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锡基钙钛矿太阳电池的研究与展望
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摘要:铅基钙钛矿材料由于具有独特的光学和电学特性成为光电应用的新星材料。 但是铅金属对

环境不友好,制约着其商业化的发展。 而锡基钙钛矿材料由于其具有低毒性、较宽的吸收光谱、更
高的迁移率使其成为有希望实现商业化的光伏器件。 目前,锡基钙钛矿太阳电池的光电转换效率

(PCE)已超过 14% ,但远远不及铅基钙钛矿器件。 本综述讨论了锡基钙钛矿材料不同组分工程、
不同钙钛矿器件结构以及不同添加剂对锡基钙钛矿器件性能和稳定性的影响,并对钙钛矿太阳电

池的发展进行总结和展望,旨在为制备高效稳定的锡基钙钛矿太阳电池提供有益的启示。
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Research and Prospect of Tin-based Perovskite Solar Cells

JIANG Sheng, WEI Xu-Yu, YU Jing-jing, FU Qing-xia*

(School of Pharnacy, Jiangxi University of Chinese Medicine, Nanchang 330000, China)

Abstract:Organic-inorganic halide perovskite materials have emerged as an excellent material for the op鄄
toelectronic applications because of their unique optical and electrical properties. However, the heavy
metal character of lead is unfriendly to the environment, which restricts the commercial applications. Tin
(Sn)-based perovskite materials are the promising candidates due to their low toxicity, broad absorption
and higher mobility. Up to now, the highest power conversion efficiency (PCE) of Sn perovskite solar
cells has exceeded 14% , which is much lower than lead-based perovskite devices. This review discusses
the effects of component engineering of tin-based perovskite, the perovskite device structures and the ad鄄
ditives on the performance and device stability of tin-based perovskite devices. Finally a summary and
outlook of the development of perovskite solar cells are given at the end of the paper that provides helpful
insights for the preparation of efficient and stable Sn-based perovskite solar cells.
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0摇 引言
近年来,随着人们对清洁能源和可再生能源需

求的不断增加,将太阳能转化为电能的光伏技术备

受人们的关注。 钙钛矿材料因其具有高载流子扩散

长度、高吸收、低缺陷态密度、可溶液加工等优点成

为第三代光伏器件“新星冶材料。 铅基钙钛矿太阳

电池光电转换效率(PCE)从最初的 3. 8%迅速增长

到现今的 25. 7% [1]。 但是铅基钙钛矿太阳材料中

可溶性的重金属铅带来的环境问题将阻碍其商业化

发展,因此环境友好型的非铅钙钛矿太阳电池是重

要的研究方向。 锡与铅均来自元素周期表的第 IVA
族,锡基钙钛矿也具有和铅基钙钛矿相似的电子结

构和相媲美的半导体性质,是环境友好型钙钛矿太

阳电池的理想材料。 目前,锡基钙钛矿器件最高效

率已经超过 14% [2]。
2012 年,锡基钙钛矿材料被用作肖特基太阳电

池的光吸收体,获得了 0. 9% 的光电转换效率[3]。
2014 年,Snaith 首次报道基于介孔结构的锡基钙钛

矿(CH3NH3SnI3)太阳电池,取得了 6. 4% 的光电转

换效率[4]。 2016 年, Seok 等人在钙钛矿前驱体

(FASnI3 ) 溶 液 中 加 入 氟 化 锡 - 吡 嗪 ( SnF2 -
pyrazine),SnF2 -pyrazine 可以形成络合物减慢钙钛

矿的结晶,优化 FASnI3 钙钛矿薄膜的质量,制备出

PCE 为 4. 8% 的钙钛矿器件[5]。 2017 年,乙二胺

(en)被引入到锡基钙钛矿材料(MASnI3)中,证明

en 可以进入三维(3D)MASnI3结构中并形成“空洞

结构冶,使得钙钛矿薄膜形态和光电性能都得到改

善,基于{en}MASnI3的锡基钙钛矿太阳电池取得了

6. 63%的 PCE[6]。 2018 年,胍盐(CH6N3
+,GA+)被

加入到甲脒锡碘(FASnI3)钙钛矿中,GA+的加入能

够调节钙钛矿层的能级,获得 9. 6% 的认证效率且

具有较高的稳定性[7]。 2019 年,韩礼元团队在钙钛

矿前驱体溶液中加入具有高电子密度的 仔 共轭路

易斯(Lewis)分子 2-氰-3-[5-[4-(二苯基氨基)苯
基 1]-2-噻吩基]-丙烯酸(CDTA)调控 FASnI3钙钛

矿晶体的生长。 CDTA 可以促进其形成具有锡-碘
(Sn-I)骨架的稳定中间相,从而形成无针孔的钙钛

矿薄膜,获得 10. 17%的光电转换效率[8]。 2020 年,
上海科技大学宁志军团队将一种具有较高能级的

茚-C60双加合物用作锡基钙钛矿太阳电池的电子传

输材料,大大减少了界面载流子的复合,制备出的锡

基钙钛矿器件效率也得到很大提升,最高 PCE 为

12. 4% [9]。 最近南方科技大学的何祝兵等人用溴

化氟代苯乙铵(FPEABr)代替碘化甲脒(FAI)制备

锡基钙钛矿薄膜,FPEABr 的引入能够有效地调节二

维 /三维(2D / 3D)锡基钙钛矿吸收层的微观结构,这
种独特的微观结构可以抑制一部分二价锡离子

(Sn2+)的氧化,从而显著提高钙钛矿器件的效率和

稳定性,最终获得 14. 81%的效率。
相比于铅基钙钛矿太阳电池,锡基钙钛矿器件

的开路电压、光电转换效率均远低于铅基钙钛矿器

件。 为了提高锡基钙钛矿太阳电池的性能,研究者

通过采用不同的方法提高器件的光电转换效率和稳

定性,如选择不同组分的钙钛矿材料以及在锡基钙

钛矿前驱体溶液中加入不同添加剂等。 本文首先介

绍了锡基钙钛矿太阳电池的特性,包括其基本性质

和器件结构。 然后,讨论了不同器件结构、材料不同

组分工程和不同还原剂的加入对钙钛矿器件性能和

稳定性的提高效果[10-12]。 最后,本综述对高性能、
高稳定的锡基钙钛矿太阳电池的未来发展进行了总

结和展望。

1摇 锡基钙钛矿太阳电池概述

1. 1摇 锡基钙钛矿材料

锡基钙钛矿材料的分子式通常为 ASnX3(A+为

甲铵 CH3NH3
+(MA+)、甲脒 HC(NH2) 2

+(FA+)或铯

离子(Cs+)等,X-为卤素阴离子(碘离子 I-,氯离子

Cl-,溴离子 Br-)) [13]。 为了构建钙钛矿的三维稳定

结构,需要有一个合适原子结构模型的容忍因子

(tolerance factor,t)和八面体因子(octahedral factor,

滋),即 t = (RA +RB) / 2 (RB +Rx ),滋 = RB / Rx,其中

RA、RB和 Rx分别是 A+、B2+(B2+为金属离子,如 Pb2+、
Sn2+等)和 X- 离子的离子半径[14-16]。 当容忍因子

0. 81<t<1. 11、八面体因子 0. 44<滋<0. 90 时,钙钛矿

晶体结构为稳定的正八面体。 当容忍因子满足 0.
89<t<1. 10 时,钙钛矿晶体是立方结构,t 的偏离会

导致晶体对称性降低或者转变为斜方晶系。 因此,
对容忍因子的不同分析有助于理解钙钛矿材料不同

组分的选择多样性。 钙钛矿材料具有的长载流子寿

命、宽光吸收系数和高载流子迁移率等良好的光电

性能均来源于钙钛矿的三维稳定结构[17-21]。
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根据理论计算表明,锡基钙钛矿 ASnX3具有优

异的光电特性(如高载流子迁移率、强光吸收和直

接带隙),适用于太阳电池和其他光伏器件[22-24]。 据

报道,锡基钙钛矿 MASnI3材料的光学带隙为 1. 2 ~
1. 4 eV,与铅基钙钛矿 MAPbI3材料相比,吸收光谱更

宽。 通过荧光猝灭测量,MASnI3薄膜中的载流子扩

散长度可达 500 nm[25]。 与铅基钙钛矿材料相似,
FA+也是钙钛矿材料中常用的有机阳离子,FAPbI3
一般具有多个相(黄色 啄 相和黑色 琢 相),但 FASnI3
只有一个稳定的黑色相 (立方结构) [26-28]。 由于

FA+比 MA+离子半径更大,使得 FASnI3比 MASnI3具
有更大的带隙,约 1. 41 eV[29]。 2015 年,Koh 团队将

FASnI3 用作钙钛矿太阳电池的光吸收层, 由于

FASnI3可以拓宽光的吸收范围,最终实现了 24. 45
mA·cm-2 的高短路电流密度(JSC)和2. 1% 的光电

转换效率[30]。
全无机 CsSnI3钙钛矿材料由于具有高的吸光系

数、低载流子结合能也受到了研究者的关注[31-32]。
通常,CsSnI3在室温下有两种多晶型,一个是具有一

维双链结构的黄色稳定正交相(Y),另一个是具有

三维结构的黑色正交相(B-酌)。 当 Y 相在室温下

加热到大于 425 K 时可以转变为黑色立方相

(B-琢) [33]。 随着温度的下降,黑色立方相(B-琢)在
426 K 时逐渐转变为黑色四方相(B-茁),在 351 K
时逐渐转变为黑色正交相(B-酌)。 此外,暴露于空

气中后,CsSnI3 的黑色正交相( B -酌) 将被氧化为

Cs2SnI6 [34]。 CsSnI3的黑色正交相(B-酌)具有 ~ 1. 3
eV 的带隙和高载流子迁移率,使其成为钙钛矿太阳

电池中的理想材料[35-37]。

1. 2摇 锡基钙钛矿太阳电池的器件结构

如图 1 所示,锡基钙钛矿器件结构通常分为两

种类型,即正向结构和反向结构,主要由透明导电氧

化物如氧化铟锡( ITO)或氟掺杂氧化锡(FTO)、电
子传输材料(ETM)、钙钛矿层(Perovskite)、空穴传

输材料(HTM)和金属电极组成。 每层在器件中都

扮演着重要的角色,钙钛矿层作为活性层能吸收光

能转化成电能。 为了防止电荷的复合,电子传输层

(或空穴传输层)从钙钛矿中提取电子(或空穴),然
后传输到阴极(或阳极) [38-39]。

图 1摇 钙钛矿太阳电池的正向介孔(a)、正向平面结构(b)
和反向平面结构(c)图
Fig. 1 Schematic diagrams of the ( a) normal mesoporous
structure, ( b ) normal planar structure and ( c ) inverted
structure

1. 2. 1 正向结构

正向结构分为介孔结构和平面结构,如图 1(a,
b)所示[40]。 介孔结构中通常使用二氧化钛(TiO2)
作为电子传输层(ETL),再旋涂一层介孔 TiO2层,作
为支架层来填充钙钛矿薄膜[41-42]。 介孔结构可以

填充钙钛矿薄膜制备过程中出现的孔隙,从而获得

均一、致密的钙钛矿薄膜。 要想获得更好的传输以

及高的光吸收,即获得高的短路电流密度,就得制备

厚约 1. 2 ~ 1. 5 滋m 的锡基钙钛矿层。 而实际制备

的锡基钙钛矿层仅 300 ~ 500 nm,这就会造成高的

非辐射复合,降低器件的开路电压。 此外,介孔结构

往往需要高温煅烧,这也使钙钛矿器件的制备条件

更苛刻[43]。 与介孔结构钙钛矿太阳电池相比,平面

结构为制备柔性、串联电池以及大规模工业化生产

提供了更多可能。 但是想要获得较长的载流子寿

命,就需要正向平面结构有一层致密的 ETL,且要求

器件的每一层薄膜都必须平整无孔洞。 因此,制备

高性能正向平面结构的锡基钙钛矿器件更具有挑战

性[44]。 Ma 等人首次制备了正向平面锡基钙钛矿太

阳电池, 其 结 构 为 FTO / TiO2 / MASnI3 /聚 三 芳 胺

(PTAA) / Au,获得了 0. 32% 的 PCE[45]。 由于配置

空穴传输层 2,2 ',7,7 '-四[N,N-二(4 -甲氧基苯

基)氨基]-9,9'-螺二芴(Spiro-MeOTAD)溶液时需

要添加双锂(三氟甲磺酰)酰亚胺盐(Li-TFSI)和 4-
叔丁基吡啶(TBP)来增强其空穴迁移率等原因使得

正向结构的锡基钙钛矿器件效率总是不理想。 此

外,TiO2 和锡基钙钛矿之间的界面上还会形成

Ti-O-Sn键,导致载流子复合,从而降低器件性

能[46]。 目前正向锡基器件效率最高为 7. 23% [47]。
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1. 2. 2 反向结构

由于正向器件结构中缺陷较多,因此研究者将

目光转向具有低成本、制备工艺简单、迟滞效应弱等

优点的反向结构,如图 1(c)所示[48]。 Wang 等人第

一个报道了具有 ITO / NiOx / CsSnI3 / PCBM / Al 反向

平面结构的 CsSnI3钙钛矿器件,获得了 3. 31% 的效

率,远高于基于正向结构的器件效率,且在制备过程

中不需要高温,制备工艺要求较低[49]。 同时,Liao
等人报道了器件结构为 ITO /聚(3,4-亚乙基二氧噻

吩)聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT:PSS) / FASnI3 / C60 /浴
铜灵(BCP) / Ag 的平面 FASnI3钙钛矿太阳电池,获
得了 6. 22% 的效率[50]。 但在这种器件结构中,钙
钛矿层和空穴传输层能级匹配度不高,导致界面复

合增加,严重影响器件性能。 Liu 等人将聚乙二醇

(PEG)引入 PEDOT:PSS 溶液中用来调节 PEDOT:
PSS 的功函数,将其功函数从 5. 1 eV 降低到 4. 79
eV,使得 FASnI3和 PEDOT:PSS 之间能级更加匹配,
光电转换效率也从 2. 01% 提高到 5. 12% [51]。 此

外,聚[四苯乙烯 3,3'-(((2,2-二苯乙烯-1,1-二
基)双(4,1-苯撑))双(氧基))双(N,N[-二甲基丙

-1-胺])四苯基乙烯](PTN-Br)被引入到钙钛矿层

中形成块状异质结薄膜,可以获得具有更合适的最

高占据分子轨道能级(HOMO)(-5. 41 eV)的钙钛

矿层,且 PTN-Br 分子可以填充钙钛矿薄膜的晶界,
作为晶粒之间的空穴传输介质,使得钙钛矿与 PE鄄
DOT:PSS 之间形成梯度带排列,这可能会增强钙钛

矿太阳电池中的空穴传输[52]。 最终,器件性能从

5. 12%提高到 7. 94% ,稳定性也得到增强。 紧接

着,该课题组将聚(乙烯-醋酸乙烯酯) (EVA)也用

来调节钙钛矿 FASnI3的结晶,EVA 的 C = O 基团可

以与未配位的锡原子相互作用,形成 Lewis 酸碱络

合物,从而减缓 FASnI3 的结晶速度,有利于钙钛矿

晶粒的定向生长,制备的反向器件获得最高 7. 72%
的 PCE 且具有较长的环境稳定性[53]。 迄今为止,
已报道的最高效率(14. 8% )的锡基钙钛矿太阳电

池也是基于平面反向结构。

1. 3摇 电荷传输材料

除钙钛矿层外,电荷传输材料(包括 ETM 和

HTM)对钙钛矿器件性能也有很大的影响。 锡基钙

钛矿器件中常用的电荷传输材料大多数都是借鉴铅

基钙钛矿器件,而锡基钙钛矿材料相比铅基钙钛矿

而言,价带(VB)和导带(CB)都发生了较大的变化,
使得有些电荷传输层与锡基钙钛矿层能级并不匹

配,形成非辐射载流子复合,导致器件开路电压降

低。 因此,优化器件中各传输层材料的能级对提高

光电性能至关重要。
1. 3. 1 电子传输材料

电子传输材料在制备高性能稳定钙钛矿太阳电

池中起着决定性的作用,它不仅传输电子,而且能够

降低界面电荷的复合。 TiO2由于具有和钙钛矿匹配

的能级、易于制备和电子寿命长等优点,常被用作正

向钙钛矿太阳电池的电子传输层。 但 TiO2 的低电

子迁移率和较高的电子陷阱态密度增加了钙钛矿器

件的电子复合速率,器件在紫外光照射下的效率和

稳定性也降低且具有较高的迟滞效应[30]。 为了减

小电荷的复合,Yokoyama 将氧化铌(Nb2O5)作为平

面正向结构的 FASnI3 钙钛矿太阳电池中的电子传

输材料[54],与 TiO2 相比,Nb2O5 和 FASnI3 之间的能

级差接近于零,使得器件的开路电压从 0. 27 V 提高

到 0. 42 V。 富勒烯及其衍生物是反向结构钙钛矿

太阳 电 池 中 的 常 见 电 子 传 输 材 料, 如 富 勒 烯

(C60) [52]、苯基-C61 -丁酸甲酯( PCBM) [53] 和茚-
C60 双加合物( ICBA)等。 其中,ICBA 具有较低的

最低未占据分子轨道(LUMO)能级,提高了光照条

件下的准费米能级位置,使得锡基钙钛矿层和电子

传输层之间的能级更加匹配。 同时 ICBA 还抑制了

碘离子迁移带来的 n 型掺杂,降低了电子传输层和

锡基钙钛矿界面的载流子复合。 这两个因素一起,
实现了 0. 94 V 的开路电压,并取得了 12. 4% 的光

电转换效率[9]。
1. 3. 2 空穴传输材料

在正 向 结 构 中, 常 用 的 HTM 为 聚 三 芳 胺

(PTAA)和 Spiro-MeOTAD,Spiro-MeOTAD 往往需

要使用添加剂才能获得更佳的空穴传输能力,但是

添加剂的加入会导致锡基钙钛矿稳定性的降低,因
此研究者们将其他的 HTM 引入到锡基钙钛矿器件

中。 如,小分子四苯三胺(TPE)作为锡基钙钛矿器

件的无掺杂空穴传输层材料,TPE 和钙钛矿层之间

能级匹配且 TPE 具备优异的空穴传输性能,使得器

件的开路电压和填充因子均有所提高,制备的器件

最佳 PCE 为 7. 23% [47]。
对于反向结构,常用的 HTM 为 PEDOT:PSS,但

是 PEDOT:PSS 具有吸湿性,这会导致器件在空气中
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的稳定性下降。 具有合适能级的硫氰酸铜( CuS鄄
CN)被作为 FASnI3 基太阳电池的 HTM,获得了

7. 34%的效率[55]。 此外,NiOx也常被作为锡基钙钛

矿太阳电池的 HTM[49,56-57]。 巴斯大学 Lanzetta 等

人研究了锡基钙钛矿薄膜的降解机理,发现钙钛矿

的稳定性在很大程度上取决于空穴传输层的不同选

择,且锡基钙钛矿层和电荷传输层之间的能级不匹

配将导致锡基钙钛矿器件的开路电压降低[58]。 锡

基钙钛矿器件中常见的钙钛矿层、电荷传输层和电

极材料如图 2 和表 1 所示。 因此,想要制备高性能

钙钛矿器件就需要进一步寻找和锡基钙钛矿层能级

相匹配的电荷传输层材料。

图 2摇 锡基钙钛矿太阳电池的能级图

Fig. 2 Scheme of the energy levels for Sn perovskite materials

表 1摇 锡基钙钛矿器件中常用的电荷传输层

Table1 Common charge transport materials of Sn perovskite
devices

Materials LUMO HOMO VOC(V) PCE(% )Ref.

ETL TiO2 -4. 2 -7. 3 0. 24 2. 1 [30]

Nb2O5 -3. 8 -7. 4 0. 42 5. 1 [54]

C60 -4. 5 -6. 2 0. 59 7. 94 [52]

PCBM -3. 9 -6. 0 0. 52 7. 72 [53]

ICBA -3. 7 -5. 7 0. 94 12. 4 [9]

HTL Spiro-MeOTAD -2. 3 -5. 2 0. 82 5. 73 [3]

PTAA -1. 8 -5. 1 0. 43 6. 63 [6]

TPE -1. 9 -5. 0 0. 53 7. 23 [47]

CuSCN -1. 5 -5. 3 0. 55 7. 34 [55]

NiOx -1. 8 -5. 1 0. 52 3. 31 [49]

PEDOT:PSS -2. 0 -5. 2 0. 84 14. 8 [1]

1. 4摇 封装技术

Sn2+在空气中极易被氧化成 Sn4+,对锡基钙钛

矿太阳电池进行封装可以有效地避免氧气以及水分

的渗入,是提高器件稳定性的可行途径。 封装材料

应具有良好的加工性能、高透光性以及良好的抗紫

外线( UV) 降解和热氧化性能[59]。 原子层沉积

(ALD)法已被用于封装钙钛矿层,提高器件的湿度

稳定性[60]。 然而,ALD 工艺价格昂贵,一定程度上

增加了器件制备的成本,因此不被大范围使用。 其

他常见的封装方法包括滚压层压(器件由两块粘合

片封装) [61]、热压封装[62] 和用紫外 UV 固化环氧树

脂封装[63]。 目前,大多数锡基钙钛矿太阳电池是由

带有 UV 固化胶的中空玻璃密封[64-65],而大面积器

件的封装技术尚待开发。

1. 5摇 锡基钙钛矿器件的稳定性

锡基钙钛矿器件的空气稳定性比铅基钙钛矿器

件更差,主要是 Sn2+寅Sn4+的氧化还原电位较低,使
得 Sn2+容易氧化为 Sn4+,并在钙钛矿的晶格中形成

锡空位(VSn),从而在价带附近形成陷阱[66-69]。 高

密度的锡空位将导致材料严重的 p 型掺杂和有限的

载流子扩散长度,不利于钙钛矿器件的光伏性能。
对于 MASnI3而言,Sn 原子的 5s 轨道和 I 原子的 5p
轨道反键重叠产生的锡空位形成能低,导致 VSn作为

主要的缺陷。 而 FA+的离子尺寸较大,在 FASnI3中
的 Sn 原子的 5s 轨道和 I 原子的 5p 轨道反键重叠

弱于 MASnI3,导致 FASnI3 中的 VSn形成能更高,VSn

减少[70-71]。 因此,选择不同的钙钛矿材料组分工程

对钙钛矿器件的影响很大。 如胍盐(GA+)引入钙钛

矿中形成的 GA0. 2FA0. 78EDA0. 01 SnI3钙钛矿器件(未
封装)效率在湿度为 60%的环境中保存 96 h 还能保

持 80% ,而对照 FASnI3器件效率在同样的环境下保

存 2 h 即降为 0[7]。
在钙钛矿溶液工艺中加入添加剂已成为提高器

件性能和稳定性的一种简单方法。 为了降低 Sn2+的

氧化,不同的添加剂被引入到钙钛矿层中,如卤化锡

(SnX2)补偿剂[30]、还原剂[55] 等。 SnX2添加剂已被

广泛用作锡补偿剂,可以减少钙钛矿薄膜中的锡空

位,从而提高锡基钙钛矿器件的光电转换效率和稳

定性。 此外,在锡基钙钛矿溶液中加入还原剂可以

有效地抑制 Sn2+氧化,提高器件稳定性。 同时,加入

一些其他添加剂与钙钛矿之间发生相互作用可以改
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善钙钛矿的成核速率,提高钙钛矿器件性能与稳定

性[5,8]。 如,在钙钛矿中引入 CDTA 分子,CDTA 可

以促进形成具有 Sn-I 骨架的稳定中间相,从而形成

无针孔的钙钛矿薄膜。 经过 CDTA 处理的器件效率

为 10. 17% ,封装器件在空气中经过 100 mW·cm-2

可见光(AM 1. 5)照射 1 000 h 后仍保持原始值的

90%以上[8]。
除了钙钛矿层,钙钛矿器件的不同器件结构与

电荷传输层的不同选择对于提高钙钛矿稳定性也具

有较大的研究意义。 由于反向结构制备工艺简单、
迟滞效应弱,且反向结构的稳定性更优于正向结构,
因此在后期研究中更倾向于选择反向钙钛矿器

件[49]。 钙钛矿的稳定性在很大程度上取决于空穴

传输层的不同选择,目前 PEDOT:PSS 是研究中常使

用的空穴传输材料,但是 PEDOT:PSS 具有吸湿性,
这会导致器件在空气中的稳定性下降,因此寻找更

适合的空穴传输层材料是增强锡基钙钛矿器件性能

和稳定性的必经之路。

2摇 锡基钙钛矿材料组分工程
锡基钙钛矿 ASnX3 材料选择不同阳离子 A+ 和

卤素阴离子 X-,有助于改善钙钛矿器件光电转换效

率和稳定性。

2. 1摇 A+阳离子

2. 1. 1 三维钙钛矿

位于钙钛矿结构中心的阳离子 A+可以直接影

响钙钛矿材料的光电性能。 在不同钙钛矿材料中,
混合阳离子是一种更有优势的选择[72-73]。

Ferrare 等人首次在钙钛矿 MASnBr3中加入 FA+

制备出(FA) 1- x(MA) x SnBr3 混合型锡基钙钛矿材

料,当 x 的值从 0 增加到 0. 82 时,带隙值从 2. 4 eV
不断减小到 1. 92 eV[74]。 通过密度泛函理论(DFT)
计算表明 MA+和 FA+可以影响锡基钙钛矿材料的价

带,形成更宽的可调带隙,而对于单一的 MASnI3 /
MASnBr3 而 言 只 有 MA+ 对 价 态 的 影 响[75]。
(FA) x(MA)1- xSnI3也被作为一种常用锡基钙钛矿材

料。 当 用 离 子 半 径 更 大 的 FA+ 代 替 MA+ 时,
FAxMA1- xSnI3的晶格参数增加,随着 FA+ 含量的增

加,钙钛矿材料的带隙也增大,器件的开路电压相应

地也会提高,同时 FA+的引入也可以提高钙钛矿薄

膜质量以及减少器件中载流子的复合,使得器件的

短路电流密度和填充因子都有增大,获得 8. 12%的

器件效率,是 MASnI3器件(4. 29% )的 1. 9 倍[76]。
A+离子除了常用的 FA+和 MA+外,其他有机阳

离子也可以组成钙钛矿材料,常见的有乙二胺

(en) [6,77]、二铵阳离子丙二铵(PN)和三甲基二铵

(TN) [78]、肼离子[79-80]、碘化丁基铵(BAI) [81]、胍盐

(GA+) [7]、二甲基铵(DMA) [82]、3 -苯基-2-丙烯-
1-胺(PPA) [83]、乙胺盐(EA+) [84] 等。 乙二胺( en)
被引入到 FASnI3 中生成一种混合的{en} FASnI3 钙
钛矿材料。 乙二胺进入到三维钙钛矿结构中,钙钛

矿结构中的 Sn 原子和 I 原子会有一部分被占据,形
成“空洞的钙钛矿冶结构。 实验数据表明,形成的

{en}FASnI3钙钛矿材料带隙可调,背景载流子密度

减少,使得器件的开路电压提高,表现出比 FASnI3
更加优异的光电性能,效率为 7. 14% 。 而且,未封

装的{en}FASnI3器件表现出更好的稳定性,在空气

中保存 60 min 后,在 AM 1. 5 G 光照下仍保留初始

效率的 50% 。 而基于 FASnI3的器件在放置 20 min
之后,电池已经被完全分解[77]。 紧接着,乙二胺也

被引入到 MASnI3锡基钙钛矿材料中,同样的形成了

一个“空洞结构冶,使得钙钛矿薄膜形态和光电性能

都得到改善,基于{en}MASnI3锡基钙钛矿太阳电池

表现出 6. 63%的 PCE,比原始 MASnI3器件效率提高

30% ,如图 3(a-c)所示[6]。 因此,在钙钛矿材料中

加入合适的原子可以同时有效的提高锡基钙钛矿器

件的性能和稳定性。
为了进一步研究三维钙钛矿“空洞结构冶对器

件性能的影响,研究者在钙钛矿材料中引入更大的

原子二铵阳离子丙二铵(PN)和三甲基二铵(TN),
发现二铵阳离子的加入并不会影响 FASnI3 的三维

结构。 带有 PN 和 TN 的 FASnI3钙钛矿薄膜可以抑

制 p 型掺杂,降低钙钛矿薄膜缺陷态密度,获得

5. 85% 的 PCE, 是基于 FASnI3 钙钛矿器件的两

倍[78]。 这个结果表明加入适当的二铵阳离子到锡

基钙钛矿材料中,可以成为改善锡基钙钛矿太阳电

池性能的一个有效途径。
根据文献报道,在钙钛矿材料中加入更大体积

的铵盐,如二碘化乙二铵 ( EDAI2 ) 和碘化丁基铵

(BAI)可以有效地增强 FASnI3钙钛矿的光电性能。
有机阳离子苯乙胺(PEA+)、丁基铵(BA+)等可以结

合钙钛矿晶粒形成连续的薄膜,但仍会存在一些孔
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洞,在添加 EDAI2后,由于二铵阳离子的引入可有效

减慢钙钛矿结晶生长速率,促使制备出更加均一、致
密的钙钛矿薄膜。 同时,有机阳离子也可以抑制

Sn2+的氧化,这主要是因为钙钛矿表面被更大体积

的阳离子占据使其钝化。 当在钙钛矿溶液中掺杂

1% EDAI2时,BA0. 15FA0. 83EDA0. 01SnI3钙钛矿太阳电

池效率达到 7. 4% ,是 FASnI3 器件效率的 1. 9 倍。
更有趣的是,封装的器件在储存 1 462 h 后效率还进

一步提升到了 8. 9% ,表明在将近 1 500 h 后 EDAI2

可以降低表面缺陷的钝化,减慢晶体变化引起效率

的提升,而对照器件 FASnI3的效率却在 1 200 h 降

为 0[81]。 同课题组成员在锡基钙钛矿材料中添加胍

盐(GA+)代替 FA+,GA+的引入可以减少缺陷态密度,
抑制锡的氧化。 且钙钛矿 GA0. 2FA0. 78EDA0. 01 SnI3的
带隙发生改变与 PEDOT:PSS 能级更加匹配,使得器

件的开路电压大幅提高,制备的器件在氮气手套箱中

存储 2 000 h 后,最高效率达到了 9. 6%(图 3(d-f)),
而未添加 GA+的器件效率仅为7. 1% [7]。

图 3摇 (a)具有 SnI2空位的钙钛矿空洞结构;(b){en}MASnI3钙钛矿器件结构;(c){en}MASnI3钙钛矿太阳电池的电流-电压

曲线示意图[6] ;(d)GAxFA(1-2 y-x ) SnI3-y% EDAI2钙钛矿超晶胞结构;(e)不同比例 GAxFA(0. 98- x) SnI3-1% EDAI2(x=0 ~ 0. 3)

钙钛矿薄膜的能级图;(f)GA0. 2FA0. 78EDA0. 01SnI3钙钛矿器件在 N2手套箱中的稳定曲线[7]

Fig. 3 (a) Schematic view of a hypothetical unit cell of hollow perovskite with SnI2 vacancy; (b) Perovskite device structure of {en}

MASnI3; (c) Current-voltage (J-V) curve of {en}MASnI3 solar cell[6](Reproduced with permission 1, Copy right 2017, American

Chemical Society ); ( d ) Supercell of GAx FA(1-2 y-x ) SnI3 - y% EDAI2 perovskite; ( e ) Potential - energy diagrams of

GAxFA(0. 98- x ) SnI3-1% EDAI2 films with GAI in varied proportions (x=0 ~ 0. 3); ( f) Stabilized efficiency of GA0. 2FA0. 78EDA0. 01

SnI3 in N2 glove box [7] (Reproduced with permission 2, Copy right 2018, Wiley)

摇 摇 最近,乙胺盐(EA+)和 EDAI2被引入钙钛矿中

形成{(FA) 1- x(EA) x} 0. 98(EDA) 0. 01 SnI3混合钙钛矿

材料,EA+的引入可以降低钙钛矿层的价带增强钙

钛矿 /电荷运输层之间的电荷提取,减少电荷载流子

的复合。 同时,加入 EA+还可以减少钙钛矿中的晶

格紊乱,增强电荷载流子的迁移性,获得 13. 24% 的

效率[84]。 因此,在钙钛矿中混合较大体积的有机铵

盐离子可以增强器件性能。

除了有机离子,无机离子 Cs+ 的加入也是提高

混合阳离子钙钛矿器件性能的一种高效方法[85-86]。
Liu 等人研究了 Cs+的掺杂对于锡基钙钛矿器件性

能的影响。 随着 Cs+ 的添加,钙钛矿结晶速率降低

从而获得更加均一、致密的钙钛矿薄膜。 由于 Cs+

的离子半径相对较小,Cs+加入常常会使得钙钛矿晶

格倾向于聚合。 DFT 计算表明 Cs+的引入可以增强

FASnI3的几何对称性和热力学稳定性。 当加入 8%
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的 CsI 后制备的器件效率得到明显地提高,PCE 为

6. 08%且器件的稳定性也得到提升,在 N2中储存了

2 000 h 后保留原始 PCE 的 90% [87]。
全无机的锡基钙钛矿 CsSnBr3材料中,加入铷离

子(Rb+)替代一部分 Cs+形成 Cs1- xRbxSnBr3钙钛矿

材料,钙钛矿晶体结构从立方体(x = 0)转变成四

角形(0. 05臆x臆0. 20)和正交晶( x = 0. 30)的结

构[88]。 随着 Rb+含量的增加,钙钛矿材料的带隙也

明显地蓝移。 同时,稳定性测试显示混合钙钛矿器

件化学稳定性得到增强,这就有希望在光电器件中

应用。 Rb+ 也被加入到 FASnI3 晶格中,有利于形成

更好的钙钛矿形貌和减少 Sn2+的氧化,器件效率从

3. 25%增加到 5. 89% [89]。
总体而言,许多不同的阳离子都已经被引入到

锡基钙钛矿太阳电池的 A 位点上,使得钙钛矿薄膜

的性能如带隙、形貌和稳定性都受到不同程度的影

响。 因此,正确选择钙钛矿材料中的阳离子对于进

一步提高器件性能是非常重要的。
2. 1. 2 二维钙钛矿

类似于铅基钙钛矿材料,A+阳离子被体积大的

有机铵离子取代,如溴化氟代苯乙铵(FPEABr) [2]、
PEA+[57]、BA+[90-92]、氢碘酸乙胺[93]、丁胺(BA),辛
胺(OA)和 1-癸胺(DA) [94] 等,三维钙钛矿结构将

会变为二维或更低维钙钛矿结构[95]。 通过引入更

大体积的分子形成的二维结构通常会在钙钛矿表面

形成疏水的有机间隔,增强对水的抵抗力,提高器件

的稳定性[96]。 与此同时,二维锡基钙钛矿器件可以

获得更高的光电性能,被证实是光电应用中极好的

材 料[97-98]。 Cao 等 人 合 成 了 一 系 列 二 维

FA2MAn-1SnnI3n+1锡基钙钛矿材料(n = 1 ~ 5)并测试

了它们的光电性能[99]。 通过实验结果发现三维钙

钛矿薄膜可通过用一定化学计量比的前驱体溶液制

得,然而二维钙钛矿薄膜却很难从类似的前驱体溶

液中获得。 此外,二维钙钛矿的溶剂选择也会极大

可能地影响二维钙钛矿薄膜生长的最终方向。 当使

用 N,N-二甲基甲酰胺作为溶剂时,二维钙钛矿薄

膜可以垂直于基底生长,有利于电荷的传输。
为了进一步提高锡基钙钛矿器件性能,Liao 等

人将 PEAI 引 入 到 三 维 钙 钛 矿 中 形 成 低 维 的

(PEA) 2FAn-1SnnI3n+1钙钛矿材料,随着 PEAI 加入量

不断增大,钙钛矿材料从三维变为二维-三维混合

物,再转变成二维钙钛矿材料[57]。 对于二维钙钛矿

而言,只有加入 20%的 PEAI 能够垂直于基底生长,
有利于提高热力学稳定性。 根据 DFT 计算表明二

维钙钛矿的稳定性得到增强,在 N2中储存 100 h 后,
保留原始 PCE 的 96% 。

三维锡基钙钛矿晶体取向无序,且不受退火温

度影响。 而当引入 PEACl 后,室温下即可形成低分

子二维钙钛矿晶体结构和高分子二维钙钛矿晶体结

构。 随着退火温度上升,低分子二维晶体结构逐渐

下降,当退火温度升至 100 益后,带有垂直晶体曲向

的高分子二维晶体结构成为主导相。 垂直晶体取向

的钙钛矿薄膜更有利于电荷的输送,器件效率可达

9. 1% [100]。 这项研究证明了退火条件在低维锡基

钙钛矿晶向调节方面的重要作用。 同时研究者也发

现在空气 /溶液界面易发生结晶作用,而长链有机阳

离子对晶体取向影响更大[101]。 对于三维 FASnI3钙
钛矿而言,晶体在前驱体溶液内生长、结核,产生随

机取向微晶。 在二维 PEA2SnI4溶液中,结晶作用始

于空气 /溶液界面,但不会发生大量结晶,这一过程

和铅基钙钛矿类似[102]。 对于二维-三维混合样品,
n逸24 时,大量结晶仍会导致晶体取向随机分布。
当 n臆8 时,大量结晶很大程度被抑制,空气 /溶液界

面发生主要成核过程,产生强取向晶体。 该研究使

学者对锡基钙钛矿的基本结晶过程有了更深层次的

理解。
有研究者将 BA+和 PEA+作为混合大体积阳离

子来控制二维锡基钙钛矿的结晶化进程[92],发现当

只加入 BA+或 PEA+时,会形成二维中间相,这种中

间相与基底方向平行生长,导致钙钛矿薄膜成核不

均匀。 而当 BA+和 PEA+同时引入到钙钛矿中时,抑
制了二维中间相的形成,形成了垂直基底方向生长

的钙钛矿晶体。 基于混合 BA+ / PEA+阳离子的器件

性能得到很大提升,效率达到 8. 82% 。
溴化氟代苯乙铵(FPEABr)被加入到 FASnI3钙

钛矿中来调节二维 /三维异质锡基钙钛矿吸收层的

微观结构,基于 FPEABr 的二维相的引入可以诱导

三维 FASnI3的高度定向生长。 基于 FPEA+ 的二维

锡基钙钛矿覆盖层可以为不稳定的三维 FASnI3 晶
粒提供保护伞。 这种独特的微观结构可以有效地减

少 Sn2+的氧化,并降低缺陷密度,从而显著提高器件

性能,达到 14. 81%的高效率,这项工作为通过构建

有效的二维 /三维微结构来制备高质量锡基钙钛矿

器件提供了思路[2]。
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不同烷基链的长度对二维锡基钙钛矿晶体生长

的影响也不同,Liu 等人通过使用不同的烷基胺间

隔阳离子(丁胺(BA)、辛胺(OA)和 1-癸胺(DA))
来研究链长对二维锡基钙钛矿膜的晶体取向和相分

布的影响。 随着烷基链长度的增加,二维锡基钙钛

矿晶体的相分布变得无序且取向较差。 较短的烷基

链趋向于二维钙钛矿薄膜的垂直晶体生长,有利于

抑制 Sn2+的氧化和有效的电荷传输。 因此,在基于

BA+的钙钛矿中应用短烷基链,可以延缓 Sn2+ 的氧

化过程,从而获得 4. 04% 的效率[94]。 该工作为有

机间隔基阳离子的构型和大小提供了系统的了解,
这将进一步有助于制备高度稳定和高效的无铅钙钛

矿太阳电池。
为了进一步提高二维锡基钙钛矿器件性能和稳

定性,在制备二维锡基钙钛矿的过程中往往需要加

入添加剂,如甲脒硫氰酸盐(FASCN) [103]、硫氰酸铵

(NH4SCN) [104]、氯化铵(NH4Cl) [105] 等。 据文献报

道,SCN-能与 Sn2+形成配位,抑制 Sn2+的氧化,PCE
达 8. 17% 。 含有 FASCN 的器件稳定性更好,在手

套箱中存储 1 000 h 后效率为原始 PCE 的 90% [103]。
该研究表明,在锡基钙钛矿材料中加入类卤素离子

后可改善器件性能与稳定性。 此外,制备分层二

维-准二维-三维锡基钙钛矿薄膜时加入 NH4 SCN,
发现 SCN-与 SnI2之间的相互作用能调节钙钛矿成

核及晶体生长过程。 因此,二维 PEA2SnI4与准二维

PEA2 FASn2 I7 更易在钙钛矿薄膜附近形成。 加入

5% NH4 SCN 后,基于分层钙钛矿的器件效率为

9. 41% ,重现性更高[104]。
综上所述, 研究人员在钙钛矿晶体中加入

PEA+、BA+和 EA+等有机阳离子,制备二维锡基钙钛

矿材料。 二维钙钛矿材料表面的有机组分可以保护

钙钛矿层,极大地提高锡基钙钛矿材料稳定性。 然

而,有机阳离子导电性欠佳,可能会抑制电荷传

输[106]。 而准二维结构或二维–三维混合结构能将

二维结构和三维结构的优势融合,有效地提高锡基

钙钛矿太阳电池的光电转换效率和稳定性。 此外,
疏水阳离子及钙钛矿晶体取向调整有望助力改善锡

基钙钛矿太阳电池的光电性能。

2. 2摇 X-阴离子

X-阴离子的选择也会大幅影响钙钛矿器件的

光电性能。 常用的阴离子为 I-,用 Br-替换 I-,制成

MASnI3- xBrx钙钛矿时,由 MASnI3转变到 MASnBr3,
钙钛矿晶格参数明显收缩,表明钙钛矿材料带隙在

不断增大[3]。 MASnI3- x Brx 吸收出现明显蓝移,从
954 nm 调节至 577 nm。 将 MASnI3转变为 MASnBr3
钙钛矿材料后,相应器件的 VOC 从 0. 68 V 升高到

0. 88 V。 但是由于吸收发生蓝移,导致器件的 JSC从

16. 30 mA·cm-2降低至 8. 26 mA·cm-2。 添加 Br-

除了可以提高开路电压还可以增加器件的串联电

阻,从而改善器件的填充因子 FF,基于 MASnIBr2器
件的 PCE 最高可达 5. 73% [107]。

为提高全无机无铅 CsSnI3钙钛矿太阳电池的开

路电压,也可以在 CsSnI3 中掺杂 Br-,CsSnI3- xBrx钙
钛矿晶体结构从正交相变为立方相[108]。 同时,在
CsSnI3的晶格中加入 Br-后,随着 Br-的增多,钙钛矿

薄膜的颜色从黑色变为浅棕,这意味着加入 Br- 可
以调节钙钛矿的带隙,加入 Br- 后钙钛矿太阳电池

的开路电池能从 0. 20 V(纯 CsSnI3)提高至 0. 41 V
(CsSnBr3 )。 最 新 的 研 究 中 也 有 将 MABr 加 入

FASnI3形成 MAxFA1- xSnI3- xBrx钙钛矿材料,实现了

9. 31%的器件效率[109]。 研究表明,MABr 的加入可

调节钙钛矿材料的电子结构,使得钙钛矿层与电荷

传输层能级更加匹配,增强载流子传输。
与 Br-掺杂类似,制备钙钛矿薄膜时可以加入

Cl-提高锡基钙钛矿薄膜的光电性能。 Diau 团队制

备了 MASnIBr2- xClx混合型锡基钙钛矿薄膜[110]。 由

于 I- 和 Cl- 的离子半径差距较大,所以无法形成

MASnI3-xClx钙钛矿材料[111]。 MASnIBr2- xClx混合型

锡基钙钛矿材料是在 Br-占据一半以上卤素空位(x
臆0. 5)的条件下,再将少量 Cl- 引入形成钙钛矿晶

格。 如果 Br- 占据较少时就会发生相分离形成

MASnI3- yBry 和 MASnBrzCl3- z( x逸1)。 在钙钛矿材

料中加入少量 Cl- 可以抑制电荷复合,延长载流子

寿命,基于 MASnIBr1. 8 Cl0. 2 的钙钛矿器件最高 PCE
为 3. 1% ,器件稳定性也得到改善。 同时也可以将

Cl-引入二维(BA) 2 SnI4 钙钛矿中形成(BA) 2 SnI4- x

Clx钙钛矿材料,(BA) 2 SnI4- xClx呈薄片状,随着 Cl-

的添加量不断增多,Cl-促使形成的新成核位点能调

整混合钙钛矿的生长过程,钙钛矿形态慢慢由薄片

状变为针状[112]。
锡基钙钛矿材料组分的调整对于提高锡基钙钛

矿太阳电池效率和稳定性起着关键性作用(表 2),
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不同组分的选择影响着钙钛矿层的缺陷态、电荷载

流子动力学和晶体取向等,如在低维锡基钙钛矿相

关研究中,加入更大体积的铵离子能够更有利于钙

钛矿的结晶以及提高钙钛矿的稳定性[113]。 此外,
锡基钙钛矿中的多位混合可有效结合不同离子的自

身优势,有助于提高锡基钙钛矿器件效率与稳定性。

表 2摇 不同锡基钙钛矿材料性能

Table2 Performance of different Sn-based perovskite materials

Perovskite materials Device structure PCE(% ) Ref.

3D perovskite FASnI3 FTO / c-TiO2 / mp-TiO2 / perovskite / spiro-OMeTAD / Au 2. 10 [30]

FA0. 75MA0. 25SnI3 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / C60 / BCP / Ag 8. 12 [76]

{en}FASnI3 FTO / c-TiO2 / mp-TiO2 / perovskite / PTAA / Au 7. 14 [77]

{en}MASnI3 FTO / c-TiO2 / mp-TiO2 / perovskite / PTAA / Au 6. 63 [6]

{PN}FASnI3 FTO / c-TiO2 / mp-TiO2 / perovskite / PTAA / Au 5. 85 [78]

{TN}FASnI3 FTO / c-TiO2 / mp-TiO2 / perovskite / PTAA / Au 5. 53 [78]

BA0. 15FA0. 83EDA0. 01SnI3 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / C60 / BCP / Ag 8. 90 [81]

GA0. 2FA0. 78EDA0. 01SnI3 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / C60 / BCP / Ag 9. 60 [7]

(FA0. 9EA0. 1) 0. 98(EDA) 0. 01SnI3 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / C60 / BCP / Ag 13. 20 [84]

Cs0. 08FA0. 92SnI3 TO / PEDOT:PSS / perovskite / C60 / BCP / Ag 6. 08 [87]

Rb0. 08FA0. 92SnI3 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / PCBM / BCP / Ag 5. 89 [89]

2D perovskite BA2MA3Sn4 I13 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / PCBM / LiF / Al 4. 03 [92]

(FPEABr) 0. 1FA0. 9 I2. 9 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / ICBA / BCP / Al 14. 80 [1]

(PEA) 2FA8Sn9 I28 ITO / NiOx / perovskite / PCBM / Al 5. 94 [57]

PEA2FASn2 I7 ITO / NiOx / perovskite / PCBM / BCP / Ag 9. 41 [104]

PEA0. 15FA0. 85SnI3 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / ICBA / BCP / Ag 12. 40 [9]

AVA2FA4Sn5 I16 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / PCBM / BCP / Ag 8. 71 [105]

X cation MASnIBr2 FTO / c-TiO2 / mp-TiO2 / perovskite / spiro-OMeTAD / Au 5. 73 [3]

FASn(Br0. 25 I0. 75) 3 FTO / c-TiO2 / mp-TiO2 / perovskite / spiro-OMeTAD / Au 5. 50 [107]

MA0. 25FA0. 75SnI2. 75Br0. 25 ITO / PEDOT:PSS / perovskite / PCBM / BCP / Al 9. 31 [109]

MASnIBr1. 8Cl0. 2 FTO / c-TiO2 / Al2O3 / perovskite / C 3. 10 [111]

3摇 添加剂

3. 1摇 卤化锡 SnX2锡补偿剂

SnX2添加剂能够补偿钙钛矿薄膜中的锡空位,

改善钙钛矿薄膜形貌[114]。 SnF2是锡基钙钛矿材料

中广泛使用的添加剂。 SnF2的加入不会改变钙钛矿

薄膜的晶格参数,这是因为 F-半径(0. 133 nm)比 I-

半径(0. 220 nm)小得多,F-的加入不会取代钙钛矿

结构中的 I-。
2012 年,Chung 等人首次将 SnF2加入 CsSnI3空

穴传输材料中[115],应用于全固态染料敏化太阳电

池[116]。 Kumar 等人在 2014 年首次证明了在 CsSnI3
中添加 SnF2可以降低 CsSnl3的本征载流子密度,减
少锡空位[117]。 2015 年,同课题组成员在 FASnI3中
掺杂 SnF2,当 SnF2掺杂量为 20 mol%时,Sn4+含量几

乎为 0,表明锡基钙钛矿样品未被氧化。 添加 20
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mol% SnF2的器件短路电流密度从 2. 14 mA·cm-2

增加到 12. 4 mA· cm-2,获得 2. 10% 的器件效

率[30]。
此外,SnF2被证明有助于提高锡基钙钛矿晶体

的生长。 由于 SnF2 的溶解度有限,在旋涂过程中

SnF2会第一个析出,析出的 SnF2颗粒将创造更多的

成核位点,从而形成更加均匀、致密的钙钛矿薄

膜[118-119]。 总结大量的文献发现,在制备锡基钙钛

矿太阳电池时都会在钙钛矿前驱体溶液中添加

SnF2。 另外,SnCl2 也可以作为锡补偿剂[120],SnCl2
被添 加 到 CsSnI3 中[121-123], 在 钙 钛 矿 表 面 出 现

SnCl2,SnCl2层可以对钙钛矿层表面起到保护作用,
从而提高 CsSnI3钙钛矿表面的稳定性,提升 CsSnI3
的性能。

SnI2也被用作锡源以补偿缺失的 Sn2+[124]。 Hat鄄
ton 等人在 CsSnI3钙钛矿前驱体溶液中额外加入一

定量的 SnI2,由于 SnI2的加入使得 PCBM 电子传输

层的 LUMO 能级增加,制备的器件效率增加一

倍[125]。 Heo 等人研究了不同 SnX2添加剂对 CsSnI3
钙钛矿器件效率和稳定性的影响,发现 SnBr2 是稳

定 B-酌 CsSnI3相最有效的添加剂,含 SnBr2的器件表

现出最高 4. 30%的 PCE。 此外,SnX2在 CsSnI3上形

成吸附层表现出表面钝化功能,其中 SnBr2 的吸附

能最大。 因此,SnBr2 是 CsSnI3 的合适添加剂,可提

高器件性能和稳定性[126]。
SnX2添加剂已被广泛用作锡补偿剂,减少钙钛

矿薄膜中的锡空位从而提高锡基钙钛矿太阳电池的

光电性能[127]。 其中,SnF2 在锡基钙钛矿的制备过

程中应用最为广泛,而 SnF2的实际效果也要取决于

薄膜的组成和制备条件,尤其是有机溶剂的选择。
尽管 SnX2添加剂对性能的提高有显著的作用,但其

潜在机理仍有待于进一步深入研究。

3. 2摇 还原剂

在制备锡基钙钛矿薄膜时,添加适量的还原剂

可以有效地抑制 Sn2+ 的氧化,如 Sn 粉[128]、肼化合

物[129-134]、哌嗪(C4 H10 N2 ) [135]、次磷酸(HPA) [136]、
5-戊酸铵(5 -AVAI) [137-140]、2,2,2 -三氟乙胺盐酸

盐(TFEACl) [141]、羟基苯盐(KHQSA) [142]、磷酸铵

(AHP) [55]、没食子酸(GA) [143]等。
SnI2很容易被空气氧化,低纯度的 SnI2 会导致

高 p 型掺杂,极大地影响所制备器件的光伏性能。

Gu 等人首次使用 Sn 粉纯化低纯度的 SnI2(99% ),
将 Sn 粉添加到钙钛矿前驱体溶液中使溶液中可能

存在的 Sn4+被还原成 Sn2+[128]。 经 Sn 粉处理后,钙
钛矿器件的最高 PCE 为 6. 75% ,开路电压 VOC 为

0. 58 V。 且未封装的器件显示出良好的稳定性,在
手套箱中储存 860 h 后,保留了 90% 的原始效率。
该项工作为纯化 SnI2和提高器件稳定性提供了一种

简单有效的方法。
肼是一种公认的还原剂,曾被用于铜铟硒化镓

太阳电池中[129]。 Song 等人在肼蒸汽的作用下制备

MASnI3等钙钛矿薄膜,测得 Sn4+ / Sn2+的比值显著降

低, 制 备 的 MASnI3 钙 钛 矿 太 阳 电 池 PCE 为

3. 89% [130]。 紧接着,氢化肼蒸汽被用于制备无机

CsSnI3钙钛矿太阳电池,PCE 达到 4. 81% [131]。 实

验发现肼蒸汽的还原能力太强,可能会直接将 Sn2+

还原为金属 Sn,破坏钙钛矿晶格。 为克服此问题,
氯化肼(N2H5Cl)被添加到 FASnI3钙钛矿前驱体溶

液中,氯化肼可以释放电子抑制 Sn2+的氧化以及防

止 Sn2+的过度还原。 同时,N2H5Cl 中的氯离子与钙

钛矿可以形成中间产物,从而增加钙钛矿晶粒尺寸。
当 N2H5Cl 掺杂量为 2. 5 mol% 时,钙钛矿太阳电池

PCE 达到 5. 4% ,且含有 N2H5Cl 的钙钛矿太阳电池

在手套箱中储存 1 000 h 后保留了初始 PCE 的

65% [132]。 近期, 盐 酸 苯 肼 ( PHCl ) 也 被 加 入 到

FASnI3薄膜中,钙钛矿薄膜的晶粒尺寸增大且光滑,
此外 PHCl 的引入可以将载流子寿命从 7. 6 ns 提升

至 25. 6 ns,有效地抑制了载流子的复合,器件最高

PCE 为 11. 4% ,且稳定性也得到提高。 未封装的器

件在手套箱中保存 110 天后效率几乎无衰减,且将

器件暴露在含氧环境 10 天后,可以发现其在短时间

内表现出效率恢复特性[133]。
除了上述几种常见的还原剂,铵盐也可以作为

一种稳定剂引入到 MASnI3钙钛矿中增强器件的稳

定性,如 5-戊酸铵(5-AVAI) [137]、磷酸铵(AHP) [55]

等。 5-AVAI 起先被用于铅基钙钛矿中,通过形成

(5-AVAI) xMA1- xPbI3 钙钛矿材料来提高电荷载流

子寿命和器件稳定性[138]。 在 MASnI3钙钛矿立方结

构中添加 5-AVAI 并不会使钙钛矿结构发生变化,
由于 5-AVAI 的 NH3+和 MASnI3 中 SnI6 4- 八面体中

的 I- 之间形成的氢键,使得 MASnI3 表面形成 5 -
AVAI 层,有助于增强钙钛矿薄膜的稳定性[139]。 此
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外,由于 5-AVAI 的加入可以提高钙钛矿结晶度和

减少电荷复合,器件效率也得到提高[140]。 磷酸铵

(AHP)作为添加剂既可以抑制 Sn2+的氧化,也可以

改善钙钛矿薄膜形貌。 AHP 中的 P = O 键与 SnCl2
的相互作用可导致 SnCl2在钙钛矿薄膜中均匀分散,
从而消除相分离。 AHP 改性的钙钛矿薄膜具有含

量更低的 Sn4+,表明 AHP 具有还原性,器件的 PCE
为7. 34% ,光照稳定性大大增强[55]。

抗氧化剂没食子酸(GA)以及过量的 SnCl2作为

添加剂,可以提高 FASnI3太阳电池的性能[143]。 GA
可与 SnCl2配位,并在钙钛矿晶粒表面形成均匀分布

的复合物。 GA 的抗氧化能力来自芳香环上的羟基

(-OH),以提供氢原子和电子来清除氧[144]。 由于

SnCl2或 SnCl2-GA 络合物的带隙大于 FASnI3薄膜的

带隙,钙钛矿晶粒上的 SnCl2层可能是实现锡基钙钛

矿太阳电池高性能的阻碍。 SnCl2 -GA 配合物有更

合适的电子性质有利于提高器件性能,GA 引入的

器件效率高达 9. 03% 。 此外,由于 SnCl2 -GA 复合

物的抗氧化作用,未封装的 GA 基器件在空气中储

存 1 000 h 后可以保持原始效率的 80% 以上,这是

迄今为止测得的锡基钙钛矿太阳电池的最佳空气稳

定性。 这项工作为锡基钙钛矿太阳电池中抗氧化剂

添加剂的选择提供了指导。
简言之,在锡基钙钛矿前驱体溶液中加入还原

剂可以有效地抑制 Sn2+氧化,提高器件稳定性。 锡

粉已被证明在锡基器件中是有效的,但许多其他金

属的效果尚未测试。 肼化合物已广泛应用于锡基钙

钛矿中,不仅可以抑制 Sn2+氧化,还可以将被氧化的

Sn4+还原为 Sn2+,但通常有毒,应小心处理[145]。 对

于其他一些还原剂,如 KHQSA 和 GA 等,具有较多

的-OH 基团会带来更高的抗氧化能力和更好的性

能改善效果,可以作为设计新型还原剂的一个参考。
但是需要注意的是,还原剂通常具有较差的导电性,
过多的添加可能会阻止器件中的电荷转移。 因此,
需要寻找具有更好电荷转移能力的新型还原剂。

3. 3摇 其他添加剂

Sn2+是一种路易斯(Lewis)酸,加入 Lewis 碱可

以与之相互作用形成配合物,可以有效地稳定锡基

钙钛矿结构。 SnF2常作为一种锡补偿剂,用于抑制

Sn2+的氧化,然而,过量的 SnF2同时也会导致相分离

并损害器件性能[30]。 因此,在钙钛矿前驱体溶液中

加入 SnF2的同时加入吡啶形成 SnF2 -吡啶络合物,
使 SnF2均匀分散,可以制备出致密且无相分离的

FASnI3薄膜。 此外,SnF2-吡啶的结合可以减少钙钛

矿中缺陷态密度,从而提高器件的性能,最高 PCE
为 4. 8% [5]。 三甲胺 ( TMA) 是一种 Lewis 碱,与

SnF2通过 Lewis 酸碱相互作用形成 SnF2 -TMA 络合

物,形成均匀的 FASnI3 钙钛矿薄膜[146]。 2 -氰-3-
[5-[4-(二苯基氨基)苯基 1]-2-噻吩基] -丙烯酸

(CDTA)上的供电子三苯胺单元可以在成核过程中

产生更稳定的 Lewis 加合物,与 Sn2+ 组分形成配位

效应。 这种配位会降低 FASnI3钙钛矿的结晶速率,
形成无针孔钙钛矿薄膜。 此外,CDTA 分子上芳香

环的疏水性可以阻止水分渗透到钙钛矿晶格中,从
而减缓 FASnI3薄膜的氧化。 经过 CDTA 处理的器件

效率为 10. 17% ,认证效率为 9. 39% [8]。
此外,聚合物中的基团与钙钛矿之间存在的氢

键等相互作用也可能改善钙钛矿的成核速率。 如聚

乙烯醇(PVA)可被用来减慢 FASnI3 钙钛矿的结晶

速率[64]。 PVA 分子与碘离子之间形成氢键,氢键的

作用会减慢 FASnI3薄膜的晶体生长,从而得到均匀

的、无孔隙的钙钛矿薄膜。 而且晶界上通过氢键相

互作用可以抑制碘离子的迁移,从而提高钙钛矿器

件的长期稳定性。 PVA 中的羟基可以对钙钛矿薄

膜进行抗氧化保护作用,将 PVA 本身氧化成醛或羧

酸,可以延缓 Sn2+的氧化,使掺杂 PVA 的器件获得

8. 92%的效率[64]。
综上所述,添加剂是提高锡基钙钛矿器件效率

和稳定性的有效途径(表 3)。 含有 Lewis 碱的添加

剂可以与 Sn2+相互作用,减缓锡基钙钛矿的结晶速

率,增强钙钛矿的结晶度。 此外,含有 Lewis 碱的还

原剂也可以作为提高钙钛矿薄膜质量的介质。 因

此,将还原性和减慢钙钛矿结晶性能结合在一起的

添加剂加入到锡基钙钛矿器件中可以获得更好的性

能,这将是今后研究的方向。 (表 4 为文中试剂中

英文名称与缩写)
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表 3摇 不同添加剂对锡基钙钛矿器件稳定性的影响

Table3 Summary of the stability of Sn PSCs with different additives

Perovskite materials Additive PCE(% ) Stability Ref.

CsSnI3 SnF2 2. 02 N2, shelf life, 250 h (100% ) [37]

MASnIBr2 SnF2 3. 70 N2, shelf life, 60 day (80% ) [119]

CsSnI3 SnCl2 3. 56 25% RH, unencapsulated, continuous 1 sun irradiation, 16 h (70% ) [121]

Cs0. 2FA0. 8SnI3 SnF2,SnCl2 10. 80 N2, encapsulated, MPPT, 1 000 h (95% ) [123]

CsSnI3 SnI2 2. 76 N2, shelf stability, 10 days (90% ) [125]

CsSnI3 SnBr2 4. 30 40% RH, shelf stability, 100 h (98% ) [126]

FASnI3 SnF2,Sn powder 6. 75 N2, unencapsulated, shelf stability, 860 h (90% ) [128]

FASnI3 SnF2,N2H5Cl 5. 40 N2, shelf stability, 1 000 h (65% ) [130]

FASnI3 SnF2,PHCl 11. 40 N2, unencapsulated, shelf stability, 110 d (100% ) [133]

FASnI3 SnF2,FBH 9. 47 20% RH, encapsulated, MPPT, 600 h (93% ) [134]

CsSnI3 SnCl2,piperazine 2. 22 40% RH, unencapsulated, continuous 1 sun irradiation, 30 min (40% ) [135]

CsSnIBr2 SnF2,HPA 3. 20 20% RH, shelf stability, encapsulated, 77 d (100% ) [31]

FASnI3 SnF2,5-AVAI 7. 00 50% RH, encapsulated, MPPT, 100 h (100% ) [140]

FASnI3 SnF2,TFEACl 5. 30 Continuous 1 sun irradiation, 350 h (60% ) [141]

FASnI3 SnCl2,KHQSA 6. 76 20% RH, unencapsulated, continuous 1 sun irradiation, 16 h (50% ) [142]

FASnI3 SnCl2,AHP 7. 34 20% RH, shelf stability, unencapsulated, 500 h (50% ) [55]

FASnI3 SnCl2,GA 9. 03 20% RH, shelf stability, unencapsulated, 1 000 h (80% ) [143]

FASnI3 SnF2-pyrazine 4. 80 Dark under ambient condition, encapsulated, over 100 days (98% ) [5]

FASnI3 SnF2 ,TMA 7. 09 1-month storage in ambient, unencapsulated (80% ) [146]

FASnI3 SnF2 ,CDTA 10. 32 Light soaking under AM 1. 5 G (100 mW·cm-2), 1 000 h (over 90% ) [8]

FASnI3 SnF2 ,PVA 8. 92 400 h of continuous light illumination (100% ) [64]

表 4摇 文中不同化学试剂中文、英文名称及缩写

Table4 Chinese and English names and abbreviations of different chemical reagents in this paper

Chinese names of the chemical reagents English names of the chemical reagents Abbreviations

锡 tin Sn

氟化锡 tin Fluoride SnF2

吡嗪 pyrazine

乙二胺 ethylenediamine en

胍盐 guanidinium CH6N3+,GA+

2-氰-3-[5-[4-(二苯基氨基)苯基 1] -2-噻
吩基]-丙烯酸

2-cyano-3-[5-[4-(diphenylamino)phenyl1] -2-thienyl] -
propenoic acid

CDTA

溴化氟代苯乙铵 4-fluoro-phenethylammonium bromide FPEABr

甲铵 methylammonium MA+

甲脒 formamidine FA+
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氧化铟锡 indium tin oxide ITO

氟掺杂氧化锡 fluorine doped tin oxide FTO

二氧化钛 Titanium dioxide TiO2

聚三芳胺 poly[bis(4-phenyl)(2,4,6-trimeth-ylphenyl)amine] PTAA

2,2',7,7'-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-
9,9'-螺二芴

2,2爷,7,7爷 -tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenylamine) -9,
9爷-spirobifluorene

Spiro-MeOTAD

双锂(三氟甲磺酰)酰亚胺盐 lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)imide salt Li-TFSI

4-叔丁基吡啶 4-tert-butylpyridine TBP

聚(3,4-亚乙基二氧噻吩)聚苯乙烯磺酸盐 poly(3,4-ethylenedioxythiophene):polystyrene sulfonate PEDOT:PSS

浴铜灵 bathocuproine BCP

聚乙二醇 polyethylene glycol PCE

聚[四苯乙烯 3,3'-(((2,2-二苯乙烯-1,1-二
基)双(4,1-苯撑))双(氧基))双(N,N[-二甲

基丙-1-胺])四苯基乙烯]

poly[tetraphenylethene 3,3忆-(((2,2-diphenylethene-1,1-
diyl)bis(4,1-phenylene))bis(oxy))bis(N,N-dimethylpro鄄
pan-1-amine)tetraphenylethene]

PTN-Br

聚(乙烯-醋酸乙烯酯) poly (vinyl acetate) EVA

氧化铌 niobium oxide Nb2O5

富勒烯 fullerenes C60

苯基-C61-丁酸甲酯 phenyl-C61-butyric acid methyl ester PCBM

茚-C60 双加合物 indene-C60 bisadduct ICBA

四苯三胺 tetrakis-triphenylamine TPE

硫氰酸铜 (1,2-Dihydroacenaphthylen-5-yl) boronic acid CuSCN

丙二铵 propylene diammonium PN

三甲基二铵 trimethyldiammonium TN

碘化丁基铵 butylammonium iodide BAI

二甲基铵 dimethylammonium DMA

3-苯基-2-丙烯-1-胺 3-Phenyl-2-propen-1-amine PPA

乙胺盐 ethylamine salt EA+

二碘化乙二铵 ethylenediammonium Diiodide EDAI2

苯乙胺 phenethylamine PEA

铷 rubidium Rb

辛胺 octylamine OA

1-癸胺 1-Decylamine DA

甲脒硫氰酸盐 formamidine thiocyanate FASCN

硫氰酸铵 ammonium thiocyanate NH4SCN

氯化铵 ammonium chloride NH4Cl
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哌嗪 piperazine C4H10N2

次磷酸 hypophosphorous acid HPA

5-戊酸铵 5-ammonium valeric acide iodide 5-AVAI

2,2,2-三氟乙胺盐酸盐 2,2,2-Trifluoroethylaminehydrochloride TFEACl

羟基苯盐 hydroquinone sulfonic acid KHQSA

磷酸铵 ammonium phosphate AHP

没食子酸 gallic acid GA

三甲胺 trimethylamine TMA

聚乙烯醇 polyvinyl alcohol PVA

4摇 结论与展望
尽管锡基钙钛矿太阳电池光电转换效率已经超

过 14% ,但器件效率和稳定性远远不及铅基钙钛矿

太阳电池。 其主要原因是 Sn2+的不稳定和锡基钙钛

矿薄膜质量较差。 本文从器件结构、钙钛矿组分工

程、添加剂等方面分析了近几年锡基钙钛矿太阳电

池的发展,旨在通过优化钙钛矿组成、器件结构、添
加剂等方法提高钙钛矿器件性能和稳定性,从而获

得高效稳定的锡基钙钛矿太阳电池。
对于钙钛矿的组成材料而言,选择不同 A+阳离

子不仅能够改善锡基钙钛矿薄膜的形态,还可以提

高器件的长期稳定性。 例如,将更大的阳离子

FPEA+、PEA+、BA+、GA+ 等引入到三维锡基钙钛矿

中,二维相的引入可以诱导三维 FASnI3的高度定向

生长,形成二维或者二维-三维混合钙钛矿材料,有
效地调整钙钛矿带隙以及提高器件的稳定性。 同

时,X-阴离子的不同选择也会影响钙钛矿薄膜的性

能,在钙钛矿晶格中加入 Cl-或者 Br-可以调节钙钛

矿带隙和降低背景载体密度,从而获得更好的器件

性能。
在器件设计时,应选择更适合锡基钙钛矿层的

电荷传输层,如用茚 -C60 双加合物代替传统的

PCBM 作为电子传输层。 对于空穴传输层而言,大
部分报道的都是 PEDOT:PSS,而 PEDOT:PSS 的吸

湿性不利于器件的长期稳定,因此研发更适合的空

穴传输层可以有效地提高锡基钙钛矿器件性能。 为

了抑制 Sn2+的氧化,往往需要在钙钛矿材料中加入

添加剂,如,加入还原剂没食子酸、SnCl2,器件稳定

性将得到大幅度提高,在已报道实验中已经取得较

好的结果,但是还远远达不到商业化的要求。 为了

实现高效率且大规模器件生产,需要寻找更佳的稳

定性方案。
钙钛矿材料对环境的影响也是今后研究关注的

重点内容。 锡是一种重金属,尚未被归类为有毒金

属。 而锡基钙钛矿遇水会分解生成高浓度的氢碘酸

和其他的可溶性物质,这些物质都是有毒的,对环境

有害。 因此,必须系统地研究锡基钙钛矿在某些特

定环境中的毒性。 在钙钛矿太阳电池的研究中,仍
以铅基钙钛矿器件为主,而铅的毒性制约着产业化

的生产,因此选择无铅钙钛矿材料替代是必然结果。
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