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基于Cs2AgBiBr6卤化物双钙钛矿太阳电池的研究进展

韩琪， 刘鹤， 国凤云， 张勇*

哈尔滨工业大学材料科学与工程学院，黑龙江  哈尔滨  150001

摘要  铅基钙钛矿太阳电池的优异器件性能归因于其显著的光学和电子性质，其能量转换效率已从最初的约 3. 8% 大幅

提高到 25% 以上。尽管铅基钙钛矿太阳电池得到了快速的发展，但由于铅原子的毒性及其在热、光和湿度等条件下的不

稳定性，阻碍了该类型钙钛矿光伏技术的实际应用。因此，寻找无铅、无毒和环保的卤化物钙钛矿来取代铅基材料在实

际中的应用至关重要。无铅卤化物钙钛矿的研究是目前的研究热点之一。本文综述了无铅双钙钛矿 Cs2AgBiBr6在钙钛

矿太阳电池中的应用，介绍了 Cs2AgBiBr6的结构与材料制备的方法，讨论了钙钛矿太阳电池的器件性能，分析了提高该

类型光伏器件性能的相关策略，探讨了无铅钙钛矿面临的挑战以及发展方向。
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Research Progress on Cs2AgBiBr6 Halide Double-Perovskite Solar Cells

Han Qi, Liu He, Guo Fengyun, Zhang Yong*

School of Materials Science and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, Heilongjiang, China

Abstract The excellent device performance of lead-based perovskite is attributed to its remarkable optical and electronic 
properties.  This series of solar-cell absorber materials has greatly improved the energy conversion efficiency from 
approximately 3. 8% initially to more than 25%.  Despite the rapid development of lead-based perovskites, the toxicity of 
lead atoms and their instability under heat, light, and humidity hinder the practical application of this type of perovskite 
photovoltaic technology.  Therefore, it is very important to develop lead-free, non-toxic, and eco-friendly halide 
perovskites to replace lead-based materials in practical applications.  The research on lead-free halide perovskites is one of 
the current study frontiers.  This review summarizes the application of lead-free double perovskite Cs2AgBiBr6 in 
perovskite solar cells, introduces the structure and material preparation methods of Cs2AgBiBr6, discusses the device 
performance of perovskite solar cells, analyzes relevant strategies to improve the performance of this type of photovoltaic 
device, and discusses the challenges and development directions of lead-free perovskites.
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1　引　　言

铅（Pb）基卤化钙钛矿 APbX3（A=CH3NH3，CH
（NH2）2，Cs；X = Cl，Br，I）由于其在太阳电池、发光二

极管、激光器和光电探测器等应用上的突破，已成为一

类广受关注的新型半导体材料［1-6］。 2009 年，Kojima
等［7］发现两种有机铅卤化物钙钛矿纳米晶体，可以有

效地敏化二氧化钛（TiO2），并将其用于光化学电池中

的可见光转换，能量转换效率（PCE）可达到 3. 8%，到

目前为止该系列太阳电池的能量转换效率已提高到

25% 以上［7-9］。铅基钙钛矿的优异器件性能归因于其

显著的光学和电子性质，包括其具有高光学吸收系数、

窄带隙、长扩散长度和载流子寿命、耐缺陷性质、平衡

电荷载流子传输和低激子结合能［10］等。尽管具有这些

优点，但目前铅基卤化物钙钛矿的发展受到环境条件

稳定性差和铅毒性的限制［11］。

因此，寻找无铅、无毒和环保的卤化物钙钛矿来取

代铅基材料在实际中的应用至关重要。无铅卤化物钙

钛矿材料是目前研究的热点之一，目前，研究人员已经

探 索 出 许 多 含 低 毒 或 无 毒 的 钙 钛 矿 材 料 ，例 如
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Cs2SnI6
［12］、CsSnIBr2

［13］、CsSnI3
［14］、CsSn0. 5Ge0. 5I3

［15］等，

并将其应用于太阳电池中，尽管二价铅离子（Pb2+）可

以被二价锗离子（Ge2+）等效取代，二价锡离子（Sn2+）

可以消除金属卤化物钙钛矿中的毒性［16-17］，然而，当

Sn2+ 暴露于空气中时，很容易被氧化成四价锡离子

（Sn4+），这对太阳电池的长期稳定性会产生负面影响，

从而导致其活性层在环境条件下快速降解，不适用于

高性能的光电器件［18-20］。利用阳离子嬗变的思路，通

过使用一价阳离子和三价阳离子替代 APbX3 钙钛矿

中 的 两 个 Pb2+ ，形 成 通 式 为 A2BB'X6（A=Cs+ ；B=
Cu+，Ag+，Na+；B'=Bi3+，Sb3+，In3+；X=Cl−，Br−，I−）

的双钙钛矿材料（DP），已成为一种具有巨大应用潜力

的无铅卤化物钙钛矿材料［21-22］。与卤化铅钙钛矿材料

相比，它们不仅具有更低的毒性，同时具有良好的抗分

解相稳定性、热力学稳定性、合适的带隙、较小的载流

子有效质量和低激子结合能［23］。

作为铅的相邻元素，铋（Bi）具有与铅相似的电子

构型、电负性、离子半径和相似的光学、电学性能。更

重要的是，与铅基材料相比，铋基材料无毒，具有高化

学稳定性，已被应用于有机合成和医药领域［24］。最近，

研究人员已成功地合成了 Bi2Te3
［25］、BSA-Bi2Te3

［26］、

BiI3
［27］、MA3Bi2I9

［28］、Cs3Bi2I9
［29］、Cs2AgBiCl6

［30］、Cs2NaBiCl6
［31］、

Cs2NaBiI6
［32］、Cs2AgInCl6

［33-34］、Cs2AgSbCl6
［35-36］和 Cs2AgBiX6

（X=Cl，Br）［37-38］等铋基钙钛矿材料。其中，Cs2AgBiX6

卤化物双钙钛矿（HDPs）因其较高的光稳定性、耐湿

性和热稳定性而受到重视，并在光电探测器［39-40］、X 射

线探测器［41-43］、光催化［44］和太阳电池［45-48］等领域有着广

阔的应用前景，可能会是打开光伏器件、光催化、光电

探测器、发光器件、压电和磁电等新功能材料的一把

钥匙［49-50］。

基于以上分析，本文综述了基于 Cs2AgBiBr6 的材

料在钙钛矿太阳电池中的应用，目前虽然 Cs2AgBiBr6

材料在光伏应用方面取得一些突破，但其性能并不理

想，需要通过优化薄膜质量、界面工程和带隙工程等方

式进一步提高，因此本文希望通过概括目前的研究进

展，为基于 Cs2AgBiBr6的材料研究制备提供参考和帮

助。本文主要介绍了 Cs2AgBiBr6的结构与材料制备的

方法，讨论了钙钛矿太阳电池的器件性能，分析了提高

该类型光伏器件性能的相关策略，并探讨了无铅钙钛

矿太阳电池材料面临的挑战以及发展方向。

2　Cs2AgBiBr6的结构和应用

2. 1　Cs2AgBiBr6晶体结构

理想的卤化物双钙钛矿是一个共享八面体的角网

络，Cs2AgBiBr6双钙钛矿的结构如图 1 所示，以一价银

离子（Ag+）和三价铋离子（Bi3+）为中心的八面体结构

交替排列，一价溴离子（Br−）位于八面体的顶点位置，

一价铯离子（Cs+）位于八面体排列构成的立方体的中

心 空 隙 中［37］。 根 据 X 射 线 衍 射（XRD）测 量 结 果 ，

McClure 等［37］确定了 Cs2AgBiBr6的室温晶体结构为立

方晶，如图 1 所示，其 a=11. 2711（1）×10−10 m（a 为晶

格常数），空间群为 Fm-3m，这说明了其岩石盐超结构

上的铋和银有序排列。粉末 XRD［51-52］和单晶 XRD［53］

的结果显示，Cs2AgBiBr6 的单晶通常为橙红色的截断

八面体状晶体，晶体研磨后的粉末则呈橙色［37，53-54］。

钙钛矿的晶体稳定性通常通过考虑两个代表性的

参数来推断，即 Goldschmidt 容差因子 t 和八面体因子

μ，分别可由下式计算：

t = ( rA + rB )
2 ( rB + rX )

， （1）

μ = rB

rX
， （2）

式中：rA 和 rX 分别是 A 位和 X 位相应离子的半径；rB 是

B'和 B″阳离子的平均离子半径［55-58］。钙钛矿化合物的

t 范 围 通 常 大 致 为 0. 81 < t < 1. 11，在 0. 90 ≤ t ≤
1. 10 才能形成结构相对稳定的材料［55］，稳定化合物的

八面体因子理想范围为 0. 44 < μ < 0. 90［58］。

另外，为了更好和更精确地判断钙钛矿材料的稳

定性，研究人员［59］提出利用一个新的容忍参数 τ 来预

测钙钛矿的结构稳定性，该参数可由下式计算：

τ = rB

rX
- nA [ nA -

rA

rB

ln ( rA /rB )
]， （3）

式中，nA 是 A 的氧化态，对于 Cs2AgBiBr6 材料，其 t、μ
和 τ 的值分别计算为 0. 89、0. 56 和 3. 96，表示有较高

图 1　Cs2AgBiBr6的精细晶体结构（Cs+为灰色大球体，Br-

为其

他小球体，以 Ag 和 Bi为中心的八面体分别为深色和浅色

多面体）［37］

Fig. 1　Refined crystal structure of Cs2AgBiBr6 (Cs+ ions are 
shown as big gray spheres, bromine ions as other small 
spheres, while Ag and Bi centered octahedra are shown 

as dark and light colour polyhedra, respectively)[37]

的结构稳定性［60］。

Cs2AgBiBr6 的晶体结构对外部环境条件敏感，可

以通过温度和压力对其进行调节。Schade 等［61］确定

了双钙钛矿 Cs2AgBiBr6 晶体的稳定结构室温立方相

（空间群 Fm-3m）和低温四方相（空间群 I4/m）之间

在~122 K 时存在结构相变，电荷载流子的俘获和非辐

射捕获都随温度降低而减慢。这种相变极大地影响晶

体的光学性质，通过进行光致发光（PL）性质测定，表

明四方孪晶边界的形成所产生的结构相变使得电荷载

流子寿命降低，导致基于 Cs2AgBiBr6的钙钛矿太阳电

池具有较差的光电流和光电压［45］。因此，多晶薄膜中

的晶界也可能影响电荷载流子行为，可以通过更好地

管理晶界来进一步改善器件性能［61］。

2. 2　Cs2AgBiBr6材料的应用

稳定结构的 Cs2AgBiBr6不仅拥有超过 1 µs 的长载

流子寿命，而且 Cs2AgBiBr6 高的平均原子序数（Cs=
55，Ag=47，Bi=83）确保其对高能伽马（γ）光子的强

大阻止能力［62］。结合适当的载流子迁移率，很有可能

在 Cs2AgBiBr6中实现大的载流子迁移率-寿命乘积，以

实现高电荷收集效率（CCE），应用于 γ 射线检测，作为

一种新的半导体 γ 射线探测器材料［63］。除此之外，其

相对较窄的带隙（1. 98~2. 3 eV）、优异稳定性、高光学

吸收系数并且在室温下具有 660 ns 的荧光寿命［38］［高

于纯铅钙钛矿（MAPbBr3）薄膜的寿命（170 ns）］［64］。

这些性能和优点使 Cs2AgBiBr6成为含铅钙钛矿的替代

物，尤其是在光伏电池和探测器中的应用［37-38，65］。

太阳电池的性能是通过在一定太阳辐射下的电流

密度-电压曲线进行表征，如图 2 所示［66］，主要是由以下

4 个参数衡量：能量转换效率（PCE）、短路电流密度

（Jsc）、开路电压（Voc）和填充因子（FF）。在电流密度-电

压曲线中，当电压为零时的电流为短路电流，当电流为

零时的电压为短路电压。短路电流与太阳电池的面积

比就是短路电流密度，短路电流密度的大小与器件的

载流子迁移率有关［67-68］，开路电压主要由钙钛矿材料的

带隙所决定［69］，能量转换效率由式（4）进行计算，为器

件最大输出功率（Pmax）与入射光功率（Pin）的比值，是直

接反应器件性能高低的参数。填充因子的计算公式如

式（5）所示，是表征太阳电池性能优劣的一个重要参

数，反映出太阳电池对外持续输出功率的能力［70-73］。

EPCE = Pmax

P in
= JmaxV max

P in
= J scV oc FF

P in
× 100% （4）

CFF = Pmax

J scV oc
= JmaxV max

J scV oc
（5）

3　Cs2AgBiBr6的制备与合成

3. 1　Cs2AgBiBr6单晶体和多晶体

3. 1. 1　单晶体

前体成分和溶液化学的控制能够实现多功能钙钛

矿形式（纳米晶体、多晶薄膜和单晶）和相关材料特性

的调节［74-77］。单晶就是一个晶粒，结晶度良好的无铅

双钙钛矿 Cs2AgBiBr6单晶，显示出迷人的物理特性，包

括载流子长的复合寿命［38］、低的有效质量［38］、抗湿

度 的 稳 定 相 位［37-38］以 及 自 陷 激 子 的 白 光 发 射［78］。

Cs2AgBiBr6 单晶的制备可以使用常规的水热反应方

法，具体过程如图 3 所示。对于水热反应，首先通过将

摩尔比例为 2∶1∶1 的溴化铯（CsBr）、溴化银（AgBr）和

三溴化铋（BiBr3）粉末溶解在溴化氢（HBr）溶剂中，根

据式（6）来制备原始溶液。然后，将溶液放入含有特氟

龙内衬的不锈钢高压釜中，并在箱式炉中以 5 oC/min的

升温速率烧至 130 oC，以 1 oC/h 的冷却速率冷却至室

温，将混合物过滤收集晶体，用异丙醇洗涤晶体后，在

60 oC的真空烘箱中干燥，即可获得 Cs2AgBiBr6单晶［79］。

2CsBr( s ) +(1 + x )AgBr( s ) +(1 + y )BiBr3 ( s ) + HBr( aq ) →
Cs2 AgBiBr6( s ) +( x   Ag1 +   + y   Bi3 + +   HBr )( aq )。（6）

3. 1. 2　Cs2AgBiBr6多晶体

Cs2AgBiBr6多晶体也可以通过上述类似的溶液法

合成，其大概步骤为：首先，将溴化银和三溴化铋溶解

在氢溴酸和次磷酸（H3PO2）的热混合溶液中；随后，立

即将溴化铯加入溶液中，通过一定时间反应即可制得

Cs2AgBiBr6 多晶体［37］。McClure 等［37］报道了另一种合

成多晶 Cs2AgBiBr6粉末的固态反应方法，该方法可在

空气中以及相对较低的温度下进行。首先将起始材料

溴化铯、三溴化铋和溴化银一起研磨 20 min，然后将其

转移到氧化铝坩埚中，最后将混合物放入箱式炉中，在

210 ℃下加热 10 h，经过至少两个循环的研磨 -加热之

后，获得近纯相的多晶 Cs2AgBiBr6。

如果将溴化铯、溴化银和三溴化铋用作前驱物，在

低 温 退 火 条 件 下 ，有 时 可 以 观 察 到 晶 片 中 AgBr、
CsAgBr2、Cs2AgBr3和 Cs3Ag2Br9的竞争相。因此，为了

得到无针孔且紧凑的 Cs2AgBiBr6多晶片，也可以使用

等静压法制备，该方法在制备过程中不涉及任何

溶 剂［80］。 具 体 过 程 如 图 4（a）所 示 ，首 先 通 过 将
图 2　太阳电池的电流密度-电压特性曲线［66］

Fig. 2　Current density-voltage (J-V) curves of a solar cell[66]
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的结构稳定性［60］。

Cs2AgBiBr6 的晶体结构对外部环境条件敏感，可

以通过温度和压力对其进行调节。Schade 等［61］确定

了双钙钛矿 Cs2AgBiBr6 晶体的稳定结构室温立方相

（空间群 Fm-3m）和低温四方相（空间群 I4/m）之间

在~122 K 时存在结构相变，电荷载流子的俘获和非辐

射捕获都随温度降低而减慢。这种相变极大地影响晶

体的光学性质，通过进行光致发光（PL）性质测定，表

明四方孪晶边界的形成所产生的结构相变使得电荷载

流子寿命降低，导致基于 Cs2AgBiBr6的钙钛矿太阳电

池具有较差的光电流和光电压［45］。因此，多晶薄膜中

的晶界也可能影响电荷载流子行为，可以通过更好地

管理晶界来进一步改善器件性能［61］。

2. 2　Cs2AgBiBr6材料的应用

稳定结构的 Cs2AgBiBr6不仅拥有超过 1 µs 的长载

流子寿命，而且 Cs2AgBiBr6 高的平均原子序数（Cs=
55，Ag=47，Bi=83）确保其对高能伽马（γ）光子的强

大阻止能力［62］。结合适当的载流子迁移率，很有可能

在 Cs2AgBiBr6中实现大的载流子迁移率-寿命乘积，以

实现高电荷收集效率（CCE），应用于 γ 射线检测，作为

一种新的半导体 γ 射线探测器材料［63］。除此之外，其

相对较窄的带隙（1. 98~2. 3 eV）、优异稳定性、高光学

吸收系数并且在室温下具有 660 ns 的荧光寿命［38］［高

于纯铅钙钛矿（MAPbBr3）薄膜的寿命（170 ns）］［64］。

这些性能和优点使 Cs2AgBiBr6成为含铅钙钛矿的替代

物，尤其是在光伏电池和探测器中的应用［37-38，65］。

太阳电池的性能是通过在一定太阳辐射下的电流

密度-电压曲线进行表征，如图 2 所示［66］，主要是由以下

4 个参数衡量：能量转换效率（PCE）、短路电流密度

（Jsc）、开路电压（Voc）和填充因子（FF）。在电流密度-电

压曲线中，当电压为零时的电流为短路电流，当电流为

零时的电压为短路电压。短路电流与太阳电池的面积

比就是短路电流密度，短路电流密度的大小与器件的

载流子迁移率有关［67-68］，开路电压主要由钙钛矿材料的

带隙所决定［69］，能量转换效率由式（4）进行计算，为器

件最大输出功率（Pmax）与入射光功率（Pin）的比值，是直

接反应器件性能高低的参数。填充因子的计算公式如

式（5）所示，是表征太阳电池性能优劣的一个重要参

数，反映出太阳电池对外持续输出功率的能力［70-73］。

EPCE = Pmax

P in
= JmaxV max

P in
= J scV oc FF

P in
× 100% （4）

CFF = Pmax

J scV oc
= JmaxV max

J scV oc
（5）

3　Cs2AgBiBr6的制备与合成

3. 1　Cs2AgBiBr6单晶体和多晶体

3. 1. 1　单晶体

前体成分和溶液化学的控制能够实现多功能钙钛

矿形式（纳米晶体、多晶薄膜和单晶）和相关材料特性

的调节［74-77］。单晶就是一个晶粒，结晶度良好的无铅

双钙钛矿 Cs2AgBiBr6单晶，显示出迷人的物理特性，包

括载流子长的复合寿命［38］、低的有效质量［38］、抗湿

度 的 稳 定 相 位［37-38］以 及 自 陷 激 子 的 白 光 发 射［78］。

Cs2AgBiBr6 单晶的制备可以使用常规的水热反应方

法，具体过程如图 3 所示。对于水热反应，首先通过将

摩尔比例为 2∶1∶1 的溴化铯（CsBr）、溴化银（AgBr）和

三溴化铋（BiBr3）粉末溶解在溴化氢（HBr）溶剂中，根

据式（6）来制备原始溶液。然后，将溶液放入含有特氟

龙内衬的不锈钢高压釜中，并在箱式炉中以 5 oC/min的

升温速率烧至 130 oC，以 1 oC/h 的冷却速率冷却至室

温，将混合物过滤收集晶体，用异丙醇洗涤晶体后，在

60 oC的真空烘箱中干燥，即可获得 Cs2AgBiBr6单晶［79］。

2CsBr( s ) +(1 + x )AgBr( s ) +(1 + y )BiBr3 ( s ) + HBr( aq ) →
Cs2 AgBiBr6( s ) +( x   Ag1 +   + y   Bi3 + +   HBr )( aq )。（6）

3. 1. 2　Cs2AgBiBr6多晶体

Cs2AgBiBr6多晶体也可以通过上述类似的溶液法

合成，其大概步骤为：首先，将溴化银和三溴化铋溶解

在氢溴酸和次磷酸（H3PO2）的热混合溶液中；随后，立

即将溴化铯加入溶液中，通过一定时间反应即可制得

Cs2AgBiBr6 多晶体［37］。McClure 等［37］报道了另一种合

成多晶 Cs2AgBiBr6粉末的固态反应方法，该方法可在

空气中以及相对较低的温度下进行。首先将起始材料

溴化铯、三溴化铋和溴化银一起研磨 20 min，然后将其

转移到氧化铝坩埚中，最后将混合物放入箱式炉中，在

210 ℃下加热 10 h，经过至少两个循环的研磨 -加热之

后，获得近纯相的多晶 Cs2AgBiBr6。

如果将溴化铯、溴化银和三溴化铋用作前驱物，在

低 温 退 火 条 件 下 ，有 时 可 以 观 察 到 晶 片 中 AgBr、
CsAgBr2、Cs2AgBr3和 Cs3Ag2Br9的竞争相。因此，为了

得到无针孔且紧凑的 Cs2AgBiBr6多晶片，也可以使用

等静压法制备，该方法在制备过程中不涉及任何

溶 剂［80］。 具 体 过 程 如 图 4（a）所 示 ，首 先 通 过 将
图 2　太阳电池的电流密度-电压特性曲线［66］

Fig. 2　Current density-voltage (J-V) curves of a solar cell[66]
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Cs2AgBiBr6 单晶体进行球磨得到粉末，得到的粉末尺

寸在 100 nm 至 1 μm 之间，使用 Cs2AgBiBr6 单晶作为

原材料有助于确保块体内的低缺陷状态。然后，通过

压缩机将粉末模型化为饼状，通过水压机使其承受

200 MPa 的压力，各向同性的高压使晶片牢固平整且

致密，没有任何针孔。压制完成后，将晶片在 350 ℃的

温度下直接退火 20 h，以促进晶粒生长。制成的晶片

表现出纯 Cs2AgBiBr6相的多晶体，没有任何其他杂质。

如图 4（c）所示，扫描电镜（SEM）图显示了均匀致密的

表面，图 4（d）横截面 SEM 图显示出紧凑、无针孔的组

合物，晶粒尺寸可达到数百微米，比前体中的粉末

（100 nm 至 1 μm）要大得多，表明在等静压和热退火过

程中有大量晶粒生长，晶粒尺寸的增加有利于有效的

载流子传输和电荷收集［80］。基于该方法，Yang 等［80］制

备了直径分别为 5、3、1 cm 的晶片，分别获得了面积为

19. 62、7. 06、0. 78 cm2的晶片，证明了该方法的放大能

图 3　水热反应法生长 Cs2AgBiBr6单晶的示意图［79］

Fig.  3　Schematic diagram of Cs2AgBiBr6 single crystal growth by hydrothermal reaction process［79］

图 4　等静压法制备 Cs2AgBiBr6晶片［80］。（a）等静压过程的示意图；（b）制备好的尺寸可调的 Cs2AgBiBr6晶片，直径从左到右分别为

5、3、1 cm；（c）晶体的自上而下的 SEM 图；（d）晶片的横截面 SEM 图和更高分辨率的图像（插图），表明晶粒尺寸大于 100 μm
Fig.  4　Isostatic-pressing method to prepare Cs2AgBiBr6 wafers[80].  (a) Schematic illustration of isostatic-pressing process; (b) as-

prepared Cs2AgBiBr6 wafers with tunable sizes and diameters are 5, 3, and 1 cm from left to right; (c) top-down SEM image of 
wafer; (d) cross-sectional SEM image of wafer and inset is a higher resolution image, demonstrating grain size is larger than 

100 μm
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力［图 4（b）］。通过更大的模型可以获得更大的晶圆尺

寸，比如厚度设置为 1 mm 时，可应用于 X射线衰减［42］。

3. 2　Cs2AgBiBr6薄膜

Cs2AgBiBr6 薄膜的制备，除了使用廉价的原材料

外，通常是通过廉价的化学溶液加工例如旋涂和卷对

卷兼容印刷技术制备的［81-82］。薄膜是太阳电池、发光

器件和薄膜晶体管制备所需要的，应用高质量的

Cs2AgBiBr6 薄膜，可以得到高性能的光伏和光电器

件［83］，优异薄膜使得性能最佳的太阳电池器件的能量

转换效率达到 3. 31%［48］。

3. 2. 1　液相合成法

气相沉积和液相合成法是已成功用于制备卤化物

双钙钛矿薄膜的两种最流行的方法。 2017 年 Bein
等［83］制备了纯相 Cs2AgBiBr6 薄膜。通过将三溴化铋、

溴化银和溴化铯溶于无水二甲基亚砜（DMSO）。待

其溶解后，将溶液和基底均预热至 75 ℃。在此温度下

将前体溶液以 2000 r/min 的速度旋涂到二氧化钛覆盖

的基底上 30 s。随后在 285 ℃下将基底退火 5 min，可
形成具有较高相纯度的双钙钛矿相［83］。

上述简单的一步旋涂法虽然可以制备 Cs2AgBiBr6

薄膜，但该薄膜的表面形貌较差，具有较高的粗糙度和

缺陷密度，特别是具有针孔的薄膜可能会导致电子与

空穴在传输层之间的直接接触，从而导致光生载流子

复合损耗。产生这种问题的主要原因是通过溶液处理

制备的钙钛矿膜对成膜条件（例如退火温度［84］、溶液浓

度［85］、前体组成［86］和溶剂选择［87］）非常敏感。

2018 年，Wu 等［88］报道了使用低压辅助溶液法获

得了高质量的 Cs2AgBiBr6 薄膜。具体的合成方法如

下：首先合成橙色的 Cs2AgBiBr6 晶体粉末，将其以

0. 5 mol/L 的浓度溶于 DMSO 中，形成透明的浅黄色

溶液，如图 5（a）所示。通过优化的低压辅助（LPA）方

法制备均匀的 Cs2AgBiBr6薄膜（与在环境条件下制备

有机-无机杂化钙钛矿薄膜的方法相似）［89-90］，该薄膜的

制备工艺图如图 5（b）所示。将浅黄色溶液旋涂在玻

璃/ITO（indium tin oxides）基板上形成薄膜，然后将薄

膜快速移至抽真空至 20 Pa 的低压室中，透明薄膜将

逐渐变为浅黄色，在 200 ℃的温度下进行退火以蒸发

残留的溶剂，可以得到具有良好结晶度的均匀薄膜。

使用热退火（TA）方法和低压辅助方法制备的薄膜的

SEM 图像和照片如图 5（c）、5（d）所示，很明显，使用低

压辅助方法得到的薄膜显示出致密且光滑的表面［88］。

Gao 等［45］发现通过抗溶剂滴落和高温后退火技术，可

以得到具有超光滑形貌、微细晶粒和高结晶度的高质

量 Cs2AgBiBr6薄膜。但双钙钛矿前驱体在普通溶剂中

的溶解度低（小于 0. 6 mol/L），限制了高质量薄膜的

制备及其商业应用。

2019 年，Xiu 等［91］开发了一种通用且极为有前途

的 Cs2AgBiBr6薄膜制备方法，即通过毛细管辅助浸涂

（CDC）方法在不同的基材［ITO， FTO（flurorine tin 
oxide）和玻璃］上大规模、连续、均匀且高度取向地制

备 Cs2AgBiBr6薄膜。图 6 列出了使用自制的毛细管辅

助浸涂制备 Cs2AgBiBr6薄膜的过程。将溴化铯、溴化

银和三溴化铋溶解在 DMSO 中制得前驱体溶液，将溶

液加热并保持在 60 ℃，玻璃夹板和薄膜沉积基底以一

图 5　Cs2AgBiBr6 薄膜的制备和 SEM 图像［88］。（a） Cs2AgBiBr6 粉末（左）和 DMSO 溶液（右）的图像；（b）薄膜制作工艺图；通过

（c） TA 和（d） LPA 工艺获得薄膜的 SEM 图像。插图：薄膜照片，尺寸为 25 mm×25 mm
Fig.  5　Fabrication and SEM images of Cs2AgBiBr6 film[88].  (a) Image of Cs2AgBiBr6 powder (left) and solution in DMSO (right); 

(b) film fabrication process diagram; SEM images of films obtained by (c) TA and (d) LPA process.  Inset: film photograph with 
size of 25 mm×25 mm
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定间隙平行构成一个封闭空间，毛细管力可以将溶液

驱向封闭空间。衬底的背面被图 6 所示的热板 2（Hot 
plate 2）加 热 。 当 以 不 同 的 速 度 提 起 基 板 时 ，

Cs2AgBiBr6 薄膜将以连续且均匀的方式在基板上生

长。通过调节热板 2 的温度和提升速度，可以调节薄

膜的形态和结构。经过优化工艺后，可以获得具

有 大 晶 粒 尺 寸 的 单 晶 ，晶 粒 尺 寸 可 接 近 100 mm，

Cs2AgBiBr6 在薄膜中以立方相成核，呈四边形晶粒状

生长。由于它们是通过晶界相互融合而形成致密的薄

膜，因此，该方法可以便捷扩大薄膜的制备面积，这为

钙钛矿太阳电池的大面积和大规模制备奠定了制备

基础［91］。

3. 2. 2　气相沉积法

液相合成法是在溶液的基础上，通过不同的沉积

方式从而制得 Cs2AgBiBr6薄膜。研究人员发现，可以

直接将反应物进行沉积来获得 Cs2AgBiBr6薄膜，不仅

可以减少配置前驱体溶液的过程，而且通过气相沉积

可以调整电荷收集界面，实现多结架构［92］。从而使钙

钛矿层的气相沉积与基于硅片和薄膜太阳电池的传统

加工方法完全兼容，可以扩大这项技术的规模，使气相

沉积法制备 Cs2AgBiBr6薄膜得到更广泛的应用。

2018 年，Wang 等［46］采用连续气相沉积方法制备

了 Cs2AgBiBr6薄膜，此方法借鉴了之前传统钙钛矿薄

膜的制备方法［93］。沉积步骤如图 7 所示，首先将溴化

银沉积在含有紧凑二氧化钛涂层的 FTO 基板上，依次

将三溴化铋和溴化铯逐层沉积在薄膜的顶部，双钙钛

矿相在随后的热退火过程所驱动的扩散反应中形成。

在该方法中，沉积源的顺序对钙钛矿晶体的形成是至

关重要的，3 种蒸发组分的摩尔比决定了钙钛矿薄膜

的质量，同时，过量的 BiBr3有助于生长钙钛矿晶体并

消除薄膜中的杂质相［46］。

由于顺序气相沉积制备过程复杂，而且所制备

Cs2AgBiBr6 薄膜的组成比大大偏离了理想的化学计

量，不利于高效太阳电池的制备。单源气相沉积是制

备钙钛矿薄膜的另一种方法［94-96］。2019 年，Liang 等［97］

采用单源气相沉积法制备 Cs2AgBiBr6 薄膜，如图 8 所

示。将 Cs2AgBiBr6粉末放置在金属加热器上，通过调

节加热电流将粉末快速蒸发到衬底上。通过这种简单

的方法，成功地制备了双钙钛矿结构的 Cs2AgBiBr6薄

图 6　具有立方双钙钛矿结构 Cs2AgBiBr6薄膜的 CDC 工艺

示意图［92］

Fig. 6　Cs2AgBiBr6 films with cubic double perovskite structure 
fabricated by capillary-assisted dip-coating (CDC) 

method[92]

图 7　顺序气相沉积工艺方案［46］

Fig.  7　Scheme of sequential vapor deposition processing[46]

图 8　单源气相沉积法 Cs2AgBiBr6薄膜制备示意图［97］

Fig.  8　Schematic of Cs2AgBiBr6 film preparation using single source vapor deposition method[97]

膜。在 300 oC 退火 15 min 的 Cs2AgBiBr6薄膜具有结晶

度高、均匀性好、无针孔等性能。与橙色的 Cs2AgBiBr6

粉末相比，所制备的 Cs2AgBiBr6膜为黄色，高温热退火

后，薄膜变成橙色［97］。

2020 年，Pistor 等［98］提出了一种通过多源共蒸发

再热退火制备 Cs2AgBiBr6薄膜的全真空工艺方法。通

过在室温、高真空环境条件下，将前体 CsBr、AgBr 和
BiBr3 蒸发到苏打石灰玻璃基板上，前驱体沉积后，在

250 ℃进行热退火，可以得到稳定的 Cs2AgBiBr6薄膜。

3. 3　Cs2AgBiBr6纳米晶体

除了 Cs2AgBiBr6 单晶体、多晶体和薄膜在光电器

件中的应用外，无铅双钙钛矿纳米晶体（NCs）也是一

类被广泛关注的晶体材料，并在近年来用于溶液法制

备光电子器件。此外，Cs2AgBiBr6 材料的相纯和高结

晶薄膜依赖于高温（~250 ℃）退火工艺，不适用于柔性

光电应用［83］。而钙钛矿 NCs 的胶体可以通过简单的

基于溶液的技术应用于薄膜器件，可能成为一种有吸

引力的策略［47］。

Cs2AgBiBr6的钙钛矿 NCs 有热注入和反溶剂重结

晶两种常用的合成方法。2018 年初，Gamelin 等［99］首

先通过热注入法合成了 Cs2AgBiX6（X= Cl，Br）NCs，
合成方法如图 9 所示，将醋酸铯［Cs（OAc）］、醋酸银

［Ag（OAc）］和醋酸铋［Bi（OAc）3］溶解于十八碳烯、油

酸和油胺的混合溶剂中。在真空下加热至 110 ℃后保

温 45 min，随后将此溶液在氮气下加热至 140 ℃，并快

速在溶液中注入纯净的三甲基甲溴化硅（TMSBr）或

三甲基甲氯化硅（TMSCl），并将反应混合物在冰水浴

中冷却至室温，离心后用少量甲苯萃取所得沉淀物，即

可分离出 Cs2AgBiX6 NCs，其边长约为 8 nm，尺寸分布

相 对 较 窄［99］。 需 要 注 意 的 是 ，这 种 方 法 合 成 的

Cs2AgBiX6 NCs，需要仔细平衡前体的反应性和化学

势，以避免出现杂质。

同 年 ，Han 等［100］通 过 反 溶 剂 重 结 晶 法 合 成 了

Cs2AgBiBr6 NCs。他们使用 DMSO 作为溶剂溶解溴

化铯、溴化银和三溴化铋，形成前驱体溶液，异丙醇作

为反溶剂以沉淀 NCs。
2021 年，Ahmad 等［47］结合热注入法和反溶剂重结

晶法合成了 Cs2AgBiBr6 NCs，过程如图 10 所示。在惰

性气氛下，将碳酸铯（Cs2CO3）、新癸酸铋、油酸、油胺和

十八碳烯在 110 ℃下混合，并用连续供应的氩气进行脱

气，待固体完全溶解，立即将溶有硝酸银（AgNO3）的三

辛基膦络合物溶液注入到混合溶液中，随后，在浅黄色

混合溶液中迅速注入苯甲酰溴，使颜色迅速变为橙色，

表明形成了 Cs2AgBiBr6 NCs。在环境条件下保存一个

月后，在离心管底部仅观察到轻微的黄色沉淀。此外，

通过使用异丙醇的反溶剂洗涤处理，成功地从粗溶液

中提取了合成的 NCs，这是去除多余的配体和未反应

的前体对于进一步使用和表征是非常重要的步骤。证

明了 Cs2AgBiBr6 NCs 的简便合成，具有增强的化学和

胶体稳定性。通过使用异丙醇的反溶剂洗涤方法可以

很容易地从粗溶液中提取 NCs。即使在环境大气中，

纯化的 NCs 在溶液和薄膜中均保持稳定，能够将其用

于薄膜器件中，为进一步优化无铅钙钛矿型 NCs 光电

器件的材料和器件提供了可能性［47］。

图 9　Cs2AgBiX6 NCs的合成［99］

Fig.  9　Synthesis of Cs2AgBiX6 nanocrystals[99]

图 10　热注入法和反溶剂重结晶法合成 Cs2AgBiBr6双钙钛矿 NCs［47］

Fig.  10　Thermal injection and anti-solvent recrystallization for colloidal synthesis of Cs2AgBiBr6 double perovskite NCs[47]
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膜。在 300 oC 退火 15 min 的 Cs2AgBiBr6薄膜具有结晶
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BiBr3 蒸发到苏打石灰玻璃基板上，前驱体沉积后，在

250 ℃进行热退火，可以得到稳定的 Cs2AgBiBr6薄膜。

3. 3　Cs2AgBiBr6纳米晶体

除了 Cs2AgBiBr6 单晶体、多晶体和薄膜在光电器
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十八碳烯在 110 ℃下混合，并用连续供应的氩气进行脱

气，待固体完全溶解，立即将溶有硝酸银（AgNO3）的三

辛基膦络合物溶液注入到混合溶液中，随后，在浅黄色

混合溶液中迅速注入苯甲酰溴，使颜色迅速变为橙色，

表明形成了 Cs2AgBiBr6 NCs。在环境条件下保存一个

月后，在离心管底部仅观察到轻微的黄色沉淀。此外，

通过使用异丙醇的反溶剂洗涤处理，成功地从粗溶液

中提取了合成的 NCs，这是去除多余的配体和未反应

的前体对于进一步使用和表征是非常重要的步骤。证

明了 Cs2AgBiBr6 NCs 的简便合成，具有增强的化学和

胶体稳定性。通过使用异丙醇的反溶剂洗涤方法可以

很容易地从粗溶液中提取 NCs。即使在环境大气中，

纯化的 NCs 在溶液和薄膜中均保持稳定，能够将其用

于薄膜器件中，为进一步优化无铅钙钛矿型 NCs 光电

器件的材料和器件提供了可能性［47］。
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Fig.  9　Synthesis of Cs2AgBiX6 nanocrystals[99]
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4　提高 Cs2AgBiBr6 基钙钛矿太阳电池

效率的方法

综上所述，Cs2AgBiBr6 钙钛矿具有优异的结构和

高稳定性，在钙钛矿太阳电池应用方面显示出巨大的

潜力。Cs2AgBiBr6 太阳电池结构图如图 11 所示［1］，其

导电基底一般采用 FTO 或 ITO 作为太阳电池的前电

极，夹在 n 型电子传输层（ETL）和 p 型空穴传输层

（HTL）之间的 Cs2AgBiBr6 光吸收层和金属银（Ag）或

金（Au）作为太阳电池的背电极。一般电子传输层在

下、空穴传输层在上的 n-i-p 结构，导电基底为负极，空

穴传输层在下、电子传输层在上的 p-i-n 结构，导电基

底 为 正 极 。 通 常 Cs2AgBiBr6 太 阳 电 池 为 n-i-p 结

构［1，101］。对于 Cs2AgBiBr6材料而言，在太阳电池中，最

终的应用形式是薄膜，限制其太阳电池效率的主要问

题是薄膜质量差、禁带宽度较大、双钙钛矿层与电极之

间的界面接触较差以及大量缺陷。如表 1 所示，比较

了已报道的基于 Cs2AgBiBr6的太阳电池的不同制备方

法，提出了优化薄膜质量、带隙工程和界面工程等提高

效率的方法。

表 1　基于 Cs2AgBiBr6的无铅钙钛矿太阳电池的结构与性能比较

Table 1　Comparison of structure and performance of Cs2AgBiBr6 based lead-free perovskite solar cells

Device configuration

ITO/c-TiO2/Cs2AgBiBr6/spiro-OMeTAD/Au
FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cs2AgBiBr6/Spiro/Au

FTO/c-TiO2/C60/Cs2AgBiBr6/PCPDTBT/Au
FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cs2AgBiBr6/spiro-OMeTAD/Ag
FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cs2AgBiBr6/spiro-OMeTAD/Au
FTO/c-TiO2/Cs2AgBiBr6/spiro-OMeTAD/MoO3/Ag

FTO/c-TiO2/m-TiO2/Li+-Cs2AgBiBr6/Carbon
ITO/SnO2/Cs2AgBiBr6/Zn-chlorophyll/Ag

FTO/Ti3C2Tx/TiO2/Cs2AgBiBr6/spiro-

OMeTAD/MoO3/Ag
FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cs2AgBiBr6/N719/

spiro-OMeTAD/Ag
FTO/c-TiO2/m-TiO2/C-Ch1/Cs2AgBiBr6/

spiro-OMeTAD/Ag
FTO/SnO2/Cs2AgBiBr6/P3HT/Au

ITO/SnO2/Cs2AgBiBr6/Spiro-OMeTAD/MoO3/ITO
ITO/SnO2/Cs2AgBiBr6/Spiro-OMeTAD/MoO3/Ag

FTO/c-TiO2/Cs2AgBiBr6/spiro-OMeTAD/Ag

FTO/c-TiO2/Cs2AgBiBr6/P3HT/Au

FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cs2AgBiBr6/Spiro-OMeTAD/Au
ITO/SnO2/Cs2AgBiBr6/spiro-OMeTAD/Au

FTO/TiO2/Cs2AgBiBr6/P3HT/Au
FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cs2AgBiBr6/PTAA/Au

ITO/Cu-NiO/Cs2AgBiBr6/C60/BCP/Ag

Fabrication method

Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating
Spin coating

Spin coating

Spin coating

Spin coating

Spin coating-low pressure
Spin coating-low pressure
Spin coating-low pressure

Single-source vapor 
deposition

Sequential vapor 
deposition

Spin coating-antisolvent
Spin coating-antisolvent
Spin coating-antisolvent
Spin coating-antisolvent
Spin coating-antisolvent

Jsc /
（mA·cm−2）

1. 55
2. 10
2. 25
3. 22
3. 93
3. 82
3. 15
3. 82

4. 14

5. 13

4. 09

1. 78
2. 20
2. 48

1. 24

1. 79

2. 45
1. 69
1. 48
1. 84
3. 19

Voc /V

1. 06
1. 02
1. 01
1. 02
0. 98
1. 01
1. 12
0. 99

0. 96

1. 06

1. 04

1. 04
0. 97
1. 08

0. 87

1. 12

0. 64
0. 90
1. 05
1. 02
1. 01

FF

0. 74
0. 64
0. 69
0. 69
0. 63
0. 65
0. 69
0. 73

0. 70

0. 52

0. 73

0. 78
0. 74
0. 76

0. 65

0. 68

0. 57
0. 74
0. 71
0. 67
0. 69

PCE /%

1. 22
1. 40
1. 57
2. 28
2. 43
2. 51
2. 57
2. 79

2. 81

2. 84

3. 11

1. 44
1. 56
2. 05

0. 70

1. 37

0. 90
1. 11
1. 11
1. 26
2. 23

Ref.

［106］
［107］
［108］
［48］
［83］
［103］
［109］
［110］

［111］

［112］

［48］

［90］
［113］
［113］

［97］

［46］

［65］
［105］
［104］
［65］
［45］

图 11　太阳电池结构图［1］。（a） n-i-p 型器件结构示意图； （b） p-i-n 型器件结构示意图

Fig.  11　Structure of solar cell[1].  (a) Schematic of n-i-p architecture; (b) schematic of p-i-n architecture
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4. 1　优化薄膜质量

由于纯相 Cs2AgBiBr6 的溶解度低和形成温度高，

因此 Cs2AgBiBr6薄膜的质量比传统卤化物铅基钙钛矿

对 制 备 过 程 更 敏 感 ，在 这 种 情 况 下 可 能 会 产 生

Cs3Bi2Br9或 AgBr的残留。如前所述，可以通过制备方

法和溶剂工程（反溶剂和混合溶剂）来控制 Cs2AgBiBr6

薄膜中的晶体生长，达到获得较高质量薄膜的目

的［102］。薄膜的制备方式分为两种：一种是沉积法；一

种是溶液法。Igbari 等［103］报道了溶液法制备的双钙钛

矿薄膜相比于热蒸发方法沉积的薄膜，显示出更好的

薄膜质量、更窄的禁带宽度、更长的光生电荷载流子寿

命和更高的载流子迁移率。

对于溶液法，Bein 等［104］发现改变前驱体溶液的溴

化银和三溴化铋的摩尔量会对 Cs2AgBiBr6薄膜性能产

生影响，通过溴化银过量和三溴化铋不足，可以观察到

薄 膜 的 取 向 和 结 晶 度 显 著 增 加 。 使 用 摩 尔 比 为

1. 15∶0. 85 的 AgBr 和 BiBr3 制备的薄膜在 FTO/TiO2/
Cs2AgBiBr6/P3HT/Au 器件结构下制备的太阳电池，

其能量转化效率可以达到 1. 11%，表明薄膜的优化晶

体取向为增强电荷传输和改善电荷提取开辟了可能

性；除了改变前驱体化学计量的比例可以优化薄膜质

量，Gao 等［45］研究了异丙醇（IPA）和氯苯（CB）这两种

不同的反溶剂对薄膜性能的影响，通过使用异丙醇反

溶剂滴落技术和高温后退火，得到了具有超光滑形貌、

微细晶粒和高结晶度的高质量 Cs2AgBiBr6薄膜。经过

优化后，基于 Cs2AgBiBr6的太阳电池性能最佳的器件

显示出 2. 23% 的能量转换效率，如图 12 所示，而且器

件没有滞后现象，并具有很高的稳定性。

Xing 等［105］证明在旋涂过程中使用氯苯作为反溶

剂，可以快速提取溶剂，溶剂的快速蒸发可以提高旋涂

膜的成核密度，电流密度-电压曲线如图 13 所示。使用

氯苯处理可以获得明显更致密和更光滑的 Cs2AgBiBr6

薄膜，验证了添加反溶剂也可以优化薄膜质量。

4. 2　带隙工程

Cs2AgBiBr6具有长载流子复合寿命和优异的稳定

性［42］，然而，Cs2AgBiBr6较大的禁带宽度在一定程度上

限制了其性能的进一步提高［114-115］。可以通过改变温

度或压力，在不改变组成的情况下微调材料的晶体结

构和电子形貌，并获得传统化学合成无法获得的新性

能，为实际条件下更好的材料设计提供实验支持［116］。

Quan 等［117］证明了可以利用高压调节晶体结构，使无

铅双钙钛矿 Cs2AgBiBr6 的禁带宽度显著缩小。如

图 14 所示，Cs2AgBiBr6 在环境条件下为橙黄色，带隙

能量为 2. 19 eV，在 15 GPa 时，带隙从 2. 3 eV 显著变

窄到 1. 7 eV，与含铅钙钛矿（MAPbI3）相当。在室温条

件下，Cs2AgBiBr6 为立方结构（Fm-3m），在高压下时，

图 13　添加反溶剂后，正向和反向扫描的电流密度 -电压曲

线［105］

Fig. 13　 Current density-voltage (J-V) curves of forward and 
reverse scans directions after adding anti-solvent[105]

图 12　正向和反向扫描的电流密度-电压曲线［45］

Fig. 12　Current density-voltage (J-V) curves of forward and 
reverse scan directions[45]

图 14　Cs2AgBiBr6 晶体在高压下的带隙演化和代表性的光学

显微照片［117］

Fig.  14　Band gap evolution of Cs2AgBiBr6 crystal at high 
pressure and representative optical micrographs[117]
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通过拉曼光谱和角色散同步 X 射线衍射观察到相变。

在相变过程中，a-b 面中发生八面体的倾斜，a 和 b 轴缩

短，晶格体积减小，这种最小化的八面体倾斜被认为是

引起 Cs2AgBiBr6在高压下连续带隙变窄的主要因素之

一。Quan 等［117］证明了通过结构调制在无铅双钙钛矿

中进行带隙工程的可能性，为钙钛矿结构的合理设计

提供了一种新的策略。

4. 3　界面工程

如前所述，界面是影响 Cs2AgBiBr6太阳电池能量转

换效率的重要因素之一。双钙钛矿层与电极之间的界

面接触较差限制了太阳电池效率。例如，二氧化钛和 2，
2’，7，7’-四（N，N-二对甲氧基苯胺）-9，9’-螺双芴（Spiro-

OMeTAD）常用作 Cs2AgBiBr6太阳电池的电子传输层和

空穴传输层［118］。这些传统电子传输层和空穴传输层的

费米能级（EF）与 Cs2AgBiBr6双钙钛矿的导带（CB）和价

带（VB）不太匹配，影响 p-i-n或 n-i-p型器件的开路电压，

因此，太阳电池的性能较差［119-120］。为了提高基于双钙钛

矿的太阳电池的性能和稳定性，需要对电子传输层和空

穴传输层进一步改善，减少缺陷，优化界面接触。

Luo 等［108］证明了通过在二氧化钛表面添加一层

富勒烯，可以获得更大的 Cs2AgBiBr6晶粒，降低薄膜粗

糙度，减小陷阱密度，提高电子迁移率。此外，用未掺

杂 的 疏 水 p 型 共 轭 聚 合 物 代 替 锂 盐 掺 杂 的 Spiro-

OMeTAD 层，可以得到更好的能级排列，从而提高空

穴提取效率，使能量转换效率达到 1. 57%，证明了可

以通过界面工程为新兴的无铅钙钛矿太阳电池改善效

率和稳定性提供广阔空间。

Wang 等［48］证明了使用羧基叶绿素衍生物（C-Chl）
致敏的介孔二氧化钛（m-TiO2）膜作为电子传输层，可以

增强和扩展基于 Cs2AgBiBr6太阳电池的吸收光，引入 C-

Chl可以减少缺陷，加速电子提取，并抑制电子传输层/
钙钛矿界面上的电荷复合。基于 C-Chl敏化的 m-TiO2

的 Cs2AgBiBr6太阳电池的能量转换效率达到了创纪录

的 3. 11%，电流密度显著提高至 4. 09 mA/cm2，如图 15
所示。此外，未封装的太阳电池在环境条件下表现出

抑制的迟滞现象和显著的稳定性。

Yang 等［111］采 用 了 一 种 简 单 的 策 略 ，将 单 层

MXene 纳米片掺杂到二氧化钛中，单层 MXene 纳米片

显著提高了二氧化钛的电导率和电子提取率；同时，单

层 MXene 纳米片改变了电子输运层的表面润湿性，促

进了 Cs2AgBiBr6双钙钛矿在太阳电池器件中的结晶。

因此，与基于二氧化钛的器件相比，能量转换效率增长

了 40% 以上，达到 2. 81%，并且迟滞现象得到了极大

的抑制。

5　总结和展望

本文系统地讨论了 Cs2AgBiBr6 的结构和光电性

能，并且总结了 Cs2AgBiBr6 单晶体、多晶体、薄膜和

NCs 的制备过程。针对 Cs2AgBiBr6 的缺点，例如表面

缺陷、禁带宽度较宽和与电极的界面接触较差等，提出

了优化薄膜质量、带隙工程和界面工程 3 种策略，有助

于提高基于 Cs2AgBiBr6太阳电池的光电效率。

Cs2AgBiBr6在太阳电池中的性能改进研究仍处于

探索阶段。从表 1 中可以看出，基于 Cs2AgBiBr6 的太

阳电池的光电效率差异明显，因此，评估制造过程中存

在的决定因素是非常重要的。本文提出了几个合理的

方向：1）控制钙钛矿材料的晶体结构和制备方法对禁

带宽度变窄、载流子寿命延长和电荷传输增强具有重

要意义；2）应开发均匀性和平滑性好的无缺陷薄膜制

造方法。例如可以开发合适的添加剂、反溶剂等；3）可

以开发更适合 Cs2AgBiBr6太阳电池的电子传输层和空

穴传输层的材料；4）除了光伏和光电应用之外，还可以

再扩展 Cs2AgBiBr6在其他方面的应用，包括电容器、存

储器件等。
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