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摘要: 近年来ꎬ钙钛矿太阳能电池因高效率、低成本等特点获得了持续的关注ꎬ但是有机成分在稳定性方面

始终存在一些问题ꎮ 相比于有机￣无机杂化钙钛矿太阳能电池ꎬ全无机钙钛矿材料可以很大程度上避免外界

环境的影响ꎬ对氧环境要求低ꎬ对于湿度环境的容许度也比较大ꎻ由于自身结构ꎬ在光热稳定性方面ꎬ也要优

于有机￣无机杂化钙钛矿ꎮ 因此ꎬ发展全无机钙钛矿太阳能电池是有效提高钙钛矿太阳能电池稳定性的方向

之一ꎮ 本文从稳定性方面入手ꎬ系统地介绍了全无机钙钛矿太阳能电池的最新研究进展ꎮ 结合全无机钙钛

矿太阳能电池稳定性的影响因素ꎬ总结了当前全无机钙钛矿电池稳定性问题的主要解决方案ꎬ最后对解决全

无机钙钛矿材料的稳定性进行了展望ꎮ
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ钙钛矿材料由于具有光吸收系数高、
载流子迁移率大、发光波长可调等优点ꎬ被认为是

最有应用前景的光电材料之一ꎬ通常是 ＡＢＸ３ 结

构[１￣３]ꎮ 基于钙钛矿材料的太阳能电池是一种新

型高效的光电器件ꎬ与传统的第一代硅基太阳能

电池和第二代砷化镓太阳能电池相比ꎬ钙钛矿太

阳能电池具有高效率、低成本、柔性、易制备等

优点[４￣１１]ꎮ
２００９ 年ꎬ 日 本 Ｋｏｊｉｍａ 等[１２] 将 ＭＡＰｂＩ３ 和

ＭＡＰｂＢｒ３ 应用于染料敏化太阳能电池ꎬ其光电转

化效率为 ３. ８％ ꎬ打开了钙钛矿太阳能电池研究

的大门ꎮ ２０１１ 年ꎬＩｍ 等[１３] 成功合成了一种钙钛

矿量子点ꎬ利用 ＴｉＯ２ 的介孔结构ꎬ将电池效率提

高到了 ６. ５４％ ꎮ ２０１２ 年ꎬ由 Ｋｉｍ 等[１４] 设计的

ｓｐｒｉｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 空穴传输层ꎬ成功地将钙钛矿电池

的效率提高至 １０％ ꎮ 现如今ꎬ钙钛矿太阳能电池

的效率已经提高到了 ２５. ５％ [１５]ꎮ
尽管钙钛矿太阳能电池的研究取得了非常大

的突破ꎬ但是它的稳定性问题仍然显著存在ꎬ使得

产品的商业化进展缓慢[１６]ꎮ 其中ꎬ传统有机￣无
机杂化钙钛矿的有机部分比如 ＭＡ ＋ 、ＦＡ ＋ 等对高

温的耐受力比较弱ꎬ因此器件基本都存在缺乏长

期稳定性的问题ꎮ 科学家们在研究中发现ꎬ在钙

钛矿材料中ꎬ有机基团由于存在不稳定的化学键ꎬ
容易与环境中的水氧等活泼分子发生反应ꎬ从而

发生分解ꎬ对稳定性的影响很大[１７]ꎮ 有报道称ꎬ
Ｃｓ ＋ 的掺杂能大大提高有机￣无机杂化钙钛矿的热

稳定性[１８]ꎮ 将钙钛矿材料中的有机基团替换为全

无机材料可以很大程度上避免外界环境的影响ꎬ有
效地提高钙钛矿太阳能电池的稳定性[１９￣２２]ꎮ

全无机钙钛矿太阳能电池的发展历史最早可

以追溯到 ２０１２ 年ꎬＣｈｅｎ[２３] 及其团队首次报道了

基于 ＣｓＳｎＩ３ 的无机钙钛矿太阳能电池ꎮ 后来由

于该组分电池效率的发展受阻ꎬ逐步被 ＣｓＰｂＸ３

(Ｘ ＝ ＩꎬＢｒꎬＣｌ)材料所取代ꎮ 现今报道的最高效

率的无机钙钛矿太阳能电池是 ＣｓＰｂＩ３ 基钙钛矿

太阳能电池ꎮ 通过滴加甲基氯化铵(ＭＡＣｌ)溶液

加速结晶过程ꎬ以获得高度均匀且无孔洞的薄膜ꎻ
然后在空气中使用碘化辛基铵进行表面钝化ꎬ效
率为 ２０. ３７％ [２４]ꎮ

无机钙钛矿太阳能电池中常见的无机钙钛矿

具有 ４ 种晶体结构:立方结构的 α 相、四方晶体

结构的 β 相、正斜结构的 γ 相以及正交结构的 δ
相ꎮ 其中禁带宽度最小、光学性能最优的是立方

结构的 α 相ꎬ在一定湿度的环境影响下ꎬ立方结

构的 α 相会发生相变ꎬ成为其他相的结构ꎮ 在无

机钙钛矿的稳定性改善方面ꎬ科学家们要做的就

是研制更为稳定的立方结构的 α 相ꎬ通过钝化等

手段来阻止其发生相变ꎮ
无机钙钛矿的研究进展已有关于制备方法、

光电性能优化、稳定性优化的总结和介绍[１６]ꎬ本
文主要从湿度稳定性和光热稳定性这两个重要指

标入手ꎬ介绍无机钙钛矿的稳定性研究进展ꎬ探讨

无机钙钛矿在发展过程中提高各项稳定性的方

法ꎮ 对钙钛矿太阳能电池稳定性的发展提出了展

望ꎬ以期推动和促进无机钙钛矿太阳能电池的商

业化进程ꎮ

２　 无机钙钛矿太阳能电池的湿度稳

定性发展

已知杂化钙钛矿薄膜暴露在高湿环境中ꎬ在
水分和氧气的作用下会导致钙钛矿薄膜的分解ꎬ
其化学反应方程式如下:

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３↔ＰｂＩ２(ｓ) ＋ ＣＨ３ＮＨ３ Ｉꎬ (１)
ＣＨ３ＮＨ３ Ｉ↔ＣＨ３ＮＨ２ ＋ ＨＩꎬ (２)

４ＨＩ ＋ Ｏ２↔２Ｉ２(ｓ) ＋ ２Ｈ２Ｏ(ｌ)ꎬ (３)
２ＨＩ↔Ｈ２(ｇ) ＋ Ｉ２(ｓ)ꎬ (４)

而无机钙钛矿薄膜由于 Ａ 位基团为无机阳离子

Ｃｓ ＋ ꎬ故其受氧气的作用较小ꎬ仅发生第一步反应:
ＣｓＰｂＩ３↔ＰｂＩ２(ｓ) ＋ ＣｓＩ(ｓ)ꎬ (５)

所以无机钙钛矿材料的空气稳定性问题实质上是

湿度稳定性问题ꎬ与氧气无关ꎮ 本文将对提高无

机钙钛矿湿度稳定性的方法进行介绍ꎮ
２. １　 利用元素掺杂提高容忍因子

在评价钙钛矿晶格是否稳定的过程中ꎬ我们

通常采用容忍因子 ｔ 作为判断的标准ꎮ 钙钛矿结

构中的离子半径匹配应满足下列关系式:

ＲＡ ＋ ＲＸ ＝ ２ (ＲＢ ＋ ＲＸ)􀅰ｔꎬ (６)
其中 ＲＡ、ＲＢ、ＲＸ 分别代表 Ａ、Ｂ、Ｘ 的离子半径ꎬｔ ＝
１ 时为理想的八面体共顶点连接结构ꎮ

由于 ＣｓＰｂＩ３ 钙钛矿材料结构的容忍因子 ｔ 约
等于 ０. ８ꎬ处于一个偏小的值ꎬ所以 ＣｓＰｂＩ３ 的立方

相晶体结构在室温下具有热力学不稳定的性质ꎮ
利用元素掺杂策略提高稳定性主要是利用钙钛矿
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材料的容忍因子特性ꎮ 研究人员采用离子掺杂可

以适当地改善容忍因子 ｔ 使其更接近于 １ꎬ从而使

材料晶格更加稳定ꎮ 一般会采用半径较小的 Ｘ
位卤素阴离子或者原子半径更大的 Ａ、Ｂ 位阳离

子进行掺杂[２５]ꎮ
目前已报道的全无机钙钛矿材料中 Ｘ 位置

的 Ｉ 离子可以被取代ꎬ包括 Ｆ、Ｂｒ 等卤素离子的掺

杂均可提高无机钙钛矿的稳定性ꎮ
Ｆｕ 等[２６]将 Ｆ 元素掺杂到钙钛矿中形成 ＣｓＰｂ￣

ＢｒＩ２ － ｘＦｘꎬＦ 元素对钙钛矿的 Ｘ 位进行了替代ꎬ提
高了钙钛矿晶体的容许因子ꎬ在晶体中形成体相

异质结构ꎬ使器件的稳定性提高ꎮ 在室温、相对湿

度为 ２０％的环境中放置 １０ ｄ 后ꎬ光电效率下降了

３０％ ꎮ
Ｓａｎｃｈｅｚ 等[２７] 详细讨论了不同比例的 Ｂｒ 掺

杂对无机钙钛矿太阳能电池性能的影响ꎮ 图 １ 展

示了不同溴碘比例的无机钙钛矿材料的吸收光谱

以及禁带宽度随时间的变化ꎬ可以看到随着溴含

量增多ꎬ整体的吸收光谱会发生蓝移ꎬ在可见光范

围内的吸收波段越来越窄ꎮ 但同时随着溴含量减

少ꎬ体材料的禁带宽度随时间的变化幅度越来越

大ꎬ稳定性越来越差ꎬ因此寻找溴碘比例的平衡点

也是很重要的ꎮ 当碘含量为 ６０％ 、溴含量为 ４０％
时ꎬ无机钙钛矿材料的体材料禁带宽度处于 ２. ０
ｅＶꎬ该参数既能兼顾良好的吸收光谱ꎬ也能兼顾

合适的稳定性ꎮ
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图 １　 (ａ)铯￣铅￣卤化物薄膜的光透射光谱ꎻ(ｂ)根据透射率曲线的短波长衰减与波长轴的交点确定的光学透射率测量

估计的带隙(虚线)ꎬ插图显示了新鲜制备的样品以及在环境条件下存放 １００ ｈ 后的图片ꎻ(ｃ)钙钛矿晶体结构随

碘 /溴比变化的示意图[２７] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｌｉｇｈｔ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｅｓｉｕｍ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｆｉｌｍｓ. (ｂ)Ｂａｎｄ ｇａｐ(ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ) ｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｂｙ ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ｉｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｈｏｒｔｗａｖｅ ａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ
ａｘｉｓ. Ｔｈｅ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｓ ｆｒｅｓｈｌｙ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｍａｇｅｓ ａｆｔｅｒ １００ ｈ ｕｎｄｅｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ. (ｃ)

Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｗｉｔｈ Ｂｒ － / Ｉ － ｒａｔｉｏ[２７] .

Ｈｕ 等[２８] 通过在 ＣｓＰｂＩ３ 中加入 Ｂｉ３ ＋ 来稳定

室温下的 α 相的合成方法ꎬ组成的电池最高效率

为 １３. ２１％ (掺入 ４％ Ｂｉ３ ＋ )ꎮ 稳定机制和器件的

稳定性测试机理如图 ２ 所示ꎮ 将器件暴露在空气

条件下 １６８ ｈ 之后ꎬ器件的效率下降了 ３２％ ꎮ Ｌｉ

等[２９]在 ＣｓＰｂＩ３ 薄膜中加入 ＩｎＩ３ꎬ掺杂 ＩｎＩ３ 可以阻

碍中间相的形成ꎬ稳定退火过程中的黑色相ꎬ控制

其生长速率ꎬ得到晶粒大、孔隙少的高质量薄膜ꎮ
不加封装的掺杂 ＩｎＩ３ 的太阳能电池ꎬ在室温、Ｎ２ 条

件下老化 ８６０ ｈ 后ꎬ仍能保持原来效率的 ７７％ꎮ
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图 ２　 通过在前驱体溶液中添加 ＨＩ 或 Ｂｉ３ ＋ 来稳定外圈 ＣｓＰｂＩ３ 的可能机制[２８]

Ｆｉｇ. ２　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇ ｔｈｅ ｏｕｔｅｒ ｒｉｎｇ ＣｓＰｂＩ３ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ＨＩ ｏｒ Ｂｉ３ ＋ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[２８]

在许多 Ｂ 位掺杂的金属离子中ꎬ镧系离子具

有 ４ｆ 电子结构ꎬ在结晶过程中通过改变晶体生长

的表面能而改善钙钛矿的结晶ꎬ从而提高无机钙

钛矿的稳定性ꎮ Ｄｕａｎ 等[３０] 通过多步自旋涂层方

法ꎬ将 Ｓｍ３ ＋ 离子掺杂到 ＣｓＰｂＢｒ３ 卤化物中ꎬ随着

晶粒尺寸的增大ꎬ钙钛矿薄膜的电荷寿命显著提

高ꎬ并抑制了复合反应ꎮ 这些全无机钙钛矿太阳

能电池在 ８０％ 湿度下 １１０ ｄ 保持近 ９０％ 的初始

效率、８０ ℃ 温度下 ６０ ｄ 保持近 ８０％ 初始效率ꎮ
随后ꎬ他们再次利用 Ｓｍ３ ＋ 改善钙钛矿层与 ｐ 型无

机 Ｃｕ(Ｃｒꎬ ＢＡ)Ｏ２ 基空穴传输层之间的能带搭配

关系ꎮ 优化后ꎬＳｍ３ ＋ 掺杂 ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 由 １０. １８％提

高到 １０. ７９％ ꎬ并依然表现出良好的湿度和光稳

定性[３１]ꎮ Ｘｉａｎｇ 等[３２]使用 Ｅｕ３ ＋ 掺杂 α￣ＣｓＰｂＩ２Ｂｒꎬ
通过优化掺杂浓度ꎬＣｓＰｂ０. ９５ Ｅｕ０. ０５ Ｉ２Ｂｒ 基钙钛矿

太阳能电池的光电转化效率最高可达 １３. ７１％ ꎬ
同时由于容忍因子的提高ꎬ具有极高的热力学稳

定性ꎮ
通过离子掺杂的方式可以设计更加稳定的晶

格结构ꎮ 增大体材料的容忍因子 ｔꎬ晶格结构更接

近于立方体ꎬ有助于钙钛矿材料在本征稳定能力

上得到提高ꎮ
２. ２　 改变材料的结构与尺寸增加表面能

增强材料的表面能也是提高材料相稳定能力

的一种思路ꎮ 如将 ＣｓＰｂＩ３ 制备成量子点材料后ꎬ
相稳定能力有明显的提高ꎮ 由于量子点的三维尺

寸都小于 １０ ｎｍꎬ在三轴上都会发生量子限域效

应ꎬ增加直接复合几率ꎬ同时提高了材料的表面

能ꎮ 该特性使晶体在空间结构上更稳定ꎬ不会轻

易发生相变ꎮ
Ｓｗａｒｎｋａｒ 等[３３]制作了在空气环境中可稳定

数月的 α￣ＣｓＰｂＩ３ ＱＤ 薄膜ꎬ通过制备成量子点的

方式缩小晶粒的尺寸至纳米级ꎬ从而很好地控制

了 α￣ＣｓＰｂＩ３ 的相稳定温度ꎮ 他们制造的钙钛矿 ＱＤ
光伏电池ꎬ开路电压为 １. ２３ Ｖꎬ效率为 １０. ７７％ꎮ 在

空气环境下老化 １ ４４０ ｈ 效率没有下降ꎬ展示了

ＣｓＰｂＩ３ 的湿度稳定潜力ꎮ Ｌｉｕ 等[２９]使用氧化石墨

烯将量子点交联形成石墨烯 / ＣｓＰｂＩ３ 薄膜ꎬ石墨烯

交联限制了量子点的位置ꎬ保证量子点的高表面

能特性得以发挥ꎬ并且石墨烯层在器件结构内起

到了对水的阻挡作用ꎬ同时较高的迁移率保障了

激子的传输ꎮ 器件在 ６０％ 的湿度下放置 ５ ｈꎬ效
率仅下降了初始水平的 １０％ ꎬ表现出不错的稳

定性ꎮ
最近ꎬ２Ｄ 配合 ３Ｄ 的无机钙钛矿结构在稳定

性方面表现得非常出色ꎮ 其主要思路为在 ３Ｄ 无

机钙钛矿结构表面二次生长一层平面钙钛矿结

构ꎬ利用 ２Ｄ 钙钛矿这种单层结构表面能较高的

特点ꎬ消除界面缺陷ꎬ有效地钝化表面[３４]ꎮ
Ｌｉｕ 等[３５] 设计了一种梯度颗粒大小(ＧＧＳ)

ＣｓＰｂＩ３ 双分子层ꎬ令 ＡＤＭＡ 与钙钛矿相互作用ꎬ
在底部位置得到了大粒度的 ＣｓＰｂＩ３ 层ꎬ电荷迁移

率高ꎬ阱态密度低ꎮ 这种梯度颗粒大小既保证了

上层材料表面能较高ꎬ又保证了下层材料晶界缺

陷较少ꎮ 器件在室温、相对湿度为 ２０％ 的环境下

稳定运行 １ ０００ ｈꎬ效率保留了 ８５％ ꎮ
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Ｚｈｅｎｇ 等[３６]开发了自发界面修饰(ＳＩＭ)技术ꎬ
可以在不使用弱极性溶剂的情况下自发地组织 ２Ｄ/
３Ｄ 钙钛矿顶界面ꎬ生成 ２Ｄ/ ３Ｄ 多维钙钛矿顶层ꎮ 如

图 ３ 所示ꎬ自发形成的超薄 ２Ｄ 钙钛矿不仅消除了界

面缺陷ꎬ也有效地阻碍湿气渗透ꎮ 最终ꎬＣｓＰｂＩｘＢｒ３ － ｘ

全无机器件获得了显著的效率提升ꎬ光电转换效率

从 １３. ６４％提升到 １８％ꎬ器件寿命也大大延长ꎮ 器件

在空气环境中存储 １ ０００ ｈ 仍能保留 ８１％的效率ꎮ
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图 ３　 界面操作处理步骤示意图[３６]

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｓｔｅｐｓ[３６]

２. ３　 优化材料制备条件

研究表明ꎬ无机钙钛矿材料从 α 相向 δ 相转

变的过程是由晶界处开始的ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ呈现

绿色的部分禁带宽度在 １. ７３ ~ １. ７７ ｅＶꎬ可以判

断为 α 相钙钛矿材料ꎻ而黑色部分的禁带宽度超
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图 ４　 (ａ)ＣｓＰｂＩ３ 的扫描电子显微镜图像ꎻ(ｂ)ＣｓＰｂＩ３ 在 ５
ｋＶ、１ ｎＡ 下的阴极荧光谱图像ꎻ(ｃ)图(ａ)中 １、２ 和

３ 点的阴极荧光谱[３７] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３. (ｂ)ＣＬ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３

ａｔ ５ ｋＶ ａｎｄ １ ｎＡ. (ｃ)ＣＬ ｓｐｅｃｔｒａ ａｔ ｐｏｉｎｔｓ １ꎬ ２ ａｎｄ
３ ｉｎ Ｆｉｇ. (ａ) [３７] .

过 １. ８１ ｅＶꎬ说明已经发生了相变ꎮ 我们可以观

察到大部分的黑色图像皆出自于钙钛矿晶粒的边

界ꎬ因此可以判断钙钛矿材料的相变是从边界开

始向体材料延伸的[３７]ꎮ
空气中的水分子会引发晶界处的材料相变ꎬ

该现象还会从晶界向整个体材料扩展ꎮ 通过优化

材料制备条件、减少钙钛矿体材料表面的缺陷也

是提高湿度稳定能力的一个可行思路ꎮ 现有的无

机钙钛矿合成方法有一步法、两步法、双源气相沉

积法等ꎮ 一步法溶液沉积法是目前最成熟的制备

方法ꎬ将 ＰｂＸ２ 和 ＣｓＸ 按一定的量比混合ꎬ溶解于

二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)或二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)溶液

中ꎬ得到钙钛矿前驱体溶液进行旋涂制备ꎮ 其缺

点是过程的可变因素多ꎬ难以控制结晶过程ꎮ 两

步法一般先沉积 ＰｂＸ２ 层ꎬ然后通过旋涂法或浸

涂法与 ＣｓＸ 反应形成钙钛矿膜ꎬ最后通过退火得

到所需的晶体结构ꎮ 其优点是较易控制薄膜结晶

的过程ꎬ但对该方法的研究还较少ꎮ 双源气相沉

积法是将两种前体材料以气体的形式进行沉积ꎬ
该方法对环境与设备的要求很高ꎬ较为局限ꎮ

Ｃｈｅｎ 等[３８]报道了梯度退火方法同时采用异

丙醇(ＩＰＡ)作为环保的反溶剂ꎬ制得的钙钛矿晶

体平均粒径为 １ μｍꎬ光电效率为 １６. ０７％ ꎬ在空气

湿度为 ３０％ 、室温情况下暴露 １ ０００ ｈꎬ效率保留
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初始值的 ６０％ ꎮ
Ｗａｎｇ 等[３９] 采用热沉积低温法制备 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ

薄膜ꎬ先将基底加热至 ５５ ℃ꎬ之后进行旋涂ꎬ退火

温度从 ３４０ ℃降低至 １２０ ℃ꎬ制成器件的效率达

到 １２. ５％ ꎮ 这种方法制备的薄膜在空气中相对

湿度为 ６０％的情况下可以保持 ４８ ｈ 以上ꎮ
ＦＡＴＩＭＡ 等[４０] 对钙钛矿材料进行了化学计

量微调ꎬＣｓ 离子和 Ｂｒ 离子适量过量ꎬ改变了前驱

体比例ꎬ使得器件的稳定性得到提高ꎮ 如图 ５ 所

示ꎬＸＲＤ 测试显示钙钛矿材料结晶度有所提高ꎬ
优化后的器件在无封装的空气环境下可保持 ４８ ｈ
以上稳定ꎮ
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图 ５　 (ａ)ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 薄膜的 Ｘ 射线衍射谱ꎻ(ｂ)化学计量

处理和未经化学计量处理的 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 钙钛矿膜空

气稳定性比较[４０] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ ｆｉｌｍ. (ｂ)Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｏｆ ｔｈｅ ａｉｒ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍ ｔｒｅａｔｅｄ

ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙ[４０] .

Ｗａｎｇ 等[４１]采用乙酸甲酯作为反溶剂处理辅

助 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 钙钛矿膜的成核和结晶过程ꎮ 此外ꎬ
还设计了 ＳｎＯ２ 纳米颗粒 / ＴｉＯ２ 纳米晶体结构的

双电子输运层ꎬ以消除界面的能垒ꎬ从而增强电荷转

移ꎬ减少 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ / ＥＴＬ 界面的电荷复合ꎮ ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ
全无机钙钛矿太阳能电池的功率转换效率达到

１５. ８６％ ꎮ 器件在室温相对湿度为 ２０％ ~ ３０％ 的

环境条件下ꎬ老化后的器件仍能保持 ８０％以上的

初始效率ꎮ
Ｗａｎ 等[４２] 采用两步法制备了质量更好的

ＣｓＰｂＢｒ３ꎬ晶体尺寸大ꎬ晶界减少ꎬ陷阱态密度低ꎬ
载流子寿命长ꎬ器件效率达到 ８. １１％ ꎮ 在 ７０ ℃
下 ６００ ｈ 保留 ８５％ 的初始效率ꎬ相对湿度为

８５％ 、４８０ ｈ 保留 ７８％ 的初始效率ꎮ Ｐｅｉ 等[４３] 采

用多步溶液旋涂法制备了 ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜ꎮ 在制备

过程中ꎬ在 ＣｓＢｒ 涂层之前ꎬ在 ＰｂＢｒ２ 薄膜上改性

一层 ＢｉＢｒ３ꎬ形成 ＣｓＰｂＢｒ３ꎬ提高了钙钛矿的晶体质

量和载流子的提取率ꎮ 经测试ꎬ器件在 ２５ ℃、相
对湿度为 ５０％ ~ ８０％ 环境下 １ ０００ ｈ 仍能保持

９０％以上的效率ꎮ
以上方法都是通过改变合成方法提高结晶质

量ꎬ减小材料内部缺陷ꎬ从而减少晶界ꎬ降低发生

离子迁移的几率ꎮ
２. ４　 添加剂辅助结晶过程

前驱体制备过程中添加剂可以辅助结晶过

程ꎬ使钙钛矿获得更高质量的生长ꎮ 早期研究发

现ꎬ可以在前驱体溶液中加入适量的氢碘酸ꎬ使其

相转变温度降低到 １００ ℃ꎮ 之后ꎬＬｕｏ 等[４４] 将制

得的 ＣｓＰｂＩ３ 浸泡在 ＩＰＡ 中ꎬ使得晶体的结晶过

程中添加了 Ｃｓ４ＰｂＩ６ 中间相ꎬ再由该中间相向 α￣
ＣｓＰｂＩ３ 转变ꎮ 如图 ６ 所示ꎬ由这种方法得到的材

料制成的电池可以在相对湿度 ３０％ 的空气中保

持 ７２ ｈ 的效率ꎮ
一些长链儿氨离子也可以作为表面配位基抑

制 ＣｓＰｂＩ３ 晶粒的生长ꎮ Ｗａｎｇ 等[４５] 在 ＣｓＰｂＩ３ 前

驱液中加入硫酸甜菜碱两性离子(约 １. ５％ )ꎬ实
验过程如图 ７ 所示ꎮ 这种两性离子通过与 ＣｓＰｂＩ３
前驱体溶液中的离子和胶体的静电相互作用阻碍

ＣｓＰｂＩ３ 钙钛矿膜的结晶ꎮ 得到的钙钛矿晶体晶粒

在 ３０ ｎｍ 左右ꎬ稳定了 α 相ꎬ制得的器件在空气

中可维持 ７２０ ｈ 的稳定性ꎮ
Ｚｈａｎｇ 等[４６] 将聚乙二醇( ＰＥＧ)引入到无机

ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 前驱体溶液中ꎬ降低了薄膜的结晶速率ꎬ
钝化其缺陷密度ꎮ 改性后的器件在 ７０％ 的相对

湿度下没有明显的分解ꎮ
Ｋｉｍ 等[４７]证明了甲基碘化铵(ＭＡＩ)的加入

有效地影响了定制的薄膜形态和精确的晶体生

长ꎬ从而构建了高质量的 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 薄膜ꎬ原理如

图 ８ 所示ꎮ ＭＡＩ 添加剂抑制了无机钙钛矿膜的结

晶动力学ꎬ使其形成由缺陷密度较低的晶粒组成

的高晶型结构ꎮ 采用ＭＡＩ 添加剂的太阳能电池具有

较高的湿度稳定性和热稳定性ꎬ在空气环境中老化

１ ５００ ｈ 可保持原有 ＰＣＥ 的 ７０％ꎮ Ｗａｎｇ 等[４８] 在

ＣｓＰｂＢｒ３ 前体溶液中加入碘化胍(ＧＡＩ)ꎬＧＡ ＋ 有 ３ 个

对称的氨基ꎬ有助于形成多个氢键ꎬ增加了载体寿

命ꎮ 电池暴露在 ２５ ℃、相对湿度为 ４０％ ~６０％的环

境下仍能保持 ２００ ｈ 以上的稳定性ꎮ
以上方法通过在前驱体中加入添加剂辅助结



４９２　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４２ 卷

（100） （110） （201）（111） （200）
（211） （220）

15

In
te
ns
ity

/a
.u

.

S2 after 72 h

S2 after 24 h

S2 after IPA

（012）

（110）

（b）

S2 freshly coated

20 25 30 35 40 45 50 5510
2兹/（°）

（ 1
10

）（
01

2）

（ 1
31

）

（ 3
00

）

15

In
te
ns
ity

/a
.u

.

（c）
Experiment

20 25 30 35 40 5010
2兹/（°）

45

（ 0
24

）

（ 2
23

）
（ 2
14

）
（ 0
06

）
（ 0
42

）
（ 3
21

） （ 1
34

）

（ 3
24

）
（ 2
26

）

（ 6
00

）

Simulation

（a）

Freshly coated After IPA After 24 h After 72 h

图 ６　 (ａ)ＣｓＰｂＩ３ 样品新涂层并曝光 ２４ꎬ７２ ｈ 的照片ꎻ(ｂ)相应的 Ｘ 射线衍射图谱ꎻ(ｃ)Ｃｓ４ＰｂＩ６ 相的实验和模拟 Ｘ 射线衍

射图谱[４４] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)ＣｓＰｂＩ３ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｎｅｗｌｙ ｃｏａｔｅｄ ａｎｄ ｅｘｐｏｓｅｄ ｆｏｒ ２４ ｈ ａｎｄ ７２ ｈ. (ｂ)ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３ . (ｃ)Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃｓ４ＰｂＩ６ [４４] .

CsPbI3 precursor solution Spin coating Orthorhombic phase
CsPbI3 film

Thermal
annealing

Sulfobetaine
zwitterion

Thermal
annealing

CsPbI3 with zwitterion Spin coating Cubic phase CsPbI3 film

图 ７　 硫酸甜菜碱两性离子辅助 ＣｓＰｂＩ３ 结晶示意图[４５]

Ｆｉｇ. ７ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ａｓｓｉｓｔｅｄ

ｂｙ ａｍｐｈｏｔｅｒｉｃ ｉｏｎｓ ｏｆ ｂｅｔａｉｎｅ ｓｕｌｆａｔｅ[４５]
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图 ８　 ＭＡＩ 添加剂对 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 薄膜形貌的影响示意图[４７]

Ｆｉｇ. ８　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ＭＡＩ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＣｓＰｂ￣

Ｉ２Ｂｒ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ[４７]

晶过程ꎬ使结晶速度减慢、过程更加可控ꎬ提高了

无机钙钛矿薄膜的质量ꎬ从而抑制界面复合ꎬ促进

电荷迁移ꎬ降低陷阱态密度ꎮ

２. ５　 利用有机基团钝化晶体表面

某些有机基团可以与无机钙钛矿材料在表面

上以一些化学键或配位键的形式进行连接ꎬ通过

这种方式可以在晶格表面获得一个应力ꎬ通过空

间效应阻碍晶格发生相变ꎬ同时某些有机基团也

可以起到疏水的保护作用ꎮ
Ｗａｎｇ 等[４９] 在前驱液中加入了氢碘酸(ＨＩ)

和苯基碘化铵(ＰＥＡＩ)添加剂ꎬ作用机理如图 ９ 所

示ꎮ ＰＥＡＩ 为优化结晶提供了成核作用ꎬ并且通过

空间效应阻碍了相变ꎬ制成的太阳能电池效率

高达１５. ０７％ ꎮ 在空气中放置 ２ 个月后效率下

降 ８％ ꎮ
Ｗａｎｇ 等[５０]在钙钛矿薄膜上包覆了一层三甲

基苯基溴化铵(ＰＴＡＢｒ)ꎬ如图 １０( ａ)ꎮ 由于 ＰＴＡ
材料具有很好的疏水性ꎬ薄膜在相对湿度 ８５％ 、
温度 ３５ ℃的情况下仍表现为黑色ꎬ如图 １０(ｂ)ꎬ
显示了优秀的湿度稳定性ꎮ

Ｗｕ 等[５１] 使用了一种表面配体 ＯＴＧ 来诱导

钙钛矿的相稳定ꎬ其原理如图 １１ 所示ꎮ 通过控制

表面有机终端基的空间位阻来抑制立方 ＣｓＰｂＩ３
中[ＰｂＩ６] ４ 单元的八面体倾斜ꎮ 这种空间位阻有

效地防止了晶格畸变ꎬ从而增加了相变的能垒ꎮ
该结构在 ３５％ ~４０％的湿度环境下保存 ７ ｄ 损失

了 １６％的效率ꎮ
Ｗａｎｇ 等[５２]使用了一种挥发性添加剂二甲基
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碘化铵(ＤＭＡＩ)来控制钙钛矿材料的结晶过程ꎬ
如图 １２ꎮ 利用 ＤＭＡＩ 的快速升华现象加快 ＣｓＰｂＩ３

钙钛矿结晶ꎬ之后通过 ＰＴＡ ＋ 进行表面钝化ꎬ利用

它的疏水性加强了器件的湿度稳定性ꎮ

Cs+

Nucleation

Steric effect

Crystallization

Oriented crystal growth

I-
Lewis base

H+

HPbI3+x Distorted CsPbI3

图 ９　 ＨＩ 和 ＰＥＡＩ 添加剂辅助 ＣｓＰｂＩ３ 结晶示意图[４９]

Ｆｉｇ. ９　 ＨＩ ａｎｄ ＰＥＡＩ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ａｓｓｉｓｔ ＣｓＰｂＩ３ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ[４９]
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图 １０　 (ａ)ＰＴＡＢｒ 包覆 ＣｓＰｂＩ３ 薄膜示意图ꎻ(ｂ)湿度稳定性 Ｘ 射线衍射图谱[５０] ꎮ

Ｆｉｇ. １０　 (ａ)ＰＴＡＢｒ ｃｏｔｅｄ ＣｓＰｂＩ３ ｆｉｌｍ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ. (ｂ)ＸＲＤ ｔｅｓｔ ｃｈａｒｔ ｏｆ ｈｕｍｉｄｉｔｙ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ[５０] .
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Non

Non鄄perovskite
phase

图 １１　 ＯＴＧ 诱导 ＣｓＰｂＩ３ 钙钛矿相稳定机理[５１]

Ｆｉｇ. １１　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＯＴＧ ｉｎｄｕｃｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈａｓｅ[５１]
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图 １２　 ＤＭＡＩ 添加剂诱导黑色相 ＣｓＰｂＩ３ 形成原理图[５２]

Ｆｉｇ. １２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｂｌａｃｋ ｐｈａｓｅ ＣｓＰｂＩ３ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ＤＭＡＩ ａｄｄｉｔｉｖｅ[５２]

２. ６　 为空穴传输层增加疏水功能

在正式结构的钙钛矿器件中空穴传输层会包覆

材料ꎬ为实现整体器件的稳定性可以在空穴传输层上

进行改进ꎬ通过提高空穴传输层的抗湿能力来优化器

件整体的湿度稳定性ꎬ以此为突破口进行以下研究ꎮ
Ｍａ 等[５３]报道了一种无需氧化的 ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ

空穴传输层的应用ꎬ这种空穴传输层具有更好的

表面疏水性、更平滑的形貌和优化的能级排列ꎮ
经验证ꎬ基于 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 的太阳能电池在 ２ ０００ ｈ
存储的情况下依然保持了初始功率转换效率

(ＰＣＥ)的 １４. ２％和８６. ６％ ꎮ 图 １３ 展示了不同种

空穴传输层的疏水性和表面平整度ꎮ
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图 １３　 ＮＯ￣ＨＴＬ、ＴＯ￣ＨＴＬ 和 ＯＦ￣ＨＴＬ 薄膜的接触角度图像ꎬ以及各自的表面形状开尔文探针力显微镜图像[５３] ꎮ

Ｆｉｇ. １３　 Ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｉｍａｇｅｓ ＯＦ ＮＯ￣ＨＴＬꎬ ＴＯ￣ＨＴＬ ａｎｄ ＯＦ￣ＨＴＬ ｆｉｌｍｓ. Ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｈａｐｅ ＫＰＦＭ ｉｍａｇｅｓ[５３] .

Ｑｉｕ 等[５４] 利用制备的 ＮｉＯ 膜替代了原有的

ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 空穴传输层ꎬ实现了基于全无机空

穴传输层的 ｎ￣ｉ￣ｐ 结构ꎮ 在氯苯中制备溶解良好的

ＮｉＯ 纳米颗粒ꎬ并对钙钛矿上的 ＮｉＯ 膜进行氧等离

子体处理ꎬ以提高空穴电导率ꎮ 器件在温度(２０ ±
５) ℃、相对湿度为 ３８％ ±５％的室内环境下测试稳

定性ꎬ２００ ｈ 后仍能保持 ９１％的原始效率ꎮ
碳单质可以有效阻挡水分进入钙钛矿层ꎬ相

比于传统空穴传输材料其成本也更低ꎮ 基于这两

个优点ꎬＬｉａｎｇ 等[５５] 在 ＣｓＰｂＢｒ３ 上直接沉积碳作

为空穴传输层及电极阳极ꎮ 该结构的器件在未封

装情况下放置在 ２５ ℃、相对湿度 ９５％的空气中 ３
个月后依旧保持其初始效率的 ６. ７％ ꎮ

Ｗａｎｇ 等[５６]报道了一种可以打印制作的碳基

介孔结构ꎬ利用介孔结构作为天然屏障ꎬ可以阻碍

水分的进入ꎬ抑制单斜 ＣｓＰｂＢｒ３ 的转化ꎬ从而增强

湿度和热稳定性ꎮ 制作过程及球棍模型如图 １４
所示ꎮ 器件在 ２５ ℃、相对湿度为 ８０％ 、１ ０００ ｈ 的

测试中效率仅下降 １％ ꎬ并能够经受住 ８５ ~ － ４０
℃的极限测试ꎮ
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Dripping PbBr2 precursor Annealing at 70 ℃ Immersing CsBr precursor Annealing at 70 ℃

（a） （b） （c） （d）

DMF DMSO MeOH Pb2+ Br- Cs+ PbBr2 Monoclinic CsPbBr3

Ball鄄and鄄stick model of the formation of CsPbBr3 in a space鄄confined triple鄄mesoscopic scaffold

Schematic illustration of the fabrication process of monoclinic CsPbBr3 devices

图 １４　 ＣｓＰｂＢｒ３ 器件的制作过程示意图和 ＣｓＰｂＢｒ３ 在空间细化的三介观支架形成的球棍模型[５６]

Ｆｉｇ. １４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｄｅｖｉｃｅ ａｎｄ ｂａｌｌ ａｎｄ ｓｔｉｃｋ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ＣｓＰｂＢｒ３ ｔｈｒｅｅ￣ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃ

ｓｕｐｐｏｒｔ ｉｎ ｓｐａｃｅ ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ[５６]

２. ７　 湿度稳定性总结

上文介绍了无机钙钛矿太阳能电池湿度稳定

性的几种优化方法ꎮ 总的来说主要分为三种手

段:一是通过提升材料晶格结构的稳定性来提升

整体材料的稳定性ꎬ如采用元素掺杂提高材料容

忍因子、改变材料的结构与尺寸增加表面能ꎻ二是

通过对制备方法进行优化ꎬ如改变材料制备条件、
使用添加剂辅助结晶过程ꎬ提高材料的结晶质量ꎬ
减少缺陷ꎬ从而减少离子迁移现象ꎬ提高稳定性ꎻ
三是从封装的角度ꎬ通过采用钝化表面、外部包覆

疏水层等方法ꎬ隔绝空气中的水分ꎬ减少湿度对材

料的影响ꎮ

３　 无机钙钛矿太阳能电池的热稳定

性、光稳定性发展

参照商业化硅电池的工作环境ꎬ太阳能电池

一般工作在有大量阳光直射区域ꎬ其地表温度普

遍会达到 ６０ ℃以上ꎬ所以热稳定性对于钙钛矿太

阳能电池的长期稳定性具有重要的意义ꎮ 热稳定

性被视为太阳能电池行业商业化面临的最困难的

挑战ꎬ主要是因为温度问题是材料的本征问题ꎬ在
实际应用环节很难通过封装等技术来解决ꎮ 标准

热稳定性测试条件为 ８５ ℃下 ２４ ｈ[５７]ꎬ在此期间

薄膜的形貌会发生变化ꎬ一般会出现针孔状结构ꎬ
主要原因是温度促进了薄膜分解的过程ꎮ Ａｋｂｕｌａｔｏｖ

等[５８]曾详细探究了一系列杂化和无机卤化铅基

钙钛矿的热和光化学稳定性ꎮ 研究表明ꎬ热稳定

性问题一般归咎于释放挥发性物质ꎬ最终会生成

ＰｂＸ２ꎻ而光照老化涉及氧化还原反应过程ꎬ首先

第一步会生成 ＰｂＩ２ꎬ最后生成 Ｉ２ 和 Ｐｂ 以及其他

挥发性降解副产物ꎮ 全无机钙钛矿不具备挥发

性ꎬ难以分解ꎬ对温度及光照的稳定性有很大提

高ꎮ 但是ꎬ考虑到无机 ＣｓＰｂＩ３ 钙钛矿吸光工作的

最佳晶体结构即黑色的 α 相形成温度在 ３６０ ℃ꎬ
当温度降低到室温的过程中其结构将会转变为 β
相以及黄色的 δ 相[５７]ꎮ 所以提高无机钙钛矿电

池热稳定性的主要着手点是在降低形成 α 相的

退火温度的同时兼顾结晶质量的提高[５９]ꎮ
在全无机钙钛矿太阳能电池当中ꎬ光照对钙

钛矿太阳能电池光电性能的影响也因材料而异ꎮ
光照会引起钙钛矿材料中离子的迁移和重新排

布[６０￣６２]ꎬ在光和电子束的照射下ꎬ会在晶界处形

成富集碘负离子的中间相ꎬ同时在薄膜中分离为

团簇ꎮ 相分离产生了高密度的可以移动的离子ꎬ
离子沿着晶界迁移并在钙钛矿 / ＥＴＬ 界面处积累ꎮ
该现象会使得钙钛矿电池的界面势垒变高阻碍电

荷传输ꎬ光电性能大幅度缩减ꎮ 还有一种现象是

金属氧化物电子传输层作为催化剂进行光催化作

用ꎬ导致了钙钛矿材料的分解ꎮ 光稳定性提高的

原因一般都归因于提高本体材料结晶质量、减少
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境界和缺陷ꎮ
３. １　 利用元素掺杂提高容忍因子

提高容忍因子可以在材料自身结构的角度获

得稳定性的提高ꎬ稳定的晶格结构同样也可以使

光热稳定性提高ꎮ Ｙｅ 等[６３] 在 ＣｓＰｂＩ３ － ｘ Ｂｒｘ 前驱

体中加入氯化铅ꎬ如图 １５ 所示ꎬ通过 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ
可以观察到钙钛矿膜的结晶度显著增强ꎮ 优化后

带隙为 １. ７７ ｅＶ 的 ＣｓＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ 钙钛矿太阳能电

池性能优异ꎬ最佳 Ｖｏｃ高达 １. ２５ Ｖꎬ效率为 １８. ６４％ꎮ
同时ꎬＣｓＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ 钙钛矿太阳能电池在 １ 个太阳

当量连续光照超过 １ ０００ ｈ 的情况下ꎬＰＣＥ 损失小

于 ６％ ꎮ
Ｌｉｕ 等[６４]通过使用 Ｉｎ３ ＋ 和 Ｃｌ － 共掺杂对 ＣｓＰｂ￣

Ｉ２Ｂｒ 钙钛矿进行结构重建的策略ꎬ可以实现增强

的稳定性ꎮ 图 １６ 展示了 ＩｎＣｌ３ 掺杂对 ＣｓＰｂＢｒ３ 单

晶的晶体结构影响ꎬ可以看到 Ｉｎ３ ＋ 离子调整了晶

30.0
2θ / （°）
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.
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Without PbCl2
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图 １５　 掺杂不同浓度 ＰｂＣｌ２ 的 ＣｓＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ 薄膜的 ＳＥＭ 图像和放大的扫描电子显微镜图像ꎮ (ａ)不掺杂 ＰｂＣｌ２ꎻ(ｂ)５％

ＰｂＣｌ２ꎻ(ｃ)１０％ ＰｂＣｌ２ꎻ(ｄ)ＣｓＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ 掺杂不同浓度 ＰｂＣｌ２ 薄膜的 Ｘ 射线衍射图谱[６３] ꎮ

Ｆｉｇ. １５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ｅｎｇｌａｒｇｅｄ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ ｆｉｌｍｓ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ ＰｂＣｌ２ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ[６３] . (ａ)Ｎｏ
ｄｏｐｉｎｇ ＰｂＣｌ２ . (ｂ)５％ ＰｂＣｌ２ . (ｃ)１０％ ＰｂＣｌ２ . (ｄ)Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＣｓＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ＰｂＣｌ２ [６３] ꎮ

CsPbBr3 Pnma鄄orthorhombic

InCl3 doping

InCl3∶CsPbBr3 Pm鄄3m鄄cubic

Cs
X
Pb
In
VPb

图 １６　 ＩｎＣｌ３ 掺杂对 ＣｓＰｂＢｒ３ 单晶的晶体结构和空间群的

演化[６４]

Ｆｉｇ. １６　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｐａｔｉａｌ ｇｒｏｕｐ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＩｎＣｌ３
ｄｏｐｅｄ ＣｓＰｂＢｒ３ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ[６４]

格中离子间链接的方位角ꎬ对其他晶格起到牵引

的作用ꎬ该作用增强了晶格的活化能ꎮ 器件可以

实现在湿度 ５０％ 、温度 ６０ ℃ 的环境下保存 １００
ｈꎬ器件的效率仅下降 ２０％ ꎮ 以上工作帮助改善

了钙钛矿的晶格能ꎮ
３. ２　 减少钙钛矿体材料内的缺陷提高质量

对于全无机钙钛矿太阳能电池来说ꎬ不同于

控制湿度稳定性以解决表面缺陷为主ꎬ解决钙钛

矿光热稳定性问题的主要方法是更好地处理钙钛

矿体材料内的缺陷ꎬ抑制体内的离子迁移现象ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[３８] 使用图 １７ 所示的梯度热退火

(ＧＴＡ)方法来控制 α￣ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 晶体的生长ꎬ然后



　 第 ４ 期 刘鲲鹏ꎬ 等: 全无机钙钛矿太阳能电池湿度稳定性和光热稳定性研究进展 ４９７　　

In
te
ns
ity

/a
.u

.

10 20 30 40 50

（a）

δ α α α

2θ/（°）
（ 1
00

）

（ 1
10

）

（ 2
00

）

280 ℃， 10 min

160 ℃， 10 min

100 ℃， 1 min

50 ℃， 1 min

（b）
GTA

GTA鄄ATS鄄Tol

GTA鄄ATS鄄IPA

0 min

160 ℃ 10 min

50 ℃ 1 min 100 ℃ 1 min

（c）

（d） （f）

（e）

图 １７　 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 晶体生长的 ＧＴＡ 方法[３８]

Ｆｉｇ. １７　 ＧＴＡ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｇｒｏｗｔｈ ｏｆ ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ[３８]

使用环保的反溶剂(ＡＴＳ)异丙醇进一步优化 α￣
ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 膜的形貌ꎮ 通过这种 ＧＴＡ￣ＡＴＳ 效应ꎬ控
制 α￣ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 晶体的生长ꎬ得到平均晶粒尺寸为

１ μｍ 的高质量钙钛矿膜ꎬＰＣＥ 为 １６. ０７％ ꎮ 在

１００ ｍＷ / ｃｍ２ 紫外线照射下老化 １２０ ｈ 后ꎬ可保持

９０％的初始 ＰＣＥꎮ
Ｍａ 等[６５]使用双源热蒸发方法制备 ＣｓＰｂＩＢｒ２

太阳能电池ꎬ光电转换效率为 ４. ７％ ꎮ 采用在手

套箱内 ２００ ℃加热的方式测试了薄膜的稳定性ꎬ
如图 １８ꎮ １２ ｈ 后通过 ＸＲＤ 测试显示没有杂质峰

出现ꎬ整体观察没有发生钙钛矿降解的情况ꎮ
Ｌｉｕ 等[６６]采用了图 １９ 所示的多步旋转涂层

策略ꎬ在碳基钙钛矿太阳能电池的低温处理致密

的 ＴｉＯ２(ｃ￣ＴｉＯ２)电子传输层(ＥＴＬ)上制备高质量

Co
un
ts

（a） 12 h

6 h

20 30 40 50 6010

12 h

6 h6 h

No thermal
treatment

No thermal
treatment

2θ/（°）

（b）

图 １８　 (ａ)未经过热处理、在手套箱中 ２００ ℃加热 ６ ｈ 和

１２ ｈ 的 ＣｓＰｂＩＢｒ２ 薄膜的 Ｘ 射线衍射图谱ꎻ( ｂ)

ＣｓＰｂＩＢｒ２ 薄膜样品[６５] ꎮ
Ｆｉｇ. １８　 ( ａ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｓＰｂＩＢｒ２ ｆｉｌｍｓ ｈｅａｔｅｄ ａｔ ２００

℃ ｆｏｒ ６ ｈ ａｎｄ １２ ｈ ｉｎ ａ ｇｌｏｖｅ ｂｏｘ ｗｉｔｈｏｕｔ ｏｖｅｒｈｅａｔ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. (ｂ)ＣｓＰｂＩＢｒ２ ｆｉｌｍ ｓａｍｐｌｅ[６５] .
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图 １９　 碳基 ＣｓＰｂＢｒ３ 钙钛矿电池的制备与截面照片[６６]

Ｆｉｇ. １９　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣｓＰｂＢｒ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃｅｌｌ[６６]
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的 ＣｓＰｂＢｒ３ 薄膜ꎬ并且在电子传输层上引入 ＳｎＯ２ 作

为修饰层ꎮ 未封装的全无机钙钛矿太阳能电池在 ６０
℃的环境下保存 １ 个月后ꎬ效率不会下降ꎬ表现出良

好的湿度和热稳定性ꎮ 研究还发现 ＣｓＰｂＢｒ３ 的分解

极限为 ４６７ ℃ꎬ远高于其他成分ꎮ
以上工作改变了钙钛矿制备过程中的方法ꎮ

通过这种优化的合成方法提高体材料的结晶质

量ꎬ降低缺陷态密度ꎮ
３. ３　 表界面钝化抑制钙钛矿与 ＨＴＬ / ＥＴＬ 表面

复合

表面复合也是钙钛矿在光热稳定性方面不可

忽视的问题ꎬ钙钛矿材料的表面复合会随着温度

升高而提升ꎬ减少活跃的激子数目ꎬ影响材料的迁

移率ꎮ 减少表面复合主要是通过对表面进行钝化

来实现的ꎮ
Ｗａｎｇ 等[５０] 在 ＣｓＰｂＩ３ 薄膜上旋涂三甲基苯

基溴化铵 ( ＰＴＡＢｒ)ꎮ 这项工作中 ＰＴＡＢｒ￣ＣｓＰｂＩ３
的热稳定性增强归因于溴离子与表面钙钛矿的碘

离子发生交换作用ꎬ创造了梯度 Ｂｒ 掺杂ꎬ同时

ＰＴＡ 有机阳离子在外侧起到保护作用ꎬ薄膜在温

度 ８５ ℃下退火 ７２ ｈ 依然没有出现杂质峰ꎬ如图

２０ꎮ Ｔｉａｎ 等[６７]以氨基功能化聚合物(ＰＮ４Ｎ)为阴

极中间层ꎬ以无掺杂空穴运输聚合物(ＰＤＣＢＴ)为
阳极中间层ꎬ进行了协同界面设计ꎬ如图 ２１ 所示ꎮ
结果表明ꎬＰＮ４Ｎ 和 ＰＤＣＢＴ 可以与钙钛矿晶体发

生强相互作用ꎬ有效钝化电子表面陷阱态ꎬ抑制

ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 薄膜的光致卤化物偏析ꎮ 器件在 １ 个太

阳当量连续照射 ４００ ｈ 的条件下具有较高的光稳

定性ꎬ效率下降小于 １０％ ꎮ

10 50
2θ / （°）

In
te
ns
ity

/a
.u

.
20 30 40

CsPbI3

PTABr鄄CsPbI3
72 h

80 ℃, N2 glovebox

图 ２０　 ＰＴＡＢｒ￣ＣｓＰｂＩ３ 的热稳定性示意图[５０]

Ｆｉｇ. ２０　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＴＡＢＲ￣ＣｓＰｂＩ３ [５０]

（a） Cs Pb I Br （b） （c） PDCBTPN4N

图 ２１　 (ａ)ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 薄膜表面缺陷ꎻ(ｂ)ＰＮ４Ｎ 对薄膜表面缺陷的钝化ꎻ(ｃ)ＰＤＣＢＴ 对薄膜表面缺陷的钝化[６７] ꎮ
Ｆｉｇ. ２１　 (ａ)ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ ｆｉｌｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｆｅｃｔｓ. (ｂ)Ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＮ４Ｎ ｔｏ ｆｉｌｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｅｆｅｃｔｓ. (ｃ)Ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍ ｓｕｒｆａｃｅ

ｄｅｆｅｃｔｓ ｂｙ ＰＤＣＢＴ[６７] .

Ｚｈｏｕ 等[６８] 在空穴传输层和金属电极之间引

入界面层 ＭｏＯ３ꎬ如图 ２２ 所示ꎬ可实现高效的电荷

提取和抑制载流子复合ꎮ 制得的 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 钙钛

矿器件效率达 １４. ０５％ ꎮ 器件的热稳定性优秀ꎬ
在 ８５ ℃空气环境下 ２１０ ｍｉｎ 后效率降低了 ３４％ ꎬ
在 １. ５ 倍太阳光照射下 １８０ ｍｉｎ 后效率降低了

３５％ ꎬ同时器件的长期稳定性达到了 ６０ ｄꎬ效率仅

下降 １１％ ꎮ
Ｇｕｏ 等[６９]采用一种简单的界面工程方法ꎬ利

用 ＳｎＣｌ２ 溶液对 ＳｎＯ２ 电子选择层(ＥＳＬ)表面钝

化ꎬ成功地降低了高开路电压(Ｖｏｃ)输出的能量损

失ꎬ从而提高了全无机 ＣｓＰｂＩＢｒ２ 钙钛矿太阳能电

池(钙钛矿太阳能电池)的性能ꎮ 表面钝化可以

有效抑制钙钛矿与 ＳｎＯ２ 界面处的复合过程ꎬ在没

有封装的情况下ꎬＳｎＯ２ 钝化的器件在 ９０ ℃的空

气中仍能保持 ９５. ５％的初始效率ꎮ
通过表界面钝化的方法可以很好地抑制无机

钙钛矿材料与 ＨＴＬ / ＥＴＬ 发生表面复合ꎬ惰性材料

的引入抑制了光热稳定性问题中副反应的产生ꎮ
３. ４　 光热稳定性总结

常见的杂化钙钛矿材料(如 ＭＡＰｂＩ３)在热和

光稳定性方面本质上是不稳定的ꎬ因此很难维持
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图 ２２　 ＭｏＯ３ 界面层修饰 ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ 钙钛矿器件示意图及稳定性示意图[６８]

Ｆｉｇ. ２２　 ＭｏＯ３ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｌａｙｅｒ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＣｓＰｂＩ２Ｂｒ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｄｅｖｉｃｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｄｉａｇｒａｍ[６８]

真正的太阳能电池运行条件ꎮ 相反ꎬ以铯为基础

的全无机复合卤化物显示出非常优越的稳定性ꎬ
为创造高效和稳定的钙钛矿太阳能电池提供了动

力ꎮ 综合以上对于钙钛矿光热稳定性的研究ꎬ首
先可以通过增加材料自身的结构稳定性来实现光

热稳定性的提高ꎻ其次ꎬ无机钙钛矿材料作为一种

离子半导体ꎬ影响光热稳定性的内因是离子迁移ꎬ
需要在制备过程中优化方法ꎬ提高结晶质量ꎬ抑制

离子迁移现象ꎻ此外ꎬ还需注意材料的表面复合现

象ꎬ尽量抑制表面复合现象的产生ꎮ

４　 结　 　 论

目前ꎬ在产业发展的进程中ꎬ全无机钙钛矿电

池的光电转化效率已经超过了 ２０％ ꎬ因此具有很

大的发展潜力ꎮ 未来在无机钙钛矿太阳能电池发

展的问题上ꎬ以下几个方向仍然具有研究价值:
(１)从钙钛矿组分入手ꎬ可以引用半径较小的 Ｂ

位离子来替代铅离子ꎬ控制整体结构的容忍因子ꎬ
同时推动无机钙钛矿电池无铅化发展ꎬ在环保方

面做出贡献ꎮ (２)对于钙钛矿薄膜的生长ꎬ可以

寻找新型添加剂来促进晶粒生长ꎬ抑制离子迁移ꎬ
减少晶体缺陷ꎬ从而提高吸光层的稳定性ꎮ (３)
可以继续开发新型界面修饰材料ꎬ通过在钙钛矿

薄膜上添加保护层的方式ꎬ实现器件内对于钙钛

矿材料的封装ꎮ (４)从整体的器件结构上来说ꎬ
可以寻找稳定的空穴传输层和电子传输层ꎬ提高

器件整体的环境稳定性ꎮ
全无机钙钛矿材料可以很大程度上避免外界

环境的影响ꎬ相比于有机￣无机杂化钙钛矿太阳能

电池ꎬ在空气稳定性方面ꎬ对氧环境没有要求ꎬ对
于湿度环境的容许度也比较大ꎻ由于自身结构ꎬ在
光热稳定性方面ꎬ也要优于有机￣无机杂化钙钛

矿ꎮ 因此ꎬ发展全无机钙钛矿太阳能电池是有效

提高钙钛矿太阳能电池稳定性的方向ꎮ
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刘鲲鹏(１９９６ － )ꎬ男ꎬ辽宁锦州人ꎬ
硕士研究生ꎬ２０１８ 年于吉林大学获

得学士学位ꎬ主要从事半导体光电

材料及器件方面的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｉｕｋｕｎｐｅｎｇ４４７０＠ １６３. ｃｏｍ

刘凤敏(１９７７ － )ꎬ女ꎬ吉林长春人ꎬ博
士ꎬ教授ꎬ２００５ 年于吉林大学获得博

士学位ꎬ主要从事基于半导体的能源

和环境领域的电子器件(包括气体传

感器件和太阳能电池)的研究ꎮ
Ｅ￣ｍａｉｌ: ｌｉｕｆｍ＠ ｊｌｕ. ｅｄｕ. ｃｎ

􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄􀤄

尊敬的各位学术界同仁、企业界朋友:

鉴于国际上新型冠状肺炎疫情仍处于高位散发期和国内疫情的偶发情况ꎬ根据教育部、天

津市教委和天津理工大学疫情常态化防控的要求ꎬ建议为了保障广大中外同行的身体健康ꎬ避

免可能造成的不必要损失ꎬ经和中国物理学会发光分会领导商议并获得批准ꎬ对原定 ２０２１ 年

秋季召开的“第十二届全国有机分子和聚合物发光与激光学术会议”做出推迟举行的决定ꎬ具

体时间将与相关部门商议后再定ꎮ

第十二届全国有机分子和聚合物发光与激光学术会议

组织委员会主席　 印寿根

２０２１ 年 ４ 月 ７ 日




