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钙钛矿材料组分调控策略及其光电器件性能研究进展 
陈薪羽    解俊杰    王炜    袁慧慧    许頔    张焘     

何云龙    沈沪江* 
(中国科学院上海硅酸盐研究所  能量转换材料重点实验室  上海 201800) 

摘要  近年来, 钙钛矿太阳电池的光电转换效率取得了爆发式增长, 这与电池中钙钛矿薄膜的制备工艺和材料组分密

切相关. 关于钙钛矿薄膜的制备方法, 相关的研究报道及综述较多, 然而钙钛矿材料组分调控方面的研究梳理工作相

对缺乏. 本综述总结了近年来不同组分体系钙钛矿材料的研究进展, 包括有机无机铅卤钙钛矿、全无机铅卤钙钛矿、

少铅钙钛矿以及无铅钙钛矿. 重点介绍了不同体系中具有代表性的材料组分及其对器件性能的影响, 旨在梳理通过组

分调控提高钙钛矿电池的效率及稳定性的研究思路, 最终实现商业化应用. 
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Research Progress of Compositional Controlling Strategy to Perovskite 
for High Performance Solar Cells  

Chen, Xinyu    Xie, Junjie    Wang, Wei    Yuan, Huihui    Xu, Di    Zhang, Tao 
He, Yunlong    Shen, Hujiang* 

(CAS Key Laboratory of Materials for Energy Conversion, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, 
Shanghai 201800) 

Abstract  Over the past few years, the power conversion efficiency of perovskite solar cells have shown a tremendous pro-
gress from 3.8% in 2009 to 23.3% in 2018. Perovskites have exhibited excellent advantages in photovoltaic devices and other 
promising optoelectronic devices owing to their exceptional material properties, including direct and tunable bandgaps, 
strong light absorption, high electron/hole mobilities, long charge carrier lifetimes and diffusion lengths. The outstanding 
performance of perovskite solar cells is closely related with the deposition techniques and material composition of perovskite 
films. The preparation process of perovskite film is crucial for obtaining high efficiency devices, and it usually requires to 
fabricate a high coverage, compact and uniform perovskite layer. At present, the preparation technology of perovskite absorp-
tion layer mainly includes one-step processing, two-step processing, dual-source thermal evaporation processing, va-
por-assisted solution processing and some scalable processing methods, and there are many reports and summaries about this 
work. However, perovskites still have some shortcomings such as insufficient light absorption range, poor long-term stability, 
the lead toxicity, which need to be overcome to realize higher power conversion efficiency and further product application. 
Compositional control engineering of perovskite materials becomes one of the effective ways to solve the above problems, 
but the summary of the research in this area is still lacking. In this review, we summarize the recent progress on the perov-
skite materials with different component systems, including organic-inorganic lead halide perovskite, all-inorganic lead halide 
perovskite, low-lead perovskite and lead-free perovskite. We also discuss some representative material compositions and the 
research on their corresponding preparation methods, the optimization of device structure and the effects on the device per-
formance. Moreover, we compare and summarize the advantages and disadvantages of perovskite materials with different 
component systems. The purpose is to provide ideas on how to improve the efficiency and stability of perovskite solar cells 
through compositional controlling, and finally realize commercial application. 

Keywords  perovskite; compositional controlling; solar cell; high efficiency; stability 

  
1  引言 

自 2009 年钙钛矿材料首次应用于太阳电池, 科学

家们便不断致力于提升钙钛矿电池的光电转换效率及

稳定性[1～9]. 近年来钙钛矿太阳电池效率被不断刷新, 

十年不到的时间 , 效率已从 3.8%(2009 年)[1]跃升至

22.1%(2017 年)[5]. 近期韩国化学技术研究所(KRICT) 

Seok 小组[10]将小面积钙钛矿电池(约 0.094 cm2)效率提

升至 23.2%(反扫效率), 大尺寸电池(约 1 cm2)效率也突

破至 21.7%. 根据美国国家可再生能源实验室(NREL)最

新公布的太阳电池效率, 目前钙钛矿电池最高认证效率

已刷新至 23.3%[11].  

钙钛矿太阳电池优异的光电转换性能, 与电池中光
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吸收材料的制备工艺和材料组分密切相关. 在制备工艺

方面, 如何制备出高覆盖率、高质量、致密均匀的钙钛

矿层是获得高效率钙钛矿电池的关键因素[12,13]. 目前钙

钛矿光吸收层的制备技术主要包括一步法 [14]、两步   

法[4]、双源气相共蒸法[15]以及溶液气相辅助法[16]. 在材

料种类方面, 对钙钛矿材料的化学组成进行有效调控也

是改善器件性能的有效途径之一. 钙钛矿材料的组分种

类较多, 包括有机无机铅卤钙钛矿、全无机铅卤钙钛矿、

少铅以及无铅钙钛矿等.  

钙钛矿材料具有诸多优异的光电性质, 但常用的钙

钛矿材料依然存在着光吸收范围不够宽、稳定性较差、

含有可溶性有毒重金属铅等缺点, 这些都是制约钙钛矿

电池效率提升及能否实现商业化应用的关键问题. 通过

改变钙钛矿材料的化学组分, 可在不同程度上解决上述

问题, 同时对改善钙钛矿薄膜质量也有一定作用[17].  

本文首先介绍了钙钛矿材料的晶体结构、材料组分

以及基本物理性质. 其次总结了近年来不同组分体系钙

钛矿材料及其光电器件性能的研究进展, 重点介绍了一

系列具有代表性的材料组分, 及其在薄膜制备、器件结

构优化和器件效率提升等方面的研究工作. 最后总结并

探讨当前在钙钛矿材料组分调控研究方面存在的问题, 

并提出可能的解决方法, 发掘钙钛矿材料的潜在应用, 

实现未来商业化目标.  

2  钙钛矿材料 

2.1  晶体结构 

“ 钙钛矿 (Perovskite)” 一词最初特指无机材料

CaTiO3
[18], 随后的研究中被延伸指具有类似 CaTiO3 晶

体结构的一系列化合物, 通用化学式为 ABX3. 理想的

钙钛矿晶体为立方结构(α相), 如图1所示, A离子(绿色)

位于立方晶胞的体心, B 离子(灰色)位于立方晶胞的顶

角, 被六个 X 离子(紫色)包围形成 BX6 立方八面体. 为

保持较好的对称结构, A、B、X 的离子半径应该满足容

忍因子 t ( A X B X( ) / 2( )t R R R R＝ ＋ ＋ , RA、RB和 RX分别

为对应元素的离子半径)在 0.8～1.1 之间[19～21], t 值越小, 

晶体对称性越低, 将有可能出现四方结构(β 相)和正交

结构(γ相).  

 
图 1  ABX3型钙钛矿立方晶体结构[22] 
Figure 1  Crystal structure of perovskites with the generic chemical 
formula ABX3

[22] 

实际应用中, 钙钛矿材料随着温度的降低, 其 BX6

结构会发生一定旋转, 导致其结构发生可逆转变[23]. 以

MAPbI3 为例: 在 161.4 K 以下, MAPbI3 为正交结构(γ

相); 161.4 K 到 330.4 K 之间 MAPbI3为四方结构(β相); 

而 330.4 K 之上 MAPbI3为立方结构(α相)[24]. FAPbI3的

结构转变则略有不同, 如图 2 所示: 在约 130 K 以下, 

FAPbI3为 γ相; 约 130 K 到约 200 K 之间 FAPbI3为 β相; 

而约 200 K 之上 FAPbI3为黑色 α 相. 但是当 FAPbI3遇

到极性溶剂时, 它在约 360 K 以下将逐步转变成黄色的

δ相[25].  

 
图 2  FAPbI3结构可逆转变示意图[25] 
Figure 2  Graphical scheme of the observed phase transitions in    
FAPbI3

[25] 

2.2  材料组分 

在钙钛矿太阳电池中, 钙钛矿材料的A位离子通常

为有机阳离子或半径较大金属阳离子 ,  如 M A ＋ 

(CH3NH3
＋), FA＋(NH2CH＝NH2

＋), Cs＋, Rb＋等; B 离子为

金属阳离子, 通常有 Pb2＋和 Sn2＋等; X 离子为卤素阴离

子, 包括 I－, Cl－, Br－等. Yang 等[26]利用第一性原理系统

地研究了数百种钙钛矿材料的热力学稳定性和光电特

性, 如图 3 所示, 红色方块列出了各项性质胜出的钙钛

矿材料, 其中满足结构稳定性、合适的禁带宽度等要  

 
图 3  AMX3型钙钛矿材料常用元素组成及不同组成的材料性质[26] 
Figure 3  Constitution space of candidate AMX3 perovskites and their 
material properties with mixed combination[26]

 



 

化 学 学 报 综述  

  
 
Acta Chim. Sinica 2019, 77, 9—23 © 2019 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    11 

求的材料有 100多种, 而之前的研究报道中只列出了 22

种, 其中仅有 15 种材料应用于光伏器件. 因此, 对不同

组成结构的钙钛矿材料仍有较大的研究空间.  

表 1整理了不同光吸收材料钙钛矿电池的光电转换

效率. 

表 1  不同光吸收材料钙钛矿电池的光电转换效率 
Table 1  Photoelectric conversion efficiency of perovskite solar cells with different light absorber materials 

组分结构 光吸收层 电子传输层 空穴传输层 对电极 转换效率/% 年份 参考文献

有机无机铅卤 
钙钛矿 

MAPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 15 2013 [4] 
MAPbI3 PCBM/C60 PEDOT:PSS Al 14.9 2014 [27] 
MAPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 13.9 2014 [28] 
MAPbI3 PCBM/C60 PEDOT:PSS Al 15.6 2014 [29] 
MAPbI3 PCBM PEDOT:PSS Ag 13.21 2015 [30] 
MAPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 19.7 2015 [31] 
MAPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 20.4 2016 [32] 
MAPbI3 LBSO PTAA Au 21.2 2017 [33] 
FAPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 4.3 2014 [34] 
FAPbBr3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 6.5 2014 [35] 
FAPbI3 mp-TiO2 P3HT Au 7.5 2014 [36] 
FAPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 16.01 2014 [37] 
FAPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 14.2 2014 [38] 
FAPbI3 mp-TiO2 PTAA Au 20.1 2015 [39] 
MA0.4FA0.6PbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 14.9 2014 [40] 
FA0.9Cs0.1PbI3 c-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 16.5 2015 [41] 
FA0.85Cs0.15PbI3 c-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 16.1 2016 [42] 
FA0.95Rb0.05PbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 16.2 2017 [43] 
MA0.86GA0.14PbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 15.44 2016 [44] 
MA0.83GA0.17PbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 19.29 2017 [45] 
MAPbI2Cl Al2O3 Spiro-OMeTAD Ag 10.9 2012 [46] 
MAPbI2Cl c-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 15.4 2013 [15] 
MAPb(I0.8Br0.2)3 mp-TiO2 PTAA Au 12.3 2013 [47] 
MAPbI0.95Cl0.05 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 15.41 2014 [48] 
MAPb(I1-xBrx)3(x＝0.1～0.15) mp-TiO2 PTAA Au 16.2 2014 [49] 
MAPbI3-xClx PCBM/ZnO PEDOT:PSS Al 11.5 2014 [50] 
(FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15 mp-TiO2 PTAA Au 17.9 2015 [51] 
Cs0.05(MA0.17FA0.83)0.95Pb(I0.83Br0.17)3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 21.1 2016 [52] 
FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 PC60BM Spiro-OMeTAD Ag 17 2016 [53] 
Cs0.2FA0.8PbI2.84Br0.16 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 17.35 2016 [54] 
FA0.85MA0.15PbI2.55Br0.45 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 17.1 2017 [43] 
FA0.80MA0.15Rb0.05PbI2.55Br0.45 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 19.6 2017 [43] 
(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 mp-TiO2 PTAA Au 22.1 2017 [5] 
(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 mp-TiO2 fluorene-terminated Au 23.2 2018 [10] 

全无机铅卤 
钙钛矿 

CsPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Al 10.77 2016 [55] 
CsPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Al 13.43 2017 [56] 
CsPbI3 SnO2 Spiro-OMeTAD Au 15.71 2018 [57] 
CsPbI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 17.06 2018 [58] 
CsPbBr3 ― ― Carbon 4.1 2018 [59] 
CsPbBr3 mp-TiO2 ― Carbon 7.54 2018 [60] 
CsPbBr3 mp-TiO2 ― Carbon 9.43 2018 [61] 
CsPb0.97Sm0.03Br3 mp-TiO2 ― Carbon 10.14 2018 [62] 
CsPbI2Br mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 14.78 2018 [63] 
CsPbI2Br mp-TiO2 PTAA Au 14.81 2018 [64] 

少铅/无铅 
钙钛矿 

MASn0.5Pb0.5I3 mp-TiO2 P3HT Au 4.18 2014 [65] 
MASn0.05Pb0.75I3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 7.37 2014 [66] 
MASn0.15Pb0.85I3-xClx PC61BM PEDOT:PSS Ag 10.1 2014 [67] 
(FASnI3)0.6(MAPbI3)0.4 C60 PEDOT:PSS Ag 15.08 2016 [68] 
MASnIBr2 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 5.73 2014 [69] 
MASnI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 6.4 2014 [70] 
CsGeI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 0.11 2015 [71] 
MAGeI3 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Au 0.2 2015 [71] 
MA3Bi2I9 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 0.12 2015 [72] 
Cs3Bi2I9 mp-TiO2 Spiro-OMeTAD Ag 1.06 2015 [72] 
MA3Bi2I9 mp-TiO2 P3HT Au 0.18 2016 [73] 
Cs3Bi2I9 c-TiO2 CuI Au 3.2 2018 [74] 
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2.3  基本物理性质 

钙钛矿材料因其结构和成分的不同具有许多奇特

的性质, 尤其是具有优异的光学和电学性能, 主要包括:  

(1)带隙可调. 通过掺杂不同元素组分, 钙钛矿材料

可获得 1.15～3.06 eV 范围之间的带隙[75]. 以 CsPbX3(X

＝Cl, Br, I)为例, 通过掺杂不同比例的卤素离子, 其带

隙可在 1.77 eV(CsPbI3)至 3.06 eV(CsPbCl3)之间调节[76]. 

而对于 MA(Pb/Sn)I3体系, Zhao 等[77]发现其带隙并不随

着 Pb 和 Sn 组分的变化而线性变化: MASn0.8Pb0.2I3对应

该体系的最窄带隙 1.15 eV, 而 MAPbI3和 MASnI3的带

隙分别为 1.55 eV 和 1.29 eV.  

(2)较宽的吸收窗口. 钙钛矿材料的光吸收范围较

大, 以 MAPbI3 为例, 其禁带宽度大约为 1.55 eV, 对应

吸收边接近 800 nm, 覆盖整个可见光区域[4]. 很薄的一

层钙钛矿薄膜(约 400 nm)就足以吸收紫外到近红外光

谱范围内的光; 此外, 较薄的吸收层也有利于光生载流

子的分离传输[78].  

(3)优异的双极性电荷传输能力. 钙钛矿材料不仅

可以传输空穴, 也能传输电子[79～82], 这使得它在不同的

电池结构中都能获得优异的光电转换性能.  

(4)较长的载流子扩散长度. 钙钛矿材料中载流子

迁移率高, 同时钙钛矿材料中缺陷密度低, 不易复合, 

因而载流子具有较长的扩散长度. 2013 年 Grätzel 等[80]

发现 MAPbI3 中载流子扩散长度为 100 nm 以上; 同时

Snaith 小组[81]提出在 MAPbI3-xClx 中载流子扩散长度可

到 1 μm.  

(5)较低的激子束缚能. 钙钛矿材料具有较大的介

电常数, 激子束缚能较低, 大约在 50 meV 左右[83～85]. 

因此材料中电子和空穴之间的库仑作用由于距离较远

而很弱, 光生电子空穴对在室温下便能实现分离[86].  

3  有机无机铅卤钙钛矿材料 

有机无机铅卤钙钛矿是目前钙钛矿电池中使用最

多的材料, 是由有机阳离子与卤化铅八面体 PbX6 形成

的三维结构材料, 其中有机阳离子部分通常被认为并不

影响晶体的能带结构, 而是为了保持电中性[87]. 然而, 

不同尺寸的有机阳离子能够引起 PbX6 八面体网络结构

发生畸变, 即较大或较小的有机阳离子可导致晶格发生

膨胀或收缩, 从而引起 Pb―X 键长发生变化, 这是影响

材料带隙的重要因素[38,47]. Eperon 等[38]发现有机阳离子

尺寸的增大会导致材料带隙减小, 钙钛矿电池中研究最

多的有机阳离子为 MA＋和 FA＋, FA＋的离子半径大于

MA＋, 因此通常 FAPbX3的带隙相对于 MAPbX3的带隙

更小. 目前关于有机无机铅卤钙钛矿的研究包括非掺杂

体系和掺杂体系 , 非掺杂体系中研究最多的材料为

MAPbX3和 FAPbX3; 掺杂体系包括 A 位阳离子掺杂、

X 位卤素掺杂以及 A/X 混掺杂.  

3.1  非掺杂体系 

3.1.1  MAPbX3  

早期钙钛矿太阳电池中采用的钙钛矿材料多为

MAPbX3(X＝I, Br, Cl)结构[1～3,24,27,88～92], 它是一种非常

优异的太阳电池材料. MAPbI3的吸收系数相比DSSC中

所常用的染料高一个数量级, 对应的光电流密度更高[2]; 

MAPbI3的禁带宽度为 1.55 eV 左右, 接近单结太阳电池

理论极限效率对应半导体材料的最佳禁带宽度 1.4 

eV[93].  

尽管 MAPbI3 是一种非常优秀的太阳电池材料, 但

它在空气中很不稳定, 极易发生分解. 2009年, Miyasaka

等[1]在染料敏化太阳电池结构基础上, 采用 MAPbI3 代

替染料分子制备了第一块敏化型钙钛矿电池. 由于沿用

了染料敏化电池中的液态电解质, MAPbI3迅速分解, 电

池效率仅为 3.8%且稳定性很差. 2011 年, Park 小组[2]沿

用了敏化型钙钛矿电池的结构和机理, 在成功制备 2～

3 nm 纳米晶 MAPbI3量子点材料的基础上, 将钙钛矿电

池的转换效率提升至 6.5%. 然而由于 MAPbI3在液态电

解质中迅速分解, 该效率值在 10 min 内便衰减 80%.  

为了解决 MAPbI3在溶剂中易分解的问题, 2012 年, 

Grätzel 和 Park 团队[14]首次将纯固态电解质——空穴传

输材料(Spiro-OMeTAD)引入到钙钛矿电池中, 电池仍

采用 MAPbI3 量子点纳米材料作为光吸收层, 电池效率

和稳定性均明显提升. 自此之后, 研究者们开始对钙钛

矿薄膜的制备技术不断提出改进, 已成功制备出大晶

粒、低缺陷、高覆盖的钙钛矿薄膜[4,28～31,94～96]. 目前

MAPbI3钙钛矿电池的转换效率已突破 20%[33,97].  

3.1.2  FAPbX3  

为进一步提升钙钛矿材料的光吸收范围, 研究者们

将具有更窄带隙的 FAPbX3(1.48 eV)用于钙钛矿电    

池[34～37], 与 MAPbI3相比, 对应的光吸收边从 800 nm增

加至 840 nm[34,38], 有效地提升了电池的光电流密度. 

Hanusch 等[35]将约 400 nm 厚的 FAPbBr3和 MAPbBr3薄

膜分别沉积于致密的 TiO2 层上, 并制备平板型钙钛矿

电池, 随后对两者的荧光寿命及器件光电性能进行测试

对比 , 发现 FAPbBr3 薄膜中载流子扩散长度远大于

MAPbBr3 薄膜, 对应器件的电流密度和转换效率也高

于 MAPbBr3基钙钛矿电池.  

尽管 FAPbX3的光吸收范围和载流子扩散长度大于

MAPbX3, 然而 FAPbI3 在空气中的稳定性却不如

MAPbX3. Koh 等[34]发现, 将黑色 FAPbI3 放在干燥空气

中其稳定性可保持几周以上, 若将其放置在有湿度的空

气中, 很快就会转变成不稳定的黄色 δ 相, 导致其光电

性能不如 MAPbI3 材料. 因此为制备出高效率 FAPbX3

钙钛矿电池, 不仅需要制备出高质量的 FAPbI3薄膜, 同

时还需提升其在空气中的稳定性. Lee 等[37]通过优化退

火工艺制备出了具有稳定黑相的 FAPbI3 薄膜, 并制备

了最高效率 16.01%的介孔型钙钛矿电池.  
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Seok 小组 [39]于 2016 年提出采用分子内交换法

(Intramolecular Exchange Process)制备高质量的 FAPbI3

薄膜, 他们首先将含有 PbI2(DMSO)的前驱液旋涂成膜, 

随后将含有 FAI 的溶液沉积在 PbI2(DMSO)薄膜上, 由

于 FAI 和 PbI2之间的作用力强于 DMSO, 因此 FAI 分子

很容易取代DMSO分子, 形成FAPbI3晶体, 其原理如图

4(a)所示. 分子内交换法的优势在于可解决两步法中

FAI 向 PbI2扩散效率低导致向 FAPbI3转换不完全, 以及

PbI2向FAPbI3转化过程中引起晶格膨胀阻止FAI进一步

渗透的问题, 该方法和传统两步法制备的 FAPbI3 薄膜

SEM对比结果如图 4(b)所示, 利用该方法制备的电池认

证效率达 20.1%.  

 

图 4  (a)分子内交换法制备 FAPbI3原理示意图. (b)分子内交换法和传

统两步法制备的 FAPbI3薄膜 SEM 对比图[39] 
Figure 4  (a) Schematics of FAPbI3 perovskite crystallization involving 
the intramolecular exchange process. (b) The comparison of FESEM 
surface images of FAPbI3-based layer by IEP and conventional method[39] 

3.2  掺杂体系 

3.2.1  A 位掺杂 

FA 基钙钛矿材料相对 MA 基材料具有更宽的光吸

收窗口, 但 FAPbX3 在室温及空气中, 很容易转变为不

稳定的黄色 δ相, 若在 FAPbI3中掺杂 MA 离子, 不仅能

够避免 δ 相的出现, 同时可保留吸收边红移的优势, 使

得对应的光电流密度有所提升. Pellet 等[40]首次采用 

MA＋和 FA＋混合阳离子制备(MA)x(FA)1-xPbI3 (x＝0～1), 

他们分别制备了四种不同比例的(MA)x(FA)1-xPbI3(x 分

别为 0.2、0.4、0.6 和 0.8), 其中 MA0.6FA0.4PbI3 组分结

构的光电转换性能最好. 此外他们还将 MA0.6FA0.4PbI3

电池与 FAPbI3 和 MAPbI3电池相比较, 发现 MA/FA 混

合离子结构的 MA0.6FA0.4PbI3 电池转换效率均高于单阳

离子结构的 MAPbI3和 FAPbI3电池.  

尽管 FA/MA 混合结构体系可拓宽钙钛矿材料的光

吸收范围, 在一定程度上解决 FA 单阳离子材料结构不

稳定的问题, 但在实际应用中, 若放置在光照及温湿度

环境下, 还是有可能会出现不稳定的黄色 δ 相. Lee   

等[41,42]发现, 采用小部分 Cs 取代 FA 离子, 可提高

FAPbI3材料热稳定性以及在空气中的稳定性, 这是由于

引入部分 Cs 离子后将引起钙钛矿立方八面体体积收缩, 

从而使得 FA 和 I 离子之间的结合力增强. 另外, 他们还

发现Cs的引入, 可以减少材料内部缺陷, 抑制载流子复

合, 从而提高电池的转换性能. Zhang 和 Saliba 等[43,98,99]

研究者发现, 采用 Cs、Rb、MA、FA 等阳离子组成的三

阳离子或多阳离子结构的钙钛矿材料, 不仅可提升钙钛

矿晶相纯度, 改善在光照及温湿度环境下的稳定性, 还

可提升其转换效率及重复性. 其中 Rb-Cs-FA-MA 体系

钙钛矿电池效率高达 21.6%, 且经 85 ℃持续光照 500 h

后仍保留 95%的初始效率, 如图 5 所示.  

 

 

图 5  (a) Rb-CsMAFA 基钙钛矿太阳电池的 J-V 曲线. (b) Rb-CsMAFA
基钙钛矿电池热老化测试结果(85 ℃下持续光照 500 h)[99] 
Figure 5  (a) J-V curve of the best performing solar cell with 
Rb-CsMAFA film. (b) Thermal stability test of the Rb-CsMAFA perov-
skite solar cell[99] 

除上述常用阳离子 , Yang 等 [44]发现采用 GA＋

([C(NH2)3]
＋)离子代替钙钛矿中 A 位阳离子时, 可提高

钙钛矿材料的载流子寿命并提高器件开路电压, 这是因

为 GA＋可钝化晶界及晶体内部缺陷态, 抑制载流子复

合 . Giorgi 等 [100]通过理论计算发现 , GAPbI3 相较于

MAPbI3具有更好的热力学稳定性、更低的形成能, 并能

够减少钙钛矿电池中的弛豫现象. 近年来有研究发现, 

GA-MA-FA 等混合阳离子体系的钙钛矿材料[45,101～103]不

仅可增加载流子扩散长度、减少缺陷, 同时还提升器件

的稳定性. Jodlowski 等[45]制备了 MA1-xGAxPbI3 基钙钛

矿电池并获得了 19%以上的电池效率, 且具有较好的稳

定性.  

3.2.2  X 位掺杂 

钙钛矿电池中使用最多的卤素离子为 I－和 Br－离

子, MAPbI3 对光的吸收比 MAPbBr3 好, 但稳定性相较

于 MAPbBr3更差[24]. 因此, 通过向 MAPbI3中掺杂一定

量的 Br, 可改善 MAPbI3材料的稳定性. Seok 小组[47]最

早将 Br 掺杂到 MAPbI3中制得 MAPb(I1-xBrx)3材料, 发

现采用小部分 Br 代替 I, 不仅可以提升电池效率, 电池

稳定性也显著提升. 他们还发现 MAPb(I1-xBrx)3 的带隙

随着 x呈线性变换, 如图 6所示, 通过向MAPbI3中掺杂

Br, 可获得连续带隙范围的钙钛矿材料, 有利于制备多

结太阳电池. 之后, Seok 小组[49]又采用反溶剂法, 利用

MAPb(I1-xBrx)3(x＝0.1～0.15)制备出具有双层结构的介

观型 PSC, 如图 7 所示, 他们通过在旋涂钙钛矿前驱液
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时滴入甲苯溶剂的方式, 获得了致密平整的钙钛矿层, 

利用该方法制备的电池认证效率达 16.2%, 且无正反扫

滞后.  

 

 
图 6  (a) MAPb(I1-xBrx)3 紫外可见光吸收光谱及不同颜色的薄膜. (b) 
MAPb(I1-xBrx)3的带隙随 Br 的组分(x)成线性变化[47] 
Figure 6  (a) Photographs and UV-vis absorption spectra of 
MAPb(I1-xBrx)3. (b) A quadratic relationship of the band-gaps of 
MAPb(I1−xBrx)3 as a function of Br composition (x)[47] 

 

图 7  (a)反溶剂法制备均匀、致密的钙钛矿薄膜 . (b)双层 PSC 
(glass/FTO/bl-TiO2/mp-TiO2-perovskite nanocomposite layer/perovskite 
upper layer/PTAA/Au) 结构示意图(c)上层均匀钙钛矿薄膜 SEM 图[49] 
Figure 7  (a) Anti-solvent procedure for preparing the uniform and 
dense perovskite film. (b) Device architecture of the bilayered perovskite 
solar cell. (c) Higher-magnification SEM image of the perovskite upper 
layer[49] 

关于钙钛矿材料中 X 位掺杂, 除了掺杂 Br 离子外, 

引入少量的 Cl 元素在改善材料中的电子迁移率方面具

有显著作用. 研究发现, 掺 Cl 的钙钛矿 MAPbI3-xClx 产

生光生载流子的时间仅需 1 ps, 而载流子复合时间可达

10～100 ns[104]. Snaith小组[46]首次将Cl引入到钙钛矿中, 

他们利用MAPbI3-xClx作为钙钛矿层, 并采用Al2O3代替

TiO2制备出介观超结构 PSC; 随后他们利用双源气相共

蒸法在致密的 TiO2薄膜上沉积获得 MAPbI3-xClx钙钛矿

层, 并将电池效率提升至15.4%[15]. Snaith小组[81]还发现

MAPbI3-xClx体系钙钛矿相对于MAPbI3体系在空气中具

有更好的稳定性, 并且对比了 MAPbI3-xClx和 MAPbI3钙

钛矿材料中的载流子扩散长度, 分别为 1 μm 和 100 nm, 

说明 MAPbI3-xClx 基钙钛矿材料中载流子寿命较高, 可

用于平板型钙钛矿电池. Docampo 等[48]将混合加热后的

MAI/MACl 前驱液浸入 PbI2薄膜中, 发现 PbI2在 5 min

内完全转化为 MAPbI3-xClx. 他们还发现随着在前驱液

中引入 Cl－比例的增加, 可明显提升 MAPbI3-xClx中载流

子寿命, 同时能够增加光吸收, 并降低器件的串联电阻.  

Zhao 等[105]发现在 MAPbI3钙钛矿前驱液中(等物质

的量比 MAI 和 PbI2混合溶液)加入 MACl 且随着其比例

的增加, 可使钙钛矿薄膜的覆盖率和光吸收显著提升. 

他们发现加入 MACl 后可形成某种中间相, 从而延缓钙

钛矿结晶过程, 并且在后续的退火过程中, 该中间相会

逐渐消失, 最终获得高覆盖性的 MAPbI3 钙钛矿薄膜. 

利用该方法制备的相应的介观型 PSC 效率从 8%提升至

10%, 平板型 PSC 效率从 2%提升至 12%. You 等[50]采用

溶液法在低温下制备了 MAPbI3-xClx基柔性钙钛矿电池, 

他们通过XRD测试发现, MAPbI3-xClx与MAPbI3晶体结

构几乎相同, 说明在 MAPbI3-xClx 中只有极少一部分 Cl

被掺杂了进去, 后来他们利用 XPS 分析证实了这一点. 

Yu 等[106]同样发现了在 MAPbI3-xClx中 Cl 元素几乎可以

忽略不计, 并分析了 Cl 离子在制备 MAPbI3-xClx过程中

所起到的作用: 他们发现前驱液中引入过量的 MA＋离

子(MAI 或 MACl)可延缓钙钛矿结晶并促进晶粒长大, 

在旋涂及随后的退火过程中, 过量的 MA＋将以 MAX 气

体形式升华, 且相较于 MAI, MACl 在较低的退火温度

下即可完全升华并释放多余的 MA＋离子.    

3.2.3  A/X 离子共掺 

上述研究表明, 通过向单组元有机无机铅卤钙钛矿

中掺杂A位阳离子或X位卤素离子, 可改善其光电性能

及稳定性. 之后研究者们尝试将阳离子及卤素离子共同

掺杂到有机无机铅卤钙钛矿中, 以期进一步提高钙钛矿

太阳电池的性能. 目前研究较多的主要有 FA/MA 和

I/Br 混合体系[5,10,51,53,107～110].  

Seok 小 组 [51] 最 早 提 出 采 用 溶 液 法 制 备

(FAPbI3)1-x(MAPbBr3)x, 发现加入 MAPbBr3 后可提升

FAPbI3 的稳定性以及电池的转换效率. 之后该小组[5]制

备了基于(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05 体系的钙钛矿电池, 

并通过引入 I3－离子的方式, 减少了材料内部缺陷的浓

度, 获得了 22.1%的转换效率. 近期, Seok 小组[10]合成

了一种基于 C13H10 分子官能团的新型空穴传输材料

DM, 其化学结构如图 8(a)所示. 他们利用该材料制备

了 bl-TiO2/mp-TiO2/(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05/HTM/Au

结构的钙钛矿电池, 如图 8(b)和(c)所示, 制得的小面积

电池(约 0.094 cm2)反扫效率最高达 23.2%, 稳定效率为
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22.85%; 大面积电池(1 cm2)反扫效率为 21.7%, 小电池

和大电池认证效率分别为 22.6%和 20.9%.  

 

 

 

图 8  利 用 新 型 空 穴 传 输 材 料 DM 制 备 的 钙 钛 矿 电 池

(bl-TiO2/mp-TiO2/(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05/HTM/Au): (a) DM空穴传输

材料的化学结构. (b) 小电池(0.094 cm2)正反扫 J-V 曲线. (c) 大电池

(0.991 cm2)正反扫 J-V 曲线[10] 
Figure 8  Using the DM HTM for preparing the solar cell based on 
bl-TiO2/mp-TiO2/(FAPbI3)0.95(MAPbBr3)0.05/HTM/Au structure: (a) 
Chemical structures of DM. (b) J-V curves measured by reverse and for-
ward scans of the best cell using DM with active area of 0.094 cm2. (c) 
J-V curves of DM-based device with active area of 0.991 cm2 [10] 

Bi 等[111]利用含有 FAI, PbI2, MABr 以及 PbBr2的混

合溶液制备钙钛矿层, 他们发现在前驱液中加入稍微过

量的 PbI2, 不仅可以抑制载流子复合, 还可以改善钙钛

矿的晶粒和形貌, 当 PbI2/FAI 的物质的量比为 1.05 时, 

制得的电池转换效率达 20.8%. 随后 Bi 等[112]通过在旋

涂 FAI, PbI2, MABr 以及 PbBr2的混合前驱液的过程中, 

引入 PMMA(聚甲基丙烯酸甲酯)聚合物来调控钙钛矿

结晶的成核及生长, 利用该方法可制备均匀高质量的钙

钛矿薄膜, 并获得了效率高达21.6%的稳定的PSC器件.  

除了 FA/MA 和 I/Br 共掺体系之外, 还可通过在阳

离子中掺杂金属元素, 进一步改善电池性能. McMeekin

等[53]通过在 FAPbI3中掺入 Br－将带隙调至约 1.75 eV 左

右, 之后他们通过引入一部分 Cs＋离子进一步提高了材

料的稳定性, 最终获得带隙约为 1.74 eV, 开路电压为

1.2 V 的 FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 基钙钛矿电池, 他们将

FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 钙钛矿和硅电池结合制备叠层太

阳电池, 获得了 25%以上的转换效率. Yi 等[54]制备出了

Cs0.2FA0.8PbI2.84Br0.16 化合物体系的钙钛矿电池, 其平均

效率超过 17%且几乎没有弛豫现象.    

前文提到, 采用 FA、MA、Cs 以及 Rb 等元素组成

的多阳离子体系, 可提高钙钛矿材料的稳定性, 研究发

现, 在多阳离子体系中掺杂卤素离子, 可进一步改善电

池 性 能 . Saliba 等 [52] 制 备 的 Csx(MA0.17FA0.83)(1-x)- 

Pb(I0.83Br0.17)3体系钙钛矿器件效率达21.1%; Zhang等[43]

制备的 FA0.80MA0.15Rb0.05PbI2.55Br0.45 体系钙钛矿器件效

率达 19.6%.  

4  全无机铅卤钙钛矿材料 

目前最高效率钙钛矿电池采用有机无机铅卤钙钛

矿材料, NREL 认为该电池效率值是不稳定的, 这是因

为现阶段对于如何实现钙钛矿电池的稳定效率测试, 仍

缺乏统一认定的测试方法标准[75]. MA 基钙钛矿材料在

85 ℃下放置一段时间便会分解, FA 基钙钛矿材料热稳

定性虽优于MA基材料, 但在150 ℃高温下也将开始分

解 [38,113]. 研究发现 , 全无机铅卤钙钛矿 CsPbX3 在

300 ℃以上的高温下仍不会发生任何相变, 因此具有优

异的热稳定性能[114,115]. 前文提到, 向 FA 或 MA 体系中

掺杂一小部分 Cs＋离子, 不仅能够进一步改善电池的热

稳定性[41,53], 同时还能提升电池在大气环境下的稳定 

性[42,54]. 因此, 采用无机阳离子(Cs＋)完全替代有机阳离

子制备全无机钙钛矿材料, 是提升钙钛矿电池稳定性的

有效途径之一. 近年来关于全无机钙钛矿材料及其在光

伏器件以及发光器件上的应用研究越来越多, 并且取得

了一定的研究进展[76,115～121]. 目前研究最多的全无机铅

卤钙钛矿材料为 CsPbI3、CsPbBr3以及 CsPbIxBr3-x.  

4.1  CsPbI3  

CsPbI3的带隙为 1.73 eV, 适合制备太阳电池, 它的

相变转化温度为 310 ℃, 即只有在高温下(＞300 ℃)才

会出现稳定的黑色 α 相 , 因此具有较好的热稳定     

性[25,122]. 然而, 若将 CsPbI3 放置在室温下以及空气中, 

它很快会转变成不稳定的黄色 δ 相[123～125]. 因此为实现

CsPbI3 在器件上的应用, 需要提升其在室温下及空气中

的稳定性. Snaith小组[116]首次制备了全无机CsPbI3电池, 

他们通过在旋涂前驱液中加入 HI 的方式 , 减小了

CsPbI3 薄膜晶粒尺寸 , 使得 CsPbI3 相变温度降低至

100 ℃, 从而在低温下获得了稳定的黑色相; 此外, 该

方法制备的CsPbI3存放在惰性气氛中时, 即使在室温下

也非常稳定. 他们还分别制备了CsPbI3基平板型和介孔

型钙钛矿电池, 发现CsPbI3基钙钛矿电池相对于有机无

机杂化电池不仅效率较低, 且存在更严重的弛豫现象.  
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为获得高效率的CsPbI3电池, 需要解决两个关键问

题 : 一是制备稳定的黑色 α 相 , 二是制备高质量的

CsPbI3薄膜. Swarnkar 等[55]通过制备 CsPbI3量子点材料

并提高其纯度, 提升了CsPbI3黑色相在空气中及低温下

的稳定性, 获得了转换效率为 10.77%的 CsPbI3 钙钛矿

电池. Zhang 等[126]首次提出在 3D 结构 CsPbI3钙钛矿中, 

引入 2D 结构的 EDAPbI4钙钛矿, 构建 2D-3D 混合钙钛

矿, 不仅能够稳定α-CsPbI3钙钛矿相, 避免δ相出现, 且

制得的 α-CsPbI3的稳定性可在室温下保持数月以上, 在

100 ℃下可稳定 150 h 以上. 利用该方法制备的 CsPbI3

基钙钛矿电池, 转换效率达 11.8%.  

近年来, 一些新的制备工艺将CsPbI3基钙钛矿电池

效率提升至 13%以上, 包括在钙钛矿中进行 B 位掺   

杂[127], 或是通过加入有机盐分子来钝化并稳定 CsPbI3

量子点薄膜 [56]. Wang 等 [57] 采用溶剂控制生长法

(Solvent-Controlled Growth, SCG)控制薄膜生长, 并获

得了CsPbI3稳定的黑色 α相. 图 9(a)为 SCG方法的示意

图, 在完成第一步旋涂后, 静候数十分钟, 再旋涂后的

薄膜放置在热板上退火. 该方法可以控制溶剂中DMSO

的蒸发速度, 制得的 CsPbI3 薄膜更加连续, 且退火前后

均没有孔洞, SEM 对比结果如图 9(b)所示. 利用该方法

制备的全无机 CsPbI3 电池相比于传统方法可明显提升

光电转换性能, 所制备的电池转换效率达 15.7%. 此外, 

经测试该电池具有较好的光稳定性, 经光老化 500 h 后, 

转化效率几乎没有发生衰减. Wang 等[58]采用 PTABr 对

CsPbI3 钙钛矿膜进行预处理有效提升了其黑相稳定性. 

其中梯度 Br 掺杂可诱导钙钛矿晶粒长大并提高相稳定

性, 且几乎不影响光吸收(吸收光谱仅有＜5 nm 蓝移); 

同时有机 PTA＋离子可钝化 CsPbI3 钙钛矿膜, 提高其湿

度条件下的稳定性. 最终制得的CsPbI3电池光电转换效

率最高达 17.06%, 稳定输出效率为 16.3%, 是目前无机

钙钛矿电池的最高效率.  

4.2  CsPbIxBr3-x  

Snaith 小组[116]首次制备出 CsPbI3 基全无机钙钛矿

电池, 发现该电池具有较好的热稳定性, 但是在室温及

空气中稳定性较差. 随后, 他们发现混卤结构的铯铅钙

钛矿材料 CsPbIxBr3-x 在空气中也具有较好的稳定性. 

Snaith 等[128]通过加入 HI 处理的方式, 成功采用一步法

制备出均匀的 CsPbI2Br 薄膜, 并将 CsPbI2Br 与 CsPbI3

薄膜放置在空气中进行对比, CsPbI3在 1 h 内就立即转

换成不稳定的黄色 δ相, 而 CsPbI2Br 薄膜依旧稳定; 此

外他们还将 CsPbI2Br 薄膜与有机无机杂化结构的

MAPbI2Br 薄膜在温湿度条件下(温度 85 , ℃ 相对湿度

20%～25%)进行比较, 发现在温湿度条件下放置 300 

min后, CsPbI2Br的吸收光谱及XRD图谱几乎没有变化, 

而MAPbI2Br薄膜的光吸收明显降低, 且XRD图谱中出

现了 PbI2-xBrx峰. Wang等[129]发现利用HPbI3＋x代替 PbI2, 

采用(2CsI＋PbBr2＋HPbI3＋x)用作前驱液可显著降低 α

相 CsPbI2Br 的形核能垒, 使得在较低的退火温度下

(100～130 ℃)即可获得稳定的α-CsPbI2Br相. 该方法不

仅可在低温条件下制备出CsPbI2Br薄膜, 可应用于柔性

基板, 此外制得的 CsPbI2Br 还具有较高的稳定性, 在室

温下的稳定性可保持一个月以上, 且在 100 ℃下其稳

定性可保持一周以上.  

尽管 CsPbIxBr3-x结构可提升材料的稳定性, 但由于

它具有较宽的禁带宽度, CsPbI2Br带隙为1.9 eV, 因此其

光电转换性能不如有机无机杂化钙钛矿材料[128,130～132]. 

近年来, 关于如何提升CsPbI2Br钙钛矿电池转换效率的

制备方法的研究越来越多, 与其他钙钛矿电池类似, 制

备出高质量的 CsPbI2Br 薄膜是获得电池高效率的关键

因素[133～137]. Yin 等[63]通过在前驱液中加入 DMSO, 

DMSO 将与 PbI2 及 PbBr2 形成中间相: PbI2(DMSO)和

PbBr2(DMSO)加合物, 该中间相的存在可有效调控钙钛 

 

 
图 9  (a) 溶剂控制生长法(SCG)示意图. (b) 采用 SCG 法和非 SCG 法制得的 CsPbI3薄膜退火前后的 SEM 形貌[57] 
Figure 9  (a) Schematic illustration of solvent-controlled growth (SCG). (b) SEM image of precursor and annealed CsPbI3 film prepared with or without 
SCG[57] 
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矿结晶及生长速度, 从而形成了具有更大晶粒尺寸、更

平整、低缺陷以及长载流子寿命的 CsPbI2Br 薄膜, 图

10(a)为采用 DMSO 加合物和非 DMSO 加合物法制得的 

CsPbI2Br 薄膜荧光寿命测试对比结果. 该方法最终获得

最高效率为 14.78%的电池 , 如图 10(b)所示 . 此外 , 

PbI2(DMSO)和 PbBr2(DMSO)加合物的存在还可提高

CsPbI2Br 薄膜在空气中的稳定性, 采用该方法制得的电

池放置在空气中 500 h, 其光电转换效率仍保留初始效

率的 97%, 如图 10(c)所示. Bai 等[64]研究了前驱液中钙

钛矿前驱体的溶解性及溶剂挥发速率对 CsPbI2Br 结晶

过程的影响, 他们通过调控前驱液的溶液温度来改善晶

粒尺寸及薄膜厚度, 发现当前驱液温度为 100 ℃左右

时, 可获得较大晶粒尺寸及较厚的 CsPbI2Br 薄膜, 最终

获得了效率为 14.81%的钙钛矿电池 , 该效率为目前

CsPbI2Br 基电池的效率最高值. 此外, 他们还发现未经

封装的 CsPbI2Br 电池在空气中(温度 25 ℃, 相对湿度

25%～30%)具有较好的稳定性, 放置一个月后效率未发

生明显衰减. 

4.3  CsPbBr3 

全无机钙钛矿 CsPbX3 相对于有机无机杂化钙钛矿

材料, 具有较为显著的稳定性优势, 是目前最具商业化

应用潜力的钙钛矿材料, 其中CsPbI3和CsPbI2Br电池效

率已达到 14%以上. 前文提到, 采用一部分 Br 代替 I, 

可提高 CsPbI3 在空气中的稳定性, 若采用 Br 完全代替

I, 可进一步增强钙钛矿电池的稳定性, 实现实际应用. 

Liang 等[138]的研究表明, CsPbBr3 基钙钛矿电池不仅可

在空气中制备, 且未经封装的 CsPbBr3 电池放置在相对

湿度为 90%～95%环境中, 其稳定性可保持 3 个月; 该

电池放置在 100 ℃条件下也表现出较好的热稳定性, 并

且能够耐受－22～100 ℃高低温条件.  

CsPbBr3 是较为理想的具有优异稳定性的钙钛矿材

料, 然而 CsPbBr3具有较大的带隙(2.3 eV), 光吸收边仅

为 540 nm, 对应的电池电流密度较低[138]. 同时 CsPbBr3

电池界面处电荷提取缓慢且容易发生载流子复合[139], 

严重制约了电池效率的提升, 之前 CsPbBr3 电池的光电

转换效率始终没有突破 10%[59～61,114]. 为提升CsPbBr3电

池效率, 增加晶粒尺寸、减少载流子复合及提高载流子

寿命是关键. Duan 等[62]将镧系稀土元素(Ln3＋)引入到

CsPbBr3 薄膜中, 发现加入 Ln3＋后, 钙钛矿晶粒尺寸从

300 nm 增长至 1 μm, 如图 11(a)所示, 钙钛矿薄膜中晶

界数量明显降低, 晶界数量的减少有利于加速电荷传

输, 减少载流子复合. 通过调控 Ln3＋的比例及种类, 最

终 获 得 了 效 率 达 10.14% 且 无 空 穴 传 输 层 的

FTO/c-TiO2/mp-TiO2/CsPb0.97Sm0.03Br3/Carbon 电池 , 该

效率为目前 CsPbBr3 电池最高值, 如图 11(b). 此外, 他

们还证实了镧系稀土元素的引入, 不会影响 CsPbBr3 电

池的稳定性, 如图11(c)所示, 电池在80% R.H.湿度环境

以及 80 ℃条件下, 均表现出较好的稳定性.  

5  少铅/无铅钙钛矿材料 

铅卤钙钛矿太阳电池取得了较为显著的研究进展, 

然而该材料中含有可溶性重金属铅, 无疑会造成水污

染、大气污染等严峻的环境污染, 这也成为当前制约钙

钛矿电池走向产品化及商业化应用的关键性难题之一. 

解决铅污染问题的主要解决途径即为制备出少铅或无

铅的高性能钙钛矿材料, 通常采用等价金属元素掺杂或

完全替代铅离子, 此外, 近年来研究者们还开发了基于

Pb邻族元素Bi或 Sb的双钙钛矿(化学式A2B'B"X6)及类

钙钛矿(化学式 A3B2X9)材料.  

5.1  Sn/Ge 掺杂少铅钙钛矿 

少铅钙钛矿材料通常采用 Pb 的同族金属进行 B 位

掺杂, 目前使用最多的为 Sn2＋和 Ge2＋. 由于 Sn 和 Ge 的

化学稳定性不如 Pb, 在制备过程中可能会被氧化, 从而

对光电特性造成影响, 通过在铅系钙钛矿材料中掺入一

部分 Sn 或 Ge, 不仅可以减少 Pb 的用量, 还可调整其带

隙和稳定性. 研究发现, 利用部分 Sn 原子代替 Pb 后, 

不仅使得钙钛矿材料的带隙变窄(＜1.3 eV), 拓宽了光

吸收范围, 其稳定性也优于 MASnI3 材料[65,66]. 为进一

步改善钙钛矿材料的性能, 除了掺杂金属离子之外, 还 

   

图 10  (a) 采用 DMSO 加合物和非 DMSO 加合物法制得的 CsPbI2Br 薄膜荧光寿命测试. (b) 不同尺寸 CsPbI2Br 电池的 J-V 曲线. (c) 采用 DMSO
加合物和非 DMSO 加合物法制得的 CsPbI2Br 电池在空气中放置 500 h 的老化对比[63] 
Figure 10  (a) Time-resolved PL of CsPbI2Br film prepared with and without DMSO adducts. (b) J-V curves of CsPbI2Br device with different areas. (c) 
Long-term stability of CsPbI2Br device with and without DMSO adducts stored in the air for 500 h[63] 
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图 11  (a) 掺杂不同 Ln3＋前后的 CsPbBr3 薄膜 SEM 图(从左至右: CsPbBr3, Yb3＋-CsPbBr3, Er3＋-CsPbBr3, Ho3＋-CsPbBr3, Tb3＋-CsPbBr3, Sm3＋-  
CsPbBr3). (b) 掺杂不同 Ln3＋前后的 CsPbBr3电池 J-V 曲线. (c) Sm3＋掺杂前后的 CsPbBr3电池的稳定性测试结果[62] 
Figure 11  (a) SEM image of different Ln3＋ doped CsPbBr3 film (left to right: CsPbBr3, Yb3＋-CsPbBr3, Er3＋-CsPbBr3, Ho3＋-CsPbBr3, Tb3＋-CsPbBr3, 
Sm3＋-CsPbBr). (b) J-V curves of different Ln3＋ doped CsPbBr3 devices. (c) Long-term stability of the pristine and Sm3＋ doped devices[62] 

可向金属掺杂体系中共同掺杂阳离子和卤素离      

子[67,68,140]. Zuo 等[67]采用 MAPb1-aSnaI3-xClx 制备平板型

PSC, 获得了 10.1%的效率. Liao 等[68]通过制备(FASn- 

I3)0.6(MAPbI3)0.4混掺结构的钙钛矿电池, 获得了 15.08%

的电池效率.  

由于 Sn/Pb 掺杂的少铅钙钛矿材料具有更窄的带

隙, 因此可将其与具有较宽带隙的材料复合, 制备叠层

钙钛矿电池. Yang 等[140]将窄带隙的 MA0.5FA0.5Pb0.75- 

Sn0.25I3 与宽带隙的 MAPbI3 复合制备叠层电池, 效率达

19.08%. Eperon 等[141]将 FA0.75Cs0.25Sn0.5Pb0.5I3(带隙 1.2 

eV)与 FA0.83Cs0.17Pb(I0.5Br0.5)3(带隙 1.8 eV)复合制备双层

叠层电池获 17% 的转换效率 , 此外他们还利用

FA0.75Cs0.25Sn0.5Pb0.5I3( 带隙 1.2 eV) 与 FA0.83Cs0.17Pb- 

(I0.83Br0.17)3(带隙1.6 eV)制备了四层叠层电池, 电池结构

如图 12(a)和(b)所示, 四层叠层电池转换效率达 20.3%, 

见图 12(c).  

5.2  Sn/Ge 基无铅钙钛矿 

Sn是与 Pb最近邻的同族元素, 相对于 Pb离子半径

较小, 研究表明, MASnI3 材料结构主要为四方相, 带隙

约为 1.3 eV[25,142]. Noel 等[70]首次制备出 MASnI3钙钛矿

薄膜, 并对比了 MASnI3与 MAPbX3薄膜的吸收光谱和

荧光光谱, 如图 13(a)所示, MASnI3 钙钛矿的吸收边接

近 1000 nm, PL 峰值为 980 nm, 相较于 MAPbX3 存在较

为严重的红移. 他们还发现不同于 Pb 基钙钛矿薄膜需

要在加热条件下沉积, MASnI3 钙钛矿薄膜在室温下即

可结晶, 他们通过在介孔 TiO2 上旋涂 MASnI3 薄膜, 采

用Spiro-OMeTAD作为空穴传输层, 获得了效率为6.4%

的 MASnI3基无铅钙钛矿电池, 见图 13(b). Hao 等[69]通

过在 MASnI3 中掺 Br 调节其带隙, 将其光吸收调控至

可见光范围内, 并利用 MASnI3－xBrx 制备钙钛矿电池, 

获得了 5.73%的转换效率. Sn 系钙钛矿电池不仅效率低

于 Pb 体系, 其稳定性也远不如 Pb 系太阳电池. 这主要

 

图 12  不同带隙的 Sn/Pb 掺杂体系钙钛矿材料用于制备叠层电池: (a) 双层叠层电池结构. (b) 四层叠层电池结构. (c) 叠层电池稳定输出效率[141] 
Figure 12  Sn/Pb mixed perovskite with different bandgap for making tandem solar cells: (a) Schematics of 2-terminal tandem perovskite solar cell. (b) 
Schematics of 4-terminal tandem perovskite solar cell. (c) The stabilized power output tracked over time at maximum power point for the 2T and 4T per-
ovskite solar cell[141] 
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由于 Sn2＋在制备过程中很容易被氧化为 Sn4＋, Sn4＋在材

料内部也将造成大量载流子复合[70,143～146].  

 

 

图 13  (a) MASnI3 与 MAPbI3-xClx 薄膜的吸收光谱及荧光光谱. (b) 
MASnI3与 MAPbI3-xClx基钙钛矿电池的 J-V 曲线[70] 
Figure 13  (a) Absorbance and PL spectra of the MASnI3 and    
MAPbI3-xClx film. (b) J-V curves of the MASnI3 and MAPbI3-xClx based 
devices[70] 

Ge 作为 Pb 的次邻近同族元素, 具有更低的电负性

和更小的离子半径. 研究发现, Ge 元素虽导电性更好, 

但是 Ge 钙钛矿带隙大于 Pb 和 Ge 体系, CsGeI3、

MAGeI3、FAGeI3和 GAGeI3的带隙分别为 1.6 eV、1.9 

eV、2.2 eV 和 2.5 eV[147], 因此 Ge 系钙钛矿电池效率通

常较低. Krishnamoorthy 等[71]分别制备了 MAGeI3 和

CsGeI3 基介孔结构钙钛矿电池, 效率分别为 0.20%和

0.11%. 与 Sn 系钙钛矿电池类似, 形貌难以控制的 Ge

系钙钛矿薄膜以及易被氧化的 Ge2＋离子也是导致 Ge 系

钙钛矿电池难以获得高效率的关键原因. 由于 Ge 系钙

钛矿材料均具有较宽的带隙, 因此可将其作为叠层电池

的上层材料, 制备叠层钙钛矿电池[148,149].  

5.3  双钙钛矿及类钙钛矿 

除采用 14 族元素 Sn/Ge 取代 Pb 之外, 近年来研究

者开发了一种新型基于 Pb 邻族元素(Bi 或 Sb)的双钙钛

矿(化学式 A2B'B"X6)及类钙钛矿(化学式 A3B2X9)材料. 

对于双钙钛矿结构 , 目前研究较多的组分体系包括

Cs2B'B"X6
[150～155], 其中 B'为 Bi 或 Sb, B"为 Cu 或 Ag, X

通常为 Cl、Br 或 I, 图 14 为 Cs2BiAgX6的晶体结构示意

图. 双钙钛矿材料与传统钙钛矿材料类似, 也具有一个

较宽的带隙范围, Cs2BiAgBr6的带隙范围在 1.8～2.2 eV, 

Cs2BiAgCl6 的带隙范围在 2.2～2.8 eV[150]. 双钙钛矿

相对传统钙钛矿具有更宽的带隙, 不利于制作单结太阳

电池, 因此有研究者在合成双钙钛矿的过程中通过掺 

杂[156]或高压处理[157]的方式使其带隙变窄.  

 

图 14  不同结构 Cs2BiAgX6的结构示意图[155] 
Figure 14  Schematic of Cs2BiAgX6

[155] 

对于 A3B2X9 结构材料, 研究较多的组分体系为

A3Bi2X9, 其中 A 为 MA 或 Cs, X 为 I 或 Cl. Park 等[72]

报道了采用一步法旋涂制备了 Cs3Bi2I9、MA3Bi2I9 以及

MA3Bi2I9Cl 三种钙钛矿, 发现 Cs3Bi2I9 的荧光强度是另

外 2种材料的 5倍, 且具有更好的光电转换性能(效率为

1%). 目前 A3B2X9 体系钙钛矿电池效率普遍较低[72,73], 

近期 Bai 等[74]提出一种溶解-再结晶法制备出高质量的

超薄Cs3Bi2I9纳米片薄膜, 将Cs3Bi2I9钙钛矿电池效率提

升至 3.20%, 展示了无铅钙钛矿的进一步研究和发展的

有利前景.  

6  总结和展望 

表 2对不同组分结构的钙钛矿材料优缺点进行了分

析和总结. 从表 2 中可以看出, 有机无机铅卤钙钛矿、

全无机铅卤钙钛矿以及少铅/无铅钙钛矿在材料性质、制

备工艺、转换效率及稳定性等方面表现出不同的特性, 

通过对组分进行有效调控, 可改善钙钛矿材料的综合性

能, 拓宽其应用领域. 然而要实现钙钛矿电池大规模商

业化应用, 仍面临着两大关键性难题. 一是材料稳定性

需进一步提高. 目前通过对钙钛矿组成及晶体结构设计

一定程度上解决了稳定性问题, 但离真正商业化应用还

存在一定距离; 另一方面, 如何实现电池高稳定性与高

效率同步, 也是钙钛矿电池未来发展中需要解决的关键

问题. 二是钙钛矿电池中含有可溶性有毒金属铅, 目前

无铅钙钛矿材料的研究已取得一定进展, 但其光电转换

效率及稳定性均不如铅系钙钛矿电池, 因此在材料结构

及性能优化、电池结构及工艺设计等方面还需进一步提

升. 根据 Yang 等[26]的理论计算结果, 仍有大量具有应

用前景的不同组分的钙钛矿材料未被研究, 需要我们对

这些材料的基本性质及工作原理进行更加深入细致的

研究. 随着新材料、新工艺以及理论研究的进一步发展, 

我们有理由相信通过对钙钛矿材料进行组分调控, 可使

得器件性能不断提升, 在未来能源和科技发展中将发挥

重要作用. 
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表 2  不同组分结构钙钛矿材料优缺点 
Table 2  Properties performance of perovskite with different component 

组分体系 化学组分 优点 缺点 

有机无

机铅卤
钙钛矿 

非掺杂体系 
(MAPbX3、FAPbX3) 

具有适合太阳电池的禁带宽度; 薄膜制备工艺种

类较多且较为成熟, 可获得高覆盖率、高质量、致

密均匀的钙钛矿薄膜; 对应的钙钛矿电池具有较
高的转换效率. 

稳定性较差: (1)热稳定性较差, MAPbX3 在 85 ℃
下即会分解; FAPbX3 的热稳定性好于 MAPbX3, 
但在 150 ℃下也会分解; (2)空气中稳定性较差, 
需要在手套箱中制备; 此外, FAPbX3 在室温下容
易转变为不稳定的黄色 δ 相; 含有可溶性有毒金

属铅. 

掺杂体系 
(A 位掺杂、X 位掺杂、

A/X 共掺) 

A 位掺杂: 掺杂阳离子 FA＋, 可拓宽光吸收范围, 
提高光电路密度; 掺杂金属阳离子 Cs＋

、Rb＋
等金

属离子可提高材料的稳定性. X 位掺杂: 掺杂不同

比例的卤素离子, 可获得不同带隙的材料, 拓宽

应用范围; 掺杂 Br－, 可改善材料在空气中稳定
性; 掺杂 Cl－可提高材料载流子寿命, 减少复合, 
同时对稳定性提升也有一定作用. A/X 共掺: 结合

A 位掺杂和 X 位掺杂的优点, 可获得高效率、高
稳定电池; 掺杂结构钙钛矿电池相较于单组元结

构电池具有更高的转换效率. 

制备工艺更为复杂: 制备出低缺陷、高质量的掺杂
结构的钙钛矿薄膜相较于单组元结构薄膜制备具

有一定的挑战性, 在制备过程中需要引入额外的

添加剂或是形成中间相来调控钙钛矿薄膜形核与
生长; 含有可溶性有毒金属铅. 

全无机
铅卤钙

钛矿 

CsPbI3 
具有合适的带隙, 适合制备太阳电池; 热稳定性

较好, 可保持 300 ℃以上的稳定性; 在光照条件

下, 表现出较好的稳定性. 

室温下容易转变为不稳定的黄色 δ 相, 对制备工

艺要求较高; 在空气中的稳定性较差, 放置在相
对湿度为 20%左右的空气中, 效率很快衰减; 含
有可溶性有毒金属铅. 

CsPbIxBr3-x 

带隙可调, 通过调控 I和Br的比例, 可获得合适的

带隙; 具有较好的热稳定性, 同时在室温及空气
中(25 ℃, 20%～30% R.H.)也可保持较好的稳定

性. 

禁带宽度相对较宽, 光电转换效率不及有机无机

钙钛矿电池; 虽然稳定性有所提升, 但通常由于
难以制得高质量的薄膜, 导致其在空气中仍有可

能转变为不稳定相, 因此制备过程中需要控制钙

钛矿薄膜的结晶及生长速度, 以获得大晶粒、更平
整、更致密的钙钛矿薄膜; 含有可溶性有毒金属

铅. 

CsPbBr3 
具有优异的稳定性: 在光、热、湿度(80% R.H.以
上)等条件下均具有较好的稳定性; 对制备环境要

求低, 可在空气中制备. 

带隙较宽, 电池转换效率难以突破; 电池界面中

通常存在较多缺陷, 容易引起大量的载流子复合, 
影响电池效率, 需要添加一些杂质离子或稀土元

素, 改善晶粒尺寸, 提高载流子寿命; 含有可溶性

有毒金属铅. 

少铅/无
铅钙钛

矿 

Sn/Ge 掺杂少铅钙钛

矿 

可减少 Pb 的用量, 还可调整其带隙, 提高光吸收
范围; 掺杂 Sn 后可获得带隙较窄的材料, 用于制

备叠层电池. 

转换效率低于铅系钙钛矿电池; Sn2＋/Ge2＋在空气
中很容易被氧化, 加大了封装难度, 降低了在空

气中的稳定性. 

Sn/Ge 基无铅钙钛矿 
无铅; Sn 系钙钛矿薄膜沉积过程中无需加热即可

结晶; Ge 系钙钛矿具有较宽的带隙, 可与较窄带
隙的钙钛矿材料复合, 制备叠层电池. 

电池转换效率远不如铅系钙钛矿电池; 稳定性远

不如铅系钙钛矿电池, Sn2＋很容易被氧化为 Sn4＋, 
易造成薄膜中产生严重的载流子复合. 

双钙钛矿/类钙钛矿 
无铅; 具有较宽的带隙范围, 且带隙值较大, 虽不

利于制备单结太阳电池, 可制备叠层电池. 
目前电池的转换效率低. 
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