器件被广泛研究应用,
钙钛矿材料也可以用于制备柔性器件,这些器件有

望用于可穿戴光电子器件、人造皮肤、电子眼等方

面.与非柔性器件的区别是,柔性器件使用了柔性

可弯曲的衬底.
最常见的柔性衬底为PET,研究者们报道了一

系列 基 于 PET 衬 底 的 柔 性 钙 钛 矿 光 电 探 测

器[４１,４５,６４Ｇ６８,９８,１２０].２０１４年,Hu等[４１]在 PET/ITO
柔性衬底上制备的薄膜钙钛矿光电导探测器在１２０
次完全弯折后电导率仍保持恒定.Chen等[１２０]在

PET上制备了 MAPbI３ 与有机聚合物PDPP３T复

合的异质结构光电导探测器,该器件在弯曲半径为

７mm的千次弯曲循环后,响应率保持了初始值的

８５％.Teng等[４５]在柔性衬底上制备了 MAPbI３/
有 机 染 料 RhB 异 质 结 光 电 导 探 测 器,并 利 用

PMMA封装器件,该器件在经历了１０００个半径为

９mm的弯折后,响应率下降不足１０％.
与基于多晶薄膜的柔性钙钛矿光电探测器相

比,基于钙钛矿纳米结构的光电探测器在柔性上展

现出更大的优势.Zhu等[６６]在PET衬底上制备的

MAPbI３ 纳米线光电导探测器弯曲２００多次后亮暗

电流比基本没有变化,下降小于１０％.Deng等[６７]

在PET/Au衬底上旋涂生长了 MAPbI３ 网状结构,
也引入了PMMA保护层,其中Au电极为图案化的

阵列,可释放部分弯曲应力,有助于改善器件的柔

性.该器件在固定弯曲角度为４０°、１０４ 次弯曲后,
光电流缩小到１０％.Song等[６４]在PET/ITO柔性

衬底上制备的全无机CsPbBr３ 纳米片光电导探测

器也表现出了优秀的机械稳定性,弯折１０４ 次后,亮
电流与暗电流与初始值保持一致.Deng等[６５]制备

了 MAPbI３ 纳米线柔性光电导探测器,该器件在

１０５ 个弯曲周期之后,器件暗态性能几乎保持不变,
在６５０nm波长光照、不同的弯曲状态下,器件亮暗

电流没有明显变化.他们还进一步研究了该器件在

不同弯曲方向下的成像应用,字母e在不同弯曲方

向下均完整呈现,反映了该器件良好的柔韧性和机
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械稳定性.Gu等[９８]将沉积生长在阳极氧化铝模板

孔中的 MAPbI３ 纳米线阵列转移到PET柔性衬底

上,也制备了柔性光伏型光电探测器.Hu等[６８]利

用自建的卷对卷印刷机在PET柔性衬底上制备了

大面积 MAPbI３ 纳米线阵列,纳米线长达１５mm,
他们获得的柔性器件的光电性能与SiO２ 衬底器件

相当,这种低成本、大规模的制造钙钛矿纳米线阵列

的技术在柔性光电器件中表现出了巨大的应用

前景.
除 了 PET 以 外,聚 萘 二 甲 酸 乙 二 醇 酯

(PEN)[８３]、聚酰亚胺(PI)[１１０]、云母[１２１]、碳衣[９２]等

材料也可用于制备性能优良的柔性钙钛矿光电探测

器.２０１６年,Bao等[８３]在PEN衬底上制备了器件

结构为AuNW/PEDOT∶PSS/MAPbI３/PCBM/Al
的光伏型光电探测器,Au纳米线采用原位刻蚀法

制备,器件响应速度约４μs,器件在弯曲半径为

２．５mm与１．５mm 时,大约能保持初始电流值的

９０％与６０％.相比ITO电极器件,基于Au纳米线

透明电极的器件柔韧性更好.Dang等[１１０]在PI衬

底上制备了晶体管型 MAPbI３/graphene异质结构

光电探测器,器件响应率高达１１５AW－１.在弯曲

半径为１２mm、３０００个弯曲周期后,器件响应率保

持不变,器件的响应速度也保持不变.Gao等[１２１]在

云母衬底上制备了ZnO纳米线与钙钛矿多晶薄膜

复合结构的光电导探测器,该器件在１８０°弯曲２００
次后亮、暗电流均没有明显变化.Sun等[９２]在碳衣

上 制 备 了 结 构 为 Carbon/TiO２/MAPbI３/spiroＧ
OMeTAD/Au的光伏探测器,碳衣在这里既作为衬

底也作为电极,该器件在０V偏压下的亮暗电流比

高达２２００,８０次弯曲后器件的响应速度保持不变,
在弯曲１８０°时仍表现出良好的光响应,仅电流幅值

因光照面积的减小而有所下降.

３．２　窄　　带

窄带光电探测器可应用于光学成像、通信和生

物传感等方面,与其他半导体材料类似,钙钛矿材料

也可以用于制备窄带光电探测器.将宽带探测器与

带通滤光片结合在一起是实现窄带光电探测最常用

的手段[１２２Ｇ１２４],但是滤光片较昂贵,同时还需要复杂

的光学设计,不易集成.针对钙钛矿材料作为吸光

层的光电探测器,可以通过调制其载流子收集效率

来实现窄带探测[２４,４７,８２,９３,９７],其优点在于无需外加

滤光片.

２０１５年,Fang等[２４]首次报道了基于单晶钙钛

矿的窄带光电探测器,紧接着,Lin等[８２]也报道了基

于多晶钙钛矿薄膜的窄带光电探测器.这两种器件

的原理类似,具体如图６(a)所示,由于吸光层对不

同波长光的吸收性能存在差异,划分为以下三种情

况讨论.对于短波长光(对应图中highα 区域),吸
光层吸收率高,在这个区域BeerＧLambert定律(光
强呈指数衰减)主导了光的吸收,光的穿透深度较

浅,仅在透明电极与活性层界面附近,因此光生载流

子主要在电极附近产生,在这种情况下,电子Ｇ空穴

复合率增加,电子Ｇ空穴向电极两边传输严重不平

衡,载流子收集率下降,得到较低的EQE.对于靠

近吸光层带隙的入射光(对应图中lowα 区域),材
料吸收率较低,在这个区域,光能穿透吸光层到达底

电极,在整个吸光层中都有光生载流子产生,电子Ｇ
空穴复合损耗小,电子Ｇ空穴向电极两边传输相对平

衡,器件EQE可以保持在较高的水平.对于更长

波长的区域(对应图中α＝０的区域,光的能量小于

吸光层材料光学带隙,材料吸收率为零,对光的响

应也为零.所以,这种窄带光电探测器仅对大于

材料光学带隙且吸收率较低的部分波长的光有响

应,作者将这种行为称为载流子收集窄化效应.
基于 这 种 原 理 的 窄 带 探 测 器 的 光 谱 半 峰 全 宽

(FWHM)由 材 料 吸 收 率 产 生 差 异 的 两 个 带 边

(λonset１与λonset２)确定,如图５(a)所示.在这上述两

种器件中,λonset１由钙钛矿材料的带隙决定,对于

MAPbX３ 可以通过调节卤素成分来调控λonset１,而
λonset２在这两种器件中的调节机理却不相同.在文

献[２４]中,通过施加合适大小的偏压以及选择合

适厚度的钙钛矿单晶,实现了对λonset１的有效控制.
如果偏压太大,晶体太薄(低于１mm),器件便可

以收集靠近透明电极的光生载流子,如图５(b)所
示,进 而 无 法 获 得 良 好 的 窄 带 光 电 响 应.Rao
等[９７]也利用类似原理制得了窄带单晶钙钛矿探测

器.而在文献[８２]中,则是在相对较厚的多晶钙

钛矿 薄 膜 中 掺 入 不 同 的 有 机 吸 收 材 料 来 调 节

λonset１,所采用的钙钛矿膜的厚度约５００nm,远低于

前述单晶钙钛矿实现窄带探测所需要的厚度(毫
米量级).例如,有机材料RhodamineB能够高效

吸收波长在６１０nm以下的光,将其与 MAPbI２Br
共混可以获得λonset１与λonset２分别为７００、６１０nm的

红光探测器,类似的还可以获得绿光及蓝光探测

器,这些器件的FWHM 约１００nm.相比而言,基
于厚单晶钙钛矿可 以 实 现 更 好 的 窄 带 响 应[２４],

FWHM低至２０nm,其不同波段的窄带响应性能

如图５(c)所示.
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图５ (a)基于载流子收集窄化效应的窄带钙钛矿光电探测器在不同波段的吸收及EQE示意图[８２];(b)窄带钙钛矿光电探

测器在能量高于半导体带隙的入射光照射下的载流子收集原理[２４];(c)不同中心波长的窄带钙钛矿光电探测器的归

一化EQE谱[２４];(d)窄带光电导型钙钛矿探测器的结构及原理示意图[４７];(e)一种快速响应窄带钙钛矿光电探测器的

　　　　　　　　　　结构示意图,其中perovskiteＧ１实现了对高能量光子的过滤作用[９３]

Fig敭５ a AbsorptionandEQEcurvesofanarrowbandperovskitephotodetectorbasedontheprincipleofchargecollection

narrowing ８２   b schematicshowingthatthechargecollectionprinciple withthenarrow bandperovskite

photodetectorisexcitedlightwithenergyabovethebandgap ２４   c normalizedEQEspectraofnarrowband

perovskitephotodetectors with differentcenter wavelengths ２４   d schematicillustratingthe narrowband

photoconductiontypeperovskitephotodetector ４７   e devicestructureofafastresponsenarrowbandperovskite

　　　　　　photodetectorwithperovskiteＧ１actingasafilterofthehighenergyincidentlight ９３ 

　　上述报道是基于光伏型原理的窄带光电探测

器,Saidaminov等[４７]的研究表明基于光电导型原理

的钙钛矿探测器同样可以具有窄带响应,他们从顶

部照射结构如图５(d)所示由约２００μm厚MAPbX３
微 晶 作 为 光 电 导 层 的 器 件,实 现 了 FWHM 约

３３nm的窄带响应,其原理仍然是基于高能量的入

射光由于吸收深度较浅产生的载流子无法到达底部

电极.Li等[９３]进一步利用如图５(e)所示的结构,
提升 了 器 件 的 响 应 速 度.具 体 的 器 件 结 构 为

perovskiteＧ１/ITO/PTAA/perovskiteＧ２/PCBM/C６０/
BCP/Cu,其中的perovskiteＧ１类似上述窄带光电导

型探测器中钙钛矿层的功能,起到了对高能量光子过

滤的作用,其厚度为１２μm,它产生的光生载流子对

器件的光电流不做贡献.而器件的其余部分则是基

于经典的光伏型原理,较短波长的光穿透perovskiteＧ
１及透明电极,进入较薄的perovskiteＧ２中,快速在外

电路中形成了光生电流,最终实现了响应速度为百纳

秒量级、FWHM为２８nm的窄带探测.

３．３　自驱动

随着工艺的发展进步,下一代光电器件的研究

方向是制造功耗低、体积小、重量轻的器件.然而,
大多数的钙钛矿光电探测器通常需要一个外部电

源,限制了它们的应用.具有自驱动性能的光电探

测器无需外加电源便可工作.目前报道的基于钙钛

矿材料的自驱动光电探测器主要基于以下三种原

理:器件内建电场驱动光电探测器实现零偏压工

作[５９,８３,８５,９２,１２５Ｇ１２６];将光电效应与摩擦生电效应结

合,利用摩擦产生的电势直接驱动光电导型探测器

工作[１２７];将电池与光电探测器组合使用,用电池输

出的电压驱动独立的光电探测器工作[５８,１２８].
首先,基于pＧn结或肖特基结的光伏型原理的

探测器拥有一定的内建电场,可以在小偏压甚至零

偏压下工作,其本质与太阳电池在短路时的工作原

理相同,即器件的内建电场驱动光生载流子向两端

电极漂移形成电流[８３,８５,９２,１２５,１２６].区别于经典的垂

直结构器件,Ding等[５９]利用不对称金属电极制备

了具有共面结构的肖特基结自驱动光电探测器,金
属电极与 MAPbI３ 块体单晶接触界面形成肖特基

势垒.具 体 地,在 不 施 加 偏 压 的 情 况 下,Al和
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MAPbI３ 界面处电子从导带底向铝电极传输形成一

个肖特基势垒,而在Au和 MAPbI３ 界面处空穴从

价带顶向金电极传输形成另一个肖特基势垒,使得

最终形成了从Au指向Al的内建电场,该器件在波

长为８０８nm、强度为１０nWcm－２的激光照射下,响
应率为０．２４AW－１,EQE为３６．１６％.

２０１５年,Su等[１２７]基于光电效应以及摩擦生电

效应制备了一种集成的自驱动 MAPbI３ 光电探测

器.该器件由上下两个独立的部分组成,顶部为铜

电极,底部依次为钙钛矿层、TiO２ 层及背电极.当

顶部的铜电极周期性地与底部的钙钛矿层接触时,
外部施加的机械能便可转换成电能.具体地,摩擦

使得相互接触的两个表面产生反向电荷,从而造成

了两个电极之间的电势不同,最终,周期性的接触摩

擦在外电路诱导产生了振荡的开路电压.光照时,
外电路输出的振荡电压幅值会降低,这是 MAPbI３
多晶薄膜在光照下电导率增加以及表面电荷密度的

降低所造成的.这种随入射光变化的输出电压使得

该 器 件 可 以 用 于 光 电 探 测,相 应 的 响 应 率 为

７．５VW－１,响应速度小于８０ms.
将电池与光电探测器组合使用是实现自驱动光

电探测器更为直观的一种手段.Fang等[５８]提出将

摩擦生电的电池与钙钛矿光电导探测器组合构成自

驱动光电探测器.使用两张DVD组合构成的摩擦

发电机,用手轻触便产生了高达２００V和５５μA的

有效输出,他们用这个输出驱动 MAPbI３ 块体单晶

光 电 导 探 测 器 工 作,获 得 的 响 应 率 为

１９６V(mWcm－２)－１,该 器 件 能 探 测 强 度 为

１０μWcm－２至１００mWcm－２的 光.Lu等[１２８]则

利用钙钛矿太阳电池作为电源驱动 MAPbI３ 光电

导探测器.在AM１．５太阳光的照射下,太阳电池可

以为光电探测器提供０．９３V的驱动电压,该自驱动

光电探测器实现的亮暗电流比为１７３,响应速度为

秒量级.

３．４　阵列化

半导体的阵列化制备是实现集成光电子应用的

前提. 就 此,研 究 者 们 提 出 了 图 案 化 衬 底 技

术[７２,７８,１１４]、模具限制区域生长技术[１２９Ｇ１３１]、溶剂辅助

凝胶压印技术[４９]等方法以获得周期为微米尺度的

钙钛矿晶体阵列.
首先,利用图案化衬底技术可以限制晶体的生

长位置从而制得阵列化的钙钛矿晶体.Wang等[７８]

利用这种技术获得了 MAPbI３ 纳米片阵列.具体

地,首先在衬底上通过自组装技术制备了疏水性单

层三氯硅烷,然后利用光刻法获得了具有阵列化镂

空图案的三氯硅烷,再用等离子清洗使镂空部位具

有亲水性,这样就在衬底上形成了疏水、亲水两种不

同性能的区域.接着,将PbI２ 溶液(０．１g/１００mL)
滴在倾斜放置的衬底上,便会在衬底亲水的区域生

长出PbI２ 种子.然后将衬底浸在８０℃的饱和PbI２
溶液中,把种子培育成更大的PbI２ 微米片.最后,
通过气相法使PbI２ 微米片阵列与 MAI反应生成

MAPbI３ 微米片.他们基于所获得的钙钛矿微米片

阵列制备了光电导型探测器.２０１６年,Spina等[１１４]

利用有机树脂ZEP５２０A沟道制备了 MAPbI３ 纳米

线阵列.具体地,将饱和的 MAPbI３ 溶液滴在含有

机树脂ZEP５２０A沟道阵列的衬底上之后,MAPbI３
溶液会在毛细力的作用下进入树脂中间的沟道内,
在沟 道 内 将 发 生 晶 体 的 结 晶 与 生 长,直 到 没 有

MAPbI３ 溶液继续进入沟道中,随着溶剂挥发,便会

在沟道中形成一维 MAPbI３ 纳米线阵列结构.他

们将制得的 MAPbI３ 的一维纳米线阵列与石墨烯

复合制得了复合结构钙钛矿光电探测器.２０１７年,

Deng等[７２]在光刻胶SUＧ８阵列沟道衬底上,结合反

溶剂气相结晶原理制得了 MAPbX３ 阵列.具体地,
将含阵列沟道的衬底浸入 MAPbX３ 溶液中停留数

秒,然后将悬挂了 MAPbX３ 溶液的衬底拖出倾斜放

入含CH２Cl２ 溶剂的瓶内,室温密封放置.饱和的

CH２Cl２ 气体作为反溶剂不断渗入衬底上悬挂着的

MAPbX３ 溶液中,导致 MAPbX３ 在SUＧ８阵列的两

侧结晶生长,最后获得了阵列化的 MAPbX３ 纳米

线.SUＧ８阵列沟道在 MAPbX３ 纳米线的生长中起

到了两方面的作用.１)为 MAPbX３ 纳米线的生长

提供了成核位置;２)作为模板控制了衬底上悬挂的

MAPbX３ 溶液的流动方向,从而控制了晶体的生长

方向.他们进一步利用所获得的钙钛矿纳米线阵列

制 得 了 光 电 导 型 探 测 器,响 应 率 高 达

１．２５×１０５AW－１.
与图案化衬底技术不同,模具限制生长技术则

需要在制备的过程中额外引入图案化的模具以限制

结晶反应在特定的区域进行,等制备完成后,要将模

具从衬底上脱离下来.早在２００３年,Cheng等[１３０]

便利用具有阵列沟道的聚二甲基硅氧烷(PDMS)模
具 成 功 获 得 了 宽 度 在 ０．８ ~ ５０ μm 的

(C６H５C２H４NH３)２PbI４ 钙钛矿纳米/微米线阵列.
他们将PDMS模具放置在洁净的Si衬底上,在两者

之间形成了阵列毛细管,将钙钛矿溶液滴在毛细管

的一端,溶液会自发地在毛细引力作用下填满毛细
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管.将 样 品 在６５ ℃下 退 火２h后 小 心 地 移 除

PDMS,便在衬底上就获得了钙钛矿线阵列.２０１７
年,Liu等[１２９]利用类似的方法获得了 MAPbX３ 纳

米线阵列.首先,将含有阵列沟道的PDMS模具压

在 MAXPbX２溶液上,模具在承受压力的情形下可

以迫使 MAXPbX２溶液进入PDMS的阵列沟道

中,随着溶剂DMF的缓慢蒸发,钙钛矿在PDMS末

端成核,并在模具的限制作用下,在PDMS阵列沟

道内生长,最后移除PDMS模具便可在衬底上获得

MAPbX３ 纳米线阵列.利用PDMS模具还可以获

得钙钛矿纳米片阵列[１３１].这两篇报道均是针对发

光特性进行了研究,该技术尚未用于制备阵列化的

钙钛矿光电探测器.
另外,基于纳米压印技术也可用于获得阵列化

的钙钛矿纳米结构.２０１６年,Jeong等[４９]利用溶剂

辅助凝胶压印技术制备了钙钛矿纳米线阵列.首

先,在洁净的SiO２ 衬底上旋涂钙钛矿前驱体溶液以

形成一层凝胶状的透明前驱体薄膜,然后,将图案化

的PDMS模具放置在前驱体薄膜上,施加一定压

力,便可得到图案化的前驱体薄膜,接下来,将衬底

在８０℃热台上加热退火１５min,去除溶剂,完成钙

钛矿晶体的生长与转化,最后,取下PDMS模具便

可获得钙钛矿晶体阵列.基于此方法,他们制得了

MAPbBr３ 以及 MAPbI３ 的一维及二维图案化阵列

结构,并表征了器件的光电探测性能.他们还将该

技术与分离转印技术相结合,提高了衬底选择的自

由度.

４　结束语

由于钙钛矿材料具有十分优异的光学及电学性

能,钙钛矿光电探测器虽然兴起只有短短几年时间

便经历了十分蓬勃的发展,迅速成为光电子领域研

究的热门.钙钛矿材料具有丰富的微观形貌,包括

微晶/多晶薄膜、块体单晶和低维纳米单晶等,不同

形貌的钙钛矿材料在性能上展示出很大的不同.对

比看出,由于钙钛矿多晶薄膜易于制备,所以关于基

于钙钛矿多晶薄膜的光电探测器的报道最多,其中

基于岛状或网状形貌的薄膜钙钛矿光电探测器较致

密多晶薄膜器件性能更为优越.而钙钛矿块体单晶

陷阱态密度低,在弱光探测方面具有更加明显的优

势,可探测最低到亚pWcm－２量级的光.钙钛矿低

维纳米单晶结构表体比大,具有尺寸效应,可制备成

阵列形貌来提高器件性能,并且在柔性方面较其他

形貌器件更有优势.

对比不同原理的钙钛矿光电探测器可以发现,
由于光电导器件具有增益机制,所以光电导型钙钛

矿探测器的响应率相对较高.截止目前,基于多晶

薄膜、块体单晶、纳米单晶钙钛矿的光电导型探测器

的最高响应率分别为１４．５[３８],１×１０３[３０],１．２５×
１０４AW－１[７２].相比而言,光伏型钙钛矿探测器只

能输出比较低的响应率(＜１AW－１),但是这类器

件可以通过引入载流子阻挡机制,在不影响亮电流

的前提下实现非常低的暗电流密度.例如,Lin
等[８４]制备的结构为ITO/PEDOT∶PSS/MAPbI３/

PCBM/C６０/LiF/Ag与 Zhu 等[８７]制 备 的 结 构 为

ITO/NiOx/PbI２/MAPbI３/C６０/BCP/Ag的多晶钙

钛矿薄膜光伏型探测器,在－０．２V偏压下的暗电

流密度均低至约１０－１０Acm－２量级.Bao等[８３]报

道 的 结 构 为 Cu/BCP/C６０/MAPbX３/PTAA/ITO
的单晶钙钛矿光伏型探测器也由于引入了载流子阻

挡机制实现了极低的暗电流.正因为如此,这些光

伏型探测器仍然可以在响应率不高的前提下,实现

相对较好的探测率.此外,光伏型探测器还有一个

明显的优势,就是载流子传输距离短,易于实现非常

高响应速度,最快达亚纳秒量级[８５],这是其他类型

光电探测器目前无法媲美的.晶体管型探测器能够

同时实现高的响应率与低暗电流密度,基于多晶钙

钛矿薄膜的晶体管型钙钛矿光电探测器实现了

３２０AW－１的响应率[１００],优于同类型光电导型器

件.通过优化,晶体管型钙钛矿光电探测器的暗电

流可以达到极低的水平,即０．１nA量级[１００].而与

光伏型器件结构相似的光电倍增型钙钛矿光电探测

器,基于载流子隧穿、离子迁移等机制实现了与光电

导和晶体管型器件相当的响应率(＞１００AW－１),
但是这方面的报道还相对较少.

为了迎合不同的需求,钙钛矿光电探测器的研

究发展体现在柔性、窄带、自驱动与阵列化等特殊方

面.基于柔性衬底器件的测试表明,利用钙钛矿单

晶纳米结构制成的光电探测器具有良好的机械稳定

性,多次弯折后器件性能几乎不发生改变.针对窄

带探测,多篇报道表明,载流子收集窄化效应在钙钛

矿光电探测器中也是有效的,其原理在于利用厚的

吸光层实现了对高能光子的过滤作用,窄带响应的

FWHM小于２０nm,并且中心波长可以通过材料组

份自由调控,能够覆盖整个可见光波段.光伏型钙

钛矿光电探测器天然可以在低偏压或零偏压下工

作,具有低功耗.共面结构器件通常工作在光电导

原理下,但利用不对称肖特基结也能构造处基于光
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伏原理的共面光电探测器,从而也能具有自驱动性

能.除此之外,自驱动光电探测器还体现在与摩擦

生电系统及太阳电池系统的集合.不同于无机晶

体,钙钛矿纳米结构的阵列化可以通过溶液法获得,
这大大降低了制作成本,有利于实现低成本光电探

测阵列.
综合看来,在制作成本、探测性能、柔性等方面,

钙钛矿光电探测器均表现出独到的优势,具有光明

的发展前景.但是在实现商用化的道路上,它也面

临十分巨大的挑战,这主要体现在其稳定性、器件可

靠性方面.而这也是所有钙钛矿光电子器件迫切需

要解决的问题,相信在不远的将来,稳定可靠的钙钛

矿光电子器件即将问世,并在人类的生产、生活中发

挥重要价值.
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