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稀土掺杂铅卤钙钛矿发光、光电材料与器件研究进展
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摘要： 铅卤化物钙钛矿作为一类新兴的光电子材料表现出了卓越的光学、电学性能，在太阳能电池、发光二极

管、光电探测器以及激光等领域产生了广泛而重要的应用，引起万众瞩目。稀土是元素周期表里一类特殊材

料，从 57 号到 71 号元素，具有 4fn和 4fn-15d 电子组态。如果将稀土和钙钛矿材料以及器件相结合，会孕育出怎

样的新生儿呢？本文旨在结合作者在相关领域开展的工作及取得的经验，简单梳理该领域近年来取得的进

展，剖析未来所面临的问题和挑战。本文不以总结纷繁复杂的个性化现象为要扼，而以探讨具有普遍意义的

共性问题为宗旨。在资料选取上，或许失之偏颇，有严重的“王婆卖瓜”之嫌，请读者慎思明辨。
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Abstract： Lead halide perovskite， as a new class of optoelectronic materials， has demonstrated excellent optical 
and electrical properties， extensive and important applications in solar cells， light-emitting diodes， photodetectors， 
lasers and so on， attracting great attention.  Rare earth is a special kind of material in the periodic table of elements，
ranging the elements from 57 to 71， with 4fn and 4f n-15d electronic configurations.  What kind of new baby will be 
born if rare earth combines with perovskite materials and devices？  This paper aims to combine the authors work and 
experience in related fields， briefly review the progress made in this field in recent years， and search for the prob⁃
lems and challenges faced in the future.  This article is not to summarize the complex individual phenomenon to be 
brief， but to explore the common problems of universal significance for the purpose.  In the selection of data and infor⁃
mation， it may be biased， and there is a serious suspicion of “Every potter praises his pot”， please think carefully.
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1　引　　言

我们现在要探讨的铅卤化物钙钛矿材料用一

个统一的分子式来表达，可以写为 APbX3。其中 A

位的原子既可以是一价的第一主族原子 K+、Na+、

Li+、Rb+、Cs+（以 Cs 为代表），又可以是一些一价的

有机官能团，如 MA+、FA+等；X 则是卤族元素 F、
Cl、Br、I 的统称，这是一类具有卓越物理性能的光
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电材料。如果更广义地谈论钙钛矿，则不得不提

到自然界当中存在的一类氧化物矿石，CaTiO3。
这种材料由来已久，是 1839 年由俄罗斯化学家古

斯塔夫·罗斯（Gustav·Rose）在乌拉尔山脉最早发

现的，比门捷列夫发现元素周期律还早了 30年，是以

俄罗斯贵族列夫·佩罗夫斯基（Lev·Perovskite）的名

字命名的，所以钙钛矿的英文名字叫 Perovskite。
恐怕 Gustav 也没曾想到大约 200 年前的发现，会

是下一个太阳能电池革命的关键吧。2009 年，日

本科学家 Tsutmus Miyasaka 最早报道了基于有机

铅卤钙钛矿的太阳能电池，光电效率仅为 3. 8%[1]。

2012 年，英国牛津大学的 Henry Snaith 取得了突

破性进展，将铅卤钙钛矿太阳能电池的效率提升

到 15% 以上，远远超过了比它发展时间更长的有

机太阳能电池和染料敏化太阳能电池，被评选为

2013 年的全球十大科学进展之一 [2]。2022 年，在

短短十几年的时间里，单结钙钛矿太阳电池的效

率已经提升到了 25. 7%[3]，而基于钙钛矿与 Si 电
池的杂化电池器件，效率已经超过了 31%；基于钙

钛矿的叠层电池，效率超过了 27%[4-5]。铅卤钙钛

矿材料具有吸收截面大、光谱响应范围宽、波长易

于调控、载流子迁移率高等优点，同时也可以实现

柔性器件以及低温廉价的光伏器件制备。受钙钛

矿电池迅速发展的启发与激励，钙钛矿量子点发

光方面的研究也取得了惊人的进展。在发光方

面，钙钛矿量子点材料拥有窄的谱线宽度、高的发

光量子效率、可调控的发射波长和大的色域范围，

因此成为高分辨信息显示领域的新宠。无机铅卤

钙钛矿量子点的发光是 2015 年最初报道的 [6]，迄

今为止，所报道的红、绿、蓝等不同颜色的光致发

光外量子效率均已超过 90%[7-10]，基于 CsPbBr3 绿
光发射的电光转换效率已经达到 23. 4%[11-13]， 基
于 CsPbI3量子点红光发射的器件外量子效率也超

过了 20%[14-16]。此外，在光电检测和激光应用等方

面，铅卤钙钛矿材料也表现出了卓尔不群的非凡

才能 [17-19]。

尽管如此，铅卤钙钛矿材料也不是尽善尽美

的。首先，由于铅卤钙钛矿能带的限制，这类材料

的发射波长一般在 400~800 nm 范围内，难于实现

更短波与更长波范围的发射。其次，铅卤钙钛矿

材料在结构稳定性、光照稳定性和水氧稳定性等

方面，与实现各种实际应用还有很大的距离。稀

土是自然界里存在的一类重要的元素，稀土离子

具有 4fn和 4f n-15d 电子组态，由此产生了丰富的跃

迁，可以覆盖从深紫外到中红外的光谱范围，同时

也赋予了它窄谱线、长寿命、大 Stokes 位移等发光

学特征，是照明与显示家族里最古典美女之一。

那么，如果让稀土这位古典美女与钙钛矿这个现

代土豪相结合，会产生什么样的遗传学奇效呢？

2017 年，我们在国际上最早报道了 CsPbCl3∶RE

（稀土）量子点的发光，观察到了来自稀土离子和

钙钛矿激子的“双壁”发光 [20]，成为稀土与钙钛矿

结合最初的见证者之一。现在，5 年的时间过去

了 , 这种结合在哪些方面给人们制造了惊喜呢？

本篇综述将从量子点发光、太阳能电池和光电探

测器应用等三个角度来进行介绍。

2　稀土掺杂铅卤素钙钛矿量子点、

薄膜发光

2. 1　稀土掺杂铅卤钙钛矿的光致发光

2017 年，本课题组报道了热注入法制备的

CsPbCl3∶RE（RE=Ce3+,Tb3+ ,Eu3+ ,Pr3+ ,Er3+ ,Tm3+,Yb3+）

系列稀土掺杂钙钛矿量子点的发光  （图 1（a））[20]；

2018 年，唐江课题组报道了 CsPbBr3∶Eu3+量子点

的光致发光  （图 1（b））[21]，曾海波课题组报道了

CsPbBr3∶Ce3+量子点的光致与电致发光  （图 1（c））， 
这些工作成为稀土掺杂铅卤钙钛矿发光最早的报

道 [22]。  此后，一些稀土离子掺杂的 CsPbI3 基发光

材料也相继被报道，如 CsPbI3∶Pr3+[23-24]。总体来

说，在各种掺杂钙钛矿量子点发光材料中，以稀土

掺杂 CsPbCl3 量子点发光材料最具有代表性。首

先，我们需要清楚一个最基本的问题，在稀土掺杂

钙钛矿材料中，稀土离子占据怎样的晶格位置？

为此，我们根据第一性原理对稀土离子在钙钛矿

晶格中三种可能的占据位置进行了理论计算，包

括替代 Pb2+位、替代 Cs+位以及占据间隙的位置。

计算结果表明，当稀土离子替代 Pb2+的位置时，势

能最低，说明 RE3+离子倾向于占据 Pb2+的格位（图

1（d））。  这一理论预测也得到了 XPS 等结构表征

手段的支持。因为 RE3+稀土离子的半径小于 Pb2+

的离子半径，稀土离子的引入会导致钙钛矿晶格

间距变小，同时在材料成核过程中尺寸略有收缩。

这种变化是随着镧系元素原子序数的增大而呈现

周期律的变化的 [20]。

CsPbCl3∶RE 量子点发光最典型的特征就是

呈现钙钛矿激子与稀土离子 4f-4f 或 4f-5d 跃迁的
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双色发射（图 1（a））。通过不同稀土离子的选择，

其发射可以在紫外到近红外的范围内进行调控，

为拓展铅卤钙钛矿材料的光学性能提供了新视

角。在各种不同的基质材料中，CsPbCl3量子点最

容易实现对稀土离子的有效掺杂以及稀土离子跃

迁，这主要是 CsPbCl3 的能带更宽，可以使稀土离

子的分立能级处于钙钛矿的能带间隙，产生跃迁。

在最初的工作中，CsPbCl3∶RE 中稀土离子的发光

总的量子效率一般可达到为 30%~40%，比非掺杂

CsPbCl3量子点的效率提高了接近一个数量级，激

子跃迁的发射效率也有所提升。这主要是引入稀

土离子之后，钙钛矿材料中的非辐射俘获中心减

少所导致的 [20,25]。后来，针对一些具有可见发射的

离子，通过合成方法与组分的调控，如 Sm3+、Eu3+

发射的离子，光致发光的外量子效率可以达到

80% 以上[26]。另外，研究表明，在 CsPbBr3和 CsPbI3
量子点中，通过掺杂或者利用稀土离子进行表面

修饰可以大幅度提高其激子发射的量子效率，同

时也可以改善量子点材料的结构稳定性 [27-28]。  稀
土离子掺杂的钙钛矿不仅仅可以产生可见发射，

也可以产生红外发射，除 Yb3+的 7F5/2-7F7/2 跃迁外，

一些其他离子的红外发射，如 Er3+的 1 540 nm 发
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图 1　（a）稀土离子掺杂 CsPbCl3钙钛矿纳米晶的发射谱［20］；（b）CsPbBr3∶Eu3+的吸收谱（红线）和发射谱（黑线）［21］；（c）未掺

杂 CsPbBr3和 Ce3+掺杂 CsPbBr3的电致发光光谱及其对应的光致发光发射光谱［22］；（d）LaPb、Lai和 LaCs的形成能（ΔH）

随费米能级的变化；（e）CsEuCl3的激发谱（蓝线）和发射谱（红线）［31］；（f） 365 nm 紫外光激发下，CsEuBr3晶体在室温

下的光致发光谱［32］。

Fig. 1　（a）The emission spectra of rare earth ion-doped CsPbCl3 perovskite nanocrystals［20］. （b）Absorption spectrum（red line） 
and emission spectrum（black line） of CsPbBr3∶Eu3+［21］. （c）Electroluminescence spectra of undoped CsPbBr3 and Ce3+-

doped CsPbBr3 and their corresponding photoluminescence emission spectra［22］. （d）The formation energy （ΔH） of LaPb、
Lai and LaCs with Fermi energy level. （e）Excitation spectrum（blue line） and emission spectrum（red line） of CsEuCl3［31］.
（f）Photoluminescence spectrum of CsEuBr3 crystals at room temperature under 365 nm UV excitation［32］.
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射、 Pr3+的 1 300 nm 发射，都可以实现；其发光量

子效率可以达到 30%~40%，在光通讯、第二生物

窗口成像等领域展示了广阔的应用前景 [29-30]。

除了稀土掺杂钙钛矿之外，基于稀土作为主

体的钙钛矿材料最近也得到了一些研究，如杨培

东课题组所报道的 CsEuCl3材料，其蓝光发射归因

于自由载流子的复合；唐江课题组报道了 CsEuBr3
材料，观察到 440~450 nm 的蓝光发射（图 1（e）~

（f）），将其主要归因于二价 Eu 离子的 d-f跃迁 [31-32]。

事实上，系统的研究表明，这类材料的蓝光发射位

置几乎不会随着稀土离子的改变和阴离子的变化

而产生显著的变化，尽管材料的带隙已经发生了

大幅度的改变。因此，该类材料的发光不仅与激

子跃迁相关，而且可能与表面配体的影响有很大

的关联，其发光机理尚待深入揭示 [33]。关于稀土

离子掺杂钙钛矿发光材料的典型例子见表 1。

目前，掺杂钙钛矿量子点方面的研究还有待

深入。最初的研究是在一大片荒野上的圈地运

动，而现在的研究应该采取钻井式的深入挖掘。

如何减少非辐射复合中心并实现钙钛矿基质向稀

土离子有效的能量传递，从而获得高效率的稀土

离子发光，依然应该是该领域的主题。通过对钙

钛矿材料尺寸、结构、维度和缺陷态的调控以及对

每一种稀土离子个性化的设计策略，相信在这一

片土地上，我们还会找到丰富的宝藏。因为我们

以往揭示的只是冰山上的一角而已。

2. 2　量子剪裁发光

量子剪裁发光是一种特殊形式的光致发光，

它是指材料吸收一个高频光子，通过级联发射或

者两步能量传递过程产生两个低频发射光子的过

程 [44]。这个概念由来已久，是由理论物理学家

Dexter 上世纪 50 年代提出的 [45]，70 年代光谱物理

学家在实验上观察到了稀土离子 Pr3+的量子剪裁

发 光 现 象 ，开 启 了 研 究 的 大 门 [46-47]。 2003 年 ，

Trupke 进行了量子剪裁发光材料应用于太阳能电

池的理论预测 [48]， 诱导了基于 Yb3+离子的红外量

子剪裁发光研究的发展。一些文献对相关领域取

得的进展进行了详尽的综述 , 我们在一篇最近发

表在 J.  Rare.  Earth 的应约综述中，出于自我歌颂

的目的，也给稀土掺杂钙钛矿量子剪裁发光材料

“树了碑，立了传”[49]。  相关的内容也写进了由

Prof.  XiaoJun Wang 和 Rushi Liu 主编的英文版教

科书 [50]。在这里，我再简单地“鼓噪”一下，以示

尤敬。

稀土掺杂的铅卤化物钙钛矿量子剪裁发光材

料是我们课题组 2017 年最早报道的，在 CsPbCl3∶
Yb3+和 CsPbCl1. 5Br1. 5∶Yb3+，Ce3+纳米晶中，均获得

了实际量子效率高于 100% 的量子剪裁发光（图   
2（a）~（b））[25]。在后续的研究中，我们又通过组分

的优化和稀土离子的共掺杂，相继获得了量子效

率 173% 和 188% 的量子剪裁发光材料（图 2（c）~
（d））[29]，CsPbClBr2∶Ce3+ , Pr3+，Yb3+和 CsPbCl3∶Cr3+ , 
Ce3+ ,Yb3+ [29, 50]。我们同时开展了太阳能电池应用

方面的研究。通过将量子剪裁荧光材料自组装在

表 1　稀土离子掺杂钙钛矿发光材料的典型例子

Tab. 1　Typical examples of rare earth ion doped perovskite luminescent materials

年份

2018
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2019
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nm
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350 
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350
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图 2　（a）各种 Yb3+ 掺杂钙钛矿量子点的吸收光谱（左）、可见发射光谱（中）和近红外发射光谱（右）（365 nm 光激

发）；（b）不同稀土离子与 Yb3+共掺杂 CsPbCl1.5Br1.5 钙钛矿量子点的吸收光谱（左）、可见发射光谱（中）和近红

外发射光谱（右） （365 nm 光激发） ［25］；（c）365 nm 光激发下，CsPbClxBryI3−x−y∶Yb3+，Ln3+ （Ln=Nd，Dy，Tb，Pr，Ce） 
钙钛矿量子点的 PLQYs［29］；（d）在 355 nm 光的激发下，CsPbCl3∶Cr3+，Cr3+-Yb3+ 及 Cr3+-Yb3+-Ce3+ 钙钛矿量子点的

PLQYs［50］；（e）当扫描速度为 0.1 V·s−1时，不同钙钛矿膜厚度的 SSCs 的 I⁃V 最佳曲线［25］；（f）未涂/涂有 CsPbClBr2∶Yb3+

（6%）-Pr3+（4%）-Ce3+（3%）的硅太阳能电池的 I⁃V 曲线［29］；（g）不同［Yb3+］∶［Cs+］比值的近红外 PLQYs；（h）激子

（空心）和近红外（实心）的 PLQYs 随 Yb3+浓度变化的函数［52］；（i）CsPbCl3∶Cr3+，Yb3+，Ce3+ 钙钛矿量子点的光电

流随时间的变化曲线［50］。

Fig. 2　（a）Absorption spectra（left）， visible emission spectra（middle） and near-infrared emission spectra（right） of Yb3+-doped 
chalcogenide quantum dots（365 nm optical excitation）. （b）Absorption spectra（left）， visible emission spectra（middle） 
and near-infrared emission spectra （right） of CsPbCl1.5Br1.5 perovskite quantum dots co-doped with different rare earth 
ions and Yb3+（365 nm photoexcitation） ［25］. （c）PLQYs of CsPbClxBryI3−x−y∶Yb3+，Ln3+（Ln=Nd，Dy，Tb，Pr，Ce） perovskite 
quantum dots under 365 nm light excitation［29］. （d）PLQYs of CsPbCl3∶Cr3+ ， Cr3+-Yb3+ ， and Cr3+-Yb3+-Ce3+ perovskite 
quantum dots under 355 nm light excitation［50］. （e）The best I⁃V curves of SSCs with different calcium titanite film thick⁃
nesses when the scanning speed is 0.1 V·s-1［25］. （f）I⁃V curves of silicon solar cells uncoated/coated with CsPbClBr2∶Yb3+

（6%）-Pr3+（4%）⁃Ce3+（3%）［29］. （g）NIR PLQYs with different ［Yb3+］∶［Cs+］ ratios. （h）Exciton（hollow） and NIR （solid） 
PLQYs as a function of Yb3+ concentration［52］. （i）CsPbCl3∶Cr3+，Yb3+，Ce3+ photocurrent curves of chalcogenide quantum 
dots as a function of time［40］.
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商用晶硅太阳能电池的表面，并适当调控荧光转

换层的厚度（～230 nm），使晶硅太阳能电池的光

电转换效率由 18. 1% 提高到 21. 5%， 相对提高

18. 8% （图 2（e））。后来，我们又进一步使晶硅电

池和 CIGS 电池的效率提升达到了 3. 8% 和 4. 1%，

相对提升程度超过 20%（图 2（f）），远远超过以往

量子剪裁及其他荧光下转移材料应用于提升硅电

池效率的文献报道 [49-50]。这种量子剪裁荧光材料

也可以与硅探测器结合，拓展硅探测器的光电响

应范围，使其短波探测波长拓展到 200 nm， 且在

探测能力方面与可见光区域的响应能力不遑多

让 [50]。与此同时，美国华盛顿 Gamelin 研究组也迅

速跟进，开展了相关的研究。他们通过合成方法

的调控，在 CsPbCl3∶Yb3+量子点和薄膜材料中，均

获得了量子效率接近 200% 的量子剪裁发光材料

（图 2（g）~（h））[41,51-52]。同时，他们也通过泵浦探测

超快过程的研究和发光过程随泵浦功率的演化，

开展了量子剪裁发光机理的研究，并对量子剪裁

材料在太阳能电池中的应用进行了理论计算。这

些研究诱使 Yb3+离子掺杂钙钛矿发光方面的研究

成为掺杂钙钛矿材料研究中的前沿与热点。2019
年，Science 杂志对量子剪裁应用于提升硅太阳能

电池的效率进行了亮点报道，认为钙钛矿的量子

剪裁发光与硅电池的结合是“完美的结合”，“这是

长期以来所能看到的最令人振奋的结果之一”[53]。

Gamelin 的研究工作获得了美国日报的报道和美

国能源部的奖项，并成立了蓝光量子点公司推进

其产业化进程。

事实上，Yb3+掺杂的铅卤化物钙钛矿量子点

之所以在实际应用中取得意想不到的惊人效果，

不仅仅与其理想的实际发光内量子效率有关    
（～200%）；更为重要的是，这类材料结合了钙钛

矿材料高的吸收截面、锐的低能吸收截止边及与

硅太阳能电池相匹配的宽带激发光谱（300~450 
nm）以及钙钛矿激子向 Yb3+离子有效的能量转移

过程等诸多优点。宽的激发谱带和高的吸收截面

可以确保在数百纳米的厚度下，就可以产生对相

应激发波长光子的有效利用；锐的低能吸收截止

边可以避免在非荧光转换波长的光学损耗。铅卤

化物钙钛矿量子点可以通过调控卤素的元素比例

实现对带隙的调控，从而获得与硅太阳能电池完

全互补的光吸收，进一步减少了光损耗。钙钛矿

激子向 Yb3+离子的能量传递过程是量子剪裁过

程，其理论量子效率可以达到 200%，从而保证了

高效的光转换。因此，Yb3+掺杂的铅卤化物钙钛

矿量子点不仅实现了与硅电池的精准光谱匹配，

发光高效，而且对可见光的损耗降到了最低，所以

在实际应用中获得了非常好的效果。

需要指出的是，现有的基于 CsPbCl3∶Yb3+量

子剪裁发光材料太阳能电池，在一般的实验室温

度与湿度条件下（温度25 ℃，湿度25%）保持0. 5～1 年

左右的时间后，仍能维持初始效率的 90% 左右

（图 2（i））[50]；为了促进量子剪裁荧光材料未来商

业化的进程，稳定性的问题还需进一步解决，尤其

是荧光转换层表面疏水特性的调控。另外，我们

也可以通过掺杂、半导体杂化等手段，进一步调控

和提高铅卤钙钛矿材料的吸收截面，实现在太阳

能电池应用中更大程度的光电转换效率增强。

2. 3　电致发光

基于稀土掺杂铅卤化物的电致发光器件研

究，目前报道的结果还不是很多，这主要有两个方

面的原因：其一，虽然很多种稀土离子掺杂的铅卤

钙钛矿都可以实现钙钛矿激子和稀土离子的双色

发光， 但在大多数材料中，总的光致发光的量子

效率并不高，尤其是，由于钙钛矿向稀土的能量传

递过程不是十分有效，在一般的连续光泵浦下，稀

土离子在双色发光中的贡献度较低；换言之，钙钛

矿向稀土离子的能量传递不大有效 [20]。其二，稀

土离子的发光寿命为毫秒量级，比钙钛矿激子的

寿命长了 5~6 个数量级。这意味着，它的辐射跃

迁速率比钙钛矿激子跃迁小了 5~6个数量级。在电

致发光中，由于 Auger 过程的加剧，非辐射跃迁速

率相对于光致发光中的过程会大幅度提高，这就

导致稀土发光完全猝灭。所幸采用一些稀土掺杂

钙钛矿材料已经实现了电致发光，这可以给我们

未来工作很大的启示。迄今，已经实现电致发光

的可见发射稀土离子有 Sm3+、Eu3+，红外发射稀土

离子有 Yb3+和 Er3+，基质材料都是 CsPbCl3 [26]。

首先，要获得高效的稀土离子发射，就要实现

钙钛矿晶格中稀土离子有效的掺杂。事实上，在

传统的采用热注入法合成稀土掺杂量子点的过程

中，稀土离子是过量引入的，既未保证稀土化合物

材料有效溶解，也未保证其有效进入钙钛矿晶格。

在合成 CsPbCl3∶Sm3+量子点的过程中，我们通过

引入少量的乙醇，增加了反应溶液对 SmCl3 的溶

解度和与表面配体间的配位，从而能够使更多的
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Sm3+进入钙钛矿的晶格并占据铅的格位。如此获

得的稀土掺杂 CsPbCl3∶Sm3+量子点，发光量子效

率可以达到 85%，且发光的颜色可以根据 Sm3+的

颜色进行调控（图 3（a）~（b））。在此基础上，我们

采用反型器件结构，获得了基于 Sm3+离子的电致

发光。在电致发光中，其颜色也是可以通过稀土

离子的浓度进行调控的，可以实现单一钙钛矿材

料的白色发光，也可以实现红色发光（图 3（c））。

在白光器件中，根据光谱分解的结果，蓝光成分来

自于钙钛矿激子跃迁，红光发射来自于 Sm3+的跃

迁，而绿光发射的贡献则主要来自钙钛矿缺陷态

的发射 [26]。最优器件发光外量子效率为 1. 2%, 亮
度可达到 1 000 cd/cm2, 是报道时单一基质白光器

件的最好水平（图 3（d）~（e））。

除了有效掺杂之外，钙钛矿激子与稀土离子

间有效的能量传递还要满足 Föster-Dexter 理论，

即给体与受体光谱交叠的条件[54]。在一般的CsPbCl3∶
Eu3+纳米晶中，激子的发射跃迁波长约为 408 nm, 
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图 3　（a）365 nm 激发下，不同掺杂浓度的 Sm3+掺杂 CsPbCl3纳米晶的发射光谱；（b）不同 Sm3+离子掺杂浓度的 PLQY；（c）
基于不同掺杂浓度的 Sm3+掺杂 CsPbCl3纳米晶的钙钛矿 LED 的 CIE 坐标；（d）～（e）基于 5.1% Sm3+掺杂 CsPbCl3 纳米

晶的电流密度、亮度和  EQE-J 曲线［26］；（f）随着 K+离子浓度增加，CsPbCl3∶Eu3+的能带隙和相应的 PLQY；（g）未加 CP
和加 CP 处理的纳米晶胶体溶液和相应薄膜的 PLQY；（h）基于 Eu3+、 K+共掺 CsPbCl3的 LED 结构示意图； （i）~（j）基

于 3.5% Eu3+离子掺杂浓度的 LED 的  电流密度、亮度和 EQE-V 曲线［54］。

Fig. 3　（a）Emission spectra of Sm3+-doped CsPbCl3 nanocrystals with different doping concentrations under 365 nm excitation.
（b）PLQY with different Sm3+ ion doping concentrations. （c）CIE coordinates of perovskite LEDs based on Sm3+-doped 
CsPbCl3 nanocrystals with different doping concentrations. （d）-（e）Current density， brightness and EQE-J curves based 
on 5.1% Sm3+-doped CsPbCl3 nanocrystals［26］. （f）As the concentration of K+ ions increases， the energy band gap of CsPb⁃
Cl3∶Eu3+ and the corresponding PLQY. （g）PLQY of nanocrystalline colloidal solutions and corresponding films without 
and with CP treatment. （h）Schematic diagram of the LED structure based on Eu3+， K+ co-doped with CsPbCl3. （i）-（j）
Current density， brightness and EQE-V curves of LEDs based on 3.5% Eu3+ ion doping concentration［54］.
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与 Eu3+的高能激发态匹配程度较差（主要产生匹

配的能级为 5D3 能级），所以 Eu3+的发射相对贡献

较小。为了调控钙钛矿激子发射的位置，使其

与 7F0-5L6 产生光谱交叠（中心发射波长 394 nm），

我们在钙钛矿量子点中引入 K+离子。  研究表明，

适量 K+离子的引入可以产生阳离子的替代（替代

Pb 位和 Cs位），使晶格常数变小， 能带变宽， 从而

导致激子发射蓝移，与 7F0-5L6 跃迁更加匹配。通

过这种策略，我们获得了具有高效 Eu3+ 离子红

光 5D0-7FJ 发射的量子点发光材料，最佳光致发光

量子效率达到 79%（图 3（f））。在制备薄膜的过程

中，我们引入表面螯合剂提高结晶质量，减少缺陷

态对发光的影响  （图 3（g））。采用其作为光发射层

制备的电致发光器件，外量子效率可以达到 5. 4%，

亮度可以达到 1 678 cd/m2 （图 3（h）~（j））[54]。

CsPbCl3∶Yb3+的发光可以达到接近 200% 的

光致发光量子效率。Ishii采用一步法制备了高效

的 CsPbCl3∶Yb3+，并进一步采用反型结构制备了

电致发光器件，器件的中心发射波长为 988 nm 的

近红外发射 ,外量子效率可以达到 5. 9%，输出功率

为3 100 µW·cm−2 [55]。Er3+的1 540 nm 近红外发光可

以在此基础上通过 Yb3+向 Er3+的能量传递来实现。

最近， 我们课题组制备了 CsPbCl3∶Yb3+，Er3+钙钛

矿薄膜，通过调控 Yb3+离子和 Er3+离子的浓度，获

得了 80% 的总发光量子效率，其中 Er3+的发光量

子效率约为 30%。采用反型器件结构制备了电致

发光器件，发射波长主要集中在 1 540 nm, 外量子

效率约为 0. 386%， 输出功率密度可以达到 120 
µW。  这是首次将稀土掺杂钙钛矿电致发光的波

长拓展到光通讯的中心窗口区域。其发光量子效

率和输出功率远远高于以往报道的基于 Er3+的稀

土配合物电致发光器件 [56-57]。总之，稀土离子在钙

钛矿中有效的掺杂、激子与稀土离子间高效的能

量传递和抑制非辐射复合是获得电致发光的基

础。稀土掺杂钙钛矿电致发光器件的研究仅仅是

个开始，但是在电泵的白光发射光源和红外发射

光源方面，已经露出了尖尖角。目前，稀土掺杂器

件在电光转换效率方面，还无法和非掺杂器件相

媲美；由于离子迁移等共性的问题，器件的稳定性

也尚待提高。随着研究的深入，器件的优化设计

将使电致发光的效率和稳定性都得到提升。

2. 4　压力发光

根据晶体场理论，一些稀土离子的发光光谱

随稀土离子占据的格位对称性而产生变化，如

Stark 劈裂数量不同、谱线位置移动等，是研究物

质局域环境的敏感探针。其中，Eu3+离子的 5D0-7FJ

跃迁（J=0~6）是作为探针发光理想的选择之一 [57]。
5D0-7F0 跃迁是电偶极跃迁，在任何晶场环境下都

不产生劈裂。根据 J-O 理论，稀土离子的电偶极

跃迁在一般条件下是禁戒的，只有当稀土离子占

据非反演对称中心的格位时，才能够产生发射。

而 5D0-7F1 跃迁是磁偶极跃迁，最多可以劈裂为 3
条谱线；磁偶极跃迁不依赖于晶场环境。所以，
5D0-7F0/5D0-7F1 的比例可以反映 Eu3+离子所处的晶

场对称性的变化：较大的 5D0-7F0/5D0-7F1 荧光分支

比意味着较低的局域对称性和由于对称性破缺所

产生的更大幅度的电偶极跃迁。

我们课题组与吉林大学刘冰冰教授课题组合

作，共同研究了在高压之下 CsPbCl3∶Eu3+的结构

和荧光变化行为 [49]。  在压力光谱中，既可以观察

到钙钛矿激子的发射，又可以观察到 Eu3+的 5D0-7FJ

特征发射（图 4（a））。有趣的是，激子的发射随着

压力增大到 1. 4 GPa 时，就几乎完全消失。而 Eu3+

的 5D0-7FJ发光，在 20 GPa 的高压下依然存在，成为

“永不消逝的电波”。总体而言，在逐渐向钙钛矿

施压的过程中，CsPbCl3钙钛矿量子点经历了两次

相变，第一次相变（0~1. 4 GPa）由本征Ⅰ相到本征

Ⅱ相的转变，第二次相变（1. 4~10 GPa）由Ⅱ相向

不定型相的转变。在这个过程中，钙钛矿的晶格

逐渐呈现短程有序、长程无序的特征  （图 4（b））。

在整个结构变化的过程中，钙钛矿的晶格常数呈

现先收缩而后膨胀的趋势。Eu3+的 5D0-7FJ 总体发

射强度先是随着压力的增加而增大，而后随着材

料结构向不定型相的演化，总体荧光强度才逐渐

下降。根据综合研究和理论计算的结果， Eu3+的

发射强度增强主要是由于在压力作用下钙钛矿激

子向 Eu3+更为有效的能量传递。根据 Föster-Dex⁃
ter 理论，施主向受主的能量传递过程会受到施主

中心的发射光谱与受主中心激发光谱的交叠程度

以及施主与受主之间的间距等因素的影响。CsPbCl3∶
Eu3+未施压时的激子跃迁在 408 nm 左右，这个发

射位置与 Eu3+的高能激发态（5D3）的匹配程度不是

很好（中心激发波长～394 nm），所以能量传递效

率较低。随着压力的最初增长，钙钛矿的晶格常

数逐渐收缩（图 4（c）），CsPbCl3 的能带逐渐增大，

导致激子发射光谱向短波方向移动，使得 7F0-5D3

394



第  3 期 宋宏伟， 等： 稀土掺杂铅卤钙钛矿发光、光电材料与器件研究进展

激发跃迁与激子发射跃迁的匹配程度更好，激

子态向 Eu3+的能量传递过程更为高效，所以激子

发射强度逐渐减小，而 Eu3+的 5D0-7FJ 发射逐渐增

强。同时，随着压力增大，施主与受主离子之间的

间距变小，对能量传递速率也有一定的促进作  
用。在 CsPbCl3 量子点发生相变的整个过程中，
5D0-7F0/5D0-7F1 的荧光比例逐渐增加（图 4（d）），这

反映出 Eu3+所处的格位由高反演对称中心向低反

演中心演化，由有序向无序演化。需要指出的是，

经过 20 PGa 施压后的量子点材料，在制备成光电

器件后具有较好的光电响应特征（图 4（e）），说明

材料即使在不定型的状态下，依然保持了良好的

半导体属性 [58]。

目前，虽然关于钙钛矿量子点的高压研究已

有很多文献报道 [59-62]，但是关于稀土掺杂量子点的

研究却寥寥无几。但这依然可以给我们带来一些

新的启示：（1）高压制备条件是获得高效的稀土掺

杂钙钛矿量子点发光的一种有效途径；（2）在常态

下的量子点合成过程中，也可以通过合成条件的

改变，调控量子点向与高压下特征相似的结构转

变，获得更为有效的掺杂离子发光。

3　稀土掺杂与钙钛矿太阳能电池

3. 1　稀土荧光转换材料应用于钙钛矿器件

在太阳能电池中，受半导体光伏材料能带和

固有光学属性的限制，器件对光谱的响应范围都

是相对有限的，这是所有光伏器件面临的共性问

题。首先，半导体材料的光学带隙决定了长波吸
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图 4　（a）不同压力下，Eu3+掺杂 CsPbCl3量子点的发射光谱；（b）同步 X 射线衍射图样的强度等值线图；（c）室温下晶格常

数随压力的变化；（d）不同压力下，Eu3+的 5D0-7FJ（J=0~4）能级跃迁的发射光谱；（e）Eu3+掺 CsPbCl3 量子点对 360 nm
紫外光的光电流随压力的变化［58］。

Fig.4　（a）Emission spectra of Eu3+ ⁃doped CsPbCl3 quantum dots at different pressures. （b）Intensity contour plots of simultane⁃
ous X⁃ray diffraction patterns. （c）Variation of lattice constant with pressure at room temperature. （d）Emission spectra of 
5D0 ⁃7FJ（J=0-4） energy level jumps of Eu3+ at different pressures. （e）Pressure dependence of photocurrent in Eu3+ ⁃doped 
CsPbCl3 quantum dots for 360 nm UV light[58].
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收截止边（Eg），长于这个波长的光不会产生光电

响应。硅太阳能电池的吸收截止边约为 1 100 
nm， 钙钛矿太阳能电池的吸收截止边取决于钙钛

矿材料的组分。在电池中钙钛矿材料的一般组分

为（MA，FA）Pb（Br,I）3, 阳离子中 FA 的组分和阴

离子中 I 的组分增多，都会导致响应范围红移，但

也会导致材料和器件的稳定性变差 [63-64]。对于一

般的铅卤化物钙钛矿，吸收截止边为 800~850 
nm。在短波方向（300~400 nm），几乎所有的半导

体光伏材料都具有超强的捕光能力，但是吸收仅

仅停留在材料的表面层次而不能由表及里，因此

更多的是产生表面热损耗，而不是产生光电流 [65]。

因此，通过紫外到可见及近红外荧光转换（下转换

或下转移过程）、红外到可见荧光转换（上转换过

程）也就成为电池设计的一种策略。一般来说，这

种荧光转换材料既可以设计在电池的电极外面，

也可以设计在电池的内部。设计在电池外面的优

点是对电池的电学性能几乎没有影响，只需考虑

对电池光学性能的影响。而设计在电池的内部，

问题则更加复杂；既要考虑对器件光学性能的影

响，又有考虑对器件电学性能的影响 [63-67]。器件内

部引入的荧光材料中，绝大部分都是引入到正型

器件的电子修饰层，或者反型器件的空穴修饰层，

也有一些工作是将荧光转换层作为单独的一层或

者引入到钙钛矿层内部  [68-69]。

对于发光的电介质材料（绝大部分稀土发光

材料都是电介质材料），大量引入或者引入层过

厚，都会导致器件的电阻增大，从而引起器件效率

的下降。荧光转换材料适量的引入则可能会提高

载流子输运的能力 [70]。如适量引入可以诱导载流

子输运层或者钙钛矿层结构更加致密，结晶性增

强，缺陷态密度减少，缺陷态复合降低；也可以降

低钙钛矿层与载流子修饰层之间的势垒，减少载

流子的界面聚集和界面复合等 [71-72]。在光学方

面， 除了荧光转换作用外，一些发光纳米离子的

引入则可以起到对光吸收层捕获能力的散射增强

作用，从而提高光电转换效率 [73]。总体而言，荧光

转换层对器件光电转换效率的提升能力，对于紫

外到可见荧光转换层而言，置于器件的外部一般

可以使光电转换效率提升 0. 3%~1. 0%，这是由于

纯粹的荧光转换作用的结果。通常来讲，从对器

件参数的影响来考虑，将荧光转换层置于电极之

外只影响器件的短路电流，而对器件的开路电压

和填充因子几乎没有影响。紫外光谱通常只占整

个太阳光谱的 5% 左右（300~400 nm），假定原来

的器件在这一波段完全没有光伏响应，且这些光

能够被高效地转换为可见光（转换效率为 100%），

理想情况下对 400~800 nm 响应的钙钛矿效率的

相对提升也仅仅 10% 左右 ; 考虑到 FTO 等电极材

料对这一波段光的吸收作用 ,荧光转换材料的量

子效率通常情况下远低于 1，且对紫外光难于实

现完全的转换以及荧光转换层对其他波段光的透

过率的影响等因素，这只是在理想状况下才能实

现的。而由于多种光学、电学效应共同作用的结

果，将荧光转换层置于器件的内部 , 可能使器件的

光电转换效率更大程度地提高，有些实验可以使

器件效率提升 2. 0% 以上 [74]。在器件内部，荧光转

换层的引入对于器件的短路电流、开路电压和填

充因子等微观参数都有影响，是“综合治理”的

结果。

红外光谱占整个太阳光谱的 50% 左右，能量

主要分布在 800~3 000 nm 范围内，如果能够有效

地将其转换为太阳电池可以利用的可见光，则对

效率的提升会相当可观，但是毒舌地说，这也是很

难做到的。  在上转换荧光转换材料应用于钙钛

矿电池研究方面，人们将上转换材料置于器件的

内部，观察到了不同程度的光电转换效率提高，即

使是在单一太阳能常数下 [66]。应该指出的是，根

据系统深入的研究结果，上转换荧光转换层对各

种电池中光电转换效率提升的主要原因是来自于

荧光纳米粒子对光的散射增强作用（在标准太阳

能常数下），而非荧光转换引起的可见光增强作

用 [75]。这主要是由于目前所报道的上转换材料，

发光的给体和受体都来自稀土离子的 4f-4f 跃迁，

在进行太阳能电池应用时存在如下问题：（1）由于

发光中心密集的能级以及由此产生的非辐射跃迁

过程，发光的量子效率通常较低（1%~10%）, 50 
nm 以下的纳米尺度发光材料通常比体材料还要

低一个数量级左右（0. 1%~1%）；另外，上转换发

光的量子效率是一个功率依赖的函数。在弱光条

件下，其发光量子效率比一般条件下测量到的还

要显著下降。  （2）稀土离子的吸收截面为 10-19~
10-18  cm-2, 这意味着在器件允许的厚度下（钙钛矿

电池有源层的一般厚度为 400~500 nm, 电极修饰

层的厚度一般小于 100 nm）, 从光捕获能力上很

难达到对红外光的有效利用。  （3）一般来讲，荧
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光转换层所采用的稀土离子的激发跃迁为窄带跃

迁，一般只能转换太阳能谱中极少一部分波长的

光。所以，要获得对光电转换效率提升能力贡献

很大的材料，这些问题必须逐一解决。

在各种荧光转换材料的钙钛矿器件应用中，

我们课题组曾进行了大量的探索和尝试。在下转

移材料的应用中，我们尝试过稀土纳米晶材料如

YVO4∶Bi，Eu3+、SrAl2O4∶Eu2+ ,Dy3+、NaYF4∶Ce3+ ,Tb3+

等，ZnS∶Mn2+, 稀土配合物材料（Eu3+配合物），碳点

材料，钙钛矿量子点 CsPbCl3材料及一些掺杂和过

渡金属钙钛矿量子点材料，都使钙钛矿太阳能电

池的光电转换效率获得了不同程度的提高 [73,76-78]。

也尝试过各种不同的方法，包括“自上而下”的物

理制备方法（如激光溅射、磁控溅射、电子束蒸发）

和“自下而上”的胶体化学制备方法  [77,79-80]。其中，

SrAl2O4∶Eu2+, Dy3+材料是陷阱捕获材料，具有荧光

存储功能。我们采用自上而下的激光溅射方法，

将其沉积到钙钛矿器件内部，位于 TiO2 和钙钛矿

层之间  （图 5（a）），首次获得了具有电流存储功能

的钙钛矿太阳电池。这个含义是当太阳光停止辐

照后，电池依然可以通过存储功能发电。当然，这

也只是个“概念股”，距离实际应用还很遥远 [68]。  
在实验上，当这一层的厚度小于 100 nm 时，可以

使光电转换效率略有提升  （图 5（b））。而由于其

电介质的属性，电池的阻抗会随着引入层厚度的

增加而显著下降。  应该指出的是，这些荧光转换

层的引入，除了对效率的提升之外，对太阳能电池

的光照稳定性提升很大 , 且具有普遍性（图 5（c））。

因为一般情况下，高能量的紫外光照会引起光伏

材料以及电极修饰材料（如 TiO2）处于“激发态”，

易于发生氧化还原反应而降解，荧光转换层的引

入降低了这种降解反应的发生。

在上转换荧光转换层方面，我们主要是将具

有局域场调控能力的上转换材料， 如贵金属调控

的核壳结构材料、半导体表面等离子体调控的纳

米材料以及“有机天线”敏化的上转换材料，引入

到钙钛矿电池器件的内部或者电极外面，来提升

材料本身的荧光转换能力和钙钛矿电池的光电转

换效率 [81]。这些材料都直接或间接地增强了上转

换纳米晶对红外激发光的捕获能力。需要指出的

是，根据实验结果，即使是采用局域场调控的材

料，在标准太阳能常数下，上转换荧光层对光电转

换效率的提升程度也仅仅能达到 0. 5%~1% 左

右 [82]。在聚光的太阳能电池中，上转换发光过程

对太阳能效率的提升会更为显著，因为上转换发

光是非线性过程，效率是随着激发光密度的增加

而线性增长的。另外，我们尝试过将基于局域场

增强效应的上转换荧光材料置放在透明阴极的外

面 [83]，这会使上转换材料局域场增强的设计更为

有效，光电转换效率的提升程度更为有效；同时，

对于器件来讲还起到外封装的作用，从而提升器

件的抗水氧能力。当然，这种设计也是“杀敌一千

自损八百”的勾当，因为这样的设计需要透明电

极，采用透明电极的器件初始效率会比标准电极

的效率降低到 80%~90% 左右  [84]。

总之，采用荧光上下转换的方法提升钙钛矿

电池效率的策略，在实验室中是可以实现的，但是

还难于达到理论预测的高度。主要的原因是现有

的上、下转换材料还存在难于解决的自身问题；而

下转移发光材料针对的紫外到可见荧光转换，本

身所针对的能谱转换范围是非常有限的。稀土荧

光材料的发展速度已经跟不上钙钛矿电池“一日
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图 5　（a）基于 SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+的 PSCs 结构示意图；（b）基于不同 SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+厚度的器件的 PCE；（c）365 nm 紫外

光照射下，对照器件内部/外部引入 SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+薄膜的 PSCs的稳定性。紫外线的强度估计为 23 mW·cm−2 ［77］。

Fig.5　（a）Schematic structure of PSCs based on SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+ . （b）PCE of devices based on different SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+ 
thicknesses. （c）Stability of PSCs with internal/external introduction of SrAl2O4∶Eu2+，Dy3+ films under 365 nm UV light ir⁃
radiation， control devices. The intensity of UV light was estimated to be 23 mW·cm-2 ［77］.
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千里”的发展速度，所以，在钙钛矿电池的武林世

界里， 它只是个“扫地僧”，“非主流”的一种存在。

需要指出的是，最近我们在钙钛矿电池中，引入具

有红外响应的有机异质结或半导体量子点，结合

贵金属的散射增强，成功拓展了钙钛矿电池在红

外波段的响应  [85-87] 。
3. 2　稀土掺杂对电极材料的能带调控

在钙钛矿电池中，正型电池的标配为金属阳

极（ITO, FTO），电子修饰层（多采用 TiO2 或 SnO2）, 
钙钛矿层，空穴修饰层（Spiro）和阴极（Au, Ag）。在

早期的工作中，以 TiO2 作为电子传输层的工作居

多。TiO2与钙钛矿层的导带匹配，并非是尽善尽美

的，这使得电子在钙钛矿层与 TiO2 层的界面较容

易产生聚集和复合的过程。掺杂可以实现对 TiO2
等电子修饰材料导带的微调，使其与钙钛矿的能

带更为匹配，也可提供中间能级，实现钙钛矿层与

电极势垒间的连续调变，从而提高载流子输运能

力  [88-89]。在早期的工作中，我们研究了 Sm3+、Eu3+掺

杂对电子修饰层输运能力的调控作用（图 6（a））；

后来，我们又系统研究了各种不同的稀土离子的

引入对 TiO2层电子输运能力的影响（图 6（b）），发

现几乎所有的稀土离子引入对电池的光电转换都

具有不同能力的提升作用。其中，Gd3+离子的引入

对电子输运能力的提升最为显著，并且采用第一

性原理对其进行了理论计算（图 6（c）~（d）），理论

与实验相符合[89]。值得说明的是，除了采用稀土掺

杂调控载流子输运之外，我们还采用过二维材料

TiCx、Ti5Nb2、碳纳米管等和 Cu2-xS 等不同维度的材

料，对电子修饰层和空穴修饰层进行调控，提高载

流子输运能力和器件的光电转换性能  [90-91] 。

3. 3　稀土离子掺杂的钙钛矿薄膜与光电器件

稀土离子、过渡金属掺杂或表面修饰不仅仅

对钙钛矿量子点材料的发光性能具有显著影响，

同时也对钙钛矿太阳电池的光电性能和稳定性具

有显著的影响。在以往的工作中，我们在（MA,
FA）Pb（Br，I）3 薄膜制备的钙钛矿电池中引入 Bi3+

离子，不仅提高了器件的光电效率（图 7（a）），而

且提高了材料的容忍因子和结构稳定性，阻止了

钙钛矿材料分解反应的发生，尤其是高温下的分

解。Bi3+离子的引入可以使钙钛矿器件在 80 ℃的

温度下稳定使用的时间由数十小时达到 20 d 以上

（图 7（b））[92]。基于 MAPbI3 吸收层的太阳能电池

可以拓展红外光谱响应，但是由于 MAPbI3易于分

解，影响器件的光电转换效率和使用寿命。2020
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图 6　（a）PSCs能级图；（b）镧系离子掺杂 TiO2的 PSCs的 PCE；（c）~（d）未掺杂和 Gd3+掺杂 TiO2的能带结构［89］。

Fig.6　（a）Energy level diagram of PSCs. （b）PCE of PSCs with lanthanide ion-doped TiO2. （c）-（d）Energy band structure of un⁃
doped and Gd3+-doped TiO2［89］.
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图 7　（a）Bi3+修饰前后 PSCs 在模拟 AM 1.5 光照下的 J⁃V 曲线；（b）对照和改性后的器件在 80 ℃退火后的热稳定性［92］；（c）
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最优器件的参数；（e）加入 0.15% 不同［M（acac）3（M = Eu3+，Y3+，Fe3+）］的 MAPbI3（Cl）钙钛矿基 PSCs 在惰性条件下的

长期稳定性研究［93］；（f）MAPbI3 和 MAPbI3∶xCe3+（x=0.5%） 器件的效率分布；（g）对照器件和 CsPbBrCl2∶Sm3+器件的

能带结构图；（h）MAPbI3钙钛矿晶体缺陷示意图和 CsPbBrCl2∶Sm3+修饰钙钛矿晶体结构示意图［78］。

图 7　（a）J-V curves of PSCs under simulated AM 1. 5 light before and after Bi3+ modification.（b）Thermal stability of control 
and modified devices after annealing at 80 ℃[92].（c）Mechanistic diagram of regeneration by cyclic elimination of Pb0, I0 de⁃
fects and Eu3+-Eu2+ metal ions.（d）J-V curve, stable output（measured at 0. 97 V）, 0. 15% Eu3+ optimal device parameters.
（e）Long-term stability study of MAPbI3（Cl）-based chalcogenide PSCs added with 0. 15% different [M（acac）3（M = Eu3+，

Y3+，Fe3+）] under inert conditions[93].（f）Efficiency distribution of MAPbI3 和 MAPbI3∶xCe3+（x=0. 5%） devices.（g）Energy 
band structure diagrams of control devices and CsPbBrCl2∶Sm3+ devices.（h）Schematic diagram of MAPbI3 perovskite crys⁃
tal defects and CsPbBrCl2∶Sm3+ modified perovskite crystal structure[78].
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年，北京大学周欢萍教授和严纯华院士团队在基

于 MAPbI3 薄膜的电池中，引入 Eu3+和 Eu2+价态共

存的体系（图  7（c）），通过可逆反应的调控，阻止

了分解反应的发生，使 MAPbI3基钙钛矿器件的效

率达到 21% 以上，器件的使用时间达到 1 000 h 以

上（图 7（d）~（e）），相关结果发表在 Science 上，成

为通过稀土引入调控钙钛矿电池光电性能的先驱

性工作 [93]。此后，人们发现其他的一些稀土离子

如 Nd3+也对 MAPbI3 钙钛矿薄膜和电池的稳定具

有“镇定剂”的作用 [94]。我们课题组系统研究了各

种不同稀土离子的引入对 MAPbI3 电池光电性能

的影响，包括 Ce3+、Eu3+、Nd3+等，最后发现，同其他

的稀土离子相比，Ce3+离子的引入可以使电池的

光电转换性能具有更大程度的提升（图 7（f））。这

是因为，Ce3+离子具有多种调控作用 [86]。我们也将

稀土掺杂的无机钙钛矿量子点（CsPbCl3∶Sm3+等）

引入到钙钛矿层，实现多功能的修饰和调控（图    
7（g）~（h））[78]。首先，稀土掺杂钙钛矿量子点的引

入可以提高钙钛矿层的结晶质量和晶粒尺寸，减

少钙钛矿薄膜中的缺陷，这对光学、电学性能都有

不同程度的提升，表现在可以同时提高短路电流

和开路电压；其次，掺杂钙钛矿量子点可以调控钙

钛矿层的能带位置和费米能级，提高开路电压和

填充因子；最后，稀土离子和钙钛矿薄膜中未配位

的阴离子如 I-可以成键，其结合能远远高于 Pb2+离

子与 I-离子的结合能，这就导致材料的结构稳定

性增强；最后，在量子点中存在一些残存的表面基

团，如油胺、油酸等，与钙钛矿中的阳离子配位，可

以增强钙钛矿电池的抗水氧能力。由此，我们获

得的电池效率超过 23%[78]。类似地，一些其他基

于稀土作为主体 B 位离子的量子点也对钙钛矿层

具有多功能修饰作用，如 CsEuBr3 也对钙钛矿太

阳能电池具有多功能修饰作用，提高器件的光电

转换效率和稳定性，尤其是在提高器件的开路电

压方面，具有非常重要的贡献 [95]。

最近，在提高器件的抗氧化能力方面，我们还

采取向自然学习的策略。在制备钙钛矿薄膜的过

程中，将天然的抗氧化剂番茄红素与钙钛矿的前

驱体共混，制备出高稳定、高效率的基于 FAPbI3
薄膜的光电器件 [96]。

4　稀土掺杂与钙钛矿光电器件

4. 1　基于上转换过程的窄谱带红外光电探测器

光电检测是半导体的绝对权威，“不容染指”，

但是还是被稀土钻了空子。  绝大多数的稀土光

学材料为电介质材料，所以一般不能直接实现光

电检测的功能。闪烁体荧光检测的原理是稀土光

学材料吸收高能射线，转换为可见光。可见光信

号再被 Si 探测器接收，产生光电响应，通过光电

信号就可以对高能射线的辐照剂量进行间接的检

测 [97]。这种原理不仅可以用来检测高能射线，最

近也被发扬光大，用来检测特殊波长的红外光。

例如，利用传统的稀土上转换发光材料 NaYF4∶
Yb3+，Er3+或 NaYF4∶Yb3+, Tm3+，可以将 980 nm 的红

外光转换为可见光和紫外光，再被具有光电响应

能力的半导体材料（如钙钛矿/石墨烯）吸收，使半

导体发生由价带到导带的跃迁，再通过电极收集

可迁移的自由载流子（导带的电子和价带的空

穴），就可以“借鸡生蛋”进行 980 nm 红外光的光

电检测了 [87,98-100]。一些稀土离子本征跃迁产生的

红外发射波长， 如 Nd3+的 808 nm 吸收波段、Er3+的

1 540 nm 吸收波段等，都是可以采取相似的方法

进行检测的 [101-102]。  因为稀土离子的跃迁就是窄

带跃迁，所以探测到的红外光电信号也自然是窄

带的。这可以避免由宽带探测器通过选通滤光实

现窄带探测时，产生即使引入高端的截止滤光片

也难以消除的信号串扰。当然，这种探测器件也

要区分由稀土离子跃迁产生的光电信号（ERe）和

钙钛矿自身的带间跃迁（E>Eg）产生的信号（借助

钙钛矿下的蛋和遗传学上钙钛矿自己下的蛋）， 
但是这种区分是相对简单和容易实现的，因为我

们可以通过钙钛矿材料带隙的调控来实现稀土红

外跃迁和钙钛矿跃迁间大的 Stokes 位移。这类器

件的探测能力（D）可以达到 108~1014 Jones, 与器

件结构设计的关系很大，如果简单地在上转换/半
导体复合材料的基础上加电极进行检测，一般 D

值都不会很高。如果效仿电池的结构，在阴阳电

极和光捕获层之间引入电子修饰层和空穴修饰

层，则会大大提高载流子的输运收集能力，从而提

高探测的 D 值。在我们的探测器件结构设计中，

多采用金属、半导体表面等离子体局域场调控的

策略，实现对光电信号的放大，所提器件的响应电

流密度和 D 值都会较高，一般可以达到 1012~1013 
Jones[103-104]。采用特殊的核壳结构纳米材料设计，

也可以同时实现多波长红外光的检测，例如，我们

最近采取核壳复合结构纳米材料的设计，实现了

对 808, 980，1 540 nm 波长红外光的同时检测（图
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8（a）～（b））[39]；利用 Au 的表面等离子体增强作用

和微纳米透镜对红外光的汇聚作用对光信号进行

放大，可以产生 103~104的荧光增强作用（图 8（c）~
（d））。在此基础上制备的光电器件，对多个红外

波长都可以达到 1013 的探测能力 [94]。为了实现对

808, 980，1 540 nm 不同波段的光可区分的检测，

我们采取了脉冲光频率的调制策略，不同的脉冲

光频率可以实现对发射波长的调控，从而可以实

现对探测光波长的区分  （图 8（e）~（f））[49]。这种多

频道的检测有望通过单一的器件对不同的目标进

行追踪，在军事领域具有潜在的应用价值。采用

稀土跃迁的光电探测器，探测过程的响应时间一

般和稀土离子的跃迁寿命相当，为数百微秒到几

个毫秒的量级。理想情况下，响应电流与功率间

的依赖关系与功率的平方成正比。但是，由于上

转换材料的泵浦饱和效应以及光电响应材料中缺

陷态的存在对自由载流子的再捕获过程，一般的

功能依赖关系都会小于平方关系，甚至很多时候

呈现线性或亚线性关系。在二维 Yb3+离子 CsPb⁃
Cl3掺杂钙钛矿材料中，由于较低的缺陷态密度和
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图 8　（a）光电探测器装置的原理图；（b）在 808，980，1 540 nm 波长，功率密度为 2 mW·cm−2的激励下，样品的光电流；（c）
UCNCs 级联放大示意图；（d）MLA/CSS UCNC 复合材料在 808，980，1 540 nm 激发光下的增强因子，激发功率密度为

2 mW·cm−2；（e）改变激励光频率，发射谱依赖于激发频率的机理示意图；（f）改变激励功率密度时，上转换发光的相

对强度变化［49］；（g）在 400 nm 和 980 nm 下，Yb3+掺杂纳米片基探测器的光电流随照明强度的变化而变化［105］；（h）未

掺杂和掺杂 Zn2+的 CsPbF3∶Yb3+-Tm3+/Er3+在 980 nm 光激发下的发射光谱［106］；（i）980 nm 光照下，CsPbF3∶Zn2+-Yb3+-

Er3+/Tm3+加和不加 Au NRs阵列的探测率［107］。

Fig.8　（a）Schematic diagram of the photoelectric detector device. （b）The photocurrents of the samples at 808， 980， 1540 nm 
with a power density of 2 mW·cm-2 excitation. （c）UCNCs cascade amplification diagram. （d）Enhancement factors of 
MLA/CSS UCNC composites under 808， 980， 1 540 nm excitation light， the excitation power density is 2 mW·cm−2.（e）
Schematic diagram of the mechanism of changing the excitation light frequency and the dependence of the emission spec⁃
trum on the excitation frequency. （f）Relative intensity change of upconversion luminescence when changing the excita⁃
tion power density［49］. （g）Photocurrent of Yb3+-doped nanosheet-based detectors varies with illumination intensity［105］. （h）
Emission spectra of undoped and Zn2+-doped CsPbF3∶Yb3+-Tm3+/Er3+ under 980 nm optical excitation［106］. （i）Detection 
rates of CsPbF3∶Zn2+-Yb3+-Er3+/Tm3+arrays with and without Au NRs under 980 nm illumination［107］.
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载流子迁移率，我们观察到了 980 nm 光电响应与

输入功率间的平方关系（图 8（g））[105]。

除了钙钛矿材料与稀土上转换材料的复合之

外，在钙钛矿或其他半导体材料中掺杂上转换发

光中心是另外一种获得红外光电探测模式的方

法。在稀土离子 Yb、 Er 共掺杂的溴基和碘基的

卤化物钙钛矿中（CsPbCl3 或 CsPbI3），我们进行过

上转换发光的研究。但是遗憾的是，在这些材料

中我们几乎很难观察到肉眼可鉴的上转换发光，

当然也难于实现高灵敏的光电探测。为了克服上

面的问题，我们制备了能够产生上转换发光的

CsPbF3∶Yb，Er 钙钛矿量子点，它的带隙约为 4. 1 
eV。通过 Zn 离子的共掺杂，材料的缺陷态密度减

小了近 1 个数量级，上转换发光强度大幅度提高

（图 8（h））。利用其作为光电探测材料，我们制备

了具有更高响应能力的光电探测器（图 8（i）），D

值可以达到 1013 Jones 以上 [106-107]。值得注意的是，

这类掺杂材料的红外光电响应机制与复合材料具

有本质的不同。在这类掺杂材料中，稀土离子的

电子通过双光子或多光子过程由基态被泵浦到高

能量的激发态，因为激发态的电子非常靠近钙钛

矿导带的位置，可以通过热激活过程被直接激发

到导带，从而产生光电流。这个过程可以通过温

度依赖的光电响应得到间接的佐证。一般的光电

探测器光电流会随着温度的升高而显著下降，而

这类稀土掺杂钙钛矿探测器光电流随着温度的升

高呈现指数上升的趋势，适合在比常温更高的环

境下进行信号的检测 [107]。

4. 2　基于 5d组态与钙钛矿耦合的深紫外光电探

测器件

对于非掺杂的铅卤化物钙钛矿半导体材料，

光电探测的波长可以覆盖从可见到紫外的波段

（300~800 nm）。对于更短波长的紫外光，如日盲

深紫外区域的探测（200~300 nm），同红外光的探

测一样，非掺杂钙钛矿则显得有些力不从心。具

有 4f-5d 跃迁的稀土材料与铅卤化物钙钛矿的结

合可以将钙钛矿的光电检测范围拓展到紫外区

域。例如，CsPbX3∶Ce3+（X=Cl，Br，I）材料通过 Ce3+
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图 9　（a）~（b）Ce3+、Ce3+-掺杂 CsPbCl3的态密度（DOS） 计算图；（c）模拟 Al 膜和 CsPbCl3∶Ce3+/Al 杂化膜的波长依赖平均电

场强度；（d）光电探测器的探测能力［108］。

Fig.9　（a）-（b）Calculated density of states （DOS） for Ce3+， Ce3+-doped CsPbCl3. （c）Average electric field intensity dependent 
on wavelength of the simulated Al membrane and CsPbCl3∶Ce3+/Al hybrid membrane. （d）Detection capability of photo⁃
electric detectors［108］.
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的 5d 电子组态与钙钛矿能带间的耦合，可以大大

增强钙钛矿在深紫外区域的吸收能力，从而提升

相应范围的光电响应能力。通过半导体能带的第

一性计算表明（图 9（a）~（b）），掺杂铅卤钙钛矿材

料在这一区域的吸收跃迁主要来自于钙钛矿的价

带与 Ce3+离子的 5d 电子组态间的跃迁。这一跃迁

表 2　稀土离子掺杂钙钛矿在光电器件中应用的典型例子

Tab. 2　Typical examples of rare earth ion doped perovskite materials used in optoelectronic devices
稀土掺杂钙钛矿做电池的光转换层

年份

2018
2018

钙钛矿太阳能电池

年份

2018
2018
2019
2021
2018
2018
2020
2020
2019
2018
2020
2020
2020
2020
2020

稀土掺杂钙钛矿发光二极管

年份

2019
2020
2023

稀土掺杂钙钛矿基荧光粉发光二极管

年份

2019
2020
2018
2020
2020
2020
2021
2018
2021
2021
2022
2022
2022

钙钛矿光电探测器

年份

2018
2019
2019
2020
2022

激发波长/nm
365
365

宿主

MAPbI3
CsPbI2Br
CsPbI2Br
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CsPbBr3
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CsPbCl3
CsYbI3
MAPbI3
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宿主
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Eu3+
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PCE/%
16. 700
13. 710
15. 250
12. 100
10. 140
12. 000
8. 030

20. 630
21. 150

—

21. 670±0. 520
7. 280

12. 400
12. 860
15. 681

EQE/%
11

2. 7
1. 2

CCT/K
—

4 075
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—

8 967
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—

—

—

—

6 455
—
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1. 7/1. 6 s
694/4 648 ms，
19. 6/12. 8 µs

—

395 ns
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—

—

—
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—

响应度/ （A·W−1）
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CRI
75. 4
88. 9
85. 7
—
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81. 4
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—

—

探测率/ Jones
—

—

5. 20×1014

（2. 02±0. 01）×1012

1. 34×1012，1. 18×1012 
（460 nm， 370 nm）

应用

太阳能聚光器

太阳能聚光器

FF/%
76. 40
76. 60
79. 00
70. 50
95. 10
68. 00
61. 24
83. 80
83. 60
—

80. 93±0. 51
71. 79
60. 00
72. 10
76. 00

器件寿命/ min
120
—

8

流明效率/ （lm·
—

—

63. 21
—

12. 60
22. 33
90. 09
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—
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—

—
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—
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的产生大大增强了铅卤钙钛矿材料在深紫外区域

的吸收振子强度。再结合 Al2O3 的局域场增强效

应  （图 9（c）），由此，CsPbCl3∶Ce3+基量子点探测能

力达到了 1012~1013 Jones（图 9（d））， 达到了相应波

长探测 D 值的卓越水平，可以和一些成熟的半导

体探测器如 Ga2O3 和 ZnO 基日盲区深紫外探测器

相媲美 [108]。关于稀土离子掺杂钙钛矿在光电器

件中应用的典型例子见表 2。
4. 3　基于量子剪裁的宽光谱探测器件

光的波长范围极广，覆盖了从深紫外到中远

红外区域，没有任何一种半导体探测器的波长可

以实现上述波长范围的全覆盖。由于稀土离子光

学跃迁的局限，稀土离子掺杂对于光电探测器探

测范围的拓展以及所产生的影响只是在有限的范

围内。在这里，我们所定义的宽光谱探测器是相

对于商用范围最广泛的硅探测器而言；如果所研

制的新的探测器的探测范围达到或超过了 Si 探

测器的光谱响应范围（350~1 100 nm），我们将其

视为具有常用价值的宽光谱探测器。如同我们在

上文中所提及的，将钙钛矿量子剪裁材料发光材

料（CsPbCl3∶Ce3+,Yb3+）与硅探测器结合，可以使硅

探测器的光谱响应范围拓展为 200~1 100 nm， 也
可以使探测器具备在深紫外区域的响应能力，达

到硅探测器在可见光区域的水平（EQE 为 70%），

这种探测能力也是其他区域的探测器很难达到

的 [50]。  我们知道，一般实验室中的可见-近红外光

谱仪就是使用基于硅探测器的光电倍增管 ,通过

量子剪裁荧光转换，可以使其探测范围达到深紫

外区域 ; 如果再与光电信号放大技术相结合，有望

替代传统的硅光电倍增管。另外，制备成阵列探

测器后，在宽光谱成像以及遥感探测领域也具有

潜在的应用价值。

最近，我们设计与制备了一种新的探测器，基

于响应为可见到近红外区域的 CsPbI3∶RE 钙钛矿
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图 10　（a）宽带探测器的装置结构示意图；（b）Cr/Ce/Mn-LC，BHJ，CsPbI3∶Er3+ PQDs 和 CsPbI3∶Er3+ PQDs/BHJ 薄膜的吸收

光谱和 Cr/Ce/Mn-LC 的光致发光光谱；（c）不同器件以及商用硅电池的探测率。S1：ITO/ETL/CsPbI3/Ag，S2：ITO/
ETL/CsPbI3∶Er3+（7.7%） PQDs/Ag，S3：ITO/ETL/CsPbI3∶Er3+（7.7%） PQDs/BHJ/Ag，S4：Cr/Ce/Mn-LC/ITO/ETL/CsPbI3∶
Er3+（7.7%） PQDs/BHJ/Ag［27］。

Fig.10　（a）Schematic diagram of the device structure of the broadband detector. （b）Absorption spectra of Cr/Ce/Mn-LC， BHJ， 
CsPbI3∶Er3+ PQDs and CsPbI3∶Er3+ PQDs/BHJ films and photoluminescence spectra of Cr/Ce/Mn-LC. （c）Detection rates 
for different devices as well as commercial silicon cells. S1： ITO/ETL/CsPbI3/Ag， S2： ITO/ETL/CsPbI3∶Er3+（7.7%） 
PQDs/Ag， S3： ITO/ETL/CsPbI3∶Er3+（7.7%） PQDs/BHJ/Ag， S4： Cr/Ce/Mn-LC/ITO/ETL/CsPbI3∶Er3+（7.7%） PQDs/
BHJ/Ag［27］.
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量子点结合有机异质结光电材料（图 10（a）），可

以使响应范围覆盖 400~1 000 nm （图 10（b）），与

Si 探测器的探测范围相当。在此基础上，再引入

量子剪裁荧光材料 CsPbCl3∶Ce3+,Yb3+, 进一步使光

电响应范围拓展为 200~1 000 nm（图 10（c））。由

于铅卤钙钛矿的光电响应能力要高于 Si 材料的

光电响应能力，所以该光电探测器在整个光谱响

应范围内的探测能力要比相应的基于硅的荧光转

换型探测器提高 2 个数量级，达到 1012~1013 Jones。
当然，这种探测器在响应时间上还无法与硅基探

测器相媲美 [27]。

5　总结与展望

稀土材料与铅卤钙钛矿材料的结合，在发光、光

伏器件、光电探测等方面都诞生了令人意想不到的

“新生儿”。首先，在发光方面，新型稀土掺杂钙钛矿

量子剪裁发光材料（CsPbCl3∶Yb3+）的出现突破了量

子剪裁发光材料在 Si太阳能电池应用领域数十年难

以解决的瓶颈问题；稀土掺杂的量子电致发光材料

设计（CsPbCl3∶Sm3+、CsPbCl3∶Eu3+）是最早实现的、基

于铅卤钙钛矿单一材料获得白光发射的器件策略。

Yb3+、Er3+共掺杂的 CsPbCl3薄膜发光材料不仅使钙

钛矿 LED 的电致发光波长拓展到了光通讯的中心

窗口，而且表现出了远远超越稀土配合物电致发光

材料的外量子效率和输出功率密度。CsPbCl3∶Eu3+

量子点成为探测钙钛矿在极端高压条件下微观结构

演化的“最坚强”探针。其次，在光电探测器件方面，

稀土Ce3+的 5d电子组态与铅卤钙钛矿的耦合赋予了

钙钛矿材料在深紫外区域超灵敏的探测能力；钙钛

矿材料与稀土上转换发射中心/纳米粒子的结合可

以实现基于稀土离子 Nd3+、Yb3+、Er3+等 4f-4f跃迁的

多波长、窄谱带的红外线检测，适合于对多个红外靶

标的跟踪；而量子剪裁材料与 Si探测器和宽带红外

探测器的结合，可以使覆盖 200～1 100 nm的宽光谱

检测更加灵敏、更加便捷。另外，在钙钛矿太阳能电

池应用方面，稀土掺杂材料可以大幅度提高钙钛矿

光伏材料和器件的结构稳定性、抗水氧能力，也可以

调高载流子修饰层（电子修饰层与空穴修饰层）与钙

钛矿层的能级匹配，提高器件的开路电压和容忍因

子。钙钛矿器件中荧光转换材料的引入是拓展器件

的红外响应范围、减小高能光子表面热损耗诱导的

器件性能损失和提升器件抗辐照能力的重要途径。

总之，稀土材料与铅卤钙钛矿的结合是一次

传统与现代的碰撞， 是一次力与美的交融。这种

交汇对于稀土新材料和钙钛矿光电器件的发展来

讲，可以说是当下值得，未来可期。本文作者感到

欣幸，能够参与到这碰撞、交融与创造的过程之

中，为其发展尽一丝绵薄之力！

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. 20220391.
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