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摘  要 

全无机无铅钙钛矿光电探测器因其优异的物理化学特性而备受关注，其中载流子传输层对器件光电探测

性能具有决定性影响。本工作采用旋涂法在ITO衬底上常温制备了不同Cu掺杂浓度(0, 3, 4, 5 at %)的NiO
纳米薄膜，并以此作为空穴传输层，结合Cs2AgBiBr6吸光层与Cs2AgInCl6电子传输层，构建了全无机无

铅钙钛矿光电探测器件。系统研究了Cu掺杂对NiO空穴传输层微结构及相应器件性能的调控作用。结果

表明，适量Cu掺杂有助于形成致密均匀的NiO薄膜；基于4% Cu掺杂NiO薄膜的器件展现出最优性能，其

暗电流显著降低，在弱光条件下(入射光功率密度为2.745 mW/cm2)光响应度达149 mA/W，比探测率

高达5.6 × 1011 Jones，较纯NiO器件提升约两个数量级，表现出优异的弱光探测能力。 
 
关键词 

NiO，Cu掺杂，Cs2AgBiBr6，Cs2AgInCl6，光电探测器 
 

 

High-Performance Inorganic Lead-Free 
Perovskite Ultraviolet Detector with  
Cu-Doped NiO Hole Transport Layer 
Modification 
Manqi Fang, Hui Hu, Jida Hu, Yun Gao* 
School of Materials Science and Engineering, Hubei University, Wuhan Hubei 
 
Received: March 15, 2026; accepted: April 7, 2026; published: April 21, 2026 

 

 

 

*通讯作者。 

https://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2026.164083
https://doi.org/10.12677/ms.2026.164083
https://www.hanspub.org/


方墁祺 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2026.164083 168 材料科学 
 

 
 

Abstract 
All-inorganic lead-free perovskite photodetectors have attracted considerable attention due to 
their excellent physicochemical properties, among which the carrier transport layer plays a de-
cisive role in device performance. In this work, NiO nanofilms with various Cu doping concentra-
tions (0, 3, 4, and 5 at %) were prepared on ITO substrates at room temperature via spin-coating, 
and employed as hole transport layers in conjunction with Cs2AgBiBr6 light-absorbing layers and 
Cs2AgInCl6 electron transport layers to construct all-inorganic lead-free perovskite photodetectors. 
The modulation effects of Cu doping on the microstructure of NiO and the corresponding device 
performance were systematically investigated. The results demonstrate that appropriate Cu doping 
facilitates the formation of compact and uniform NiO films. The device based on 4% Cu-doped NiO 
film exhibits optimal performance with significantly suppressed dark current. Under weak illumi-
nation (incident optical power density of 2.745 mW/cm2), the responsivity reaches 149 mA/W and 
the specific detectivity is as high as 5.6 × 1011 Jones, representing approximately two order of mag-
nitude improvement compared to the pristine NiO device, indicating superior weak-light detection 
capability. 
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1. 引言 

光电探测器作为光信号转换为电信号的核心光电子器件，在成像、通信、环境监测等领域发挥着至

关重要的作用[1]。随着物联网与人工智能技术的快速发展，市场对兼具高性能、低成本及可溶液加工特

性的新型探测器需求日益迫切。传统无机半导体探测器虽性能成熟，但其复杂的制备工艺、高昂的成本

及刚性衬底的限制，很难适应柔性电子与大面积集成的发展趋势。因此，开发新型光电材料与器件架构

成为研究热点[2]-[4]。在这一背景下，铅卤钙钛矿材料因其卓越的光电性能和简易的加工方式脱颖而出，

但其铅毒性与环境不稳定性严重阻碍了商业化应用。为了解决这一根本问题，无铅双钙钛矿材料应运而

生。其中，Cs2AgBiBr6 [5] [6]通过独特的离子替代法(以 Ag+和 Bi3+取代 2 个 Pb2+)，在彻底摒弃有毒铅元

素的同时，保持了钙钛矿的结构稳定性，并展现出合适的光学带隙、较高的吸收系数及良好的环境稳定

性，成为环境友好型光电器件的理想候选材料。在器件工程层面，倒置(p-i-n)结构[7] [8]钙钛矿光电探测

器因其制备温度低、迟滞效应小、以及与柔性衬底和工业化生产工艺兼容性好等优势而备受关注，该结

构性能的优劣高度依赖于底层空穴传输层(HTL)的效率与稳定性。 
在众多 HTL 材料中，无机 p 型半导体氧化镍(NiO) [9] [10]以其优异的化学稳定性、高的空穴迁移率、

良好的光学透明性以及可低温溶液加工等特性，成为倒置结构中的关键材料。氧化镍(NiO)是一种 p 型半

导体，禁带宽度从 3.5 eV 到 4.0 eV，被认为是最有希望用于光电探测器的 HTL 材料之一，可以通过多种

工艺制备，高空穴迁移率和浓度，具有大激子结合能，保证了光电器件的稳定性，并且在可见光的光谱

中具有低吸收带。制备 NiO 薄膜的方法有电沉积、旋涂法和溶胶–凝胶、化学浴沉积(CBD)和喷雾热解
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法。其中，Sol-Gel 旋涂[10]技术因其具有工艺温度低、可利用高纯度起始前驱体、成本低、工艺简单等

特点，厚度、颗粒大小可以通过改变旋涂的参数、旋涂时间来控制，可用于低温薄膜制备。纯 NiO 薄膜

因其较宽的带隙而光吸收范围受限，同时其固有功函数与钙钛矿活性层(如 Cs2AgBiBr6)的能级匹配度欠

佳，这导致界面处形成的内建电场强度不足，难以有效驱动光生载流子的分离与传输，最终表现为器件

在零偏压下的自驱动光响应性能较弱，且暗电流抑制能力不理想。金属离子掺杂是提升半导体薄膜光电

性能，尤其是导电特性的有效策略，其优化效果主要取决于掺杂剂的种类与浓度[11]-[13]。在 NiO 体系

中引入金属添加剂，可显著改善薄膜的结晶质量、表面形貌及导电性能。为调控 NiO 的电学特性与光学

带隙，近年来研究者广泛探索了多种单价及二价金属离子的掺杂效应，包括 Cu、Li、Zn、Mg、Cd 和 Mo
等[14]-[20]。其中，铜(Cu)掺杂因其独特的优势而备受关注[21]-[24]：Cu2+的离子半径与 Ni2+高度接近[25] 
[26]，可实现晶格中的同质替代而不引起明显晶格畸变；同时，Cu 掺杂可在 NiO 带隙中引入丰富的杂质

能级，从而有效调控其光学与电学性质。 
本工作采用旋涂法在 ITO 衬底上制备了不同 Cu 掺杂浓度的 NiO 空穴传输层，并以 Cs2AgBiBr6 为光

敏活性层，以 Cs2AgInCl6 为电子传输层，构建倒置结构光电探测器，系统研究了 Cu 掺杂对 NiO 薄膜电

学特性、能级排列及表面形貌的调控机制。结果表明，适量 Cu 掺杂可有效优化器件的综合光电探测性

能。该研究为开发高效、稳定、环境友好的新型光电探测器提供了创新的材料体系设计与界面工程策略，

也为推动无铅钙钛矿光电子技术的实用化进程奠定了实验与理论基础。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂 

本实验所用试剂种类、规格及生产厂家见表 1，所有试剂与药品直接购买后未经二次提纯，整个实验

过程均在室温大气环境中进行 
 

Table 1. Reagent specifications and manufacturers 
表 1. 试剂规格及生产厂家 

试剂名称 分子式 规格 生产厂家 

乙醇 C2H6O 分析纯 上海国药集团化学试剂有限公司 

去离子水 H2O 超纯 艾科普超纯水系统自制 

丙酮 C3H6O 分析纯 上海国药集团化学试剂有限公司 

乙酸镍 Ni(CH₃COO)₂ 99.99% 上海阿拉丁试剂有限公司 

氯化铜 CuCl2 99.99% 上海阿拉丁试剂有限公司 

乙二醇甲醚 C3H8O2 98% 上海阿拉丁试剂有限公司 

溴化铯 CsBr 99.99% 西格玛奥德里奇有限公司 

溴化铋 BiBr3 99.9% 上海阿拉丁试剂有限公司 

溴化银 AgBr 99.99% 西格玛奥德里有限公司 

氢溴酸 HBr 48 wt% 国药集团有限公司 

金颗粒 Au 99.999% 合纵天琦新材料有限公司 

ITO 玻璃 In2O3/SnO2 2 cm × 2 cm (100) 晶芯电子科技公司 
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2.2. 光电探测器的制备 

以纯度 99%的乙酸镍(Ni(CH3COO)2)和纯度 99%的二水合氯化铜(CuCl2·2H2O)为前驱体，采用旋涂法

制备 NiO 及 Cu 掺杂 NiO 薄膜。薄膜制备在常温常压环境下进行。器件的具体制备流程如下： 
1) 将 ITO 导电玻璃(有效面积 400 mm2)依次经乙醇、去离子水、玻璃清洗剂、去离子水、丙酮、乙

醇超声清洗各 5~20 min，氮气吹干后置于紫外臭氧清洗机中处理 15~20 min，以去除表面有机污染物及颗

粒杂质，随后于洁净空气中干燥备用。 
2) 将 1.25 g 乙酸镍与适量二水氯化铜(0.036 g, 0.048 g, 0.059 g)溶解于 10 mL 乙二醇甲醚与 1 mL 二

乙醇胺的混合溶剂中，配制成金属离子浓度为 0.1 M 的前驱体溶液。室温搅拌 4 h 后，所得溶液根据 Cu
的原子掺杂比例 x% (3%, 4%, 5%)标记为 Cux-NiO (Cu3-NiO、Cu4-NiO 和 Cu5-NiO)。 

3) 采用旋涂法制备薄膜，旋涂参数为低倍速 1000 rps 旋涂 10 s 后高倍速 3000 rps 旋涂 30 s。每旋涂

完一层，在退火台上 200℃退火 5 mins，共旋涂 5 层。 
4) 将旋涂完成薄膜，放入在空气气氛条件下退火炉内升温至 360℃退火 2 小时。 
5) 采用真空蒸镀的方法沉积第二层 Cs2AgBiBr6 (CABB)和第三层 Cs2AgInCl6 (CAIC)钙钛矿层。 
6) 采用真空蒸镀金电极，形成完整光电探测器件，具体制备流程及器件结构示意图如图 1 所示。 
 

 
Figure 1. The manufacturing process of ITO/Cux-NiO/Cs2AgBiBr6 (CABB)/Cs2AgInCl6 (CAIC)/Au device 
图 1. ITO/Cux-NiO/Cs2AgBiBr6 (CABB)/Cs2AgInCl6 (CAIC)/Au 器件制作全流程 

2.3. 薄膜与器件的性能表征 

Table 2. Model and manufacturer of the testing instrument 
表 2. 测试仪器型号与生产厂家 

仪器名称 型号 生产厂家 

X 射线衍射仪(XRD) D8 Advance 德国布鲁克 

紫外可见光分光光度计(UV-Vis) UV-3600 日本电子 

荧光光谱仪(PL) Fluo Time 300 德国 PICOQUANT 

场发射扫描电子显微镜(FESEM) Sigma 500 德国卡尔蔡司 
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续表 

X 射线光电子能谱(XPS) AXIS SUPRA+ 岛津 

半导体测试仪 Keithley 4200 美国泰克 

光功率计 Sanwa/Lp1 日本三和 

LED 光源 M505L4 美国 THORLABS 

LED 电流控制器 DC2200 美国 THORLABS 

 
采用多种表征手段对薄膜的微结构、光学性质及光电探测性能进行系统表征。利用扫描电子显微镜

(SEM)观察表面形貌；X 射线衍射仪(XRD)分析晶体结构；紫外–可见分光光度计(UV-Vis)测定纯 NiO 与

Cu 掺杂 NiO 薄膜在 200~800 nm 范围内的光学吸收特性，并通过 Tauc 作图法结合线性外推确定光学带

隙；采用稳态/瞬态荧光光谱仪(PL)表征光致发光特性；在光电响应测试过程中，用光功率计校准不同激

发光强下的光源功率，用 Keithley 4200 半导体参数分析仪进行光电流测试，具体测试仪器型号及生产厂

家见表 2。 

3. 实验结果和讨论 

3.1. 物相结构与微观形貌分析 

通过旋涂法制备的 NiO 薄膜以及铜掺杂的 NiO 薄膜作为后续空穴传输层材料。图 2(a)为旋涂法制备

的 NiO 及 Cux-NiO 薄膜退火前后的照片。退火前均呈透明薄膜，退火后纯 NiO 的薄膜呈半透明色，Cu-
Ni 薄膜为橙色。图 2(b)为纯 NiO 与 Cux-NiO 薄膜的 X 射线衍射图谱。为了确定合成薄膜的晶体结构，将

其进行 XRD 测试，并将图谱与 NiO 的标准卡进行对比。如图 2(b)所示，所有衍射峰与标准卡匹配一致，

没有其他物质的衍射峰出现，证明 Cu 掺杂并没有改变样品的晶体结构。对于位于 37.34˚的(1 1 1)晶面和

位于 43.37˚的(2 0 0)晶面的衍射峰进行局部放大，可以看出，随着掺杂元素 Cu 的化学计量比的增加，衍

射峰向大角度方向进行偏移。由于 Cu2+的半径为 0.73 Å 略大于 Ni2+的离子半径 0.69 Å，替代 Ni 位后引

起晶格收缩，晶面间距减小，晶格常数减小引起衍射峰向高角度偏移。 
 

 
Figure 2. (a) Photos of NiO and Cux-NiO films before and after annealing (b) X-ray diffraction patterns of pure NiO and Cux-
NiO 
图 2. (a) NiO 及 Cux-NiO 薄膜退火前后的照片 (b) 纯 NiO 与 Cux-NiO 薄膜的 X 射线衍射图谱 

 
图 3 为纯 NiO 与 Cux-NiO 薄膜退火后的表面 SEM 形貌。纯 NiO 薄膜呈现纳米颗粒状结构，平均晶
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粒尺寸约为 52.5 nm，但粒径分布较宽，均匀性较差。当 Cu 掺杂量为 3%时，平均晶粒尺寸急剧减小至

7.5 nm，过小的晶粒易在成膜过程中形成针孔缺陷，同时降低空穴迁移率，不利于器件性能及稳定性的提

升。Cu 掺杂量增至 4%时，薄膜呈现最优形貌：晶粒尺寸适中、分布集中且排列致密，形成无针孔的连

续膜层。该形貌既有效细化了晶粒，又促进了晶界融合，能够有效阻隔钙钛矿层与电极层的直接接触。

当 Cu 掺杂量进一步增加至 5%时，晶粒出现异常长大现象，平均粒径增大至 72 nm，导致膜层连续性破

坏并形成宏观孔洞，致密性显著下降。综上所述，4% Cu 掺杂可获得粒径均匀、致密性最优的 NiO 薄膜。 
 

 

 
Figure 3. SEM image and grain size distribution of Cux-NiO: (a) NiO; (b) Cu3-NiO; (c) Cu4-NiO; (d) Cu5-NiO 
图 3. Cux-NiO 薄膜 SEM 及粒径分布图：(a) NiO；(b) Cu3-NiO；(c) Cu4-NiO；(d) Cu5-NIO 

 
图 4 为 Cu4-NiO 样品的元素 EDS 扫描分布图。Ni、O、Cu 三种元素均匀分布。表 3 为相应能谱的元

素定量分析，原子比 Ni:O:Cu 为 24:25:1，说明所制备的 NiO 薄膜满足化学计量比，且 Cu 的百分含量为

4.9%，接近理论实验设计值。 
 

Table 3. EDS quantitative elemental analysis of Cu4-NiO 
表 3. Cu4-NiO 样品的 EDS 元素定量分析 

元素 原子百分比 偏差(%) 

Ni 45.1 0.8 

O 50 0.48 

Cu 4.9 2 
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Figure 4. EDS mapping of Cu4-NiO 
图 4. Cu4-NiO 样品的元素 EDS 扫描分布图 

 
图 5 展示了 NiO 和 Cu4-NiO 薄膜的 XPS 全谱及高分辨能谱，所有谱图均以 C 1s 峰(284.8 eV)为基准

进行荷电校正。全谱中检测到 Ni 2p、O 1s 和 Cu 2p 特征峰，证实了 Cu 元素在薄膜中的成功掺入，如图

5(a)。图 5(b)和图 5(c)分别为掺杂前后的 O 1s 高分辨谱，经分峰拟合可得到三个特征峰，峰位分别位于

529.72 eV、531.22 eV 和 532.76 eV，依次对应晶格氧(O_L)、氧空位(O_V)和表面吸附羟基(O_OH)。Cu 掺

杂后氧空位含量显著增加约 20%。图 5(d)和图 5(e)为掺杂前后的 Ni 2p 高分辨谱。Ni 2p3/2 可拟合为两个

主峰，分别位于 854.10 eV 和 855.8 eV，对应 Ni2+和 Ni3+，其中 Ni3+的相对含量在掺杂后明显增加。图 5(f)
为 Cu 2p 高分辨谱。Cu 2p3/2 可分解为 932.36 eV 和 934.72 eV 两个峰，分别归属为 Cu⁺和 Cu2+，且 Cu2+占

据主导地位。939.58 eV 和 943.14 eV 处的卫星峰进一步证实了 Cu2+的存在。此外，由于 Cu⁺的生成，体

系通过同步形成氧空位和 Ni3+来维持电荷平衡，这有效解释了掺杂后氧空位和 Ni3+含量增加的现象。Ni3+

可作为空穴的浅能级陷阱，有助于调控费米能级位置。Ni3+与氧空位形成的缺陷对可能发挥协同效应[27]：
Ni3+作为空穴的暂存位点促进空穴传输，而氧空位作为电子的深能级陷阱抑制电子泄漏，二者共同作用降

低了载流子复合概率。 

3.2. 光学表征及性能分析 

图 6(a)为不同 Cu 掺杂浓度薄膜的紫外–可见透射光谱，图 6(b)为采用 Tauc plot 法分析得到的光学

带隙。根据 Kubelka-Munk 方程 Equation (1)， 

 ( ) ( )2
ghv A hv Eα = −  (1) 

通过绘制(αhν)2 光子能量(hν)的关系曲线并线性外推，确定薄膜的光学带隙。其中，α为吸光系数，h
为普朗克常数，v 为光子频率，A 为常数，Eg 为光学带隙。光学透过率测试表明，随 Cu 掺杂浓度增加，薄

膜透过率逐渐降低。纯 NiO 在紫外光波段平均透过率为 72%，Cu 掺杂导致透射急剧下降，600~800 nm 波段

下降趋缓，这归因于 Cu2+的 d-d 电子跃迁及掺杂引入的缺陷能级(如氧空位、Cu 替位、Ni3+)产生的额外光吸

收。带隙计算结果如图 6(c)所示。纯 NiO 带隙约为 3.63 eV；随 Cu 掺杂量增加，带隙逐渐窄化，Cu4-NiO 样

品具有最小带隙(3.33 eV)。当浓度增至 5%时，带隙增宽至 3.58 eV，这可能源于过量 Cu 掺杂超出固溶度极
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限，导致 CuO 第二相析出或 Cu 团簇形成，引起带隙宽化。图 6(d)为沉积 CABB 层后的光吸收图谱。位于

450 nm 附近的强吸收峰对应于 CABB 的带边吸收，与文献报道一致。说明 CABB 有效沉积。 
 

 
Figure 5. XPS spectra of NiO and Cu4-NiO: (a) Full Spectra; (b) O 1s of NiO; (c) O 1s of Cu4-NiO; (d) Ni 2p of NiO; (e) Ni 
2p of Cu4-NiO; (f) Cu 2p of Cu4-NiO 
图 5. NiO 和 Cu4-NiO 薄膜 XPS 图谱：(a) 全谱图；(b) NiO O 1s；(c) Cu4-NiO O 1s；(d) NiO Ni 2p；(e) Cu4-NiO Ni 2p；
(f) Cu4-NiO Cu 2p 

 

 
Figure 6. Cu-doped NiO films with different dosages: (a) Light transmission spectrum; (b) Tauc curve; (c) Optical bandgap 
value; (d) The light absorption spectrum after CABB evaporation 
图 6. 不同计量 Cu 掺杂的 NiO 薄膜：(a) 光透射图谱；(b) Tauc 曲线；(c) 光学带隙值；(d) 蒸镀 CABB 后吸收谱 
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Figure 7. Photoelectric response of thin films under light at a wavelength of 365 nm: (a) I-V curves of Cu4-NiO device at different 
light densities ; (b) I-V curves of Cux-NiO at same light intensity; (c) photo current relationship with light intensity at 0 V bias; (d) 
Zero-bias transient light response (I-T) curves; (e) The responsivity and (f) detectivity of the Cux-NiO device 
图 7. 波长 365 nm 光照下薄膜的光电响应：(a) Cu4-NiO 样品在不同光功率密度下的 I-V 曲线；(b) 不同 Cu 掺杂浓度样品在

0 V 偏压下相同光强的开路电压对比；(c) Cu4-NiO 样品在 0 V 偏压下光功率密度–光电流的关系曲线；(d) Cu4-NiO 样品在

不同光强下的零偏压瞬态光响应(I-T)曲线；(e) 不同 Cu 掺杂浓度下器件的响应率和(f)探测率曲线 
 
图 7(a)为典型器件 Cu4-NiO 的暗电流及 365 nm 紫外光照下的光电流–电压(I-V)特性曲线。暗电流反

映器件在无光照条件下的噪声水平，直接决定探测极限。在−1 V 至 1 V 偏压范围内，纯 NiO 器件暗电流

约为 10−5 A 量级；3%掺杂样品降至 10−6 A 量级；4%掺杂样品进一步降低至 10−7 A 量级，抑制效果最优；

5%掺杂样品暗电流略有回升，但仍优于纯 NiO。暗电流的显著抑制(尤其是 Cu4-NiO)将有效降低了器件

噪声，提升信噪比与弱光探测能力，从而改善探测率。此外，器件在紫外光照下产生了明显的光生伏特

效应，其中 Cu4-NiO 的开路电压最大，表明器件形成了具有内建电场的 PN 结界面，有利于零偏压下光

生载流子的有效分离，实现自驱动光电探测(图 7(b))。图 7(c)为零偏压下器件的光电流随光功率密度变化

的关系曲线。随着入射光功率密度从 2.745 mW/cm2 增至 24.73 mW/cm2，器件光电流呈单调递增趋势，未

出现饱和迹象，表明薄膜在此光强范围内具有较高的光吸收效率及有效的载流子收集能力，可适用于更

高强度光照的探测。图 7(d)为 Cu4-NiO 器件在不同光强下的零偏压瞬态光响应(I-T)曲线。结果表明，在

同一光照强度下经 5 次循环测试，光电流保持良好稳定性，证实了器件优异的重复稳定性与工作可靠性。

探测器的输入光信号转换成输出电信号的能力通常用光响应率(R)来描述，是指在单位功率入射光照到一

定面积上所产生的光电流，计算公式为： 

 p d ph

opt

I I IR
P S P
−

= =
×

  (2) 

Ip 是光电流，Id 是暗电流，P 是光功率密度，S 是器件的有效光照面积(在本实验中为 0.001 cm2)，Iph

是光电流增加值，Popt 是有效的入射光的光功率。探测率是描述一个探测器性能的重要参数，探测率越大，

表明探测器对光的探测能力越强，其计算公式为： 
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 *
2 d

RD
Iq
s

=   (3) 

q 是电子电荷，Id 是暗电流，S 是器件的有效光照面积。 
图 7(e)和图 7(f)分别展示了不同 Cu 掺杂浓度下器件的响应度和探测率随入射光功率密度的变化关

系。结果表明，Cu 掺杂样品的响应率与探测率均显著优于纯 NiO 器件。其中，Cu4-NiO 表现最优，在光

功率密度为 2.745 mW/cm2时，响应率达到最大值 149 mA/W，探测率高达 5.6 × 1011 Jones，约为纯 NiO
器件的 10 倍。随光功率密度增大，响应率呈衰减趋势，表明器件更适用于弱光探测。值得注意的是，Cu4-
NiO 器件的探测率在测试光强范围内均保持 1011 Jones 以上表现出优异且稳定的探测性能。上述结果充

分证实，适量 Cu 掺杂可有效提升器件的光电探测性能。 
图 8 表征了器件对 365 nm 紫外光的瞬态响应性能。在连续五次 5 秒紫外光照射下，器件的瞬态响应

曲线表现出优异的循环稳定性。定量分析表明，其响应时间 τᵣ (10%~90%)和回复时间 τᵈ (90%~10%)分别

为 0.73 s 和 0.71 s (图 8(b))。表 4 对比了本器件与文献中基于不同钙钛矿材料的紫外光电探测器性能。数

据显示，该器件在零偏压条件下兼具高响应度与高探测率，表明 Cux-NiO 空穴传输层与双钙钛矿异质结

的协同设计显著提升了器件的光电探测性能。 
 

 
Figure 8. (a) The process by which the device responds five times in succession under 365 nm ultraviolet laser illumination. 
(b) The light current curve and the photo response time at the on and off states 
图 8. (a) 在 365 nm 紫外激光照射下，器件连续响应 5 次的过程 (b) 在开、关状态下的光电流曲线和光响应时间 

 
本研究中展示的 ITO/Cux-NiO/Cs2AgBiBr6/Cs2AgInCl6/Au 器件的性能与文献中报道的基于其他钙钛

矿和各种无机材料体系的紫外光电探测器的性能相当，甚至超过它们(表 4)。这证实了在光电探测器中采

用铜掺杂氧化镍作为载流子传输层是可行的，具有广阔的应用前景。 
 

Table 4. Performance comparison of UV photodetectors using different materials 
表 4. 不同材料紫外光电探测器的性能比较 

Structure Bias (V) Wavelength (nm) R (mA/W) D (Jones) Tres Trec 

p-NiO/CsPbBr3/n-ZnO [28] 2 365 57.7 1.5 × 1011 57 ms 48 ms 

p-NiO/Si/Cs3Bi2I9/n-Si [29] −1 280 36.7 3.3 × 1012 0.6 s 0.4 s 

CuO/Cs3Bi2Cl9/SnO2 [30] 1.5 290 103 1.4 × 1010 0.95 s 0.86 s 

Au/Cs2AgInCl6/Au [31] 5 365 13 9.6 × 1011 0.8 ms 1.0 ms 
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续表 

ITO/SnO2/Cs2AgBiBr6/Au [32] 0 350 110 2.1 × 1010 24 ms 22.6 ms 

Cs3Cu2I5/SnO2 [33] 6 320 64.9 6 × 1010 26.2 ms 49.9 ms 

ITO/Cux-NiO/Cs2AgBiBr6/Cs2AgInCl6/Au  
This work 0 365 150 3 × 1011 0.73 s 0.71 s 

 
图 9 展示了 p-Cux-NiO/i-Cs2AgBiBr6/n-Cs2AgInCl6 器件的能带结构。尽管 Cs2AgInCl6 的导带底位置高

于 Cs2AgBiBr6，光吸收层 Cs2AgBiBr6 [34]产生的光生载流子仍可在能级梯度与内建电场[35]的协同驱动

下实现高效分离：导带电子隧穿通过 Cs2AgInCl6 层后被 Au 电极收集，价带空穴则向 NiO 层转移并最终

到达 ITO 电极。这种能带设计实现了零偏压条件下的光电响应。值得注意的是，Cs2AgInCl6 顶层与

Cs2AgBiBr6 界面处势垒的形成要求该层具有极薄厚度以保证电子的有效隧穿；与此同时，该层结构有效

抑制了漏电流，显著提升了器件的探测率。 
 

 
Figure 9. Band structure diagram 
图 9. 能带结构图 

4. 结论 

本工作采用简便、低成本的旋涂法制备了不同 Cu 掺杂浓度(0, 3, 4, 5 at %)的 NiO 薄膜。SEM 表征表

明，Cu 掺杂可有效调控 NiO 薄膜的表面形貌：4% Cu 掺杂样品形成晶粒尺寸分布均匀、结构致密的纳米

晶薄膜。XPS/UV-Vis 分析证实，Cu 掺杂引入价带扩展效应，有效窄化了带隙。以纯 NiO 及 Cu 掺杂 NiO
薄膜作为空穴传输层，系统研究了紫外光电探测器件的性能。结果表明，所有器件在紫外波段均展现出

优异的弱光探测能力；其中 4% Cu 掺杂器件性能最优，其比探测率在不同光强下均高于 3 × 1011 Jones，
较未掺杂样品提升约 2 个数量级。综上所述，适量 Cu 掺杂可有效调控 NiO 薄膜的结晶生长与能带结构，

显著提升光电探测性能，为开发高性能、低成本的金属氧化物空穴传输层提供了可行性策略。 
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