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Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池研究进展 

张 伦, 吕 梅, 朱 俊 
(合肥工业大学 仪器科学与光电工程学院, 测量理论与精密仪器安徽省重点实验室, 合肥 230009) 

摘 要: 近年来, 有机–无机杂化钙钛矿太阳能电池以其优异的性能和低廉的制造成本受到了广泛关注。然而, 其含

有铅元素的毒性以及稳定性阻碍了进一步商业化应用。双钙钛矿材料 Cs2AgBiBr6 具有稳定性优异、毒性低、载流

子寿命长和载流子有效质量小的优势, 是一种颇具潜力的光伏材料, 已被应用于太阳能电池并展现出良好的性能。

但是 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池的光电转换效率还无法与有机–无机杂化钙钛矿太阳能电池相媲美, 发展仍面

临诸多挑战。本文首先介绍了 Cs2AgBiBr6 的晶体结构及容忍因子等结构参数; 然后介绍了溶液法、反溶剂辅助成

膜法、气相法、真空辅助成膜法以及喷涂法等薄膜制备工艺的进展, 评述了各种薄膜制备工艺的优缺点; 接着从元

素掺杂、添加剂工程及界面工程(界面能级匹配和界面缺陷钝化)三方面介绍了 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池的性

能优化策略, 结合近年来的研究进展进行了评述; 后指出 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池面临的挑战, 并从前驱

体溶剂工程、带隙工程以及器件降解机理三方面展望了未来研究方向。 
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Research Progress of Cs2AgBiBr6 Perovskite Solar Cell 

ZHANG Lun, LYU Mei, ZHU Jun 

(Anhui Province Key Laboratory of Measuring Theory and Precision Instrument, School of Instrument Science and 
Optoelectronics Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

Abstract: In recent years, organic-inorganic hybrid perovskite solar cells have received a lot of attention for their 

excellent performance and low manufacturing cost. However, the toxicity of lead in organic-inorganic hybrid 

perovskite solar cells and instability inhibits its further commercialization. Double perovskite Cs2AgBiBr6 possess 

excellent stability, low toxicity, long carrier lifetime, and small effective carrier mass, and is considered as a promising 

photovoltaic material. It has been applied in solar cells and displayed superior performance. However, the power 

conversion efficiency of Cs2AgBiBr6 perovskite solar cell still lags behind organic-inorganic hybrid perovskite solar 

cells, and its development faces various challenges. This review firstly introduces the crystal structure and the structural 

parameters such as tolerance factor of Cs2AgBiBr6. And then, the progress of thin film preparation technologies such 

as solution processing method, anti-solvent assisted film forming method, vapor deposition processing method, 

vacuum-assisted film forming method, spray-coating method are summarized, and the advantages and disadvantages 
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of various preparation technologies are discussed. The performance optimization strategies of Cs2AgBiBr6 perovskite 

solar cells are analyzed from three aspects: element doping, additive engineering, and interface engineering (interface 

energy level matching and interface defect passivation), and the research progress in recent years is reviewed. Finally, 

the challenges faced by Cs2AgBiBr6 perovskite solar cells are pointed out, and future research directions are prospected 

from three aspects: precursor solvent engineering, bandgap engineering, and device degradation mechanism. 

Key words: Cs2AgBiBr6; solar cell; power conversion efficiency; double perovskites; review 

人类进入 21世纪, 随着科学技术的发展日新月

异, 物质文明的快速进步消耗了大量化石资源, 能

源紧缺、环境破坏与气候变暖的问题日益突出。太

阳能是一种清洁且储量丰富的可再生能源, 发展太

阳能不仅有助于解决人类面临的化石资源紧缺的问

题, 而且对治理环境及缓解全球变暖都具有重要意

义。2009 年, 钙钛矿太阳能电池 早由日本科学家

报道[1], 目前光电转换效率已经达到 25.8%[2], 展现

出巨大的应用前景。 

高效率的钙钛矿太阳能电池一般使用含有铅的

钙钛矿组分, 发展无铅钙钛矿材料及太阳能电池有

利于人体健康和环境保护。近年来, 研究者已经发

现了若干种无铅钙钛矿材料[3-7]。其中锡和铅属于同

一主族, 具有相似的电子结构, 优势明显[8-9], 锡基

钙钛矿太阳能电池目前的光电转换效率已经超过

14%[10-12]。但是锡基钙钛矿材料中的 Sn2+很容易被

氧化为 Sn4+, 在空气中极不稳定, 限制了它的应用

前景。 

与锡基钙钛矿相比, 双钙钛矿作为一种新型无

铅钙钛矿材料, 具有优异的稳定性[13-17]和良好的光

伏特性[18-20]。其中, Cs2AgBiBr6 具有长的载流子寿

命、小的载流子有效质量, 在高温(430 ℃)下不会发

生相变, 并且在 60%相对湿度的环境中存放三个月

以上依然能保持原有性能[13-14]。2017 年, Greul 等[21]

首次报道了 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池, 光电转

换效率为 2.43%, 且具有优异的稳定性。目前

Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池的 高光电转换效率

已达到 6.37%[22]。 

相比于铅基钙钛矿太阳能电池[2,23-26], Cs2AgBiBr6

钙钛矿太阳能电池的光电转换效率还有非常大的上

升空间[20,27-29]。本文简要综述了近年来 Cs2AgBiBr6

钙钛矿太阳能电池的研究进展, 总结 Cs2AgBiBr6 薄

膜的制备工艺、元素掺杂、添加剂工程和界面工程

方面取得的成就, 后展望了 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太

阳能电池未来的发展方向。 

1  Cs2AgBiBr6 晶体结构 

卤化物钙钛矿的化学式为 ABX3, 其中 A(Cs+,  

CH3NH3
+ (MA+), CH(NH2)2

+ (FA+)等)为半径较大的

无机或有机一价阳离子, B(Pb2+, Sn2+等)为二价阳离

子, X(Cl–, Br–, I–等)为一价卤素或拟卤素阴离子。在

ABX3 的晶体结构中, A 位阳离子位于立方体的顶角, 

B 位阳离子位于立方晶胞体心, X 位阴离子位于立

方体面心(图 1(a))。双钙钛矿的化学式为 A2B
+B3+X6, 

用一对异价金属阳离子(B+/B3+)取代两个 B 位二价

阳离子 , 形成了具有交替八面体结构的晶格堆积

(图 1(b))。为了使 A2B
+B3+X6 的晶体结构具有更好的

稳定性和更高的缺陷容忍度, 常见的化学组分一般

采用 Cs+(A 位), Ag+、Cu+、Au+(B+位), Bi3+、Sb3+、

In3+(B3+位)和 Cl–、Br– (X 位)等[13-17]。其中 Cs2AgBiBr6

具有环境友好性和长期稳定性, 晶格中的 B+和 B3+

位分别被 Ag+和 Bi3+离子占据。由于 Ag+(129 pm)

和 Bi3+(117 pm)半径不同, 导致 Ag–Br和 Bi–Br的键

长略有差异, 但并没有引起晶格畸变[30]。 

钙钛矿晶格结构的稳定性通常由两个经验参数

来描述, 即八面体因子  和Goldschmidt容忍因子 t 。

式(1)和式(2)中 Ar 、 Br 和 xr 分别代表 A、B 和 X 位

的离子半径。研究表明, 一般情况下, 在 0.44<  < 

0.90 和 0.81< t <1.11[31]时, 钙钛矿的晶体结构是稳

定的。 
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图 1  (a)钙钛矿 ABX3和(b)双钙钛矿 A2B
+B3+X6晶体结构示

意图[30] 

Fig. 1  (a) Crystal structure diagrams of perovskite ABX3 and 
(b) double perovskite A2B

+B3+X6
[30] 
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为了更精确地描述钙钛矿的稳定性, 研究者们

对上述因子参数进行了一些改进和修正 , 比如

Bartel 等[32]引入容忍因子 τ(式(3))。 

 

x A B
A A

B A B

/
 

ln( / )

r r r
n n

r r r


 
   

 
 (3) 

其中, An 代表A的氧化数, Ar 、Br 和 xr 分别代表A、

B 和 X 位的离子半径(pm)。钙钛矿的结构稳定性随

着 τ增大而降低, 与 τ呈现出单调依赖性, 当 1.20﹤

τ﹤4.18 时(图 2), 有望获得稳定的钙钛矿结构[30]。

计算得到 CsPbI3 的 t、μ和 τ分别为 0.85、0.61、4.3[30], 

超出了稳定区间。相应地, Cs2AgBiBr6 的 t、μ 和 τ

分别为 0.89、0.56 和 3.96[33], 表明它的晶体结构是

稳定的。 
 

 
 

图 2  公式(3)中 τ的取值范围[32] 

Fig. 2  Value range of τ in Eq. (3)[32] 

2  Cs2AgBiBr6 薄膜的制备工艺 

Cs2AgBiBr6 薄膜作为吸光层是太阳能电池重

要组成部分 , 其制备方法以及薄膜表面形貌和覆

盖率直接影响太阳能电池光电转换效率。目前 , 

Cs2AgBiBr6 薄膜的制备方法有以下五种: 溶液法

(图 3(a))[19,34]、反溶剂辅助成膜法(图 3(b))[8]、气相

法(图 3(c))[35-36]、真空辅助成膜法(图 3(d))[37]以及

喷涂法(图 3(e))[38]。 

溶液法: 将钙钛矿前驱体溶液旋涂在基底上并

通过退火促进晶体生长 , 后获得钙钛矿薄膜。

Greul 等[19]首次通过溶液法制备了 Cs2AgBiBr6 钙钛

矿太阳能电池。由于 Cs2AgBiBr6 结晶速度快, 因此

在薄膜表面形成了大量的团聚物, 需要对 Cs2AgBiBr6

薄膜的制备方法进一步优化。钙钛矿前驱体溶剂会

对钙钛矿薄膜的形貌产生显著影响[39]。在配制前驱

体溶液时, 通常选择具有高溶解性、低沸点和高蒸

汽压的有机溶剂 [ 4 0 - 4 1 ]。研究发现 ,  二甲基亚砜

(DMSO)溶剂对 Cs2AgBiBr6 有较高的溶解度[8], 常被

用作沉积 Cs2AgBiBr6 薄膜的前驱体溶剂[42-44]。然而, 

DMSO 的沸点高(189 ℃)、蒸气压低(20 ℃时为 56 Pa), 

不利于制备高质量的Cs2AgBiBr6薄膜(图4(a))[34,45-47]。

为了解决这一问题, 研究者向 DMSO 中加入了具有

低沸点(153 ℃)和高蒸气压(20 ℃时为 360 Pa)的 
 

 
 

图 3  Cs2AgBiBr6 薄膜的制备工艺 

Fig. 3  Fabrication processes of Cs2AgBiBr6 films 
(a) Solution processing method[19]; (b) Anti-solvent assisted film forming method[8]; (c) Vapor deposition  

processing method[35]; (d) Vacuum-assisted film forming method[37]; (e) Spray-coating method[38] 
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N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 通过溶液法制备了高质

量的 Cs2AgBiB6 薄膜(图 4(b))[34]。 

反溶剂辅助成膜法: 在旋涂钙钛矿薄膜过程中, 

通过滴加非极性反溶剂快速冲洗前驱液的溶剂, 使

前驱液呈现出过饱和状态并加速钙钛矿成核和结晶, 

从而获得高质量钙钛矿薄膜。选择反溶剂必须考虑

极性、沸点、相容性等因素。Gao 等[8]选取甲苯、

氯苯、异丙醇、乙醇和甲醇作为反溶剂, 研究了它

们对 Cs2AgBiBr6 薄膜形貌的影响。由于异丙醇具有

合适的极性(甲醇>乙醇>异丙醇>氯苯>甲苯)和沸点

(氯苯>甲苯>异丙醇>乙醇>甲醇), 作为反溶剂的效

果较好, 终获得了表面光滑、无针孔的 Cs2AgBiBr6

薄膜。另外, 该方法受反溶剂滴加时间影响较大, 工

艺重复性有待提升。 

气相法: 将卤化物前驱物放置于蒸发热源中, 

然后通过控制热源的温度调控卤化物前驱体的沉积

速率, 终获得钙钛矿薄膜。Wang 等[35]利用连续气

相法, 通过优化反应物的比例以及退火工艺制备出

了大晶粒尺寸的 Cs2AgBiBr6 薄膜。研究发现, 在制

备钙钛矿薄膜过程中提高 BiBr3 含量更有利于钙钛

矿晶体生长, 其钙钛矿太阳能电池的光电转换效率

达到了 1.37%。Igbari 等[36]对比了溶液法和气相法

的差异, 发现溶液法制备的 Cs2AgBiBr6 薄膜具有更

精确的化学计量比, 更容易形成高结晶度、大晶粒

尺寸的钙钛矿薄膜(图 4(c, d)), 两种方法制备的太

阳能电池的光电转换效率分别为 2.51%和 1.41%。

气相法制备钙钛矿薄膜仍需进一步优化, 例如, 通 

 

 
 

图 4  采用(a) DMSO 和(b) DMSO+DMF 作为前驱溶剂沉积

的 Cs2AgBiBr6膜的 SEM 照片[34]; (c)气相法和(d)溶液法制备

的 Cs2AgBiBr6 薄膜的 SEM 照片[36] 

Fig. 4  SEM images of Cs2AgBiBr6 films deposited using (a) 
DMSO and (b) DMSO+DMF as precursor solvents[34] and 
prepared by (c) vapor deposition and (d) solution processing[36] 

过精确调控反应物的化学计量比减少杂质相。另外,

气相法对真空沉积设备的需求一定程度上限制了它

的广泛应用。 

真空辅助成膜法: 将溶液沉积的钙钛矿薄膜快

速转移到真空腔室中, 在设定真空度下对薄膜进行

低压处理, 后通过退火获得高质量钙钛矿薄膜。

Wu 等[37]采用真空辅助成膜法制备的 Cs2AgBiBr6 薄

膜比溶液法制备的薄膜具有更高的结晶度, 相应钙

钛矿太阳能电池的光电转换效率达到了 1.44%。他们

通过调节低压设备的压力, 优化了钙钛矿薄膜中残

留溶剂的蒸发速率, 从而制备出致密、均匀和全覆盖

的钙钛矿薄膜[48]。同样, 该方法必须使用真空设备。 

喷涂法: 利用超声喷雾将钙钛矿前驱液均匀地

喷涂到基底上, 形成钙钛矿薄膜。喷涂设备中的压

电传感器能够产生微米级的液滴, 有利于提升钙钛

矿薄膜的均匀性[49]。Cloots 课题组[38]比较了喷涂法

和溶液法的差异, 发现喷涂法制备的 Cs2AgBiBr6 薄

膜的晶粒连接更紧密, 并且荧光更强, 更有利于抑

制载流子的非辐射复合 , 相应器件的开路电压从

0.83 V 提升到 1.09 V。但是, 喷涂法的溶液使用量

较大, 且易产生大量溶剂蒸汽。 

3  Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池的

性能优化策略 

3.1  元素掺杂 

各组分的比例变化都会对钙钛矿的结构、薄膜

的形貌以及光电性质产生显著影响[9,50-52]。研究发现, 

采用少量的一价金属离子取代 A 位的 Cs+离子, 不

仅能够改善钙钛矿薄膜的形貌, 而且能够调控钙钛

矿薄膜的带隙[53-54]。Zhang 等[53]首次报道了 Rb+离

子掺杂对 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池性能的影

响, 发现采用适量的Rb+离子取代Cs+离子既可以提

高 Cs2AgBiBr6薄膜的质量, 又可以增强 Cs2AgBiBr6

薄膜的吸光能力。但 Rb+浓度过量后, Cs2AgBiBr6

薄膜的表面会形成针孔, 导致器件性能降低。适量

Rb+离子取代将钙钛矿太阳能电池的短路电流从

1.73 mA/cm2 提升到 1.94 mA/cm2, 光电转换效率从

1.21%提升到 1.39%。Li 等[54]通过调控碱金属离子

(Li+, Na+, K+, Rb+)的掺杂比例, 制备出表面光滑的

Cs2AgBiBr6 薄膜 (图 5(a)), 其中采用 Li 掺杂的

Cs2AgBiBr6 薄膜的带隙从 1.89 eV 减小到 1.82 eV, 

相应钙钛矿太阳能电池的短路电流从 2.43 mA/cm2

提升到 3.15 mA/cm2, 光电转换效率从 1.77%提高到

2.57%, 如图 5(b)所示。 
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图 5  离子掺杂优化 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池 

Fig. 5  Ion doped Cs2AgBiBr6 perovskite solar cells 
(a) SEM images of Cs2AgBiBr6, Cs1.99Li0.01AgBiBr6(Cs), Cs1.99Na0.01AgBiBr6(Cs-Li), Cs1.99K0.01AgBiBr6(Cs-Na), and Cs1.99Rb0.01AgBiBr6(Cs-K) 

films; (b) J-V curves of Cs2AgBiBr6 perovskite solar cells (w/o: Cs2AgBiBr6, w Li+: Cs1.99Li0.01AgBiBr6, w Na+: Cs1.99Na0.01AgBiBr6, w K+: 
Cs1.99K0.01AgBiBr6, w Rb+: Cs1.99Rb0.01AgBiBr6)

[54]; (c) Band structure diagram for Cs2AgBiBr6
[57]; (d) Tauc plots of Cs2AgSbxBi1–xBr6 (x=0, 0.25, 

0.50, 0.75) films[58]; (e) Crystal structure diagram of Cs2AgBiBr6–2xSx; (f) UV-Vis absorption spectra with inset showing corresponding Tauc plots 
(right) of Cs2AgBiBr6–2xSx film

[60]. Colorful figures are available on website 

 

Cs2AgBiBr6 能带(图 5(c))的密度泛函理论(DFT)

计算结果发现 Cs 2 AgBiBr 6 具有大的间接带隙

(2.06 eV)[55-57], 与单结太阳能电池的理想带隙 1.3 eV

相差较大, 且间接带隙会导致光吸收系数不高, 不

利于制备高效率的单结太阳能电池。B 位上掺杂金

属离子可以改变带隙。Liu 等[58]在 Cs2AgBiBr6 晶格

中掺杂 Sb, 拓宽了 Cs2AgBiBr6 薄膜的吸光范围,  

将薄膜的间接带隙从 2.22 eV降低至 1.97 eV(图 5(d))。

然而 Cs2AgSbxBi1–xBr6 薄膜覆盖率差且存在许多针

孔 , 导致钙钛矿太阳能电池的光电转换效率仅达 

到 0.25%。并且 Pantaler 等[59]发现 Sb 掺杂虽然能够

调控 Cs2AgBiBr6 薄膜的带隙, 但是 Sb 取代 Bi 会在

Cs2AgBiBr6 薄膜中产生大量空位等缺陷, 终只获

得光电转换效率为 0.28%的钙钛矿太阳能电池。今

后还需要进一步优化 Sb 掺杂策略, 以避免额外产

生的空位等缺陷。 

X 位上的阴离子种类对双钙钛矿材料的带隙也

有显著的影响。除了卤素阴离子, Pai 等[60]将硫化物

引入 Cs2AgBiBr6 钙钛矿前驱体溶液中 , 制备了

Cs2AgBiBr6–2xSx (x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.50, 1.0)

薄膜, 发现 S2–离子进入钙钛矿晶格后, 能够显著提

高 Cs2AgBiBr6 薄膜的结晶度和吸光能力, 薄膜的带
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隙从 2.37 eV 降至 2.28 eV, 如图 5(e, f)所示。相应钙

钛矿太阳能电池的短路电流从 2.10 mA/cm2 提升到

3.20 mA/cm2, 光电转换效率从 1.40%提高到 1.90%。 

近, Zhang 等[22]采用氢化法将氢原子掺入到

了 Cs2AgBiBr6 晶格间隙, 通过密度泛函理论计算发

现氢原子的能带与 Cs2AgBiBr6 的价带能级和导带

能级进行耦合, 价带能级从–6.20 eV 上移至–5.33 eV, 

导带能级从 –4.06 eV 上移至 –3.72 eV, 氢化后

Cs2AgBiBr6 的带隙从 2.18 eV 减小到 1.64 eV, 吸光

范围显著拓宽, 相应器件的短路电流从 1.03 mA/cm2

提升到 11.40 mA/cm2, 光电转换效率从 0.55%提升

至 6.37%, 达到目前 Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池

的 高值。这项工作为制备低带隙的无铅双钙钛矿

提供了一种有效的间位掺杂策略。 
3.2  添加剂工程 

添加剂工程是提高钙钛矿太阳能电池光电转换 

效率的有效策略[61-64], 受到了研究者的广泛关注。

一般地, 添加剂能够与钙钛矿前驱物发生相互作用, 

从而影响钙钛矿薄膜的成核和晶体生长[65], 对调控

钙钛矿薄膜的形貌以及缺陷钝化具有重要的作用。 

有机阳离子与卤素(拟卤素)阴离子形成的有机

盐是一种常见的添加剂, 可以显著提升有机–无机杂

化钙钛矿太阳能电池的光电转换效率。在 Cs2AgBiBr6 

钙钛矿太阳能电池中, Wu 等[66]将甲胺溴(MABr)添

加到 C s 2 A g B i B r 6 前驱体溶液中 ,  能够诱导

Cs2AgBiBr6 形成 Cs2–xMAxAgBiBr6 中间相(图 6(a)), 

延缓 Cs2AgBiBr6 薄膜的结晶过程, 高温退火后, 如

图 6(b)所示, 与对照组相比, Cs2AgBiBr6薄膜的针孔

消失, 薄膜晶粒尺寸从 420 nm 增加到 640 nm。

后器件的开路电压从 0.92 V 增大至 0.95 V, 短路电

流从 2.35 mA/cm2 提升到 3.50 mA/cm2, 光电转换效

率从 1.43%提升到 2.53%。Shao 课题组 [ 6 7 ]在 
 

 
 

图 6  添加剂工程优化 Cs2AgBiBr6 薄膜 

Fig. 6  Additive engineering optimization of Cs2AgBiBr6 films 
(a) Schematic illustration of MABr additive assisted Cs2AgBiBr6 crystallization process; (b) SEM images of Cs2AgBiBr6 films prepared (left) 

without and (right) with MABr[66]; (c) Schematic diagram of the mechanism of additive GuaSCN in the formation process of Cs2AgBiBr6 film; (d) 
SEM images of Cs2AgBiBr6 films prepared (left) without and (right) with GuaSCN [67]; (e) Schematic illustration of BMPyr+-Br– interaction between 

ionic liquid BMPyrCl and Cs2AgBiBr6 perovskite; (f) SEM images of Cs2AgBiBr6 films prepared (left) without and (right) with BMPyrCl[70]. 
Colorful figures are available on website 
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Cs2AgBiBr6 前驱体溶液中添加硫氰酸胍(GuaSCN), 

发现 SCN–能够与 Ag+/Bi3+配位 (图 6(c)), 延缓

Cs2AgBiBr6 薄膜的结晶过程, 减少 Cs2AgBiBr6 薄膜

表面的团簇数量(图 6(d)), 相应器件的开路电压从

1.01 V增大至 1.04 V, 短路电流从 4.81 mA/cm2提升

到 5.42 mA/cm2, 光电转换效率从 2.55%提升到

3.19%。本课题组分别采用醋酸甲脒[68]和硫脲[69]作

为添加剂, 它们对于形成中间相、调控结晶过程以

及钝化缺陷都有良好的效果, 使用醋酸甲脒添加剂

制备钙钛矿太阳能电池的开路电压可以达到 1.23 V, 

是文献报道的较高水平。 

离子液体是一种近年来得到重视并引起广泛兴

趣的添加剂。Shen 课题组[70]在 Cs2AgBiBr6 前体溶

液中引入离子液体 1-丁基 -1-甲基吡咯烷氯化铵

(BMPyrCl), 发 现 BMPyrCl 中 吡 咯 阳 离 子 与

Cs2AgBiBr6中的溴离子之间具有较高的结合能(图6(e)), 

可以有效抑制溴离子迁移, 降低薄膜的缺陷。在单

电子器件的电流–电压测试中, 极限填充电压与缺

陷浓度具有线性关系, 添加 BMPyrCl 后, 极限填充

电压从 1.43 V 降低到 1.09 V。同时引入 BMPyrCl 后

还可以获得具有大晶粒尺寸、无针孔的 Cs2AgBiBr6

薄膜, 如图 6(f)所示。相应器件的开路电压从 1.13 V

提高到 1.20 V, 短路电流从 2.26 mA/cm2 提升到

2.61 mA/cm2, 光电转换效率从 1.71%提升到 2.22%。 

3.3  界面工程 

钙钛矿太阳能电池是所谓的“三明治”结构, 不

同功能层之间的界面对于器件性能有重要影响。一

方面, 界面两侧材料的能级排列是决定电荷转移性

能的关键因素; 另一方面, 界面上存在大量悬挂键, 

有时甚至存在孔洞, 这些缺陷会导致严重的界面非辐

射复合, 阻碍电池性能。下面将从界面能级匹配[71-73]

和界面缺陷钝化[74-78]两个方面介绍 Cs2AgBiBr6 钙

钛矿太阳能电池界面工程的研究进展。 

3.3.1  界面能级匹配 

界面能级匹配通过调节钙钛矿太阳能电池中吸

光层的价带与空穴传输层的价带(或吸光层的导带

与电子传输层的导带)之间的能级差, 为界面处的

电荷转移提供足够的势能并抑制界面电荷复合。

Cs2AgBiBr6 钙钛矿与有机–无机杂化钙钛矿的能带

位置不同, 导致双钙钛矿与电荷传输层之间的能级

失配, 从而制约了器件的开路电压[72]。选择合适的

电荷传输材料优化能级排列可以解决能级失配的

问题。 

在钙钛矿/空穴传输层的界面上, Yang课题组[71]

选取无机空穴传输材料 Cu2O(价带: –5.58 eV, 导带: 

–3.04 eV)取代 2,2′,7,7′-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨

基 ]-9,9′- 螺 二 芴 (Spiro-OMeTAD, HOMO 能 级 : 

–5.20 eV, LUMO 能级: –2.21 eV)作为 Cs2AgBiBr6 钙

钛矿太阳能电池的空穴传输层(图 7(a)), 空穴转移

时间从 0.63 ns 缩短至 0.14 ns, 表明 Cu2O 空穴传输

材料更有利于空穴转移。相应太阳能电池的开路电

压从1.083 V提升到1.198 V, 短路电流从1.35 mA/cm2

提升到 1.66 mA/cm2, 光电转换效率从 1.03%提升到

1.52%。Zhang 等[72]设计了三种空穴传输层材料: 单

一的聚(3-己基噻吩)(P3HT, HTL-1), 双复合空穴传

输材料 P3HT/聚 [双 (4-苯基 )(2,4,6-三甲基苯基 )

胺 ](PTAA) (HTL-2) 和 三 复 合 空 穴 传 输 材 料

P3HT/MoO3/PTAA (HTL-3)(图 7(b))。由于 HTL-2 和

HTL-3 的 HOMO 能级具有梯度排列的特征 , 使

Cs2AgBiBr6/HTL-2 和 Cs2AgBiBr6/HTL-3 的荧光强

度明显降低, 空穴转移得到加强。相应器件的短路

电流从 2.04 mA/cm2 提升到 2.29 mA/cm2 和

2.66 mA/cm2, 光电转换效率从 1.36%提升到 1.62%

和 1.82%。总的来说, 由于 Cs2AgBiBr6 的价带位置

较深, 在有机–无机杂化钙钛矿太阳能电池中应用

广泛的 Spiro-OMeTAD 和 PTAA 空穴传输层的价带

匹配并不理想, 迫切需要开发具有较深HOMO能级

的空穴传输层材料。 

在钙钛矿/电子传输层的界面上，Luo 等[73]制备

了具有双电子传输层(C60/TiO2)的 Cs2AgBiBr6 钙钛

矿太阳能电池，由于 C60 的导带(–4.0 eV)介于 TiO2

的导带(–4.1 eV)和 Cs2AgBiBr6 的导带(–3.6 eV)之间

(图 7(c))，形成了能级梯度，因此电子转移时间从

50 ns 缩短至 7.9 ns，电子转移大大加快。相应器件

的开路电压从 0.87 V 提升到 1.01 V，短路电流从

1.54 mA/cm2 增大到 2.25 mA/cm2，光电转换效率从

0.93%提升到 1.57%。另外，在有机-无机杂化钙钛

矿太阳能电池中 SnO2 电子传输层已得到广泛应用，

并创造了若干光电转换效率的纪录。SnO2 导带位置

比 TiO2 导带低 0.4 eV 左右，其与 Cs2AgBiBr6 的导

带匹配时的电子转移等研究具有重要的意义，但目

前尚无深入报道。 

3.3.2  界面缺陷钝化 

Cs2AgBiBr6 薄膜表面中存在许多缺陷, 采用适

当的表面钝化可以减少界面处载流子复合。例如, Li

等 [ 7 4 ] 选取聚甲基丙烯酸甲酯 ( P M M A ) 作为

Cs2AgBiBr6/空穴传输层的界面层, 发现 PMMA 分

子中的–C=O 官能团能够与Cs2AgBiBr6薄膜表面欠配

位的 Ag+发生相互作用, 钝化银空位缺陷, 如图 8(a)

所示。在 PMMA 钝化界面后, 极限填充电压从 0.99 

V 降低到 0.89 V, 器件的开路电压从 1.14 V 提 
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图 7  Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池界面能级匹配示意图 

Fig. 7  Schematic diagrams of the interface energy level alignments in Cs2AgBiBr6 solar cells 
(a) Cu2O

[71] and (b) HTL-1, HTL-2 or HTL-3[72] as hole transport layers; (c) C60/TiO2 as electron transport layers[73] 

 

 
 

图 8  Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池界面缺陷钝化示意图 

Fig. 8  Schematic diagrams of interface defect passivation in Cs2AgBiBr6 solar cells 
(a) PMMA[74], (b) Y-6[75] and (c) N719[76] passivating Cs2AgBiBr6/HTL interfaces; (d) MXene passivating  

Cs2AgBiBr6/ETL interface [77]. Colorful figures are available on website 

 
升到 1.18 V, 光电转换效率从 1.78%提升到 2.25%。

Li 等[75]将稠环分子 Y-6 添加在乙酸乙酯反溶剂中, 

在Cs2AgBiBr6/空穴传输层界面上引入Y-6分子中间

层。Y-6 分子中的–C≡N 和–N=C–S–官能团能够钝

化 Ag+迁移产生的 Ag 间位(Agi)和银铋反位(AgBi)缺

陷 (图 8(b)), 缺陷密度从 4.05×1016 cm–3 降低到

3.14×1016 cm–3, 相应器件的开路电压从 1.08 V 提升

到 1.28 V, 光电转换效率从 2.50%提升到 3.31%。此

外, Yang 等[76]选取有机染料二(四丁基铵)顺式–双

(异硫氰基)双(2,2′-联吡啶-4,4′-二羧酸)钌(II)(N719)

钝化 Cs2AgBiBr6/空穴传输层界面, 单电子器件的

极限填充电压从 1.88 V 降低到 0.53 V, 缺陷密度大

大降低。另外, 引入 N719 后, 界面空穴转移时间从

0.83 ns 缩短到 0.59 ns, 空穴转移也得到增强(图 8(c)), 

相应器件的开路电压从0.998 V提升到1.06 V,光电转

换效率从 2.10%提升到 2.84%。 

埋底界面是钙钛矿太阳能电池的受光面, 持续

光照下易遭到破坏。此外, 在制备过程中埋底界面

也会影响后续沉积的钙钛矿薄膜的质量。在有机–

无机杂化钙钛矿太阳能电池中埋底界面近年来逐渐

得到重视并已有一些深入研究。在 Cs2AgBiBr6 钙钛

矿太阳能电池中, Li 等[77]将 MXene(Ti3C2Tx)掺入到

TiO2 中形成多功能电子传输层 Ti3C2Tx@TiO2, 发现

Ti3C2Tx 中的–F 能够钝化 Cs2AgBiBr6 薄膜的溴空位

( 图 8(d)), 缺陷密度从 1.58×1016 cm–3 降低到

4.23×1015 cm–3。相应器件的开路电压从 0.93 V 提升

到 0.96 V, 光电转换效率从 2.00% 提升到 2.81%。

Wang 等 [78]使用羧基–叶绿素衍生物 (C-Chl)敏化

m-TiO2薄膜, 发现 C-Chl能够抑制 Cs2AgBiBr6/电子

传输层的埋底界面的电子–空穴复合, 钙钛矿太阳

能电池的界面转移阻抗从 1731.0 Ω降低到 318.5 Ω, 

开路电压从 1.02 V 增加到 1.04 V, 光电转换效率从

2.28%提升到 3.11%。 

界面缺陷钝化的研究需要进一步深入, 首先是

结合第一性原理计算明确缺陷的种类、形成能、能

级位置等性质, 其次通过热导纳谱、深能级瞬态谱

以及热刺激电流等方法对缺陷的位置以及密度开展

深入表征, 并利用可视化平台技术揭示缺陷浓度以



1052 无 机 材 料 学 报 第 38 卷 
 
 
 

    

及空间分布等性质, 发展新型界面钝化及修复技术, 

如利用有机盐、离子液体以及染料单分子层等。 

4  结束语 

Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池具有优异的稳定

性和环境友好性, 在光电领域展现出了良好的应用

前景, 但仍存在许多问题阻碍其性能提升。例如, 

Cs2AgBiBr6 的制膜技术还不够完善, 很难制备高质

量的钙钛矿薄膜; Cs2AgBiBr6 具有较大的间接带隙, 

不利于产生和提取光生载流子; Cs2AgBiBr6 钙钛矿

太阳能电池中离子迁移诱导的降解等都会影响器件

性能。鉴于上述挑战, 根据材料自身特点以及研究

现状, Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池的后续研究会

在以下方向进一步展开。 

1) Cs2AgBiBr6 的前驱体溶剂工程。研究者已经

开发了旋涂和喷涂等溶液工艺制备 Cs2AgBiBr6 薄

膜。但是目前溶液工艺中溶剂工程的研究匮乏 , 

CsBr、AgBr 及 BiBr3 等前驱物与溶剂是否形成中间

相、中间相的种类及晶体结构、中间相向钙钛矿相

的演变机制都不清楚。需深入研究溶剂工程, 揭示

成膜过程中的结晶动力学 , 从而制备高质量的

Cs2AgBiBr6 薄膜。 

2) Cs2AgBiBr6 的带隙工程。Cs2AgBiBr6 的带隙

距离太阳能电池的理想带隙有很大距离, 不利于充

分捕获太阳光谱。为了减小 Cs2AgBiBr6 的带隙, 在

制备 Cs2AgBiBr6 的过程中可以尝试引入不同金属

阳离子(Co2+、Mn2+、Ni2+、Fe3+和 In3+等), 形成新

的金属卤化物八面体堆积, 改变原有的能带组成和

结构, 这对于拓展电池的吸收光谱、提高短路电流

具有重要意义。 

3) Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池的降解机理。

卤化铅钙钛矿中的离子迁移是导致器件稳定性变差

的重要影响因素。有关双钙钛矿离子迁移的报道却

非常有限, 大多都是理论预测。双钙钛矿中 B+X6 和

B3+X6 八面体堆积方式与卤化铅钙钛矿中 B2+X6 八

面体堆积方式不同, 具有不同的离子迁移特征, Ag+

和 Br–离子很容易迁移, 产生大量空位, 导致薄膜缓

慢降解。因此, 在制备 Cs2AgBiBr6 太阳能电池的过

程中, 需要选择适合的材料(如聚氨酯、离子液体等)

用于抑制 Ag+和 Br–的迁移 , 对于进一步提升

Cs2AgBiBr6 钙钛矿太阳能电池的稳定性具有重要

意义。 
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