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钙钛矿基宽谱带光电探测器
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摘要： 钙钛矿材料凭借可调带隙、高光吸收系数和低激子结合能等优势，在半导体光伏和光电探测领域大放

异彩。普适性的铅基钙钛矿吸收范围通常集中在 UV 到 Vis区域，而窄带隙的纯锡基或者锡铅混合钙钛矿其吸

收光谱仍局限于~1060 nm 以内的近红外范围，受限于未来复杂场景的应用及探测成像。通过将钙钛矿与窄带

隙半导体结合构建“钙钛矿/半导体”复合异质结可以进一步扩展光谱范围并提高吸收效率。本综述总结了钙

钛矿基宽谱带光电探测器在探测性能优化、单体材料优异性能、复合材料优选工程等方面的进展，并探讨了宽

谱探测器在光谱响应、像素集成、柔性器件开发和稳定性等方面的进展和应用前景。本综述将有助于推动钙

钛矿基宽谱带光电探测研究及其未来成像应用。
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Abstract： Perovskite materials， with their adjustable bandgaps， high light absorption coefficients， and low exciton 
binding energies， have shone brightly in the fields of semiconductor photovoltaics and photoelectric detection.  The 
absorption range of universal lead-based perovskites is usually concentrated in the UV to Vis region， while the 
absorption spectra of narrow-bandgap pure tin-based or tin-lead mixed perovskites are still limited to the NIR range 
within ~1060 nm， constrained by the application and detection imaging in future complex scenarios.  Combining 
perovskites with narrow-bandgap semiconductors to construct "perovskite/semiconductor" composite heterostructures 
can further expand the spectral range and enhance absorption efficiency.  This review summarizes the progress in 
optimizing detection performance， the exceptional properties of monomaterials， and the preferred engineering of 
composite materials for perovskite-based broadband photodetectors.  It also discusses the advancements and 
application prospects of broadband detectors in terms of spectral response， pixel integration， development of flexible 
devices， and stability.  This review aims to promote research in perovskite-based wide-band photodetection and its 
future imaging applications.
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1　引 言

根据光电探测器的不同工作波段，分为紫外

（UV）、可见光（Vis）和红外光（IR）（图 1）[1]。其中

UV 光电探测器常使用氮化镓等宽禁带半导体，应

用于环境监测等领域。Vis 光电探测器多采用硅

（Si）基材料，来支撑现阶段电子产品数码成像产

业，在商业应用中 Si 基探测器最为常见，但其 1. 1 
eV 带隙限制了光谱带宽，因此只能识别光强信

息，无法独立区分偏振、波长和入射角度等信息，

该缺点大大限制了其应用范围。 IR 光电探测器

采用铟镓砷、碲化镉汞等材料，广泛应用于夜视、

光通讯和国防侦查等领域，但其成本高昂且需低

温制冷。近年来，随着对同一场景进行多波段

（UV、Vis、IR）光电探测的需求增加，促进多光谱

联用和交叉探测技术的发展。然而，目前的光电

探测技术通常只能对单一波长进行有效响应，实

现宽光谱响应仍然是一个挑战 [2, 3]。

钙钛矿材料近年来在光电领域备受瞩目 [4, 5]。

相较于传统半导体，钙钛矿具有窄带光探测、偏振

光探测和 X-Ray 探测等优异特性 [6-9]本文通过对钙

钛矿组分工程、复合层设计、器件构筑、调控器件

性能方法、工作机制等方面进行分析，对钙钛矿基

宽谱带光电探测器进行总结概述。首先，对单体

铅（Pb）基和锡（Sn）基钙钛矿宽谱光电探测器的

设计以及器件构筑方法进行总结。其次，综述了

钙钛矿/复合材料（有机、GaAs、Si、量子点（QDs）
等）的宽谱带光电探测器的类型、工作机制和响应

特性。最后，讨论近年来出现的相关实际应用，以

及对钙钛矿基宽谱带光电探测器的未来展望。

2　单体钙钛矿宽谱带光电探测器

目前，Pb 基钙钛矿最低带隙约为 1. 45 eV
（FAPbI3），只能有效覆盖 UV-Vis 波段，而在 NIR
区域的响应较弱。通过 Sn 部分或完全替代 Pb 可

实现具有 NIR 吸收的窄带隙卤化物钙钛矿。然

而，含 Sn 钙钛矿存在严重的 Sn2+ 氧化为 Sn4+ 问

题 [11]（图 2）。

3. 1　Pb基钙钛矿宽谱带光电探测器

Pb 基钙钛矿在 IR 的吸收系数（10-5 cm）比

GaAs 还要高一个数量级 [13]，兼具缺陷容忍度高的

优势。受半导体带隙的限制，纯 Pb 基钙钛矿只可

以实现最宽到约 850 nm 的光电探测响应 [14-18]。

Fang 等 [19] 将 MAPbI3 晶 体（禁 带 宽 度 即 Eg≈1. 55 

eV）切成薄片，并在其表面沉积 Au 电极作为光电

探测器（图 3a），具有半高宽小于 20 nm 的窄光谱

响应。Paul 等 [14]通过改变半导体中卤素的混合比

例或在薄膜中添加有机分子来形成复合结构，并

使用升温结晶法生长了毫米大小的 MAPbBr3 和
MAPbI3 单晶，该探测器能够实现对约 1060 nm 波

长响应。

与单晶相比，多晶 Pb 基钙钛矿能够探测更宽

波段。Xie 等 [20]通过在柔性 ITO 衬底上沉积 MAP‑
bI3薄膜，在 3 V 偏压下提高了在 365 nm 和 780 nm
处的光响应率和外量子效率。Xiao 等 [21]通过蒸气

辅助溶液法制备了平均晶粒尺寸为 1. 5 μm 的

MAPbCl3，基于该薄膜制备的光电探测器对 UV 表

图 1　电磁波谱［10］

Fig. 1　electromagnetic spectrum［10］
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现出 297 mA/W 的响应（图 3b）。然而，由于 Pb 基

钙钛矿的宽带隙问题，寻找合适的材料代替 Pb 以

获得低毒、窄带隙的钙钛矿是研究人员的目标 [22]。

3. 2　Sn基钙钛矿宽谱带光电探测器

理论和实验结果证明 Sn 基钙钛矿具有与 Pb
基钙钛矿相似的性质，且已经证明了其在各种器

件应用中的可行性，特别是在扩展到 900 nm 范围

以外的 NIR 波段。Sn 基钙钛矿太阳能电池的 PCE
超过 14. 2%[23-26]。典型 Sn 基钙钛矿有 FASnI3、CsS‑
nI3、MA0. 5FA0. 5SnI3 等，其带隙约为 1. 2-1. 4 eV，室

温下激子结合能低于 25 meV，载流子扩散长度超

过 500 nm[27]。

提高电荷收集效率、抑制 Sn 的氧化是 Sn 基

钙钛矿的研究重点 [28, 29]。如图 3c 所示，通过引入

抗氧化化合物作为添加剂来控制 Sn 基钙钛矿的

快速生长和抑制 Sn 氧化。Liu 等 [30]通过氢醌磺酸

和 SnCl2 添加剂，得到 FASnI3 基的高灵敏度光电

探测器。氢醌磺酸使 SnCl2 在 FASnI3 中实现均匀

分布，并且具有从 UV 到 NIR 的宽带响应，光电导

体 [31]和光电晶体管 [32]的最大响应率分别为 105 A/
W 和 2. 6×106 A/W。Yan 等 [33]在 FASnI3 生长过程

中加入羟基磺酸和 SnCl2 作为添加剂，制备 Au/
FASnI3/Au 器件在 300-1000 nm 的宽谱带具有超

过 105 A/W 的高响应性。此外，反溶剂法生长

CsSnI3 薄膜也受到广泛研究，控制相纯度和 Sn 空

位的形成是关键 [34]。该课题组在 CsSnI3前驱体中

加入含有还原剂抗坏血酸的添加剂，采用反溶剂

法制备 CsSnI3 薄膜（图 3d）[35]，在 350-1000 nm 得

到 0. 35 /1. 6 ms 的快响应时间，0. 257 A/W 的高

响 应 度 。 此 外 ，Shao 等 [36] 通 过 热 注 射 法 合 成

Cs2SnI6，并通过原子层沉积 ZnO 增强载流子分

离，从而将探测率提高到 1011 Jones。 2022 年，

Krishnaiah 等 [37]引入 HI 优化 Cs2SnI6 前驱体获得 6
个月以上的长期运行稳定性，在 455-740 nm 宽范

围内探测器具有 10 A/W 响应度，7. 9×1010 Jones
探测率。

图 2　已报道用于不同类型的光电探测器的不同 Sn 基和 Sn−Pb 基钙钛矿［12］

Fig 2　Spectrum range of different Sn and Sn−Pb perovskites photodetectors， which have been reported for different types of pho‑
todetectors［12］
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3. 3　Sn-Pb钙钛矿宽谱带光电探测器

Sn-Pb 混合体系钙钛矿的带隙可低至 1. 17 
eV，NIR 吸收波长可达 1060 nm[39, 40]。此外，与纯

Sn 基钙钛矿相比，Sn-Pb 钙钛矿具有更高的稳定

性 [41]，更低的暗电流密度、更高的响应率和长载流

子寿命 [42]。随着 Sn 含量的增加，Sn-Pb 混合钙钛

矿材料在光电物理性质方面的一个重要特征是：

从小极化子到大极化子的转变，表明缺陷减少 [43]。

Zhao 等 [44]发现随着钙钛矿厚度的增加，器件对长

波长的光（>650 nm）具有增强的干涉效应，从而

收获更多的入射 IR 光子。如图 4a 所示，采用

1. 25 eV 的窄带隙 (FASnI3)0. 6(MAPbI3)0. 4，增加层厚

度可以提高 NIR 区域的 EQE 值并降低暗电流。

由于 Sn 氧化会形成 Sn 空位，Jen 等 [45]引入抗坏血

酸来抑制 Sn2+的氧化，从而得到 350-1000 nm 的宽

带光电探测器（图 4b）。抗坏血酸延缓 Sn 空位的

形成，促进薄膜的生长。为了稳定 Sn-Pb 混合钙

钛矿，Shen 等 [46]采用双面钝化策略—在 Cs0. 05MA
0. 45FA0. 5Pb0. 5Sn0. 5I3 层的上下两侧同时引入 PEAI
钝化层（图 4c-d）。与单面钝化相比，优化后的 Sn-

Pb 混合钙钛矿光电探测器在 -0. 1 V 下具有 300-

1050 nm 的宽带响应， 1. 25×10-3 mA/cm2的低暗电

流密度，35 ns的响应速度。

Sn-Pb 窄带隙混合钙钛矿单晶作为高效、低

成本 NIR 光电探测器的材料非常有前景。然而，

由于 Pb 基和 Sn 基钙钛矿的结晶速度存在差异，

Sn-Pb 混合钙钛矿在结晶过程中容易发生相分

离，导致材料的光学和电子性能下降。Li 等 [47]通

过电负性平衡的策略制备具有优异结晶度和定向

生长的 Sn-Pb 混合钙钛矿—Cs0. 05MA0. 45FA0. 5Sn0. 5
Pb0. 5I3，基于该材料的探测器表现出 350-1000 nm
的宽带响应和高性能 NIR 检测能力，同时其响应

时间为 2 μs，响应率为 0. 29 A/W。同时，基于该

材料制备柔性 Sn-Pb 钙钛矿器件在空气中未封装

条件下经历 3000 次弯曲循环后仍然表现出快速

响应。Jie 等 [48]通过一种低温空间限制技术，可同

时降低纯 Sn 和 Pb 钙钛矿的结晶速度，得到 (FAS‑
nI3)0. 1(MAPbI3)0. 9 单晶，具有高达 163. 5 dB 宽线性

动态范围，在 750-860 nm 的 NIR 区域具有 22. 78 
μs 的快速响应速度。Xu 等和 Wang 等 [44]分别引入

MA0. 5FA0. 5Pb0. 5Sn0. 5I3 和 MA0. 4FA0. 6Pb0. 4Sn0. 6I3，减

小带隙促进 NIR 光子的吸收。优化后的光电探测

器在 1000 nm NIR 区域表现出良好的光响应。

2022 年，Chang 等 [49]使用 UiO-66-NH2 作为添

加剂，得到器件在 650-810 nm 的 NIR 区域具有高

达 0. 35 A/W 的响应度，以及 1. 54×1013 Jones 的探

图 3　（a）钙钛矿表面沉积 Au 电极阵列的器件结构示意图［19］；（b）蒸气辅助溶液法制备 MAPbCl3基器件工作图［21］；（c） 薄
钙钛矿膜的旋涂过程以及添加剂对膜形态［38］；（d） MASnI3 NW 阵列的光电探测器结构图［35］

Fig. 3　（a） Schematic device structure of perovskite surface-deposited Au electrode array［19］； （b） Schematic of the operation of 
MAPbCl3-based devices prepared by vapor-assisted solution process［21］； （c） Spin coating process of a thin perovskite 
film［38］； （d） Schematic illustration of the photodetector structure with MASnI3 nanowire arrays［35］
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测率。Kim 等 [50]通过将手性等离子体金纳米颗粒

掺杂到 Sn-Pb 钙钛矿中，探测器无需外部电源输

入即可工作，在 470-910 nm 实现 0. 6 A/W 的高响

应度，以及 1. 5×1012 Jones 的高探测率。Liu 等 [51]采

用硫氰酸锡在 Sn-Pb 钙钛矿中形成双面分布，获

得 910 nm NIR 区域响应的自供电 Sn-Pb 钙钛矿光

电探测器，响应度和探测率分别达到了 0. 57 A/W

和 8. 48×1012 Jones。2024 年，Li 等 [47]通过混合 Sn-

Pb 钙钛矿和电负性平衡的协同作用，获得具有优

异晶体性和选择性生长取向的窄带隙高稳定性

Cs0. 05MA0. 45FA0. 5Sn0. 5Pb0. 5I3薄膜，探测器具有 350-

1000 nm 的宽带响应能力，2 μs 的快速响应和

0. 29 A/W 的高响应度。

4　钙 钛 矿/复 合 材 料 宽 谱 带 光 电 探

测器

尽管纯 Sn 或者 Sn-Pb 混合钙钛矿有更广泛的

光子吸收范围，但二者的吸收光谱仍局限于 1060 
nm 的 NIR 和 Vis 范围内。因此，通过将其它半导

体组分引入钙钛矿构建异质结，可为设计和拓宽

钙钛矿光电探测器 IR 区域的响应性能带来更多

的可能性 [52]。钙钛矿结构与有机/无机材料结合

构建同质结、平面异质结或体异质结，不仅丰富器

件结构的多样性还降低暗电流，从而显著提高分

辨率和灵敏度 [53-56]。2019 年，Fu 等 [57]构建钙钛矿/
MoS2异质结显著提升光电探测器的性能，探测率

和光响应率分别提高了 2 和 6 个数量级，这表明钙

钛矿和 MoS2界面处的电荷分离很容易（图 5a）。

4. 1　基于钙钛矿/有机材料宽谱带光电探测器

将钙钛矿和有机半导体结合，通过分子设计

可以拓宽光谱的响应范围，能将范围从 Vis 扩展

到 IR 光谱范围，因此制备高灵敏、快响应的钙钛

矿有机异质结光电探测器近年来受到越来越多的

关注。图 6 根据其光学吸收范围总结了应用于光

电探测器的有机半导体材料 [58]。目前，钙钛矿/有
机复合探测器的快响应时间对于开发超快响应、

高性能宽带光电探测器具有重要意义。

得益于窄带隙共轭聚合物在 Vis-NIR 的光吸

收和有利的能带结构，Li 等 [59]通过压印方法制备

有序的 CsPbBr3 NW 阵列与 PDPP3T 复合，获得在

UV-NIR 区域敏感的自供电光电探测器（图 5b），

该 器 件 在 300-950 nm 宽 光 谱 范 围 内 得 到 高 达

0. 25 A/W 的响应度，1. 2×1013 Jones 的探测率以及

111/306 μs 的响应速度。同样，Shi 等 [60]在叉指金

电 极 的 PET 柔 性 基 板 上 依 次 旋 涂 MAPbI3 和

PDPP3T 溶 液 制 备 光 电 探 测 器 ，如 图 5c 所 示 ，

MAPbI3/PDPP3T 异质结光电探测器在 1 V 下具有

图 4（a）　Sn-Pb 混合探测器件的截面 SEM 图像［44］；（b）掺杂抗坏血酸的器件的 J-V 曲线图［45］；（c）基于 3D-perovskite/2D-

perovskite 光电探测器结构；（d） PEAI钝化碘空位和 2D 低维钙钛矿示意图［46］

Fig. 4　（a） Cross-sectional SEM image of a Sn-Pb mixed detector device［44］；（b） Current-voltage J-V curve diagram of a device 
doped with ascorbic acid［45］；（c） Schematic illustration of a photodetector based on 3D-perovskite/2D-perovskite；（d） 
Schematic of PEAI passivating iodine vacancies and 2D low-dimensional perovskite［46］
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UV-NIR 的宽带光电检测特性。PDPP3T 涂层不仅

拓宽其 NIR 区域检测范围，还提高其响应度和探

测率。此外，PDPP3T 涂层还用作 MAPbI3 膜的保

护层，提高探测器环境稳定性。Shen 等 [61]将 MAP‑
bI3 与 F8IC:PTB7-Th 复合制备在 NIR 区域具有高

检测性能的宽带光电探测器，将响应光谱扩展到

1000 nm。近年来，一些共轭聚合物半导体（如

PEDOT:PSS、PDVT-10 和 PDPP-TT）也被用于与卤

化物钙钛矿复合构建异质结光电探测器。如图

5d 所 示 ，Yan 等 [62] 报 道 一 种 PEDOT: PSS/MAP‑
bI3-xClx基光电探测器，在 UV-NIR 的宽光谱区域中

表现出约 109 A/W 的超高响应度和 1014 Jones的探

测率。此外，这种高性能异质结也可以复合在聚

酰亚胺衬底上，制备的柔性光电探测器具有良好

的机械柔性和弯曲耐久性。Shen 等 [63]制备 MAP‑
bI3 和 PDPPTDTPT 复合光电探测器，其探测波长

扩展到 950 nm，响应时间达到 5 ns。为提高 NIR
的 EQE，Wu 等 [64]通过在 MAPbI3 上涂覆 PTB7-Th:
IEICO-4F，获得在 340-940 nm 区域 EQE 响应达到

70% 的宽带光电探测器（图 5e），该异质结有效促

进钙钛矿和有机层之间光生电荷的提取和传输，

具有优化结构的集成光电探测器在 Vis-IR 区域的

EQE 大多超过 70%。

为了实现 UV- NIR 范围的高性能宽带探测

器，研究人员使用在 NIR 区域具有良好光电响应

的有机光电材料 Y6 分子 [65]（图 7a）。其设计改善

分子间相互作用、调节能级以及优化溶解性和形

貌。特别是，Y6 分子氟化策略增强分子间或分子

内的氢键或卤素键，改善分子的填充和形貌。

Zhao 等 [66]引入 Y6 与 PM6 一起形成异质结，从而扩

宽钙钛矿探测器的响应光谱。通过钙钛矿和有机

层的协同效应，可以实现高性能自供电钙钛矿/有
机宽带光电探测器，实现 300-1000 nm 的宽谱带

图 5（a）　钙钛矿/MoS2界面处的电荷分离示意图［57］；（b）基于 CsPbBr3 NW/PDPP3T 异质结光电探测器及在不同光波长照

射下的载流子传输过程的示意图［59］；（c）基于 MAPbI3/PDPP3T 的柔性光电探测器制备的示意图［60］；（d）基于

MAPbI3-xClx/PEDOT：PSS 异质结的光电探测器的示意图［62］；（e） ITO/NiOx/MAPbI3/PCBM/PTB7-Th：IEICO-4F/BCP/
Ag 光电探测器结构［64］

Fig 5　（a） Schematic illustration of charge separation at the perovskite/MoS2 interface［57］；（b） Schematic illustration of a CsPb‑
Br3 NW/PDPP3T heterojunction photodetector and the carrier transport process under illumination of different wave‑
lengths［59］；（c） Schematic illustration of the fabrication of a flexible photodetector based on MAPbI3/PDPP3T［60］；（d） 
Schematic illustration of a photodetector based on the MAPbI3-xClx/PEDOT：PSS heterojunction［62］；（e） Photodetector 
structure of ITO/NiOx/MAPbI3/PC61BM/PTB7-Th：IEICO-4F/BCP/Ag［64］
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探测范围（图 7b），具有高达 80% 的 EQE。同样是

利用 Y6 分子，Gao 等 [67]成功制备 Cs0. 15FA0. 85PbI3/
PC61BM:D18:Y6 异质结光电探测器（图 7c），具有高

低能光子收集能力，可以扩展至 931 nm。在 Y6
和 MAPbI3混合体系钙钛矿光电探测器的基础上，

Zhang 等 [68]进一步在钙钛矿层和聚合物层之间引

入 PFN 界面层，有助于选择性地传递载流子，过

滤信号光谱中的短波长光。基于 Y6 的混合探测

器 （ITO/PEDOT: PSS/MAPbI3/PFN/PM6: Y6/C60/
BCP/Ag）在无偏压下的最高 EQE 达到 83. 7%，高

达 1. 52×1013 Jones 的探测率，NIR 响应度为 0. 577 
A/W，快响应时间为 1. 73/0. 97 μs，光谱范围在

770-900 nm 之间。不只是利用钙钛矿薄膜，Chen
等 [69]将 CsPbBr3 QDs 与 PDVT-10 和 Y6 分子结合获

得宽谱带光电探测器，双层 PQD/PDVT-10 平面异

质结的光电探测器在 450 nm 获得 1. 64×104 A/W
的响应度，3. 17×1012 Jones 的探测率，以及 5. 33×
106 的光敏度。其光探测性能归因于 PQD/PDVT-

10 平面异质结中电荷的有效分离和传输。此外，

三层 PDVT-10/PQD/Y6 平面异质结构建自供电光

电探测器，得到 UV 到 NIR 的光响应，响应度接近

10−1 A/W，探测率超过 106 Jones。这些结果表明溶

液加工钙钛矿材料与 Y6 等有机分子构筑平面异

质结能够实现宽光谱响应。

除了共轭聚合物半导体外，近年来还研究了

一些有机小分子半导体，如 C8-BTBT[70, 71]。如图

7d 所 示 ，Yang 等 [72] 使 用 溶 液 处 理 的 C8-BTBT/
MAPbI3复合制备高性能光电探测器，具有 UV-Vis
区域的宽光谱响应。得益于 C8-BTBT 膜的高空

穴迁移率和界面处的有效空穴转移，该探测器具

有高达 24. 8 A/W 的响应度、2. 4×104 的高 Ilight/Idark
和约 4 ms 的响应速度。此外，C8-BTBT 涂层可以

作为 MAPbI3薄膜的保护层抵抗湿气侵蚀，使设备

在 40%-50% 的相对湿度下储存 20 天后保持 90%
的性能。

4. 2　钙钛矿/半导体晶体宽谱带光电探测器

4. 2. 1　钙钛矿/GaAs 宽谱光电探测器

无机半导体具有化学稳定性、低成本、适当能

级和高载流子迁移率等特性，有助于电荷传输、提

高钙钛矿稳定性 [90]。GaAs 具有 1. 42 eV 直接带隙

和高电子迁移率，适用于制备各种光电器件 [91-93]，

如太阳能电池 [94, 95]、光电探测器 [96]、p-n 二极管 [97]和

场效应晶体管 [98]。Zhao 等 [99]制备了钙钛矿/GaAs
光电探测器，该器件在 530 nm 照射下具有高达

0. 3 A/W 的响应度、2. 24×1010 Jones 的探测率以及

0. 6/0. 56 ms的上升/下降时间。2023 年，Hou 等 [100]

制备一维无机 GaAs NW 和二维钙钛矿材料的复

合光电探测器（如图 8a），在 UV-Vis 的响应率和探

测 率 显 著 提 高 ，分 别 达 到 75 A/W 和 1. 49×1011 
Jones，响应时间缩短了 3 个数量级，从 785 降至

0. 5 ms，同时暗电流进一步降低至 237 mA。图

8b、c 为该混合结构的能带图和吸收光谱，优异的

图 6　有机半导体材料在光电探测器中的应用概述，分子结构式是根据材料的光学吸收范围排列的［58］

Fig. 6　Summary of the organic semiconductor materials applied in photodetector， the molecular structure formulas are ordered 
according to the optical absorption range of the materials［58］
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光电性能使其成为广泛光电应用的潜在候选

材料。

4. 2. 2　钙钛矿/Si 宽谱带光电探测器

Si具有≈1. 1 eV 的带隙，已广泛与钙钛矿集成

用于高灵敏度和宽带光探测。 Zhang 等 [101]制备

MAPbI3/Si 基的 8×8 个器件单元光电探测器阵列

并应用于图像传感，在黑暗环境中具有明显的整

流行为，能够记录 970 nm 光照产生的“H”图像。

此外，单晶钙钛矿光电导器件通常受到响应时间

限制（>10 μs），但是在 Si 上集成钙钛矿可以实现

宽光谱和高速检测。Geng 等 [102]通过反溶剂蒸气

辅助结晶法，直接在 Si晶片上集成单晶 MAPbBr3，
具有 405-1064 nm 的宽光谱范围，在-1 V 偏压下高

达 5. 9×10¹⁰ Jones 的探测率和高达 520 ns 的超快

响应时间。为了拓宽 Si NW /钙钛矿复合 NIR 光

电探测器的光谱探测范围，Wu 等 [103]通过在垂直 p
型 Si NW 阵列上涂覆 CsFAPbI3，探测器在 850 nm
照明下得到高达 14. 86 mA/W 响应率和 2. 04×1010 
Jones 的探测率。Li 等 [104]在 n 型 Si 和钙钛矿层界

面插入 TiO2 层改善载流子分离并减少复合，使得

探测器光谱响应能扩展到 1150 nm 波长。

4. 2. 3　钙钛矿/Ge 基半导体宽谱带光电探测器

除 Si以外，传统半导体材料（如 Ge、InGaAs 和
HgCdTe）在 IR 波段具有较高的响应探测性能。

钙钛矿/Ge 异质结能得到高性能宽带光电探测

器，2019 年，Hu 等 [105]通过结合无机半导体 Ge 和

MAPbI3，利用蒸汽 -溶液工艺在 Ge 层上形成均匀

且无针孔的钙钛矿薄膜，如图 9a 所示。这种光电

探测器相比于单一材料的器件，具有更宽的带宽

和更好的性能。该异质结光电探测器中，钙钛矿

中光生电子部分转移到 Ge 中，导致光导增益增

强。在 680 nm 波长处，该器件展现出 228 A/W 的

响应度和 1. 6×10¹⁰ Jones 的探测率。进一步优化

钙钛矿厚度，此器件在 1550 nm 处具有 1. 4 A/W
的最高响应度，钙钛矿/Ge 异质结具有从 UV 到 IR
的宽带探测范围。 2023 年，Yang 等 [106]制备 CsPb
(BrCl)3:Yb3+/Ge 的金属-半导体-金属结构的宽带光

电探测器，探测范围为 254-1800 nm。与单一 Ge

图 7　（a）非富勒烯受体 Y6 分子结构图［65］；（b）钙钛矿/有机混合宽带光电探测器的光谱响应范围［66］；（c） Cs0.15FA0.85PbI3/
PC61BM：D18：Y6 异质结光电探测器结构［67］；（d）MAPbI3/C8BTBT 异质结光电探测器结构图，C8BTBT 的分子结构

图［72］

Fig. 7　（a） Molecular structure diagram of non-fullerene acceptor Y6［65］； （b） Spectral response range of perovskite/organic hy‑
brid broadband photodetector［66］； （c） Structure of Cs0.15FA0.85PbI3/PC61BM：D18：Y6 heterojunction photodetector［67］； （d） 
Schematic illustration of a MAPbI3/C8BTBT heterojunction photodetector structure， with a molecular structure diagram 
of C8BTBT［72］
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光电探测器相比，275 nm 处 CsPb(BrCl)3:Yb3+/Ge 的

响应速度提高 1. 21 μs，且 1310 nm 处的响应度提

高 80%，这项工作实现光电探测器 UV-NIR 波段

集成 [107]。除了 Ge，Cong 等 [108] 制备基于 CsPbBr3/
GeSn 异质结的宽带光电探测器。该器件的探测

范围可覆盖 450-2200 nm。在 532 nm 波长下，响

应度比纯 GeSn 探测器提高了 4. 92 倍，IR 波段的

响应度也得到提升。该探测器的响应度比 GeSn
器件大 1. 42 倍，且该器件显示出良好的稳定性。

4. 2. 4　钙钛矿/碳材料宽谱带光电探测器

除以上典型的半导体晶体材料，碳材料（如石

墨、炭黑、碳纳米管、石墨烯等）由于其具有高导电

性、化学稳定性、低成本等优点，在光电探测器等

领域广泛应用 [109-113]。特别是石墨烯具有卓越的机

械性能和极高的载流子迁移率（高达 200000 cm²/
Vs）[114, 115]。Lee 等 [116]制备石墨烯/钙钛矿复合器件，

其在 Vis 区域的响应度高达 180 A/W，远高于纯钙

钛矿器件的 0. 49 A/W。另外，Zhou 等 [114]制备多层

结构“石墨烯/PTAA/钙钛矿/PMMA”构成的柔性

光电探测器，能够检测 UV-NIR 响应，且在 360 nm

处该器件显示出高达 10¹³ Jones 的探测率和 10⁵ A/
W 的响应度。由于 PMMA 层的保护，该器件具有

高弯曲耐用性、快响应时间和良好的空气稳定性。

Li 等 [87]通过钙钛矿/单壁碳纳米管复合光活性层，

改善载流子传输并减少载流子复合损耗，制备高

灵敏度宽带光电探测器，单层石墨烯与 MAPbI3的
复合显著增强光响应，其探测率在 Vis 区域超过

3. 8×1012 Jones，在 NIR 区域超过 1. 2×1012 Jones，响
应速度小于 15 μs。石墨烯具有宽吸收带，而甲基

铵卤化铅钙钛矿具有高吸收截面，两者的结合提

供 较 高 的 光 电 流 和 超 高 的 外 量 子 效 率 [117]。 Li
等 [118]还首次提出钙钛矿/石墨烯复合的自供电型

光电探测器。由于石墨烯独特的电荷传输特性和

钙钛矿的强光吸收特性，该光电探测器具有 260-

900 nm 的宽检测范围、实现 4×106的超高开关比。

4. 3　钙钛矿/量子点、染料、上转换材料宽谱带光

电探测器

4. 3. 1　钙钛矿/染料宽谱带光电探测器

具有 NIR 吸收的有机染料（如酞菁染料、卟啉

类染料）能够与钙钛矿结合，构筑宽谱带光电探测

图 8　（a）钙钛矿/GaAs NW 光电探测器制备过程示意图；（b）钙钛矿/GaAs 混合结构的能带图；（c）单个 GaAs NW、钙钛矿

和钙钛矿/GaAs纳米线复合结构的吸收光谱［100］

Fig. 8　（a） Schematic illustration of the preparation process for a perovskite/GaAs NW photodetector；（b） Energy band diagram 
of the perovskite/GaAs hybrid structure；（c） Absorption spectra of individual GaAs NW， perovskite， and perovskite/
GaAs nanowire composite structure［100］
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器 [119, 120]。早在 2016 年，Teng 等 [121] 就通过 Rhoda‑
mine B 改性的 MAPbI3复合光电探测器，该探测器

对 550 nm 显示出 43. 6 mA/W 的高响应度和 286
的高开关比，在 500 μW/cm²的功率下对 Vis 有良

好的响应。进一步拓宽钙钛矿响应波长，Lin 等 [39]

制备新型超宽带有机染料 -钙钛矿复合光电探测

器，具有 NIR 和短波长 IR 响应。图 9b 为 CyPF6/
Cy1BF4的分子结构，该探测器响应范围能够延伸

至 1. 6 μm。Chen 等 [122]通过 MAPbI3 和 PDPP3T 复

合（图 9c）不仅实现了 NIR 区灵敏的光响应，而且

在 UV-Vis具有 8. 8×1010 Jones的高光谱响应度，实

现了 550-940 nm 区域表现出互补吸收。

4. 3. 2　钙钛矿/QDs 宽谱带光电探测器

PbX（X=S、Te、Se）基 QDs 具有易于制备、低成

本 加 工 、优 异 的 空 气 稳 定 性 和 可 调 节 的 带 隙

（0. 40-2. 0 eV），在 825-1750 nm 的宽波段范围有

明显优势 [123-125]。此外，PbX QDs 由于其较低的激

子离解能、优良的载流子迁移率以及较大的吸收

截面，使得齐能实现大量的 IR 吸收 [126]。 Karani
等 [123]通过 MAPbI3/PbS QDs 复合（图 9d），即钙钛矿

吸收 UV-Vis 的高能光子而 PbS QDs 吸收 NIR 低能

光子。如图 9e 所示，通过两个不同 EQE 光谱发现

1100 nm 以上的 IR 光子吸收延长。Song 等 [127]利用

Cu2CdZn1-xSnS4 QDs 可以将 MAPbI3 响应范围扩大

到 900 nm，其中 830 nm 附近的波段明显增加。

Zhang 等 [128] 通 过 SCN− 钝 化 的 PbS 胶 体 QDs 与

MAPbI3 结合获得 UV-NIR 宽带光电探测器（图

9f），实现了对 365-1550 nm 的宽谱响应。为了提

升 Vis 和 NIR 的 EQE，Gong 等 [129] 利 用 MAPbI3 和
PbS QDs 复合获得超灵敏的宽带光电探测器。

MAPbI3 在 375-1100 nm 的 UV-Vis 区域具有超过

300 mA/W 和 130 mA/W 的高响应度，且探测率分

别超过 1013 Jones 和 5×1012 Jones，得到与原始无机

器件相当的器件性能参数。

除了 PbS QDs 外，Si QDs 可以吸收短波长（<
500 nm）区域的光，并在 600– 900 nm 区域发射

光 [130, 131]，Ren 等 [132]将钙钛矿与胶体 Si QDs 复合，通

过在其表面均匀覆盖一层纳米孔隙 PMMA 反射

抑制膜，提升 3% 的 Vis 到 NIR 范围的透射率，实

现更高的 365、465 和 525 nm 的外量子效率。Sub‑
ramanian 等 [115] 制备基于高质量白色荧光石墨烯

QDs 和 MAPbI3 复合薄膜。与纯 MAPbI3 相比，在

-3 V 偏压下，得到超过两倍的光暗电流比、12 A/W

的高响应度、6. 5×1011 Jones 的探测率，以及更快

的响应速度，在 300-600 nm 区域具有很强的光吸

收，并将其吸收范围扩展到 NIR 区域（图 9g）。

4. 3. 3　钙钛矿/上转换材料宽谱带光电探测器

上转换材料吸收 NIR 并通过非线性光学过程

将其上转换为能量更高的可见光子，其基本过程

是通过中间态吸收两个 NIR 光子，从基态跃迁到

高能级 [133-135]。一般来说，上转换材料由主体材料

（如 NaYF4和 NaGdF4）和稀土掺杂剂（通常是 Yb3+/
Ho3+，Yb3+/Er3+或 Yb3+/Tm3+）组成 [136-138]。光子上转换

过程中，其中低能量的光被转换为高能量的光。

这一过程通常涉及到多个光子的吸收和一个光子

的发射。其过程包括，多光子吸收即材料吸收两

个或更多的低能光子。这些光子的能量通常低于

材料带隙的能量，因此它们不能单独激发电子跃

迁到导带；发射高能光子即处于激发态的电子最

终回到基态，过程中释放一个能量高于吸收光子

能量之和的光子，实现上转换过程。这个过程中

发出的光子具有较短的波长。

Zhang 等 [139]将 TiO2：Er3+纳米棒阵列作为用于

钙钛矿的上转换材料。 TiO2：Er3+纳米棒在 710-

1200 nm 范围内具有较宽的吸收，可通过上转换

发 射 绿 光 。 Zhao 等 [140] 通 过 引 入 一 种 新 型 的

CsPbF3:Zn2+ ,Yb3+ ,Tm3+基钙钛矿上转化纳米晶体，

该晶体在 980 nm 的 NIR 区域具有优异的响应性，

外量子效率为 135%。另外，Zhang 等 [33]通过 MAP‑
bI3微阵列与 NaYF4:Yb/Er 上转换纳米粒子集成的

柔性平面光电探测器，实现在 Vis 增强的光子吸

收、在 NIR 的高效能量转换。该器件具有高达

5. 9×1012 Jones 的检测度，且在 980 nm 处获得优异

的 NIR 光响应，光谱响应度高达 0. 27 A/W。

Pb 基钙钛矿与上转换材料结合，通过多光子

吸收 IR 然后发射 UV 和 Vis。因此，与上转换材料

的结合可以有效地使 Pb 基钙钛矿光电探测器获

得 IR 响应能力。Liu 等 [141]采用覆盖了一层 20-30 
nm 厚的 NaYF4:Yb/Er 将钙钛矿的探测波段扩展到

1100 nm。顶层 NaYF4:Yb/Er 可以将 850-1033 nm
波长的强 NIR 吸收转变为 400-670 nm 波长的光发

射。Zhang 等 [142]通过低温旋涂法制备基于 α-CsP‑
bI3 QDs 和 NaYF4:Yb,Er QDs 的复合光电探测器，

其光学响应可扩展到 NIR 区域，具有 1. 5 A/W 的

响应度、104的开关比和 5 /5 ms的上升/衰减时间。
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5　总结和展望

混合卤化物钙钛矿是理想的光电材料，且可

以与商业 Si 和 Ge 基 NIR 器件相媲美，但是其 IR
区域的响应仍受限。目前，Sn-Pb 混合或 Sn 基钙

钛矿光电探测器仅能够在 1060 nm 波长范围内实

现高响应率和高检测率，进一步提升其宽谱红外

响应仍有限。未来的研究将集中于改善 Sn 基钙

钛矿在光照、湿度、温度变化下的稳定性。开发新

型器件结构，如复合异质结、QDs 表面修饰钝化、

还原剂抑制氧化等，可提高光电探测器的响应速

度、灵敏度和信噪比。因此，Sn 基钙钛矿光电探

测器领域存在广阔的研究空间和巨大的应用潜

力。通过不断探索和改进，有望实现高性能、高稳

定性的 Sn 基钙钛矿光电探测器。

与其他半导体材料复合集成是拓宽其响应范

围有效方案。将钙钛矿和有机半导体结合可以有

效地拓宽光谱的响应范围，制备高灵敏度且响应

速度快的钙钛矿有机异质结光电探测器，该探测

器可溶液加工且吸收谱带易于化学调控。钙钛矿

和 Si 的复合可提升钙钛矿的光电子集成特性，用

于高灵敏度和宽带光探测。但钙钛矿/Si 的响应

范围被限制在 1100 nm，钙钛矿和 Ge 基半导体相

结合是一种较为理想的方案，仍需考虑其存在界

面电子传输的问题。通过改变染料分子或添加共

轭配体来调节其吸收谱范围，利用染料分子红外

吸收的特性实现从 UV-Vis-NIR 光谱的有效吸收

响应。然而，染料分子的稳定性也可能受到光照

和氧化等因素的影响导致染料逐渐失效。QDs 由
于其较低的激子离解能、优良的载流子迁移率和

较大的吸收截面，是实现 IR 互补响应吸收的理想

材料。开发新型的量子点，如 SnTe，PbSe，PbTe，
CuInSe 等，是未来需要重点尝试的复合方案。上

转换材料吸收 NIR 并通过非线性光学过程转换为

更高能量的可见光，但是上转换的效率比较低，通

图 9（a）　钙钛矿/Ge 异质结光电探测器三维示意图［105］；（b）CyPF6/Cy1BF4的化学结构图［39］；（c） MAPbI3和 PDPP3T 作为光

敏剂的柔性器件结构图［122］； （d）钙钛矿/量子点探测器结构图［123］；（e）太阳光谱显示了典型钙钛矿太阳能电池在

1.55 eV 带隙下产生光电流的极限，以及低带隙 CQDs 可以捕获的低能光子［123］；（f）基于 PbS/MAPbI3复合材料的

宽带光电探测器［128］；（g） GQD/MAPbI3器件的能级图和电荷转移机理［115］

Fig. 9　（a） Three-dimensional schematic diagram of heterojunction photodetector［105］； （b） Chemical structure diagram of CyPF6/
Cy1BF4［39］； （c） Structural diagram of flexible device with MAPbI3 and PDPP3T as sensitizers［122］； （d） Device structure 
diagram of ITO/c-TiO2/mp-TiO2/Perovskite/PTAA/（MoOx/Au）/ZnO/CQD/MoOx/Au［123］； （e） The solar spectrum displays 
the limit of photocurrent generation at a 1.55 eV bandgap for typical perovskite solar cells， as well as the low-energy pho‑
tons that can be captured by low-bandgap CQDs［123］； （f） Device structure of a broadband photodetector based on PbS/
MAPbI3 composite material and schematic representation of ligands used for exchange［128］； （g） Energy level diagram and 
charge transfer mechanism of GQD/MAPbI3 device［115］
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常需要高能量的激光来激发。综上，为实现基于

钙铁矿的宽谱带 IR 光电探测器和成像阵列商业

化应用，需进一步探索和努力解决光谱扩展、像素

集成、灵活性和稳定性等方面的问题。
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