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文章编号    2097-1842（2025）04-0748-08

高性能零维非铅钙钛矿薄膜光电探测器

狄佳钰1,2 *，崔　艳1，吴瑞祥1，芦　宾1,2

（1. 山西师范大学 物理与电子工程学院, 山西 太原 030031；
2. 山西师范大学 计算机科学与人工智能学院, 山西 太原 030031）

摘要：本文利用 MACl后处理的方法来改善反溶剂获得的 MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜的质量，促使 MACl与钙钛矿薄膜之间

出现 Cl-Sb键相互作用，钝化了 MA3Sb2I9 薄膜表面的 I− 空位及晶界缺陷。该处理不仅能够有效改善薄膜的表面形貌和

结晶性，而且降低了薄膜表面缺陷态密度，提高了载流子提取和传输效率。基于优化薄膜制备的自供电光电探测器件的

灵敏度提升了一个数量级，由 3.89 × 107 Jones提升至 5.72 × 108 Jones；器件的响应速度也得到了提升，上升/下降时间由

37/76 ms降低到 31/37 ms。
关    键    词：钙钛矿；零维；非铅；自供电；光电探测器

中图分类号：TP394.1;TH691.9     文献标志码：A      doi：10.37188/CO.2024-0214      CSTR：32171.14.CO.2024-0214

High-performance photodetectors based on zero-dimensional
lead-free perovskite thin films

DI Jia-yu1,2 *，CUI Yan1，WU Rui-xiang1，LU Bin1,2

（1. School of Physics and Electronic Engineering, Shanxi Normal University, Taiyuan 030031, China；

2. School of Computer Science and Artificial Intelligence, Shanxi Normal University, Taiyuan 030031, China）
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Abstract:  In  this  study,  we employ a  MACl  post-treatment  to  enhance  the  quality  of  MA3Sb2I9 perovskite
thin films fabricated through antisolvent  processing.  This  treatment  facilitated the formation of  Cl-Sb bond
interactions between MACl and the perovskite thin films, effectively passivating the I− vacancies and grain
boundary defects on the MA3Sb2I9 thin-film surface. This process not only improved the surface morphology
and crystallinity of the thin film but also reduced the defect states density of the surface, thereby enhancing
the efficiency of carrier extraction and transport. Consequently, the sensitivity of self-powered photodetect-
ors based on the optimized thin-film preparation increased from 3.89 × 107 Jones to 5.72 × 108 Jones, repres-
enting an improvement by one order of magnitude. Furthermore, the rise and fall times were shortened from
37/76 ms to 31/37 ms, respectively, indicating an enhancement in the response speed of the devices.
Key words: perovskite；zero-dimensional；lead-free；self-powered；photodetectors
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1    引　言

随着以光电技术为基础的数字化、智能化的

发展，光电探测技术作为光电技术的核心部分，也

显现出了重要的战略地位。光电探测的发展方向

逐步趋于分辨率高、响应速度快、灵敏度高，以应

对未来应用场景的复杂性和多样性。其中，小像

元探测性能的提升是集成化探测成像技术对于复

杂环境实现精准探测的关键。有机-无机杂化钙

钛矿因其优异的光电性质[1] 及极低的制造成本[2]，

在太阳能电池[3]、光电探测[4]、发光二极管[5] 和晶

体管[6] 等众多领域都受到了广泛关注。

钙钛矿薄膜平面型光电探测器件的性能取决

于溶液法制备的薄膜质量。提升薄膜质量主要通

过使用添加剂和表面钝化的方式来降低薄膜中的

缺陷和悬挂键，从而降低复合中心的形成，如富勒

烯及其衍生物、金属卤化物、聚合物和有机卤化

物盐等[7-10]。Zhao H等人[9] 使用正辛基三甲基溴

化铵 (OTAB)作为添加剂，在薄膜表面与 MAPbI3
结合形成了疏水膜以阻碍水分子的入侵，有效调节

了薄膜形态且钝化了带电缺陷，对于钙钛矿层的

薄膜质量有显著提升。冯晓娜等人[11] 采用 BACl
和 BAI对 (FAPbI3)0.97(MAPbBr3)0.03 混合钙钛矿

层进行后退火工艺钝化，通过卤素离子替换改变

了钙钛矿薄膜的光电性能。带有氨基基团的有机

卤化物盐的引入能够增大薄膜晶粒尺寸，减少晶

界缺陷，从而提升器件性能。除了薄膜质量这一

因素外，阻碍钙钛矿材料进一步发展的两个关键

点在于材料本身含有铅（Pb）元素且存在稳定性问

题。因此，针对钙钛矿材料的研究逐渐演化出了

向具有更稳定的低维结构钙钛矿材料以及采用其

他元素取代铅元素形成非铅钙钛矿材料的两个研

究方向。通过积极探索材料组分调节工作，钙钛

矿家族由原来的三维（3D）结构逐渐向二维（2D）、

一维（1D）、零维（0D）结构发展，形成了庞大的材

料体系[12]。相对于铅基钙钛矿，非铅钙钛矿能够

避免铅元素使用过程中造成的生物毒性及环境污

染，出现了以锡（Sn）基钙钛矿、双钙钛矿等为代

表的非铅钙钛矿材料[13-14]。

MA3Sb2I9 钙钛矿作为一种具有 0D结构的非

铅钙钛矿材料[15]，不会出现 Sn基钙钛矿在环境条

件下 Sn2+氧化的[16-17] 情况，其无毒稳定的特性也

使其受到关注。本文采用 MACl溶液对反溶剂法

制备的 MA3Sb2I9 薄膜进行后处理操作，对钙钛矿

的结晶性及薄膜质量进行研究，基于优化后的钙

钛矿薄膜制备的自供电式光电探测器的灵敏度和

响应速度均有所提升。 

2    实验部分

本文采用的 MA3Sb2I9 薄膜光电探测器结构

为 ITO/SnO2/MA3Sb2I9 钙钛矿 /MACl/Sprio-OMe-

TAD/C电极，如图 1（彩图见期刊电子版）所示。制

备步骤包括前驱液制备、薄膜制备和器件制造。

 
 

Spiro-OMeTAD

C

MA3Sb2I9
SnO2
ITO

Glass
 

图 1    MA3Sb2I9 钙钛矿光电探测器的器件结构示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the device structure of MA3-
Sb2I9 perovskite photodetector

  

2.1    前驱液制备

使用洗涤剂、去离子水、丙酮和酒精，对氧化

铟锡（ITO）衬底依次进行 30 min的超声清洗工序

后用 N2 吹干，经过 20 min的紫外光照射处理后

待用。MAI和 SbI3 以摩尔比为 3∶2的比例溶解

于二甲基亚砜（DMSO）中，70°C下搅拌 24 h后得

到 0.8 M的 MA3Sb2I9 前驱液。分别称量 2、4、

6、8 mg的 MACl粉末溶解于 1 mL异丙醇（IPA）

溶液中，搅拌至完全溶解。采用浓度为 5%的

SnO2 胶体溶液作为电子传输层（ETL）溶液。称

量 72.5 mg的 Spiro-OMeTAD溶解于 1 mL氯苯

（CB），加入 18 μL的 LiTFSI溶液（以 520 mg/mL

浓度溶解在乙腈 ACN中得到），29 μL的 FK209

溶液（以 300 mg/mL浓度溶解在 ACN中）和 29 μL

的 4-叔丁基吡啶（4-tBP），搅拌配制空穴传输层

（HTL）溶液。 

2.2    薄膜制备和器件制造

将 SnO2 溶液涂在 ITO衬底上，以 4 000 rpm的

速度在匀胶机上旋涂 30 s后，置于热台上以 150°C
退火 30 min，制备 ETL层。第一段以 1 000 rpm的

第 4 期 狄佳钰, 等: 高性能零维非铅钙钛矿薄膜光电探测器 749



速度持续 25 s，第二段以 4 000 rpm的速度持续

40 s，并于第二段 15 s时滴加 CB，旋涂过滤后的

MA3Sb2I9 前驱液，并在 90°C下退火 10 min，形成

黄色均匀的钙钛矿膜。设置旋涂速度为 1 000 rpm、

旋涂时间为 30 s，旋涂第 3 s时滴下 MACl溶液，

90°C退火 10 min对薄膜进行后处理。第一段以

1 000 rpm的速度持续旋涂 10 s，第二段以 4 000 rpm
的速度持续旋涂 45 s制备 HTL层。钙钛矿层、

MACl后处理和 HTL层的制备均于手套箱中进

行。通过丝网印刷的方式，经过 120°C退火 15 min
得到碳（C）电极，单个电极的有效面积为 7.5 mm2。 

3    分析与讨论
 

3.1    薄膜表征分析

采用扫描电子显微镜（SEM、JSM-7800F）对
未进行后处理和经过不同浓度 MACl后处理的钙

钛矿薄膜形貌进行表征，如图 2所示。结果表明，

未经 MACl后处理的 MA3Sb2I9 薄膜的表面形貌

存在很多针孔和空隙，这些薄膜缺陷会产生大量

的载流子复合中心，从而严重影响设备的性能。

当利用低浓度 MACl溶液处理薄膜表面时，空洞

呈现出明显缩小的趋势，并开始被 MACl填充，薄

膜表面变得致密、覆盖更为完整、晶界逐渐模糊，

形貌逐渐变得光滑。当浓度达到最佳的 4 mg/mL
时，表面的空隙和针孔几乎被完全填满。薄膜形貌

的巨大变化来源于利用MACl溶液浸润MA3Sb2I9
薄膜的后处理过程中，诱导钙钛矿薄膜在退火时

发生了重结晶 [10]，从而使得薄膜质量大幅提升。

之后，随着 MACl溶液浓度的持续增加，表面出

现了过多的 MACl颗粒聚集，薄膜表面形貌出现

了恶化，意味着高浓度 MACl后处理会降低器件

性能。

为了进一步了解 MACl后处理对 MA3Sb2I9
薄膜的影响，采用 Perkin-Elmer Lambda 950分光

光度计对处理前后的薄膜样品进行 400~700 nm
的紫外-可见吸收（UV-vis）光谱分析，结果如图 3
（a）（彩图见期刊电子版）所示。可见，薄膜经过

MACl后处理，表面出现了卤素交换，使得吸收边

发生红移且光吸收增强，其中 4 mg/mL浓度MACl
后处理的 MA3Sb2I9 薄膜的吸收强度最大。对

MACl后处理前后的钙钛矿薄膜使用 Bruker D8

Advance XRD在 3°到 60°范围内进行 XRD测量，

得到的 X射线衍射（XRD）图，如图 3（b）（彩图见

期刊电子版）所示。MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜样品位于

12.6°，24.8°，26.4°的衍射峰，分别对应于零维（0D）

MA3Sb2I9 晶体结构的 (010)，(00-6)和 (022)晶面。

经过 MACl后处理，样品的衍射峰强度增强，证明

薄膜表面质量得到了改善。经过 4 mg/mL MACI
后处理的样品的衍射峰峰值明显高于其他浓度处

理后的样品，说明经过 4 mg/mL MACl后处理的

钙钛矿薄膜结晶度最好。XRD衍射峰出现的向

小角度偏移的趋势源自于 MACl后处理诱导钙

钛矿薄膜重结晶从而使得晶粒尺寸增大所导致

的[10, 18-20]。此外，经过后处理诱导薄膜进行重结晶

后，样品未出现二维（2D）MA3Sb2I9 钙钛矿的衍射

峰，说明 MACl后处理的 MA3Sb2I9 薄膜依旧保持

着 0D的晶体结构。

  
(a) 0 mg/mL (b) 2 mg/mL 

500 nm500 nm

500 nm

(c) 4 mg/mL 

500 nm

(d) 6 mg/mL

500 nm

(e) 8 mg/mL 

 

图 2    不同浓度的 MACl溶液处理后的 MA3Sb2I9 钙钛矿

薄膜的 SEM图

Fig. 2    SEM images  of  MA3Sb2I9  perovskite  thin  films  tr-
eated by  MACl  solution  with  different   concentra-
tions
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图 3    MACl处理前后的 MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜的（a）UV-
vis光谱及（b）XRD图

Fig. 3    (a)  UV-vis  spectra  and  (b)  XRD  patterns  of  the
MA3Sb2I9 perovskite thin films before and after the
MACl treatment

 

利用 X射线光电子能谱（XPS）表征技术研究

经过后处理实现钙钛矿晶格重构前后，MA3Sb2I9
晶格中元素化学态的变化如图 4（彩图见期刊电

子版）所示。图 4（a）为未进行后处理和不同浓度

MACl后处理的 MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜 XPS全谱

图，其中 Cl元素的峰并不明显。图 4（b）对于 Cl
元素的高分辨 XPS图可以看出，通过 MACl后处

理的薄膜在约 199.97 eV和 201.67 eV处出现了

对应 Cl 2p3/2 和 Cl 2p1/2 的特征峰，确认了钙钛

矿薄膜表面上存在 MACl。此外，经过 MACl后
处理的钙钛矿薄膜相对于未处理的薄膜，位于

530.5eV、539.8eV处的 Sb 3d1/2、Sb 3d3/2 特征峰，

以及 618.97 eV、630.45 eV处的 I 3d5/2、I 3d3/2 特
征峰均向低结合能的方向移动，如图 4（c）~4（d）
所示。峰值移位可归因于经过 MACl后处理的钙

钛矿薄膜中出现了 Sb-Cl键，化学键的相互作用

钝化了MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜表面的 I−空位。
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图 4    不同浓度 MACl 处理前后的钙钛矿薄膜（a）XPS 全谱及（b）Cl 2p（c）Sb 3d（d）I 3d 高分辨率图谱

Fig. 4    (a) XPS measurement full spectrum; high-resolution spectrum of (b) Cl 2p (c) Sb 3d (d) I 3d of perovskite thin films
before and after MACl treatment with different concentrations

 

利用 Pico Quant Fluotime对 MACl处理前后

的 MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜的发光特性进行表征得

到了稳态光致发光（PL）和时间分辨光致发光

（TRPL）光谱，如图 5（彩图见期刊电子版）所示。

经过 MACl后处理的钙钛矿薄膜的相对荧光强度

明显增强，说明钙钛矿结晶度得到了提升。当

MACl溶液浓度为 4 mg/mL时，薄膜的荧光强度

最大。这是源于 MACl后处理能够有效钝化薄膜

表面缺陷，从而降低表面缺陷态密度，最终促进光

生载流子的辐射复合。而随着 MACl溶液浓度提

升，PL谱中 700 nm附近出现了弱峰，结合 SEM
分析，这可能是由于高浓度 MACl后处理造成薄

膜表面的MACl颗粒聚集所导致的。同时，MACl
颗粒的存在阻碍了钙钛矿薄膜的载流子传输。通

过对图 5（b）的 TRPL光谱进行双指数拟合得到

载流子平均寿命，用来获取薄膜的载流子复合及

缺陷态信息。未经处理的钙钛矿薄膜的平均荧

光寿命 τav 为 59.89 µs，其中快速衰减寿命 τ1 为
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33.61 µs，慢速衰减寿命 τ2 为 113.75 µs。而浓度

为 4 mg/mL的 MACl后处理的钙钛矿薄膜的 τav
为 59.89 µs，其中 τ1 为 32.86 µs，τ2 为 108.24 µs。
τ1 的降低意味着利用 MACl对 MA3Sb2I9 钙钛矿

薄膜的后处理起到了表面钝化作用，能够降低表

面缺陷态密度，促进光生载流子的有效辐射复合，

有利于发光效率的提高。
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图 5    不同浓度 MACl处理前后的 MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜

的（a）PL谱和（b）TRPL谱

Fig. 5    (a)  Steady-state  PL  and  (b)  TRPL  spectrum  of
MA3Sb2I9  perovskite  thin  films  before  and  after
MACl treatment with different concentrations

 

图 6给出了 MACl处理前后 MA3Sb2I9 钙钛

矿薄膜的水接触角图，来说明 MACl后处理对

MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜疏水性的影响。可见，未经

处理薄膜的水接触角为 32.50º，而浓度为 4 mg/mL
MACl后处理的钙钛矿薄膜的水接触角增大至

45.44º，说明膜的疏水性提升，这有利于提升器件

的环境稳定性。
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图 6    MACl 处理前后 MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜的水接触角图

Fig. 6    Water  contact  angle  of  MA3Sb2I9  perovskite  thin
films before and after MACl treatment

  

3.2    器件性能分析

为了系统地探究不同浓度 MACl后处理对器

件光电性能的影响，对结构为 ITO/SnO2/MA3Sb2I9
钙钛矿/MACl后处理/Spiro-OMeTAD/C的自供电

式光电探测器，在室温条件下利用 Keithley 2400
仪器和 405 nm激光光源（功率密度 10 mW/cm2）

进行性能测试。图 7（a）给出了对数坐标下经过

不同 MACl后处理的探测器件的暗态电流-电压

（I-V）曲线。可以看出，经 MACl后处理的自供电

光电探测器相对于未经处理前的器件，其暗电流

明显降低，且当后处理溶液浓度为 4 mg/mL时的

暗电流最低。结合薄膜表征分析可知，这源于

MACl后处理对薄膜表面缺陷的有效钝化，极大

地降低了缺陷态密度，从而使得光空穴、光生电

子能够有效通过 HTL和 ETL层，并被提取注入

到电极，同时意味着器件具有较小的散粒噪声和

较低的热噪声，能够有效降低器件工作时的漏电

流。图 7（b）为未经 MACl后处理和最优后处理

条件（4 mg/mL）下的光、暗态 I-V 曲线对比结果。

结果显示，不仅探测器件的暗电流大大降低，在相

同光照强度下，其光电流也得到了一定程度的提

升，光生电流与暗电流之比变大。

图 8（a）（彩图见期刊电子版）为不同浓度MACl
后处理的基于 MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜的自供电式

光电探测器的 Jsc 统计图。可以明显看出相同测

试条件下，经过浓度为 4 mg/mL MACl后处理的

器件的光生电流密度（Jsc）最优。通常采用响应度

（Responsivity，R）、外量子效率（External quantum
efficiency，EQE）、归一化探测率（Normalized de-
tectivity，D*）来评估器件的光响应特性，具体计算

公式如下[21]：

EQE = R · hc
eλ

, （1）
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D∗ =
R

√
2eJdark

, （2）

式中，h为普朗克常数，c 为真空光速，e 是单位元

电荷量，λ 是入射光子的波长值，Jdark 为器件的暗

电流密度。使用卓立汉光 SCS10-X150系统从

300 nm到 700 nm对器件进行 IPCE测试，来研

究器件在不同波长下的光响应特性，得到的 EQE
如图 8（b）（彩图见期刊电子版）所示。相比于未

进行后处理的器件，4 mg/ml后处理的 EQE 峰值

点从 1.31%提升至 3.91%。由公式（1）得到图 8（c）
（彩图见期刊电子版）。可见，经过 MACl后处理

的器件的 R 略有提高，达到 0.011 A/W。结合式（2）
可知，由于最优器件具有较低的暗电流，使其 D*

值也得到大幅提升，峰值可达 5.72 × 108 Jones，相
对于未处理前的器件（3.89 × 107 Jones）提升了一

个数量级，证明 MACl后处理实现了灵敏度提升。
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图 7    MA3Sb2I9 钙钛矿光电探测器处理结果。（a）经不同浓度 MACl后处理的暗态 I-V 曲线；（b）未处理和最优条件下的

光、暗态 I-V 曲线      

Fig. 7    (a)  Dark-state  I-V  curves  of  MA3Sb2I9  perovskite  photodetectors  treated  by  MACl  with  different  concentrations;  (b)
light and dark-state I-V curves under untreated and optimal conditions
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图 8    MA3Sb2I9 钙钛矿光电探测器的（a）Jsc 统计图，（b）EQE，（c）R，（d）D*

Fig. 8    (a) Jsc distribution, (b) EQE, (c) R, (d) D* of the MA3Sb2I9 perovskite photodetector
 

此外，光电探测器件的光照下开关（ON/OFF）
响应时间也是体现器件响应速度、评估快速响应

能力的关键参数。图 9（a）~图 9（b）（彩图见期刊

电子版）给出了未经处理及 4 mg/mL MACl后处
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理的 MA3Sb2I9 钙钛矿光电探测器的在 405 nm激

光源照射下的单次开关响应。可见，器件的上升

时间（τrising）由原来的 37 ms降低至 31 ms，而下降

时间（τfalling）由 76 ms降低至 71 ms，器件的响应速

度得到了提升。经多次 ON/OFF响应可以看出相

同测试条件下，进行后处理的 MA3Sb2I9 钙钛矿自

供电光电探测器的响应强度也明显高于未经过处

理的器件。 

4    结　论

本文针对有机 -无机杂化 0D非铅钙钛矿

MA3Sb2I9 薄膜自供电式光电探测器，通过采用

不同浓度 MACl溶液对钙钛矿薄膜进行后处理

的手段对器件性能提升效果进行了研究。实验

结果表明，MACl后处理在不改变 MA3Sb2I9 钙
钛矿的 0D晶体结构的前提下，能够有效改善

MA3Sb2I9 钙钛矿薄膜的表面形貌和结晶性。

MACl与钙钛矿薄膜之间出现 Cl-Sb键相互作

用，钝化了 MA3Sb2I9 薄膜表面的 I−空位及晶界缺

陷，降低薄膜表面缺陷态密度，提高载流子提取

和传输效率，进而提升了钙钛矿光电探测器的灵

敏度（~5.72×108  Jones）和响应速度（ τrising/τfalling~
31/37 ms）。当 MACl溶液浓度为 4 mg/mL时，薄

膜质量最好，同时探测器件的性能最优。探测器

件性能的提升有助于更好地满足未来多元化复杂

应用场景的发展需求。
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图 9    （a）未经后处理和（b）4 mg/mL MACl后处理的单周

期 ON/OFF响应；（c）多周期 ON/OFF响应

Fig. 9    Single-cycle ON/OFF response of (a) without post-
treatment  and  (b)  with  4 mg/mL  MACl  post-treat-
ment; (c) multi-cycle ON/OFF response
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