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摘  要：全无机卤化双钙钛矿是一类具备优异光电特性和稳定性的环境友好型非铅材料。因其在太阳能电池、光电探测器和

发光二极管中具有巨大的应用潜力，受到国内外研究人员的青睐。本综述主要围绕全无机卤化双钙钛矿的结构特点和光电特

性展开研究，重点对全无机卤化双钙钛矿的制备方法和应用方向进行归纳。最后，进一步总结了全无机卤化双钙钛矿材料目

前的科学瓶颈及解决方案，期望对全无机卤化双钙钛矿的材料性能提升和光电器件应用提供有价值的参考。 
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Research Progress of Optoelectronic Devices Based on All-Inorganic  
Halide Double Perovskite Materials 
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(School of Materials and Energy, University of Electronic Science and Technology of China, Chengdu 611731, China) 
 

Abstract: All-inorganic halide double perovskites are a class of environmental-friendly lead-free materials with the superior 
photoelectric properties and stabilities. These materials exhibit a great potential in solar cell applications, detectors and light-emitting 
diodes. This review mainly represented the crystal structures and photoelectric properties of all-inorganic halide double perovskites as 
well as their synthesis methods and applications. Meanwhile, This paper summarized the scientific bottlenecks of these inorganic 
materials and their corresponding devices, thus providing insightful guidelines for further improvement of their properties suitable for 
optoelectronic devices. 
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有机–无机杂化铅卤钙钛矿材料 (结构式为

APbX3, A=CH3NH3
+ (MA+), HC(NH2)2

+ (FA+)；X=I–, 
Br–, Cl–)具有光学带隙可调、光吸收系数高、激子束

缚能低、载流子迁移率高和载流子扩散长度长等优

势，在太阳能电池、光电探测器、发光二极管(LEDs)
等光电器件领域展现了良好的应用前景。尤其是在

太阳能电池领域，钙钛矿太阳能电池的功率转化效

率(PCE)已经从 2009年的 3.8%迅速发展到了现今的

26.0%(认证效率为 26.1%)[1–2]，成为国际前沿研究的

热点光伏技术。然而，杂化铅卤钙钛矿材料存在湿

热和氧化环境下化学稳定性差与重金属铅毒性高等

制约其大规模应用和光电性能提升的因素，为目前

产业化需求所面临的难题，令人担忧其在光电器件

中的应用前景。其具体问题体现为：一方面，由于

有机阳离子如甲铵(MA+)和甲脒(FA+)高温下易挥发

和遇水潮解等问题，造成杂化钙钛矿光电器件在高
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湿热环境下的不稳定，而需要利用在叠层太阳电池

中的锡(II)基窄带隙钙钛矿材料则面临着氧化和结

构缺陷形成等稳定性问题[3–4]；另一方面，杂化钙

钛矿中的重金属铅对自然环境和人体健康都有严重

的危害，铅中毒会对人体生殖、造血和肾脏等产生

多种有害影响，甚至影响中枢神经系统，这些危害

后果通常不可逆转。尽管研究表明钙钛矿组件中的

含铅量不到 0.1%[5]并且符合欧盟的危险品管制

(RoHS)安全标准，但是反对的观点认为钙钛矿材

料含有的是在水中有较高溶解度的离子铅，所以容

易对环境造成严重影响。因此，迫切需要开发具有

全无机、非铅组分的钙钛矿太阳能电池(PSCs)。 
设计非铅钙钛矿材料常见的方法之一是用同一

主族的锡(Sn)替代铅(Pb)，因为 Sn2+和 Pb2+具有相

似的离子半径和最外层电子结构，用锡代替铅后的

钙钛矿在晶体结构、容忍因子等方面无显著变化，

所以能保持稳定的钙钛矿相。但是 Sn2+极易氧化

为 Sn4+，从而导致锡基钙钛矿材料不稳定和性能衰

减[6]。基于此，研究人员开发了一系列非铅且不易

氧化的替代材料：一方面，用氧化态为+1 和+3 的

异价金属阳离子(B(I)和 B’(III))，以 BX6 和 B’X6八

面体单元交替排列形成了一类结构通式为 A2BB’X6

的卤化双钙钛矿材料；另一方面，用 1 个四价金属

阳离子和 1 个空位位点替代 Pb2+或 Sn2+，形成另一

类结构通式为 A2B(Ⅳ)X6(其中 B(IV)=Sn4+, Ti4+)的
空位有序型卤化双钙钛矿材料，以上 2 类材料被

统一称为卤化双钙钛矿[7]。近年来，行业内已经

发展了一系列具有优异的光电特性和稳定性的全

无机卤化双钙钛矿(A 位元素为碱金属离子)，如

Cs2AgBiBr6、Cs2NaBiI6、Cs2SbAgCl6 及空位有序

的 Cs2SnI6 等，在光电领域中备受关注[8–9]；同时，

研究人员通过理论计算对 Rb2AgInCl6,Rb2SnI6，

Rb2PtI6和 K2PtCl6等非 Cs基的全无机卤化双钙钛

矿材料进行了电子结构和晶体结构稳定性的探

索 [10–11]。其中：Cs2SnI6 双钙钛矿是直接带隙半导

体材料，所报道的光学带隙宽度为 1.26～1.62 eV，

是目前发现的稳定的锡基钙钛矿材料 [12–13]。目

前，上述非铅卤化物双钙钛矿材料的发展受到光电

领域的持续关注，虽然业内对双钙钛矿材料设计、

结构调控、薄膜制备以及光电器件应用等方面做出

了持续深入地探索，但是关于卤化物双钙钛矿材料

的理化性质、制备方法、器件应用的优势与存在的

问题仍然缺乏系统深入的分析，不利于该系列材料

的拓展与实际应用。 

本综述论文聚焦全无机卤化物双钙钛矿材料的

晶体结构与光电性质，对 A2BB’X6和 A2B(Ⅳ)X6 两

类全无机卤化物双钙钛矿材料进行了深入分析，对

比了气相沉积与溶液法制备双钙钛矿薄膜的优劣，

阐述了气相沉积法制备均一且致密的全无机卤化双

钙钛矿薄膜的独特优势；总结了全无机卤化双钙钛

矿在太阳能电池、光电探测器、发光器件上的应

用，并且对其光电性能与稳定性进行了探讨，为该

体系材料的进一步基础研究与实际应用提供了前沿

参考。 

1  结构和光电特性 
全无机卤化双钙钛矿从结构上主要分为 2 种类

型，一类为一价(B)和三价(B’)金属阳离子对 2 个二

价 B 位离子(如 Pb2+)进行异价元素取代而形成的

A2BB’X6，另一类为 1 个四价(B(IV))金属阳离子和

空位位置取代 2 个 B 位离子以形成电荷中性的

A2B(IV)X6。因晶体结构不同，两类卤化双钙钛矿

材料的光电特性存在差异。值得注意的是，卤化双

钙钛矿 A2BB’X6 与传统三维固 溶体钙钛 矿

AB(II)0.5B(II)’0.5X3 的本质区别为晶体结构的周期性

差异。其中，根据 Ji 等的报道，AB(II)0.5B(II)’0.5X3

钙 钛 矿 固 溶 体 可 以 通 过 Jahn-Teller 变 形 向

A2B(II)B(II)’X6 双钙钛矿结构进行转变[14]，此时

2 种二价元素依旧是有序占位。而当 2 种 B 位元素

之 一 出 现 空 位 无 序 情 况 时 ， 则 会 存 在

A2B(II)0.5B(II)’X5型非异价双钙钛矿[15–16]；当2种B
位元素同时为无序占位，晶体结构则回归于

AB(II)0.5B(II)’0.5X3 固溶体钙钛矿。以下对 A 位阳离

子为 Cs+ 的全无机卤化双钙钛矿 A2BB’X6 和

A2B(IV)X6 的晶体结构和光电特性进行介绍。 
1.1  A2BB’X6 型全无机卤化双钙钛矿 

A2BB’X6 型全无机卤化双钙钛矿是由[B(I)X6]
和[B(III)X6]八面体交替排列形成的，在立方体八面

体腔的中心与 A 离子共享角(如图 1a)，因此与

ABX3 型钙钛矿一样具备完整的三维结构。理论

上，存在大量的金属阳离子可以替代 Pb 元素(如
图 1b)，然而晶体结构及晶相稳定性限制了可替

代的元素，其中 Goldschmidt 容忍因子 t [式(1)]和
八面体因子 μ [式 (2)]是寻找替代元素的关键。

Goldschmidt 容忍因子 t[20]和八面体因子 μ的表达式

如下： 
A X

B X2( )
r rt

r r





 (1) 
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式中：rA、rB、rX分别表示对应离子的半径。 
对于理想的三维钙钛矿情况，t 值应接近 1.0，

在此情况下化合物可以保持稳定的钙钛矿结构。为

了形成稳定的钙钛矿结构，这 2 个因素通常处于

0.8< t <1.0和0.4< μ <0.9范围内[21]。当 t值较小时，

钙钛矿结构可能转变为对称性较低的四方相或正交

相；较大的 t 值也会使钙钛矿晶体结构从三维结构

扭曲为低维结构[22]。 
通过密度泛函理论计算，可以从理论层面预测

卤化双钙钛矿的结构稳定性。Zhao 等[23]通过理论

计算探索了 64 种 A2BB’X6 卤化双钙钛矿材料，其

中 A 为 Cs+，B 为 IA 族(Na+, K+, Rb+)，IB 族(Cu+, 
Ag+, Au+)或 IIIA 族(In+, Tl+)的单价阳离子；B’为三

价阳离子 (Bi3+/Sb3+)，X 为卤素阴离子 (Cl−, Br−, 
I−)，其中 11 种材料具有相稳定性良好、光学带隙

小、载流子有效质量小和激子结合能低等优点，有

望替代同为全无机组分的CsPbI3钙钛矿。作为直接

带隙半导体材料，Cs2InSbCl6 和 Cs2InBiCl6 的光学

带隙值分别为 1.02 eV 和 0.91 eV，被预测是极具潜

力的太阳能电池吸光材料[24]。 
从结构角度进行分析，卤化双钙钛矿材料的

电子结构和带隙等性质主要由钙钛矿晶格所决定

(表 1)。如 Cs2AgBiBr6 的价带顶电子结构主要来源

于 Ag 4d 和 Br 4p 轨道的反键态，比 Bi 6s 和 Br 6p
轨道的耦合作用更强。同时，导带底电子结构主要

由 Bi 6p 轨道和 Ag 5s 轨道以及 Br 4p 轨道组成(如
图2)[37]，该电子结构特性对优化全无机卤化双钙钛

矿的材料性质起到了指导作用[36]。 
 

 
(a) Crystal structures of two types of halide double perovskites 

 
(b) B-site elements for comprising halide double perovskites 

图 1  2 种卤化双钙钛矿的晶体结构和 B 位组成元素[17–19] 

Fig. 1  Crystal structures and B-site elements compatible for 
the two types of halide double perovskites[17–19] 

表 1  A2BB’X6型全无机卤化双钙钛矿的带隙和应用 
Table 1  Band gap and application of A2BB’X6 all-inorganic double perovskites 

Material Bandgap/eV Form Application References 

Cs2AgBiCl6 2.62–2.77 SC, NC Solar cell, Photodetector [25–27] 

Cs2AgBiBr6 1.95–2.19 SC, Powder, NC Solar cell, Photodetector, LED [25, 27–28] 

Cs2AgBiI6 1.77 NC – [28] 

Cs2AgInCl6 3.23 SC, NC Photodetector, LED [29–30] 

Cs2AgInBr6 1.5 Calculation – [30] 

Cs2AgSbCl6 2.60 SC Solar cell, photodetector [31] 

Cs2AgSbBr6 1.64 SC Solar cell [32] 

Cs2AgSbI6 1.68 Calculation – [23] 

Cs2NaBiCl6 3.73 Powder Solar cell, Photodetector [33] 

Cs2NaBiBr6 3.07 Calculation – [33] 

Cs2NaBiI6 1.66 Powder Solar cell [34] 

Cs2AgTlCl6 2.00 Powder – [35] 

Cs2AgTlBr6 0.95 SC, Powder Solar cell [36] 

SC—Single crystal; NC—Nanocrystal. 
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图 2  Cs2AgBiBr6的电子结构、总态密度和投射态密度(DOSs)。采用 PBE非 SOC法计算得出的电子结构和态密度图(上图)；
采用 HSE+SOC 法计算得出的电子结构和态密度图(下图)[37] 

Fig. 2  Electronic structures and total/projected densities of states (DOSs) of Cs2AgBiBr6 as calculated by the PBE+nonSOC (upper 
panel) and HSE+SOC (lower panel) methods[37] 

 
Cs2AgBiBr6及其衍生物是A2BB’X6型全无机卤

化双钙钛矿的代表，也是目前全无机卤化双钙钛矿

中研究和应用最多的一类材料。由于 Ag 和 Bi 原子

轨道在带边的杂化位于不同的动量位置，导致

Cs2AgBiBr6 具 有 间 接 带 隙 特 征 [38] 。 这 就 是

Cs2AgBiBr6 虽然拥有较长的载流子寿命，但是其所

制备的太阳能电池 PCE 仍然较低的原因。有研究

者认为，Cs2AgBiBr6 在太阳能电池中的效率提升

瓶颈主要源于它的间接带隙特征和薄膜的非均一

性 [39]。但通过卤素离子替代不能改变该类半导体

材料的直接或间接带隙性质，如Cs2AgBiCl6仍然是

间接带隙材料[40]。不同的是，替代B位金属离子可

以让卤化双钙钛矿材料从间接带隙变为直接带隙，

如使用 Tl3+取代 Cs2AgBiBr6 中的 Bi3+时，可以让该

间接带隙材料转变成具有直接带隙的 Cs2AgTlBr6,
同时使得禁带宽度降低约 1 eV[36]。由此可见，通

过对 B 位元素的替换，卤化双钙钛矿材料在电子和

光学性质上展现出了较大的可调性。然而，尽管

Tl3+可以有效调控 Cs2AgBiBr6 的带结构特性，Tl 的
毒性对卤化物双钙钛矿的研究和应用却构成了不利

影响，因此需要在组分调控上进一步探索更合适的

替代元素。 
在光电性质研究上，Hoye 等[41]发现：Cs2AgBiBr6

和Cs2AgBiCl6作为光学带隙在 2.0～2.5 eV的卤化

双钙钛矿材料(如图 3a)，均拥有较慢的载流子复

合速率。2 种双钙钛矿材料在光激发条件下均可

以达到>100 ns 的荧光寿命(如图 3b)，与 Slavney
等此前研究获得的>600 ns 结果具有可比性[42]。

较长的载流子寿命表明了该类双钙钛矿材料具有

较强的缺陷容忍特性。尽管如此，Cs2AgBiBr6 和

Cs2AgBiCl6双钙钛矿薄膜具有较大的 Urbach 能

量无序度和明显的纳秒尺度内的初始荧光强度衰

减[43]，说明 A2BB’X6 型材料的禁带内陷阱态密度

和表面载流子复合仍是限制其光电性能的重要因

素，并且亟需在光电器件制备中钝化或消除薄膜

缺陷。 
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(a) Steady-state PL and absorbance spectra of Cs2AgBiBr6 film (b) Steady-state PL and absorbance spectra of Cs2AgBiCl6 film 

(c) Time-resolved PL decays of Cs2AgBiBr6 film (d) Time-resolved PL decays of Cs2AgBiCl6 film 

图 3  卤化双钙钛矿 Cs2AgBiBr6和 Cs2AgBiCl6 的稳态光致发光与瞬态荧光衰减性质[41] 
Fig. 3  Steady-state PL and transient PL decay properties of Cs2AgBiBr6 and Cs2AgBiCl6

[41] 

 
1.2  A2B (IV)X6空位有序型全无机卤化双钙钛矿 

不同于具备完整三维结构的A2BB’X6型全无机

卤化双钙钛矿，空位有序型卤化双钙钛矿以 1 个四

价金属阳离子和1个空位(化学式为A2B(IV)X6)交替

排布的形式取代ABX3中的 2个B2+以形成晶体结构

(如图 1a)，又被称为容错半导体[44]。因为[BX6]八
面体结构是空间孤立的，A2B(IV)X6 空位有序型卤

化物双钙钛矿本质上是具有准零维结构的晶体。由

于空位点对带边没有贡献，因此 A2B(IV)X6 的电子

云分布范围比三维结构明显要小 [19]。然而，和

A2BB’X6 型卤化双钙钛矿一样，Goldschmidt 容忍

因子(t)和八面体因子(μ)同样适用于 A2B(IV)X6 空位

有序型双钙钛矿[45]，以评估材料相稳定性和预测

材料结构。 
空位有序型卤化双钙钛矿的带隙大小、直接带

隙或间接带隙性质由 B 位阳离子与卤化物八面体的

配位作用决定。当具有约 1.3 eV 的直接带隙

Cs2SnI6
[12,44]在 B 位用碲(Te)取代 Sn 时，可得到

1.59 eV 间接带隙的 Cs2TeI6
[18,46]，二者的分子轨道

如图 4 所示(该结果用 GAMESS 计算[SnI6]和[TeI6]
八面体的最高占据态和最低未占据态的轨道表

示)。Maughan 等[47]的工作表明空位有序型卤化双

钙钛矿材料中的极化子特性和电荷传输行为可以通

过八面体倾斜变形、选择合适的A位阳离子以及调

整钙钛矿结构容忍因子进行调节。此外，一些缺陷

研究表明，A2B(IV)X6 化合物缺陷容忍性较差，即

一些显性缺陷在带隙中表现出深能级状态，这主要

是因为[BX6]八面体存在着强共价键的原因[48]。与

三维结构的 ABX3(B = Pb2+, Sn2+)卤化物钙钛矿相

比，这些电子、光学和缺陷性质均表明空位有序型

卤化双钙钛矿 A2B(IV)X6 在太阳能电池应用中不具

备优势[46]。 
Cs2SnI6 是空位有序型卤化双钙钛矿的典型代

表。由于 Sn4+具有稳定的电子性质，Cs2SnI6 在室

温下具备良好的空气稳定性，并且不存在 Sn2+氧

化的问题。与此同时，Cs2SnI6 材料具有 1.26～
1.62 eV 的禁带宽度以及高吸收系数等优点[12]，

表明其 ShockleyQueisse(SQ)极限效率可以达到

30%～33%，理论预测了它是一种合适的非铅

PSCs 光吸收材料；而对于 Cs2TiI6 和 Cs2SnCl6 双

钙钛矿材料，虽然也都是直接带隙半导体材料，

然而其禁带宽度大(分别为 1.8 eV 和 3.9 eV)，光

吸收范围窄，因而不利于成为良好太阳能电池吸

光材料[44, 49–50]。 
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(a) Molecular orbital levels of Cs2SnI6 from the Sn–I bonds (b) Molecular orbital levels of Cs2TeI6 from the Te–I bonds 

图 4  基于理论计算的 Cs2SnI6 和 Cs2TeI6分子轨道结构[18] 
Fig. 4  Theoretically calculated molecular orbitals diagrams of Cs2SnI6 and Cs2TeI6

[18] 

 
前期研究结果发现[51]，Cs2SnI6 双钙钛矿可以

与铂(Pt)复合形成光催化剂材料。通过将 Pt 复合物

附着于 Cs2SnI6 晶体表面并通过氩/氢气氛激活，可

以实现 Pt 纳米颗粒或单原子在 Cs2SnI6 表面的均匀

锚定(见图 5a)。稳态荧光与瞬态荧光衰减曲线表

明，随着 Pt 纳米颗粒尺寸的缩小，在 Cs2SnI6 中产

生的光生载流子呈现出更有效的输运和转移，因此

在光电流响应和催化产氢反应中呈现出增强的性能

(见图 5b)。与 A2BB’X6型双钙钛矿类似，该光催化

性能乃是得益于材料较长的基础载流子寿命，表明

了卤化物双钙钛矿材料优异的载流子特性可在不同

的光物理过程中得到利用。 

 

 
(a) Synthetic process of Cs2SnI6 anchored with Pt nanoparticles for photocatalyst 

 
(b) Time-resolved PL spectra of  

Cs2SnI6-based photocatalysts 
(c) Time-resolved photocurrent response spectra of  

Cs2SnI6-based photocatalysts 

图 5  Cs2SnI6 卤化双钙钛矿的光电性质与 Pt 复合光催化性质[51] 
Fig. 5  Photoelectric and photocatalytic properties of Cs2SnI6 and the Pt-anchored double perovskite composites[51] 
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综上所述，全无机卤化双钙钛矿的光电特性由

其晶体结构所决定。其中，A2BB’X6 型全无机卤化

双钙钛矿由于丰富的 B 位阳离子选择性使它们能够

表现出不同的电子结构和光电特性，如 B 位阳离子

可以调控材料带隙性质(直接或间接型、带隙大小

等)。选择合适的 B 位阳离子可以获得具有优异光

电特性的材料，如 Cs2AgBiBr6 薄膜的载流子寿命

可以长达 1 μs[41]；而 A2B(IV)X6 型卤化双钙钛矿因

空位与 B 位阳离子的间隔排布，导致其缺乏完整的

三维结构，使得其表现出较短的载流子寿命和难以

高质量连续成膜的特点。 

2  制备方法 
全无机卤化双钙钛矿薄膜的均匀制备是领域中

的一个长期难题：一方面无机材料难以在常用有机

溶剂中很好的溶解；另一方面多重无机钙钛矿前驱

体组分的溶解度差异大，导致薄膜成核过程中过饱

和时间窗口不同，从而导致薄膜形核与生长中的组

分偏析，严重影响了卤化双钙钛矿薄膜的微观形貌

与结晶质量。目前全无机卤化双钙钛矿的合成方法

一般分为：1) 热注射法；2) 反溶剂辅助结晶法；

3) 溶液旋涂法；4) 真空气相沉积法。前两者主要

用于制备卤化双钙钛矿粉末和纳米晶，后两者主要

用于制备卤化双钙钛矿薄膜。 
热注射法具有制备设备简单、反应过程易控

制、反应条件温和及晶体生长速度快等优点。但是

通过热注射法合成全无机卤化双钙钛矿需要对前驱

体、配体比、反应时间和温度进行严格的化学计量

工程，才能得到无杂质的产物。McClure 等[25]从固

相和溶液 2 种途径合成了全无机卤化双钙钛矿

Cs2AgBiBr6和 Cs2AgBiCl6。然而在报道的卤化双钙

钛矿中观察到了杂质的存在。因此，为进一步制备

高结晶度和高质量的卤化双钙钛矿材料，研究人员

开展了许多研究。Creutz 等[28]将三甲基卤化硅迅速

注射到溶有醋酸银、醋酸铋、油酸铯、油胺和油酸

的十八烯热溶液中合成了 Cs2AgBiX6 的胶体纳米晶

体。Wang 等[52]采用热注射法，用不含磷化氢、廉

价且无毒的锡基前驱体合成了 Cs2SnI6(如图 6a)。 
 

 
(a) Hot injection method (b) Antisolvent-induced crystallization method 

 
(c) Solution method 

 
(d) Vacuum deposition method 

图 6  全无机卤化双钙钛矿的制备方法[52–54, 59–60] 

Fig. 6  Preparation methods of all-inorganic halide double perovskites [52–54, 59–60] 
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Zhou 等[29]以 HCl 为溶剂，分别用相应的氯化物前

驱体(CsCl、AgCl 和 InCl3)以 2:1:1 的比例，通过热

注射法成功合成了 Cs2AgInCl6。同时实验结果表明

反应时间越长，晶体尺寸越大。 
反溶剂辅助结晶法是制备尺寸可调的钙钛矿晶

体的有效策略之一，目前广泛应用于卤化铅钙钛矿

材料的制备。反溶剂的滴入使溶液达到过饱和状

态，从而促使结晶。利用此方法研究人员获得了

Cs2AgBiBr6 纳米晶。Ravi 等[53–54]将卤化物前驱体

在二甲基亚砜(DMSO)中溶解(如图 6b)，通过加入

一种反溶剂，如异丙醇，而后在剧烈搅拌下产生纳

米晶，最终通过离心分离得到晶体。与以往的方法

相比，此方法得到了准球形纳米晶体。此类纳米晶

的成功合成显示了全无机卤化双钙钛矿在纳米线激

光器和纳米光子器件上的潜在应用前景。 
溶液旋涂法是在钙钛矿基光电器件制备中，薄

膜的物理形状，包括表面缺陷、平整性和均一性，

是决定光电器件性能的重要因素。常规卤化铅钙钛

矿良好的溶液溶解度和较低的形成温度使得其容易

通过溶液法制备出高质量薄膜。而与卤化铅钙钛矿

相比，全无机卤化双钙钛矿具有较高的形成温度和

较低的前驱体溶解度[55]。尽管领域内前期工作[56]

通过溶液制备法可以实现形貌平整和结晶度良好的

Cs2AgBiBr6 双钙钛矿薄膜，但由于前驱体较小的溶

解特性，导致所制备薄膜的厚度较低。据报道，

Cs2AgBiBr6在DMSO中溶解度很小，约0.1 mol/L[57]，

而 Cs2NaBiI6 在二甲基甲酰胺(DMF)中的最高溶解

度仅为 1 mg/mL[58]。此外，全无机卤化双钙钛矿材

料在自旋涂层时表现出较快的结晶速度，导致制备

的薄膜形貌差，产生大量针孔，使得薄膜表面非常

粗糙。卤化双钙钛矿材料在常用的有机溶剂中溶解

性低和结晶速度过快导致了较差的薄膜质量，进而

使得光电器件性能较差。制备卤化双钙钛矿薄膜的

一般方法是先制备 Cs2AgBiBr6 单晶，然后在有机

溶剂如 DMF 或 DMSO 中再溶解[55]。相比之下，

Greul 等[59]直接将 Cs2AgBiBr6 的卤化物前驱体溶解

在温度为 75  ℃的DMSO中，然后将溶液旋转涂覆

到预热的基片上，随后退火以获得卤化双钙钛矿薄

膜(如图 6c)。尽管采用卤化双钙钛矿单晶作为前驱

体或利用特殊溶液处理技术可以获得卤化双钙钛矿

薄膜，传统溶液法仍然难以制备高质量的卤化双钙

钛矿薄膜(如图 7a)。  

 

 
(a) Planar-view SEM images of solution-processed halide 

double perovskite film 
(b) Planar-view SEM images of vapor-deposited halide  

double perovskite film 

 
(c) Cross-section SEM images of solution-processed halide 

double perovskite devices 
(d) Cross-section SEM images of vapor-deposited halide  

double perovskite devices 

图 7  溶液法与真空气相沉积制备的卤化双钙钛矿薄膜形貌对比[59, 61] 

Fig. 7  Morphological comparison between solution-synthesized and vapor-deposited halide double perovskite films[59, 61]
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为了解决溶液旋涂法制备薄膜的不均一问题，

研究人员进而采用了真空气相沉积技术来制备全无

机卤化双钙钛矿薄膜。王铭等[60]通过连续气相沉

积法制备了高质量的 Cs2AgBiBr6薄膜(如图 6d)。在

此过程中，热退火驱动扩散反应导致卤化双钙钛矿

相的形成。最终，相比溶液旋涂法，真空气相沉积

制备的薄膜具有晶相纯度高、晶粒尺寸大、表面平

整且均一等特点(如图 7b)。虽然真空气相沉积法相

较于其他方法所需设备相对昂贵，但是其可以克服

双钙钛矿前驱体在溶液中溶解度的限制。同时，真

空气相沉积法制备的薄膜质量较高，并且可以精确

的调控成膜厚度，有利于产业化大规模制备。 

3  在光电器件中的应用情况 
全无机卤化双钙钛矿材料具有环保及诸多优异

的光电特性，使其在光电器件领域中有着广阔的应

用前景。A2BB’X6 型全无机卤化双钙钛矿由于 B 位

阳离子的丰富选择性使其表现出不同的电子结构和

光学特性，如 B 位阳离子调控可以有效调节半导体

的带隙性质以及带隙大小，从而可以决定该材料在

不同光电器件上的应用。此外，一些 A2B(IV)X6 空

位有序的全无机卤化双钙钛矿由于具有直接带隙、

合适的带隙范围和高吸收系数等优点也被应用于光

电器件。 
3.1  太阳能电池 

在非铅且具备高稳定性的同时，全无机卤化双

钙钛矿材料还具备优异的光电特性。如上所述，对

于带隙为 1.26～1.62 eV 的 Cs2SnI6，其理论 SQ 极

限效率可以达到 30%～33%，因此是一种潜在的铅

基 PSCs 的替代材料。与铅基钙钛矿相比，全无机

卤化双钙钛矿太阳能电池的报道较少，器件 PCE
至今都处于较低水平(如表 2)。目前，发展全无机

卤化双钙钛矿太阳电池面临的主要问题有：1) 如
何制备高质量双钙钛矿薄膜；2) 一些全无机卤化

双钙钛矿缺陷特性和光电性质尚不明确。 
2017 年，Greul 等[59]将 Cs2AgBiBr6 应用在太阳

能电池中，使用一步溶液旋涂法制备的Cs2AgBiBr6

太阳能电池器件获得了 2.43%的 PCE，其 VOC超过

1 V。Ning 等[62]制备了基于 Cs2AgBiBr6 薄膜的平面

异质结太阳能电池，虽然光激发载流子的扩散长度

长达110 nm左右，但器件的最高PCE仅为1.22%，

该器件较差的光电性能归因于从 Cs2AgBiBr6 中产

生的光生载流子无法有效输运至电荷提取层。然

而，如图 8a 所示，正向扫描和反向扫描的 J–V 曲

线几乎没有迟滞现象。Pantaler 等[63]也报道了无

迟滞表现的 Cs2AgBiBr6 太阳能电池，其中正向与

反向扫描器件 PCE 分别为 1.11%和 1.14%。该迟

滞现象的抑制归因于光生载流子的捕获和去捕获

效应的消除以及离子迁移现象的抑制。同时，使

用了 spiro-OMeTAD 和 PTAA 2 种空穴传输材料的

太阳能电池器件分别获得了 0.90%和最高为 1.26%
的 PCE。 

表 2  基于全无机卤化双钙钛矿的太阳能电池光电转换效率

总结[71] 

Table 2  Summary of solar cell PCEs based on all-inorganic 
halide double perovskites[71] 

Device structure PCE/% 

As absorbing layer  

ITO/SnO2/Cs2AgBiBr6/Au 1.44 

ITO/SnO2/Cs2AgBiBr6/P3HT/Au 0.86 

ITO/Cu–NiO/Cs2AgBiBr6/C60/BCP/Ag 2.23 

ITO/TiO2/Cs2AgBiBr6/ 
Spiro-OMeTAD/Au 

1.22 

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

1.26 

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

2.50 

FTO/c-TiO2/ 
Cs2AgBiBr6/P3HT/Au 

1.37 

FTO/c-TiO2/m- TiO2/Cs2NaBiI6/ 
Spiro-OMeTAD/Au 

0.42 

FTO/TiO2/Cs2TiBr6/P3HT/Au 2.26 

FTO/TiO2/C60/Cs2TiBr6/P3HT/Au 3.28 

FTO/c-ZnO/m-ZnO/Cs2SnI6/P3HT/Ag 0.86 

FTO/TiO2/Cs2SnI6/P3HT/Ag 0.96 

As hole transport layer / 

FTO/c-TiO2/m-TiO2/dye with 3D PhC/ Cs2SnI6/Pt/FTO 7.80 

FTO/mutilayered TiO2/Z907 dye/Cs2SnI6/Pt 4.23 

FTO/c-TiO2/m-TiO2/ 
Z907dye/Cs2SnI3Br3/Pt 

3.63 

FTO/TiO2/CsPbI2Br/Cs2SnI6/carbon 14.67 

 
2019 年，Liu 等[64]提出了一种带隙调控的策略

来提高Cs2AgBiBr6太阳能电池的PCE，通过一种通

用的溶液处理方法，利用 Sb3+取代材料中 75%的

Bi3+。所制备的 Cs2AgSb0.25Bi0.75Br6 薄膜具有较高

的结晶度和优异的热稳定性。与原始的Cs2AgBiBr6

太阳能电池相比，混合阳离子器件的VOC和 PCE值

分别增加了 64%和 31%(如图 8b)。Zhang 等[65]引入

Rb+替代 Cs2AgBiBr6 基太阳能电池中 Cs+阳离子的

组分。(Cs1–xRbx)2AgBiBr6双钙钛矿在长波段区域光

吸收增加，缺陷密度降低，最终获得 PCE 为 1.52%
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的太阳能电池器件。Igbari 等[66]通过精确控制溶液

制备工艺下的化学计量比，制备了具有较高结晶

度、长载流子寿命和载流子迁移率的 Cs2AgBiBr6

薄膜，实现了 2.51%的太阳能电池 PCE。 

 

(a) Schematics of device structure of solution-processed  
Cs2AgBiBr6 solar cells 

(b) Schematics of J-V curves (right) of solution-processed  
Cs2AgBiBr6 solar cells 

 
(c) Device structure of Cs2AgSbxBi1–xBr6 solar cells (d) Bandgap variation of Cs2AgSbxBi1–xBr6 solar cells 

(e) J–V curve and cross-section morphology of  
vapor-deposited Cs2AgBiBr6 solar cells 

(f) J–V curve and stabilized PCE/current density of  
vapor-deposited Cs2AgBiBr6 solar cells 

图 8  基于全无机卤化双钙钛矿的太阳能电池器件结构、截面形貌和光伏性能[60, 62, 64] 

Fig. 8  Device structure, cross-sectional morphology, and photovoltaic performance of perovskite solar cells based on all-inorganic 
halide double perovskites[60,62,64] 

 
致密的薄膜物理形貌和较少的缺陷密度是制造

高性能钙钛矿太阳能电池的关键。因此，研究人员

为了获得更高性能的全无机卤化双钙钛矿电池器

件，对 Cs2AgBiBr6 薄膜的形貌进行了大量优化。

Gao 等[56]展示了使用反溶剂法和后退火策略制备的

高质量 Cs2AgBiBr6 薄膜，所得的平面异质结太阳

能电池 PCE达到 2.23%，且无迟滞现象。王铭等[60]

采用连续气相沉积方法制备了 Cs2AgBiBr6 薄膜，

所得基于Cs2AgBiBr6的平面太阳能电池的最佳PCE
为 1.37%，在环境条件下陈化 240 h 后的器件 PCE
仍保留初始性能的 90%(如图 8c)。 

除了常用的Cs2AgBiBr6，许多空位有序的全无
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机卤化双钙钛矿也被探索应用于太阳能电池器件。

Qiu 等[67]率先使用带隙为 1.48  eV 的 Cs2SnI6 作为介

孔钙钛矿太阳能电池的吸收层，器件的 PCE 达到

1%左右。Lee 等[68]在使用 Cs2SnI6–xBrx 混合卤化物

体系作为吸光层后获得了 PCE 为 2.03%的器件。

Chen 等[69]将低温蒸汽法制备的 Cs2TiBr6 薄膜引入

到平面异质结太阳能电池中，并表现出了 3.3%的

PCE 和优异的环境稳定性。 
同时，Cs2SnI6 因其优异的空穴传输能力和合

适的能带结构还被应用于太阳能电池体系中的空穴

传输层。Lee 等 [12]在 2014 年发现 Sn2+掺杂的

Cs2SnI6 双钙钛矿表现出 p 型导电性质，其空穴迁

移率为 42 cm2/(V·s)，载流子浓度约为 1014 cm3。

如图 9a 所示，将 Cs2SnI6应用于染料敏化电池中作

为空穴传输层材料(HTM)后，所得 Z907 染料敏化

器件的 PCE 为 4.7%，而基于卟啉混合染料的器件

PCE 为 7.8%。Zhang 等[70]研究发现 Cs2SnI6合适的

价带最大位置(−5.55 eV)在 CsPbI2Br/Cs2SnI6/carbon
中可构成梯度能级排列，能够有效加速钙钛矿

到电极的空穴提取，同时减少界面处的非辐射

复合损失，在 CsPbI2Br 钙钛矿薄膜和碳电极之

间引入 Cs2SnI6 纳米晶作为空穴传输材料(HTM)
后，所得电池器件的 PCE 从 13.16%提高到

14.67%(如图 9b)。Cs2SnI6 由于优异的光电特性

被应用于太阳能电池体系中的空穴传输层，但

目前 Cs2SnI6 的电学性质如 p/n 特性有着不同结

论的报道，尚需对 Cs2SnI6 的基本性质开展进一

步研究。 
 

 

(a) Grain morphology of DSSCs based on Cs2SnI6 HTMs (b) J–V curves of DSSCs based on Cs2SnI6 HTMs 

  
(c) Energy band structures of PSCs with and without Cs2SnI6 HTMs (d) J–V curves of PSCs with and without Cs2SnI6 HTMs 

图 9  基于 Cs2SnI6空穴传输材料的太阳能电池性能[12,70] 
Fig. 9  Performance of solar cells based on Cs2SnI6 HTMs[12,70] 

 
3.2  光电探测器 

全无机卤化双钙钛矿材料拥有长载流子扩散距

离、高载流子迁移率和高电阻率，可应用在暗电流

较小的半导体光电探测器中。Lei 等[72]采用一步旋

涂法制备了 Cs2AgBiBr6 薄膜光电探测器，该器件

表现出优异的性能，具有高响应率(7.01 A/W)、高

探测率(应为 1011 J)、2146%的外量子效率以及优异

的运作稳定性(如图 10a)。Yang 等[73]还利用优化后

的溶液工艺制备了 Cs2AgBiBr6 光电探测器。优化后

的器件具有响应快(17 ns)和检测率高(3.29 × 1012 J)等
特点。此外，该器件在 150 ℃老化 2 300 h 后仍保

持其初始光响应率的94%。王铭等[61]通过真空气相
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沉积法制备了高质量的Cs2AgBiCl6双钙钛矿薄膜，

基于二极管结构构筑了自供电的Cs2AgBiCl6紫外线

光电探测器(如图 10b)。该探测器具有以 370 nm 为

中心的高紫外光选择性，响应峰宽度为 67 nm，低

暗电流密度约为 10−7 mA/cm2，高探测率约为 1012 J
以及良好的环境和辐照稳定性。 

 

 
(a) Device structure of Cs2AgBiBr6 photodetector (b) Photo-responsive curves of Cs2AgBiBr6 photodetector 

 
(c) Device structure of Cs2AgBiCl6 UV photodetector (d) Performance of Cs2AgBiCl6 UV photodetector 

 

 
(e) Schematic illustration of Cs2AgBiBr6 X-ray detector (f) Performance of Cs2AgBiBr6 X-ray detector 

图 10  基于全无机卤化双钙钛矿材料的紫外光与 X 射线探测器[61,72,74] 

Fig. 10  UV and X-ray photodetectors based on all-inorganic halide double perovskite materials[61,72,74] 

 
全无机卤化双钙钛矿材料由于拥有原子序数较

高的 Cs、Bi 等元素，其对 X 射线具有较大的吸收

截面，因此可以很好地应用于高性能X射线探测。

并且，全无机卤化双钙钛材料具有高X射线衰减系

数、高缺陷容忍度、大迁移率和寿命乘积(μτ)及高

电阻率等优良特性，是X射线探测器的理想候选。

X 射线光电探测器的挑战之一是离子迁移带来的大

噪声和高暗态电流等问题，这限制了探测和成像性

能的提升。Pan 等[74]展示了一种通过热退火和表面

处理消除离子迁移的方法。通过消除阳离子

(Ag+/Bi3+)的原子无序性(反位、间隙、空位缺陷)，
降低了 Cs2AgBiBr6 单晶的表面缺陷密度，增强了

载流子输运特性。该优化器件采用简单的金属/全
无机卤化双钙钛矿/金属肖特基式器件结构，灵敏

度为 105 μC/(Gƴair·cm2)，检出限为 59.7 nGƴair/s(如
图 10c)，在 X 射线检测中表现出了较好的应用价

值。Li 等[75]利用 Cs2AgBiBr6 与聚合物基质的复合

薄膜作为活性层，实现了X射线探测器的制备。含
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有羟基官能团的聚合物极大地提高了复合膜的均一

性，并通过简单的滴铸工艺可获得高致密度的大面

积薄膜。基于复合薄膜的X射线探测器的灵敏度为

40 μC/(Gƴair·cm2)。更重要的是，这类探测器可以

在复合薄膜中承受 5%的拉伸/压缩应变而不遭受性

能损失。不仅如此，Tailor 等通过利用卤化双钙钛矿

Cs2AgBiCl6 单晶，实现了具有自供电、高 μτ 值

(5.36×10–4 cm2·V–1)、高灵敏度(325.78 μC/(Gƴair·cm2))
的 X 射线成像功能[76]。而 Zhu 等更是利用 Bi3+掺杂

的 Cs2Ag0.6Na0.4In1–yBiyCl6单晶闪烁体，实现了低剂

量的 X 射线实时成像[77]。随着医疗诊断、安全检

查和工业产品检验的 X 射线成像技术需求日益增

大，低成本、高性能的全无机卤化双钙钛矿材料预

计会得到更多的应用。 
3.3  发光器件 

具有合适带隙的全无机卤化双钙钛矿也可用于

固态发光应用，由于其具有内禀化学稳定性，

Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br, I)型双钙钛矿已被广泛用作

发光材料[78]。其中，全无机卤化双钙钛矿的发光

特性可以通过控制温度和压力进行调节。Ning 等[79]

通过可逆热致色变效应调控了 Cs2AgBiBr6 双钙钛

矿的带隙。因此，该材料可潜在应用于智能玻璃和

温度传感器中。Yang 等[80]利用反溶剂辅助结晶法

合成了 Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br, I)纳米晶，与无配体

的纳米晶相比，配体钝化的纳米晶具有 10 倍以上

的荧光量子产率，其中，Cs2AgBiCl6 的发光效率为

6.7%(发射峰：395 nm)，Cs2AgBiBr6 为 0.7%(发射

峰：465 nm)。另一种 Cs2AgInxBi1–xCl6 双钙钛矿具

有亮橙色发光特性(发射峰：570 nm)[81]。用 In3+替

代 75%和 90%的 Bi3+(Cs2AgBi1–xInxCl6, x = 0.75 和

0.9)后，混合阳离子双钙钛矿纳米晶可以实现最高

为 36.6%的发光效率。与铅基钙钛矿不同，全无机

卤化双钙钛矿的带隙属性可以通过替换 B 位阳离子

实现间接带隙到直接带隙的转变[81]；而通过B位金

属离子的掺杂，可以进一步增强双钙钛矿器件的发

光性能。 
在 B(III)位元素掺杂改性上，Liu 等 [82]采用

Cs2AgIn0.9Bi0.1Cl6 合金化双钙钛矿纳米片作为发射

元件，实现了溶液制备的 LED 器件，其最大亮度

可达到 58 cd/m2，峰值电流效率为 0.013 cd/A。Jin
等[83]成功地将镧系(Ln3+)离子引入到 Bi:Cs2AgInCl6

中，将光谱范围从可见光范围扩展到近红外波段，

并提高了发光器件的荧光量子产率。通过自主设计

的一种异质结构与商用紫外光 LED 器件进行耦

合，研究人员制备了可见–红外光超宽带(400～
2 000 nm)光源。Gray 等 [84]利用发光量子产率为

39%的Cs2AgIn0.833Bi0.167Cl6荧光粉和紫外光LED器

件制备了相关色温为 3119 K、显色指数为 85 的暖

白色 LED。 
类似的，在 B 位元素掺杂中，Luo 等[85]报道了

掺杂 0.04% Bi3+的 Cs2Ag0.6Na0.4InCl6钙钛矿具有发

光效率为(86±5)%的暖白光发光特性。这些材料由

于激子结合能大且为无机成分，因此表现出优异的

热稳定性。通过利用热蒸发制备的高性能 LED 器

件，展现了全无机卤化双钙钛矿在电致发光器件方

面的潜在应用前景。 

4  总结与展望 
全无机卤化双钙钛矿由于其优异的光电特性和

稳定性，在太阳能电池、光电探测器和发光器件等

领域展现出了潜在的应用前景，吸引了领域内相关

研究人员的极大关注。本综述从全无机卤化双钙钛

矿晶体结构和光电特性出发，介绍了全无机卤化双

钙钛矿的关键制备工艺及在光电器件中的应用。最

后，对全无机卤化双钙钛矿在光电器件中尚存的瓶

颈和未来研究方向进行探讨。 
全无机卤化双钙钛矿材料的发展仍处于早期阶

段，该类材料的光电物理性质及其器件制备还有待

深入研究。在未来的研究工作中，可以更注重如下

几个方面：1) 在太阳能电池器件研究上，提升全

无机卤化双钙钛矿材料的载流子输运特性，如提升

载流子迁移率、扩散长度等，并拓展该类材料的光

吸收范围，显著提升其能量转换效率，重点探索具

有窄带隙的 Cs2InSbCl6 和 Cs2InBiCl6 直接带隙半导

体材料，挖掘其在太阳能电池中的潜力；2) 在光

电探测器研究上，发挥其在紫外光及高能辐射探

测方面的优势，向高响应、高探测率、高稳定性

探测器方向发展，尤其是结合材料基因的思路，

利用高通量气相沉积技术加速 B 位金属阳离子的

预测与筛选，实现辐射探测器的阵列化、微型

化、柔性化等前沿探测元器件；3) 在发光器件方

面，针对 Cs2AgBiX6 (X = Cl, Br, I)材料体系，可通

过元素掺杂手段进一步提升荧光量子产率，并实现

具有高品质因数的白光发射。此外，部分全无机卤

化双钙钛矿材料的若干基本物理性质仍有争议，如

在Cs2SnI6的 p/n半导体特性研究与相应的本征带隙

值尚不明确，影响 Cs2SnI6 半导体性质的关键因素

尚待进一步揭示。 
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综上所述，尽管全无机卤化双钙钛矿拥有较大

的应用前景，其在缺陷性质、掺杂特性、高质量成

膜、高性能器件制作工艺等层面依然缺乏有效定论。

未来研究应从卤化物双钙钛矿材料的表面/体相调

控、电子结构、光电特性和器件性能等层面上进行

进一步探索，以厘清材料基本物质属性并提出有效

改性策略。 
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