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金属卤化物杂化钙钛矿材料及其光电器件的研究进展

李　登，崔　灿
（浙江理工大学理学院，杭州３１００１８）

　　摘　要：ＡＭＸ３ 型卤化物杂化钙钛矿材料因其可见光吸收能力强、发光单色性好、激子束缚能低、载流子寿命长

和迁移率高等优异的光电性能，在太阳能电池、发光二极管和光电探测器等应用领域具有重大商业价值。重点介绍

ＡＭＸ３ 型卤化物杂化钙钛矿材料及其应用。首先简述了该材料的晶体结构、组成及其光电特性，探讨了其在光电领

域有突出表现的原因；然后详细介绍了钙钛矿 太 阳 能 电 池、发 光 二 极 管 和 光 电 探 测 器 三 种 器 件 的 结 构、工 作 原 理 和

研究进展，重点讨论了钙钛矿材料的带隙调节方法；最后指出了钙钛矿器件在商业化道路上所面临的主要挑战。
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０　引　言

ＡＭＸ３ 型卤 化 物 杂 化 钙 钛 矿 材 料 是 直 接 带 隙

半导体，具有独特的物理和化学性质，如可见光吸收

能力强，激子束缚能低（３７～７５ｍｅＶ），扩 散 距 离 长

（１００～１０００ｎｍ），生成的载流子迁移率高、寿命长，
因其近年来在太阳能电池领域的夺目表现在国际上

备受关注［１－４］。２００９年，该 型 钙 钛 矿 材 料 首 先 在 太

阳能电池领域取得了成功，在近十年的时间内钙钛

矿太阳能电池光电转换效率的世界纪录从３．８％提



高到２３．７％［５－８］，被 认 为 是 革 命 性 的 太 阳 能 电 池 材

料。根 据 肖 克 利－奎 赛 尔（Ｓｈｏｃｋｌｅｙ－Ｑｕｅｉｓｓｅｒ）公 式

的细致平衡方程［９］，高效的吸光材料通常也适用于

制备发光器 件 和 光 电 探 测 器。采 用 ＡＭＸ３ 型 卤 化

物杂化钙钛矿材料制备的发光二极管（ＬＥＤ）单色性

好（半峰宽２０ｎｍ左 右），效 率 高，外 量 子 效 率 已 达

１１．７％，电流效率４３ｃｄ／Ａ［１０］。钙钛矿 单 晶 材 料 在

Ｘ射线探测器上的应用也有相 关 报 道［１１－１３］。此 外，
钙钛矿材料中Ａ、Ｍ和Ｘ离子均可被半径相近的其

他离子替代而保持晶体结构不变且不易产生体内缺

陷，因此易于通过掺杂对材料的禁带宽度调节等性

能进行调节，从而满足其在太阳能电池、固态发光和

光电探测器等领域的应用要求。
本 文 以 ＡＭＸ３ 型 卤 化 物 杂 化 钙 钛 矿 材 料 为

研 究 对 象，首 先 剖 析 其 独 特 的 分 子 结 构，概 述 了

钙 钛 矿 材 料 在 太 阳 能 电 池、ＬＥＤ和 光 电 探 测 器 方

面 的 应 用 及 进 展，然 后 总 结 了 通 过 改 变 材 料 组 分

实 现 能 带 调 控 的 方 法，最 后 分 析 了 杂 化 钙 钛 矿 器

件 在 光 电 领 域 实 现 商 业 化 应 用 面 临 的 主 要 问 题

和 发 展 趋 势。

１　ＡＭＸ３ 型卤化物杂化钙钛矿材料简介

１９５６年，Ｃｈｙｎｏｗｅｔｈ等［１４］首 次 在 钙 钛 矿 材 料

ＢａＴｉＯ３ 中 发 现 了 光 电 流 现 象。随 后 人 们 在

ＬｉＮｂＯ３ 等材料中 也 观 察 到 了 光 电 效 应［１５］，并 认 为

这主要与材料中的铁电效应有关。后来含有卤素原

子的钙钛矿材料开始受到关注。１９８０年，首次出现

了将无机钙钛矿材料ＫＰｂＩ３ 用作光伏材料的报道，

但遗憾的是没有制备出完整的光伏器件［１６］。
钙钛矿结构 的 化 学 分 子 式 为 ＡＭＸ３（如 图１），

其中Ａ和 Ｍ为阳离子，Ｘ为阴离子，Ｘ分别与Ａ和

Ｍ配位形成 正 八 面 体 结 构。杂 化 型 钙 钛 矿 材 料 中

通常Ａ为有机阳离子，Ｍ 为金属阳离子，并且Ａ离

子半径 较 Ｍ 更 大。如 果 分 别 取ＲＡ、ＲＭ 和ＲＸ 为

Ａ、Ｍ和Ｘ的离子半径，则可以通过计算容许因子ｔ

（ｔ＝（ＲＡ＋ＲＸ）／
　槡２（ＲＭ＋ＲＸ）））和八面体因子μ

（μ＝ＲＭ／ＲＸ）两个参数初步判定晶体结构及其稳定

性。只 有 当 离 子 半 径 满 足０．８０ ＜ｔ ＜ １．１１ 和

０．４４＜μ ＜０．９０时，材料才能形成稳定的三维钙

钛矿结构（尤其，当ｔ＝１．００时，晶体 结 构 为 对 称 性

最高的立方晶格）。例如：对于钙钛矿材料 ＭＡＰｂＩ３
而言，Ｒ（ＭＡ

＋
） 为０．１８ｎｍ，Ｒ（Ｐｂ

２＋
） 为０．１２ｎｍ，Ｒ（Ｉ

－
） 为

０．２２ｎｍ，可 计 算 得 出ｔ为０．８３，μ 为０．５４，因 此

ＭＡＰｂＩ３ 可形成稳定的钙钛矿晶体构型。

图１　钙钛矿晶体结构

钙钛矿材料独特的量子限域效应带来了优异的

光学和电学特性。首先，钙钛矿材料的激子束缚能

小，材料受光激发后产生的激子对容易分离为自由

电子和空穴［１７］。其次，钙钛矿材料中载流子迁移率

高、平均扩散自由程长。钙钛矿材料中电子和空穴

的扩散长度可以通过调节其材料组分和结晶质量进

一步提高。再者，可通过材料组分的改变来调节钙

钛矿材料的禁带宽度，得到吸光区间在近红外、可见

光甚至紫外光谱范围内连续可调的薄膜，因而在光

电领域（如太阳能电池、ＬＥＤ、光电探测器等）显现出

巨大的应用潜能和商业价值。

２　ＡＭＸ３ 型卤化物杂化钙钛矿材料的应用

卤化物杂化钙钛矿材料因其简单的制备工艺和

优异的光学和电学特性，在太阳能电池、ＬＥＤ、光电

探测器等光电领域内取得了广泛地应用。

２．１　钙钛矿太阳能电池

钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 是 一 种 多 层 的 薄 膜 光 电 器

件。一般而言，钙钛矿太阳能电池主要由五层薄膜

组成，分别为ＩＴＯ透明电极、电子传输层（ＥＴＬ）、钙
钛矿吸光层、空穴传输层（ＨＴＬ）和对电极［１８］（如图

２）。其工作机理为：ａ）模拟太阳光经透明电极一侧

入射到钙钛矿材料中，带有高能量的光子会激发钙

钛矿中价带上的电子至导带，使价带上留有空位，生
成光生电 子 空 穴 对。ｂ）由 于 钙 钛 矿 内 建 电 场 的 存

在，致使光生电子被ＥＴＬ抽离，同时光生空穴则被

ＨＴＬ抽离，使 光 生 电 子 和 空 穴 分 离。ｃ）电 子 经 由

ＥＴＬ到达ＩＴＯ透明电极，空穴经由 ＨＴＬ到达对电

极上，使得两极间产生光生电压，若两极形成回路则

产生光生电流［１８］。

　　常用ＡＭＸ３ 型卤化物杂化钙钛矿太阳能电池吸光
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图２　钙钛矿太阳电池示意图

层材料中，Ａ位通常指的是有机阳离子，最常用的为

ＣＨ３ＮＨ３＋，其他诸如ＮＨ２ＣＨＮＨ２＋，ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ３＋ 也

有一定的应用。Ｍ位为二价的Ｐｂ２＋ 或Ｓｎ２＋。Ｘ位为

卤族阴离子，即Ｉ－、Ｃｌ－ 和Ｂｒ－［１９］。以 ＭＡＰｂＩ３ 为 代

表的钙钛矿材料结晶性好，载流子复合率低，载流子

扩散长度大，是非常理想的太阳能电池材料。例如

ＭＡＰｂＩ３ 是一种直接带隙半导体材料，其禁带 宽 度

为１．５５ｅＶ，具 有 高 的 电 导 率（１０－３　Ｓ／ｍ３）、载 流 子

迁移率（５０ｃｍ２／（Ｖ·ｓ））和光吸收系数（１０５／ｃｍ），仅

需几百纳米厚的钙钛矿薄膜便可充分吸收可见光范

围内的太阳光。

２００９年，Ｋｏｊｉｍａ等［５］首 次 报 道 了ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
和ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３ 作为光敏化剂应用在染料敏化电

池中，并获得了３．８％的器件效率。２０１１年，Ｉｍ等［２０］

将 ＭＡＰｂＩ３ 做成量子点，使钙钛矿太阳能电池实现高

达６．５％的光 电 转 换 效 率。２０１２年，Ｋｉｍ等［２１］报 道

了全固态钙钛矿太阳能电池，利用Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ固

态有机聚合物代替传统的液态电解质，制备出的钙钛

矿 器 件 的 光 电 转 换 效 率 达 到 了 ９．７％。后 来，

Ｂｕｒｓｃｈｋａ等［１］以 ｍｐ－ＴｉＯ２ 结 构 作 为ＥＴＬ，采 用 连

续两步沉积法工艺，制备得到了效率高达１４．１％的

钙钛矿太阳能电池。２０１４年，通过进一步优化两步

旋涂法工艺，以 ＭＡＰｂＩ３ 为吸收层的钙钛矿太阳能

电池的光电转换效率达到了１７．０％［２２］。

随着钙钛矿太阳能电池制备工艺的逐渐成熟，
钙钛矿太阳能电池的最高效率也不断地被刷新。目

前，国际认证的最高效率的钙钛矿太阳能电池由韩

国的Ｊｅｏｎ等［３］制 备 得 到。他 们 采 用 一 种 芴 修 饰 的

ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ作为 ＨＴＬ，所得钙钛矿器件的能量

转换效率达到了２３．２％。

２．２　钙钛矿ＬＥＤ
新一代的ＬＥＤ器件需要具备发光效率高、色彩

纯度高、发光光谱可调等特点，同时还需采用低温制

备工艺以降 低 制 造 成 本。典 型 的 ＡＭＸ３ 型 卤 化 物

杂化钙钛矿材料发出的光单色性好，同时通过在合

成期间（部分）取代阳离子或改变卤化物源可调节钙

钛矿材料的禁带宽度，实现不同范围的光谱覆盖，进
而获得不同颜色的发光特性，得到发射光谱较窄、谱
线重叠较少的发光光谱。钙钛矿材料是直接带隙半

导体材料，具 有 较 少 的 缺 陷 态 密 度，激 子 扩 散 长 度

（１００～１０００ｎｍ）长，局 部 载 流 子 密 度 高，消 光 系 数

大［２３］，是ＬＥＤ发光层（ＥＭＬ，ｅｍｉｔｔｉｎｇ　ｌａｙｅｒ）的优质

材料，完全满足新一代ＬＥＤ的性能要求。

钙钛矿ＬＥＤ的结构与钙钛矿太阳能电 池 的 结

构类似，主要由透明导电薄膜、ＥＴＬ、ＥＭＬ、ＨＴＬ和

对电极五部分组成（如图３）。根据出射光是在ＥＴＬ
端还是在 ＨＴＬ端，钙钛矿ＬＥＤ可分为正型和反型

结构。载流子通过电极注入到发光层后，进行辐射

复合发光。

２０１４年，Ｔａｎ等［２４］制备了首个基于三维钙钛矿

材料的室温下的ＬＥＤ发光器件，亮度为３６４ｃｄ／ｍ２。

最初报道的钙钛矿ＬＥＤ［２５］采用与太阳能电池类似

的结构，电 致 发 光 亮 度（７．１ Ｗ／（ｓｒ·ｍ２））、ＥＱＥ
（０．４８％）和导通电压均较低（与发光层的带隙相当，

即１．５Ｖ）。２０１５年，Ｈｏｙｅ等［２６］制备了首个反型ＬＥＤ，

其结 构 为ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／钙 钛 矿／Ｆ８／Ｃａ／Ａｇ。当

钙钛矿 层 分 别 为 ＭＡＰｂＩ３ 和 ＭＡＰｂＢｒ３ 时，开 启 电

压分 别 为１．５Ｖ 和３．３Ｖ，对 应 的 ＥＱＥ 分 别 为

０．２３％和０．１０％。
选用能带匹配的电子和空穴传输材料，实现发

光淬灭等非辐射复合能量损失的最小化，改善器件

各层 材 料 的 匹 配 度 以 及 优 化 界 面 层 是 获 得 高 效

ＬＥＤ器件的关 键 所 在。钙 钛 矿 材 料 的 电 离 势 和 电

子亲和 势 与 典 型 的 有 机 半 导 体 相 当，因 此 钙 钛 矿
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图３　钙钛矿ＬＥＤ结构示意图

图４　钙钛矿ＬＥＤ中不同ＥＴＬ、发光层和ＨＴＬ的能谱图［３１］

ＬＥＤ的电子和 空 穴 注 入 势 垒 与 有 机 发 光 二 极 管 类

似，可使用同样的ＥＴＬ和 ＨＴＬ材料。常用的钙钛

矿ＬＥＤ中不同ＥＴＬ、发光层和 ＨＴＬ的能谱图如图

４所 示。Ｗａｎｇ等［２７］用 ＰＥＩ修 饰 过 的 ＺｎＯ 替 换

ＴｉＯ２ 来提高ＥＴＬ的电子迁移率，同时用ＴＦＢ作为

电子阻 挡 层，制 备 得 到 的 ＭＡＰｂＩ３ 基ＬＥＤ亮 度 和

ＥＱＥ分别 为２８Ｗ／（ｓｒ·ｍ２）和３．５％（开 启 电 压 为

２．２Ｖ）。Ｋｉｍ等［２８］在ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ中掺杂ＰＦＩ来

调节ＰＥＤＯＴ的功函数，可有效降低空穴注入势垒，
将器件的开启电压从６．５Ｖ降到４．０Ｖ，ＥＱＥ提高

到０．１２５％。Ｌｉｎｇ等［２９］采 用（聚（９－乙 烯 基 咔 唑）
（ＰＶＫ）和２－（４－联苯基）－５－苯基－１，３，４－三嗪（ＰＢＤ））
的共混物作为ＬＥＤ中 的ＥＴＬ，有 效 地 平 衡 了 发 光

层中的电子和 空 穴 注 入，将 器 件ＥＱＥ从０．２６％提

高到０．４８％。近年来，钙钛矿发光二极管的外量子

效率 已 经 从１．０％提 高 到１１．７％，电 流 效 率 达 到

４３ｃｄ／Ａ［３０］，已经具有商业价值。

２．３　钙钛矿光探测器

ＡＭＸ３ 型卤 化 物 杂 化 钙 钛 矿 材 料 在 可 见 光 波

段吸收 系 数 高，部 分 波 段 的 光 吸 收 效 率 甚 至 超 过

９０％，而且材料的体缺陷密度极低，饱和电流也相对

较低，是较为理想的光电转换材料。此外，这类钙钛

矿材料可在低温、非／低真空环境下制备，使用旋涂、
喷墨打印、喷雾涂布、溶液法等低成本生长工艺。因

此，钙钛矿材料被认为是下一代光电探测器的核心

材料，在可见 光、ＵＶ、Ｘ射 线 甚 至γ射 线 的 探 测 中

得到广泛应用［１１，３２－３３］。
钙钛矿光探测器的结构与钙钛矿太阳能电池类

似，由透明电极、ＥＴＬ、光敏感层、ＨＴＬ和 对 电 极 五

部分组成。通过在器件两电极端施加反向偏压来实

３３７第６期 李　登等：金属卤化物杂化钙钛矿材料及其光电器件的研究进展



现光探测功能。用于钙钛矿光探测器的材料与太阳

能电池类似，主 要 是 ＭＡＰｂＸ３ 系 列 的 钙 钛 矿 材 料，
如 ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ、ＭＡＰｂＩ３ 和 ＭＡＰｂＣｌ３ 等。

２０１４年，Ｄｏｕ等［３４］成功制备出第一个钙钛矿光

电探测器，其 结 构 可 以 表 示 为ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／

ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ／ＰＣＢＭ／ＰＦＮ／Ａｌ，实 验 测 得 钙 钛 矿 光

电探测器的光探测效率为４×１０１４　ｃｍ／（Ｈｚ１／２·Ｗ），
然而该探测 器 性 能 在 空 气 中 极 其 不 稳 定。２０１５年

Ｌｅｅ等［３２］用石墨烯做钙钛矿光探测器的电极材料，
器件 的 光 响 应 为 １８０ Ａ／Ｗ，有 效 量 子 效 率 在

５×１０４％左右，光探测效率为１０９　ｃｍ／（Ｈｚ１／２·Ｗ）。
器件效率虽有所降低，但性能稳定性大幅提高。Ｙｕ
等［３５］用ＺｎＯ和 ＭｏＯ３ 薄 膜 分 别 做 探 测 器 的ＥＴＬ
和ＨＴＬ（如图５），大幅改善了探测器的温度和湿度稳

定性。该探测器实现了２５０～８００ｎｍ波段（ＵＶ和可

见光）的光探测，其光响应为２４．３Ａ／Ｗ，５００ｎｍ波长

下探测效率 为３．５６×１０１４ｃｍ／（Ｈｚ１／２·Ｗ）。该 器 件

不仅具有较高的响应速度，而且工作状态下不需要

外加偏压。此外，器件的性能稳定性也有所提高，其
效率在３个月内仅下降了９．３％。

图５　ＦＴＯ／ＺｎＯ／钙钛矿材料／ＭｏＯ３／Ａｕ结构钙钛矿光探测器［３５］

　　为进一步改善钙钛矿电子传输特性，研究者制

备了钙钛矿的单晶光探测器。Ａｄｉｎｏｌｆｉ等［３６］通过反

温度结晶法（利用钙钛矿溶液在高温下溶解度下降）

在ＩＴＯ上成 功 制 备 了 毫 米 级 的 ＭＡＰｂＣｌ３ 单 晶 薄

膜。在入射４ｎＷ 的 ＵＶ光时，光响应为１８Ａ／Ｗ。

Ｄｉｎｇ等［３７］以γ内丁酯为溶剂，以 ＭＡＩ和ＰｂＩ２ 为前

驱体溶质，制备得到基于 ＭＡＰｂＩ３ 的金属／半导体／

金属结构的光探测器。器件在７８０ｎｍ波长下的光

响应为２．５３１Ａ／Ｗ，ＥＱＥ为３９６．２％，性 能 优 于 同

结构类型的ＧａＮ、ＧａＡｓ和ＧａＰ光探测器。

随着钙钛矿晶体质量的提高，研究者相继制备

了Ｘ射线和γ射线探测器。Ｃｈｕｎｇ等［３８］尝试以直

接禁带半导体材料ＣｓＰｂＢｒ３ 为吸光层，制备了相应

的γ射线探测器。Ｃｈｅｎ等［３９］首次将钙钛矿材料用

于高能 Ｘ 射 线 的 探 测，其 器 件 结 构 可 以 表 示 为

ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＭＡＰｂＩ３／ＰＣＢＭ／Ａｌ，器 件 光 响

应为 １２ Ａ／Ｗ。一 般 而 言，Ｘ 射 线 能 量 范 围 为

１０ｋｅＶ～１ＭｅＶ，钙钛矿材料完全吸收该能量范围

的Ｘ射线需要的 厚 度 为１０～１００ｕｍ［４０］，比 吸 收 可

见光光子所需材料厚度高两个量级。因此钙钛矿Ｘ
射线探测器制备的关键在于生长出足够厚且质量足

够高的钙钛矿单晶材料。

３　ＡＭＸ３ 型卤化物杂化钙钛矿材料的带隙调控

ＡＭＸ３ 型卤 化 物 杂 化 钙 钛 矿 材 料 在 太 阳 能 电

池、发光二极管、光探测器等领域应用广泛。这些应

用需要材料具有特定的光电性能，如：太阳能电池用

钙钛矿材料的吸收谱与太阳光谱的匹配度是决定电

池能量转换效率的重要因素之一；发光二极管用钙

钛矿材料的发光波长和波峰半高宽在显示领域和照

明领域有不同的需求；光探测器需要高质量的钙钛

矿单晶来实现对高能入射光子的有效探测。因此了

解如何通过改变Ａ、Ｍ、Ｘ的组成来改变钙钛矿晶体

结构，掌握ＡＭＸ３ 能 带 调 控 规 律，制 备 出 高 性 能 的

器件，具有重要的科学意义和商业价值。

３．１　ＡＭＸ３ 结构中Ａ元素对禁带宽度的影响

在钙钛矿晶体结构中，Ａ离子的主要作用在于

维持晶格的电荷平衡，Ａ离子的大小会使 ＭＸ４６－ 的

八面体结构中的 Ｍ—Ｘ键压缩或膨胀，引起晶格畸

变，从 而 改 变 材 料 的 禁 带 宽 度 以 及 光 学、电 学 特

性［４１］。以ＡＰｂＩ３ 为例，如果Ａ离子半径变大，钙钛

矿晶体结构会扩张，禁带宽度变小，相应的光吸收谱

和发射谱会出现红移现象；但 Ａ离子过大，会 导 致

结构的容许因子ｔ不满足要求，原有的三维 结 构 会
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遭到破坏而形成二维结构。到目前为止，被证实能

与ＡＰｂＩ３ 形成稳 定 的 三 维 结 构 的 小 尺 寸 一 价 阳 离

子包括Ｋ＋、Ｒｂ＋、Ｃｓ＋、ＭＡ＋ 和ＦＡ＋。
钙钛矿太阳能电池中经常替换掉阳离子来优化

钙钛矿材料的吸收光谱及电池的开路电压和短路电

流。Ｉｍ等［４２］和Ｅｐｅｒｏｎ等［４３］先后研究了甲胺基、乙
胺基和甲脒基三类有机胺基离子对于 ＡＰｂＸ３ 晶格

结构的影响，发现甲胺基和甲脒基更适用于杂化卤

化物钙钛矿材料的合成。甲脒基钙钛矿禁带宽度较

窄，会使得器 件 的 光 谱 吸 收 限 红 移［４４］，相 应 器 件 短

路电流密度Ｊｓｃ较高。相对而言，甲胺基钙钛矿太阳

能电池则具有更高的开路电压Ｖｏｃ。Ｇａｏ等［４５］将甲脒

基和甲胺基两种有机离子掺杂，得到同时具备高Ｖｏｃ
和高Ｊｓｃ的钙钛矿太阳电池。使用离子半 径 更 小 的

Ｃｓ＋ 替 代 Ａ 得 到 的 ＣｓＰｂＣｌ３ 晶 体（容 许 因 子ｔ为

０．８７）较 ＭＡＰｂＣｌ３（ｔ＝０．９４）和ＦＡＰｂＣｌ３（ｔ＝１．０２）对

蓝光部 分 的 光 吸 收 更 强，且 温 度 和 湿 度 稳 定 性 更

好［４６］。由于ＣｓＰｂＩ３ 晶体中Ｐｂ２＋ 和Ｉ－ 离子失配度较

大，容易在溶液中解离，故而在常温下很难制备［４７］。
钙钛矿ＬＥＤ器件中经常替换掉阳离子 对 钙 钛

矿材料的 发 光 光 谱 进 行 调 节。例 如 将ＣｓＰｂＢｒ３ 中

的Ｃｓ＋ 替换成 ＭＡ＋ 得到 ＭＡＰｂＢｒ３，使得材料的光

致激发 谱 峰 位 从５１０．２ｎｍ 红 移 到５２５．４ｎｍ［４８］。
通 过 ＯＡＸ 和 ＭＡＸ（ＯＡ 为 辛 基 铵 离 子 （ＣＨ２
（ＣＨ２）６ＣＨ３），Ｘ为Ｉ－、Ｂｒ－ 或Ｃｌ－）的混合物作为钙

钛矿薄膜的前驱体，能引入低维层状钙钛矿，进而钝

化薄膜表面并细化成膜晶粒，显著提高钙钛矿薄膜

的发光量子产额。研究表明，通过增加钙钛矿前驱

体溶液中ＯＡ的含量，钙钛矿薄膜的光致激发谱峰

位将发生蓝移［４９］。

３．２　ＡＭＸ３ 结构中Ｍ元素对禁带宽度的影响

在ＡＭＸ３ 结构中，Ｍ—Ｘ—Ｍ 的 键 角 对 材 料 的

禁带宽度调节有着重要的影响。例如，Ｍ—Ｉ—Ｍ 键

角依Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ的顺序递减，Ｍ—Ｉ键的共价性质也

随之减弱，对应的两原子的电负性差异增大，相应的

钙钛矿材料带宽依次增加（ＡＧｅＩ３＜ＡＳｎＩ３＜ＡＰｂＩ３），

稳定性依次增强［５０］。研究者试图用Ｇｅ和Ｓｎ代替

ＡＭＩ３ 钙钛矿电池中的Ｐｂ来降低其环境毒性，但通

常替换得到的钙钛矿材料不稳定，容易分解，因此未

能得到广泛应用。Ｚｕｏ等［５１］曾将Ｐｂ与Ｓｎ按 一 定

比例结合，制备得到的钙钛矿器件兼备高稳定性和

高能量转换效率等优点。Ｇｅ（Ⅱ）氧化态稳定性差，
相应钙钛矿 材 料 稳 定 性 差，故 而 少 有 ＡＧｅＸ３（Ａ＝
ＭＡ，ＦＡ；Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）系列钙钛矿器件的报道。

３．３　ＡＭＸ３ 结构中Ｘ元素对禁带宽度的影响

ＡＭＸ３ 中Ｘ元素通常为Ｉ、Ｂｒ和Ｃｌ。钙钛矿材

料中Ｘ元素 的 成 分 配 比 可 以 通 过 调 节 前 驱 体 溶 液

中各组分的含量比例来进行精确控制，实现钙钛矿

带隙的连续调节，使得材料的吸收、发射光谱覆盖整

个可见光，以满足钙钛矿材料在太阳能电池和ＬＥＤ
等领域的应用。一般而言，Ｃｌ－、Ｂｒ－ 和Ｉ－ 的离子半

径依次增大，元素电负性减弱，与金 属 离 子 Ｍ 形 成

的 Ｍ—Ｘ键共价作用增强；同时晶格常数也依次变

大，禁带宽度依次变小（３．１１、２．３０ｅＶ和１．５５ｅＶ），
相应材料吸收光谱发生红移［５２］。

钙钛矿材料的 发 光 光 谱 亦 可 通 过 调 节 Ｘ成 分

来实现。Ｐｒｏｔｅｓｅｓｃｕ等［５３］通过改变ＣｓＰｂＸ３ 材料中

Ｘ离子的种类及化学计量比，实现了材料发光光谱

在可 见 光 波 段 的 全 覆 盖，而 且 所 得 材 料 在４１０ｎｍ
（Ｘ＝Ｃｌ－），５２５ｎｍ（Ｘ＝Ｂｒ－）和７００ｎｍ（Ｘ＝Ｉ－）窄

波段范围内量子产率和色谱纯度均很高。
值得注意的是，前驱体溶液中的Ｘ元素在薄膜

生长过程中并不能完全进入到钙钛矿的晶格中，但

Ｘ元素引入会对薄膜的结晶生长过程产生一定的影

响，使得材料的表面形貌、结晶性能、化学稳定性和

电 学 性 能 发 生 一 定 程 度 的 改 变。Ｌｅｅ 等［５４］ 在

ＭＡＰｂＩ３ 结晶过程中引入Ｃｌ－，然而由于Ｃｌ－ 与Ｉ－

的离子半径 差 别 较 大，Ｃｌ－ 的 引 入 只 起 到 中 间 过 渡

的作用，最终进入钙钛矿薄 膜 的Ｃｌ－ 离 子 浓 度 非 常

低，因此材料的光学性能无明显变化。但是少量的

Ｃｌ－ 大幅提高了 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜的的环境稳定性和导

电 性，并 使 材 料 中 的 载 流 子 扩 散 长 度 大 大 增 加。

Ｌｉａｎｇ等［５５］通过 混 合 三 种 卤 素 制 备 卤 化 铅 钙 钛 矿

ＭＡＰｂ（Ｉ１－ｙＢｒｙ）ｘＣｌ３－ｘ，在 一 定 程 度 上 拓 宽 了

ＭＡＰｂＩ３ 系列材料的禁带宽度调节范围。

４　钙钛矿器件商业化的主要挑战

ＡＭＸ３ 型卤 化 物 杂 化 钙 钛 矿 材 料 因 其 独 特 的

物理化学特性和低制备成本在光电领域（如太阳能

电池、ＬＥＤ和 光 探 测 器 等）具 有 重 大 商 业 价 值。在

实现大规模商业应用之前，研究者需要解决钙钛矿

材料的两个主要难题：ａ）提高材料稳定性，实现钙钛

矿器件长 久 高 效 稳 定 运 行；ｂ）钙 钛 矿 器 件 的 大 面

积、低成本制备工艺。

ＡＭＸ３ 型卤 化 物 杂 化 钙 钛 矿 材 料 的 稳 定 性 一

直是其应用的重大障碍，研究者至今尚未完全了解

其退化甚至失效的原因。现有研究表明，钙钛矿材

料对环境湿 度 和 温 度 非 常 敏 感。Ｂｕｒｓｃｈｋａ等［５６］发
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现钙钛矿薄膜 需 要 在 湿 度 低 于１％的 环 境 下 制 备，
且未封装的薄膜放在空气中（湿度在（３０±５）％）会

出现褪色现象。提高器件稳定性的思路之一是采用

具 备 高 温 度 稳 定 性 和 高 防 水 性 能 的 材 料。

Ｈａｂｉｓｒｅｕｔｉｎｇｅｒ等［５７］借 用 ３－己 基 噻 吩 的 聚 合 物

（Ｐ３ＨＴ）的 高 温 度 稳 定 性 和 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯

（ＰＭＭＡ）的防水能力，采用Ｐ３ＨＴ／ＰＭＭＡ双 层 膜

替代ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ层，制备出了具有优异的温湿

度稳定性的钙钛矿太阳能电池。提高器件稳定性的

另一个思路是界面工程。通过对器件各层材料间的

界面进行修饰，消除界面缺陷和能级失配等带来的

器件性能的下降。此外，有研究学者提出了提高钙

钛矿材料中 电 子 维 度 的 理 论［５８］，研 究 表 明：降 低 电

子维度会增大材料能隙和载流子有效质量，从而降

低材料的光学吸收和缺陷容忍度。因此提高钙钛矿

材料的电子维度也是制备高稳定性钙钛矿器件的一

种思路。
目前钛矿器件的发展仍处在实验室制备研发阶

段，高效率钙钛矿器件的有效面积一般较小，与实际

的商业化应用还有较大差距。现有已公开报道的效

率最 高 的 钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 采 用 一 种 芴 修 饰 的

ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ作为 ＨＴＬ［３］，所得钙钛矿器件的光

电转换效率达到了２３．２％，然而这一高效率器件的

有效面积仅为０．０９４ｃｍ２。现今钙钛矿器件的主流

制备工艺旋涂法难以制备大面积、连续的钙钛矿薄

膜。因此要实现钙钛矿器件的商业应用，必需研发

高效、大 面 积 的 钙 钛 矿 薄 膜 制 备 工 艺。Ｂａｒｒｏｗｓ
等［５９］课题组 在２０１４年 发 展 了 急 速 喷 涂 这 种 低 成

本、高 效 率 制 备 工 艺，获 得 覆 盖 率 超 过 ８５％ 的

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３－ｘＣｌｘ 钙 钛 矿 薄 膜，制 备 出 来 的 电 池

效率为１１．０６％，为 钙 钛 矿 薄 膜 的 大 面 积 制 备 提 供

了一条可 行 的 途 径。Ｗｅｉ等［６０］在 基 底 上 先 后 喷 涂

ＰｂＩ２ 和ＣＨ３ＮＨ３Ｉ制备 ＭＡＰｂＩ３ 钙 钛 矿 薄 膜，以Ｃ
颗粒做电极，用喷墨打印的方法制备了钙钛矿电池。

Ｃｈｏ等［６１］用 全 印 刷 的 方 法 制 备 钙 钛 矿ＬＥＤ，在 低

ＥＱＥ时（１％左右）亮度达到２．１×１０４　ｃｄ／ｍ２。更多

的大面积、低成本钙钛矿器件制备工艺的探索仍在

进行中。

５　结　论

钙钛矿太阳能电池以其高吸光系数、超长载流

子扩散长度以及低成本等优点，在众多新型太阳能

电池中脱颖 而 出。在ＬＥＤ、光 电 探 测 器 等 领 域，钙

钛矿材料的研究也取得了许多突破性进展，展现了

这种材 料 的 巨 大 商 业 价 值。ＡＭＸ３ 型 卤 化 物 杂 化

钙钛矿材料在光电领域的卓越表现，主要归因于其

独特的量子限域效应带来的理想的光电器件用材料

性能，如光吸收系数高、激子束缚能低、载流子扩散

长度大、发光能谱窄等。此外，这种钙钛矿材料的合

成方法多样且组分调控方法简单，由此带来钙钛矿

材料的禁带宽度、吸收／发射光谱范围连续可调，在

钙钛矿器件的材料选择和性能优化上提供了广泛的

选择空间和操作空间；同时也提高了钙钛矿器件与

传统器件制备的工艺兼容性，降低了生产成本。由

此可见，钙钛矿材料在材料科学和器件工程两方面

都具有其他材料难以比拟的优势，极具商业前景。
钙钛矿材料在光电领域的大规模商业应用仍有

很多问题 需 要 解 决。针 对 钙 钛 矿 材 料 的 稳 定 性 问

题，应对材料在空气中极易分解的原因进行进一步

研究，找到有效提高材料稳定性的方法。此外，不断

优化和改进钙钛矿薄膜的制备工艺，以实现薄膜的

大面积制备，也是钙钛矿器件领域亟待解决的问题。
常用铅基钙钛矿材料含有重金属元素铅，铅元素的

大量使用会造成严重的环境问题，而现有非铅基钙

钛矿材料的光电性能较差，因此，寻找铅的替代元素

依然任重而道远。相信随着钙钛矿太阳能器件研究

的继续深入，通过不断的理论探索和工艺优化，这些

问题终将被一一解决，钙钛矿器件终将得到更广泛

的应用。
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