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I

钙钛矿基复合纳米结构的构筑及其相关光电性能研究

摘要

钙钛矿材料的光电探测性能在紫外、可见光和近红外波段均表现

出色，且与传统半导体材料相比，其光电转换效率和灵敏度更高。因

此，钙钛矿材料的问世为光电材料的研究带来了新的思路。近年来，

全无机金属钙钛矿材料凭借其出色的光电性能和稳定的环境适应性，

已成为光电探测领域备受关注的研究方向。全无机金属钙钛矿材料的

光电探测性能主要得益于其独特的晶体结构，具有较宽的带隙调节性，

这使得它们可以在紫外、可见光及近红外等多个光谱区域中工作，满

足不同波段的光电探测需求。此外，全无机金属钙钛矿的载流子迁移

率远高于许多传统半导体材料，能够有效减小电子复合损失，提高器

件的响应速度和灵敏度。这些优势使得全无机金属钙钛矿材料在高灵

敏度、快速响应的光电探测器、图像传感器和激光探测器等领域具有

广泛应用前景。在这些器件中，钙钛矿材料不仅能够提供优异的光电

转换效率，还能通过调节钙钛矿晶体的合成条件，如粒子大小、晶体

缺陷和界面工程等，进一步优化器件性能。本文采用胶态法合成全无

机金属钙钛矿，并将其应用到光电探测领域并进行性能测试。

(1) 利用与 Au 纳米颗粒(NPs)和无铅 Cs3Bi2I9纳米板的静电相互

作用，通过简单的自组装工艺制备了 Cs3Bi2I9/Au异质结构纳米复合

材料。Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料光电探测器(PD)具有宽带光响应(405

− 1550 nm)，增强上升/下降时间(27.2/40.0 µs)，降低噪声密度(4.7×10−13
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A/Hz1/2)。与胶体合成的 Cs3Bi2I9纳米板 PD中观察到的正光导率(PPC)

效应相比，负光电导效应 (NPC)可归因于金纳米颗粒(Au NPs)掺入诱

导的光生载流子重组和捕获过程中光照下的光电流减少。这些发现有

望为通过调节钙钛矿异质结构中光生载流子的动力学来实现高性能

的 NPC的 PD提供有价值的见解。

(2) 通过胶态法在低温绿色的环境下制备了 CsCu2Br3纳米颗粒

和 Ag2Se纳米颗粒。CsCu2Br3纳米颗粒和 Ag2Se纳米颗粒的静电相互

作用，通过简单的自组装制备了 CsCu2Br3/Ag2Se 异质结构纳米复合

材料用于实现近红外方面的探测及性能增强。通过对复合结构光电探

测器进行性能测试，发现其具有紫外−近红外的自供电宽带响应，超

快响应上升/下降时间(37.1/28.4 μs)。与单独钙钛矿探测器相比，在近

红外区域有明显的光响应增强和可重复稳定的光性能。为近红外光电

探测器的发展提供了更多的可能。

关键词：全无机金属钙钛矿；胶态法；正负光电导；自供电；近红外

探测器
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CONSTRUCTION OF PEROVSKITE COMPOSITE

NANOSTRUCTURES AND RESEARCH ON

CORRELATIVE PHOTOELECTRIC PROPERTIES

ABSTARCT

The photoelectric detection performance of perovskite materials is

excellent in ultraviolet, visible and near-infrared bands, and its

photoelectric conversion efficiency and sensitivity are higher than those

of traditional semiconductor materials. Therefore, the appearance of

perovskite materials has brought a new idea to the research of

photoelectric materials. In recent years, all inorganic perovskite materials

have become a research direction in the field of photoelectric detection

due to their excellent photoelectric properties and stable environmental

adaptability. The photoelectric detection performance of all-inorganic

perovskite materials is mainly due to its unique crystal structure and wide

bandgap control, which enables it to operate in multiple spectral regions

such as ultraviolet, visible and near-infrared to meet different band

photoelectric detection requirements. In addition, the carrier mobility of

all-inorganic perovskites is much higher than that of many conventional

semiconductor materials. This can effectively reduce the electron

recombination loss and improve the response speed and sensitivity of the

device. These advantages make all-inorganic perovskite materials have a
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wide application prospect in the fields of photodetectors, image sensors

and laser detectors with high sensitivity and fast response.In these devices,

perovskite materials not only provide excellent photoelectric conversion

efficiency, but also further optimise device performance by adjusting the

synthesis conditions of perovskite crystals, such as particle size, crystal

defects and interface engineering. Further optimize device performance.

In this paper, all inorganic metal perovskites were synthesized by sol-gel

method and applied to the field of photoelectric detection.

(1) Cs3Bi2I9/Au heterogeneous nanocomposites were prepared by a

simple self-assembly process through electrostatic interaction with Au

nanoparticles (NPs) and lead-free nanoplates with high

photoluminescence quantum yield. The Cs3Bi2I9/Au nanocomposite

photodetector (PD) has a broadband optical response (405−1550 nm),

improved rise/fall time (27.2/40.0 µs) and reduced noise density

(4.7×10-13A/Hz1/2). In contrast to the positive photoconductivity (PPC)

effect observed in colloidally synthesised Cs3Bi2I9 nanoplate PDs, the

NPC can be attributed to the reduction of photocurrent under light

irradiation during photogenic carrier recombination and trapping induced

by the incorporation of Au NPs. These findings are expected to provide

valuable insights into achieving high performance NPC-controlled PD by

modulating the dynamics of photogenerated carriers in perovskite

heterostructures.
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(2) We prepared CsCu2Br3 nanoparticles and Ag2Se nanoparticles

by sol-gel method under low temperature and green environment. Based

on the electrostatic interaction between CsCu2Br3 nanoparticles and

Ag2Se nanoparticles, CsCu2Br3/Ag2Se heterogeneous nanocomposites

were prepared by simple self-assembly for near-infrared detection and

performance enhancement.Performance testing of the composite structure

photodetector shows that it has a self-powered UV − NIR broadband

response and an ultrafast rise/fall time (37.1/28.4 μs). Compared with

perovskite detectors alone, the optical response is significantly improved

in the near-infrared region, and the optical performance is repeatable and

stable. It offers more possibilities for the development of near-infrared

photodetectors.

Key words: All inorganic metal perovskite, Sol-gel method, Positive and

negative photoconductance, Self-powered, Near infrared detector
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第一章 绪论

1.1 半导体钙钛矿纳米材料的概述

1.1.1 钙钛矿材料的介绍

半导体材料是介于导体和绝缘体之间的材料，其导电性能主要取决于材料的

禁带宽度和载流子浓度。在光电器件中，半导体材料具有广泛的应用[1-3]。半导

体材料的发展经过了三个阶段，以硅 (Si) 和锗 (Ge) 为代表的第一代元素半导

体, 第二代半导体以砷化镓 (GaAs)、磷化铟 (InP) 等为代表，以氮化镓 (GaN)、

碳化硅 (SiC)、氧化锌 (ZnO) 等宽禁带半导体材料为代表第三代半导体材料。

近年来，钙钛矿这一新兴半导体材料，凭借其卓越的光电特性，在太阳能电池、

发光二极管、光电探测等诸多光电领域均得到了广泛而深入的应用[4-7]。

钙钛矿一词，起初专指钛酸钙(化学式为 CaTiO3)，这一物质于 1839 年由

Gustav Rose 首次发现，并随后以俄国矿物学大家 Count Lev Aleksvich Von

Perovski之名得以命名。历经岁月变迁，现在钙钛矿指的是一种与 CaTiO3结构

相类似的半导体材料，其化学式通常采用 ABX3的形式来表达。在这里，A代表

着一价的有机或无机阳离子，B 则是二价的金属阳离子，而 X则指的是卤素阴

离子。因此，钙钛矿展现出了多样化的晶体结构形态，通常囊括高对称性的立方

相、低对称性的正交相以及四方相等多种构造[8]。得益于 A、B、X元素的多样

组合，钙钛矿材料的结构变得极为复杂且形态万千。在这其中，不乏微米级线条

与棒状构成的三维钙钛矿、片状形态的二维钙钛矿于纳米尺度展现，一维钙钛矿

则以纳米线和纳米棒的形式存在，至于零维钙钛矿，则以量子点和纳米颗粒为代

表，如图 1-1所示。正是凭借其卓越的结构特性，钙钛矿拥有了诸如发射谱带狭

窄、载流子扩散距离长、发光效率高以及光谱可调等出类拔萃的性能。与传统的

半导体材料相比，钙钛矿半导体材料拥有更好的光吸收系数，更适合应用于光电

器件领域[9-11]。
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Fig. 1-1. Typical structures of 3D, 2D, corrugated 2D, 1D, and 0D perovskites .[12]

图 1-1. 典型的三维、二维、二维、一维和零维钙钛矿结构.

1.1.2钙钛矿材料的性质与意义

钙钛矿材料凭借独特的晶格构造与卓越的理化性能，在众多领域凸显出非凡

的应用潜力。首要的是，钙钛矿材料在光电领域具有极大的潜力，尤其是在太阳

能电池、光电探测器及发光二极管 (LED) 等诸多器件上。其中，钙钛矿材料凭

借高效的光能电转化效能、低廉的生产流程及卓越的带隙可调特性，备受瞩目，

被视为未来光伏技术领域的明星材料。再者，钙钛矿材料在催化反应、气体感应、

能量储存等多个领域同样展现出了杰出的表现。举例来说，钙钛矿结构的氧化物

展现出了卓越的催化效能，能够被应用于水解、二氧化碳还原等一系列清洁能源

转化过程中。此外，钙钛矿材料的灵活性和可调性使其在柔性电子设备、智能传

感器和可穿戴技术等方面有着广泛应用前景。

钙钛矿材料的光电性质非常突出。由于其优异的光吸收特性和高光电转换效

率，在光伏领域得到了广泛应用。钙钛矿材料的带隙宽度可通过调整化学成分进

行调节，使得它们能够在不同波段(如紫外、可见光和近红外)中发挥作用。特别

是钙钛矿材料在可见光波段的光吸收效率极高，且载流子迁移率较高，电子和空

穴的扩散长度较长，能够显著提高光电器件的效率。

其次，钙钛矿材料的导电性也具有显著特点。钙钛矿材料能够在高导电性与

绝缘性之间进行调节，这使得它们可以根据需要用于不同类型的器件。钙钛矿材

料通常具备较高的载流子迁移率，这使得它们在太阳能电池、场效应晶体管等领

域中表现出较好的电子传输性能。
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钙钛矿的稳定性也是其研究中的重要方面。尽管有机-无机钙钛矿材料在长

期使用中可能会受到湿气、热量以及光照的影响而出现降解，但随着研究的不断

深入，改良了其稳定性，特别是全无机钙钛矿(如 CsPbX₃)材料在稳定性方面表现

出更强的抗环境变化能力，适用于更加苛刻的环境条件。热稳定性方面，钙钛矿

材料在高温下具有较好的稳定性，这使得它们在高温环境下仍能保持较好的性能。

在一些特殊应用中，如高温太阳能电池和近红外探测器，钙钛矿的热稳定性成为

其广泛应用的关键因素之一[13-15]。

钙钛矿材料还具有良好的可调性和结构灵活性。通过不同的阳离子和阴离子

选择，钙钛矿材料的光学、电学和机械性能可以精确调控。例如，通过引入不同

的有机分子或无机金属离子，可以调节钙钛矿材料的带隙、结晶结构以及电子亲

和力等特性，从而满足不同应用的需求。此外，钙钛矿材料的制备工艺简单，且

能够在低温下成膜，这为其在柔性电子设备中的应用提供了巨大潜力。

磁性是钙钛矿材料的另一个独特性质。某些钙钛矿材料，尤其是铁基钙钛矿，

表现出较强的铁磁性或反铁磁性，这使得它们在磁存储器、传感器和量子计算领

域具有潜在的应用。钙钛矿材料的磁性来源于其特殊的晶格结构及金属离子之间

的相互作用，这使得钙钛矿材料不仅具有电学和光学优势，在磁学方面也具有重

要的研究价值。

总的来说，钙钛矿材料具有一系列优异的物理化学性质，如高效的光电转化

效率、良好的载流子迁移率、可调带隙、较强的稳定性和良好的结构可调性等，

使其在太阳能电池、光电探测器、催化剂、传感器、存储器以及许多其他领域展

现出巨大的应用潜力。随着研究的进一步深入和技术的不断进步，钙钛矿材料有

望在更多高科技领域中发挥关键作用，推动相关技术的发展与创新。

1.2钙钛矿纳米材料的合成方法

钙钛矿以其别具一格的晶体构造与化学组成著称。通过精心调控材料成分，

能够构筑出多样化的结构维度，涵盖三维(3D)形态如微米线、微米块及体相单晶，

二维(2D)形态例如纳米片，一维(1D)形态包含纳米线、纳米棒等，以及零维(0D)

形态，诸如量子点和纳米粒子[16-18]。这些低维度的钙钛矿材料，凭借独特的内在

量子尺寸效应、出色的结构稳固性和光电可调控性能，在当代光电子研究领域占

据着举足轻重的地位。可以依据其晶格构造、体积尺寸、成分构成以及几何外观
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等多个维度，灵活调整材料的光学特性。钙钛矿的合成途径颇为多样，涵盖的合

成途径主要有溶液法(溶胶-凝胶法)、水热合成、热注入技术、固相反应、气相外

延沉积(CVD技术)、机械研磨工艺以及微波辅助合成等手段。接下来，将逐一阐

述针对不同维度钙钛矿材料的合成策略。

1.2.1 零维钙钛矿的合成

零维钙钛矿材料(0D Perovskite Materials)是指在钙钛矿结构体系中，维度为

零的材料，通常表现为由单个离子、分子或原子组成的颗粒或聚集体。钙钛矿结

构通常表现为零维的 “ 量子点 ” 形式。由于尺寸限制到纳米级，零维钙钛矿材

料通常会出现显著的量子限制效应，由于其量子特性，具有很高的光电转换效率

和其他纳米材料的优势，因此在光电子学、太阳能电池、光催化、光电探测器、

传感器等领域有着广泛的应用前景。对于零维钙钛矿纳米材料，主要介绍常用的

两种方法，分别是热注入法和溶剂热法。

(1)热注入法(Hot Injection Method)是一种用于合成纳米材料的化学方法，特

别是用于合成纳米粒子或量子点的技术。在这种方法中，反应物以高温下迅速注

入到溶剂中，通常是高沸点的有机溶剂。热注入技术的基本流程概述如下：首先，

在较低的温度环境中，将前驱体 A 与表面活性剂进行充分的混合与搅拌；在极

高的温度下，迅速将这一混合物注入，此举能够即刻使溶液中的单体(即最初形

态的物质)浓度超越饱和点，促使它们快速集结形成核心，随后步入生长阶段。

通常而言，钙钛矿量子点的制备过程涉及在高温条件下，迅速地将油酸铯倾注进

融合了 PbX2、油酸(OA)及油胺(OAm)的十八烯溶剂里。在此过程中，OA会与量

子点表层的铅原子发生螯合作用，而OAm则与表面的卤素原子产生交互影响[19]。

近期，Zou[20]等人采纳了热注射技术来制取 CsPbI3量子点。采用热注射技术制备

的钙钛矿量子点，其颗粒尺寸更加均匀，缺陷数量也显著降低。图 1-2生动描绘

了热注入合成法的详细步骤。具体而言，是将富含前驱体 a位阳离子的溶液迅速

倾注至三颈烧瓶内，随后在特定温度下，与已溶解的金属卤化物及配体(常见为

油酸与油胺)共同置于高沸点溶剂(多为十八烯)中保持稳定。经过一段时间的反应

后，三颈烧瓶内的混合物需经历迅速冷却的步骤(常用冰浴法)，以此遏制晶体的

进一步生长。随后，反应体系中的过量的配体被抗溶剂冲走[20]，成功制备出 PL

值卓越的钙钛矿量子点。
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Fig. 1-2. Hot-injection synthesis method.[21]

图 1-2.常用的热注射合成法

以往的热注入技术，其核心在于同步引入 B离子与 X离子构成金属卤化物，

这一过程中难免存在化学计量控制的难题。为了进一步提升钙钛矿量子点的品质，

Dutta[22]等人开创性地运用了一种热注射三前驱体合成策略，此策略能精准调控

化学计量比例。他们预先将等摩尔的 Cs前驱体与铅前驱体注入反应系统中，并

在惰性气体环境中维持一段时间。在高温条件(一般为 220 − 260 ℃之间)下，引

入过量的烷基卤化铵物质，用以封装卤素与铵离子，随后在短短 5 min内，令其

于室温环境中冷却结晶，从而制得缺陷较少的钙钛矿量子点。鉴于此成果，该热

注入技术彰显了广泛的适用性、操作迅速及效率卓越的优势。通过精细调控反应

时长、温度及注入速度等变量，成功合成了高品质的量子点材料。然而，如何精

准掌控注入流程，成为了亟待解决的关键问题，否则将面临诸如重现性能不佳等

一系列不确定性的挑战。

(2)为了避免上述问题，研究者提出了一种非注入加热方法，即溶剂热法。

溶剂热法(Hydrothermal Method)是一种常用于合成无机材料和纳米材料的化学

合成方法。该技术手段巧妙地运用了高温高压环境下的溶剂(普遍选用水或其他

适宜溶剂)充当反应媒介。在密闭的反应釜内对溶剂进行加热，促使反应物在特

定的温压条件下发生化学反应，进而生成所需的目标材料。其具体操作流程涵盖

以下几个关键环节：首先，向反应体系中投入前驱体材料，如金属硝酸盐、醋酸

盐、卤化物等；接着，在高温条件下，将反应釜密封并进行一次性的锅式反应，

此阶段属于成核生长的关键时期；最后，反应结束后，通过沉淀、过滤以及离心

分离等步骤，获取到最终的目标产物。遵循 LaMer 模型，加热流程可细致划分
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为四大阶段，图示 1-3 明晰：单体种类的孕育与累积 (I) 、晶核的萌芽(II)、沉

积的茁壮成长(III)及 Ostwald 熟化过程(IV)。在初始阶段，前驱体经高温洗礼，

分解蜕变，孕育出新颖的单体种类。一旦累积的单体浓度逼近饱和阈值却尚未触

及其界(即处于不饱和状态)，单体开始爆炸并成核 ( II阶段)。随后，单体种类迅

速被消耗殆尽，其浓度滑落至不饱和之下，标志着成核阶段的圆满落幕。此刻，

溶液里残余的单体会在单核细胞的周遭沉积下来，标志着晶体生长阶段(III 阶段)

的开启。随着反应的逐步推进，单体溶解与沉积之间达成了一种微妙的动态均衡，

进而迈入热力学所主导的 Ostwald熟化阶段 (IV 阶段)[23]。在此阶段，相较于那

些微小的单体颗粒逐渐消逝，那些具有更高稳定性的大颗粒反而更容易重新沉积，

并彼此联结，最终演化成大尺寸的量子点。故而，合理调控反应时长显得尤为重

要，以免出现分散过度或体积膨胀等不良现象。相较于热注入法，溶剂热法同样

是一个受温度调控的裂解与成长历程，需要在成核期与生长期之间找到一个恰当

的平衡点。然而，溶剂热法首选经过成核阶段，随后步入生长期，这一流程巧妙

地绕开了共存与竞争这两个繁琐环节[23-25]。

Fig. 1-3. Schematic of LaMer and Dinegar’s model of monodisperse colloid synthesis, described

by the concentration of precursors over time and the regimes of nucleation, growth, and

ripening[24,26]

图 1-3. LaMer和 Dinegar的单分散胶体合成模型示意图，由前体浓度随时间的变化和成核机

制描述

1.2.2 一维钙钛矿的合成

一维钙钛矿材料(1D Perovskite Materials)是指在两个维度上具有局部有序性，
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但在一个维度上(通常是沿着晶体轴方向)具有长程有序的排列，类似于由钙钛矿

结构单元组成的线性链或纤维状排列。由于材料的尺寸限制在一个维度上，一维

钙钛矿材料通常表现出量子限制效应。这意味着材料的电子和光学性质会受到尺

寸限制的显著影响。例如，电子和空穴可能沿着链状结构进行迁移，导致独特的

电子传输行为。一维钙钛矿材料通常具有良好的光电性能，尤其在太阳能电池、

发光二极管、光电探测器等领域表现出极高的效率。它们的光学吸收、光致发光

和载流子迁移率等性能在纳米尺度下常常得到显著提升。主要介绍共沉淀法合成

一维钙钛矿材料。

Fig. 1-4. General schematic of the co-precipitation method[30]

图 1-4.共沉淀法的示意图

共沉淀技术依赖于过饱和环境，它要求将富含可溶性金属阳离子的溶液与另

一种被称作沉淀剂的溶液进行交融混合。此技术的通用原理图参见图示 1-4。

Cushy[27]等人认为，需要控制共沉淀化学反应中的重要参数，如温度、混合速率、

pH值和浓度，以达到期望的物理性质(即形态和粒径分布)。共沉淀法的发现一

般是用来制备具有良好均匀性和纯度的钙钛矿。这是由于在化学反应过程中的精

细控制，是获得不缺乏金属阳离子的化合物所必需的[28,29]。当前已采纳共沉淀技

术，借助金属水合物先驱物来制备 La0.8Sr0.2Co0.6Fe0.4O3 (简称 LSCF)，此过程中采

用氢氧化钾充当沉淀媒介。在广泛的 pH值范畴内，氢氧化锶展现出较低的溶解

特性，这一点凸显了氢氧化锶的关键作用，使得在洗涤流程中锶元素不易被纳入

钙钛矿的构造之中。此方法对于合成 LSCF以及诸如球形 NdFeO3纳米晶等纳米

构造材料而言，颇具吸引力。然而，这种方法缺乏整体优化性，这可以归因于在
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洗涤步骤中所需的精细控制[30-34]。

1.2.3 二维钙钛矿的合成

二维钙钛矿材料( 2D Perovskite Materials )是指钙钛矿结构的一种形式。在二

维钙钛矿材料中，钙钛矿结构单元( ABX₃ )通常排列成单层或多层的结构，而每

一层的厚度通常在纳米级别。钙钛矿的 ABX₃单元会沿着一个方向排列，形成二

维层状结构。这种层状结构的形成，通常会让材料具有良好的光学和电学性质。

同时在二维钙钛矿中，层与层之间的结合通常通过较弱的范德华力或离子键连接。

因此，二维钙钛矿材料往往具有较强的层间滑移性和柔性，这使得它们在一些应

用中表现出优异的可调性和稳定性。由于二维结构的尺寸限制，二维钙钛矿材料

也可以表现出显著的量子限制效应。由于电子和空穴的运动受限，材料的带隙通

常较大，这对它们在光电器件中的应用具有重要意义。由于层状结构的特殊性，

二维钙钛矿材料通常具有优异的光电性能，包括较高的光吸收、较强的光致发光

和较好的载流子迁移率。这使得它们在太阳能电池、发光二极管、光电探测器等

应用中具有很大的潜力。物理气相沉积( PVD )、化学气相沉积( CVD )是钙钛矿

合成方法中最常用的薄膜沉积技术。

Fig. 1-5. Single-source physical vapour-deposition process of the perovskite MAPbI3 thin film[38]

Fig 1-5.钙钛矿MAPbI3薄膜的单源物理气相沉积工艺

物理气相沉积( PVD )是一种通用技术，包括从固体或液体源中物理去除单

个原子或小团簇，然后将其以薄膜的形式沉积在固体基底上(图 1-5)。常见的 PVD

技术包括蒸发、激光烧蚀、真空电弧沉积和溅射等[35]。PVD在一个真空室中工

作，在那里材料从源材料蒸发并凝结到基板上，形成一层薄膜。由 Liu[36]等人进

行的研究率先使用 PVD 制造钙钛矿薄膜。科学家采用双源共蒸发法，以甲基碘
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化铵(MAI)为有机源，以氯化铅为无机源，制造了 MAPbI3-xClx钙钛矿薄膜。所

得到的薄膜具有正交晶结构，与自旋涂层生成的薄膜相同。然而，PVD生产的

薄膜密度更大，质量均匀。Ono[37]等人专注于使用 PVD制造的大面积半透明钙

钛矿薄膜。该方法允许沉积超薄钙钛矿层(~ 50 nm)，这是旋转涂层技术的问题。

这些例子说明了 PVD在钙钛矿合成技术中的大规模商业应用的前景[36,37]。

化学气相沉积(CVD)通常用于生产半导体材料的薄膜，包括钙钛矿材料(图

1-6)。在 CVD中，气相前驱体被送到一个反应室，在那里它们进行化学反应，

在底物上产生固体涂层。该过程通常需要反应物的蒸发，这些反应物通过气体流

输送到反应器中。反应物在底物上进行表面扩散、成核和化学反应形成薄膜，而

任何未反应的材料都从腔室中移除。Fan[39,40]等人披露了一种沉积 MAPbI3和

MAPbI3-xClx钙钛矿的一步 CVD 方法。无机前体(碘化铅或氯化铅)和有机前体

(MAI)根据其升华温度被放置在不同的温度区域。一种保护气，通常是氩气，辅

助化学反应。合成的薄膜表现出较大的晶粒尺寸(>1 μm)和较长的载流子寿命。

这项工作证明了 CVD在制造具有控制晶粒生长的高质量薄膜方面的潜力[39,40]。

Fig. 1-6. Chemical vapour deposition process for perovskite solar cell.[41]

图 1-6. 钙钛矿太阳能电池的化学气相沉积工艺

1.3钙钛矿纳米材料的应用

过去十年间，凭借卓越的光电性能——诸如出色的载流子迁移速率与较长的

载流子扩散距离，以及优异的光学特质，比如强大的光吸收效能与可调控的带隙，

特别是得益于其在非真空环境下简便且经济高效的合成路径，钙钛矿材料已然崛

起为光电应用领域的一颗璀璨新星。截至目前，钙钛矿已在太阳能电池、光激发
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激光器、发光二极管以及光电探测器等多种光电元件中获得了广泛采纳与应用。

1.3.1太阳能电池

近年来，由于其环保和可持续的优点，许多研究都集中于发展高效和低成本

的光伏技术。钙钛矿太阳能电池作为一种新兴的光伏技术，因其器件效率高、制

造工艺简单而备受广泛关注[42-45]。甲基铵碘化铅(MAPbI3) 是有机-无机金属卤化

物钙钛矿的代表，在不同温度下具有三种稳定相，即正方相、四方相和立方相。

在室温下，稳定相为四方相。当温度升高到 55 ℃ 以上时，由正方相向立方相发

生可逆相变[46-53]。相变的存在表明基于MAPbI3在阳光照射下的稳定性可能是一

个挑战。同时，由于其结晶能低，MAPbI3在紫外线下不稳定，并且由于有机阳

离子的吸水性，它对水分也非常敏感。考虑到稳定性问题，另一种钙钛矿材料，

如碘化铅甲酰胺钙钛矿( FAPbI3 )，由于提高了光稳定性和热稳定性，已被开发为

一种很有前途的替代候选材料。钙钛矿面临的一个主要挑战是控制相变，并在室

温下维持更稳定的 FAPbI3相。因此，对晶体结构及其稳定性的控制对提高器件

的效率和使用寿命具有重要意义。近年来，无机金属卤化物钙钛矿材料，如 CsPbI3

和 CsPbBr3被认为具有更优越的光稳定性和热稳定性的优点。例如，前人报道的

一种完整的无机钙钛矿结构，用 Cs取代有机阳离子形成的 CsPbBr3与MAPbBr3

相比，其长期稳定性增强。此后，无机 Cs阳离子与有机阳离子(MA+或 FA+)的掺

入可以大大提高杂化钙钛矿材料的结构稳定性和热稳定性，引起了人们的极大兴

趣[54-65]。

因为钙钛矿太阳能电池已成为光伏领域的研究热点。自 2012年首次报道具

有 10 % 效率的固态钙钛矿太阳能电池以来，该领域的出版物数量迅速增加，报

告的效率也迅速提高。根据 NREL 认证的记录效率现在超过了 22 %，如图 1-7

所示。可以观察到，根据记录认证效率，钙钛矿太阳能电池(记录效率为 22.1 %)

已经优于一些成熟的技术，如非晶硅(13.6 %)、薄膜和多晶硅(分别为 21.2 %和

21.3 %)，它们与 CdTe (22.1 %)和 CIGS (22.3 %)电池相当。尽管钙钛矿太阳能电

池的效率取得了快速进展，但人们一直担心可能影响这些设备的测量精度和实际

应用的问题，即滞后性、稳定性、放大性(大面积设备)，以及可能与使用铅基活

性材料有关的环境影响。因此，在全无机无铅组件上开发高性能钙钛矿太阳能电

池迫在眉睫，使其具有优良的功能和环境友好的优点，解决钙钛矿材料的降解和
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不稳定，消除大规模制备的结构缺陷等缺点[66,67]。

Fig. 1-7. Efficiency chart of different solar cell technologies[66,67].

图 1-7. 不同太阳能电池技术的效率图表

1.3.2发光二极管

目前，显示技术已成为技术发展和人类日常生活不可缺少的部分之一。一种

高效的显示技术不仅可以完成信息的传播，还可以节省电能，减轻能源危机。由

于发光二极管具有体积小、寿命长、节能、环保友好等优点，目前在显示技术中

得到了广泛的应用[68-70]。发光二极管是一种可以将电能转化为光能的半导体器件。

器件结构主要由阳极、阴极、发射层、孔传输层和电子传输层组成。根据发射层

的材料，传统发光二极管分为 III−V族半导体材料发光二极管、有机发光二极管

和量子点发光二极管[71-76]。在过去的几十年里，传统发光二极管取得了很大的进

步，并且取得了商业化生产。然而，由于传统发射层的制备通常需要复杂的制造

技术和高成本，寻找新型发射材料来进一步促进发光二极管的发展是迫切和必要

的。由于具有优秀性能的钙钛矿材料具有可处理性、长载流子扩散长度、高载流

子迁移率、低缺陷密度、可调带隙、颜色纯度高、高光致发光量子产率等优点，

因此被广泛用作制造发光二极管的发射层材料[77-81]。特别是二维钙钛矿材料由于

其优越的光学性能和抗水、热和光照的优异稳定性，在发光二极管的应用中得到

了广泛的研究[82]。近年来，二维钙钛矿发光二极管得到了快速的发展。2016年，

Lee 等制备二维钙钛矿 PEA2Mn−1PbnBr3n+1 薄膜，通过旋转钙钛矿前体溶液

MAPbBr3和 ( PEA )2PbBr4在衬底上，然后他们首先采用它制造二维钙钛矿[83]。

二维钙钛矿薄膜的表面分布均匀，没有针孔，这表明二维发光二极管可能具有增
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强的发光特性，电分流路径减少，激子具有更强的空间约束。然而，由于二维钙

钛矿中存在严重的缺陷复合和俄歇复合，二维发光二极管的外部量子效率(EQE)

和最大亮度分别被限制。为了进一步提高准二维发光二极管的性能，人们提出了

许多如图 1-8所示有效的策略，包括缺陷钝化，阳离子工程，配体工程，维数工

程和抑制相分离等[84]。

Fig. 1-8.Effective strategies for improving the performance of light-emitting diodes[84]

图 1-8. 提高发光二极管性能的有效的策略

(1) 缺陷钝化：缺陷钝化(Defect Passivation)是指通过某种方法或技术减少材

料表面或界面上缺陷的活性，防止这些缺陷对材料性能产生不利影响的过程。缺

陷在半导体、金属、陶瓷等材料中普遍存在，通常会导致材料的电学、光学、机

械等性质的劣化。缺陷钝化通过掩盖或 “ 钝化 ” 这些缺陷的影响，提高材料的

稳定性和性能。由于在钙钛矿的合成过程中容易产生缺陷，而能级缺陷可以通过

形成非辐射复合中心来显著降低钙钛矿的高光致发光量子产率，因此降低缺陷密

度是降低提高发光二极管性能的有效方法。例如，准备了一个二维钙钛矿

PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4薄膜通过旋转钙钛矿前体溶液 FABr、MACl、PbBr2为衬

底，然后他们证明了三辛基磷酸可以通过三辛基磷酸分子和钙钛矿之间的化学相

互作用实现表面缺陷钝化[85]。经三辛基磷酸处理后，钙钛矿薄膜的高光致发光量

子产率值增加，平均光致发光(PL)寿命提高，这是当时报道的发光二极管的最好

效率[84]。

(2) 阳离子工程：阳离子工程(Cation Engineering)是指通过控制材料中阳离

子的类型、浓度、分布和相互作用等方式，调节材料的性能和功能的一种技术手

段。在材料科学中，尤其是固态化学、半导体材料、光电材料等领域，阳离子的
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工程化调控被广泛应用。阳离子工程的关键在于利用阳离子的不同化学性质来设

计和优化材料的结构与性能。例如，通过改变材料中阳离子的种类或比例，可以

显著改变材料的电导率、磁性、光学性质或催化活性等。所以阳离子工程能够调

节二维钙钛矿的发射特性，促进二维发光二极管的性能。例如，通过将 PEABr、

RbBr、CsBr和 PbBr2的钙钛矿前驱体溶液旋转涂覆在衬底上，制备了一种铷 (Rb)

掺杂的二维钙钛矿 PEA2(Rb0.6Cs0.4)2Pb3Br10薄膜。实验结果表明，加入 Rb2+后，

不仅可以提高光致发光量子产率值，还可以提高二维钙钛矿的稳定性。采用 RbBr

处理方法实现了钙钛矿薄膜的表面缺陷钝化。结果是二维发光二极管的外部量子

效率和寿命分别提高[86]。

(3) 配体工程：配体工程(Ligand Engineering)是指通过设计和调控配体的种

类、结构、配位模式及其与金属中心的相互作用来优化材料或催化剂的性能的一

种技术。配体是指与金属或其他中心元素形成配位键的分子或离子，通常含有供

电子的原子(如氧、氮、硫等)，这些原子能够与金属离子相结合，形成配位化合

物。通过精确控制配体的结构和性质，可以调节金属中心的电子密度，从而影响

材料的化学、物理和催化特性。通过将 PEABr、NPABr2、CsBr 和 PbBr2的钙钛

矿 前 驱 体 溶 液 自 旋 涂 在 衬 底 上 ， 制 备 了 双 配 体 二 维 钙 钛 矿

(PEA/NPA)2Csn−1PbnBr3n+1薄膜。因为 PEA配体可以显著增加高光致发光量子产

率和 NPA配体可以抑制的低增长 n (n = 1)和高增长 n (n = ∞)阶段的二维钙钛矿，

外部量子效率和荧光寿命分别由于两个配体的协同效应进行提高[87]。

(4) 维数工程：维数工程(Dimensional Engineering)是指通过调控材料或系统

的维度(即物理尺寸或空间结构)来优化其性能和功能的技术。在纳米技术、材料

科学、量子力学等领域，维数工程通常涉及在不同的空间尺度(如零维、二维、

三维等)下设计和合成材料，以实现特定的物理、化学或电子性能。其中维数工

程的核心思想是，材料的维度(如零维粒子、二维薄膜或纳米片、三维块体等)对

其性质有显著的影响。通过改变材料的维度，可以调节其光学、电学、力学等特

性，甚至是调控其量子效应。由于二维钙钛矿的多相作用会导致非辐射复合损耗

和发射加宽现象，维数工程可以提高二维发光二极管的性能。例如，将二维钙钛

矿 PEA2Cs1.6MA0.4Pb3Br10薄膜通过 PbBr2、CsBr、MABr和 PEABr涂在基底上，

然后提出使用双功能分子添加剂三- 4 -氟苯基氧化膦(TFPPO)，可以同时控制量
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子阱分布，实现二维钙钛矿的表面钝化。这使得制备的二维发光二极管具有良好

的外部量子效率和寿命，表明与之前报道的二维发光二极管相比，其工作稳定性

显著增强[88]。

(5) 抑制相分离：抑制相分离(Suppression of Phase Separation)是指通过各种

手段防止或延缓材料或系统中不同组分之间发生相分离的过程。相分离是指在多

组分体系中，由于热力学驱动，系统中的不同组分会自发地分布在不同的相中，

形成不均匀的结构。虽然相分离在某些情况下是有益的(如在某些聚合物或合金

中)，但在许多应用中，特别是在高性能材料或纳米材料的制备过程中，过度的

相分离通常会导致性能的下降或不稳定性，因此需要采取措施进行抑制。抑制二

维钙钛矿的相分离也有利于提高二维发光二极管的性能，因为钙钛矿层与有机相

(配体)之间严重的相分离现象可以降低介电约束效应，并引入非辐射复合通道。

例如，添加有机分子 16 -六氧环十八烷可以抑制二维钙钛矿(PEA2Csn−1PbnBr3n+1)

有机相的结晶，防止相分离。实验结果表明，在加入有机分子后，准二维钙钛矿

的介电约束效应和激子结合能均有所增加。在添加后，高光致发光量子产率和

PL寿命也有所增加。因此，制备的二维发光二极管的外部量子效率达到了惊人

的增长[89]。

迄今为止，近红外(NIR)二维发光二极管的含量最高。然而，尽管发光二极

管在过去的几年中取得了令人印象深刻的发展，但仍然需要进一步提高发光二极

管的外部量子效率、最大亮度和寿命来实现其商业生产[88,90-92]。

1.3.3光电探测器

(1) 光电探测器(PD)的概述

光电探测器是一种可以将光信号转换为电信号的有效设备，已广泛应用于光

通信、光电成像、生物分析和可穿戴电子学等光电探测器已被广泛地应用于许多

领域，光电器件中占有重要地位。目前，大多数商用光电探测器采用硅基半导体

材料和其他无机半导体材料，如磷化镓、硫化铅等。然而，随着对高能效、低成

本、检测范围广的需求不断增长，在真空条件下复杂而昂贵的制造工艺是上述商

业产品进一步发展的棘手问题。所以开发宽带高光响应自供电光电探测器的需求

越来越高。基于这个原因，不同的异质结提出了结合两种不同的半导体材料，作

为光伏效应可以很容易地创建在他们由于强大的接口领域，有利于在没有外部电
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源的情况中获得在室温下自主光电检测，然后显示出巨大的潜力在下一代光电器

件的建设。然而，由于只有一个光电转换源，能源效率通常非常低和昂贵，这极

大地影响了它们的广泛应用。因此，开发能够同时从不同来源获得能源利用的新

型多功能 PD具有很高的要求。

(2) 光电探测器性能参数

为了定量分析和比较类似类别的器件，研究人员通常使用几个参数来测量

PD的性能，其定义如下：

(a) 光电流密度：J (光电流密度)和 Jd (暗电流密度)，电流是 PD的关键参数

之一，与噪声有关，可能会显著消耗功率并增加信号的复杂性，光生电流密度

Jph的计算公式为： J ph = J – Jd (其中 J和 Jd分别表示有和没有光照明的电流)。

(b) 外量子效率(EQE)：也称为入射光子到电流效率(IPCE)，表示为被收集的

载流子量(NC)与入射光子(NI)的比例。计算公式如下所示：

��� =
��

��
=

ℎ�
��

∙ �

其中，h为普朗克常数，c为光速，e为电子电荷，λ为入射光的波长。

(c) 响应率(R)：其描述为输出信号(电流或电压)与输入功率的比值，表示为：

� =
��� × � × �

ℎ�
其中 q 为基本电子电荷，λ为波长，h 为普朗克常数，c 为光速。响应率单位为

AW−1或 VW−1。响应率通常用来强调在某一波长处达到的最大值，也可以表征光

谱响应。

(d) 噪声：噪声是检测器最基本的限制，因此有必要描述噪声水平。主要类

型可以描述为散粒噪声、热噪声和 1/f噪声(或闪烁噪声)。散粒噪声电流(in，s)是

由传输时间的分布和载流子被热激发的随机性引起的，由以下公式计算：

��,� = 2���

其中 e为元素电荷，I为暗电流，B为噪声测量带宽。热噪声电流(in,t)来自于导体

中电子的连续随机运动，由：

��,� =
4����

�

其中，kB为玻尔兹曼常数，T为温度，R为器件的电阻。当调制频率(f)较低时，
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就会产生 1/f噪声，并且可以通过在高频下操作设备来降低，通常超过 1000 Hz。

总噪声可以表示为：

������ = �1/�
2 + ��,�

2 + ��,�
2

(e) 噪声等效功率(NEP)：定义为光信号达到信噪比一致所需的输入功率，

反映器件所处的最低光强能够从总噪音中识别。NEP由给定的方程:

��� =
��

��

其中 in表示当前噪声，Rλ表示响应率，NEP的单位为WHz−1/2。

(f) 检测率：用于测量 PD识别弱光信号的能力，它被定义为 NEP的反转。

为了比较不同活性区域的 PD，提出了特异性检测率(D*)，其表示为：

�∗ =
��

���
其中，A为设备面积，单位为 cmHz1/2W−1。

(g) 响应速度(T)：它决定了 PD对快速变化的光信号的响应速度。一种方法

是应用瞬态光电流方法来测量响应时间。上升时间(trise)和衰减时间(tdecay)表示最

大值的 10 % 到 90 %之间的持续时间。另一种是测量 3 dB的带宽，作为在连续

光照下响应率下降到 0.5倍时的频率，用如下式表示：

�−3��
−2 =

3.5
2����

−2

+
1

2���

−2

其中 ttr为载流子传输时间，RC-time为电路的电阻-电容时间常数。带宽的单位

是 Hz[93]。

(3) 钙钛矿在光电探测领域的优势

钙钛矿材料作为优异的半导体材料，近年来为下一代光电器件开辟了广阔的

思路。钙钛矿材料结构的一般公式为ABX3，其中A+通常为一价阳离子(CH3NH3+、

MA+、FA+、Cs+ 等)，B2+是一种二价金属阳离子(Pb2+、Sn2+ 等)，而 X−是一种单

价卤化物阴离子(Cl−，Br−，I− 等)。钙钛矿材料的独特结构具有优良的光电性能，

如载流子迁移率和光吸收系数高、载流子扩散长度长、激子结合能低、柔性和可

调带隙等。金属卤化物混合钙钛矿在光伏发电中的最初成功应用是在太阳能电池

中。2009年，将甲胺有机分子引入钙钛矿结构中，合成 CH3NH3PbI3钙钛矿材料，

制成光伏器件，实现了 3.8 %的光电转换效率。在短短几年内，钙钛矿在光伏领
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域取得了突破，目前已实现了 25.5 % 的光电转换效率[94-99]。除了在太阳能电池

方面取得了巨大的成功外，另外钙钛矿材料在光电探测器、发光二极管、气体传

感器和激光器等光电器件领域也得到了积极的发展。光电探测器的工作原理是基

于半导体材料的光电效应，主要包括三个过程：(i) 在光照下产生，(ii) 载流子

扩散或漂移形成电流，(iii) 光电流被外部电路收集和利用。目前，光电探测器成

熟的商业材料大多是无机半导体，例如，硅可以用于可见光对近红外波段的响应，

氮化镓可以检测紫外波段，InGaAs在近红外范围内具有良好的反馈等。虽然这

些商用光电探测器的相关技术已经成熟，但在未来的智能应用前景中仍存在一些

问题有待解决。例如，获得较大的光电响应需要较厚的材料膜，而该光电响应材

料不适合柔性可折叠器件，制造过程需要成本昂贵、能耗高等等[100-103]。钙钛矿

材料独特而优异的光电性能使研究人员意识到其在光电探测领域的巨大潜力。近

年来，基于钙钛矿材料的光电探测器得到了快速发展。目前，基于钙钛矿的光电

探测器的最佳光响应率 (R) 超过 109AW−1，检测比(D*)超过 1016 Jones，最快响

应时间约为 1 ns。这已经达到了商用硅基光电探测器的性能。更重要的是，钙钛

矿材料的多样性和制备方法的灵活性使其成为光电探测器应用的理想选择[104-107]。

1.4本论文的选题背景与意义

随着煤炭、石油、水资源及放射性物质等传统不可再生能源的日渐枯竭，对

可再生能源的需求空前高涨。风能、生物能、地热能与太阳能构成了可再生能源

的多元化宝库，而在这些能源中，太阳能凭借其作为全球范围内持续不断的直接

辐射源，展现出了尤为卓越的地位。接着，光伏技术被巧妙运用，可将太阳能有

效转化为电能，在此过程中，钙钛矿材料脱颖而出，被誉为最具潜力的光伏应用

材料之一。近年来，钙钛矿结构的构思与制备已成为光催化、燃料电池及光伏等

诸多领域中的一股蓬勃发展的潮流。

全无机金属钙钛矿材料在热稳定性、湿气耐受性和光稳定性等方面都表现出

明显的优势，因此在极端环境下的光电探测应用中更具竞争力。相较于有机-无

机杂化钙钛矿材料，全无机金属钙钛矿在这些方面表现更为出色，使其在极端环

境下的应用更加可靠。此外，全无机金属钙钛矿的载流子迁移率远高于许多传统

半导体材料，能够有效减小电子复合损失，提高器件的响应速度和灵敏度[4-7]。

全无机金属钙钛矿在光电探测器中的应用尤其突出，已被成功用于紫外光探测器、
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可见光探测器和近红外探测器等多个领域。由于全无机金属钙钛矿材料通常表现

出更高的稳定性，它们在实际应用中表现出了比有机-无机复合钙钛矿更长的使

用寿命和更强的环境适应性。然而，在光电探测领域中，全无机金属钙钛矿材料

的运用尚需跨越重重难关。首要问题在于，尽管全无机金属钙钛矿相较于有机-

无机钙钛矿，在热稳定性和环境适应性上更胜一筹，但其光稳定性却仍需大幅提

升，特别是在经历长时间高强度光照的情况下，其稳定性表现更是亟待加强。其

次，全无机钙钛矿材料的合成工艺和大规模生产仍面临一些技术瓶颈，需要进一

步优化材料的可控性和均匀性。此外，全无机金属钙钛矿中使用的铅元素虽然可

以有效提高材料的光电性能，但其潜在的环境危害性也是一个不可忽视的问题，

如何开发低铅或无铅的钙钛矿材料，仍然是一个重要的研究方向。通过进一步提

高材料的稳定性、降低生产成本并优化器件结构，钙钛矿材料有望在未来的光电

探测、成像技术、环境监测、以及智能传感等多个应用领域中占据一席之地。

以往，钙钛矿结构的设计往往围绕铅(Pb)元素展开。数年间，铅基钙钛矿材

料在光伏领域的运用显著提升了功率转换效率，从最初的 3.8 % 跃升至 22.7 %。

此外，这类材料还具备低激子结合能、缺陷容忍度高、电子与空穴有效质量均衡、

直接带隙适宜、光学吸收系数大以及光电性能优异等特点。尽管这些铅基钙钛矿

材料有许多优点，但它们在光、热和水分的存在下存在一定的毒性问题和不稳定

性。这阻碍了含铅钙钛矿的商业化发展。因为金属卤化物钙钛矿纳米晶体具有高

吸收系数、低导带、准量子阱结构、长扩散长度、高光学增益、简便、低成本的

制备工艺等优点，所以无机金属钙钛矿纳米晶体备受广泛光电器件的关注。令人

遗憾的是，与全无机钙钛矿相比，有机-无机杂化钙钛矿光电探测器表现出较差

的环境稳定性和寿命短。尽管卤化铅钙钛矿的光电探测器具有非常高的性能，比

检测率为 1015 Jones，为各种应用提供了高潜力。然而，有毒的 Pb成分将限制其

相应的应用和商业化。因此，在全无机无铅组件上开发高性能钙钛矿光电探测器

迫在眉睫，使其具有优良的功能和环境友好的优点，同时限制毒性、灵活性差、

制造加工复杂、工作条件限制等内在缺点[108]。

(1) 铋(Bi)卤化钙钛矿是一种很有前途的全无机金属卤化钙钛矿，毒性较小，

与铅基钙钛矿相比，铋(III)基钙钛矿具有更好的空气稳定性，具有相似的离子半

径和光生载流子密度[109-111]。因此，它将成为有前途的替代品。其中，Cs3Bi2I9
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是一种间接带隙半导体，带隙能量约为 1.9 −2.75 eV，在可见区域具性有良好的

敏感性[112,113]。但是，由于其激子结合能高，不利于光载流子的迁移率和收集，

因此通常不易实现宽带响应。此外，作为光电探测器的 Cs3Bi2I9钙钛矿由于层状

空位晶体结构，往往表现出较慢的载流子迁移率和相对较弱的响应率，这限制了

相应的后续发展和技术应用目前[113,114]。为了弥补缺点但不改变 Cs3Bi2I9的优点，

设计光电探测器的结构将是一个客观和有益的方式来充分利用其潜在的属性和

功能，提供了一个有前途的途径来扩大光谱响应范围，引入增强设备属性，甚至

带来一些新的功能。事实上，Cs3Bi2I9与光敏材料的集成已被报道为一种能够有

效地进行紫外多光谱成像的异质结构光电探测器。金纳米粒子被认为是异质结构

中最合适的贵金属纳米材料，这是因为金纳米粒子能够向邻近的半导体材料注入

热载流子，并且在表面等离子体共振(SPR)效应的作用下，金纳米粒子能够吸收

可见光和近红外区域的光[115-118]。在本研究中，通过改良的胶体合成路线，设计

并制备六边形 Cs3Bi2I9/Au纳米复合异质结构。制备了一种垂直结构光电探测器，

实现正光电导向负光电导的转变。

(2) 铅卤化钙钛矿虽然具有高的光致发光量子产量、尖锐的发射峰和易于调

节的带隙等特殊特性,由于其不稳定性以及铅对环境和健康的危害，仍存在局限

性。这些材料当暴露于潮湿空气、热、光和极性溶剂中时容易降解。人们正在努

力用毒性较小的元素取代铅，以制造更安全的钙钛矿。最近研究进展表明，用锡

(Sn)、铋(Bi)、锑(Sb)、锗(Ge)、铜(Cu)和锌(Zn)等替代元素可以减轻这些担忧。

近年来，铜基钙钛矿因其高效、低毒性、可承受性和稳定性而受到关注。CsCu2Br3

作为一种稳定的无铅钙钛矿的光敏应用具有足够的前景。硫族化合物是典型的半

导体化合物，因其较窄的带隙、较高的载流子迁移率、在高温下的特殊相变和较

低的有效质量而引起了相当多的关注。近年来，Ag2Se因其高载流子迁移率和低

有效质量的而成为一种有趣的材料。硒化银带隙 0.15 eV，展现独特的结构和电

子特性。已知有一个可逆的相变低温相和高温相显示为正交 n型半导体特性，具

有立方超导电特性。可逆相变将导致材料的物理和化学性质的意外变化，因此可

以用来调整材料的性质，包括其导热率、电导率和离子电导率，而不改变其化学

成分。因此，基于其结构相，Ag2Se是许多领域的应用材料。然而，以往对 Ag2Se

的研究主要集中在其热电性能上，而对其作为光电探测器的光电性能的研究仍然
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很少，迫切需要深入探索。到目前为止，据查阅文献所知，关于 CsCu2Br3/Ag2Se

基光电探测器的研究尚未见报道。在这项工作中，提出了第一个利用由

CsCu2Br3/Ag2Se异质结构的光电探测器。用胶态法合成了 CsCu2Br3纳米颗粒和

Ag2Se量子点，并且根据异质结构构筑垂直结构光电探测器并进行性能测试。实

现了自供电的近红外宽波段响应。
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第二章 研究 Cs3Bi2I9/Au异质结构纳米复合材料中光生载

流子的界面动力学和负光电导的高灵敏度宽光带检测

2.1引言

光电探测器是智能光电系统的重要组件，可将入射光信号转换为电信号，用

于光通信、医疗成像、环境监测、生物医学传感和安全监控等各种应用。在传统

的光电器件中，通常采用光敏半导体材料，在光激发下产生更高密度的载流子，

从而增强光电流来提高光致发光器件的性能[119-127]。这种现象被称为正光电导效

应(PPC)，通常在大多数块状和纳米级半导体光电器件中观察到。然而，以 PPC

为主导的光电探测器(PD) 面临着一些限制，包括与光电流增益相关的高功耗、

在复杂光电系统中仅限于单一光电模式，以及增强频率光响应的挑战[128-133]。解

决这些问题的方法是通过在光敏半导体材料中引入一种新型光电模式来解决。这

种模式弥补了传统 PD 的局限性，有利于器件的微型化，从而能够以具有成本

效益的方式在单个 PD 中集成多种光电检测功能[134-136]。

与 PPC 相反，负光电导效应(NPC)被定义为半导体材料在光照下的光电流

减少，作为先进光导器件的一种潜在应用已引起了广泛关注[116,117,137-141]。例如，

通过自然氧化过程产生的 Fe3GeTe2/O-Fe3GeTe2 异质结构显示出广谱 NPC，这

可能是由于半导体金属/氧化物界面的影响[134]。在 n 型 SnS2 和 p 型 MoTe2

之间构建的 III 型异质结中，出现 NPC 的原因可能归因于 SnS2 中光生成的电

子和 MoTe2 中积累的空穴发生了重组[142]。在基于石墨烯/AgBiP2Se6/石墨烯的垂

直 PD 中观察到的 NPC 是由于光生载流子在重组中心快速淬灭所致[143]。基于

二维 MoS2/MXene 异质结构的光电探测器显示出与波长相关的负光电导检测，

源于光生载流子在基于异质结构的陷阱能级上的限制[144]。在金纳米颗粒装饰的

WS2 纳米片和 TiO2 NPs 中发展可控 NPC 的原因是光生载流子的减少以及热

载流子捕获和重组过程的促进。上述研究表明，设计包含光敏半导体材料的异质

结构是一种实现 NPC 的有效方法。这些异质结构中 NPC 的形成机制主要与表

面/界面/吸附剂相关缺陷导致的载流子降解有关[145,146]。

异质结构由两种或两种以上的材料组装成一个统一的构件，可以促进光生载
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流子从一个元件到另一个元件的封闭或传输，从而显示出更强的光电特性。在各

种异质结构中，由钙钛矿和贵金属组成的异质结构可以改善光吸收、增加表面/

界面态以及增强光生载流子的分离和传输，从而成为高性能 NPC 主导型 PD

的候选材料。金属卤化物钙钛矿 (MHPs) 具有带隙可调、光致发光效率高、吸

收系数大、载流子扩散长度长和载流子迁移率高等特点，因此已成为光电子学中

最有前途的光敏半导体材料之一[147,148]。此外，高表面位点和可调化学成分可为

金属卤化物钙钛矿提供合适的表面态和电子结构，有利于触发 NPC [149]。目前，

Cs3Bi2I9是一种无铅 MHP，具有低毒性、高空气稳定性和优异的光响应特性，

有利于开发环境友好的 NPC 主导型 PDs[150]。此外，金纳米粒子被认为是异质

结构中最合适的贵金属纳米材料，这是因为金纳米粒子能够向邻近的半导体材料

注入热载流子，并且在表面等离子体共振 (SPR) 效应的作用下，金纳米粒子能

够吸收可见光和近红外区域的光[115]。尽管基于钙钛矿的光致发光器件表现出

NPC取得了进展，但在无铅 Cs3Bi2I9 纳米晶体中加入等离子体 Au NPs 以实现

高性能 NPC 主导型光致发光器件的研究现阶段仍处于探索阶段[116,118,138]。

在此，通过金纳米粒子和 Cs3Bi2I9 纳米板之间的静电相互作用的简单自组

装过程，设计出了生态友好的 Cs3Bi2I9/Au 异质结构纳米复合材料。与原始的

Cs3Bi2I9 纳米板 PD 相比，在加入预合成的 Au NPs 后，光导效应从 PPC 变成

了 NPC。由 Cs3Bi2I9/Au 异质结构纳米复合材料构建的以 NPC 为主导的 PD

显示出从 405 nm到 1550 nm的宽带光电探测，快速响应时间为 27.2/40.0 µs。

为了进一步阐明 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料中 NPC 的起源，使用紫外光电子能

谱 (UPS)、瞬态吸收光谱 (TA) 和开尔文探针原子力显微镜 (KPFM) 对其电子

能带结构和光生载流子动力学进行了研究。根据实验结果，显著的 NPC 可归因

于光生载流子的重组和捕获过程，而加入金 NPs 后引入的额外缺陷位点和界面

态增强了这一过程。这些结果表明，基于无铅 MHP 的异质结构是探索高性能

NPC 主导型 PD 的理想平台。
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表 2-1 实验设备

实验仪器 型号 生产商

电子天平 BSA124S 赛多利斯科学仪器有限公司

台式高速离心机 H2-16K 湖南可成仪器设备有限公司

真空干燥箱 DZF-6050 上海一恒科学仪器有限公司

自动双重纯水蒸馏器 SZ93-1 上海亚荣生化仪器

超声波清洗器 KQ3200E 昆山市超声仪器有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司

匀胶–旋涂仪 KW-4A 中国科学院微电子研究所

信号发生器 SDG2122X 深圳市鼎阳科技股份有限公司

吉时利数字源表 S-2450 北京汉雷科技有限公司

光纤耦合器 405-1550 nm 长春新产业光电技术有限公司

光功率计 CEL-FZ-A 北京中教资源科技有限公司

磁力搅拌器 85-1 上海志成电器有限公司

热电偶 WRNK-301 上海三平五金设备有限公司

自动升温装置 AI-716/716P 厦门宇电自动化科技有限公司

X射线粉末衍射仪 SmartLab SE 日本 Rigaku公司

高分辨场发射扫描电镜 Talos F200X 美国赛默飞世尔科技公司

场发射投射电子显微镜 JM-2100F 日本 JEOL公司

X射线光电子能谱仪 K-Alpha 美国 Thermo Scientific公司

紫外光电子能谱 ESCALAB XI+ 美国 Thermo Fisher Scientific 公司

马尔文 Zeta电位仪 Malvern 英国Malvern公司

电感耦合等离子体质谱仪 7800(MS) 美国 Agilent有限公司

飞秒瞬态吸收光谱仪 Helios Ultrafast公司

开尔文探针原子力显微镜 Dimension Icon 德国 Bruker有限公司

紫外分光光度计 759S 上海棱光技术有限公司

荧光分光光度计 FluoroMax-4 上海棱光技术有限公司

烤胶机 KW-4AH-400 山海凯美特功能陶瓷有限公司
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2.2实验部分

2.2.1实验药品与实验过程

实验药品：

醋酸铯(CsOAc，99.9%)、五水硝酸铋(Bi (NO3)3⋅ 5H2O，99.0%)、油酸(OA，

AR)、三甲基硅碘化物(TMSI，97%)、1-十八烯(ODE，90.0%)和油胺(OLA，80-90%)

购自阿拉丁。四氯金酸氢(III)三水合物(HAuCl4⋅ 3H2O，99%)购自 Adamas。甲

苯、正己烷和乙醇购自 Greagent。 所有材料未经进一步纯化或处理直接使用。

2.2.2 Cs3Bi2I9 纳米板的胶体合成

首先，在 100 mL圆底三颈烧瓶中将 CsOAc (0.15 mmol)和 Bi(NO3)3⋅ 5H2O

(0.1 mmol)与 ODE(5 mL)、OLA(1 mL)和 OA(1 mL)混合。在氩气氛围和磁力搅

拌的条件下，将烧瓶中前驱体溶液从室温加热至 110 ℃ 保持脱气 30 分钟，随

后注入 1 mL TMSI溶液后变为橙红色，继续反应 60分钟。冷却至室温后，用正

己烷洗涤所得的钙钛矿产物三次，然后将其重新分散在甲苯中备用。合成过程如

图 2-1所示.

Fig. 2-1. Schematic diagram of perovskite synthesis

图 2-1. 钙钛矿合成示意图

2.2.3金纳米粒子的胶体合成

在 ODE (5 mL)和 OLA (5 mL)的混合溶液中加入 1 mL质量分数为 1 % 的

HAuCl4⋅ 3H2O溶液。混合物在室温下搅拌 20 分钟，然后加热至 120 ℃保持反

应 30分钟。冷却至室温后，离心收集 Au NPs，并用乙醇洗涤三次。然后，将 5

mg获得的 Au NPs 分散在 1 mL甲苯中，制备成 5 mg/mL的 Au 纳米颗粒溶

液，以供进一步使用。合成过程如图 2-2所示.
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Fig. 2-2. Schematic diagram of gold particle synthesis

图 2-2. 金颗粒合成示意图

2.2.4 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料构建

Fig. 2-3. SEM image of Cs3Bi2I9/Au nanocomposites

图 2-3.Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的 SEM图像

简而言之，将 80 mg Cs3Bi2I9 纳米板分散在 10 mL的甲苯中。随后，将金

溶液加入 Cs3Bi2I9 纳米板溶液中。混合溶液在氩气氛围下搅拌 5 分钟，然后在

8000 rpm 转速下离心 3 分钟，并用乙醇洗涤数次。

2.2.5器件制造

采用旋转涂层法制备光电探测器。首先，将获得的样品通过超声分散在甲苯

溶液中，然后旋涂到 p 型硅衬底上。旋涂后在烤胶机 60 ℃ 的温度下退火 2 小

时，然后冷却至室温。一端贴上一层绝缘胶带，然后在样品表面覆盖一层石墨烯

薄膜。随后，印刷电路板(PCB)上覆盖一层铜箔，硅晶片与铜箔用银浆集成。用

银浆和银线建立测试的内外部电极进行性能测试。具体过程如图 2-4所示。



26

安徽工程大学硕士学位论文

Fig . 2-4. The Schematic illustration of fabrication of PD

图 2-4. 光电探测器制作示意图

2.2.6测量结果和特征分析

光电性能的基本测试是使用 Keithley 2450 SourceMeter SMU仪器进行的。中

国科学院春光机械研究所的两台多波长光纤耦合仪器 (1-DI190004 和

1-DI90005)用于检测各种波长和功率水平的光电信号，其中测试波长包括 405

nm、520 nm、650 nm、808 nm、980 nm、1060 nm、1310 nm 和 1550 nm。为便

于超快测试，使用示波器 (SIGLENT SDS2202X Plus)结合信号源 (SIGLENT

SDG2122X)检测脉冲信号。

以乙醇为溶剂，将合成的 Au、Cs3Bi2I9 和 Cs3Bi2I9/Au 制成 0.05 mg/mL 的

溶液，并在室温下使用马尔文 Zeta电位计进行电位分析。通过电感耦合等离子

体质谱法(ICP-MS)对样品的各个成分进行了系统分析。样品的形态和元素分布通

过多种技术进行了检测，其中扫描电子显微镜 (SEM，S4800)和透射电子显微镜

(TEM，JEM-2100F)提供了直观的形貌观察结果，而 X 射线光谱(EDX)和元素图

谱则提供了元素成分数据。X 射线粉末衍射仪(PXRD，Shimadzu XRD- 6100,

Cu-Kα, λ = 1.54 Å)来表征晶体结构，在电流为 30 mA、电压为 40 kV、扫描速率

为 5 o/min的条件下。X 射线光电子能谱 (XPS) 测量是使用 Thermo Scientific

K-A 型仪器。紫外光电子能谱 (UPS) 数据由 Thermo Fisher Scientific ESCALAB

XI + 在规定的条件下获得。开尔文探针原子力显微镜(KPFM) 在德国 Bruker

Dimension Icon 原子力显微镜上进行探针测试，以评估所获得样品在黑暗和光照

下的表面电位。荧光光谱使用 FluoroMax-4荧光光谱仪(日本 HORIBA 公司)记



27

安徽工程大学硕士学位论文

录，突出显示了样品的荧光特性。飞秒瞬态吸收光谱测量由 Helios 光谱仪

(Ultrafast Systems)进行了 TA 光谱测量。

2.3结果讨论

2.3.1材料的表征结果及分析

Fig. 2-5. The Zeta (ζ) potentials of the (a) Cs3Bi2I9 nanosheets,(b) Au nanoparticles and (c)

Cs3Bi2I9/Au nanocomposites (d) Error bar of multiple measurements

图 2-5. (a) Cs3Bi2I9纳米片，(b) Au纳米颗粒和(c) Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的电位(d) 多次测

量误差棒分析

图 2-6a 是 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的负载合成过程示意图。如图 2-5 所

示，Cs3Bi2I9 纳米板和金纳米粒子的 Zeta 电位分别为 28.35 mV 和 - 9.32 mV。

这些正负 Zeta 电位所显示的相反表面电荷表明，Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料可通

过静电相互作用自组装[151,152]。由此过程产生的纳米复合材料经过多次测量发现

表面略带正电荷，这可能是由于 Cs3Bi2I9 纳米板的正 Zeta 电位相对于 Au NPs

的负 Zeta 电位较高引起的[153]。
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Fig. 2-6. (a) Schematic diagram of the assembly of Cs3Bi2I9/Au nanocomposites (b, c) TEM

images and (d) a representative HRTEM image of a single Cs3Bi2I9/Au nanocomposite (e)

High-angle annular dark-field (HAADF) image along with the corresponding EDX elemental

mappings of I, Cs, Bi, and Au in Cs3Bi2I9/Au nanocomposites

图 2-6. (a) Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料组装示意图 (b, c) TEM图像和 (d) 单个 Cs3Bi2I9/Au 纳

米复合材料的代表性 HRTEM图像 (e) Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的高角环形暗场（HAADF）

图像以及相应的 I、Cs、Bi和 Au的 EDX元素映射

Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的代表性 TEM 图像如图 2-6b 和 c 所示。

Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料中六边形纳米板的形态与母体 Cs3Bi2I9相比基本保持

不变(图 2-7a)。很明显，金纳米粒子成功地锚定到了 Cs3Bi2I9 纳米板的表面，尽

管预合成的均匀 Au NPs (图 2-7b)有部分团聚发生在静电相互作用的过程中。

Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的相应 HRTEM 图像见图 2-6d，观察到不同样品的晶

格间距为 0.41 nm 和 0.22 nm，分别归因于 Cs3Bi2I9 (110) 和 Au (111) 晶面。

为了进一步证实复合结构的成功构筑，纳米复合材料的 EDX 光谱(图 2-8)证实

了 Cs、Bi、I 和 Au 的存在。HAADF-STEM 图像和相应的 EDX 元素映射(图
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2-6e)显示，金 NPs 广泛分布在纳米板上，在扫描电镜图像(图 2-3)中还可以进一

步观察到这一分布。图 2-8表明 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的 EDX光谱中还可以

分析各元素原子数量比，与 Cs3Bi2I9/Au材料的基本一致。

Fig 2-7. (a) SEM image of Cs3Bi2I9 nanoplates. (b) SEM image of Au NPs

图 2-7 . (a) Cs3Bi2I9纳米片的 SEM图像。(b) Au NPs的 SEM图像

Fig. 2-8. EDX spectrum of Cs3Bi2I9/Au nanocomposites

图 2-8. Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的 EDX光谱

原始 Cs3Bi2I9 纳米板和 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的晶体和相结构由

PXRD 进一步测定，如图 2-9a 所示。预合成的 Cs3Bi2I9纳米板的一组衍射峰与

六方 Cs3Bi2I9标准卡 (JCPDS No. 01-073-0707) 相匹配[108]。与原始 Cs3Bi2I9 相

比，复合材料有四个新的衍射峰分别位于 38.21º、44.43 º、64.68 º 和 77.69 º，

对应于 Au纳米颗粒的 (JCPDS No. 96-901-1614) (111)、(020)、(022) 和 (131) 晶

面，证明了 Au纳米颗粒的成功负载，侧面证实了 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的

成功构建。
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Fig. 2-9. (a) XRD patterns of Cs3Bi2I9 and Cs3Bi2I9/Au (b) XPS survey spectra and high resolution

XPS spectra of (c) Cs 3d, (d) Bi 4f, (e) I 3d, and (f) Au 4f in Cs3Bi2I9 and Cs3Bi2I9/Au

图 2-9. (a) Cs3Bi2I9 和 Cs3Bi2I9/Au 的 XRD谱图 (b) Cs3Bi2I9 和 Cs3Bi2I9/Au中的 (c) Cs 3d、

(d) Bi 4f、(e) I 3d和(f) Au 4f的 XPS光谱和高分辨率 XPS 光谱

同时利用 XPS 光谱研究了 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的化学状态和表面

成分，XPS 测试光谱(2-9b)显示，两种样品中都存在铯、铋和碘元素，而

Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料中检测到金元素。在 Cs 3d 的高分辨率 XPS 光谱(图

2-9c)中 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的结合能位于 724.77 eV 和 738.70 eV，分别

归属于 Cs 3d5/2 和 Cs 3d3/ 2[154]。图 2-9d 显示了 Bi 4f 的高分辨率 XPS 光谱，

其中 158.95 eV 和 164.20 eV 处的两个峰分别对应于 Bi 4f7/2 和 Bi 4f5/2[150]。根

据计算，这两个轨道的分裂能为 5.25 eV，与 Bi 离子 (Bi3+) 的正电荷状态有关

[151,155]。如图 2-9e 所示，I 3d 的结合能分别为 619.18 eV 和 630.70 eV，分别

对应于 I 3d5/2 和 I 3d3/2。同时，在静电作用过程之后，图 2-9f 中观察到两个峰

值分别为 83.77 eV (Au 4f7/2) 和 87.50 eV (Au 4f5/2)，进一步证明了 Au NPs 已成

功负载到 Cs3Bi2I9 纳米板上[156]。值得注意的是，与原始 Cs3Bi2I9 纳米板相比，

Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料中 Cs 3d、Bi 4f 和 I 3d 的结合能都发生了正移。这

一观察结果表明，由于 Cs3Bi2I9 周围的电子密度降低，电子可以从 Cs3Bi2I9 迁

移到金纳米颗粒上[149,151,155,157]。
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Fig. 2-10. (a) The schematic diagram of the Cs3Bi2I9/Au nanocomposites-based PD device (b) I-V

characteristics of the PD device under dark and light illumination with various wavelengths

ranging from 405 to 1550 nm with the fixed incident intensity at 180 mW/cm2 (c) Normalized

negative photoresponse I-t diagram of the Cs3Bi2I9/Au nanocomposites photodetector under 405,

520, 980, and 1550 nm irradiation at an optical intensity of 100 mW/cm2 with a 5 V applied bias

(d) Negative photoresponse I-t curves tested at various light intensities under 405 nm light

illumination with a bias of 5 V (e) Power-law fitted dependence of different power and

photocurrent under 405 nm light illumination (f) Responsivity and specific detectivity for different

incident incident intensity 405 nm light illumination (g) Relative balance (Vmax − Vmin)/Vmax versus

switching frequency of pulsed laser at 405 nm (h) Time response of a single amplification at the

-3dB bandwidth to speculate the rise time τr and decline time τf (i) Noise spectral density of

Cs3Bi2I9/Au nanocomposites based on fast Fourier transform of dark current

图 2-10. (a) 基于 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的 PD器件示意图 (b) 在固定入射强度为 180

mW/cm2、波长为 405 ~ 1550 nm的暗、光照射下 PD器件的 I-V特性 (c) Cs3Bi2I9/Au纳米复

合材料光电探测器在 405,520,980和 1550 nm光强为 100 mW/cm2，施加 5 V偏压照射下的归

一化负光响应 I-t图 (d) 偏置电压为 5 V不同光强下的负光响应 I-t曲线(e) 405 nm光照射下
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不同功率和光电流的幂律拟合关系 (f) 405 nm不同入射强度光照下的响应度和比探测率 (g)

相对平衡(Vmax−Vmin)/Vmax与 405 nm脉冲激光开关频率的关系 (h) 单次放大在-3dB带宽下的

时间响应，以推测上升时间τr和下降时间τf (i) 基于暗电流快速傅立叶变换的 Cs3Bi2I9/Au纳

米复合材料的噪声谱密度

为了进一步研究其光响应特性，利用 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料在硅片基板

上构建了 PD器件，将单层透明石墨烯作为电子传输层，如图 2-10a所示。图 2-10b

显示了所构建的器件的电流-电压( I-V )曲线，在 405到 1550 nm的黑暗和光照下

测量。I-V曲线表现出准线性特征，表明与电极[158,159]存在欧姆样接触。值得注意

的是，与在光照条件下获得的结果相比，该器件在黑暗条件下表现出了最高的光

电流，这种特殊现象被归因于 NPC。此外，当入射光的波长从 1550 nm逐渐减

小到 405 nm时，观察到光电流的系统性下降，表明该器件表现为宽带负光响应。

在 5 V偏置电压下，评估了在 405、520、980和 1550 nm波长的光照下，PD的

时间依赖性光响应特性(图 2-10c)。在可见到近红外(vis-NIR)的多个波长范围内的

光开关周期中，光电流持续保持良好的光响应，显示出稳定和可重复的负光响应。

此外，在 405 nm处，在不同的入射功率密度下，在 405 nm处测量了电流-时间(I-t)

曲线(图 2-10d)，表明光电流的显著减少归功于功率密度的增加。为了进一步研

究了光电流对入射功率密度的依赖关系，如图 2-10e所示。利用幂律拟合公式 (Ip

= A Pθ，其中 Ip为光电流，P表示光强，A为比例常数，θ为幂律指数)，θ 拟合

为 0.88。θ 为非整数值(0.5 < θ < 1)表明 NPC效应归因于载流子陷阱，这与之前

的报道的结果一致[133,134,160-163]。如图 2-10f 所示，对探测器的响应性(R)和探测率

(D*)性能进行评估，使用方程 R = (Ilight-Idark)/PS和 D* = RS1/2/(2eIdark)1/2 (其中 Ilight

和 Idark分别为光电流和暗电流，P为入射功率密度，S为有效光斑面积，e为电

子电荷)计算[117,164-166]。构建的 PD在波长为 405 nm时，最大 R为−0.072 A/W，D*

为−1.6×1012 Jones，表现出良好的负光响应性能。为了进一步研究光响应速度，

通过改变脉冲频率来记录时间信号，如图 2-10g 所示。平衡值 (Vmax-Vman)/Vmax

随着开关频率的增加而降低，在 2010 Hz时达到最大值的 70.7 %。这表明−3 dB

带宽的脉冲频率约为 2 kHz，说明 PD在高频区域[167,168]工作时表现出较高的耐受

性。这标志着为 NPC主导的 PD提供−3 dB带宽值的实例。在约 2 kHz的高频调

制光照下记录瞬时光电流(图 2-10h)，上升时间和下降时间分别为 21.5 μs和 40.0
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μs，表明 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料基 PD具有快速的光响应速度。根据暗电流的

快速傅里叶变换(FFT)显示，黑暗中噪声密度为 4.7×10−13A/Hz1/2(图 2-10i)，表明

Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料 PD具有较强的稳定性，对噪声干扰的影响较小。为了

进一步探究入射光强和波长对光响应的影响，通过计算入射光强度和波长相应的

光响应比(R)，表示为(Ilight−Idark)/Idark，如图 2-11所示。这些结果表明，宽带 NPC

光响应与入射光强有良好的相关性。

Fig. 2-11. (a) Response ratio of different wavelengths from vis-NIR with incident light intensity at

100 mW/cm2 (b) Response ratio of different optical intensity under 405 nm illumination

图 2-11. (a)入射光强度为 100 mW/cm2时不同波长可见光-近红外的响应比 (b) 405 nm光照下

不同光强的响应比

相比之下，测量了基于原始 Cs3Bi2I9纳米板 PD的一系列光响应特性，如图

2-12所示。图 2-12a不同波长的 I-t图所示，在 405 nm处显示最佳光响应。图 2-12b

表示随着光照功率的增加光电流呈增加的正光响应。图 2-12c显示了器件的 I-V

曲线，在 405到 1060 nm的黑暗和光照下测量表现出准线性特征，表明与电极存

在欧姆样接触。如图 2-12d所示。利用幂律 Ip = A Pθ，θ 拟合为 0.88。如图 2-12e-f

所示，对探测器的响应性(R)和探测率(D*)性能进行评估，构建的 PD 在波长为

405 nm时，表现出良好的正光响应性能。为了进一步研究光响应速度，通过改

变脉冲频率来记录时间信号，如图 2-12g所示平衡值(Vmax-Vman)/Vmax随着开关频

率的增加而降低，在 5000 Hz时达到最大值的 70.7 %。这表明−3 dB带宽的脉冲

频率约为 5 kHz。在约 5 kHz的高频调制光照下记录瞬时光电流(图 2-12h)，上升

时间和下降时间分别为 45 μs和 21 μs，表明 Cs3Bi2I9材料基 PD具有快速的光响

应速度。根据暗电流的快速傅里叶变换(FFT)显示，黑暗中噪声密度较小(图 2-12i)，

表明 Cs3Bi2I9材料 PD具有较好的稳定性，对噪声干扰的影响较小。为 PPC提供
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了明确的证据，表明 NPC主要归因于 Au NPs在 Cs3Bi2I9纳米板上负载。

Fig. 2-12. (a) I-t curves of the Cs3Bi2I9 nanoplates-based PD device at various detection

wavelengths and with a bias of 5 V (b) I-t curves tested at various light intensities under 405 nm

irradiation with a bias of 5 V (c) I-V characteristics of the PD device under dark and light

illumination with various wavelengths with incident light intensity 180 mW/cm2 (d) Power-law

fitted dependence of different power and photocurrent under 405 nm light illumination (e)

Responsivity and specific detectivity for different incident incident intensity 405 nm light

illumination (f) Responsivity and specific detectivity for different wavelength with optical

intensity 100 mW/cm2 (g) Relative balance (Vmax − Vmin)/Vmax versus switching frequency of

pulsed laser at 405 nm (h) Time response of a single amplification at the -3dB bandwidth to

speculate the rise time τr and fall time τf (i) Noise spectral density of Cs3Bi2I9 based on fast Fourier

transform of dark current

图 2-12. (a) 基于 Cs3Bi2I9 纳米片的 PD器件在不同检测波长和 5 V偏置下的 I-t曲线 (b)在

405 nm、5 V偏置下的不同光强下的 I-t曲线 (c)在不同波长、入射光强为 180 mW/cm2的暗

光照下 PD器件的 I-V特性 (d) 405 nm光照下不同功率和光电流的幂律拟合关系 (e) 不同入

射强度 405 nm光照下的响应度和比探测率 (f) 光强为 100 mW/cm2的不同波长的响应度和

比探测率 (g) 相对平衡(Vmax−Vmin)/Vmax与 405 nm脉冲激光开关频率的关系 (h) 单次放大在
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-3dB带宽下的时间响应，用来推测上升时间τr和下降时间τf (i) 基于暗电流快速傅立叶变换

的 Cs3Bi2I9噪声谱密度

Fig. 2-13. The I−t curves of photodetector device fabricated by different compositions of the

samples

图 2-13.不同样品组成制备的光电探测器 I-t曲线

Table 2-1. The elemental concentrations of Cs, Bi, I, and Au in different compositions of

Cs3Bi2I9/Au nanocomposites

表 2-1不同组成的 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料中 Cs、Bi、I和 Au的元素浓度

此外，还进行了一系列不同浓度组成的性能探究。表 2-1的 ICP-OES/MS测

试数据分析出不同浓度样品的各个元素含量，伴随着 I-t数据图 2-13 对制备的

Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料进行了评价。结果表明，含 Au元素质量分数为 3.52 %

的样品具有最大的电流增益。为了进一步探究复合结构的稳定性，对含 Au元素

质量分数为 3.52 %的样品进行了新鲜到 15天的物相表征和性能测试。图 2-14a

的 XRD图得出 15天后，检测到的衍射峰基本没有变化。图 2-14b的 I-t性能图

保持稳定可持续的光响应。证明该复合材料具有非常良好的稳定性。
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Fig. 2-14. (a) XRD patterns and (b) corresponding I-t curves of Cs3Bi2I9/Au nanocomposites for

fresh and stored in air for 1, 5, 10, and 15 day, respectively

图 2-14. (a) Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料在新鲜和空气中分别储存 1、5、10和 15天的 XRD图

和 (b) 相应的 I-t曲线

用 fs-TA光谱法研究了Cs3Bi2I9 纳米板和Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的光生载

流子动力学，对载流子迁移过程进行了探究。在 400 nm激光激发下，在 460 ~ 670

nm之间对彩色 fs-TA图进行探测，不同时间延迟的光谱轨迹如图 2-15所示。对

于原始的 Cs3Bi2I9纳米板(图 2-15a-c)，在大约 500 nm处有一个负峰对应于基态

漂白峰(GSB)信号，这归因于带隙处的状态填充效应。同时，两个正峰(450 ~ 460、

550 ~ 600 nm)被鉴定为激发态吸收峰(ESA)信号，这可能起源于光诱导载流子的

形成过程。同样，在 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的 TA光谱中均观察到负 TA信号

和正 TA信号，表明 GSB和 ESA信号主要分配给 Cs3Bi2I9组分[169]。Cs3Bi2I9/Au

纳米复合材料的 GSB和 ESA峰强度均大于单独 Cs3Bi2I9纳米板。这种差异可能

是由于负载的 Au NPs产生的表面等离子体共振 (SPR) 效应，紫外-可见吸收光

谱（图 2-16）可以证明此现象[170-173]。在制备 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的相同的

制备条件下，Au NPs 的 SPR 峰发生了红移。根据比尔-兰伯定律，Cs3Bi2I9/Au

纳米复合材料中吸收强度的降低可能与样品浓度的降低有关。这一现象表明，

Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料能更有效地生成载体[174]。
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Fig. 2-15. TAmapping of (a) Cs3Bi2I9 and (d) Cs3Bi2I9/Au TA spectra of (b) Cs3Bi2I9 and (e)

Cs3Bi2I9/Au, and the corresponding TA kinetic dynamics at 500 nm for (c) Cs3Bi2I9 and (f)

Cs3Bi2I9/Au

图 2-15. (a) Cs3Bi2I9 和 (d) Cs3Bi2I9/Au的 TA映射 (b) Cs3Bi2I9和 (e) Cs3Bi2I9/Au的 TA光谱，

以及(c) Cs3Bi2I9和 (f) Cs3Bi2I9/Au在 500 nm处对应的 TA动力学

此外，在 Cs3Bi2I9纳米板的 TA光谱中，在 610 ~ 650 nm处观察到一个特别

宽的负峰，这归因于陷阱态下的载流子[171]。通过对光致发光(PL)光谱(图 2-19)

的分析，证实了载流子陷阱态的存在。以 580 nm为中心的原始 Cs3Bi2I9 纳米板

的 PL峰分别是由于导带(CB)中的电子和空穴分别与价带(VB)的重组。此外，在

约 620 nm处的一个较弱的 PL峰是由于在 VB 中被捕获的电子和空穴的重组所

致[175]。陷阱态发射在 PL光谱中的位置与图 2-15b 中的弱 GSB信号重叠，证实

了 TA信号是由缺陷态下的捕获电子引起的。与原始的 Cs3Bi2I9 纳米板相比，

Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的固有 PL发射强度和陷阱态 PL发射均显示出明显猝

灭。这表明复合过程受限，电子和空穴的分离能力增强，钝化缺陷状态降低，所

有这些都促进了 Cs3Bi2I9 和 Au之间的有效载流子转移[175-178]。基于 GSB信号的

变化图 2-15b和 e，代表光诱导载流子的衰减动力学 Cs3Bi2I9 和 Cs3Bi2I9/Au，在

探测波长 500 nm 条件下，分别适合使用双指数和三指数函数 (图 2-15c 和

f)[171,174,179-181]。由多重指数拟合得到的相应拟合参数汇总如表 2-2 所示。由于

Cs3Bi2I9中存在陷阱状态，且该陷阱状态高于 VBM，因此寿命较长(τ1 = 50.40 ps)，
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这归因于光诱导空穴和电子的重组过程。而寿命较短(τ2 = 2.71 ps)归因于陷阱辅

助重组的猝灭过程[178,182,183]。与 Cs3Bi2I9相比，根据 XPS结果(图 2-9)[184,185]，合

理地归因于 Cs3Bi2I9 的 CB向 Au转移的新载流子的寿命(τ3)约为 1.06 ps。τ2 略有

下降，从 2.71 ps (Cs3Bi2I9)下降到 0.89 ps (Cs3Bi2I9/Au)，同时相应的分数从 61.4 %

下降到 47.9 %。这表明，由于 Au NPs的负载[169,181,186]，在部分钝化的陷阱/缺陷

态中捕获的电子较少。同时，荧光寿命(τ1)及其相应部分从 50.40 ps (38.6 %)显著

降低到 29.50 ps (28.3 %)，表明参与带对带重组过程的电子较少，则 Cs3Bi2I9转

移到 Au 的电子数量较多。此外，平均寿命为 27.40 ps (Cs3Bi2I9/Au)，明显短于

46.60 ps (Cs3Bi2I9)，表明在负载 Au NPs后存在另一种电子转移途径[186-191]。

Fig. 2-16. UV-vis spectra of Au, Cs3Bi2I9, and Cs3Bi2I9/Au

图 2-16. Au、Cs3Bi2I9 和 Cs3Bi2I9/Au的紫外-可见光谱

表 2-2：Cs3Bi2I9和 Cs3Bi2I9/Au在 500 nm处的时间分辨瞬态吸收光谱拟合参数公

式：∆A(τ) = i Ai� e−τ
τi

其中∆A（τ）表示在指定探针波长处的 TA信号，Ai和τi是第 i个对整体衰变动力

学贡献的振幅和寿命。
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Fig. 2-17. KPFM images under dark (a), under light illumination (b), and the corresponding

surface contact potentials (c) of Cs3Bi2I9. KPFM images under dark (d), under light illumination

(e), and the corresponding surface contact potentials (f) of Cs3Bi2I9/Au (g) Schematic

representation of the carrier dynamics for Cs3Bi2I9 and Cs3Bi2I9/Au, respectively

图2-17. 暗(a)、光照 (b)下的KPFM图像(c) 以及相应的Cs3Bi2I9表面接触电位，Cs3Bi2I9/Au(d)

在黑暗(e) 光照下的 KPFM图像(f) 和相应表面接触电位(g) Cs3Bi2I9 和 Cs3Bi2I9/Au的载流子

动力学示意图

利用 KPFM 进一步研究了载流子动力学，KPFM被认为是一种可视化光诱

导载流子转移行为的有效技术。利用 KPFM 对制备的 Cs3Bi2I9 纳米板和

Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料光照射前后的线扫描表面电位图像和曲线(图 2-17a-f)

进行分析[192-194]。如图 2-17 d-f 所示，Cs3Bi2I9/Au 的表面接触电势(CP)更负，表
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明其表面有光电子积累。因此，光诱导的热电子可以有效地转移到金 NPs上，

从而使 CP值降低。相比之下，原始 Cs3Bi2I9在光照条件下的 CP更为正，证实

了表面的光电子被高度耗尽。这一发现与 Cs3Bi2I9中存在丰富的陷阱态结果相一

致，PL和 TA测量结果证明了这一点(图 2-19和 2-15)。此外，沿 Cs3Bi2I9纳米板

和 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的白色虚线测量的表面 CPs如图 2-18所示。根据前

面的报告[195-197]，测试样品的工作函数（WF）可以使用以下方程计算：WFsample=

WFprobe+ e × VCPD，其中WFprobe表示 KPFM测试中使用的探针的工作函数，e代

表一个电子的电荷，和 VCPD代表样品与探针尖端之间的 CPs差异。在 KPFM试

验中选择金尖端作为探针，原始 Cs3Bi2I9纳米板的 WF为 4.57 eV。相比之下，

Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料的平均表面电位降低到值为−100 mV，计算出的WF为

4.95 eV。

Fig. 2-18. (a) KPFM image and (b) surfave contact potential (under dark) of Cs3Bi2I9 (c) KPFM

image and (d) surfave contact potential (under dark) of Cs3Bi2I9/Au

图 2-18. (a) KPFM 图像和 (b) Cs3Bi2I9的黑暗下表面接触电位 (c) KPFM 图像和 (d)

Cs3Bi2I9/Au的黑暗下表面接触电位
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Fig. 2-19. PL spectra of Cs3Bi2I9, and Cs3Bi2I9/Au

图 2-19. Cs3Bi2I9 和 Cs3Bi2I9/Au的 PL光谱

通过 UPS进一步解析了 Cs3Bi2I9的电子能带结构，如图 2-20所示。图 2-20a

描述了 Cs3Bi2I9的高结合能区(16.5−16.7 eV)，在 16.59 eV时表现出二次截止能。

费米能级(EF)与真空能级之间的能量差为 4.62 eV，采用公式WF = hν − Ecutoff计

算。(hν 为入射光子能量为 21.20 eV)。以往的研究表明，由于测量参数和环境的

影响[197-199]，通过 UPS 计算的 WF值与通过 KPFM 测量的值略有不同。通过在

0−2 eV的截止能量范围内线性外推基线(图 2-20b)，发现 VB最大值比 EF低 1.51

eV。将这些结果与 Cs3Bi2I9 (2.00 eV)[150]的能带带隙相结合，可以实现电子能带

结构的配置，表现出 n型半导体的特性。

Fig. 2-20. UPS spectra of (a) onset level (Ecutoff) and (b) valence band maximum for Cs3Bi2I9

(c)The as-constructed electronic band structures

图 2-20. (a) Cs3Bi2I9的起始能级（Ecutoff）和 (b) 价带最大值的 UPS 光谱 (c) 已构造的电子

能带结构

根据分析结果，可以提出 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的反向光电导机制，而

不是原始的 Cs3Bi2I9纳米板。值得注意的是，在制备的垂直 PD中，基底和石墨
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烯的成分被选择作为透明电极和电子传输层，用于收集和传输载流子[200]，而这

并不是光电导反转的原因。由原始 Cs3Bi2I9纳米板制备的 PD与 Cs3Bi2I9/Au纳米

复合材料具有相同的透明电极和电子传输层，却表现出明显的 PPC特性(图 2-12)。

这些发现表明，NPC很可能与光敏层有关，而不是与透明电极和电子传输层有

关。此外，由于原始 Cs3Bi2I9纳米板的固有陷阱态已用陷阱态 PL发射证实 (图

2-19)，很明显陷阱状态不为 NPC负责。在光照射下，原始 Cs3Bi2I9的光生电子

空穴对作为光敏层之一被分离(图 2-17g)。光生电子从 VB激发到 CB和陷阱态，

对应于过程 I和 II，这在 PL和 TA光谱中得到了证明。光生空穴留在 VB中，而

被捕获的电子可以进一步迁移到光敏层的表面。尽管有 38.6 %的光生载流子进行

了重组，但其总体密度大于光照前的总密度(表 2-2)。这些载流子可以在电场下

输运，导致光电流的增加，称为 PPC。对于 Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料，一些陷

阱态被 Au NPs钝化，这可以从 PL谱中显著减少的固态发射得到证明。同时，

在Cs3Bi2I9/Au纳米复合材料中引入了由Au NPs中容易产生的缺陷引起的额外陷

阱态，在 NPC中发挥了关键作用[201,202]。根据以往的报道，确定 Au缺陷的WF

为 5.05 eV [201,203]，大于 Cs3Bi2I9。如图 2-17h所示，光照开始，光生电子从 Cs3Bi2I9

快速迁移到金的缺陷水平态(过程 III)，这与 Cs3Bi2I9/Au 的 TA 衰变动力学中τ3

的结果一致。在这种情况下，根据 KPFM分析，Cs3Bi2I9的能带结构呈向下的能

带弯曲。一方面，在金缺陷水平上捕获电子可以作为载流子散射中心，静电降低

CB中的载流子密度，从而降低光导[134,139,204]。另一方面，在照明过程中产生的

光生空穴也可以作为复合中心，电子与空穴复合，进一步降低了整体载流子密度

(IV)[140,141,145,161,204,205]。结果表明，在光照期间，初始载流子密度显著降低。当光

被关闭时，在 VB中不再产生空穴，从而导致与它们重新结合的电子数量的减少。

同时，陷阱态从深耗尽态转移到初始平衡态[117,161]。因此，被限制在陷阱状态内

的剩余电子将在外部偏置的帮助下被释放出来，从而产生暗电流。

由于 405 nm光照射下的电流差异更明显，因此采用了大约 55 s的较长调节

间隔来重新测量该波长下的时间分辨光电流。这个时间间隔被认为足以满足莫特

-肖特基试验所需的时间。如图 2-21所示，在灭光后 5 s和 30 s得到莫特-肖特基

曲线。在光的开关周期中，载流子密度的波动可以用从莫特-肖特基曲线中提取

的公式来表示：�� = 2
���0

� 1/�2

��

−1
= 2

���0

1
�����
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式中 q为电子电荷(1.602 × 10-19C)，为样品的介电常数，为真空的介电常数[206,207]。

如图 2-21所示，5 s时的斜率大于 30 s时的斜率，说明光失活后 5 s时的载流子

密度小于 30 s时的载流子密度。这一发现与图 2-21a中描述的时间分辨光电流一

致。因此，载流子密度随光的开/关周期的波动可以作为 NPC的一个指标。上述

联合效应可以显著增加 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料的载流子密度，尽管去除光照

后光生电子减少。相反，电子的复合和捕获可能共同导致光电流的降低到在没有

光的情况下观察到的以下，从而触发 NPC。

Fig. 2-21. Time-resolved photoresponse under 405 nm light illumination at the applied voltage of

5 V. (b) the Mott-Schottky curves were obtained at 5 s and 30 s after the light was deactivated,

respectively

图 2-21. 在施加电压为 5 V的 405 nm光照射下的时间分辨光响应 (b) 分别在光灭后 5 s和

30 s得到Mott-Schottky 曲线

2.4本章小结

通过对Cs3Bi2I9/Au异质结构纳米复合材料基PD的光响应进行了全面的研究。

据调查所知，本研究是在基于无铅的MPH的异质结构中实现 NPC。Au NPs在

Cs3Bi2I9纳米板中的掺入导致了 PPC向 NPC的转变，这主要归因于 Au NPs掺入

引入的光生载流子的重组和捕获过程的协同机制。此外，Cs3Bi2I9/Au异质结构纳

米复合基 PD 表现出宽带光响应，范围为 405 ~ 1550 nm，快速响应时间为

27.2/40.0 µs，噪声密度低(为 4.7×10−13A/Hz1/2)。本研究为无铅MPH基异质结构

中光生载流子的动力学提供了见解，并可能促进具有优良特性的先进 NPC主导

的 PD的发展。



44

安徽工程大学硕士学位论文

第三章 CsCu2Br3/Ag2Se异质结构复合材料的光电性能研究

3.1 引言

光电探测器是一种可以将光信号转换为电信号的有效设备，已广泛应用于光

通信、光电成像、生物分析和可穿戴电子学等光电领域。在传统的光电器件中，

通常采用单独的光敏半导体材料 ，在光激发下产生更高密度的载流子，从而增

强光电流来提高光致发光器件的性能。然而这些器件面临一些限制，包括对高能

效、低成本、检测范围广的需求不断增长。所以开发宽带高光响应自供电光电探

测器的需求越来越高。基于这个原因，提出了结合两种不同的半导体材料形成异

质结的新型结构模式来解决。例如，通过在MoS2和无铅钙钛矿 Cs2CuBr4之间创

建一个 II 型异质结，表现出非常高的灵敏度，响应速度为毫秒级[208]。报道了一

种基于横向光伏效应的简单的 Ag2Se/p-Si异质结构探测器，表现出宽带性能、超

快响应速度和自动力操作，这是由于光电和热释电效应的耦合，大大提高了探测

器的响应性能[209]。上述研究表明设计包含光敏半导体材料的异质结构是一种实

现高光响应自供电光电探测器的有效方法。

异质结构由两种或两种以上的材料组装成一个统一的构件，可以促进光生载

流子从一个元件到另一个元件的封闭或传输，从而显示出更强的光电特性。在各

种异质结构中，由钙钛矿和贵金属化合物组成的异质结构可以改善光吸收、增加

表面/界面态以及增强光生载流子的分离和传输，从而成为高性能 PD的候选材料。

铜基钙钛矿材料，特别是铜铅卤化物钙钛矿(CuPbX₃)，凭借其低成本、良好的光

电性能以及较高的稳定性，已经成为一种具有竞争力的替代材料。与传统的铅基

钙钛矿相比，铜基钙钛矿材料的较低的铅含量使其在环保方面具有一定优势，且

在可见光至近红外波段的光电探测器中表现出良好的响应速度和高灵敏度。随着

合成工艺的改进和材料的进一步优化，铜基钙钛矿光电探测器在柔性电子设备、

成像技术和环境监测等领域有望得到广泛应用[16,210-215]。硒化银(Ag₂Se)光电探测

器以其宽波长响应、较低的电子复合损失和出色的热稳定性，在红外光探测领域

展现出了优异的性能。硒化银的高载流子迁移率和低缺陷密度使其成为一种理想

的红外探测材料。与其它传统红外探测材料(如硅或砷化镓)相比，硒化银具有较
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低的成本和更高的灵敏度，特别是在远红外和中红外波段，具有独特的优势。将

这两种材料结合为异质结构，可以利用它们在不同波长区域的响应特性，显著拓

宽探测器的工作波段，提升其在不同光谱范围内的探测性能[209,216-219]。铜基钙钛

矿和硒化银的异质结构能够有效利用界面效应，促进载流子的分离与传输，从而

提升光电探测器的响应速度和光电转换效率。通过精确设计和调控两种材料的界

面、层次结构和厚度，可以显著改善器件的性能，如提高灵敏度、响应时间和噪

声抑制能力。此外，异质结构能够优化光吸收和电荷载流子分离过程，降低电子

复合损失，使得探测器在低光照条件下仍能保持良好的性能。尽管铜基钙钛矿和

硒化银异质结构光电探测器展示了优异的潜力，但仍然面临一些挑战，如材料的

稳定性、界面工程的复杂性以及大规模制备工艺的优化等。随着材料的进一步优

化、界面设计的改进以及制备技术的进步，这些异质结构光电探测器有望在下一

代自供电高性能光电探测器、成像技术和光通信等领域中发挥重要作用。在此，

提出一种通过简单静电自组装效应的 CsCu2Br3/Ag2Se异质结构纳米复合材料。

将无铅的 CsCu2Br3与 Ag2Se 结合起来构成异质结构，并进行光电性能测试。与

单独的 CsCu2Br3光电探测器相比，CsCu2Br3/Ag2Se 异质结构纳米复合材料基光

电探测器在可见-近红外区的光响用性明显增强，特别在 808 nm的波长下表现出

1.6 AW-1的响应性和 5.4×1011 Jones的比探测率。此外该探测器展现出灵敏的光

响应，上升/下降时间为 37.1/28.4 μs。随着 CsCu2Br3/Ag2Se异质结构纳米复合材

料基光电探测器，其在近红外成像、激光雷达、环境监测以及生物医学成像等领

域的应用前景十分广泛。

3.2实验部分

3.2.1 实验药品

碳酸铯(Cs2CO3, AR)购自 Energy Chemical，溴化亚铜(CuBr, 99.0 %)、1-十八

烯(ODE, 90.0 %)、油酸(OA, AR)、三辛基胺(C24H51N, AR)、油胺(OLA, 80-90 %)

和三正辛基磷(TOP, 90 %)购自 Aladdin。AgNO3和三氯甲烷(CHCl3, 98 %)购自

SCR。从 Adamas中提取硒(Se, AR)。己烷和乙醇来源于 Greagent。所有材料均未

经进一步提纯或处理而使用。

3.2.2 铜基钙钛矿的合成

油酸铯的合成：首先，将 Cs2CO3 (0.814 g) 与 ODE (40 mL)和 OA (2.5 mL)
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混合在 100 mL三颈烧瓶中。在 120 °C氩气下磁力搅拌脱气 60分钟。随后，氩

气加热至 150 °C 30 分钟，直到所有 Cs2CO3与油酸反应。值得注意的是，油酸

Cs是在室温下从 ODE中析出的，在再次注射前必须预热到 100 ℃。

将 ODE (10 mL)和 CuBr (0.14 g)加入 100 mL三颈烧瓶中。120 ℃下磁力搅拌

氩气干燥 0.5 h，120 ℃氩气下注入 OA (2 mL)和 OLA (2 mL)，CuBr盐立即溶解，

形成透明溶液。然后将反应温度提高到 160 ℃，将合成的油酸铯溶液(4 mL)快速

注入溶液中。反应五分钟后，慢慢降至室温。先对粗产物进行高速离心分离，转

速为 8000 rpm，分离时间为 2 min，离心后丢弃上清，将沉淀物超声分散于乙醇

中。重复三次后，再次丢弃上清液，沉淀在乙醇中再分散，形成长期稳定的胶体

溶液。

3.2.3硒化银的合成

Fig. 3-1. (a) SEM image of CsCu2Br3 nanoparticle and (b) Ag2Se quantum dot

图 3-1. (a) CsCu2Br3纳米颗粒的 SEM图像 (b) Ag2Se 的 SEM图像

将 TOP- Se：硒（0.1576 g）加入 10 mL离心管中，注入 1 mL TOP中。然后

超声波 15分钟，直到粉末完全溶解。

准备一个干净的 100 mL三颈烧瓶，将 AgNO3 (0.0679 g), OLA (4 mL)和三辛

基胺(1.2 mL)放入烧瓶中。用氩气吹扫 1 h后，缓慢升高温度至 170 ℃。在 170 °C

下快速注射 0.5 mL TOP-Se保持反应 10分钟。温度降至室温后，将产物溶液与

三氯甲烷和乙醇在 8000 rpm下离心 2 min，沉淀。沉淀物用乙醇洗涤、干燥并在

三氯甲烷中再分散。

3.2.4 复合结构的合成

首先，称取 50 mg CsCu2Br3，超声分散于 5 mL氯仿中，置于干净的三颈烧

瓶中，磁力搅拌。称取 10 mg Ag2Se于 5 mL氯仿中，用超声波分散，慢慢滴入
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三颈烧瓶中。在滴加结束后，离心洗涤和干燥。合成如图 3-2所示的复合异质结

构。合成方法如图 3-5a所示。

Fig. 3-2. SEM images of CsCu2Br3/ Ag2Se nanocomposites

图 3-2. CsCu2Br3/ Ag2Se 纳米复合材料的 SEM图像

3.2.5 光电探测器器件的制备

Fig. 3-3. The Schematic illustration of fabrication of PD

图 3-3. PD的制作示意图

采用自旋涂覆法制备了光电探测器。首先，将得到的样品用超声波分散在乙

醇溶液中，然后用均质机在 p型硅衬底上进行旋涂。旋涂后，在烘胶机上 60 ℃

退火 2 h，形成膜后冷却至室温。然后在一端涂上绝缘胶带，用石墨烯薄膜覆盖

样品表面。随后，在印刷电路板(PCB)上覆盖一层铜箔，将含有样品膜的硅片与

银浆集成在覆盖铜箔的 PCB上。最后，用于测试目的的电极由银膏和银线制成，

以确保可靠的电接触和评估 PD功能的能力。方案给出了如图 3-3所示制造原理

图。
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3.3结果与讨论

Fig. 3-4. The Zeta (ζ) potentials of the (a) CsCu2Br3 nanoparticle (b) Ag2Se quantum dot and (c)

CsCu2Br3/ Ag2Se nanocomposites (d) Error rod

图3-4.(a) CsCu2Br3纳米粒子 (b) Ag2Se量子点 (c) CsCu2Br3/ Ag2Se纳米复合材料的ζ电势 (d)

误差棒数据分析

CsCu2Br3/Ag2Se 纳米复合材料的合成过程如图 3-5a 所示。测量到 CsCu2Br3

纳米粒子和Ag2Se量子点的Zeta电位经过多次测量分析误差得到分别为 5.67 mV

(CsCu2Br3) 和-10.30 mV (Ag2Se) 的 Zeta电位值(如图 3-4 所示)。正负 Zeta 电位

所显示的相反的表面电荷表明，CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料可以通过静电相互

作用自组装。所得的纳米复合材料表面呈现出轻微的负电荷，这一现象可归因于

Ag2Se量子点相对于 CsCu2Br3纳米粒子具有更高的负 Zeta电位。
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Fig. 3-5. (a) Schematic illustration of the synthesis (b, c) TEM images and (d) HRTEM image of a

single CsCu2Br3/Ag2Se nanocomposite (e-j) High-angle annular dark-field (HAADF) image along

with the corresponding EDX elemental mappings of Cu, Se, Br, Ag and Cs in CsCu2Br3/ Ag2Se

nanocomposites

图 3-5. (a) 合成示意图(b, c)单个 CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料的TEM图像和(d) HRTEM图

像（e-j） CsCu2Br3/ Ag2Se纳米复合材料中 Cu、Se、Br、Ag和 Cs的高角环形暗场（HAADF）

图像及相应的 EDX元素映射

如图 3-5b和 c所示，CsCu2Br3/ Ag2Se纳米复合材料的代表性 TEM图像显示，

与单独的 CsCu2Br3相比，纳米颗粒的形貌基本保持不变(如图 3-1a 所示)。图清

楚地表明，预先合成的均匀 Ag2Se量子点(图 3-1b)成功地锚定在了 CsCu2Br3纳米

颗粒的表面，还观察到 Ag2Se 量子点在静电相互作用过程中发生了部分团聚。

CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料对应的 HRTEM 图像如图 3-5d所示，Ag2Se (221)

和 CsCu2Br3 (200)晶面的晶格距离分别为 0.32 nm和 0.25 nm。透射电镜进一步放

大(红色框线标出)的结果进一步证明Ag2Se量子点成功锚定在CsCu2Br3的纳米颗

粒的表面。图 3-5e-j所示的 HAADF-STEM图像和相应的 EDX元素映射表明，

元素 Cu、Se、Br、Ag和 Cs的存在和均匀分布。同时证明 Ag2Se的量子点分布

均匀，并且在纳米颗粒的表面层上具有很大的覆盖率，SEM图像也证实了同样

的观察结果(见图 3-2)。
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Fig. 3-6. (a) XRD patterns of CsCu2Br3 and CsCu2Br3/Ag2Se. High resolution XPS spectra of (b)

Ag 3d, (c)Se 3d, (d) Cu 2p, (e)Cs 3d and (f) Br 3d in CsCu2Br3 and CsCu2Br3/Ag2Se

图 3-6. (a) CsCu2Br3和CsCu2Br3/Ag2Se的XRD谱图 (b) CsCu2Br3和CsCu2Br3/Ag2Se中Ag 3d,

(c) Se 3d, (d) Cu 2p, (e) Cs 3d和(f) Br 3d的高分辨 XPS光谱

本研究利用粉末x射线衍射(PXRD)进一步确定了原始 CsCu2Br3纳米颗粒和

CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料的晶体和相结构。图 3-6a显示，预合成的 CsCu2Br3

纳米颗粒样品的一组衍射峰与 CsCu2Br3 纳米颗粒的标准卡 (JCPDS No.

01-077-1586)具有很强的一致性[220]。在 11.46°、23.04°、23.38°、27.73°、30.71°

和 42.66°处的衍射峰分别对应于(110)、(220)、(130)、(221)、(002)和(042)晶面。

与原来的 CsCu2Br3相比，Ag2Se量子点的掺入导致在 24.96°，35.84°，44.34°和

51.28°处出现了四个新的特征衍射峰，这些对应于 Ag2Se (JCPDS No. 03-065-5905)

的(110)、(200)、(211)和(220)晶面。目前已经证实了 CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材

料的成功构建。对该材料进行 fresh-15天的 XRD稳定性测试(图 3-7)，证明该材

料具有良好的稳定性。用 X射线光电子能谱(XPS)分析了所得样品的化学状态和

表面组成。XPS光谱(见图 3-6b-f)表明，Cs、Cu和 Br元素均存在于两种样品中，

而 Se和 Ag元素仅在 CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料中检测到。如图 3-6d所示，

CsCu2Br3/Ag2Se 纳米复合材料在 Cu 2p 高分辨率 XPS 光谱中的结合能分别为
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932.64 eV 和 952.39 eV。图 3-6e 显示了 Cs 3d 的详细的高分辨率 XPS光谱，其

中 724.28 eV 和 738.20 eV 的探测峰对应 Cs 3d。 图 3-6f显示 Br 3d的结合能为

68.77 eV。在静电相互作用过程中，在图 3-6b中观察到 368.10和 374.08 eV (Ag 3d)

的两个检测峰，在图 3-6c中观察到 53.92和 54.79 eV (Se 3d) 的两个检测峰。这

进一步验证了 Ag2Se量子点在 CsCu2Br3纳米颗粒上的成功负载。值得注意的是，

CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料中的 Cs 3d、Cu 2p和 Br 3d结合能与初始 CsCu2Br3

纳米颗粒状态相比呈现出正的变化，说明单独 CsCu2Br3纳米颗粒周围电子云密

度降低。

Fig. 3-7. (a) XRD patterns for fresh and stored in air for 1, 5, 10, and 15 day, respectively

图 3-7. (a) 新鲜和空气中分别保存 1、5、10、15天的 XRD谱图

为了比较基于负载前后样品的光电探测器的光响应特性，分别构建了单独

CsCu2Br3纳米颗粒、Ag2Se量子点，CsCu2Br3/Ag2Se复合结构异质结的光电探测

器。图 3-8a 单独 CsCu2Br3纳米颗粒器件在 405 nm下不同功率的 I-t图得出，光

电流随着光照功率的增大而增大。在光照功率为 180 mW/cm2的条件下，图 3-8b

分析出在 405 nm ~ 1550 nm光电流均有增强，结合图 3-8c光电流随波长变化趋

势图得出 405 nm条件下的光电流增强效果最好。图 3-8d的 I-V特征曲线图得出，

具有线性关系的曲线图表明电极与材料之间呈现良好的欧姆接触，还表明光电流

与波长之间有明显的依赖性关系，在可见-近红外区域表现出优秀的宽波段响应。

为了进一步探究光电流依赖性关系，图 3-8e表明光照强度与电流变化有很强的

依赖性，拟合曲线(Ip = APθ，其中 Ip 为光电流，P为光强，A为比例常数，θ为

幂律指数)得到θ = 0.76。θ值代表光电器件中电子空穴对的产生、捕获和复合活动



52

安徽工程大学硕士学位论文

的复杂过程，为机理的探索提供了依据。图 3-8f 则说明探测器两个代表性性质

响应度和探测率的变化，根据公式 R = (Ilight-Idark)/PS和 D* = RS12/1/(2eIDark)1/2计算

得出，响应性和探测率随着光照功率的增加呈下降的趋势。

Fig. 3-8. I-t diagram of (a) 405 nm with different power and (b) different wavelength. (c) Power

variations at different wavelengths. (d) I-V diagrams of different wavelengths. (e) Relationship

between different light intensities and current at 405 nm. (f) Responsiveness and detectability of

different light intensities at 405 nm.

图 3-8.（a) 405 nm不同功率和 (b) 不同波长的 I-t图 (c)不同波长的电流变化图 (d) 不同波

长的 I-V图 (e) 405 nm下不同光强和电流的关系(f) 在 405 nm下不同光强的响应性和探测率

通过构建的单独 Ag2Se量子点光电器件，由图 3-9a不同波长的 I-t图结合图

3-9d 光电流变化趋势图可以看出在 405 nm ~ 1550 nm的范围内都有良好的光电

流增强，且在 1310 nm条件下最有最高的光电流升高。由图 3-9b在 1310 nm条

件下不同光照强度 I-t图分析，得到光电流随着光照强度的增大而增强的规律。

图 3-9c的 I-V特征曲线图得出，线性关系表明电极与材料之间呈现良好的欧姆接

触，还表明光电流与波长之间有明显的依赖性关系，在可见-近红外区域表现出

优秀的宽波段响应。根据测试结果进一步分析该材料在 1310 nm和 180 mW/cm2

条件下具有最好的光响应。
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Fig. 3-9. (a) I-T plots at different wavelengths and (b) at different powers at 1310 nm (c) I-V

diagrams of different wavelengths (d) Power variation graphs at different wavelengths

图 3-9.(a)不同波长和 (b) 1310 nm下不同功率的 I-t图(c)不同波长的 I-V图(d)不同波长的功

率变化图

如图 3-10a所示，为了进一步研究对比复合材料的光响应特性，在 Si (p型)

衬底上使用 CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料构建了一个光电探测器，其中单层透

明石墨烯用作电子传输层。所构建的器件的 I-V曲线如图 3-10b 所示，在 405 ~

1550 nm的黑暗和光照下测量，I-V曲线显示出准线性特征，表明与电极有类似

欧姆的接触。值得注意的是，与在黑暗条件下获得的结果相比，该器件在 405 ~

1550 nm照明下显示出增强的光电流响应，结果表明存在 vis−NIR宽带光学响应。

此外，观察到 808 nm的入射波长产生最大的光电流，表明其在近红外光探测应

用中的远大潜力。下一步是评估光电探测器在波长为 405 nm、650 nm、808 nm、

1060 nm和 1550 nm的光照下随时间变化的光学响应特性 I-t图(见图 3-10c)。在

从可见光到近红外(vis-NIR)的多个波长范围的光开关周期中，光电流增强始终保

持良好，表现出稳定且可重复的光响应特性。如图 3-10d所示，CsCu2Br3/Ag2Se

纳米复合材料光电探测器在 808 nm 光照下表现出稳定开关行为，持续时间为

10000秒。通过严格的分析确定，I-t曲线的最高值和最低值基本保持不变，说明

循环光响应测试是稳定的，进一步说明复合材料的稳定性。
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Fig. 3-10. (a) The schematic diagram of the CsCu2Br3/Ag2Se nanocomposites-based PD device

(b) I-V characteristics of the PD device under dark and light illumination with various

wavelengths ranging from 405 to 1550 nm with the fixed incident intensity at 180 mW/cm2 (c)

Normalized photoresponse I-t diagram of the CsCu2Br3/Ag2Se nanocomposites photodetector

under 405, 650, 808,1060 and 1550 nm irradiation at an optical intensity of 180 mW/cm2 (d) The

photodetector based on CsCu2Br3/Ag2Se nanocomposite structure has an interval switching

behavior under 808 nm light and lasts 10000 s (e) Relative balance (Vmax − Vmin)/Vmax versus

switching frequency of pulsed laser at 808 nm. (f) Time response of a single amplification at the

−3 dB bandwidth to speculate the rise time τr and decline time τf

图 3-10. (a) 基于CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料的 PD器件示意图 (b) 在固定入射强度为 180

mW/cm2、波长为 405 ~ 1550 nm的暗、光照射下 PD器件的 I-V特性 (c) 405、650、808、

1060和 1550 nm光强 180 mW/cm2辐照下 CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合材料光电探测器的归一

化光响应 I-t图 (d) 基于 CsCu2Br3/Ag2Se纳米复合结构的光电探测器在 808 nm光下具有间

隔开关行为，持续时间为 10000 s (e) 808 nm脉冲激光开关频率与相对平衡(Vmax−Vmin)/Vmax

的关系 (f) 单次放大在-3 dB带宽下的时间响应，用来推测上升时间τr和下降时间τf

为了进一步研究和理解光响应速度，设计了一种新的测试方法。通过改变脉

冲频率来记录时间电流变化信号 (3-10e)。通过该方法确定了平衡值

(Vmax−Vmin)/Vmax随开关频率的增加而减小。在 7000 Hz 时，这种下降达到最大值

的 70.7 %。这一发现表明，−3 dB的带宽约为 7 kHz，表明光电探测器在高频区
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域工作时具有很高的容忍度。在 7 kHz的高频调制光下记录瞬时光电流(图 3-10f)。

结果表明，CsCu2Br3/Ag2Se 纳米复合光电探测器的上升时间为 37.1 μs，下降时

间为 28.4 μs。这表明光电探测器具有较快的响应速度。

Fig. 3-11. (a) I-T diagram of the CsCu2Br3/Ag2Se composite structure and single CsCu2Br3

nanoparticle photodetector at 808 nm with a light intensity of 180 mW/cm2. (b) Power-law fitted

dependence of different power and photocurrent under 808 nm light illumination. CsCu2Br3/Ag2Se

composite structure and single CsCu2Br3 nanoparticle photodetector (c) at a light intensity of 180

mW/cm2 with different wavelength response (d) Detectivity (e) Response ratio (f) at a wavelength

of 808 nm with different light power response (g) Dark current Fourier transform noise density

spectrum (h) Electrochemical impedance spectra (i) Mott-Schottky curve comparison chart

图 3-11. (a) 808 nm光强为 180 mW/cm2时，CsCu2Br3/Ag2Se复合结构和单个 CsCu2Br3光电

探测器的 I-t (b) 808 nm光照下不同功率和光电流的幂律拟合关系 CsCu2Br3/Ag2Se复合结构

和单个CsCu2Br3光电探测器 (c) 在 180 mW/cm2光强下不同波长响应(d) 探测率 (e) 响应比

(f) 在 808 nm波长下不同光功率响应 (g) 暗电流傅立叶变换噪声密度谱(h)电化学阻抗谱 (i)

莫特-肖特基图对比图
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如图 3-11a所示在 808 nm波长区域，单独的 CsCu2Br3探测器与暗电流相比，

光响应略有增加。然而，对比分析复合材料探测器具有显著增强的光电流，并在

近红外区域表现出清晰的光响应。如图 3-11b所示，研究了光电流对入射功率密

度的依赖关系。利用 A幂律(Ip = AP θ，其中 Ip 为光电流，P为光强，A为比例

常数，θ为幂律指数)，θ 拟合值为 0.95 (CsCu2Br3/Ag2Se)和 0.76 (CsCu2Br3)。

CsCu2Br3/Ag2Se复合材料的非积分值θ (0.5 < θ < 1)更接近于理想光电探测器的非

积分值θ = 1，揭示了载流子产生、复合、捕获或缺陷的复杂过程。为了进一步评

价其光电性能，利用方程 R = (Ilight-Idark)/PS 和 D* = RS12/1/(2eIDark)1/2 (其中，Ilight

和 Idark分别为光电流和暗电流，P为入射功率密度，S为有效光斑面积，e为电

子电荷)计算响应性 (R) 和探测率 (D*)，如图 3-11c-d所示。在不同波长和功率

条件下，复合材料制成的探测器表现出良好的光响应性能。进一步计算光响应与

入射光强和波长的关系，相应的光响应比 R 表示为(light-Idark) /Idark，如图 3-11e-f

所示。这些结果表明，宽带光响应与入射波长和光强有很好的相关性。对比分析

表明，复合结构具有较好的光电性能，特别是在 808 ~ 1550 nm的近红外区域。

暗电流的快速傅里叶变换(FFT)对比图 3-11g显示，噪声密度为 4.56×10-12A/Hz1/2，

单独 CsCu2Br3的噪声密度为 1.12×10-11A/Hz1/2。结果表明，该复合探测器性能稳

定，受噪声干扰的影响较小。

进一步评价光生载流子的行为。并对样品进行了光电化学测试。阻抗曲线可

以反映样品的电导率。从图 3-11h可以看出，复合材料结构的曲率较小。因此，

复合结构材料的电阻小，样品具有良好的导电性，因此样品具有较强的电子输运

性能。不同样本的Mott-Schottky曲线如图 3-11i所示。首先，所有样品的曲线都

呈负斜率，表明它们是 p型半导体材料。此外，曲线的斜率可以用来比较每个样

品产生的载流子密度。具体计算方法见公式：

�� =
�

����

� �/��

��

−�

=
�

����

�
�����

式中 q为电子电荷（1.602 × 10-19 C），为样品的介电常数，为真空的介电常数。

因此载流子密度与样品的莫特-肖特基曲线的斜率成反比。因此，由图 3-11i可知，

复合样品的载流子密度较高。
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Fig. 3-12. (a) Corresponding I-t curves of CsCu2Br3/ Ag2Se nanocomposites for fresh and stored in

air for 1, 5, 10, and 15 day, respectively (b) The I-t curves of photodetector device fabricated by

different compositions of the samples

图 3-12. (a) CsCu2Br3/ Ag2Se纳米复合材料在新鲜和空气中分别保存 1、5、10和 15天的相

应 I-t曲线 (b)不同样品组成制备的光电探测器器件的 I-t曲线

Fig. 3-13.(a) CsCu2Br3, Ag2Se,CsCu2Br3/Ag2Se ultraviolet absorption spectra (b) Ag2Se Tauc

curve (c) CsCu2Br3 Tauc curve. (d) PL spectra of CsCu2Br3, and CsCu2Br3/ Ag2Se nanocomposites

图3-13. (a) CsCu2Br3、Ag2Se、CsCu2Br3/Ag2Se紫外吸收光谱 (b) Ag2Se Tauc曲线 (c) CsCu2Br3

Tauc曲线(d) CsCu2Br3和 CsCu2Br3/ Ag2Se 纳米复合材料的 PL光谱
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首先通过滴加不同浓度的 Ag2Se量子点构成五个浓度梯度的材料，分别对其

光电性能测试，图 3-12b发现滴加 10 mg的 Ag2Se量子点构成的异质结构具有最

好的光学性能。根据该材料构建的器件进行如图 3-12a所示 0-20天的性能测试，

得到的结果是该器件具有良好的可重复性的长期稳定的光响应性能。图 3-13是

对不同材料进行的紫外吸收光谱图，原始的 CsCu2Br3表现出紫外可见到近红外

区域的广泛光吸收，而单独 Ag2Se在 580 nm近红外区域有一个明显的光吸收峰。

当两种材料结合，发现复合结构的材料在 580 nm左右处有一个吸收峰增强。并

根据公式 �ℎ� � = � ℎ� − �� 计算，其中 α 是吸收系数，hν 是光子的能量(与

波长 λ相关，hν = hc/λ，其中 h为普朗克常数，c为光速，λ为波长)，Eg 是材料

的带隙，n是常数，通常取值为 2 (对于直接带隙材料)或 1/2 (对于间接带隙材料)，

A是常数。计算出带隙值为 1.0 (Ag2Se)和 1.49 eV (CsCu2Br3)。图 3-11d荧光曲线

图可以看出复合结构对比单独钙钛矿的荧光强度呈猝灭的状态，这可能是因为光

生载流子的迁移。

3.4本章小结

通过对CsCu2Br3/Ag2Se异质结构纳米复合材料基PD的光响应进行全面的研

究。本研究是将无铅的 CsCu2Br3与 Ag2Se结合起来构成异质结构，并进行光电

性能测试。 与单独的 CsCu2Br3光电探测器相比，CsCu2Br3/Ag2Se异质结构纳米

复合材料基光电探测器在可见-近红外区的光响用性明显增强，特别在 808 nm的

波长下表现出 1.6 AW-1的响应性和 5.4×1011 Jones的比探测率。此外该探测器展

现出灵敏的光响应，上升/下降时间为 37.1/28.4 μs。随着 CsCu2Br3/Ag2Se异质结

构纳米复合材料基光电探测器，其在近红外成像、激光雷达、环境监测以及生物

医学成像等领域的应用前景十分广泛。
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第四章 结论与展望

4.1结论

全无机钙钛矿材料在光电探测器中的应用具有显著的优势，主要体现在其优

异的稳定性和高性能。与有机-无机混合钙钛矿材料相比，全无机钙钛矿材料采

用纯无机阳离子，如铯 (Cs)或铜(Cu)，这些阳离子可以有效增强材料的热稳定性

和抗湿气性，减少材料在环境变化下的性能退化。全无机钙钛矿材料通常表现出

更高的光电转换效率和更长的使用寿命，尤其在长时间的光照和高温环境中，性

能优势更加明显。此外，钙钛矿的晶体结构具有高度的可调性，可以通过调节组

分和晶格结构来优化光电性能，从而满足不同应用的需求。因此，全无机钙钛矿

材料在提高器件稳定性、延长使用周期以及提升光电探测器的整体性能方面具有

独特的优势，成为近年来研究的热点材料之一。基于此，本文针对去全无机钙钛

矿纳米材料展开了研究，主要构建了垂直结构光电探测器并进行性能测试，主要

研究成果与展望如下：

(1) 在此，通过胶态法在低温无毒的条件下制备了 Cs3Bi2I9/Au 异质结构纳米

复合材料。通过金纳米粒子和 Cs3Bi2I9 纳米板之间的静电相互作用的简单自组

装过程，设计出了生态友好的 Cs3Bi2I9/Au 异质结构纳米复合材料。通过 SEM、

XRD、HRTEM、EDS、XPS等表征对制备的材料进行形貌、物相和结构上的分

析。复合材料构筑的器件与原始的 Cs3Bi2I9 纳米板 PD 相比，在加入预合成的

Au NPs 后，光导效应从 PPC 变成了 NPC。由 Cs3Bi2I9/Au 异质结构纳米复合

材料构建的以 NPC 为主导的 PD 显示出从 405 nm 到 1550 nm 的宽带光电探

测，快速响应时间为 27.2/40.0 µs。为了进一步阐明 Cs3Bi2I9/Au 纳米复合材料

中 NPC 的起源，使用紫外光电子能谱(UPS)、瞬态吸收光谱(TA)和开尔文探针

原子力显微镜(KPFM)对其电子能带结构和光生载流子动力学进行了研究。根据

实验结果，显著的 NPC 可归因于光生载流子的重组和捕获过程，而加入 Au NPs

后引入的额外缺陷位点和界面态增强了这一过程。这些结果表明，基于无铅

MHP的异质结构是探索高性能 NPC主导型 PD 的理想平台。

(2) 首先采用相同的方法合成 CsCu2Br3、Ag2Se以及构筑 CsCu2Br3/Ag2Se复
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合异质结构，并对其进行器件的构筑及光电行性能的测试。通过 SEM、XRD、

HRTEM、EDS、XPS等方法进行表征，确认其物相、形貌和结构。随后，与单

独的 CsCu2Br3和 Ag2Se器件性能相比，对 CsCu2Br3/Ag2Se异质结构纳米复合材

料基 PD的光响应进行了全面的研究。据调查所知，本研究是将无铅的 CsCu2Br3

与 Ag2Se结合起来构成异质结构，并进行光电性能测试。 与单独的 CsCu2Br3光

电探测器相比，CsCu2Br3/Ag2Se异质结构纳米复合材料基光电探测器在可见-近

红外区的光响用性明显增强，特别在 808 nm的波长下表现出 1.6 AW-1的响应性

和 5.4×1011 Jones的比探测率。此外该探测器展现出灵敏的光响应，上升/下降时

间为 37.1/28.4 μs。

4.2展望

本论文在全无机半导体纳米材料及其光电性能领域取得了上述研究成果，但

仍然存在一些待商榷的问题，需要进一步研究与探索。

(1) Cs3Bi2I9/Au复合结构异质结负光响应光电探测器通过利用金的局部表面

等离激元效应和钙钛矿材料的优异光吸收特性，能够实现负光响应，表现出高灵

敏度。未来的研究将致力于优化钙钛矿和金属层之间的界面结构，以增强等离激

元与光子相互作用的效率，从而提高器件的响应速度和信噪比，实现更高性能的

负光响应探测器，满足超高灵敏度和低噪声探测的需求。

(2) 钙钛矿材料在实际应用中面临较大的稳定性挑战，尤其是在湿气、氧气

和紫外光等环境因素的影响下。如何优化钙钛矿异质结的结构设计，可以有效提

高其在各种环境下的稳定性需要进一步研究。例如，通过选择合适的钙钛矿薄膜

保护层或在金属层上进行表面改性，可以有效提高光电探测器在不同温度、湿度

和光照条件下的稳定性，推动其向实际应用迈进。

(3) 钙钛矿复合结构光电探测器不仅在性能上具有优势，还因其可与柔性基

底结合，具有较强的柔性和可拉伸性，未来有望应用于柔性电子和可穿戴设备等

领域。通过发展大面积、低成本的制造技术，这种器件有望应用于智能监控、环

境检测以及生物传感等多个领域。

(4) CsCu2Br3/Ag2Se的异质结结构为近红外光电探测器的性能提升提供了新

的可能性。未来的研究可聚焦于 CsCu2Br3/Ag2Se 异质结的界面工程，通过优化

材料的匹配性和界面质量，减少界面缺陷，提升电子传输效率。这将进一步提高
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器件的光电转换效率，降低噪声，增强器件的灵敏度和响应速度。

(5) 钙钛矿材料在环境稳定性方面存在一定挑战，因此提升 CsCu2Br3/Ag2Se

异质结光电探测器的长期稳定性将是未来发展的关键。通过采用钙钛矿材料的表

面钝化技术和封装方法，可以有效提高器件的耐久性，确保其在长期使用中的可

靠性，特别是在户外或恶劣环境下的应用。

(6) 随着钙钛矿/硒化银异质结光电探测器性能的提升，其在近红外成像、激

光雷达、环境监测以及生物医学成像等领域的应用前景十分广泛。未来，随着材

料的多样化发展与制备工艺的成熟，这些光电探测器有望在智能安防、医疗诊断

等高精度探测需求的领域中发挥越来越重要的作用。
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