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基于材料调控的直接转换型
铅卤钙钛矿 X 射线探测器研究进展
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摘要： X 射线探测在诸如医学成像、特定晶体结构测定、射电天文学等领域有着非常重要的作用。而传统的

用于 X 射线探测领域的材料如硅、锑化镉等存在制备工艺复杂、成本高、X 射线探测灵敏度低等缺点，严重制

约了 X 射线探测领域的发展。近年来，铅卤钙钛矿材料作为备受关注的热点材料，因其具备较大的原子序数、

高吸收系数等优点，在 X 射线探测领域表现出非常优异的性能。而钙钛矿材料体系是一个大家族，不同组分

的钙钛矿材料各有其优缺点，即使是同一组分的钙钛矿，根据其结晶性等参数的不同，性能表现也各不相同。

本文从钙钛矿材料调控的角度出发，综述了近些年来直接转换型钙钛矿 X 射线探测器取得的成就，并对未来

钙钛矿 X 射线探测领域的发展趋势做出了展望。
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Abstract： X-ray detection plays an essential role in areas such as medical imaging， determination of specific crys⁃
tal structures， and radio astronomy.  However， traditional materials used in the field of X-ray detection， such as sili⁃
con and cadmium antimonide， suffer from complex fabrication processes， excessive cost and low sensitivity to X-

rays， which severely limit the development of the field.  As a hot topic in recent years， lead halide perovskites have 
shown excellent performance in the field of X-ray detection due to their large atomic numbers and elevated absorption 
coefficients.  While the perovskite material system is a huge family， different components of perovskite materials have 
their advantages and disadvantages， and even the same component of perovskite material can have different proper⁃
ties depending on different parameters such as crystallization.  In this paper， we review recent achievements in direct-
conversion perovskite X-ray detectors from the perspective of perovskite material regulation and provide an outlook on 
future developments in perovskite X-ray detection.
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1　引　　言

X 射线是一种高能电磁波，具有很强的穿透

性，在诸多领域具有非常重要的应用。例如，在医

疗领域 [1]，X 射线成像是医生用来检查病人身体的

重要手段；在农业领域 [2]，可以用 X 射线计算机断

层扫描技术对农业产品进行无损质量监测。X 射

线的探测方式分为两种，直接探测和间接探测。

直接探测是直接将入射的 X 射线转换成电信号；

间接探测是通过闪烁体将高能 X 射线转换成可

见/紫外光，然后使用 CMOS 探测器等进行收集。

两种探测方式相比，由于间接型 X 射线探测要将

X 射线转换成低能光子，导致其整体的外量子效

率在理论上会比直接型要低 [3]；此外，闪烁体发出

的荧光是发散的，也使得间接型 X 射线探测器的

空间分辨率较低。

目前，市场上用于 X 射线直接探测的主要材

料包括：硅 [4]、非晶硒  [5]、锑化镉 [6]以及锑化镉锌 [7-8]

等。但是 ,基于这些材料制备的 X 射线探测器都

存在着各种各样的缺点。例如，由于硅和非晶硒

材料对于 X 射线的阻挡能力较弱，使得它们很难

应用于能量大于 50 keV 的 X 射线探测领域 [9-10]；对

于锑化镉以及锑化镉锌材料 [11]，由于材料自身的

原因，制得的 X 射线探测器噪声电流较大，也制约

着其在 X 射线探测领域的应用。因此，基于新型

半导体材料制备低成本、高灵敏的 X 射线探测器，

补齐传统 X 射线探测器的短板，是近些年来的研

究热点。

铅卤钙钛矿的一般组成结构为 ABX3，其中，A

位通常为 CH3NH3+（MA+）、HN=CHNH3+（FA+）或者

是 Cs+, B 位通常是 Pb2+、Sn2+,X 位可以是 Cl-、Br-以

及 I-。此外，还存在一种非铅双钙钛矿，其结构通

式为 A2MIMIIIX6 或者 A2MIVX6[12]。相对于铅卤钙钛

矿，非铅钙钛矿由于不含铅元素，对环境的影响更

小，稳定性也更好，可以作为含有毒性的铅卤钙钛

矿的替代品。但是，非铅钙钛矿制备的器件性能

目前仍然无法媲美铅卤钙钛矿 [12]，因此本文主要

综述铅卤钙钛矿的研究进展，下文中提到的钙钛

矿若无特殊说明都是指铅卤钙钛矿。得益于钙钛

矿材料具有较低的陷阱密度、较长的载流子扩散

长度、较高的光致发光量子产率以及相对简单的

制备方法等优势，钙钛矿材料在太阳能电池、发光

二级管、激光器以及光电探测器等领域得到了广

泛的研究 [13-17]。在 X 射线探测领域，由于钙钛矿具

有较高的载流子迁移率寿命积、大的辐射吸收系

数，钙钛矿 X 射线探测器在最近十年间也受到了

广泛关注，基于钙钛矿材料的 X 射线探测器目前

取得了很大进展 [18]。对于相同组分的钙钛矿而

言，多晶薄膜的厚度以及钙钛矿本身的结晶性都

对制备的钙钛矿 X 射线探测器性能有着重要的影

响，而单晶钙钛矿相对于多晶钙钛矿而言具有更

好的结晶性以及更大的厚度，在制备高性能的钙

钛矿方面具有较大优势；在结晶性和厚度等参数

都相同的情况下，不同组分的钙钛矿制备的 X 射

线探测器在性能、稳定性等参数上也各有千秋。

高性能钙钛矿 X 射线探测器的制备很大程度上受

制于材料的调控方式，因此本文从材料调控的角

度综述了不同的材料调控手段对于制备的直接型

X 射线探测器性能的影响，系统总结了目前基于

钙钛矿材料的直接型 X 射线探测器存在的优缺

点，并展望了其未来的发展趋势。

2　性能表征参数

灵敏度是 X 射线探测器的一个重要参数，它

代表了探测器对一定剂量辐射的响应能力。X 射

线探测器的灵敏度 S 可以用如下公式进行定义 [3]：

S = Q
XA

， （1）
其中，Q 为探测器收集的电荷，X 为单位面积辐射

剂量，A 是被辐射区域的面积。S 这个参数的定义

中包含了 X 射线的吸收、光生载流子的产生以及

载流子的运输和收集等过程，是评价 X 射线探测

器性能的一个重要参数。

另一个表征 X 射线探测器的重要参数是暗电

流，即器件在没有辐射照射的状态下电流值的大

小。对于一个 X 射线探测器而言，暗电流过大意

味着器件噪声电流比较大，它影响着器件的最低

检测剂量、信噪比以及线性响应范围等参数。因

此，对于一个理想的 X 射线探测器而言，我们期望

它的暗电流越低越好。

由于高剂量 X 射线辐射会增加被照射人患癌

症的风险，所以一个灵敏的 X 射线探测器应该具

有在低剂量 X 射线照射下成像的能力。检测极限

被用来表征 X 射线探测器能够清楚辨认的最低 X
射线剂量。检测极限在数值上等价于探测器产生

三倍于自身噪声信号强度所需的 X 射线剂量 [19]。

响应时间是用来表征器件对于信号响应速度
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的一个参数。对于某些特殊领域，探测器的响应

时间是一个重要的参数。例如医药成像领域，需

要尽可能减少患者暴露在 X 射线下的时间。因

此，它对 X 射线探测器的响应时间有着具体要求。

一般而言，响应时间对应着开启/关闭辐射后，器

件的信号值从最大值的 90% 到最大值的 10% 这

一过程所需要的时间。

实际的 X 射线成像中，成像的清晰度也就是

X 射线探测器的分辨率也是一个很重要的参数，

通常使用调制传递函数（MTF）来表征制备 X 射线

探测器成像分辨率的大小，该参数被定义为输出

与输入的对比度与空间频率的关系。并且探测器

成像的分辨率越高，其在 X 射线成像领域的应用

潜力就越大。

3　直接型钙钛矿 X 射线探测器

2015 年，Heiss等使用钙钛矿作为吸收层制备

了光伏和光电导型 X 射线探测器 [20]，其中光伏型

器件的 X 射线灵敏度达到 25 μC· mGyair−1·cm−3,能
够与当时相对成熟的商用 X 射线探测器媲美。而

使用较厚薄膜（60 μm）制备的光导型器件在 X 射

线的照射下，光电流密度比制备的光伏型器件高

出两个数量级 ,电流特性的显著改善主要得益于

钙钛矿薄膜厚度的增加。Heiss 等使用低温溶液

法制备的钙钛矿 X 射线探测器首次证明了钙钛矿

材料在 X 射线探测领域的应用潜力。如图 1（a）是

光伏器件的结构。从图 1（b）可以计算出该器件

的能量转换效率为 10. 4%。图 1（c）的曲线证明

了制备的钙钛矿光伏器件对 X 射线（光子能量 75 
kVp,平均能量约为 37 keV）有着较为灵敏的响应。

从图 1（d）的数据可以计算出器件对于 X 射线的

灵敏度为 25 μC·mGyair−1·cm−3，相比而言，非晶硒

的 灵 敏 度 范 围 则 在 1～17 μC·mGyair−1·cm−3 之

间 [21]。这些结果证明了 MAPbI3 材料在直接型 X
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图 1　（a）基于 MAPbI3的 p-i-n 型光伏器件结构图；（b）在暗态与太阳光照射下器件的 J⁃V 曲线；（c）X 光照射下器件的短路

电流随着时间的变化曲线；（b）与（c）中 MAPbI3中薄膜的厚度为（260 ± 60） nm；（d）X 射线照射下的平均短路电流随

X 射线辐射剂量变化的曲线，右侧插图是厚度分别为（260 ± 60），（360 ± 80），（600 ± 120） nm 薄膜对 X 射线灵敏度

关于其体积的归一化数据。

Fig.1　（a）Schematic of layer stacking of the MAPbI3-based p-i-n photodiode. （b）J-V characteristics of the device in darkness 
and under AM1.5 illumination. （c）Time-resolved short-circuit photocurrent under X-ray exposure. The data shown in （b）
and （c） are for a MAPbI3 layer with thickness of （260 ± 60） nm. （d）Averaged short-circuit X-ray photocurrent as func⁃
tion of dose rate. Inset： sensitivity normalized to the active volume for MAPbI3 layers with thicknesses of （260 ± 60） nm， 
（360 ± 80） nm and （600 ± 120） nm， respectively.
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射线探测领域内应用潜力。

Heiss 等的工作证明了 MAPbI3钙钛矿材料在

X 射线探测领域具有应用潜力，用其制备的器件

在灵敏度上能够与非晶硒 X 射线探测器媲美。但

是，文中使用较厚薄膜（60 μm）制备器件的光电

流密度比正常纳米级别厚度的器件高两个数量级

的事实，说明了制约薄膜钙钛矿 X 射线性能的一

个重要因素是钙钛矿薄膜的厚度。除此之外，将

钙钛矿材料应用在实际的 X 射线探测场景中不仅

仅需要较高的灵敏度，还需要探索其在成像方面

的巨大潜力。

2017 年，三星公司首次将 MAPbI3薄膜与薄膜

晶体管阵列（TFT）相结合，制备了对 X 射线灵敏

度高达 11 000 μC·Gy-1
air·cm-2 的大面积 X 射线平板

探测器 [22]。器件结构如图 2（a）所示，其中通过旋

涂方法制备的 PI-MAPbBr3与 PI-MAPbI3分别作为

空穴阻挡层以及空穴传输层，同时它们还有着降

低器件暗电流的作用。而中间 830 μm厚的 MAPbI3
则是通过刮涂的方法在 PI-MAPbI3 上制备的。顶

部的 ITO 不仅作为 X 射线的入射面，还作为器件

的阳极加正向偏压使器件工作在收集空穴的模式

下；底部的 TFT 阵列作为电极收集 X 射线产生的

空穴的同时也作为一个个像素点实现 X 射线成

像。从图 2（c）中得到的数据可以看出，器件不同

像素点对 X 射线的响应率在 0. 3~3. 8 μC·mGy-1
air·

cm-2 之间，器件的 μτ 也可以通过赫克特方程拟合

出来，为 1. 0 × 10-4 cm2·V-1。图 2（d）是使用制备

的钙钛矿 X 射线探测器对人手进行的 X 射线成

像，证明了 MAPbI3器件在大面积 X 射线成像上的

潜力。
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图 2　（a）溶液法制备的数字 X 射线探测器结构；（b）左图为旋涂在 α-Si∶H TFT 背板上 PI-MAPbI3的光学图像，插图是 TFT
单像素结构（比例尺长度为 30 μm），电极（白色轮廓）通过通孔（圆形垫片）连接到 TFT 的漏极，右图为在 PI-MAPbI3
上刮涂 MAPbI3薄膜的光学图像；（c）在 100 kVp 条件下制备的 X 射线探测器电荷收集和灵敏度特性，插图里的曲线

表示电子空穴产生能 W±（蓝色代表像素点，红色代表二极管）与偏压的关系；（d）使用制备的 X 射线平板探测器对人

手进行 X 射线成像图（100 kVp，5 μGyair·s-1 曝光 5 ms，产生的剂量为 25 μGyair，偏压为 50 V）。

Fig.2　（a）Illustration of an all-solution-processed digital X-ray detector. （b）The left panel shows an optical image of spin-cast 
PI-MAPbI3 on an α-Si∶H TFT backplane. The inset shows a single-pixel structure of TFT （scale bar 30 μm） in which the 
collection electrode （white outline） is connected to the drain contact of the TFT through a via（circular pad）. The right 
panel shows a photograph of printed MPCs on the PI-MAPbI3. （c）Charge collection and sensitivity characteristics of the 
MPC detector measured at 100 kVp. The inset shows W± in the pixellated（blue symbols） and diode（red symbols） detec⁃
tors. （d）A hand phantom X-ray image obtained from an MPC detector（using 100 kVp and 5 μGyair·s-1 for 5 ms exposure， 
resulting in a dose of 25 μGyair and a bias voltage of 50 V）.
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这项工作首次将钙钛矿薄膜与 TFT 阵列相结

合，制备了大面积的集成面阵列 X 射线探测器。

对 X 射线进行探测的灵敏度最高可达 11 000 μC·
Gy-1

air·cm-2，比目前使用的非晶硒和铊掺杂的碘化

铯 X 射线探测器灵敏度高了一个数量级，器件具

有制作成本低、大面积、低剂量的优势。但是， 该
工作中 X 射线探测器空间分辨率仅为 3. 1 lp·
mm-1@MTF=20%,与其形成鲜明对比的是非晶硒

探测器的空间分辨率为 7. 1 lp·mm-1@MTF=20%。

造成该现象的原因可以归纳为钙钛矿薄膜的晶粒

尺寸在 20~100 μm，这些比单个像素点还要大的

晶粒使得不同像素点之间发生电荷的串扰，限制

了制备的 X 射线探测器的空间分辨率的大小。而

相 对 较 多 的 晶 界 也 导 致 器 件 的 μτ 为 1. 0×10-4 
cm2·V-1，比目前性能较优异的 X 射线探测材料

CdZnTe 低了两个数量级 [7-8]；即使文中作者通过器

件结构的修饰降低了器件的暗电流，但相对而言

它仍然处在一个很高的水平，这很大程度上限制

了器件所能探测到的最低检测下限。除此之外，

该工作虽然通过刮涂的方式实现了较厚的钙钛矿

薄膜（830 μm），但是在薄膜厚度方面仍有较大的

提升空间。据估算 [23]，当 50 keV 的 X 射线光子衰

减 98% 时，MAPbI3、MAPbBr3 和 Si 材料需要的厚

度为 1，2，72 mm。而通过溶液法生长的钙钛矿单

晶由于没有晶界，且具有较高的 μτ、较大的厚度

从而在制备性能优异的钙钛矿单晶探测器方面展

现了更大的潜力。

2016 年，魏浩桐等首次使用 MAPbBr3 单晶作

为吸收层来制备高性能的 X 射线探测器 [23]。他们

通过反溶剂法 [24]生长出了高质量 MAPbBr3 单晶，

并通过紫外 -臭氧处理进一步降低了单晶表面的

缺陷 ，最终得到了厚度在 2～3 mm、μτ 值高达

1. 2 × 10-2 cm2·V-1 的钙钛矿单晶。用该单晶制备

的 X 射线探测器最低可探测的 X 射线剂量为 0. 5 
μGyair·s-1，仅是常规医学诊断所需要的 X 射线剂

量率（5. 5 μGyair·s-1）的 1/10[25-26]。器件对 X 射线的

灵敏度高达 80 μC·Gy-1
air·cm-2，是非晶硒  X 射线探

测器灵敏度的 4 倍。这项工作证明了钙钛矿单晶

在低剂量 X 射线探测领域具有巨大的潜力。

作者根据光电效应计算的不同材料对于 50 
keV 的 X 射线的衰减作用随着材料的变化关系

（图 3（a）），可以看出 2 mm 厚度下的 MAPbBr3可以

阻挡衰减大部分的 X 射线。为了测试 MAPbBr3单

晶在 X 射线照射下的一系列参数，作者制备了结

构为 Au/MAPbBr3/C60/BCP/Ag（或者 Au）的器件。

从图 3（c）的斜率中可以计算出器件对于 X 射线的

灵敏度为 80 μC·Gy-1
air·cm-2，是相同偏压下 Cd（Zn）-

Te 单晶 X 射线探测器的 10 倍 [13]。作者测得器件

对 X 射线的 3 dB 带宽为 480 Hz,对应的响应时间

为 730 μs；而基于计算的响应时间为 800 μs。作

者认为，这是由于 X 射线在晶体内部产生了载流

子使得载流子移动的距离小于单晶的长度。

虽然魏浩桐等的工作证明了 MAPbBr3在 X 射

线探测上的优异性能，但是目前市场上主流的 X
射线探测器仍然以非晶硒为主。最大的原因就是

非晶硒能够在低温下沉积到硅 TFT 阵列上，而硅

TFT 阵列是已经发展成熟的技术，降低了 非晶硒

在实际应用中的难度。因此，将钙钛矿晶体与成

熟廉价的硅电路集成起来是钙钛矿单晶 X 射线探

测器实现商用化的一个技术壁垒。此外，虽然相

对于多晶薄膜而言钙钛矿单晶内部缺陷较少，但

是晶体表面仍然存在相对比较多的缺陷，这也导

致了利用钙钛矿单晶制备的器件与经过结构修饰

的钙钛矿多晶薄膜器件相比，其暗电流在同一个

数量级别 [22]。因此，MAPbBr3 单晶在 X 射线探测

领域的潜力和优势没有被完全发掘和展示出来。

2017 年，魏薇等使用溴化（3-氨丙基）三乙氧

基硅烷与二氧化硅相结合，并将其溴氨端与钙钛

矿单晶相结合实现了钙钛矿单晶与硅衬底稳定的

机械和电学连接 [27]。连接二氧化硅与钙钛矿的分

子的偶极性在保持器件信号响应的同时降低了器

件的噪声电流，使得制备的 X 射线探测器能够在

更大的偏压下正常工作。最终，制备的器件在光

子能量为 8 keV 的 X 射线照射下有着高达 2. 1 ×
104 μC·Gy-1

air·cm-2 的灵敏度，比非晶硒 X 射线探测

器的灵敏度高出 1 000 多倍。

如图 4（a）,得益于硅集成 X 射线探测器有着

较低的噪声电流，使得在 0. 036 μGyair·s-1 的低剂

量率的 X 射线照射下，器件仍然可以产生能够与

噪声电流区分开的光电流，比之前 MAPbBr3 器件

最低检测到的 X 射线剂量率降低了 93%[23]。从图

4（b）中可以看出，器件即使在 9. 5 μGyair·s-1 的低

剂量率条件下，X 射线产生的信号强度仍比噪声

信号高出 1~2 个数量级。为了表征集成硅 X 射线

探测器的成像能力，作者首先使用 150 μm 的器件

做单像素成像，器件成像的面积为 0. 044 mm2。
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如图 4（c）所示，将 10 片 150 μm 的盖玻片堆叠在

一起作为一个 X 方向上的 X 射线衰减器，上图为

光学图像，下图为探测器的 X 射线成像图像。从

图中可以清楚地看出，随着盖玻片堆叠的厚度加

深，颜色也越深，不同盖玻片之间还有着比较清晰

的边界。为了证明该成像系统可以分辨物体比较

微小的样貌，作者对一个表面刻蚀图案的不锈钢

板进行了 X 射线成像，其中每根刻蚀的线宽为 80 
μm，间距为 80 μm，成像区域的面积为 100 μm×
250 μm。如图 4（d）所示，可以看出 X 射线图有着

非常明显的光暗条纹，证明了制备的器件能够分

辨 80 μm 或者更小的物体形貌。X 射线的一个特

殊的性质在于其优越的穿透性，作者将金属弹簧

放置在密封的不透明胶囊中，然后对其进行 X 射

线成像，结果如图 4（e）。由于金属弹簧对 X 射线

有一定程度的阻挡能力，使其在 X 射线成像图中

可以被清楚地分辨出来。为了模拟集成硅 X 射线

探测器在医学成像中的应用，作者对部分鱼尾鳍

进行了 X 射线成像，如图 4（f），从图中可以清楚地

分辨出鳍刺与其他部位。为了实现更快的 X 射线

成像，作者制备了集成硅 X 射线线阵成像探测器，

具体结构如图 4（h）所示。10 个像素电极沉积在

厚度为 2 μm 的单晶表面，每个电极大小为 200 
μm，之间的距离为 400 μm，使得制备出的集成硅

X 射线线阵探测器的扫描宽度为 4 mm，每个像素

点被分立的铜线连接到电流放大器上，硅衬底作

为共阳极。用该线阵探测器对铜材质的 N 型标志

进行 X 射线成像扫描，成像时使用的 X 射线剂量

率为 247 nGyair·s-1。扫描出的成像图如图 4（i），与

单点扫描成像图 4（g）图形质量基本一致。

这项工作在低温条件下使用溶液处理的分子

键合方法将钙钛矿晶体与硅衬底结合，制备了性
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图 3　（a）CdTe、MAPbI3、MAPbBr3、MAPbCl3 和硅对 50 keV X 射线光子的衰减效率（根据光电效应）随着厚度的变化；（b）
打开和关闭 X 射线源时 MAPbBr3单晶器件响应的变化曲线；（c）在不同 X 射线剂量率下器件产生的光电流，一直到

最低可检测的剂量率，根据拟合直线的斜率，器件的灵敏度可达 80 μC·mGy− 1
air ·cm−2；（d）归一化响应与 X 射线频率

之间的函数关系，表明器件的 3 dB 截止频率为 480 Hz。
Fig.3　（a）Attenuation efficiency of CdTe， MAPbI3， MAPbBr3， MAPbCl3 and silicon to 50 keV X-ray photons（in terms of the 

photoelectric effect） versus thickness. （b）MAPbBr3 single-crystal device response to X-rays by turning the X-ray source 
on and off. （c）X-ray-generated photocurrent at various dose rates， down to the lowest detectable dose rate. A sensitivity 
of 80 μC·Gy-1

air·cm-2 is derived from the slope of the fitting line. （d）Normalized response as a function of input X-ray fre⁃
quency showing that the 3 dB cutoff frequency is 480 Hz.
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能优异的集成硅 X 射线线阵探测器，其成像所需

的剂量比商用探测器降低了 90%，灵敏度也比当

时最先进的非晶硒 X 射线探测器高出 3 个数量

级，为钙钛矿单晶 X 射线探测器在医疗领域的商

用化铺平了道路。

以上几项工作向我们揭示了钙钛矿薄膜厚

度、结晶性以及界面调控对于制备 X 射线探测器

的影响。对于基于钙钛矿薄膜的 X 射线直接型探

测器而言，更厚的薄膜有更有效的 X 射线吸收，更

好的结晶性能制备出分辨率更高、检测下限更低
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图 4　（a）X 射线产生的光电流与剂量率之间的关系；（b）不同 X 射线强度下 150 μm 薄晶体的 X 射线感应电流，该设备用

于（c）~（g）中的 X 射线成像；（c）堆叠玻璃覆盖层的光学（上）和 X 射线（下）图像；（d）蚀刻过线状沟道不锈钢板的光

学图像（上）和 X 射线图像（下）；（f）鱼尾鳍部分的光学图像（上）和部分（下）的 X 射线图像；（g）在 247 nGyair·s-1剂量

下，具有“N”型标志铜板的光学图像和 X 射线图像；（h）MAPbBr3单晶与硅集成 X 射线探测器成像示意图；（i）线性探

测器阵列获取的 N 型标志的 X 射线图像。  （d）中的比例尺为 200 μm，（c）、（e）、（f）、（g）、（i）中的比例尺为 5 mm。

Fig.4　（a）X-ray-generated photocurrent versus dose rate. （b）X-ray-induced current density of a 150-μm-thin crystal device un⁃
der different X-ray intensities. This device was used for the X-ray imaging in （c）-（g）. （c）Optical（top） and X-ray（bot⁃
tom） images of stacked glass coverslips. （d）Optical image（top） of a stainless-steel plate with etched-through lines and its 
X-ray image with current profile（bottom）. （e）Optical and X-ray images of an encapsulated metallic spring. （f）Optical im⁃
age of a portion of a fish caudal fin（top） and X-ray image of a section of it（bottom）. （g）Photo（top） and X-ray image（bot⁃
tom） of an ‘N’ copper logo under a dose rate of 247 nGyair·s−1. （h）Schematic illustration of X-ray imaging with Si-inte⁃
grated MAPbBr3 single crystal detectors. （i）X-ray image of the N-shaped logo obtained by the linear detector array. Scale 
bars： 200 μm（d） and 5 mm（（c）， （e）， （f）， （g）， （i））.
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的 X 射线探测器。对于单晶而言，由于缺陷的减

少导致单晶的 μτ 值远大于多晶薄膜，在 X 射线探

测领域的潜力也比多晶薄膜高；但是单晶表面处

的大量缺陷也是制约探测器性能的一个重要因

素，同时在与 TFT 阵列大面积集成方面，可以刮涂

制备的多晶薄膜相对更有优势。除了上述对钙钛

矿材料调控的手段外，基于钙钛矿组分的调控也

是研究的一个方向。上述几篇文章都是基于 MA+

体系的钙钛矿制备的 X 射线探测器。虽然基于

MA+体系的钙钛矿在 X 射线领域取得了巨大的成

就，但是 MA+体系的钙钛矿仍然存在着稳定性较

差的缺陷，制约了 MA+体系钙钛矿单晶探测器的

长期稳定性 [28-29]。为了改善这一问题，通常可以使

用其他的 A 位阳离子代替 MA+达到提高器件稳定

性的目的。以 FA+取代 MA+为例，相对较大的 FA+

离子取代 MA+后能够形成更具对称的晶体结构；

FA+体系钙钛矿有着更窄的带隙，能够吸收更多的

光子；FA+体系钙钛矿有着更高的分解温度，热稳

定性更好 [30]。

2021 年，姚梦楠等 [31]通过低温结晶诱导的方

法生长了高质量的 FAPbBr3 单晶，该单晶具有比

较高的 μτ 值（1. 1 × 10-2 cm2·V-1）、较低的表面复

合 速 率 s（78 cm·s-1）和 优 异 的 探 测 率（3. 5 ×
1012 cm·Hz1/2· W-1），而且制备的单晶即使在高达

460 K 的高温下也能表现出很好的稳定性，展现

出了良好的耐高温特性。如图 5（a）所示 [32-33]，在

硬 X 射线范围内，FAPbBr3 线性衰减系数接近

CdTe 材料，而且比 Si材料高出一个数量级。作者

为了证明 FAPbBr3 单晶对于 X 射线的探测能力，

使用了厚度为 2. 5 mm 的单晶探测能量为 23. 8 
keV 的 X 射线脉冲，计算出器件在 0. 5 V·mm-1 的

电场下对 X 射线的探测率可达 130 μC·Gy-1
air·cm-2，

最低检测 X 射线剂量率为 0. 3 μGyair·s-1。而制备

的器件在多次关断和开启 X 射线源后漂移电流仍

然很低，在 X 射线照射下表现出很好的开关特性。

FAPbBr3 单晶优异的 X 射线探测性能可以归

因于单晶优异的光电特性，如较高的 μτ 和较低的

表面复合率、对 X 射线吸收系数高等因素。此外，
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图 5　（a）FAPbBr3、MAPbBr3、CdTe 和 Si 材料对于不同能量光子的吸收系数；（b）FAPbBr3、MAPbBr3、CdTe 和 Si 材料对 50 
keV X 射线光子的衰减能力与材料厚度之间的关系；（c）FAPbBr3单晶探测器在不同剂量率 X 射线照射下的电流密

度；（d）在不断关断开启 X 射线照射下器件的归一化电流。

Fig.5　（a）Absorption coefficients of FAPbBr3， MAPbBr3， CdTe and Si as a function of photon energy. （b）Attenuation efficien⁃
cies of FAPbBr3， MAPbBr3， CdTe and Si semiconductors to 50 keV X-ray photons versus thickness. （c）Current density 
of FAPbBr3 SC detector at different X-ray dose rates. （d）X-ray response of the FAPbBr3 SC detector by turning on and off 
the X-ray source.
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制备的单晶表现出非常好的热稳定性，即使器件

在高温下也表现出优异的性能。以上介绍的文献

都是基于有机无机混合钙钛矿基础进行的研究，

相对而言，全无机钙钛矿材料因具有高的载流子

迁移率、更好的稳定性、更低的离子迁移 [34],从而

在 X 射线探测领域也具有举足轻重的作用。

基于 Cs+离子体系的钙钛矿材料也在 X 射线

探测上取得了不错的进展 [35-36]。2019 年，唐江等

通过热压烧结的方式制备了较厚的准单晶 CsPb⁃
Br3 薄膜用于 X 射线探测。使用这种热压烧结的

方法制备的薄膜厚度可达数百微米，这保证了对

X 射线的完全衰减，且制备薄膜具有良好的取向

性，使其载流子输运能够接近单晶的水平。得益

于 制 备 的 CsPbBr3 薄 膜 比 较 高 的 μτ 值 (1. 32 ×
10-2 cm2·V-1 )、优异的载流子迁移率以及存在着光

电导增益机制，这些都促使器件对 X 射线的灵敏

度高达 55 684 μC·Gy-1
air·cm-2；除此之外，制备的 X

射线探测器还表现出较快的响应速度、较低的基

线漂移电流以及很好的稳定性。如图 6（a）,得益

于更高的密度（CsPbBr3：4. 55 g·cm-3；MAPbBr3：
3. 45 g ·cm-3；MAPbI3：3. 95 g·cm-3）以及更大的平

均原子序数（CsPbBr3：62. 2；MAPbBr3：45. 1；MA -

PbI3：49. 1），使得 CsPbBr3 薄膜在 1~100 keV 的范

围内相对于 MAPbBr3 和 MAPbI3 而言有着更高的

衰减系数。如图 6（c）所示 ,器件在 3. 3，4. 2，5. 0 
V·mm-1的外加电场下，灵敏度分别为 9 093，23 349，
55 684 μC·Gy-1

air·cm-2。其中 55 684 μC·Gy-1
air·cm-2

的灵敏度是当时直接与间接 X 射线探测器中的最

大值。如此高的灵敏度主要源自于薄膜较高的

μτ 值以及其内部浅缺陷引起的光电导增益。为

了表征制备的器件对 X 射线成像的对比度，作者

使用了 2 mm 厚 FTO 玻璃进行不断堆叠作为 X 射

线的衰减器，记录经过不同厚度 FTO 玻璃后器件

的电流大小。如图 6（e）所示，数字代表堆叠 FTO
玻璃的数量，黑色圆圈代表平均电流。从图中清

晰的阶梯状电流输出曲线可以看出成像图有着良

好的对比度，而且从图中能得到 FTO 的衰减系数

为 1. 44 cm-1，与实际 FTO 玻璃衰减系数 1. 42 cm-1

基本一致，也表明了制备的 X 射线探测器具有良

好的线性响应范围。

唐江等的工作证明了全无机钙钛矿材料在 X
射线探测领域的巨大应用潜力，其在许多方面的
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图 6　（a）不同材料对于 30 keV 光子的衰减效率；（b）器件在不同剂量率 X 射线照射下的响应，器件的外加电场大小为 4.2 
V·mm-1；（c）在不同电场下器件光电流密度随入射 X 射线剂量率的变化曲线；（d）器件灵敏度与增益大小随着外加

电场的变化情况；（e）探测器对堆叠 FTO 玻璃的响应。

Fig.6　（a）The attenuation efficiency of different materials for the X-ray photon energy of 30 keV. （b）Device responses under dif⁃
ferent dose rates， while the electric field is set as 4.2 V·mm−1. （c）Photocurrent dose rate curves of the detector under dif⁃
ferent electric fields. （d）Sensitivity and gain factor as functions of the electric field. （e）Detector response toward stacked 
FTO glass.
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性能超过基于有机无机钙钛矿材料的器件。基于

Cs+和 FA+阳离子的钙钛矿虽然有着很多优点，但

是这些相对较大的阳离子的引入通常会导致晶体

内部应力增加，造成晶体内部空位等缺陷出现，制

约了单晶的性能 [37-40]。这些大离子半径的阳离子

造成的应力失配问题可以通过调节材料组分的方

式得到改善。例如，通过向钙钛矿中掺杂更小的

阳离子或者阴离子来减轻单晶内部应力失配的问

题。2021 年，刘渝城等通过向 FAPbI3体系中掺杂

小离子半径的 MA+、Cs+以及 Br-释放了 FA+造成的

晶格应力，降低了单晶内部的离子迁移，提高了器

件的光响应，制备出高性能的 X 射线探测器，其灵

敏度可达 (3. 5 ± 0. 2) × 106 μC·Gy-1
air·cm-2 [41]。除此

之外，还有很多的研究工作通过调节钙钛矿组分
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图 7　（a）不同商用半导体和钙钛矿单晶的衰减系数；（b）CsFA、CsFAGA 和 CsFAGA∶Sr 探测器的信噪比与 X 射线剂量率

的关系，图中误差条的大小来自于电流信号强度的变化，从图中的直线可以得出探测器的检测下限为 7.09 nGyair·
s-1；（c）探测器在不同偏压下对 X 射线的灵敏度；（d）在不同偏压下比较 a-Se、CsFAMA、FAPbBr3、MA3Bi2I9、Cs2AgBi⁃
Br6、 MAPbBr3-xClx 和 GAMAPbI3这些材料制备的器件对 X 射线的灵敏度以及最低检测下限；（e）CsFAGA∶Sr 探测器

的运行稳定性；（f）便携式 X 射线监控器原型，由一个纽扣电池提供 1 V·cm-1的电场实现 X 射线探测；（g）X 射线成像

系统示意图；（h）银行信用卡的 X 射线成像图。

Fig.7　（a）Attenuation coefficient of different commercial semiconductors and perovskite single crystals. （b）SNR dependent on 
the X-ray dose rate for the CsFA， CsFAGA and CsFAGA∶Sr detectors， and the error bars are given according to varia⁃
tions in the current signal. The LoD of 7.09 nGyair·s-1 is derived from the fitting line with an SNR of 3. （c）Sensitivity of X-

ray detectors under different electric fields. （d）Comparison of the sensitivity and LoD of representative X-ray detectors 
with different operating voltages： a-Se， CsFAMA， FAPbBr3，MA3Bi2I9，Cs2AgBiBr6，MAPbBr3-xClx，GAMAPbI3. （e）Oper⁃
ational stability test of the CsFAGA∶Sr detector. （f）Prototype of a portable X-ray monitor， powered by a button cell with 
an electric field of 1 V·cm−1 for X-ray detection. （g）Schematic of the X-ray imaging system. （h）X-ray image of a bank 
card.
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中的 B 位元素来改善器件性能 [42-44]，取得了一定的

进展。最近，有研究者将 A 位阳离子的调节与 B

位金属离子的调节结合起来，使得两者起到协同

作用，在器件性能上取得了较大的突破。

2022 年，沈亮等通过在钙钛矿结构的 A 位引

入大尺寸阳离子来降低晶体的缺陷态密度，并对

B 位进行调控掺杂释放 A 位掺杂导致的微应变问

题，最终成功制备了高性能的钙钛矿 X 射线探测

器[45]。他们首先将 GA 引入稳定的 Cs-FA 碘基钙钛

矿中，利用GA+与 I-之间强烈的作用力降低晶体内部

的碘空位，而 GA+过大的离子半径会在晶体内部产

生拉伸应变,这种有害的应变压力会诱发晶体内铅

空位的产生。为了解决这个问题，作者通过向钙钛

矿的 B位掺杂低浓度的 Sr2+增加形成 Pb空位所需要

的能量，抑制了 Pb空位的形成。最终制备得到的 X
射线探测器在 1 V·cm-1 的弱电场下表现出高达

(2. 6 ± 0. 1) × 104 μC·Gy-1
air·cm-2 的灵敏度，能够探

测到的 X 射线最低检测剂量为 7. 09 nGyair·s-1。并

且器件能够维持半年以上的稳定运行状态，在高达

125 ℃的高温下还能保持很好的稳定性。

从 图 7（a）中 可 以 看 出 CsFAGA∶Sr 晶 体 与

MAPbI3 和 CdTe 材料有着相似的衰减系数。从图

7（b）中可以看出 CsFAGA∶Sr 晶体的最低检测剂

量率为 7. 09 nGyair·s-1，显著低于 CsFA、CsFAGA 晶

体的最低检测剂量率，也是截止到文章发表时所

有 X 射线探测器里最低的数值。从图 7（c）中可以

看出 CsFAGA∶Sr 器件在 1 V·cm-1 有着高达 2. 7 ×
104 μC·Gy-1

air·cm-2 的灵敏度，比相同电压下的 Cs⁃
FA、CsFAGA 器件的灵敏度分别高 33 倍和 2 倍。

从图 7（d）中的数据可以看出制备的 CsFAGA∶Sr
器件在低偏压下的性能可以媲美更高电压下最先

进的钙钛矿 X 射线探测器。一直以来，稳定性也

是评价 X 射线探测器性能的一个重要指标。如图

7（e）, CsFAGA∶Sr探测器在 1 V·cm-1和 400 V·cm-1

的电场下长期运行并没有出现器件电流衰减的现

象，表现出良好的运行稳定性。图 7（f）是作者使

用 CsFAGA∶Sr 探测器制备的低偏压手持式 X 射

线剂量检测仪原型样机，该检测仪只需要一个纽

扣电池作为电源驱动，最低可以探测到 nGyair·s-1

级别的 X 射线剂量率，证明了基于 CsFAGA∶Sr 单
晶的 X 射线探测器在低偏压下的优异性能。作者

利用图 7（f）所示的成像系统对于一张信用卡进行

X 射线成像，结果如图 7（h）所示。从图中可以清

楚地辨认出银行卡内的线圈部分，证明了基于

CsFAGA∶Sr单晶的器件在 X 射线成像领域有着巨

大的应用潜力。

为了更加直接地对比不同材料体系下直接型

钙钛矿 X 射线探测器的性能，对近些年来部分探

测器的性能做出了总结。如表 1 所示，选取了灵

敏度、检测限、μτ 积为代表的 X 射线探测器参数

进行比较。从表中的数据可以看出，MA 体系单

晶探测器大部分都有着较高的灵敏度；而基于 FA
表 1　钙钛矿直接型 X射线探测器参数对比

Tab. 1　Parameter comparison of perovskite direct X-ray detector
材料

MAPbI3厚膜［22］

MAPbI3晶圆［46］

MAPbI3晶圆［47］

MAPbI3单晶［48］

MAPbBr3单晶［23］

MAPbBr3单晶［27］

MAPbBr2. 94Cl0. 06单晶［49］

FAPbBr3单晶［31］

CsPbBr3薄膜［35］

CsPbBr3纳米晶体［50］

GAMAPbI3单晶［51］

CsFAGASrPbI2. 7Br0. 3单晶［45］

Cs2AgBiBr6晶圆［52］

MA3Bi2I9单晶［53］

MA3Bi2I9晶圆［54］

厚度/mm
0. 83

0. 20~1. 00
0. 80
—

2. 00~3. 00
2. 00
1. 00
2. 50
0. 24

2. 00×10-5

~1. 20
1. 70
1. 00
1. 00
1. 00

μτ积/（cm2·V-1）

~1. 00×10-4

~2. 00×10-4

3. 84×10-4

—

1. 20×10-2

4. 00×10-3

1. 80×10-2

1. 10×10-2

1. 32×10-2

—

1. 30×10-2

1. 29×10-2

5. 51×10-3

2. 87×10-3

4. 60×10-5

检测限/（nGyair·s−1）

—

—

—

1. 50
500. 00

<100. 00
7. 60

300. 00
215. 00

—

16. 90
7. 09

95. 30
83. 00
9. 30

灵敏度/（μC·Gy− 1
air ·cm−2）

11 000
2 527

12 200
71 000

80
21 000
84 000

130
55 684
1 450

23 000
26 000

250
1 974
563
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和 Cs体系单晶虽然有着和 MA 体系单晶相媲美的

μτ 积，但是器件性能上仍存在不足，这可能源自

于 FA 和 Cs 较大的离子半径造成的应力失配 ; 而
通过组分调节减弱了应力失配影响的 CsFAGA 则

表现出最高的灵敏度。由此可以看出，组分调节

对于器件性能有着重要的影响。

4　总结与展望

直接转换型钙钛矿 X 射线探测器在近些年得

到了广泛的研究，在已发表的工作中，性能优异的

钙钛矿 X 射线探测器性能已经超过了市面上最先

进的 X 射线探测器。例如，钙钛矿 X 射线探测器

的检测下限可达 7. 09 nGyair·s-1，而 a-Se 探测器为

5 500 nGyair·s-1[19]。但是该领域仍存在着许多未解

决的问题，仍有着很大的发展潜力。

对于薄膜器件而言，可以通过溶液法进行大

面积制备，因此能够比较容易地与 TFT 技术相兼

容，从而实现 X 射线面阵探测成像。但是，钙钛矿

薄膜的质量成为商用化 X 射线面阵成像的阻碍。

旋涂、热蒸镀、刮涂等系列工艺被用来制备高性能

的多晶钙钛矿 X 射线探测器，虽然这些工艺制备

的探测器取得了一定的进步，但是这些工艺也各

有其缺点。例如，旋涂工艺在制备高性能钙钛矿

薄膜上取得了一定的成果，但是该工艺无法制备

大面积均匀的半导体薄膜，使其商业化的进程受

到了限制，并且旋涂工艺在制备厚的钙钛矿薄膜

时还存在着可重复性差的缺陷。而通过热蒸镀钙

钛矿的方式制备钙钛矿厚膜相对于其他工艺可以

更好地控制钙钛矿薄膜厚度，但是该方式制备过

程周期较长，并且对蒸镀的环境非常敏感，导致了

其可重复性较差。刮涂工艺在制备大面积的厚钙

钛矿薄膜上有着较大的优势，但是该工艺制备的

厚膜晶粒过大，限制了其在 X 射线成像上的应用。

因此，仍需研究者们继续改进当下的薄膜制备

工艺。

相比较而言，钙钛矿单晶体内由于没有晶界

的存在，使得其缺陷态密度远小于对应的薄膜，因

此也具有更好的光电特性（较高的 μτ 和较低的暗

电流等）与稳定性。但是，钙钛矿单晶表面存在着

一定的缺陷 [55]，这些缺陷主要来自于单晶界面处

存在着的悬挂键和表面附近的带正电的离子空位

以及带负电的卤素离子 [56]，这些缺陷的存在阻碍

了钙钛矿单晶 X 射线探测器的发展。为了解决这

一问题，目前常用的手段有表面缺陷钝化、通过调

节生长动力学过程改变表面晶向等。虽然基于钙

钛矿单晶制备的探测器在性能上有着非常优异的

表现，但是其制备方法决定了钙钛矿单晶比较难

以与 TFT 技术结合制备面阵 X 射线探测器，目前

文献中基于钙钛矿单晶探测器成像的方式主要是

单像素扫描成像和线阵扫描成像 [3]。

除了以上对于钙钛矿材料膜厚、结晶性、界面

处的调控来提高器件性能之外，还可以通过调节

钙钛矿组分的方式来提高器件的性能。近些年

来，基于 MA+的钙钛矿在太阳能电池、光电探测器

等领域得到了广泛的研究并取得了很多突破性的

成就，但是基于 MA+的钙钛矿大部分都存在着稳

定性差的缺陷，严重制约了其商用价值。因此，有

很多工作使用 FA+、Cs+等阳离子部分或者完全代

替 MA+来提高器件的稳定性并保证其性能上的优

势，但是这些离子半径更大的阳离子掺杂后会导

致单晶内部的应力失调，造成单晶内部的空位增

多，虽然提高了器件稳定性但是牺牲了性能。为

了解决这一问题，通常需要研究者严格控制掺杂

比例。除了严格地控制掺杂比例，另一种解决大

离子掺杂带来的单晶内部应力适配问题的方法是

通过 B 位掺杂来抵消 A 位阳离子掺杂产生的影

响。而关于 B 位掺杂的金属离子，需要从离子半

径大小、掺杂后对于单晶缺陷形成能的影响等多

个角度考虑。

虽然钙钛矿 X 射线探测器在近些年取得的进

步有目共睹，但是该领域的发展仍处于初级阶段。

钙钛矿薄膜质量的改善、钙钛矿单晶与 TFT 工艺

如何结合、多离子掺杂时相互之间的影响等问题

都需要研究者们继续探索、研究、解决。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20220399.
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