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无铅和少铅的有机-无机杂化钙钛矿
太阳电池研究进展∗

陈亮1) 张利伟1) 陈永生2)†

1)(河南理工大学物理与电子信息学院, 焦作 454000)

2)(郑州大学物理工程学院, 材料物理重点实验室, 郑州 450052)

( 2017年 9月 4日收到; 2017年 9月 30日收到修改稿 )

基于有机 -无机杂化卤化铅材料的钙钛矿太阳电池的转换效率在短短几年内已迅速突破 22%, 为未来能
源问题的解决带来了曙光, 同时也引起了高度重视. 但紧随其后的商品化、产业化发展需求极大地增加了对绿
色、无毒的高效无铅钙钛矿太阳电池进行研究和开发的重要性和紧迫性. 为进一步加快环境友好型钙钛矿太
阳电池的研发进度, 对目前无铅和少铅钙钛矿太阳电池的发展现状进行了综述. 着重讨论了替代元素种类及
其浓度、制备工艺等对薄膜和电池性能的影响, 以期对电池的工作机理、替代元素的作用机理有更加深刻的认
识, 为新型环保、高效的钙钛矿太阳电池的制备提供指导.

关键词: 有机 -无机杂化钙钛矿材料, 太阳电池, 无铅材料, 少铅材料
PACS: 88.40.H–, 72.40.+w, 73.50.Pz DOI: 10.7498/aps.67.20171956

1 引 言

作为一种新型的光伏材料, 基于卤化铅的有
机 -无机杂化钙钛矿薄膜和单晶受到了全世界光伏
界的高度瞩目, 并迅速掀起了一阵研究热潮 [1−6].
钙钛矿太阳电池的研究和发展创造了几 “最”. 1)电
池效率提升速率最快. 在短短的几年内, 电池效率
从 3.8% [1]急速提升至当前的 22.1% [6]. 这一方面
得益于高度发达的科研水平和高素质的科研团队,
更重要的是由于材料自身卓越的光伏特性. 2)电池
结构最为灵活、丰富. 因源于染料敏化太阳电池, 钙
钛矿太阳电池最初为介孔结构. 其后, 随着对材料
性能认识的深入, 逐步发展了平面异质结结构、无
空穴传输层结构、介孔 -平面杂化结构等. 3) 电池
成本低 (不考虑有机载流子传输材料), 制备工艺简
单、快捷, 摆脱了常规电池对真空系统的依赖性, 为

未来的大规模、低成本制造提供了可能.
但是, 要实现钙钛矿太阳电池的商品化、产业

化应用, 仍面临着许多问题 [7,8], 其中之一就是无
毒材料的研究和开发. 目前的高效钙钛矿太阳电
池吸光材料中的铅为 17种严重危害人类寿命与自
然环境的化学物质之一. 不同于CdTe太阳电池
(其熔点为 1098 ◦C, 远高于单质Cd和Te的 321和
449.5 ◦C;且不溶于水,常温下蒸气压基本为零),铅
基钙钛矿太阳电池的热稳定性和化学稳定性差, 薄
膜中的铅很容易游离出来, 对环境造成污染 [9−11].
可以通过提高材料和电池的稳定性来抑制钙钛

矿材料的分解 [12], 如通过FA+离子 (CH(NH2)+2 )
和Cs+离子部分取代MA+离子 (CH3NH+

3 ), 构成
三组分一价阳离子体系或再添加Rb+离子形成

四组分体系, 增强器件制作的可重复性及稳定
性, 同时可增大钙钛矿晶粒的尺寸. You等 [13]利

用p型NiOx和n型ZnO纳米颗粒作为空穴 (HTM)
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和电子 (ETM)传输层, 制备了玻璃/ITO/NiOx/钙
钛矿/ZnO/Al结构太阳电池. 在空气中于室温下
保存 60 d后, 该电池仍然具有 90%的光伏效率.
同时, 最新研究显示 [14], 在 glass/ITO/PEDOT:
PSS/钙钛矿/PCBM/AZO/SnOx/Ag结构电池中,
在AZO(掺Al的ZnO)纳米颗粒表面, 通过原子层
沉积 (ALD)方法生长的 20 nm厚SnOx可形成一

层致密的气体渗透隔离层, 能够有效地阻止水分
进入钙钛矿层, 并防止MAI, HI等分解产物的溢
出. 最根本的方法是减少或杜绝Pb的使用, 开发
绿色、环保、高效、低成本的新型钙钛矿材料和

太阳电池. 国内外许多研究组在这方面进行了大
量的研究, 并取得了显著的成效 [15−20]. 本文旨在
对目前无铅和少铅钙钛矿太阳电池的实验结果进

行总结和分析, 为今后的进一步研究提供参考和
指导.

2 有机 -无机杂化钙钛矿材料的结构

钙钛矿材料的结构通式为ABX3. 若X为−2

价阴离子, 如第VI主族离子, 则A, B离子的价态
可有+2, +4价和+3, +3价两种情况; 若X为 -1价
阴离子, 如卤素离子, 则A, B 离子的价态只能是
+1, +2价. 在晶体中, B离子被 6个X离子包围形
成正八面体对称结构; A离子则分布在 8个八面体
组成的中心, 被 12个X离子包围, 形成立方体, 从
而形成三维周期性结构, 如图 1所示 [21].

A

B

X

图 1 钙钛矿材料的晶体结构 [21]

Fig. 1. Crystal structure of the typical ABX3 metal
halide perovskite [21].

钙钛矿材料的稳定性以及可能形成的晶体结

构主要由容差因子 (t)和八面体因子 (µ)决定,

t =
rA + rX√
2 (rB + rX)

, (1)

µ =
rB
rX

, (2)

式中 rA, rB, rX分别为A, B和X离子的半径. 满
足 0.8 < t < 1.0 [22]和 0.442 < µ < 0.895 [23]时,

材料为稳定的钙钛矿结构. 当 t = 1.0时, 可形成
完美的立方相结构 (如SrTiO3); 当 t处于 0.9—1.0
范围内时, 材料主要为立方结构; 当 t比较小时

(0.80 < t < 0.89), 结构可能为正交、四方或三方
相; 当 t < 0.80 时, 说明A离子太小, 钙钛矿结构不
稳定, 因而转变为钛铁矿 (FeTiO3)结构; 当 t > 1.0
时, A离子太大, 转变为六方结构. 当 t满足条件

时, 说明材料为三维网络结构. 但要形成钙钛矿结
构, 需要有稳定的BX6八面体, 即µ具有一定的取

值范围.
对于常规的有机 -无机杂化钙钛矿材料, A离

子通常为有机阳离子, 如MA+ (0.18 nm), FA+

(0.19—0.22 nm), EA (CH3CH2NH+
3 , 0.23 nm). B

离子指的是金属阳离子, 如Pb2+ (0.119 nm). X离
子为卤族阴离子,即 I− (0.220 nm), Cl− (0.181 nm)
和Br− (0.196 nm).

3 Pb2+离子的替代

有机 -无机杂化钙钛矿材料的优势之一就是可
以十分便捷地对材料组分元素进行调控. 这非常
有利于采用无毒或低毒元素替代Pb, 以达到环境
友好的目标. 但是, 元素替代要满足结构方面的要
求, 即替代后材料的 t和µ值仍在稳定的钙钛矿结

构范围内. 另外还有电学方面的要求: 不同于A 离
子 (其主要作用为晶格内的电荷补偿, 但其离子半
径的变化可引起整个晶格的扩张或收缩, 从而对材
料的光学性质和禁带宽度进行微调) [24], B离子可
显著改变材料的禁带宽度. 在MAPbX3材料中, 价
带主要由Pb的 6s轨道和X的p轨道杂化而成, 导
带主要由Pb的 6p轨道和微弱的X的 s轨道杂化形
成 [25]. 因此, 当完全取代Pb时,替代元素需与卤素
元素的最外层轨道进行有效杂化, 以形成相应的导
带和价带. 同时, 如果要获得与MAPbX3电池相当

的效率, 还要对替代后材料的带隙、吸收系数、载流
子迁移率及寿命等提出更加具体的要求.

通常采用等价元素进行替代 [15,16,20,26,27], 如
Sn2+, Ge2+, Mg2+, V2+, Mn2+, Cu2+, Sr2+, Zn2+

和Co2+, 既有同族元素, 又有碱土金属元素, 也可
为过渡态元素或镧系元素. 图 2为 52种材料的 t和

µ值分布情况. 可以看出同时满足三维稳定钙钛矿
结构的 t和µ值的材料主要为Pb, Sn, Ca, Sr, Ba,
Bi和Te. 但事实上, 能够完全取代Pb 并获得一
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定效率的主要为Sn2+和Ge2+. 这与Yang等 [28]根

据功能导向采用第一性原理进行高通量计算筛选

的结果一致, 其他元素多用于Pb的部分替代. 同
时, 也可采用异价元素进行部分替代 (如三价元素

In3+, Al3+, Bi3+[29−31], 以及一价元素Ag+, K+,
Na+ [32,33]), 并且发现可在一定程度上改善薄膜的
形貌和结晶质量, 调控能带结构, 延长载流子寿命,
提高电池效率.
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图 2 计算的 52种材料的 t和 µ值

Fig. 2. Calculated t and µ values of 52 materials.

4 无铅钙钛矿太阳电池

4.1 Sn基钙钛矿太阳电池

与Pb同族且最近邻的Sn元素最先受到关
注, 其核外价电子构型和Pb类似, 离子半径
(0.110 nm)较小, 较低的原子质量和较高的 5s轨
道能级使形成的钙钛矿薄膜的带隙减小, 拓宽了电
池对太阳光的响应范围 [34]. 研究表明MASnI3材
料的结构主要为四方相, 本征载流子浓度和迁移率
分别为 7.94 × 1014 cm−3和 2320 cm2/(V·s), 均高
于MAPbI3的 1.5 × 109 cm−3和 66 cm2/(V·s) [35];
带隙在 1.25—1.3 eV范围内变化 [15], 低于Pb基的
1.58 eV; 激子束缚能与MAPbI3相近, 但吸收系数,
特别是带隙附近的吸收系数, 约低一个数量级 [36].
同时, 由于SnI2与MAI间的反应速度比之PbI2更
迅速, 这使材料的形貌更难控制 [37]; 且在异丙醇
等极性溶剂中溶解度高, 两步溶液法制备的难度
增大 [38]. Kanatzidis等 [39]发现SnI2和二甲基亚砜
(DMSO)间有强配位作用, 可形成SnI2·3DMSO中
间过渡态, 最后经退火后形成均匀、致密、无孔
洞的钙钛矿薄膜, 使电池的短路电流 (JSC)提高到
20 mA/cm2. 另外, Sn基钙钛矿材料研究的目的是
为了寻找更绿色、更环保的太阳电池, 以取代Pb基
体系, 但其自身的安全性也受到了广泛的关注和质
疑 [40].

Noel等 [41]首次制备了Sn基钙钛矿薄膜, 其

吸收光谱和光致发光 (PL)谱如图 3 (a)所示. 相
比于MAPbI3−xClx薄膜, MASnI3薄膜具有宽而
缓的吸收边, 可至 1000 nm的近红外光波段;
PL峰值在 980 nm处, 光学带隙为 1.23 eV. 制
备的 glass/FTO/c-TiO2/mp-TiO2/MASnI3/Spiro
-OMeTAD/Au(c表示致密层, mp为介孔层)结构
的太阳电池, 获得了 6.4%的效率 (开路电压 (VOC),
JSC和填充因子 (FF)分别为 0.88 V, 16.8 mA/cm2

和 42%), 如图 3 (b)所示. 当采用Al2O3纳米颗粒

构筑介孔层时, MASnI3薄膜电池的效率近乎于
零, 说明材料的载流子扩散长度 (约 30 nm)远低于
MAPbI3. 因此, TiO2介孔层有助于提高载流子的

收集概率, 减少复合. 同时, 材料的扩散长度、薄膜
的结晶质量以及前驱物的纯度非常关键. 采用特别
提纯的SnI2制备的MASnI3薄膜的扩散长度可提
高到约 200 nm; 掺入 20%(物质的量分数)的SnF2

后, 进一步将空穴的扩散长度提高到 500 nm以上,
而电子的扩散长度基本不变 [36]. Yu等 [42]采用共

蒸发制备了立方相MASnI3薄膜, 该薄膜具有〈100〉
择优取向, 质量好, 稳定性高, 应用于反型结构电池
中可获得1.7%的转换效率.

Zhao等 [43]采用一步热甩法 (240 ◦C)提高了
晶粒尺寸和薄膜的致密度, 并制备了效率为 3.2%,
VOC为 0.60 V的反型平面异质结MASnI3薄膜太
阳电池. Song等 [44]将旋涂温度降至 150 ◦C, 同时
在前驱液中掺入20%(物质的量分数)的SnF2,并对
沉积的薄膜进行还原气体处理,制备了效率为3.9%
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的常规介孔结构太阳电池. 在一步旋涂过程中滴加
反溶剂 (如甲苯), 经65 ◦C低温退火 5 min后, 薄膜
可完全晶化 [45]. 采用PTAA(聚 [双 (4-苯基)(2, 4,
6-三甲基苯基))作为HTM, 电池的效率为2.3%, 而
JSC高达26 mA/cm2. 如在高速旋涂中不滴加反溶
剂, 而是将旋涂后的样品直接浸泡于反溶剂中, 即
采用溶剂萃取法, 同样可获得致密、均匀、高结晶取
向的薄膜 [46]. 制备电池的效率为 2.1%, 且具有高
重复性. 另外, Yokoyama 等 [47]发展了低温 (衬底
温度为60 ◦C,蒸发温度为150 ◦C)气相辅助溶液法
(LT-VASP), 制备了高质量的Sn基钙钛矿薄膜, 电
池效率为1.9%.
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图 3 (a) MASnI3和MAPbI3−xClx薄膜的吸收和PL
谱图; (b) 以MASnI3和MAPbI3−xClx薄膜为吸收层制
备的太阳电池的 J-V 曲线 [41]

Fig. 3. (a) Absorbance and PL spectra of the MASnI3
and MAPbI3 perovskites; (b) J-V curves of the best
Sn-based and Pb-based devices [41].

MASnBr3材料带隙为 2.1—2.2 eV, 室温下
结构为四方或立方相, 且立方相单晶具有非常
高的电阻率, 多晶薄膜具有极低的场致迁移率
(10−5 cm2·V−1·s−1) [48]. Jung等 [49] 分别采用共

蒸发法和连续溶液法制备了转换效率为 0.35%和

1.12%的平面MASnBr3(带隙为 2.2 eV)薄膜太阳
电池. Hao等 [37]先合成了MASnI1−xBrx粉体, 然
后经一步旋涂制备薄膜,调控薄膜内 I/Br的掺杂比
例,带隙可在1.3—2.2 eV内变化. 将带隙为1.75 eV
的MASnIBr2薄膜应用于介孔结构太阳电池, 获
得了 5.73%的转换效率. 而纯MASnBr3, MASnI3
太阳电池的效率分别为 4.3%(VOC = 0.88 V)和
5.23%. 图 4 (a)为电池的扫描电子显微镜 (SEM)截
面图, 介孔层的厚度约为 350 nm, HTM层的厚度
约为200 nm. 随着薄膜内 I/Br比例的降低,薄膜颜
色从棕黑色变为暗红色, 最后转为淡黄色. 图 4 (b)
为电池的能带结构. 随着吸收层内Br含量的升高,
薄膜的导带能级大幅上移, 而价带能级基本保持不
变, 薄膜的带隙增加, 使电池的VOC增大、JSC减小,
如图 4 (c)所示. 最近, 该研究组采用气相辅助溶
液法 (MAI蒸气处理预先沉积的SnBr2 薄膜)沉积
MASnBr3薄膜 [50]. 发现在薄膜生长过程中, MAI
蒸气只有提供MA 组分的作用. 电池的效率为
0.5%, VOC为0.49 V, JSC仅为2.2 mA/cm2. Ergen
等 [51]采用与Hao等 [37]相同的方法, 在GaN衬底
上直接沉积MASnI3和MASnIBr2薄膜, 并采用石
墨烯气凝胶和Spiro-OMeTAD混合物作为HTM,
电池的平均效率可达5.3%.

当MASnI3材料中的MA+被半径较大的FA+

替代后, 即转变为FASnI3, 带隙变宽为 1.41 eV.
不同于FAPbI3, FASnI3钙钛矿相可在低温下
(< 200 ◦C)稳定存在. 正交相结构的FASnI3具
有高的电阻率和低的迁移率, 说明材料内的Sn空
位密度比较低 [35]. Koh等 [52]首次在二甲基甲酰

胺 (DMF) 前驱液中添加了物质的量分数为 20%
的SnF2抑制Sn2+离子的氧化, 提高了材料的稳
定性和成膜质量, 制备的电池获得了 2.1%的效
率. SnF2 的浓度及其在薄膜中的分布对材料性

能的影响非常关键, Seok等 [53]通过SnF2和吡嗪

之间的强配位作用, 抑制了过量SnF2造成的相

分离 (图 5 ), 使其在薄膜内均匀分布, 有效减小了
Sn空位的浓度, 效率提高至 4.8%. 为进一步提高
电子的抽取速率并减少复合, Ke等 [54]采用连续

离子层吸附反应 (SILAR)在TiO2介孔层表面沉

积了一薄层ZnS包覆薄膜, 一方面由于ZnS具有
高的电子迁移率, 提高了电子的传输速率; 另一
方面其导带与SnF2掺杂的FASnI3更加匹配, 利
于电子的注入; 与此同时, 抑制了TiO2/FASnI3
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界面处的复合. 应用于电池中, 获得了 5.27%
的效率 (VOC = 0.380 V, JSC = 23.09 mA/cm2,
FF = 60.01%). 最近, Zhao等 [55]采用DMSO作为
溶剂, SnF2为添加剂, 一步旋涂并滴加氯苯反溶剂,
制备了 (FA)x(MA)1−xSnI3薄膜. 研究了FA/MA
比例及SnF2含量对薄膜和电池性能的影响, 结果

发现随着FA比例的增大, 薄膜的导带基本不变而
价带下移, 使带隙增大. 当x = 75%, SnF2的物质

的量分数为 10%时, 薄膜的带隙为 1.33 eV, 电池的
效率为8.12% (VOC = 0.61 V, JSC = 21.2 mA/cm2,
FF = 62.7%), 高于纯MASnI3的 4.29%和FASnI3
的6.60%.
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图 4 MASn(I, Br)3钙钛矿太阳电池的 (a) SEM形貌和照片, (b)能带结构和 (c) J-V 曲线 [37]

Fig. 4. (a) Representative cross-sectional SEM view and photographs, (b) schematic of energy-level, and (c) corre-
sponding J-V curves of devices with MASn(I, Br)3 perovskite [37].
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图 5 (a) 未加吡嗪时与 (b)加吡嗪后制备的FASnI3薄膜的 SEM形貌; (c) 添加吡嗪前后制备的FASnI3薄膜的X射线衍
射图谱 [53]

Fig. 5. SEM images of FASnI3 films fabricated (a) in the absence and (b) in the presence of pyrazine; (c) corre-
sponding X-ray diffraction patterns [53].
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(a)

(b) (c)
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图 6 (a) 电池的 SEM截面图; (b)未滴加反溶剂, (c)添加氯苯, (d)添加甲苯, (e)添加乙醚时FASnI3薄膜的 SEM形貌 [56]

Fig. 6. (a) Cross-sectional SEM image of entire device; SEM images of FASnI3 films deposited on PEDOT: PSS (b) without
antisolvent dripping, (c) by adding chlorobenzene, (d) by adding toluene, and (e) by adding diethyl ether [56].

在常规的 n-i-p结构中, 作为HTM的Spiro-
OMeTAD中的添加剂 (Li+, Co+)会对FASnI3薄
膜产生腐蚀作用. 同时, 表面氧化生成的SnO2

也不利于空穴的传输 [41]. Zhao等 [56]采用反型

钙钛矿太阳电池结构 (图 6 (a)), 提高了吸收层
的稳定性; 同时在旋涂过程中滴加乙醚反溶剂,
增加了薄膜的致密度 (图 6 (b)), 将效率提升至
6.22% (VOC = 0.465 V, JSC = 22.07 mA/cm2,
FF = 60.67%). Zhang 等 [57]采用 I, Br共掺制备了
带隙为1.68 eV的FASnI2Br薄膜,以MoO为HTM,
制备了效率为1.72%的钙钛矿电池 (VOC = 0.47 V,
FF = 40%). 最近, 宁志军等 [58]通过掺入苯乙胺分

子, 制备了垂直于基底的定向生长的低维锡基钙钛
矿薄膜, 并进一步制备了效率约为 6%且稳定性较
好的太阳电池器件, 在手套箱中放置 100 h没有发
生明显的衰减. Ke 等 [59]在FASnI3薄膜中添加乙
二胺, 以此调控薄膜的带隙, 并在掺入量为 10%时
获得了 7.14%的效率, 且在封装条件下工作 1000 h
后, 效率仍然保持96%.

另外, 用Cs+替代MA+可制得另一种热稳

定性更高的钙钛矿材料CsSnI3, 其熔点可达
451 ◦C [60]. CsSnI3单晶 [61]的载流子扩散长度约

为 1 µm, 掺杂浓度约为 5 × 1017 cm−3, 载流子寿
命可达 6.6 ns; 而多晶薄膜的扩散长度仅 16 nm.
CsSnI3在室温下存在两种同质异相体 [60−63]: 一
种为可作为太阳电池吸收材料的黑色三维正交相

结构, B-γ-CsSnI3, p型, 直接带隙 (Eg = 1.3 eV)

半导体, 空穴迁移率 585 cm2/(V·s), 激子束缚能为
18 meV, 吸收系数高达104 cm−1; 放置于潮湿空气
中, Sn2+大量氧化为Sn4+, 薄膜转变为另一种呈一
维双链结构的黄色Y-CsSnI3相. 当Sn4+密度很高

时, 生成黑色的Cs2SnI6相. 依次蒸发SnCl2和CsI
层,后经175 ◦C热处理,可生成黑色的B-γ-CsSnI3.
采用该方法制备的 glass/ITO/CsSnI3/Au/Ti结构
电池的效率仅为 0.9% [64], 原因在于过高的串联
电阻和高Sn空位缺陷态密度. 如在薄膜生长过
程中提供富Sn状态, 理论上有助于抑制Sn空位
的产生, 降低空穴浓度, 但是由于Sn2+在旋涂和

退火过程中易于挥发, 因而容易造成损失. 同
时, 过量的Sn会占据 I位, 形成SnI替位缺陷, 从
而成为复合中心 [65]. 另外, Sn2+易氧化为Sn4+,
产生n 型掺杂. 在薄膜中添加 20 mol.%的SnF2,
可有效降低材料缺陷, 并将电池效率提高到 2.02%
(VOC = 0.24 V, JSC = 22 mA/cm2, FF = 37%) [66].
同时, 对沉积的薄膜进行联氨还原气体后处理,
减少Sn2+ 的氧化, 有效抑制黄相的生成. 最

后制备的薄膜带隙为 1.25 eV, 构筑的FTO/c-
TiO2/mp-TiO2/CsSnI3/PTAA/Au结构电池的效
率为 1.83% [44], 虽然VOC仅为 0.17 V, 但JSC高于

30 mA/cm2. 进一步研究发现, 在介孔结构太阳电
池中, 由于介孔材料和吸收材料结构和性质的不匹
配, 杂相 (如Y-CsSnI3, Cs2SnI6)易于生成, 使材料
的晶化率降低. 孙小卫等 [67]利用固相熔融反应预

先制备了纯相的无机B-γ-CsSnI3钙钛矿材料, 随
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后配制前驱液,后经150 ◦C退火制备的平面异质结
太阳电池 (NiOx为HTM, PCBM(一种富勒烯衍生
物)为ETM)获得了 3.31%的效率 (VOC = 0.52 V).
同时, Marshall等 [62]报道了一种可同时提高电池

稳定性和效率的方法. 该方法通过微过量的SnI2
和CsI反应生成CsSnI3, 有效地抑制Cs2SnI6的
生成, 制备的 ITO/CuI/CsSnI3/fullerene/BCP/Al
结构的电池的效率达到了 2.8%, VOC最高可达

0.55 V. 当用SnCl2替代SnI2后, 电池的初始效率
仅约 1%. 但是在氮气中放置 5个月后, 效率提高至
3.6%, 且电池稳定性也得到很大的提高 [68].

为进一步提高CsSnI3太阳电池的VOC, Math-
ews研究组通过Br掺杂有效减少了Sn空位缺陷
(估计的载流子浓度约为 6 × 1015 cm−3) [69], 增大
了复合电阻,从而将VOC提高到0.4 V以上,电池效
率为 1.3%; 同时发现, 引入过量的SnF2有助于抑

制CsSn2Br5等二次相的形成. Moghe等 [70]通过对

连续多次气相沉积的SnBr2, SnF和CsBr 层进行
退火, 制备了CsSnBr3薄膜; 其反型结构电池效率
约为 0.6%, VOC为 0.4 V. Li等 [71]通过在钙钛矿前

驱液中添加次磷酸 (HPA), 抑制了SnF2的相分离,
有效降低了载流子迁移率 (2.5×10−4 cm2/(V·s))
和电荷载流子密度 (1.5 × 1015 cm−3), 将CsS-
nIBr2 (Eg = 1.63 eV)电池效率提高至3.2%(JSC =

17.4 mA/cm2, VOC = 0.31 V, FF = 56%). 300 s
后效率稳定在 3.3%, 且电池的湿度和温度稳定性
也大幅提升 (图 7 ). 当 I被Br完全取代后, 即材料
转变为CsSnBr3, 由于带隙的增加 (1.75 eV), 材料
颜色由黑色变为淡黄色, 晶体结构由正交相转变
为立方相. Gupta等 [72]制备的纯CsSnBr3钙钛矿
太阳电池的效率可达 2.1%, 但由于材料间 (TiO2,
CsSnBr3, Spiro-OMeTAD)能级的不匹配, VOC较

低. 因此, 要获得高效率的CsSnBr3钙钛矿太阳电
池, 需要探寻适合的载流子传输层.

另外, 可直接采用Sn4+构筑钙钛矿材料, 即
A2SnX6. 其中Cs2SnI6具有高空气和湿度稳定性,
为n型双钙钛矿结构半导体, 电子迁移率可高达
310 cm2/(V·s) [35,73]. 对材料进行Sn2+掺杂时, 可
转变为p型特性,空穴迁移率为42 cm2/(V·s),常用
作空穴传输材料, 如Lee等 [74]将其应用于燃料敏

化太阳电池并获得了 7.8%的效率. Qiu等 [75,76]

采用溶液法制备了带隙为 1.48 eV的Cs2SnI6薄
膜, 其FTO/c-ZnO/nanorods/Cs2SnI6/P3HT/Ag

结构电池的效率为0.86% (VOC = 0.52 V); FTO/c-
TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag平面结构的电池的效率
为 0.96% (VOC = 0.51 V). 可以看出Cs2SnI6电池
的VOC 与CsSnI3电池相当, 说明Sn4+离子材料可

以作为电池的吸收层. 这使我们产生了困惑: Sn2+

材料中含一定的Sn4+离子, 即发生一定的氧化, 究
竟是有利还是有害. 因此, 需要进一步对Sn4+离子

的作用机理进行深入、透彻的研究.
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图 7 (a) 电池的正、反 J-V 曲线; (b) 热处理条件下电池
的稳定性 [71]

Fig. 7. (a) J-V curves and (b) normalized power con-
version efficiency evolution of devices with 9 h of ther-
mal treatment [71].

4.2 Ge基钙钛矿太阳电池

与Pb2+同族的次近邻元素Ge2+具有低的
电负性和更小的离子半径 (0.073 nm). 完全

替代Pb形成的材料MAGeX3的容忍因子 t分别

为 1.005 (MAGeCl3), 0.988 (MAGeBr3) 和 0.965
(MAGeI3), 处于理想的钙钛矿结构的数值范
围 [77]. 采用第一性原理计算得到三种材料的带隙
分别为 3.74—3.76 eV (MAGeCl3), 2.76—2.81 eV
(MAGeBr3)和 1.48—2.16 eV (MAGeI3). 该类材
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料的缺点与Sn基钙钛矿相同, 主要为易于氧化和
成膜形貌难以调控.

改变A离子可调控材料的带隙, 且带隙随着
A离子半径的减小而增加, 如实验制备的CsGeI3
的带隙为 1.63 eV, MAGeI3为 2.0 eV, FAGeI3为
2.35 eV (图 8 (a)) [78], 与Pb基钙钛矿材料相反. 通
过添加HPA以提高前驱物在有机溶剂中的溶解度,
制备的介孔结构太阳电池的J-V 曲线如图 8 (b)所
示. MAGeI3, CsGeI3太阳电池的JSC分别为4.0和
5.7 mA/cm2, 效率分别为0.11%和0.2%, 远低于理
论计算值 27.9%. 因此, 要制备高效的Sn基和Ge
基钙钛矿太阳电池, 需要: 1)优化电池的结构和载
流子传输材料, 以实现彼此能级的匹配, 利于载流
子的传输; 2)优化薄膜的制备工艺, 实现薄膜的可
控制备; 3)进一步提高Sn2+, Ge2+ 离子的稳定性,
提高电池的重复率和寿命.
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图 8 (a) 材料的吸收光谱; (b) 电池的 J-V 曲线 [78]

Fig. 8. (a) Absorption spectra of Sn- and Ge-based
perovskite materials; (b) J-V curves of devices [78].

4.3 其他金属基钙钛矿材料

完全替代Pb后仍能保持稳定钙钛矿结构的元
素除了同族的Sn和Ge外, 还有碱土金属, 如Mg,
Ca, Sr和Ba. 这些元素具有稳定的+2价, 储量

丰富, 是理想的Pb替代材料 [79,80]. Mg2+, Ca2+,
Sr2+和Ba2+的半径分别为 0.072, 0.100, 0.118,
0.135 nm. 随着B离子半径的增加, 功函数减
小, 电负性降低, 带隙增大 [81]: FAMgI3, MAMgI3
和CsMgI3的带隙分别为 0.9, 1.5, 1.7 eV; 密度泛
函理论 (DFT)计算 [80]得到的MACaI3, MASrI3和
MABaI3的带隙分别为 2.95, 3.6, 3.3 eV. 由于材料
的带隙大, 吸湿性强, 不适合作为太阳电池的吸收
材料.

Pb还可以被同价的过渡金属 (如Cu2+, Fe2+,
Pd2+)和单异价稀土金属 (如Bi3+, Sb3+, Te4+)所
替代 [16,17,20,82]. 值得关注的是, 基于无机碘化碲的
钙钛矿材料A2TeI6 (A为K, Rb, Cs, Tl),其带隙主
要在 1.38—1.52 eV低能量范围内 [83]. 如Cs2TeI6,
为双钙钛矿结构 (A2BIBIIIX6), 其中BII位为Te4+

离子占据, BI位为空位, 从而构成空位有序的立方
相结构; 材料带隙在 1.52—1.59 eV范围内 [84]. 另
外, 最新报道表明Cs2PdBr6 也为空位有序的双钙
钛矿结构, 带隙为1.6 eV, 单晶呈黑色, 且具有很强
的结构稳定性和耐湿性 [85].

同时, 也可以采用异价混合阳离子对Pb2+

进行替代. 阳离子可以为不同价态的同种离子
(如Ti+和Ti3+, Au+和Au3+ [86,87]), 也可以为不
同价态的不同离子 (如Ag+和Bi3+, Ag+和Sb3+,
Ag+和 In3+ [88−91]). 张立军课题组系统研究了
60余种理论设计的A2BIBIIIX6 (BI 为+1价阳离
子, BIII为+3价阳离子)双钙钛矿材料, 最终发
现 11种含Sb3+/Bi3+离子的新型、具有潜在优异
性能的双钙钛矿光伏材料, 其中Cs2InSbCl6和
Cs2InBiCl6具有直接带隙, 室温下晶格动力学稳
定性好, 且理论最大光电转化效率可与MAPbI3比
拟 [92]. Cs2AgBiBr6为间接带隙半导体材料, 带隙
为1.95—2.19 eV, 具有长载流子复合寿命和高稳定
性 [88,93]. Greul等 [94]采用溶液法, 经 250 ◦C 退火
后成功制备了Cs2AgBiBr6薄膜, 应用于常规介孔
结构太阳电池中, 获得了 2.5%的转换效率, VOC约

为1 V. 这与Cs2AgBiBr6/TiO2 间有效的载流子注

入有密切的关系 [95]. 除了上述材料, 另外需要关注
的一类空位有序钙钛矿材料为A3B2X9. 但由于这
些替代离子半径较小, 材料带隙较大, 且常以 2D,
1D或0D结构存在, 不在本文论述范围内.
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5 少Pb钙钛矿太阳电池

5.1 Sn掺杂

对于MAPb(I1−xBrx)3材料, 随着x的增大,
即随着薄膜中Br含量的增加, 材料的带隙从
纯MAPbI3的 1.56 eV逐步增加到纯MAPbBr3的
2.3 eV [96]. 而当MAPbI3中的Pb被Sn部分取代
后, 在高Sn掺杂时, 材料的带隙会低于纯MASnI3,
如MAPb0.25Sn0.75I3薄膜的带隙低于 1.2 eV [97,98].
相同的现象也出现在了FASnxPb1−xI3材料中 [99].
理论计算表明, 掺杂材料带隙的异常降低源于Sn
在材料中的无序分布 [99].

2014年, Hao等 [97]研究了Sn取代比例对薄膜
和介孔结构电池性能的影响, 如图 9所示. 随着
Sn取代比例的增加, 薄膜的吸收截止边向长波
方向移动, 说明薄膜的带隙降低, 致使以Spiro-
OMeTAD为HTM的电池的VOC降低, JSC增加.
当取代比例为 25%, 50%和 75%时, 获得的效率
分别为 7.37%, 7.27%和 3.74%. Ogomi 等 [100]以

P3HT为HTM, 仅在Sn掺杂浓度为 50%时获得了
最高效率, 为 4.18%. 这可能与配制前驱液时未
添加HPA, 使Sn2+被大量氧化有关. 在薄膜中掺
Cl (采用PbCl2, SnCl2作为前驱物)可提高薄膜的
覆盖率, 利于激子的解离和电荷的传输, 在Sn 掺
杂浓度为 15%时电池效率提高至 10.1% [101], 高于
MAPbI3的 7.33%. 而当掺杂浓度高于 50%时, 效
率低于 0.11%. 这说明致密的、大晶粒尺寸的、高
结晶取向的薄膜的制备是提高效率的关键. Zhu
等 [102]采用两步溶液法制备了MASnxPb1−xI3薄
膜, 并研究了不同退火工艺对材料性能的影响. 经
常规热退火、DMF蒸气退火和DMSO 蒸气退火后,
薄膜的晶粒尺寸分别约为 150, 220, 500 nm. Sn含
量为10%时,薄膜的带隙为1.31 eV;经DMSO蒸气
退火后, 电池效率从6.57%提高至10.25%. 而当Sn
含量为25%时, 薄膜带隙减小至1.24 eV; 经DMSO
蒸气退火后电池效率反而从直接热退火的 8.83%
降至 7.76%. 主要原因在于电池对 400—700 nm
波长光的外量子效率 (EQE)降低, 从而使JSC减

小. 麦耀华研究组通过溶剂工程对前驱液进行
调控, 获得了效率为 14.12%的MAPb0.75Sn0.25I3
太阳电池 [98]. Yang等 [103]采用GBL (γ-丁内酯)
和DMSO混合溶液作为溶剂, 并在一步旋涂过程

中滴加甲苯反溶剂, 改善了薄膜的形貌. 同时
还发现, 当采用PEDOT: PSS作为HTM时, 电池
的性能优于NiOx作为HTM的电池. 当Sn含量
为 25%时, 薄膜的带隙为 1.35 eV, 电池的效率为
14.35% (VOC = 0.82 V, JSC = 22.44 mA/cm2,
FF = 78%); Sn含量为 75%时, 电池效率为 2.4%.
而对于FAPb1−xSnxI3薄膜, 当Sn含量为 25%时,
薄膜的带隙降至 1.31 eV, 电池效率约为 7.3%. 这
可能与薄膜中非钙钛矿的黄相FAPbI3的生成
有关. 当在薄膜中掺入 50% MA+ 后, 即形成
MA0.5FA0.5Pb0.75Sn0.25I3 结构 (Eg = 1.33 eV), 电
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图 9 不同 Sn取代量形成电池的 (a) J-V 曲线, (b)量子
效率和 (c)能带图 [97]

Fig. 9. (a) J-V characteristics, (b) incident power con-
version efficiency, and (c) energy level diagram of the
devices based on MASn1−xPbxI3 perovskites [97].
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池效率提高至 14.19%, 放置 15 d后, 效率仍可保
持最初效率的 75%左右. 与MAPbI3 组装为四
端子叠层电池后, 效率可达到 19.08%. 当在薄膜
内掺入Cs后 [104], 制备的FA0.8Cs0.2Pb0.75Sn0.25I3
和 MA0.9Cs0.1Pb0.75Sn0.25I3电池的效率可提高到
14.5%—14.6%. 在MAPb0.75Sn0.25I3薄膜中掺入
Br后 [105], 随着掺入量的增加, 薄膜的带隙增大.
当Br含量为 60%时 (MAPb0.75Sn0.25(I0.4Br0.6)3),
薄膜的带隙为 1.73 eV, 电池的效率为 12.59%; 当
Br或Sn含量继续增加时, 电池效率迅速降低. Zhu
等 [106]通过简单调控混合溶剂中DMSO的比例,优
化电池的结构, 将MAPb0.75Sn0.25I3钙钛矿太阳电
池的效率提高至 15.2%. 同时, 由于掺Sn后电池
带隙减小, 可以作为叠层电池的底电池. 最近, Li
等 [107]将溶剂工程和溶剂蒸气退火工艺相结合, 平
均晶粒尺寸可增大至870 nm, MASn0.25Pb0.75I3电
池的效率可达12.08%. 在大气中放置 15 h后, 效率
还可以保持最初效率的73%.

第一性原理计算表明 [108], 当Sn与Pb含量相
同时, 薄膜的带隙较窄, 可拓宽对太阳光谱的响应
范围; 电子和空穴的传输特性相当, 有利于载流子
的收集. 同时, 材料的抗氧化性增强. Lin 等 [109]

对薄膜的制备工艺以及ETM层进行了优化, 发
现MASn0.5Pb0.5I3的吸收带边可达 1050 nm, 且
具有杂化的Frenkel-Wannier-Mott 激子特征, 当
采用PCBM作为ETM时, 电池效率为 6.1%; 而
当采用BPB-M(一种富勒烯衍生物)作为ETM
时, 电池效率可达到 10%以上 (VOC = 0.69 V,
JSC = 22.8 mA/cm2). Lyu等 [110]在旋涂过程中

滴加反溶剂提高了成膜质量 (Eg = 1.23 eV), 最
后采用C60作为ETM, 制备了效率为 7%的电池.
李云龙等 [111]采用两步溶液法制备了致密的带

隙为 1.18 eV的MASn0.5Pb0.5I3薄膜, 并在其后热
蒸发C60/BCP/Ag, 将电池效率提高至 13.6%. 而
采用PCBM作为ETM时, 电池效率不到 5%, 再
次说明了载流子传输材料的选择及能带匹配的

重要性. Liu等 [112]发现, 在FAPbI3薄膜中掺Sn
后, 有助于钙钛矿相的低温生成和稳定性的提
高, 并制备了效率为 10.76% (VOC = 0.695 mV,
JSC = 28.37 mA/cm2, FF = 54.6%)的反型
FASn0.5Pb0.5I3薄膜 (Eg = 1.28 eV)太阳电池, 在
氮气中存放 100 h后电池效率仍可保持在最初效
率的85%以上. Eperon等 [99]通过溶剂工程和溶剂

萃取 (苯甲醚)相结合的方法分别获得了均匀、平
整、结晶质量高、致密的FA0.75Cs0.25Sn0.5Pb0.5I3
和FASn0.5Pb0.5I3薄膜. 掺Cs后, 薄膜的带隙
(1.22 eV)不变, 但材料的电子亲合能减小, 费
米能级向价带顶偏移, 说明属于p型掺杂. 扩
散长度分别为 190和 210 nm, 以C60/BCM/Ag为
ETM的电池效率分别为 14.8% (VOC = 0.74 V,
JSC = 26.7 mA/cm2, FF = 71%)和10.9% (VOC =

0.70 V, JSC = 21.9 mA/cm2, FF =66%). 与带隙为
1.6 eV的FA0.83Cs0.17Pb(I0.83Br0.17)3构筑四端子
叠层电池后, 小面积 (0.2 cm2)效率可达到 20.3%,
大面积效率 (1 cm2)为16.0%. Liu等 [104]也发现在

MAPb0.5Sn0.5I3材料中掺入 10% Cs后 (1.28 eV),
电池效率从 6.36%提高至 10.07%(最高为 12.7%),
同时电池的稳定性也得到了提高. 其原因为: 一方
面, Cs的引入提高了成膜质量, 薄膜更加致密; 另
一方面, 由于Cs 离子半径较小 (0.188 nm), 使晶格
收缩, 不利于外来氧原子和水分子的扩散和渗透,
使Sn2+不易氧化. 最近, Xu 等 [113]为抑制Sn的氧
化, 在前驱液中引入了常规的抗氧化剂抗坏血酸,
使MA0.5FA0.5Pb0.5Sn0.5I3薄膜内的光生载流子寿
命提高了约 2倍, 电池效率达到了 14.01%, 稳定性
也得到了改善.

为进一步提高薄膜中Sn的含量, Liao等 [114]

分别配制了FASnI3 (掺入SnF2的物质的量分数为

10%)和MAPbI3 (掺入Pb(SCN)2的物质的量分数
为 3.5%)的DMF和DMSO混合溶剂溶液, 随后按
比例进行混合旋涂, 并在旋涂过程中滴加乙醚反溶
剂进行形貌调控. 沉积的 (FASnI3)0.6(MAPbI3)0.4
薄膜的带隙约为 1.2 eV, 结构为正交相, 与FASnI3
相同. 最后, 采用C60/BCP/Ag作为ETM制备了
效率为15.08%的反型平面异质结太阳电池 (VOC =

0.795 V, JSC = 26.86 mA/cm2, FF = 70.6%), 且
50片电池的平均效率可达 14.39%±0.33%. 进一步
增加薄膜的厚度, 效率可达 17.6% [115]. 将其与带
隙为 1.58 eV的FA0.3MA0.7PbI3顶电池构成四端
子全钙钛矿叠层电池时, 效率可达 21.0% (图 10 ).
Zhao等 [43]采用热甩法制备了微米级的大晶粒

MAPb0.4Sn0.6I3薄膜, 其结构为四方相, 带隙为
1.27 eV, 电子扩散长度约为 650 nm. 以PCBM/Al
为ETM, 电池的效率为 10.0% (VOC = 0.77 V,
JSC = 20.5 mA/cm2). 当 Sn含量提高到 80%
时, 薄膜带隙进一步降低至 1.19 eV, 电池效率可
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达 7.6% (VOC = 0.66 V). 当在FASn0.75Pb0.25I3
薄膜中掺入 20% Cs后可有效地改善薄膜的
形貌, 电池效率从 5.3%提高到 7.8%. 另外,

MASn0.75Pb0.25I3薄膜可进行有效的Cl掺杂, 使
带隙从 1.18 eV增大至 1.25 eV, 电池的平均效率达
到5.0% [55].
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图 10 (FASnI3)0.6(MAPbI3)0.4电池的 (a)截面 SEM 和 (b) J-V 曲线; 叠层电池的 (c)J-V 曲线和 (d)量子效率 [115]

Fig. 10. (a) Cross-sectional SEM image and (b) J-V curves of (FASnI3)0.6(MAPbI3)0.4 device; (c) J-V curves and
(d) EQE of all-perovskite tandem solar cells [115].

5.2 非Sn掺杂

Ca2+和Sr2+的离子半径与Pb2+相近, 可以
部分替代Pb而保持薄膜的 3D 钙钛矿结构. 当
Sr2+掺杂量比较低时 (<5%), 改变 SrI2的掺杂
浓度, 可以在不影响薄膜带隙、费米能级位置
的情况下, 调控薄膜的亲合能、表面形貌和结
晶质量, 使载流子寿命增加, 器件能级更加匹
配, 增大电池的效率 (最佳掺杂浓度为 2%) [116].
特别是在钙钛矿/ETM界面处Sr(C2H3O2)2的形
成, 将电池的填充因子提高至约 85%. 当Sr2+

掺杂浓度较高时 (> 5%), 薄膜的带隙减小, 易
产生杂相, 电池性能特别是短路电流骤然下
降 [117]. 不同于Sr2+掺杂, 当薄膜中掺入Ca2+

后, 薄膜结构由四方相转变为立方相, 带隙略有

下降. 最近, Shai等 [118]和Zhang等 [119]分别采用

SrCl2作为掺杂源, 制备了效率为 16.3%的 ITO/c-
TiO2/MASraPb1−aI3−xClx/Spiro-OMeTAD/Au
(a = 0.05)平面结构和效率为 15.9%的FTO/c-
TiO2/m-TiO2/m-Al2O3/MAPbI3(SrCl2)0.1/m-
Carbon无空穴传输层介孔结构太阳电池, 如
图 11所示. 电池的VOC均得到显著提高, 说明
薄膜中SrCl2的引入减少了复合, 提高了载流子的
收集效率.

Al3+的离子半径为 0.0535 nm, 远低于Pb2+

的离子半径, 完全取代Pb后, 很难保持稳定的
钙钛矿结构. 2016年, Snaith研究组采用乙酰
丙酮铝作为Al源 (Al(AcAc)3), 醋酸铅作为铅源
(PbAc2·3H2O), HPA为添加剂, DMF 为溶剂, 经
一步溶液法制备了Al掺杂的钙钛矿薄膜 [30]. 研
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究发现 (图 12 ), 当掺入适量的Al3+ (0.15%) 后, 薄
膜的微应力降低, 从而使晶界缺陷减少, 薄膜的
结晶质量提高, 光吸收增强, 载流子的非辐射复

合速率降低、寿命增加. 应用于平面p-i-n结构电
池中, 使效率从不掺杂时的 17.1%提高到掺杂后
的19.1%.
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图 11 MASraPb1−aI3−xClx钙钛矿太阳电池的 (a) J-V 曲线和 (b)能级分布 [118]; MAPbI3(SrCl2)0.1 钙钛矿太阳电池
的 (c) J-V 曲线和 (d)量子效率曲线 (实线)及光电流曲线 (虚线) [119]

Fig. 11. (a) J-V curves and (b) energy band level diagram of MASraPb1−aI3−xClx devices [118]; (c) J-V curves
and (d) incident power conversion efficiency curves (solid lines) and integrated photocurrents (dashed lines) for
MAPbI3(SrCl2)0.1 devices [119].

In3+的离子半径为 0.081 nm, 约为Al3+半径
的 1.5倍. 廖良生研究组以 InCl3为掺杂源, 对钙钛
矿薄膜中的Pb进行部分替代, 并对制备工艺、器件
结构进行了优化 [29]. 研究发现, 当用适量的 In代
替Pb时, 薄膜的择优生长取向、表面形貌发生了显
著变化; 同时, 薄膜中Cl−的存在有助于薄膜光学
和电学质量的提升. 最后, 当 In取代量为 15%时,
钙钛矿太阳电池的光电转换效率可以从纯Pb体系
的 12.61%提高到Pb-In二元体系的 17.55%. 掠入
射X射线衍射进一步表征发现, Pb-In二元体系钙
钛矿薄膜具有多重有序的结晶取向和多重电荷传

输通道, 使得电池效率和稳定性得到提高.
Bi3+的离子半径为 0.103 nm, 与Pb2+比较接

近. 在MAPbBr3中掺入BiBr3时, 立方相结构保

持不变. 随着掺入量的增加, 薄膜的 (200)晶向得
到增强. 同时, 导带下移, 价带基本保持不变, 导
致带隙减小. 掺杂浓度为 10%时, 带隙从不掺杂
时的 2.17 eV降低至 1.89 eV, 下降了近 0.3 eV. 薄
膜的电阻率降低了近 4个数量级, 载流子浓度增加
了 2—3个量级 [31]. 在MAPbI3中掺入BiI3时 [120],
材料带隙从不掺杂时的 1.52 eV减小至掺杂浓度
为 1.6%时的 1.38 eV; 载流子寿命从 157 µs增加至
280 µs, 提高了近 1倍. 这些研究为高效钙钛矿太
阳电池的设计提供了新的途径.

过渡金属具有未充满的d轨道, 可以和最外层
的 s, p轨道进行杂化从而生成多配物. 在MAPbI3
钙钛矿结构中, [PbI6]4−八面体可以看作Pb2+与

I−间形成的 6 配物. 从该角度出发, 采用过渡金
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属离子部分替代Pb2+具有主族元素难以比拟的

优势. Klug 等 [121]采用醋酸盐作为前驱物, 对过
渡金属元素离子 (Cu2+, Fe2+, Co2+, Ni2+, Mn2+,
Zn2+)部分取代Pb的实验进行了筛选研究. 研究
发现, 钙钛矿材料对替代离子具有很强的容忍度.
尽管过渡金属离子半径较小 (约 0.07 nm), 部分替
代Pb 后, 晶胞体积变小. 但替代比例较低时, 电
池效率基本保持不变, 甚至会有所增加, 特别是
Co2+, Zn2+作为替代元素时. 当Co与Pb原子数

比为 63 : 1时, 电池效率从纯Pb 时的 16.6% 提高
至 17.2%, 特别是VOC可高达 1.08 V. 当替代元素
为Fe2+时, 电池效率特别敏感, 微量掺入便可使
电池性能衰退. Williams 等 [122]也发现在MAPbI3
中掺入Fe后, 缺陷密度增加, 使薄膜的光致发光
强度骤降. 但是, 掺Mn后光致发光强度反而增加.
Jahandar等 [123]采用CuBr2作为掺杂前驱物, 制
备了MAI(PbI2)1−x(CuBr2)x (x = 0, 0.025, 0.050,
0.075, 0.100)薄膜.实验发现随着掺杂量的增加,薄

-1

-2

-3

-4

-5

-6

-7

E
n
e
rg

y
/
e
V

Evac=0
(a) (b)

J
S
C
/
m

A
Sc

m
-

2

J
S
C
/
m

A
Sc

m
-

2

Jsc/mAScm-2

Voc/V

FF/%

PCE/%

Voltage/V Wavelength/nm

E
Q

E
/
%

(c) (d)

图 12 电池的 (a)截面扫描透射电子显微镜 (STEM)形貌, (b) 能带结构, (c) J-V 曲线, (d) 量子效率与积分 JSC
[30]

Fig. 12. (a) Cross-sectional STEM image, (b) energy level diagram, (c) J-V curves, and (d) EQE and the integrated
JSC of devices [30].
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Fig. 13. (a) Device architecture and film morphologies, and (b) carrier density and corresponding power conversion
efficiency as a function of doping concentration of CuBr2 in the MAI(PbI2)1−x(CuBr2)x devices [123].
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膜的晶粒尺寸增大, 结晶质量提高, 电阻率
降低, 载流子浓度增加, 材料带隙微弱蓝移,
而导电能级基本不变. 制备的 ITO/PEDOT:
PSS/MAI(PbI2)1−x(CuBr2)x/PCBM/LiF/Al 平
面结构钙钛矿太阳电池的效率从未掺杂时的

13.18%提高到17.09%, 如图 13所示.
Ag+的离子半径为 0.129 nm, 与Pb2+非常

接近, 部分替代后可保持稳定的 3D钙钛矿结构.
Abdi-Jalebi等 [32]发现在两步法制备的MAPbI3
薄膜中掺入Ag+ 后, 其作用类似于Cl−, 提高了
TiO2介孔的表面覆盖率, 可在其上形成连续、
均匀的钙钛矿薄膜, 增强了电荷的传输, 降低
亚带隙吸收. 掺杂后, 介孔结构电池 (FTO/c-
TiO2/m-TiO2/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Au) 的
效率从 14.01%提高至 14.18%, VOC从 0.95 V提高
到 1.02 V. 掺入Cu+和Na+后, 电子、空穴的迁
移率增大, 使JSC明显提高, 电池效率分别达到
15.61%和 15.14%. Shahbazi等 [124]以AgI为掺杂
源, 研究了Ag+掺杂浓度对一步法制备的薄膜和电
池性能的影响. 随着掺杂浓度的增加, 薄膜的晶粒
尺寸增大, 表面均匀性、致密度增加; 且Ag+的掺
入使空穴密度增加, 薄膜由弱n型半导体转变为弱
p型. 当掺杂浓度为 1%时, 制备的 ITO/PEDOT:
PSS/(MAPbI3+AgI)/PCBM/Ag平面结构太阳
电池的效率为 12.0% (JSC = 20.02 mA·cm−2,
VOC = 829 mV, FF = 72.1%), 相比纯MAPbI3
电池的效率 9.5%, 效率提高了约 30%. 对于常规
的 FTO/c-TiO2/MAPbI3/Spiro-OMeTAD/Ag 结
构太阳电池, 掺Ag+后电池效率不升反降. 蔡金
华研究组也发现随着Ag掺杂浓度的增加, 费米能
级下移, 电子密度降低, 而带隙不变 [125]. 同时, 改
变掺杂浓度可优化薄膜的表面和结晶度. 最后, 基
于 MAPbI3 的 ITO/NiOx/perovskite/PCBM/Ag
结构的电池在Ag掺杂后效率从 16.0%提升
到 18.4%, 基 于MAPbI3−xClx的 ITO/PEDOT:
PSS/perovskite/PCBM/TiOx/Al结构的电池的
效率从11.2%提升到15.4%.

6 结束语

钙钛矿太阳电池经过几年的高速发展, 已接近
或正处于一个缓冲期. 这为我们解决其产业化所
面临的其他关键问题, 如大面积问题、稳定性问题、

环境友好问题, 预留了相对充裕的时间. 相比于其
他结构, 3D钙钛矿基太阳电池具有更高的转化效
率. 因此, 在完全取代Pb后, 材料应保持稳定的3D
钙钛矿结构, 同时电池效率应保持同等水平甚至更
高. 对于当前的Sn基和Ge基无铅钙钛矿太阳电池
而言, 一方面其电池效率远低于Pb基电池, 另一方
面电池的稳定性问题更加突出. 这要求对新的电
池结构设计和工艺、材料进行优化, 对电池封装条
件的要求也更加苛刻, 增加了产业化难度. 相对简
便的方法就是对钙钛矿材料中的Pb进行部分替代,
如在Sn替代量为 60%时, 获得了 17.6%的效率, 证
实了替代方案的可行性. 但仍需要进一步提高电池
的效率和稳定性, 特别是阐明Sn4+离子的作用机

理以及如何有效控制Sn4+的产生. 当采用其他元
素进行替代时, 虽可有效提高薄膜的形貌和结晶质
量, 抑制载流子的复合, 增加载流子的寿命, 调控薄
膜的能带, 从而使电池效率得到提升, 但掺杂浓度
很低, 未能大幅度降低Pb用量. 掺杂前驱物的选择
对电池性能也有直接影响, 卤化物作为前驱物效果
优于醋酸盐作为前驱物. 此外, 从大面积、实用化出
发, 还要求掺杂元素或前驱物廉价、无毒. 这需要我
们对材料的基本性质和电池工作原理进行更加深

入、细致的研究, 积极推进环境友好型钙钛矿太阳
电池的发展.
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Abstract
The conversion efficiencies of perovskite solar cells based on organic-inorganic hybrid metal halide materials have

broken through 22% in just a few years, which provides a ray of hope in solving the future energy problem, and receives
great attention and research enthusiasm from the academic circle. However, what is followed is commercialization and
industrialization process, which will greatly enhance the importance and urgency of the research and development of
the green, non-toxic, highly-efficient, and lead-free perovskite solar cells. In order to speed up the development of
these environment-friendly perovskite solar cells, we summarize the recent research progress in the perovskite solar cells
from the two categories of Pb-free and less-Pb materials. In the Pb-free aspect Sn-based perovskite solar cells are
emphatically introduced. A maximum efficiency of 8.12% is obtained for the solar cells based on FA0.75MA0.25SnI3,
but it lags far behind the Pb-based competitors. This may be caused mainly by the oxidation of Sn2+ ions and the
band mismatch with carrier transport materials, etc. So, for further improving the efficiency, it is very important to
optimize the device structure and material properties, and understand the role played by Sn4+ ions in films. In addition,
more attention should be paid to the inorganic halide double perovskite materials as potential solutions for the toxicity
and stability issues. In the less-Pb part, Sn-doping contributes to a large reduction of lead content in the film, and
a maximum efficiency of 17.6% for the (FASnI3)0.6(MAPbI3)0.4 perovskite solar cells is achieved with good long-term
stability. What is even more interesting is that it can be utilized to construct tandem cells through the bandgap regulation
after doping. However, it is very difficult to determine the optimum Sn-doping ratio. More systematic, rigorous and
normative experiments are extremely necessary to reveal the interaction mechanism between Pb2+ and Sn2+. For other
doped elements, the effects of their concentrations on the properties of thin films and the performance of solar cells are
also emphatically discussed, and it is very urgent to have a further understanding of the working principles of devices
and the fundamental functions of substitution elements. Thus, this review highlights the recent research efforts in the
development of Pb-free and less-Pb perovskite solar cells and also provides a perspective of future development of new
environment-friendly and high performance perovskite solar cells.
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