
宽带隙钙钛矿材料及太阳电池的研究进展

崔兴华  许巧静  石标  侯福华  赵颖  张晓丹  

Research progress of wide bandgap perovskite materials and solar cells

Cui Xing-Hua      Xu Qiao-Jing      Shi Biao      Hou Fu-Hua      Zhao Ying      Zhang Xiao-Dan

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 69, 207401 (2020)    DOI: 10.7498/aps.69.20200822

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.69.20200822

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

钙钛矿太阳电池中的缓冲层研究进展

Progress in perovskite solar cells based on different buffer layer materials

物理学报. 2020, 69(13): 138401   https://doi.org/10.7498/aps.69.20200543

钙钛矿/硅叠层太阳电池中平面a-Si:H/c-Si异质结底电池的钝化优化及性能提高

Passivation optimization and performance improvement of planar a-Si:H/c-Si heterojunction cells in perovskite/silicon tandem solar
cells

物理学报. 2019, 68(2): 028101   https://doi.org/10.7498/aps.68.20181759

肖特基钙钛矿太阳电池结构设计与优化

Simulation and architectural design for Schottky structure perovskite solar cells

物理学报. 2020, 69(5): 057901   https://doi.org/10.7498/aps.69.20191891

无铅和少铅的有机-无机杂化钙钛矿太阳电池研究进展

Progress in Pb-free and less-Pb organic-inorganic hybrid perovskite solar cells

物理学报. 2018, 67(2): 028801   https://doi.org/10.7498/aps.67.20171956

喷墨打印钙钛矿太阳能电池研究进展与展望

Inkjet printed perovskite solar cells: progress and prospects

物理学报. 2019, 68(15): 158807   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190302

n-i-p结构钙钛矿太阳能电池界面钝化的研究进展

Research progress of interface passivation of n-i-p perovskite solar cells

物理学报. 2019, 68(15): 158803   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190468

http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200822
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200543
https://doi.org/10.7498/aps.68.20181759
https://doi.org/10.7498/aps.69.20191891
https://doi.org/10.7498/aps.67.20171956
https://doi.org/10.7498/aps.68.20190302
https://doi.org/10.7498/aps.68.20190468


 

综述

宽带隙钙钛矿材料及太阳电池的研究进展*

崔兴华 1)2)3)4)5)    许巧静 1)2)3)4)5)    石标 1)2)3)4)5)    侯福华 1)2)3)4)5)

赵颖 1)2)3)4)5)    张晓丹 1)2)3)4)5)†

1) (南开大学，光电子薄膜器件与技术研究所，天津　300350)

2) (天津市光电子薄膜器件与技术重点实验室，天津　300350)

3) (薄膜光电子技术教育部工程研究中心，天津　300350)

4) (化学科学与工程协同创新中心，天津　300072)

5) (南开大学，可再生能源转换与储存中心，天津　300072)

(2020 年 5 月 31日收到; 2020 年 6 月 26日收到修改稿)

金属卤化物钙钛矿太阳电池在近几年获得了巨大进展 . 目前单结钙钛矿太阳电池转化效率已经达到

25.2%. 经过带隙调整得到的 1.63 eV及以上的宽带隙钙钛矿太阳电池是制备多结叠层太阳电池中顶部吸收

层的最佳材料. 除高效叠层太阳电池外, 宽带隙钙钛矿在光伏建筑一体化以及光解水制氢等领域中也有着广

阔的应用前景. 然而这种钙钛矿薄膜本身缺陷较多, 在光照下还容易发生卤素分离, 这也是限制宽带隙钙钛

矿太阳电池发展的关键因素. 本文综述了目前宽带隙钙钛矿及太阳电池的发展现状, 最后对其未来发展前景

进行了展望.
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1   引　言

金属卤化物钙钛矿是近年来光电材料领域特

别是太阳电池中最重要的科学发现之一. 凭借其优

异的光电性质 (较高吸收系数、长载流子寿命、长

扩散长度和灵活可调的禁带宽度)以及较高的缺陷

容忍度和简单的制备工艺, 吸引了全世界来自化

学、物理、材料和信息等多个学科的科学家对其进

行探索, 并展示了其在能源、信息技术等光电领域

中的应用前景 [1−3]. 目前钙钛矿太阳电池 (perov-

skite  solar  cells,  PSCs)的光电转换效率 (PCE)

在 10年之内从 3.8%飙升到 25.2%, 作为新一代太

阳电池发展潜力巨大 [4]. 除了创纪录的 25.2%以

外, 多个研究团队也已经实现了相当高的效率 [5−12].

虽然目前单结 PSCs已取得了前所未有的发

展, 但随着其效率逐渐接近肖克利-奎伊瑟 (Shock-

ley-Queisser)极限, 进一步的提升将会变得困难 [13].

理论计算已经表明: 在多结叠层结构中叠加不同带

隙的吸收层, 更加充分地利用太阳光谱是最有希望

突破单结太阳电池效率限制的策略 [14]. 钙钛矿材

料灵活可调的禁带宽度 (1.2—2.5 eV)以及简单低

温溶液制备工艺使其成为制造多结叠层太阳电池

(tandem solar cells, TSCs)的理想候选材料 [15−21].

目前, 宽带隙 (Eg > 1.63 eV)钙钛矿已与窄带隙的

无机吸收层比如硅 (Si)、铜铟镓硒 (CIGS)、碲化
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镉 (CdTe)或者窄带隙钙钛矿等相结合, 制备出了

一定效率的 TSCs[22−25].

就目前基于钙钛矿叠层太阳电池所取得成果

来看 ,  Al-Ashouri等 [26] 使用钙钛矿 /CIGS两端

TSCs(1 cm2)获得了 23.26%的功率转换效率; 几

乎在相同时间段内, Kim等 [27] 使用钙钛矿/CIGS

四端串联太阳电池 (0.06 cm2)获得了 25.9%的功

率转换效率. 至于全钙钛矿串联太阳电池, Lin等 [28]

基于钙钛矿/钙钛矿两端 TSCs(0.049 cm2)创下了

效率为 24.8%的记录; 而McMeekin等 [29] 基于三结

的器件结构 (0.0919 cm2)获得开路电压为 2.83 V

的 TSCs, 且通过光学和电学建模, 预估这种先进

的三结器件结构有望实现 26.7%的 PCE. 尤为值

得一提的是, 2020年初, 由美国国家可再生能源实

验室 (NREL)发布 , 德国海姆霍兹柏林材料所

(HZB)研发出了效率为 29.15%的钙钛矿/硅两端

TSCs(1.06 cm2), 打破了之前由牛津光伏创造的

28%的记录, 使得光电转换效率超过 30%的可能

性进一步提高 [25].

随着钙钛矿带隙的拓宽, 实现不同程度透明

度的薄膜也成为可能, 电池的颜色也可由红棕色

变为黄色, 这使得宽带隙 PSCs在光伏建筑一体化

(BIPV)方面具有不可比拟的优势. 尽管目前国内

BIPV市场大多还是晶硅电池的天下, 主要原因是

其价格便宜和稳定性好, 但其在透明应用的市场方

面还存在一定的局限性. 而薄膜型的 PSCs不仅质

量轻、柔韧性好、弱光性好, 颜色也多变, 更有利于

与建筑物融为一体, 有望成为高楼大厦幕墙装饰、

车辆有色玻璃贴膜等的替代品 [30−32].

此外, 受太阳电池的启发, 钙钛矿材料也在光

电催化领域表现出良好的发展潜力. 特别是将具有高

开路电压 (VOC)的宽带隙钙钛矿太阳电池 (WBG-

PSCs)或 TSCs应用于光电水解制氢和二氧化碳

还原等领域 [33,34].

综上所述, 宽带隙钙钛矿材料及太阳电池的研

究具有非常重要的研究意义. 探索和开发高质量的

宽带隙钙钛矿材料及太阳电池是十分重要的. 本文

主要概述了近年来典型的宽带隙钙钛矿及太阳电

池的研究进展, 重点阐述了它们所面临的主要问

题, 总结并提出了一些提高WBG-PSCs性能的策略,

最后对它未来的发展做出展望. 图 1是带隙 1.63 eV

及以上且效率高于 15%的 PSCs性能的统计, 并

在表 1中列出了相应的详细性能参数. 

2   钙钛矿结构及带隙调整

t =
RA +RB√
2(RA +RX)

在 ABX3 型钙钛矿晶体结构中, 金属阳离子

(B2+)和卤化物阴离子 (X–)构成以 B 为核心, 以

X 为顶点的 BX6 八面体结构, 而单价阳离子 (A+)

位于八面体晶体核内 (图 2(a))[65,66]. 通常, 我们根

据施密特容差因子 t 来预测钙钛矿晶格能否形成

稳定立方结构 ,    , 其中 RA, RB,

RX 为相应离子的半径 (A 一般为甲胺离子 (MA+)、

甲脒离子 (FA+)或铯离子 (Cs+)、铷离子 (Rb+)等

一价阳离子 ; B 一般为金属铅离子 (Pb2+)或锡

离子 (Sn2+)等金属离子; X 一般为卤素离子中的
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图  1    宽带隙钙钛矿太阳电池性能统计图 (Eg ≥ 1.63 eV, PCE > 15%)　 (a) VOC 与 Eg 之间的关系 , 红色阴影部分表示的是

qVOC 与 Eg 的比值小于 0.75, 其中 q 表示单位电荷量; (b) PCE和 Eg 之间的关系

Fig. 1. Performance statistics of WBG-PSCs (Eg ≥ 1.63 eV, PCE > 15%): (a) Relationship between VOC and Eg. The red shaded

part indicates that the ratio between qVOC and Eg  is less than 0.75, where q represents the unit charge; (b) relationship between

PCE and Eg. 
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碘离子 (I–)、溴离子 (Br–)或氯离子 (Cl–)). 为了得

到稳定的钙钛矿晶格, t 的值需要在 0.81—1.10之

间, 否则八面体将逐渐倾斜, 形成扭曲的立方结构

(图 2(b)), 所以 A, B, X 离子半径的不同将直接影

响最终的钙钛矿晶体结构及其材料性质, 表 2中总

结了钙钛矿常用元素的有效离子半径 [67]. 从钙钛

矿的能带结构来看, 其导带的最小值和价带的最大

值分别主要来源于 B-p轨道和 B-s轨道, 而 X 离

子与 B 离子又构成钙钛矿晶体结构的八面体框架.

研究证明, B—X 的键角和键长对于钙钛矿带隙有

重要影响 [68]. 通常, 将钙钛矿中的 Pb逐步替换为 Sn

会导致 B—X 键角增加, 伴随的是禁带宽度的减小,

表 1    宽带隙钙钛矿太阳电池性能统计 (Eg ≥ 1.63 eV, PCE > 15%)
Table 1.    WBG-PSCs performance statistics (Eg ≥ 1.63 eV and PCE > 15%).

Type Perovskite Eg/eV VOC/V qVOC/Eg JSC/mA·cm–2 FF/% PCE/% Ref.

p-i-n MAPbI2.5Br0.5 1.72 1.060 0.61 18.30 78.2 16.60 [35]

p-i-n (FA0.83MA0.17)0.95Cs0.05Pb(I0.6Br0.4)3 1.71 1.210 0.71 19.70 77.5 18.50 [36]

p-i-n FA0.6Cs0.4Pb(I0.7Br0.3)3 1.75 1.170 0.67 17.50 80.0 16.30 [37]

p-i-n FA0.83MA0.17Pb(I0.6Br0.4)3 1.72 1.150 0.67 19.40 77.0 17.20 [38]

p-i-n FA0.8Cs0.2Pb(I0.7Br0.3)3 1.75 1.240 0.71 17.92 81.9 18.19 [39]

p-i-n (FA0.65MA0.20Cs0.15)Pb(I0.8Br0.2)3 1.68 1.170 0.70 21.20 79.8 19.50 [27]

p-i-n Cs0.15(FA0.83MA0.17)0.85Pb(I0.8Br0.2)3 1.64 1.190 0.73 19.50 80.2 18.60 [40]

p-i-n CsPbI3 1.73 1.160 0.67 17.70 78.6 16.10 [41]

p-i-n CsPbI2Br 1.80 1.230 0.67 15.26 78.0 15.19 [42]

p-i-n FA0.6Cs0.3DMA0.1PbI2.4Br0.6 1.70 1.200 0.70 19.60 82.0 19.40 [43]

p-i-n FA0.75Cs0.25Pb(I0.8Br0.2)3 1.68 1.217 0.72 20.18 83.6 20.42 [44]

p-i-n (FA0.65MA0.2Cs0.15)Pb(I0.8Br0.2)3 1.67 1.200 0.72 NA NA 20.70 [45]

p-i-n (FA0.64MA0.20Cs0.15)Pb0.99(I0.79Br0.2)3 1.68 1.196 0.71 21.65 81.5 21.00 [46]

n-i-p Rb0.05(FA0.75MA0.15Cs0.1)0.95PbI2Br 1.73 1.120 0.71 19.40 73.0 15.90 [47]

n-i-p FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 1.75 1.160 0.66 18.27 78.5 16.28 [48]

n-i-p FA0.85Cs0.15Pb(I0.73Br0.27)3 1.72 1.240 0.72 19.83 73.7 18.13 [49]

n-i-p FA0.8Cs0.2Pb(I0.7Br0.3)3 1.75 1.250 0.71 18.53 79.0 18.27 [50]

n-i-p MAPb(Br0.2I0.8)3 1.72 1.120 0.65 17.30 82.3 15.90 [51]

n-i-p K0.1(Cs0.06FA0.79MA0.15)0.9Pb(I0.4Br0.6)3 1.78 1.230 0.69 17.90 79.0 17.50 [52]

n-i-p FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 1.75 1.230 0.70 18.34 79.0 17.80 [53]

n-i-p Cs0.17FA0.83PbI2.2Br0.8 1.72 1.270 0.74 19.30 77.4 18.60 [54]

n-i-p Cs0.12MA0.05FA0.83Pb(I0.6Br0.4)3 1.74 1.250 0.72 19.00 81.5 19.10 [55]

n-i-p Rb5(Cs5MAFA)95Pb(I0.83Br0.17)3 1.63 1.240 0.76 22.80 81.0 21.60 [56]

n-i-p FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 1.74 1.200 0.70 19.40 75.1 17.00 [57]

n-i-p FA0.17Cs0.83PbI2.2Br0.8 1.72 1.244 0.72 19.80 75.0 18.60 [51]

n-i-p Cs0.2FA0.8Pb(I0.75Br0.25)3 1.65 1.220 0.74 21.20 80.5 20.70 [55]

n-i-p BA0.09(FA0.83 Cs0.17)0.91Pb(I0.6Br0.4)3 1.72 1.180 0.69 19.80 73.0 17.30 [38]

n-i-p FA0.15Cs0.85Pb(I0.73Br0.27)3 1.72 1.240 0.72 19.83 73.7 18.10 [58]

n-i-p FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 1.72 1.310 0.76 19.30 78.0 19.50 [59]

n-i-p Rb0.05Cs0.095 MA0.1425 FA0.7125PbI2Br 1.72 1.205 0.70 18.00 78.9 17.10 [54]

n-i-p CsPbI3 1.73 1.080 0.62 18.41 79.32 15.71 [60]

n-i-p CsPbI2Br 1.80 1.230 0.68 16.79 77.81 16.07 [61]

n-i-p b-CsPbI3 1.68 1.110 0.66 20.23 82.0 18.40 [62]

n-i-p CsPbI3-xBrx 1.77 1.234 0.69 18.30 82.5 18.64 [63]

n-i-p CsPbI2Br 1.80 1.270 0.71 15.40 79.0 15.50 [64]

注: NA表示文献中没有给出具体数值; FF表示填充因子.
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这样可以将钙钛矿材料的吸收光谱拓展到近红外

区域 [69]. 而卤素离子的大小也会直接影响钙钛矿

带隙, 这是因为 B—X 的键长会随着 X 离子半径

的减小而减小, 导致 X 离子与 B 离子之间作用力

增强, 从而使得钙钛矿在长波区域的吸收能力减

弱, 也就是带隙被拓宽. 因此通过调控 I, Br和 Cl

的掺杂比例, 可以成功实现对钙钛矿材料吸收光谱

的连续性调整 [70−72]. 当然, A 位阳离子也会影响钙

钛矿的带隙, 因为不同半径的单价阳离子在八面体

空间内的转动会导致钙钛矿晶格的收缩或膨胀, 从

而改变 B—X 键长和键角.

本文中的宽带隙指的是带隙在 1.63 eV及以

上的钙钛矿. 正如前面所讨论的, 溴的离子半径小

于碘的离子半径, 所以通常是在碘基钙钛矿中用部

分溴取代碘来实现钙钛矿带隙的拓宽, 溴的含量越

多, 带隙也越宽. 氯离子半径虽然比溴离子半径还

小. 但是, 有研究表明, 由于氯和碘巨大的离子半

径差异, 氯可被纳入纯碘基钙钛矿晶格的最大含量

被限制在 3%以下 (氯相对于碘)[73,74]. 很多研究团

队认为氯只改变钙钛矿晶体生长的动力学过程, 影

响最终形成的钙钛矿薄膜形貌和结晶取向, 使得钙

钛矿的电学特性发生显著的变化, 而对光学带隙几

乎没有影响 [5,40,75,76]. 因此目前用卤素置换来改变

钙钛矿带隙主要是依靠碘和溴不同比例的调节.

2013年, Noh等[70] 首次报道了MAPb(BrxI1–x)3
系列不同带隙和不同颜色的钙钛矿薄膜, 其中带

隙 (Eg)随溴含量的变化如图 3(a)所示, 这种非线

性变化可以近似用公式 Eg (eV) = 1.57 + 0.39x +

0.33x2 来描述. 这种离子交换实现了MAPb(BrxI1–x)3
在 1.55—2.3 eV之间的带隙调整, 使其成为叠层电

池应用的最佳候选者. 此外, 不同带隙的钙钛矿薄

膜可以制备彩色 PSCs, 也为 BIPV提供了理想选

择. 在这之后, Eperon等 [71] 首次提出用 FA+取代

MA+, 合成了 FAPb(Br1–yIy)3 系列钙钛矿, 其带隙

可调范围为 1.48—2.23 eV(图 3(b)).

与有机-无机杂化钙钛矿相比, 全无机钙钛矿

具有优异的热稳定性, 是近三年来钙钛矿光电领域

最具吸引力的研究热点之一 [77,78]. CsPb(BrzI1–z)3 系

列钙钛矿的带隙可调范围为 1.72—3.06 eV (图 3(c)),

这类钙钛矿不含受热易分解的有机组分, 可以在

400 ℃ 高温下依然保持组分和晶体结构的稳定性,

有望根本解决 PSCs的热稳定性问题. 其中 CsPbI3
具备作为 TSCs顶部吸收层的最佳带隙 (1.72 eV),

而 CsPbBr3 钙钛矿薄膜几乎可以完全滤过太阳光

中的紫外光, 且在可见光区域具有高透过率, 可以

有效避免紫外光对底层电池的辐射, 提高太阳电池

的光稳定性 [79,80]. 需要指出的是, 尽管目前全无机

PSCs的性能相对于有机-无机杂化钙钛矿来说还

比较低, 但这是一个相对较新的领域, 它对提高钙

钛矿光伏器件的稳定性具有非常重要的研究意义. 

 

表 2    钙钛矿中常用离子有效半径 [56,72]

Table 2.    Effective radius of commonly used ions in

perovskite[56,72].

序号 钙钛矿中常用离子 有效半径R/pm

1 胍离子(GA+) 278

2 二甲胺离子(DMA+) 272

3 甲脒离子(FA+) 253

4 甲胺离子(MA+) 217

5 铯离子(Cs+) 167

6 铷离子(Rb+) 152

7 钾离子(K+) 138

8 钠离子(Na+) 102

9 铅离子(Pb2+) 119

10 锡离子(Sn2+) 112

11 碘离子(I–) 220

12 溴离子(Br–) 196

13 氯离子(Cl–) 181
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图 2    (a)钙钛矿结构; (b)不同钙钛矿所对应的容差因子图以及相应的晶体结构 [67]

Fig. 2. (a) Structure of perovskite; (b) corresponding tolerance factor and crystal structure of different perovskites[67]. 
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3   宽带隙钙钛矿太阳电池的研究进展

从表 1中可看出, 目前WBG-PSCs已经取得

了很大进展, 但是与窄带隙的 PSCs相比, VOC 损

失依然很大 (> 550 mV), qVOC 与 Eg 比值通常远

小于 0.75, 主要是因为WBG-PSCs受到载流子扩

散长度短、光诱导的相分离, 以及与电荷传输层能

级不匹配等影响, 导致了它们严重的开压损失, 光

电特性也与理论值有较大差距 [81−84].
 

3.1    宽带隙钙钛矿太阳电池吸收层体材料
调控

通常AB(I1–xBrx)3 薄膜, 特别是当 x 大于 0.2时,

很容易在光照下发生卤化物偏析, 导致碘化物相的

形成, 其带隙比周围未偏析的材料要小 (图 4(a).

Hoke等 [85] 最先通过光致发光 (PL)谱和 X射线衍

射 (XRD)图谱观察到了这一现象 (图 4(b)和 4(c)),

并且肯定了此光致低能量相的形成将导致钙钛矿

吸收层光致发光量子产率 (PLQY)的降低, 从而
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图 3    (a) MAPb(BrxI1–x)3 的紫外可见吸收光谱、不同颜色钙钛矿薄膜照片以及带隙随 Br含量变化的函数图 [70]; (b) FAPb(Br1–yIy)3
的紫外可见吸收光谱和光致发光 (PL)光谱 [71]; (c) CsPb(BrzI1–z)3 的钙钛矿溶液和对应的光致发光 (PL)谱 [79]

Fig. 3. (a)  UV-visible  absorption  spectra,  photos  of  perovskite  films  with  different  colors,  as  well  as  functional  graph  between

bandgap  and  bromine  content  of  MAPb(BrxI1 – x)3[70];  (b)  UV-visible  absorption  spectra  and  photoluminescence  (PL)  spectra  of

FAPb(Br1–yIy)3[71]; (c) photos of CsPb(BrzI1–z)3 solutions and corresponding PL spectra[79]. 
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直接影响太阳电池的 VOC 以及它们在 TSCs中的

应用. 此外, 偏析后的钙钛矿薄膜中存在很多陷阱

态, 也会影响器件的稳定性. 为了克服宽带隙混合

卤化物钙钛矿中卤素偏析引起的一系列问题, 很多

学者对此进行了大量研究, 试图了解其机理 [86−89].

Bischak等 [89] 从分子动力学角度对此现象进行了

解释: 在光照下, 钙钛矿中产生的弱束缚电子-空穴

对会迅速解离, 产生的自由电荷通过电子-声子耦

合使周围晶格发生畸变, 导致电荷和围绕它的晶格

畸变场形成一个极化子, 这个极化子反过来很容易

捕获碘离子, 最终形成了碘团簇. 他们认为相分离

的发生离不开卤素离子的迁移和大量的电子-声子

耦合, 因此抑制体系中卤素离子迁移以及降低电

子-声子耦合可以显著降低光诱导相分离程度. 这

就要求我们尽量制备结晶度高、缺陷态密度低、晶

界数量少以及极化程度低的钙钛矿薄膜, 才有望实

现高效稳定的宽带隙钙钛矿太阳电池.

在钙钛矿前驱体溶液中引入特定组分添加剂

是改善薄膜和器件性能的常用方法. 由于钙钛矿本

身具有“软离子”特性, 这使得添加剂很容易在溶液

中与钙钛矿组分离子通过离子键配位 [91,92]. 这些添

加剂种类多样, 包括盐类、特定分子、聚合物、纳米

颗粒物等 [93−96]. 在薄膜处理后期, 一些添加剂可能

被去除, 而另一些添加剂则仍然留在薄膜中, 或是

生长于钙钛矿晶体, 亦或是在晶粒边界, 还有可能

是位于薄膜表面或界面上. 总之, 特定添加剂对钙

钛矿组分调控、薄膜质量以及器件性能都可以产生

一定的积极影响. 下面重点从碱金属离子、有机阳

离子、卤素阴离子和路易斯特性添加剂 4个方面对

钙钛矿材料和电池性能影响进行一定的深入分析. 

3.1.1    碱金属离子的调控

碱金属阳离子除了可以调整钙钛矿的容差因

子 (图 5(a))以及对 I间隙缺陷和 Pb-I反位缺陷有

积极的影响外, 还能够降低钙钛矿体系中电子-声

子耦合程度, 从而抑制卤素分离, 增强钙钛矿太阳

电池的光稳定性.

2016年, McMeekin等[57] 用FA和Cs取代MA,

发现在 I-Br混合的组成范围内, 卤化物分离导致

的相不稳定区域被基本消除, 并且获得了光稳定的

FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 基钙钛矿 (图 5(b)), 带隙

约为 1.75 eV, 基于此钙钛矿最终实现了PCE为 17%

和 VOC 为 1.2 V的太阳电池 .  Bush等 [37] 认为基

于 FACsPbIBr的钙钛矿, 在 A 位用更多的 Cs比

在 X 位用更多的 Br来调节带隙更为理想, 能够获

得具有更高VOC 和PCE的钙钛矿太阳电池 (图 5(c)).

因为 Br含量越高, 卤素分离越快, 材料的耐光性也

就越差. 例如, 在相同带隙 1.75 eV下, FA0.6Cs0.4Pb

(I0.7Br0.3)3 相较于 FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3 表现

出明显的光稳定性.

通过添加铷离子 (Rb+, 略小于 Cs+), 出现了

新的组合如 RbFA, RbCsFA, RbMAFA和 RbCs-

FAMA等, 使得可用于研究的钙钛矿数量增加了

近 1倍 .  Saliba等 [56] 在 FAMACs型钙钛矿中嵌

入 Rb, 基于 1.63 eV的四阳离子钙钛矿太阳电池

实现了 21.4%的 PCE, VOC 最高可达 1.24 V, 该

器件在 85 ℃ 下连续光照 500 h后仍能保持 95%

 

Dark
(a) (b) (c)

Light

Halide segregationMixed halide

6

4

2

0

P
L
/
a
rb

. 
u
n
it
s

2.01.91.81.71.6

Energy/eV Diffraction angle (2/(O), Cu)

Pre-illumination

Post-illumination

(MA)Pb(Br0.2I0.8)3

(MA)Pb(Br0.7I0.3)3

30.029.529.028.528.0

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

5.04.54.03.5

101

100

10-1

Fit

EA=0.27+0.06 eV

P
L

 g
ro

w
th

 r
at

e 
(%

se
co

n
d
)

1000/T/K-1

图  4    (a)卤素离子在光照下发生迁移和团簇示意图 [90]; (b) MAPb(Br0.4I0.6)3 在光照下的光致发光 (PL)光谱 , 插图表示初始

PL增长率的温度依赖性 [85]; (c)在约 50 mW /cm2 的条件下 , MAPb(Br0.4I0.6)3 膜在白光浸泡 5 min前 (黑色线)、后 (红色线)的

XRD图谱, 将MAPb(Br0.2I0.8)3 膜 (绿色虚线)和MAPb(Br0.7I0.3)3 膜 (棕色虚线)的 XRD图谱进行比较 [85]

Fig. 4. (a)  Schematic  illustration  of  halogen  ion  migration  and  clusters  under  light[90];  (b)  photoluminescence  (PL)  spectra  of

MAPb(Br0.4I0.6)3 under light. The illustration shows the temperature dependence of the initial PL growth rate[85]; (c) the XRD pat-

tern of MAPb(Br0.4I0.6)3 film before (black) and after (red) white-light soaking for 5 min at about 50 mW/cm2. XRD patterns of the

MAPb(Br0.2I0.8)3 film (dashed green) and the MAPb(Br0.7I0.3)3 film (dashed brown) are included for comparison[85]. 
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的原有性能. Rb+和 Cs+相对于 MA+有较小的极

性, 可以减少体系中的电子-声子耦合, 从而抑制相

分离, 因此提高了宽带隙混合卤化物钙钛矿的光稳

定性. 2019年, 麻省理工学院 (MIT)和其他机构

的研究人员基于纳米 X射线荧光成像技术发现了

在混合卤化物钙钛矿中引入碘化铯 (铷)可使卤素

分布更加均匀, 卤素的均质化会提高薄膜的载流子

寿命, 优化载流子空间动力学, 有益于获得优异的

光伏器件 [97]. 此研究也为碱金属离子改善卤素相

偏析提供了直接依据.

除了铯和铷之外, 钾 (K)和钠 (Na)也被用来

改善钙钛矿薄膜的质量和器件的性能. 然而, 由于

K+和Na+太小, 无法满足钙钛矿的容差因子, 因此通

常不会被纳入钙钛矿晶格中 (图 5(a)). Abdi-jalebi

等 [52] 利用扫描透射电子显微镜能量色散 X射线光

谱 (STEM-EDX)研究了 K+在钙钛矿薄膜中的作

用, 发现其主要位于薄膜的晶界、表面和衬底接触

面处, 可有效地中和发生迁移的卤化物离子以及钝

化晶界和表面点缺陷 (图 5(d)). 具体碱金属离子

半径见表 2.

综上所述, 可以看出在混合卤化物钙钛矿中引

入无机碱金属离子来提高钙钛矿薄膜的稳定性, 对

进一步研究宽带隙钙钛矿薄膜及太阳电池具有很

重要的指导意义. 
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图 5    (a) APbI3 钙钛矿的容差因子 [56]; (b) FACs基钙钛矿光稳定性明显提高 [57]; (c) CsxFA1–xPb(BryI1–y)3 材料中的带隙和 VOC
变化 [37]; (d) K+钝化作用示意图 [52]

Fig. 5. (a) Tolerance factor of APbI3[56]; (b) FACs-based perovskite light stability was improved obviously[57]; (c) changes of Eg and

VOC in the CsxFA1–xPb(BryI1–y)3 compositions[37]; (d) schematic of K+ passivation[52]. 
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3.1.2    有机阳离子的调控

Tan等 [55] 通过在光照下较为稳定的 Cs-FA

基混合卤化物钙钛矿中引入极少量偶极阳离子

MA+, 明显抑制了钙钛矿薄膜中的非辐射复合. 因

为 MA+的偶极矩较大, 在空间中易于旋转并与晶

格附近陷阱中心产生静电相互作用 (图 6(a)), 从而

增强钙钛矿薄膜的缺陷容忍度. 他们在基于带隙分

别为 1.65和 1.74 eV的PSCs中得到 1.22和 1.25 V

的 VOC, 相应的效率分别达到 20.7%和 19.1%, 这

也是目前 N-I-P型 WBG-PSCs中最高效率之一

(图 6(b)).

另外, 一些大体积阳离子, 例如二甲胺离子

(DMA+)和胍离子 (GA+)等也致力于拓宽钙钛矿

带隙 [98]. 这种策略允许在较低的 Br比例下得到理
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图  6    (a) 3种阳离子的分子构型以及 MA+空间旋转的示意图 [55]; (b) CsFA和 CSMAFA钙钛矿太阳电池最佳 J-V 曲线和

EQE曲线 [55]; (c) Cs+和 GA+混合到钙钛矿晶格以及对带隙的调控曲线 [102]; (d) DMA+对钙钛矿带隙的调整 [43]

Fig. 6. (a) The molecular configurations of the three cations and the rotation of MA+ in space[55]; (b) J-V and EQE curves of the

best-performing CsFA and CsMAFA PSCs[55]; (c) Cs+ and GA+ are mixed into the perovskite lattice and the tuning curves of the

Eg[102]; (d) DMA+ adjusts the Eg of perovskite[43]. 
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想的宽带隙钙钛矿, 从而缓解高浓度 Br导致的严

重卤化物分离. 需要注意的是: 半径大的一价阳离

子通常会导致钙钛矿晶格膨胀, 例如 FA+半径大

于MA+, 导致带隙减小. 目前这种现象普遍被认为

是大体积阳离子与 BX6 八面体形成新的氢键产生

了不同的相互作用力, 从而引起大体积离子附近的

局部晶格微应变, 导致了八面体发生倾斜, 最终形

成了类似于二维层状钙钛矿的晶体结构 [99−101]. 具

体来说, Stoddard等 [102] 发现, 这些半径大的离子

可以与半径小的离子一同被纳入钙钛矿晶格, 实现

完美的钙钛矿晶体相. 他们发现, Cs+足够小可以

补偿大的 GA+, 形成具有晶格应变且带隙变宽的黑

色相钙钛矿 (图 6(c)). 最后基于 1.75 eV的 (FA0.58
GA0.10Cs0.32)Pb(I0.73Br0.27)3 钙钛矿, 获得了 1.24 V

的 VOC. 同样 Palmstrom等 [43] 利用 FA0.6Cs0.3-

DMA0.1PbI2.4Br0.6 基钙钛矿, 发现在 20%的 Br组

分下就可以得到 1.7 eV的宽带隙 (图 6(d)). 这种

含有 DMA+的新组分钙钛矿, 卤素偏析程度大大

降低, 最终基于 P-I-N型的太阳电池得到了 1.2 V

的 VOC 和 19.2%的 PCE, 在 N2 环境中持续光照

1000 h后依然保持稳定. 

3.1.3    卤素阴离子的调控

近年来氯元素对钙钛矿结晶动力学过程的调

整和太阳电池器件性能的提高被广泛报道. 通常是

在钙钛矿前驱体溶液中加入含氯的前驱体, 如氯化

铅 (PbCl2)或甲基氯化铵 (MACl)等. 然而, Cl–相

对于 I–的半径小很多, 很难按照控制比例将其纳入

钙钛矿晶格. 大量实验证明, 氯元素可以促进杂化

钙钛矿的微观结构演化, 调整钙钛矿的结晶取向以

及增大载流子扩散长度 [73−75,103−106]. 2019年, Chen

等 [40] 通过在钙钛矿前驱体溶液中加入适量的MA-

Cl和 MAH2PO2 添加剂, 显著改善宽带隙 (1.64—

1.70 eV)钙钛矿薄膜形态. 其中 MACl促进了晶

粒尺寸增大, 而MAH2PO2 一方面通过钝化钙钛矿

晶界来减少非辐射复合, 另一方面有延缓 MACl

逃逸钙钛矿薄膜的作用, 二者协同作用提高了钙钛

矿薄膜质量 (图 7). 最终在钙钛矿/硅 TSCs中, 利

用带隙为 1.64 eV的钙钛矿顶电池来匹配两个子

电池之间的光电流, 获得了 1.80 V的VOC 以及 25.4%

的 PCE.

最近, Xu等 [44] 报道了使用三卤化物 (Cl, Br,

I)调节带隙并在光照下稳定的高效钙钛矿顶电池.

通过 Br和 Cs作为桥梁缩小晶格参数, 允许 Cl被

纳入钙钛矿晶格从而增大带隙 . 根据吸收光谱、

EQE光谱和 TOF-SIMS等分析结果表明, Cl元素

在钙钛矿薄膜中均匀分布. 这种三卤化物钙钛矿的

光生载流子寿命增加了 2倍左右. 最重要的是, 在

100倍光照强度下, 薄膜中的光诱导卤素分离也被

显著抑制 (图 8). 在 60 ℃ 下, 经过 1000 h的最大

功率点 (MPP)运行后, 半透明顶电池的衰退率小

于 4%, 最终在钙钛矿/硅 TSCs (1 cm2)中实现了

27%的 PCE, 其 VOC 接近 1.9 V, 是当前文献报

道的同类结构中的最好结果. 以往的研究认为氯

相很难被引入钙钛矿晶格中, 而且不能有效地参

与带隙调节 , 因此该发现也有助于人们更深刻

地认识金属-卤素钙钛矿中各元素的调节作用. 碘、

溴、氯三卤化物新型钙钛矿有效抑制了“光致相

分离”问题, 这也为其在聚光光伏中的应用提供

了可能. 

3.1.4    路易斯特性添加剂

PSCs的性能很大程度上取决于钙钛矿薄膜的

形态. 大量研究表明, 钙钛矿薄膜中结晶度的提高

和薄膜质量的改善可以大大降低卤化物分离的严

重程度. 因此, 一些组分外的添加剂也对宽带隙钙

钛矿薄膜和器件性能产生明显影响. 具有路易斯特

性的添加剂是一类对特定缺陷有特殊影响的物质,

其中路易斯酸类指的是能够接受外来电子对的分

子或离子, 路易斯碱则表示能够给出电子对的分子
 

图 7    基于MACl以及MAH2PO2 添加剂的钙钛矿薄膜 SEM图像 [40]

Fig. 7. SEM images of perovskite films based on MACl and MAH2PO2 additives[40]. 
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或离子. 这类物质可以与共价键结合形成酸碱配合

物而无需电子转移, 在钝化钙钛矿薄膜缺陷中被广

泛应用 [96,107].

硫氰酸根离子 (SCN–)是一类具有路易斯碱性

质的物质, 也是目前宽带隙钙钛矿中最常用的添加

剂之一 [27,39,45,50,51,108,109]. 其作用机理是少量的硫氰

酸盐与甲胺盐相互作用形成低稳定性的硫氰酸胺

加合物, 随后容易分解成硫氰化氢气体和甲胺气

体, 从而导致钙钛矿晶粒尺寸增大且有效减少晶界

复合, 改善薄膜形貌和质量 [110,111]. Yu等 [50] 通过

在 FA0.83Cs0.17Pb(I0.6Br0.4)3(1.74 eV)钙钛矿前驱

体溶液中加入适量的硫氰酸铅 (Pb(SCN)2)并采

用 DMF溶剂辅助退火工艺, 同时避免多余 PbI2
形成, 将宽带隙混合卤化物钙钛矿薄膜的平均晶粒

尺寸从 66 ± 24 nm增加到 1036 ± 317 nm(图 9(a)),

平均载流子寿命从 330 ns增加到 1000 ns以上. 最

终钙钛矿太阳电池的平均 VOC 提高了 80 mV, 最

高 PCE达到 18.27%. 近日 , Kim等 [45] 基于苯乙

胺 (PEA)二维添加剂的阴离子工程, 同时引入硫

氰酸盐和碘盐, 其中硫氰酸根离子和碘离子分别提

高了电池的短路电流密度 (JSC)和开路电压 (VOC).

作者通过透射电子显微镜 (TEM)测试, 证明了这

种二维添加剂的阴离子工程可以控制二维钝化层

的电子、电荷输运特性和物理位置. 最终他们开发

了一种二维/三维混合且高效稳定的 PSCs (1.7 eV),

其峰值转换效率达到 20.7% (图 9(b)), 为目前基于

此带隙的P-I-N型PSCs效率最高值, 且经过 1000 h

的连续照明后该器件仍然保持初始效率的 80%以

上 (图 9(c)). 更加重要的是, 他们在钙钛矿/硅两

端 TSCs中获得 26.7%的效率.

 

Wavelength/nm

600 700 800 900

Wavelength/nm

600 700 800 900

600 700 800 900 600 700 800 900

P
L
/a

rb
. 

u
n

it
s

P
L
/a

rb
. 

u
n
it
s

P
L
/a

rb
. 

u
n

it
s

P
L
/a

rb
. 

u
n
it
s

0 20
Time/min

Initial PL

Control 10-sun Control 100-sun

Control 

100-sun

10-sun

1-sun

100-sun

10-sun

1-sun

Triple-halide

10-sun

Triple-halide

100-sun Triple-halide 

12

10

8

6

4

2

0

−2

−4

−6

16

14

12

10

8

6

4

2

0

−2
20151050

Time/min

20151050

Time/min
S

p
e
c
tr

a
l 
c
e

n
tr

o
id

 s
h

if
t/
n

m
S

p
e
c
tr

a
l 
c
e

n
tr

o
id

 s
h
if
t/

n
m

B
lu

e
 s

h
if
t

R
e

d
 s

h
if
t

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 8    三卤化物钙钛矿的光稳定性　(a), (b)对照组钙钛矿薄膜 (Cs25Br20)经过 10倍和 100倍太阳光照 20 min后的 PL光谱 ,

箭头表示 PL峰位随时间变化的方向; (c)对照组薄膜的光谱中心随时间的移动, 在更强光照下, 红移变得更加明显; (d), (e)三卤

钙钛矿薄膜 (Cs25Br20+Cl3)分别经过 10倍和 100倍太阳光照 20 min后的 PL光谱; (f)三卤钙钛矿薄膜的光谱中心随时间的移

动, 在更强光照下, 蓝移变得更加明显 [44]

Fig. 8. Light stability of triple-halide perovskite: (a), (b) PL spectra of control perovskite films (Cs25Br20) under 10-sun and 100-

sun  illumination  for  20 min,  respectively.  Arrows  indicate  the  direction  of  the  PL  shift  over  time;  (c)  the  shift  of  the  spectral

centroids of control films over time. The red shift becomes more obvious under higher injection; (d), (e) PL spectra of triple-halide

perovskites (Cs22Br15+Cl3) under 10-sun and 100-sun illumination for 20 min, respectively; (f) the shift of the spectral centroids of

triple-halide perovskites over time. The blue shift becomes more obvious under higher injection[44]. 
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富勒烯及其衍生物除了是很好的电子传输材

料外, 还是最具代表性的路易斯酸类物质. Xu等 [112]

和 Liang等 [113] 最初发现了 PCBM可以有效地消

除 PSCs迟滞问题, 以及钝化阴离子缺陷. 目前最

常用的 3种富勒烯衍生物包括 C60,  PCBM和

ICBA[114−116].

另外我们知道, 钙钛矿的成核以及结晶过程是

十分复杂的, 通常与前驱体溶液的饱和度、掺杂物

以及衬底的性质密切相关. 其中钙钛矿的成核速率

与前驱体溶液过饱和度的关系可以表示为 

dN
dt

= Aexp

[
− 16πγ3v2

3k3BT
3(ln (S))2

]
, (1)

N 代表成核数目; t 表示时间; kB 是玻耳兹曼常数;

T 代表实验时的温度; g 表示薄膜表面能; v 代表溶

液的摩尔体积 [117]. 通过添加剂作用影响钙钛矿溶

液的过饱和度也是一种改变薄膜形态的方法. 研究

发现, 具有供电子性质的路易斯碱类添加剂能够引

起前驱体溶质与溶剂分子之间相互作用力增加, 从

而降低溶液的过饱和度, 导致成核数量降低, 核的

生长将进一步被促进, 直到与相邻核位点接触或前

驱体溶液被全部耗尽 [118]. 2020年 3月, Xue等 [119]

采用加快反溶剂萃取 (BSE)的方法, 在保持光滑

无针孔钙钛矿薄膜的同时, 有效地提高吸收层厚度

来增加光程长度 (图 10(a)). 为了弥补由于电子扩

散长度不足而导致的载流子收集受阻, 他们通过在

前驱体溶液中加入适量供电子能力很强的路易斯

碱添加剂——尿素, 将晶粒尺寸增大至原来 2倍

(图 10(b)), 同时有效地降低了薄膜陷阱密度以及
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图 9    (a)硫氰酸铅添加剂和 DMF溶剂辅助退火对钙钛矿薄膜性能的改善 [50]; (b), (c)阴离子工程的钙钛矿太阳电池的器件性

能和光稳定性 [45]

Fig. 9. (a)  Performance improvement of  perovskite  film by adding Pb(SCN)2 and DMF solvent assisted annealing[50];  (b),  (c)  the

device performance and stability of PSCs with anion engineering[45]. 
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提高电子扩散长度至 2.3 µm. 基于 1.63 eV的半透

明 PSCs平均近红外透过率为 85%且 PCE达到

19%, 在四端钙钛矿/硅 TSCs中获得目前最高的

28.2%的 PCE. 在这之前, 该研究组曾采用另一种

路易斯碱性质的添加剂——高极性的甲酰胺, 来调

控 FA-Cs基宽带隙钙钛矿的成核与结晶. 另外甲

酰胺还可以增加铯盐的溶解度, 所制备的钙钛矿薄

膜具有均匀分散的成核位点, 薄膜在退火之前就已

经均匀致密覆盖在衬底. 作者利用 XRD, 傅里叶

变换红外光谱 (FT-IR)以及 XPS等测试证明了甲

酰胺添加剂能够调节钙钛矿结晶过程, 可以绕过黄

色相直接诱导黑色钙钛矿相的形成 (图 10(c)), 从

而提高了钙钛矿相的纯度以及降低薄膜的缺陷密

度 (图 10(d)). 最终基于甲酰胺添加剂的钙钛矿具

有良好的光稳定性、热稳定性和空气稳定性, 所获

得的WBG-PSCs(1.75 eV)具有1.23 V的高VOC 和

17.8%的 PCE, 器件的正反扫迟滞可忽略不计 [53].

这个发现同时也强调了钙钛矿直接结晶和高度溶

解的碱金属盐对高效稳定的 WBG-PSCs的重要

性, 为后续制备高性能的钙钛矿/硅 TSCs奠定了

一定的基础. 

3.2    宽带隙钙钛矿太阳电池吸收层晶界和
表面改善

通过溶液旋涂制备的钙钛矿多晶薄膜, 无论采

用何种结晶方法和器件结构, 都无法彻底消除钙钛

矿薄膜晶界和表面处缺陷. 与硅基太阳电池类似,

钙钛矿表面不连续的晶体结构产生的悬挂键会导

致严重的载流子复合, 大大降低器件性能, 尤其是

对于缺陷本身较多的宽带隙钙钛矿材料 [120]. 因此,

对宽带隙钙钛矿薄膜表面进行钝化是减少表面悬

挂键和提高器件性能的核心策略之一.

烷基铵卤素盐是一种常用的钙钛矿表面钝化

材料, 也是合成钙钛矿薄膜的原料之一, 通常是经

过掺杂或分层来提高器件性能. 该类材料对钙钛矿

表面的阴、阳离子缺陷均具有全面钝化作用, 并可

通过氢键等相互作用来进一步增强钝化效果, 是高

效钙钛矿相关器件的最佳钝化剂之一. 在 WBG-

PSCs中最常见的是在表面形成一层低维钙钛矿,

它具有三方面的作用: 1)钝化三维钙钛矿膜表面

的缺陷; 2)改善吸收层与传输层之间的能级匹配;

3)作为一个界面保护层, 防止离子迁移和水分对

三维钙钛矿区域的影响. Zhou等 [49] 用苄胺 (BA)

分子对宽带隙钙钛矿 FA0.15Cs0.85Pb(I0.73Br0.27)3
(1.72 eV)薄膜表面进行钝化. 他们发现在热和光

的协同作用下, 未经 BA处理的钙钛矿薄膜会发生

降解和卤素迁移. 通过 BA修饰后, 膜表面和晶界

处的缺陷被很好地钝化, 从而防止了膜的分解和相

分离. 另外, 除表面钝化外, BA分子与钙钛矿膜表

面的 PbI2 发生反应, 形成薄的二维 BA2PbI4 钙钛
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图 10    (a)非加快反溶剂萃取 (左)和加快反溶剂萃取 (右)制备的钙钛矿薄膜 SEM图像 [119]; (b)无尿素添加剂 (左)和尿素添加

剂 (右)的 700 nm厚钙钛矿薄膜 SEM图像 [119]; (c)甲酰胺诱导直接形成钙钛矿相 , 抑制非钙钛矿相的形成 [53]; (d)甲酰胺添加剂

提高钙钛矿薄膜结晶质量 (右)[53]

Fig. 10. (a) SEM images of perovskite films prepared using no-boosted solvent extraction (BSE) (left) and BSE (right) methods [119];

(b) SEM images of thick perovskite films without urea additives (left) and with urea additives (right)  [119]; (c) formamide induces

direct formation of perovskite phase and inhibits the formation of non-perovskite phase[53]; (d) improvement of perovskite film crys-

tallization quality by formamide additives (right)[53]. 
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矿, 该二维层与原先三维钙钛矿形成一个能量级

联, 在提高空穴抽取的同时阻断电子传输, 因此界

面处非辐射复合被显著抑制. 图 11(a)描述了 BA

分子与钙钛矿膜表面相互作用示意图. 钝化后的

PSCs器件性能和环境稳定性都有了很大的提高, 最

终获得了 1.24 V的VOC 和 17.2%的PCE. 2019年,

Gharibzadeh等 [59] 报道了 1.72 eV的WBG-PSCs,

稳定效率高达 19.8%, 并且获得了 1.31 V的创纪

录的高 VOC(图 11(c)), 主要是用 BABr的异丙醇

溶液处理钙钛矿膜表面 (图 11(b)), 同样也是依靠

形成二维薄层来钝化膜表面悬挂键, 同时促进空穴

的提取 . 根据 Shockley-Queisser极限 , 此工作中

的 VOC 达到了该带隙可获得的最大开路电压的

90%, 也获得了目前WBG-PSCs中所报道的最高
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图 11    (a) BA分子与钙钛矿薄膜表面作用示意图 [49]; (b)用 BABr的异丙醇溶液处理钙钛矿薄膜表面形成二维钙钛矿薄层 [59];

(c)经过 BABr溶液处理的钙钛矿太阳电池 J-V 曲线 59; (d) BABr溶液处理的钙钛矿太阳电池稳定功率输出曲线 (SPCE)59; (e)在

连续照明 (AM 1.5 G)下测量的最优电池的稳态开路电压 (VOC)59; (f), (g)两种电池的开路电压和效率统计 [59]

Fig. 11. (a) Schematic of the impact of BA modification on the perovskite film[49]; (b) the perovskite film surface was treated with

BABr solution to form a 2D perovskite thin layer[59]; (c) J-V and (d) SPCE curve of PSC with and without BABr treatment[59]; (e) steady-

state VOC of the best-performing PSC measured under continuous illumination (AM 1.5 G)[59];  (f), (g) VOC and PCE statistics of

two kinds of PSCs[59]. 
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的 qVOC/Eg 比值 (0.76), 证明了电池器件中极低的

非辐射复合. 最近, Duong等 [54] 系统研究了 BABr

表面钝化和体内掺杂的不同作用, 将 BABr旋涂在

钙钛矿薄膜表面能够起到钝化缺陷和改善能级匹

配的效用, 从而提高器件性能; 如果将其加入到钙

钛矿前驱体中, 则会在钙钛矿本体内形成纯的二维

钙钛矿相, 这可能对三维钙钛矿的结晶度和电子结

构产生负面影响, 从而影响载流子的输运. 他们通

过使用表面钝化策略制作半透明钙钛矿太阳电池,

在钙钛矿/硅四端 TSCs(1 cm2)中获得 27.7%的

PCE.

溴化胍 (GABr)表面钝化机理与 BABr相似.

Chen等 [39] 和 Luo等 [121] 都认为, 经过 GABr表面

处理的钙钛矿功函数会降低, 吸收层的费米能级向

真空能级移动. 这意味着 GABr钝化后的钙钛矿

膜更偏向于 N型, 表明此方法更适合应用在 P-I-N

型钙钛矿太阳电池中.

综上所述, 烷基铵卤素盐具有强大的综合钝化

效果 , 是一种近乎完美的钝化剂 . 当然 , 除了在

WBG-PSCs中应用外, 在窄带隙钙钛矿太阳电池

(NBG-PSCs)中也被广泛应用 [6,58,122].

此外, 由于钙钛矿薄膜表面缺陷的带电性, 离

子键也可以作为另一种独特的钝化技术. 通过选择

性地引入与缺陷电荷互补的离子使其与缺陷结合,

有效地钝化薄膜表面相应的陷阱态. 两性离子是一

种电中性化合物, 虽然其总电荷为零, 但它同时带

有正电荷和负电荷, 具备钝化钙钛矿薄膜表面正、

负离子缺陷的双重功能, 特别是对于带隙较宽的混

合卤素钙钛矿, 本身很容易发生卤素离子的迁移,

导致多余的阴离子聚积以及有机阳离子缺失 [123].

因此, 用两性离子钝化来提高WBG-PSCs性能也

是一种十分有效的方法. Zheng等 [124] 首次报道了

胆碱两性离子, 例如氯化胆碱、碘化胆碱、磷脂酰

胆碱等, 可以钝化薄膜表面中两种类型的带电缺

陷 , 其中磷脂酰胆碱具有带正电荷的季铵盐基

(N(CH3)3+)和带负电荷的磷酸基 (PO4–), 氯化胆

碱以及碘化胆碱含有带正电荷的季铵盐基和带负

电荷的卤化物阴离子. Zheng等 [124] 通过在钙钛矿

薄膜表面上旋涂一层氯化胆碱, 在基于 1.72 eV的

P-I-N型 PSCs中, 得到了 17.2%的 PCE和 1.15 V

的 VOC, 相对于未钝化器件 VOC 提高了 110 mV.

同样的方法也被用于提高全无机 PSCs性能 .

Wang等 [62] 提出了一种裂纹填充界面工程方法,

与仅能对钙钛矿上表面进行修饰的常规表面工程

不同, 该种方法在对 b-CsPbI3(1.68 eV)上表面进

行处理的同时, 还可利用初始 b-CsPbI3 薄膜中存

在的孔洞、缺陷等进行填充, 通过这些微通道使碘

化胆碱均匀分布于 b-CsPbI3 上下表层和内部, 从

而实现钙钛矿全方位的修饰改性. 另外, 这些全方

位分布的碘化胆碱还优化了吸收层与空穴传输层

之间的能级匹配, 大幅度提高了太阳电池的光伏性

能. 最终, 基于缺陷修复和能级优化后的 b-CsPbI3
全无机 PSCs获得了 18.4%的 PCE.

在硅基太阳电池中, 通常使用一些比硅带隙更

大的材料作为表面钝化层, 如 SiO2 和 SiNx 等 [125].

这种保护策略也可用于WBG-PSCs中. Jaysankar

等 [126] 利用原子层沉积 (ALD)法在 Cs0.15FA0.85
Pb(I0.71Br0.29)3 和空穴传输层 (Spiro-OMeTAD)

界面上引入了一层三氧化二铝 (Al2O3). 沉积的

Al2O3 层也可以钝化钙钛矿表面的悬挂键, 从而抑

制载流子传输中的非辐射复合. 需要指出的是, 由

于 Al2O3 的带隙较宽, 空穴应该通过隧穿的方式到

达空穴传输层, 因此必须严格控制 Al2O3 的厚度.

基于此方法 , 在钙钛矿/硅四端 TSCs(0.13 cm2)

中获得 27.1%的效率. 

3.3    宽带隙钙钛矿太阳电池中的固有问题

目前WBG-PSCs最大的问题就是开路电压损

失严重. 主要包括以下几方面因素: 1)碘-溴混合的

宽带隙钙钛矿材料在光照下存在明显的卤素分离,

形成了低带隙的富碘域, 导致了次带隙吸收增加,

最终限制太阳电池的开路电压. 当然, 正如前面所

讨论的, 通过钙钛矿组分调控, 添加剂调整结晶形

态等, 可以明显降低相分离的程度; 2)宽带隙钙钛

矿吸收层表面以及与电荷传输层界面容易出现较

严重的陷阱态, 从而捕获载流子, 造成严重的界面

非辐射复合. 这里就需要进行有效的表、界面钝化

来减少钙钛矿薄膜表面的悬挂键, 以及尽量与电荷

传输层之间保持较好的物理接触, 保证界面质量;

3)如图 12所示, 宽带隙钙钛矿吸收层相对于窄带

隙吸收层来说, 与电荷传输层之间的能级偏移更

大, 载流子一旦从吸收层转移至传输层, 就会失去

部分自由能, 从而造成额外的开路电压损失.

根据图 12中吸收层与电荷传输层 (CTL)能

级排列来看, 在统计的空穴传输层 (HTL)中, 聚合

物 PTAA和 Poly-TPD与钙钛矿的价带能级最为
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匹配, 甚至超过了目前广泛使用的 Spiro-OMeTAD,

而对于 PEDOT: PSS的能级偏移较为严重, 不利

于空穴的提取和阻挡电子; 同样, P3HT的带隙太

窄, 也不利于阻挡电子, 因此目前基于这两种空穴

传输层的 PSCs开路电压都普遍较低. 在所示的电

子传输层 (ETL)中, TiO2 和 SnO2 的能级位置要

更优于 P-I-N器件结构中常用的 C60 和 PCBM.

此外, 可以发现 C60 和 PCBM相对于吸收层的能

级偏移要比 Spiro-OMeTAD更加严重, 这也可能

是目前N-I-P型太阳电池表现更为优异的原因之一.

为了改善在 P-I-N型宽带隙钙钛矿与 C60 (PCBM)

之间的能级错位, 通常做法是插入一层薄的氟化

锂 (LiF)中间层, 其导带位置大约为–4.01 eV[127].

除此之外, 在带隙更宽的全无机 PSCs中, 为

了改善吸收层与电荷传输层之间的能级严重失配,

通常会采用梯度带隙结构的 PSCs, 即将不同带隙

的钙钛矿吸收层梯度排列共同作为吸收层来提高

载流子的提取和传输效率. 这种方法, 一方面有效

降低载流子转移过程中的复合损耗, 增强内建电

场, 从而提高开路电压, 另一方面增厚了钙钛矿薄

膜有利于增加吸光度 , 从而提高短路电流密度 .

2018年, Liu团队 [61,128] 设计了一种梯度带隙的全

无机 PSCs, 采用 CsPbBrI2(1.9 eV)和 CsPbI3 量

子点 (1.8 eV)作为分级吸收层, 最终获得 PCE为

14.5%的全无机 PSCs. 上述研究表明, 从光学物理

角度也可以提高 PSCs性能, 这为在 WBG-PSCs

中设计梯度带隙吸收层提供了思路和基础. 

3.4    宽带隙钙钛矿太阳电池在叠层太阳电
池中的应用概述

宽带隙钙钛矿材料最为重要的应用之一是制

备 TSCs. 具有互补带隙的多层吸收结构赋予了

TSCs突破单结 Shockley-Queisser极限的“超能

力”. 在所有类型的 TSCs中, 两端 (2T)钙钛矿/

硅叠层太阳电池的潜力最大, 目前该类型 TSCs

也获得了世界上最高的实验室效率 [25,129−131]. 表 3

中总结了近年来典型的 2T钙钛矿/硅 TSCs的详

细性能参数. 需要注意的是, 根据理论研究, 2T钙

钛矿/硅 TSCs的最理想顶电池带隙是 1.7 eV及以

上 (图 13(a))[80]. 然而在 TSCs实际制备过程中, 存

在多层非吸收层的寄生吸收, 导致此带隙范围的顶

电池难以实现顶底电池最佳电流匹配. 此外, 这种

带隙过于宽的钙钛矿材料还面临着严重的光照相

分离问题, 往往难以达到与带隙相对应的理想开路

电压值. 因此, 目前实际用于制备 2T钙钛矿/硅

TSCs的钙钛矿材料带隙往往低于 1.7 eV, 主要集

中于 1.65 eV左右.

根据钙钛矿顶电池在硅底电池的电荷传输层

(ETL或者 HTL)先后沉积顺序, TSCs亦可分为

N-I-P型和 P-I-N型两种 (图 13(b)和图 13(c)). 研

究者通过比较最常用的基于 Spiro-OMeTAD的

N-I-P型 TSCs和基于 C60 的 P-I-N型 TSCs, 发

现后者在平面器件上具有更好的光学性能, 前者则

因为 Spiro-OMeTAD较大的寄生吸收导致了TSCs

 

IT
O

 

P
E
D

O
T

：
P
S
S

-4.7

-5.0

-5.0

S
p
ir
o
¹O

M
e
T
A

D

-3.0

-5.1

P
3
H

T

P
T
A

A

-5.2

P
o
ly

»T
P
D

-5.3

N
iO

x

-5.4

W
id

e

N
a
rr

o
w

B
C

P

-3.7

IC
B

A
 

-4.0

T
iO

2

-4.15-4.2 -4.2

P
C

B
M

C
6
0

S
n
O

2

Perovskite

-4.01

L
iF

HTL ETL

E
n
e
rg

y
/
e
V

图 12    宽带隙钙钛矿、窄带隙钙钛矿和常用电荷传输层的能带图

Fig. 12. Energy band schematic of wide bandgap perovskite, narrow bandgap perovskite, and commonly used charge transport

layers. 
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表 3    近年来典型的 2T钙钛矿/硅 TSCs的详细性能参数总结
Table 3.    Summary of detailed performance of typical 2T perovskite/silicon TSCs in recent years.

Type Perovskite Eg/eV VOC/V Jsc/mA·cm–2 FF/% PCE/% Year Area/cm2 Ref.

N-I-P

MAPbI3 1.61 1.580 11.50 75.00 13.70 2015 1.00 [15]

FA0.83MA0.17Pb(I0.84Br0.16)3 1.63 1.785 14.00 79.50 19.90 2016 0.16 [133]

MAPbI3 1.60 1.692 15.80 79.90 21.40 2016 0.17 [134]

MAPbI3 1.60 1.701 16.10 70.10 19.20 2016 1.22 [134]

Cs0.19MA0.81PbI3 1.59 1.751 18.80 77.10 22.70 2018 0.25 [135]

Cs0.19MA0.81PbI3 1.59 1.779 16.50 74.10 21.70 2018 1.43 [135]

Cs0.19FA0.81Pb(I0.78Br0.22)3 1.63 1.769 16.50 65.40 19.10 2018 12.96 [135]

MA0.37FA0.48Cs0.15PbI2.01Br0.99 1.69 1.703 15.26 79.20 20.57 2017 0.03 [136]

FA0.5MA0.38Cs0.12PbI2.04Br0.96 1.69 1.655 16.50 81.10 22.22 2018 0.06 [137]

FA0.75MA0.25 Pb(I0.76B0.24)3 1.65 1.710 15.49 71.00 18.81 2018 0.13 [138]

Cs0.08FA0.74MA0.18Pb(I0.88Br0.12)3 1.65 1.780 17.82 75.00 23.73 2018 0.13 [139]

Cs0.1(FA0.75MA0.25)0.9Pb(I0.78Br0.22)3 1.67 1.830 16.74 70.00 21.31 2019 0.13 [133]

Cs 0.08FA0.69MA0.23Pb(I0.78Br22)3 1.67 1.750 16.89 74.18 21.93 2019 0.13 [140]

CsRbFAMAPbI3-xBrx 1.62 1.763 17.80 78.10 24.50 2018 1.00 [132]

P-I-N

Cs0.17FA0.83Pb(Br0.17I0.83)3 1.63 1.650 18.10 79.00 23.60 2017 1.00 [141]

FA 0.75Cs0.25Pb(I0.8Br0.2)3 1.68 1.770 18.40 77.00 25.00 2018 1.00 [142]

Cs0.05(MA0.17FA0.83)Pb1.1(I0.83Br0.17)3 1.60 1.760 18.50 78.50 25.50 2018 0.81 [143]

CsxFA1-xPb(I, Br)3 1.60 1.788 19.50 73.10 25.20 2018 1.42 [144]

CsxFA1-x Pb(I, Br)3 1.60 1.741 19.50 74.70 25.40 2018 1.42 [145]

Cs0.15(FA0.83MA0.17)0.85Pb(I0.8Br0.2)3 1.64 1.800 17.80 79.40 25.40 2018 0.49 [40]

Cs0.05(FA0.83MA0.17)0.95Pb(I0.82Br0.18)3 1.63 1.792 19.02 74.60 25.43 2019 1.00 [146]

Cs0.1MA0.9Pb(I0.9Br0.1)3 1.60 1.820 19.20 75.30 26.20 2020 NA [147]

Cs 0.25FA0.75Pb(I0.85Br0.15Cl0.05)3 1.67 1.890 19.10 75.30 27.04 2020 1.00 [44]

Cs0.05MA0.15FA0.8Pb(I0.75Br0.25)3 1.68 1.700 19.80 77.00 25.70 2020 0.83 [46]

(FA0.65MA0.2Cs0.15)Pb(I0.8Br0.2)3 1.68 1.818 18.90 76.40 26.20 2020 1.00 [45]

注: NA表示文献中没有给出具体数值.
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图 13    (a) 2T叠层太阳电池的理论效率图 [81]; (b), (c) N-I-P型和 P-I-N型 2T钙钛矿/硅 TSCs结构示意图 (TCO: 透明导电氧化

物, AR coating: 抗反射膜)

Fig. 13. (a) Theoretical efficiency limit for 2T tandem solar cells; (b), (c) schematics of device structures for N-I-P and P-I-N 2T

perovskite/silicon TSCs (TCO: Transparent Conductive Oxide. AR coating: Antireflective coating). 
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整体较低的短路电流密度 [17]. 目前, 已发表的 N-I-P

型 2T钙钛矿/硅TSCs最高效率为 24.5%, 而P-I-N

型为 27%, 且认证效率已经超过 29%, 因此后者在

效率突破方面表现出更大的潜力 [44,132]. 对 N-I-P

型 TSCs而言, 有限的空穴传输层材料使其效率进

一步提升受到限制, 因此, 在接下来的工作中, 需

要重点关注高效宽带隙钙钛矿太阳电池中空穴传

输层的研究. 

4   结论与展望

在过去的几年里, 钙钛矿材料表现出高效率、

低成本的绝对优势, 特别是带隙可调性为其在多结

叠层太阳电池、彩色太阳电池以及光电催化中的应

用提供了先决条件. 目前实验室基于钙钛矿/硅两

端 TSCs的光电转换效率已经超过了商用晶硅太

阳电池, 并朝着更高效率发展. 因此需要关注将这

种光伏技术从实验室向商业产品转化的可行性以

及挑战.

稳定性问题是阻碍基于钙钛矿光伏器件迈入

商业化的主要障碍, 尤其是考虑到钙钛矿在 TSCs

中的应用, 它必须和硅具有相当的稳定性, 才能使

其更具吸引力. 到目前为止, 单结 PSCs最长使用

寿命约为 1 a, 远远小于商业化光伏预计的 25 a[117].

PSCs的寿命受多种因素的影响, 可以分为外在因

素和内在因素两大类. 外在因素包括外界的湿度、

温度、光照度、氧气以及冰雹等, 可以通过封装技

术加以改善或避免; 而内在因素中钙钛矿材料本身

的不稳定性以及 PSCs中的多个界面是造成器件

不稳定的关键 [148]. 导致钙钛矿不稳定的内在因素

包括其吸湿性、热不稳定性和离子迁移等. 其中吸

湿性也可以通过封装技术来解决; 热不稳定性可以

通过无机组分调控来解决, 比如全无机 PSCs; 关

于离子迁移问题, 在所有卤化物钙钛矿中都无法避

免固有的离子迁移, 尤其是在光照下混合卤素宽带

隙钙钛矿材料很容易发生卤素离子迁移, 这种情况

在缺陷位点、晶界和界面处表现得更为严重. 抑制

或者阻碍离子迁移的最主要方法还是通过薄膜体

缺陷、晶粒边界、界面处的钝化和薄膜结晶度的提

高, 以及离子取代来改变钙钛矿晶格的堆积密度.

除了钙钛矿材料本身的稳定性外, 在太阳电池

中电荷传输层与钙钛矿层直接接触, 一方面需要保

证其良好的电荷传输, 另一方面还应该考虑它们对

器件稳定性的影响. 目前 N-I-P型 PSCs中最常用

的空穴传输层 Spiro-OMeTAD有易吸水、易受

热、易与电极中重金属离子反应且价格十分昂贵等

问题, 在考虑钙钛矿太阳电池商业化时, 必须予以

更换 [149]. 一些无机空穴传输材料 , 例如氧化镍

(NiOx), 硫氰酸亚铜 (Cu(SCN)2)等是提高太阳电

池稳定性的有效方法, 而且对 TSCs产生的寄生吸

收也远小于 Spiro-OMeTAD, 但与此同时这种器

件的效率还有待提高. 这也就说明了基于钙钛矿的

太阳电池效率和稳定性没有同时被优化, 但也没有

任何证据来说明钙钛矿太阳电池不能同时实现高

效率和高稳定性. 因此后续对于具有更高传输效

率、更小寄生吸收且更有利于器件稳定性的电荷传

输层材料研究将是一个非常重要的研究内容.

另外, 虽然目前已有大量研究者关注钙钛矿太

阳电池的稳定性. 但是其研究的方式和方法还不全

面, 鲜有进行常规电池稳定性所需要的 IEC标准

涉及的 85 ℃ 和 85%的双 85温度和湿度测试. 因

此, 宽带隙钙钛矿电池稳定性及其机理的研究具有

非常重要的意义, 对推动未来钙钛矿/硅叠层电池

的产业化进程具有重要影响.
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Abstract

Organic-inorganic  metal  halide  perovskites  are  a  new  type  of  photovoltaic  material,  they  have  attracted
wide attention and made excellent progress in recent years. The power conversion efficiency of a single-junction
perovskite solar cell has been increased to 25.2% just within a decade. Meanwhile, crystalline silicon solar cells
account  for  nearly  90% of  industrialized  solar  cells  and have  a  maximum efficiency  of  26.7%,  approaching  to
their theoretical limit. It is more difficult to further improve the efficiency of single junction solar cells. It has
been  shown  that  multi-junction  tandem  solar  cells  prepared  by  stacking  absorption  layers  with  different
bandgaps  can  better  use  sunlight,  which  is  one  of  the  most  promising  strategies  to  break  the  efficiency
limitation  of  single-junction  solar  cells.  Due  to  the  bandgap  tunability  and  low-temperature  solution
processability,  perovskites  stand  out  among  many  other  materials  for  manufacturing  multi-junction  tandem
solar  cells.  Wide  bandgap perovskites  with  a  bandgap of  1.63  eV or  above  have  been  combined  with  narrow
band  gap  inorganic  absorption  layers  such  as  silicon,  copper  indium  gallium  selenide,  cadmium  telluride  or
narrow bandgap perovskite to produce high efficiency tandem solar cells.  In addition to the promoting of the
efficiency  improvement  of  solar  cells,  the  wide  bandgap  perovskites  have  broad  applications  in  photovoltaic
building  integration  and  photocatalytic  fields.  Therefore,  it  is  very  important  to  explore  and  develop  high
quality  wide  bandgap  perovskite  materials  and  solar  cells.  Unfortunately,  the  wide  bandgap  perovskites  have
several  intrinsic  weaknesses,  including  being  more  vulnerable  to  the  migration  of  halogen  ions  under  being
illuminated, more defects, and greater possibility of energy level mismatching with the charge transport layers
than the narrow bandgap counterparts,  which limits the further development of  the wide bandgap perovskite
solar  cells.  In  this  review,  the  development  status  of  wide  bandgap  perovskite  solar  cells  is  summarized  and
corresponding strategies for improving their performance are put forward. Furthermore, some personal views on
the future development of wide bandgap perovskite solar cells are also presented here in this paper.
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