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可溶液加工的有机-无机杂化钙钛矿: 
超越光伏应用的“梦幻”材料 
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摘要  有机-无机杂化钙钛矿材料是可通过溶液工艺低温制备得到的直接带隙半导体晶体薄膜. 在众多可溶液加工的

半导体材料中, 有机-无机杂化钙钛矿薄膜是为数不多的低缺陷密度、双极子传输性能优异的晶体薄膜, 同时兼具宽光

谱吸收和长载流子扩散距离等特性, 是平面异质结太阳能电池的理想选择. 另外, 作为低缺陷密度的直接带隙半导体

晶体材料, 杂化钙钛矿薄膜具有优异的发光特性. 其发光波长可通过能带工程(在分子水平上改变其组分)进行调节, 因

此有望在发光二极管和激光等光电器件中得到新应用. 总结了钙钛矿材料的优异特性和目前应用研究的进展, 并对其

未来发展做了展望.  
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Solution-Processed Organic-Inorganic Hybrid Perovskites: 
A Class of Dream Materials Beyond Photovoltaic Applications 
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Abstract  Organic-inorganic hybrid perovskite is a class of direct-bandgap semiconductors that can be processed as thin 
films from solutions by low-temperature methods. Among various solution-processable semiconductor materials, the hybrid 
perovskites exhibit unique combination of low bulk-trap densities, remarkable ambipolar transport properties, good broad-
band absorption characteristics and long charge carrier diffusion lengths, making them ideal for photovoltaic applications. 
Furthermore, as direct bandgap semiconductors with low bulk trap densities, the hybrid perovskite films possess remarkable 
luminescent properties. The bandgap of the hybrid perovskites can be tuned by crystal engineering, i.e. tuning the composi-
tion at molecular levels. These intriguing properties indicate that the hybrid perovskites may also find applications in 
light-emitting diodes and lasing. This paper reviews the unique properties and current research progresses of this class of 
dream material and provides our perspective of future directions. 
Keywords  hybrid; perovskite; solution-processed; light-emitting diodes; lasing 

   
1  引言 

近年来, 以甲胺基铅碘化合物(CH3NH3PbI3)为代表

的有机-无机杂化钙钛矿半导体材料成为光伏领域的

“明星”. 杂化钙钛矿光伏电池的能量转换效率(PCE)从

2009 年的 3.8%快速攀升, 短短几年中, 目前已经达到

将近 20%(图 1)[1～12]. 从历史上看, 很少有基于某类材料

体系的太阳能技术曾进步如此之快. 更为重要的是, 杂
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化钙钛矿材料的原料物丰价廉, 并且能够通过高速度的

溶液工艺低成本、大面积的制备光电器件. 这样一个集

众多优势于一身的“梦幻”材料理所当然的引起了全世

界相关领域研究人员的兴趣.  

本文拟从有机-无机杂化钙钛矿材料的晶体结构出

发, 总结其不同于其它可溶液加工的半导体材料的优异

性质, 在此基础综述这种“梦幻”材料在光伏领域之外

的研究进展, 重点讨论其在发光二极管和激光中的应

用, 最终给出我们对杂化钙钛矿研究下一步发展的一些

设想.  

2  杂化钙钛矿材料的晶体结构和半导体特性 

以CH3NH3PbI3为例, 其晶体结构如图 1所示, 甲胺

离子、铅离子和碘离子分别占据钙钛矿晶格的 A, B, X

位置, 形成长程有序的三维自组装晶体. 这种结构的特

点是在分子水平上实现了有机基团在无机晶格里的嵌

入杂化. 在严格控制成膜条件和结晶过程的基础上, 有

可能得到高晶体质量的杂化钙钛矿薄膜 [13,14]. 例如 , 

Xing 等[15]通过光谱数据计算认为 CH3NH3PbI3体材料的

缺陷密度为 5×1016 cm－3. 作为一种溶液加工制备的薄

膜, 晶体质量如此之高是相当惊人的. 

 

图 1  (a)钙钛矿太阳能电池的光电转换效率进展图; (b) CH3NH3PbI3

三维结构 
Figure 1  (a) Progress in the best research-cell efficiencies of perovskite 
solar cells. (b) Crystal structure of cubic metal halide perovskite 
(CH3NH3PbI3) 

其他的可溶液加工的半导体材料, 如量子点薄膜或

者导电高分子薄膜, 均无法在长程有序性上与杂化钙钛

矿薄膜相提并论. 与其它一些可溶液加工的半导体杂化

材料(如量子点和有机高分子的杂化薄膜)相比, 杂化钙

钛矿材料最为特殊的是实现了分子水平的杂化晶体结

构, 无需考虑无机-有机分子间界面缺陷态的问题. 因

此杂化钙钛矿薄膜既是有机-无机杂化材料, 又是半导

体晶体薄膜, 能够在较大尺度范围内保证晶格的完整

性. 获得低缺陷密度的晶体薄膜是钙钛矿材料的研究重

点, 也是其优于其它可溶液加工的半导体材料的重要结

构特点. 

2.1  载流子迁移率高、扩散长度长 

低缺陷密度的杂化钙钛矿薄膜带来了一系列的优

异性质. 研究表明结晶质量良好的杂化钙钛矿薄膜电子

和空穴的迁移率高, 并且比较平衡. 例如 Herz 小组[16]

发现 CH3NH3PbI3 的载流子迁移率可以达到≈10 cm2•  

V－1•s－1. 结合荧光弛豫测试得到的高质量杂化钙钛矿

薄膜中, 载流子复合过程长达几百纳秒甚至微秒级别的

实验结果, 可以得知载流子在杂化钙钛矿薄膜中的载流

子扩散长度远优于其他溶液工艺的半导体薄膜. 例如, 

Snaith等[17]通过荧光猝灭测试结合一维载流子扩散模型

计算出 CH3NH3PbI3－xClx 薄膜中电子和空穴的扩散长度

均在 1 μm左右. 他们的结果同时说明 CH3NH3PbI3材料

中载流子的扩散长度下限在 100 nm 左右, 与 Sum 课题

组[18]的结果相符. 需要指出的是, 杂化钙钛矿薄膜的载

流子寿命和扩散距离均和晶体质量密切相关. 我们研究

发现通过改良的两步法成膜工艺, CH3NH3PbI3薄膜的载

流子的扩散距离下限也可以长达 800 nm[19]. 最近 Snaith

课题组[20]通过利用噻吩和嘧啶来钝化钙钛矿表面缺陷, 

发现钙钛矿材料光生载流子寿命长达 2 μs, 电子和空穴

的扩散长度可以达到惊人的 3 μm.  

2.2  光吸收能力强 

作为一个直接带隙半导体[21,22], 钙钛矿型有机-无

机杂化半导体在可见光波段有着很高的宽带吸收效率. 

以 CH3NH3PbI3 为例, 其光吸收波长范围可以达到 800 

nm, 禁带宽度为 1.50 eV[23], 已经非常接近最优吸光材

料≈1.4 eV 的禁带宽度. 文献表明其在 600 nm 处的光

吸收系数达到 5.7×104 cm－1[15]. 这意味着当薄膜厚度

大于600 nm时, 即使表面没有任何减反射处理时, 器件

中透过电极后的入射光的 99%都被吸收 . 当厚度为

300～400 nm 时, 吸收率仍然可以达到 90%[24], 远高于

传统的硅太阳能电池在相同条件下可见光波段的光吸

收率. 钙钛矿材料的吸收厚度与其载流子扩散距离相匹

配, 是其在光伏应用中大放异彩的重要原因.  

2.3  发光效率高 

高质量的杂化钙钛矿薄膜作为低缺陷密度的直接

带隙半导体, 一个突出优势是高发光效率. Friend 课题

组[25]通过研究 CH3NH3PbI3－xClx 的光致发光性能发现, 

在光照条件下, CH3NH3PbI3－xClx薄膜可以在 1 ps时间内

形成自由载流子, 形成的载流子在薄膜中运动到几微秒
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时才会复合发光. 在对薄膜光致发光量子效率的研究

中, 他们发现在低光激发强度时, CH3NH3PbI3－xClx发光

量子效率较低, 但是随着激发强度的增加迅速升高, 可

以达到 70%.  

2.4  能带工程 

杂化钙钛矿薄膜的另一个优势是可以在分子水平

上调控杂化钙钛矿材料的组成成分, 从而有效调控其带

隙. 最常用的材料是CH3NH3PbI3或者CH3NH3PbI3－xClx, 

其禁带宽度分别为 1.50 eV[23]和 1.55 eV[4], 发近红外光. 

2013 年, Seok 小组[26]报道了通过将 CH3NH3PbI3 和

CH3NH3PbBr3 简单混合来调节 CH3NH3Pb(I1－xBrx)3 中 I

和 Br 的比例, 如图 2 所示, 可以获得禁带宽度在 1.5～

2.2 eV 之间的钙钛矿材料. 这为钙钛矿材料实现可见光

范围内的多色发光提供了可能.  

 

图 2  (a) FTO/bl-TiO2/mp-TiO2/CH3NH3Pb(I1－xBrx)3/Au 电池吸收光谱; 
(b) FTO 上 TiO2/CH3NH3Pb(I1－xBrx)3薄膜照片; (c) CH3NH3Pb(I1－xBrx)3

禁带宽度与 Br 含量关系的二次方程图线[26] 
Figure 2  (a) UV-Vis absorption spectra of FTO/bl-TiO2/ 
mp-TiO2/CH3NH3Pb(I1－xBrx)3/Au cells measured using an integral sphere; 
(b) Photographs of 3D TiO2/CH3NH3Pb(I1－xBrx)3 bilayer nanocomposites 
on FTO glass substrates; (c) A quadratic relationship of the band-gaps of 
CH3NH3Pb(I1－xBrx)3 as a function of Br composition (x)[26]  

除了可以通过调节钙钛矿材料中卤素原子的比例

来调节钙钛矿材料的禁带宽度, 还可以通过调节其中的

有机基团来实现. 2014 年, Snaith 小组[27]发现钙钛矿材

料 APbI3 的禁带宽度随着有机基团 A 体积的增大而减

小, 如图 3 所示, 他们采用Cs或者甲脒基团来代替甲胺 

 

基团可以获得禁带宽度为 1.73 eV 和 1.48 eV 的钙钛矿

材料. 此外, 在甲脒基团的基础上, 通过调节材料中 I

和 Br 的比例也可以实现禁带宽度 1.48～2.23 eV 的连续

调节, 如图 4 所示, 发光波长范围可以从 540 nm调节到

820 nm. 因此, 可以通过简单的方法调节钙钛矿材料中

的基团种类或者不同卤素的比例来调节其禁带宽度, 从

而实现可见光范围内的不同颜色发光, 这非常适合应用

在激光或者发光二极管中, 将在显示、照明和光通信方

面大有作为.  

 

图 3  APbI3钙钛矿薄膜的吸收光谱, A 是 Cs、甲胺基团(MA)或者甲

脒基团(FA)[27] 
Figure 3  UV-Vis spectra for the APbI3 perovskites formed, where A is 
either caesium (Cs), methylammonium (MA) or formamidinium (FA)[27] 

3  基于钙钛矿材料的发光二极管 

影响发光二极管电致发光效率的主要因素包括发

光材料的光致发光效率、载流子的有效输运以及界面能

级匹配引起的载流子平衡注入等. 对杂化钙钛矿材料的

性质分析表明, 作为一个性能优异的直接带隙半导体薄

膜, 特别是钙钛矿材料较高的发光量子效率和载流子迁

移率以及可以实现可见光范围内的不同颜色发光, 杂化

钙钛矿材料不仅可以在光伏领域大显身手, 也很有希望

在其他光电器件领域中得到应用. 尤其是钙钛矿薄膜的

载流子迁移率远高于其他溶液工艺的半导体薄膜, 因此

钙钛矿基 LED 有可能在比较低的电压下实现高亮度. 

其实早在 1994 年, Saito 课题组[28]就曾采用二维结构的

(C6H5C2H4NH3)2PbI4 钙钛矿材料制备了电致发光器件, 

但是所得的 LED 器件不是需要在液氮条件下才能实现

发光就是具有较高的启亮电压 ,  并且量子效率较 
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图 4  (a) FAPbIyBr3－y 钙钛矿材料的紫外可见吸收光谱; (b) FAPbIy-  
Br3－y材料的光致发光光谱[27] 
Figure 4  (a) UV-Vis absorbance of the FAPbIyBr3－y perovskites with 
varying y; (b) Corresponding steady-state photoluminescence spectra for 
the same films[27] 

低[29,30]. 最近 Friend 课题组[31]采用低温溶液法制备了一

种简单的三层结构 TiO2/CH3NH3PbI3–xClx/F8 的钙钛矿

电致发光器件(PeLED), 通过限制电子-空穴在钙钛矿

发光层中充分复合发光 , 获得了高亮度的近红外

PeLED, 如图5所示, 在电流密度是363 mA•cm－2时, 器

件辐射强度达到 13.2 W•sr－1•m－2, 外量子效率和内量子

效率分别达到 0.76%和 3.4%. 并且采用 CH3NH3PbBr3

代替 CH3NH3PbI3–xClx 作为发光层, 他们还制备了绿光

PeLED, 在电流密度是 123 mA•cm－2时, 器件亮度达到

364 cd•m－2, 外量子效率和内量子效率分别达到 0.1%和

0.4%. 此外, Friend 课题组[31]通过光致发光研究发现, 

在高激发强度下, 双分子辐射复合在器件中起主导作

用, 因此 PeLED 器件的外量子效率在高电流密度条件

下增加. 这表明钙钛矿材料的高发光效率和颜色可调性

在低成本显示、照明领域具有很大的应用前景. 

但是器件的电致发光效率还是远远低于光致发光

效率, 这一方面是由于钙钛矿发光层的成膜性较差, 器

件中的漏电流会导致非辐射复合增加, 另一方面是由于

钙钛矿材料的热稳定性较差, 高电流条件下器件发热会

导致性能衰减. 此外, 由于界面能级的匹配问题, 器件

的启亮电压较高, 这也是限制器件性能的一个原因. 目

前基于钙钛矿材料的光电器件的发展还处于非常初级

的阶段, 整个领域对器件稳定性, 包括钙钛矿太阳能电

池的研究极为匮乏, 加强材料成膜性和稳定性的研究对

于基于钙钛矿的光电器件走向实用至关重要. 

 

图 5  (a) PeLED 辐射强度和电流密度随电压变化的关系曲线; (b) 
EQE 随电压变化的关系曲线[31] 
Figure 5  (a) Combined radiance and current density versus voltage 
characteristics of a modified ITO/TiO2/Al2O3(1nm)/CH3NH3Pb-       
I3－xClx/F8/MoO3/Ag infrared PeLED; (b) EQE versus voltage characteris-
tics of modified infrared PeLED[31] 

4  基于钙钛矿材料的激光 

目前采用低温溶液法制备激光器的主要材料是有

机半导体和量子点材料, 但是有机材料的双分子湮灭损

耗以及高载流子迁移率和高受激辐射阈值的矛盾限制

了有机激光的发展, 而量子点激光则一直存在俄歇损耗

和载流子传输的问题. 钙钛矿材料具有高光吸收能力、

高量子效率、高载流子迁移率以及发射波长可进行调节

等优点, 非常适合作为激光增益介质. 

Sum 课题组[15]发现钙钛矿型有机-无机杂化半导体

具有很好的光学增益性能, 由于钙钛矿材料具有高光吸

收系数、低体缺陷密度以及低俄歇复合率的特点, 因此

能在低阈值下获得很稳定的自发辐射. 他们发现钙钛矿

材料具有很好的相干发光性, 如图 6 所示, 随着激发强
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度的增加 , 出现了从自发辐射 (SE)到放大自发辐射

(ASE)的转变. 在低泵浦强度下, 自发辐射峰的半高宽

随着泵浦强度的增加线性增加 , 当达到阈值强度时  

[(12±2) μJ•cm－2], 发射峰强度迅速增加, 在 788 nm 处

出现了一个尖锐峰, 表明 CH3NH3PbI3 材料具有明显的

放大自发辐射性能, 并且阈值强度很低, 目前最好的溶

液 法 有 机 薄 膜 poly[9,9-dioctylfluorene-co-9,9-di(4- 

methoxyphenyl)-fluorene] (F8DP)[32]和 Super Yellow[33]的

ASE 阈值分别是 6 μJ•cm－2 和 36 μJ•cm－2, 量子点

CdSe/ZnCdS 薄膜[34]的 ASE 阈值是 900 μJ•cm－2.  

此外, Sum 课题组[15]发现通过将 Br 和 I 或者 Cl 和

Br 的钙钛矿前驱溶液混合可以实现 390～790 nm 范围

内的发光光谱可调性能. 如图 7 所示, CH3NH3PbCl3, 

CH3NH3PbCl1.5Br1.5, CH3NH3PbBr3, CH3NH3PbBrI2 和

CH3NH3PbI3薄膜在整个可见光范围内具有 ASE 发光可

调性, 可以通过设计合适的谐振腔实现钙钛矿激光. 

几乎同时, Friend 课题组[25]通过在布拉格反射镜和

金反射镜之间采用钙钛矿薄膜作为增益介质, 获得了垂 

 

图 6  (a) CH3NH3PbI3 (65 nm)薄膜在 600 nm激发光下的光致发光光谱, 具有明显的 SE 到 ASE 转换; (b)发射峰的半高宽和平均光致发光寿命随泵

浦强度的变化曲线; (c) 光致发光强度随泵浦强度的变化曲线[15]  
Figure 6  (a) Steady-state PL emission spectra from a 65-nm-thick CH3NH3PbI3 film photoexcited using 600 nm, illustrating the transition from SE to 
ASE; (b) FWHM of the emission peak and average transient PL lifetime as a function of the pump fluence; (c) PL intensity as a function of pump flu-
ence[15]
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图 7  通过混合钙钛矿材料的前驱液制备的薄膜 ASE 发光的宽光谱

可调节性[15] 
Figure 7  Wide wavelength tunability of ASE wavelengths from 
low-temperature solution-processed organic-inorganic halide perovskite 
films fabricated by mixing the precursor solutions[15] 

直谐振腔结构的激光. 从图 8 中可以看出, 当阈值大于

0.2 μJ/pulse 时, 输出曲线的斜率增加了一倍, 并且随着

激发强度的增加, 发光峰的半高宽明显变窄. 

 
图 8  (a) 钙钛矿薄膜作为增益介质的垂直微腔结构的发射光谱; (b) 
泵浦激光能量和发光强度的关系曲线[25] 
Figure 8  (a) Emission spectrum of a vertical microcavity with the 
structure as shown in the inset using a perovskite film as the gain medi-
um; (b) Correlation between the intensity of the 1.6 eV mode and the 
pump laser energy showing a lasing threshold at around 0.2 μJ/pulse[25] 

Sum 和 Friend 课题组的研究都表明钙钛矿材料具

有很好的相干发光性能, 可以作为增益介质实现泵浦激

光, 但是如何获得电泵浦激光是该领域需要解决的下一

个问题.  

5  总结和展望 

高质量的有机-无机杂化钙钛矿薄膜作为低缺陷密

度的直接带隙半导体, 具有光吸收能力强、光谱吸收范

围宽、载流子迁移率高、扩散长度长、发光效率高以及

带隙可调等优点. 基于高光吸收性能和长扩散距离等优

势制备的钙钛矿型有机-无机杂化材料在太阳能电池应

用方面已经获得了迅猛的发展. 本文回顾了最近此类材

料在激光和发光二极管中的应用研究. 高亮度 PeLED

器件的制备以及可以简单实现的不同颜色发光表明钙

钛矿材料在大面积光电子器件应用中具有潜在的应用

前景, 并且高发光效率和薄膜受激辐射的发现表明钙钛

矿材料是一种很好的增益介质, 电泵浦激光是该领域需

要解决的下一个问题. 考虑到钙钛矿的多用途和低成本

的加工性能等突出优势, 钙钛矿材料有望迅速进入显示

和照明领域, 并在通讯、制造和消费类电子产品等方面

大有作为. 然而, 该领域尚有诸多问题亟待解决, 除了

克服钙钛矿材料稳定性差和无铅化这两个难题之外, 我

们认为将来的研究方向有: (1)虽然钙钛矿薄膜缺陷密度

低, 但是还是存在晶界、表面等缺陷, 能否通过小分子

修饰或者表面修饰的方法钝化这些缺陷是进一步提高

钙钛矿材料性能的关键; (2)能否利用钙钛矿材料能带可

调的特性, 设计出新的制备方法得到杂化钙钛矿-杂化

钙钛矿异质结, 进一步设计杂化钙钛矿量子阱结构; (3) 

钙钛矿材料具有双极性, 能否通过可控掺杂调控钙钛矿

材料的载流子输运极性. 
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