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高压下光电材料结构相变及物理性能的研究进展
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摘　要:高压技术能够有效调节光电材料的晶格和电子态,是调控光电材料物理性能的可行手

段及合成新光电材料的重要方法.概述了国内外光电材料的高压研究现状,介绍了高压作用对光

电材料晶体结构、电子构型及物理性能的影响,分析了高压下光吸收、电导率及光电性能的增强机

制,探讨了压力诱导结构相变与物理性能的内在联系.展望了光电材料高压研究的发展.
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０　引　言

新能源的开发是解决能源危机的重要途径之

一,作为新能源中的重中之重,太阳能的开发和利用

得到了全世界的关注.光电材料是指具有光能和电

能相互转换功能的一类材料,包括光催化材料、发光

材料以及光伏材料等.理论研究表明,当禁带宽度

在１．０~１．６eV时光电材料具有较高的太阳能转换

效率[１].目前,光电材料按化学成分可分为硅、Ⅲ~
Ⅴ族化合物、硫族化合物、金属氧化物、钙钛矿型金

属卤化物和有机聚合物等.其中,硅基光电材料已

实现规模化生产,但其光电转换机制决定了只有当

光的能量超过禁带宽度时才能产生电流,这就导致

了太阳能转化的难题,即小的禁带宽度能吸收更多

太阳光子,产生较大电流但电压不足;大的禁带宽度

能产生较大电压但电流有限,大部分太阳光子不能

被吸收.因此,硅基光电材料的转换效率达到了当

前概念和技术手段的极限[２].若要获得更高的转换

效率,硅基光电器件的结构将更加复杂,价格也更昂

贵.其他新型光电材料在实际应用中也面临着诸多

限制,其中最主要的一个因素是光电转化效率低.
由于存在光子吸收损耗、光生载流子复合和阻抗等

因素,光电器件在工作时的短路电流、开路电压和填

充因子均低于肖克利Ｇ奎塞尔(SＧQ)理论极限值,因
此其光电转化效率也远低于SＧQ 理论极限值.如

何提高光电转换效率,降低制备成本,是光电材料获

得广泛应用所面临的首要问题.
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压力是一个基本的热力学参量,可以有效调节

晶体的晶格和电子态,特别是微观粒子的量子态.
在过去的半个世纪,高压和同步辐射技术取得了快

速发展.随着高压技术在材料研究领域中的应用,
很多基本物理化学规律被打破;根据常压物理化学

性质建立的元素周期表需要进行较大的修正,常压

下无法获得的具有某一结构及性能的新材料可在高

温高压条件下制备得到.高压技术通过调控晶体结

构和电子构型而改变材料的物理和化学性质.目

前,有关压力对材料结构与物理性能影响的研究报

道较多[３Ｇ８],也得到了许多新颖独特的物理现象,如
金属钠在高压下可转变为宽带隙绝缘体[５],硫化氢

气体在高压下发生高温超导转变[９],氢气在高压下

呈现出金属性[１０]等.高压技术具有优异的稳定性和

可控性,不仅可以研究晶体结构与物理性能的内在联

系,还可以改变和控制材料的物理性能,因此在光伏

器件领域有着巨大的应用潜力.目前,高压技术在光

电材料领域已有一定的应用研究,为了给相关研究人

员提供参考,作者主要对高压下硫族化合物、钙钛矿

型金属卤化物和金属氧化物等光电材料结构与物理

性能变化的研究进展进行了概述.

１　硫族化合物光电材料

依据化学成分的不同,硫族化合物光电材料可

分 为两类:二元硫族化合物,如Ⅲ~Ⅵ族化合物、

Ⅲ~Ⅴ族化合物等;多元硫族化合物,如 CuInSe２、

CuIn０．５Ga０．５Se２ 等.硫族化合物具有丰富的结构类

型和良好的物理性能,是目前研究最为广泛的光电

材料之一.此外,硫族化合物光电材料多为层状结

构,相对于其他材料而言,其结构最易受到压力的影

响.

１．１　二元硫族化合物

BENKHETTOU等[１１]利用密度泛函理论研究

了镉硫族化合物(CdS、CdSe和 CdTe)在高压下的

相变,发现 CdS、CdSe和 CdTe在高压下具有几乎

相似的相变行为;随压力的增加,这些化合物均从六

方晶系转变为斜方晶系,最后变为正交晶系.赵景

庚等[１２Ｇ１３]认为高压可以调控硫族金属化合物Bi２Te３、

Sb２Te３ 和 Bi２Se３ 的 晶 体 结 构,并 研 究 了 In２Se３、

As２Te３、Bi２S３ 和Bi２(Te,Se)３ 等 A２B３ 型金属硫族化

合物在高压作用下的结构演变和电输运性能,结果发

现:As２Te３ 在压力约１３．２GPa下由６配位单斜结构

(α相)转变为与γＧBi２Te３ 结构相似的７配位单斜结

构(γ相),当压力达２６．５GPa时,完全转变为γ相;当
压力在８．１７~２６．５GPa时,αＧAs２Te３ 会发生两个“等
结构相变”(α′相和α″相),即当压力在８．１７~１３．２GPa
时,αＧAs２Te３ 向α′相转变,材料由绝缘性变为半金

属性,当压力高于１３．２GPa时,向α″相和γ相转变,
材料从半金属性转变为金属性;导电性的增强是因

为高压作用使材料发生化学键的收缩以及电子构型

的重新排布,导致禁带逐渐闭合.由于导电性是材

料内部载流子浓度和迁移率共同作用的结果,因此

高压技术可以作为调控硫族光电材料光电性能的开

关,这为探索硫族光电材料的新物相和新物理性能

提供了可行方法.

１．２　多元硫族化合物

GONZÁLEZ等[１４]测试了 CuInSe２ 和 CuInS２

单晶在０~２０GPa静水压下的光学吸收行为,发现

随着压力的增大,CuInSe２ 和CuInS２ 单晶的禁带宽

度分别以３０,２４μeV􀅰Pa－１的速率线性增大,当压力

分别高于７．１,９．６GPa时,这两种单晶均发生了不

可逆的结构转变,从黄铜矿结构转变为 NaCl型岩

盐结构,禁带宽度分别由０．９８,１．４８eV增大到１．１９,

１．７１eV.这种禁带宽度随压力增大的现象也出现在

LiInSe２、CuInTe２、CuGa(SxSe１－x)２、CuIn０．５Ga０．５Se２ 等

材料中[１５Ｇ１８],这主要是由高压诱导结构相变而引起

的.在压力条件下材料晶格的扭曲或拉伸引起电子

结构的变化,导致禁带的延伸.禁带宽度是决定材

料光电性能的重要参数之一,通过高压诱导结构相

变,可以使材料的禁带宽度接近光电材料的理想禁

带宽度(约１．５eV).目前,对硫族光电材料的高压

研究主要集中在结构相变上.

２　钙钛矿型金属卤化物光电材料

钙钛 矿 型 金 属 卤 化 物 光 电 材 料 具 有 通 式

AMX３,其中 A 是有机胺阳离子或碱金属离子,M
通常为 Pb２＋ 或Sn２＋ ,X 为 Cl－ 、Br－ 、I－ 或 BF－

４
[１９]

等.AMX３ 型钙钛矿结构由对顶点连接的 MX６ 八

面体骨架和穿插在骨架缝隙中的有机铵阳离子组

成,该类化合物具有复杂的内建电场和优越的结构

容忍度,可以通过置换 A 位阳离子、M 位金属离子

或卤化物阴离子等来调控其光电性能.由于具有较

低的制备成本、较好的柔性力学性能和较高的光电

转换效率[２０Ｇ２２],钙钛矿型金属卤化物已成为新型太

阳能电池的备选材料,并因此受到了广泛关注.目

前,钙钛矿型金属卤化物的高压研究主要集中在以

２
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下两种材料上.

２．１　钙钛矿型无机金属卤化物

钙钛矿型无机金属卤化物中的 A 位一般为碱

金属离子,常见的无机金属卤化物为 CsPbX３(X为

Cl－ 、Br－ 、I－ ).在室温下无惰性气体保护时,钙钛

矿型无机金属卤化物具有比有机金属卤化物更高的

稳定性[２３],并且表现出优异的光致发光性能和较高

的量子效率[２４].ZHANG 等[２５]研究了钙钛矿型无

机金属卤化物 CsPbBr３ 在高压下的结构和光学性

质,发现当压力小于１．０GPa时,CsPbBr３ 的吸收光

谱随压力的增加而红移,当压力大于１．０GPa后,吸
收光谱持续蓝移直至晶体完全非晶化;当压力为

１．２GPa时,CsPbBr３ 发生等结构相变,这是因为在

高压作用下,Pb－Br键收缩,PbBr６ 八面体发生畸

变;非晶化是因为在高压作用下PbBr６ 八面体发生

严重扭曲和倾斜,导致晶体结构坍塌.由此可见,高
压下CsPbBr３ 的光学性能变化与其晶体结构的演

变密切相关.在 CsPbI３ 中也观测到了相似的压力

诱导结构相变和荧光偏移现象[２６].
此外,NAGAOKA 等[２７]通过高压技术研究了

CsPbBr３ 在微观尺度下的相转变对材料宏观光学性

能的影响,发现在经过 ０→１７GPa循环加压后,

CsPbBr３ 纳米立方小颗粒会有序聚集形成新的纳米

片状结构,这种纳米片状晶的荧光量子效率比纳米

立方晶的高１．６倍,且具有更长的荧光寿命;该相变

并不涉及晶体结构的变化,而是由纳米晶体重结晶

生长而导致的.因此,高压技术不仅可以调节钙钛

矿型无机金属卤化物的晶体结构,还可以改变其晶

体形貌,从而有效调控材料的光学性能.

２．２　钙钛矿型有机金属卤化物

钙钛矿型有机金属卤化物的 A 位一般为有机

胺阳离子,如 CH３NH＋
３ 和 NH２CHNH２

＋ 等,A 位

有机阳离子的尺寸决定了有机金属卤化物是以三维

钙钛矿结构存在还是以低维形式存在[２８].要得到

稳定的三维钙钛矿型金属卤化物,MX６ 八面体网络

应有足够的空间容纳 A位阳离子;A位阳离子的尺

寸对材料的禁带宽度有一定的影响,阳离子尺寸小

则禁带宽度较低[２９].M 位金属离子一般为Pb２＋ 或

Sn２＋ ,锡与铅同属于IV主族元素,具有相似的核外

电子分布.ASnI３ 在室温下为赝立方结构(空间群

为P４mm),比 APbI３ 具有更高的结构对称性,禁带

宽度比APbI３ 的低约０．３eV[３０];二者均为直接带隙

半导体,具有明显的吸收边.锡被认为是目前替代

铅制备无铅钙钛矿型太阳能电池最具潜力的元

素[３１].X位一般为I－ 、Br－ 和 Cl－ ,以及按一定比

例混合的I－ 、Br－ 和Cl－ ,这可以提高钙钛矿型有机

金属卤化物的光电性能[３２Ｇ３３].
利用高压技术可以制备新型功能材料并对其结

构和性能进行有效调控.SWAINSON 等[３４]研究

了静水压对 CH３NH３PbBr３ 结构的影响,发现当压

力在１GPa以下时,CH３NH３PbBr３ 晶体从立方晶

系、Pm３－m 空间群转变为立方晶系、Im３－m 空间群,
但SWAINSON 等并未在更高压力下进行试验研

究,仅由理论计算结果推测认为,在更高压力下

CH３NH３PbBr３ 的 结 构 将 转 变 为 正 交 相 Pnma.

WANG 等[３５] 利 用 静 水 压 代 替 化 学 压 调 节

CH３NH３PbBr３ 的晶体结构和物理性能,发现在加

压过程中,当压力低于２GPa时,CH３NH３PbBr３ 发

生两个结构相变,晶体从 Pm３－m 空间群转变为

Im３－m 空间群,然后变为Pnma;当压力高于２GPa
时,由于PbBr６ 八面体的倾斜和有机阳离子有序性

的破坏,CH３NH３PbBr３ 发生可逆的非晶化相转变;
当压力达到２５GPa时,材料的非晶化相变完成,电
阻比在常压下的增加了５个数量级,但材料仍保持

半导体特性并对可见光有明显的响应.该研究表明

高压技术可以实现钙钛矿型有机金属卤化物在光伏

器件中的转换或控制,也揭示了非晶态的有机金属

卤化物同样是一种潜在的光吸收材料.尽管随压力

的增加,CH３NH３PbBr３ 由晶态转变成非晶态,其光

电响应在一定程度上有所下降,但在高达３０GPa
甚至更高的压力下,非晶态 CH３NH３PbBr３ 也表现

出相当高的光电流.这是由于压力诱导形成的非晶

态CH３NH３PbBr３ 保留了类似钙钛矿骨架的结构特

征,形成了一种原子排列具有很高有序度的非晶玻

璃态.为了进一步探究这种非晶化对材料性能的影

响,LÜ 等[３６]通过压力诱导使钙钛矿型有机金属卤

化物CH３NH３SnCl３ 发生非晶化和重结晶,从而改

善了其结构稳定性,并有效提升了光电性能;重结晶

后材料的导电率增加了３００％,可见光响应显著

增强.
综上所述,钙钛矿型有机/无机金属卤化物的晶

体结构和光电性能在压力的作用下均有明显的改

变.对此类光电材料进行高压作用下的结构和性能

演变研究不仅有助于进一步揭示钙钛矿体系的光伏

机制,还可以为寻找性能更优异的新型光电材料提

供理论指导和试验依据.
３
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３　金属氧化物光电材料

金属氧化物光电材料具有良好的物理化学性

能,且制备工艺简单,在光催化和太阳能电池等领域

有着良好的应用前景.其中:二元金属氧化物(如

TiO２、ZnO、SnO２、Ta２O５ 和 GeO２ 等)由于具有优

异的光催化性能和光电性能,已在环境保护和染料

敏化太阳能电池领域得到了广泛研究;而铁电氧化

物因具有较高的输出光生电压、良好的电场调控光

伏性能等优点,在光伏电池、光驱动器和光传感器等

领域应用较多.相对于传统光伏材料,铁电氧化物

光电材料具有以下优点:(１)与传统光伏材料通过界

面PＧN结的内建电场不同,铁电极化电场能够有效

降低光生电子与空穴的复合率,从而大大提升光伏

材料的光电转换效率;(２)传统光伏材料的 PＧN 结

开路电压一般都小于１V,而在具有特定电畴的铁

电材料中,光生电压能够突破材料禁带宽度的限制;
(３)铁电材料的制备工艺简单,生产成本较低,更易

实现大规模生产.

３．１　二元金属氧化物

作为一种非常重要的能源材料,TiO２ 的导电性

不佳一直是制约其应用的主要因素之一.铌离子掺

杂虽然可以在一定程度上改善 TiO２ 的导电性,但
该导电性还远未达到应用的要求.LÜ等[３７]通过压

力诱导铌掺杂 TiO２ 相变,进一步增强了该类材料

的电输运性能,导电性提高了４０％.LÜ 等[３８]还发

现,在１９GPa压力下,Ta２O５ 单晶纳米线发生了非

晶化,并且所获非晶态 Ta２O５ 纳米线的电导率得到

了明显的改善;在压力作用下,Ta２O５ 单晶中的某

些特定化合键的键合强度趋于弱化,沿a 轴方向特

定位置多面体(TaO６ 八面体或 TaO７ 双锥体)间的

连续性受到破坏,导致 Ta２O５ 的非晶化;这种非晶

态 Ta２O５ 依然保持着原本的一维形态,电导率比传

统的非晶态相提高了一个数量级.因此,可以预测这

种由压力诱导形成的非晶态纳米材料的光电性能将

大大优于其常压晶态材料的或传统非晶态材料的.

３．２　铁电氧化物

目前,虽然对新型窄带隙铁电材料的探索和现

有铁电材料光电性能的优化研究已有了许多重要成

果,但铁电材料光电转换效率依然很低,这主要是由

于缺乏有效手段对铁电材料的铁电性与导电性进行

同步优化.铁电性(主要是极化强度)直接影响铁电

材料的光电特性(光生电流和电压),剩余极化强度

越大,光生电流和光电转换效率越高.但铁电材料

的电阻率较高、导电性较差,这就导致载流子浓度和

迁移率都很低,阻碍了铁电材料光电转换效率的进

一步提升.

HAUMONT等[３９]通过同步辐射技术和远红

外光谱,发现在压力为３．５GPa时,BiFeO３ 晶体转

变为单斜晶系,由于阳离子发生轻微的位移而具有

倾斜的八面体结构,该结构相依然保持半导体特性;
当压力进一步增加到１０GPa以上时,BiFeO３ 中的

阳离子位移受到抑制,晶体转变为非极性的斜方晶

系、Pnma空间群,该结构相呈金属性;斜方晶系结

构相的形成与理论预测的一致,而单斜晶系结构相

在理论上尚未被预测到,极有可能是一种新的铁电

相.２０１７年,ZHANG等[４０]研究发现,在高于７GPa
压力下,KBiFe２O５ 晶体从正交晶系、P２１cn空间群

转变为正交晶系、Cmc２１ 空间群,该高压相是一种

新的铁电相,其剩余极化强度比常压下的提高了４
倍以上,可见外加压力增强了 KBiFe２O５ 的铁电极

化;在压力作用下,KBiFe２O５ 的禁带宽度变窄,由
常压下的约１．６eV 变为高压下的约１．５２eV,趋近

于光电材料的理想禁带宽度,其导电性增强,在可见

光照射下压力为３０GPa时的光生电流比常压时的

提升了３个数量级.因此,该压力诱导形成的铁电

相材料是一种很有希望的新型铁电光伏材料,并且

在光敏传感器上具有应用潜力.等静压技术可以调

控铁电氧化物材料的晶体结构、铁电性能和光电性

能,在设计和开发高性能铁电光伏材料方面有着巨

大的应用空间.

４　结束语

迄今为止,由于存在光电转换效率低、制备成本

高等问题,能够实际应用的光电材料较少.高压技术

可以有效调控光电材料的晶体结构和物理性能,同时

也是制备新型光电材料的重要方法.近年来,高压技

术已得到广泛应用,且已得到许多独特的结果.
(１)高压技术能够有效调控硫族光电材料的禁

带宽度和电导率,但尚未有该材料在高压下光电性

能的研究报道;压力诱导相变是未来材料光电性能

优化的一个研究方向.
(２)在压力诱导下,钙钛矿型金属卤化物光电

材料发生重结晶和非晶化,导致光电性能的提高,但
该高压诱导的结构相变大多是可逆的,如何稳定高

压诱导形成的结晶相和非晶相是光电性能优化研究

４
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的主要方向.
(３)对铁电光电材料的高压研究尚处于起步阶

段,但已有结果表明,高压技术在铁电光电材料的禁

带宽度调控、导电性能优化、铁电极化以及光电性能

提升方面有着较大的研究潜力.
(４)高压技术在新型光电材料的制备和光电性

能调控上具有极大的发展潜力,是未来开发新型高

效光电材料的新途径.
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“电子陶瓷材料制备及应用进展”征稿启事

　　电子陶瓷是指具有电、磁、光、热、力学等性能及其相互

转化特性的一类功能陶瓷,包括电绝缘、电介质、铁电、压电、

热释电、敏感、导电、超导、磁性等陶瓷,在电子、通讯、自动控

制、信息、激光、医疗、机械、汽车、航空航天、核技术和生物技

术等领域中作为关键材料得到了广泛应用.各经济发达国

家和地区都将电子陶瓷列为优先发展的材料,其研究和开发

十分活跃.

为了集中展示我国电子陶瓷材料的最新研究进展,促进

学术交流,推动相关领域向纵深发展,«机械工程材料»将于

２０１９年６月推出“电子陶瓷材料制备及应用进展”专题报道,

现公开征集相关领域的高水平研究论文及综述.

１　征稿范围

先进电子陶瓷材料(单晶)的制备方法、性能表征及前沿

科学研究进展,主要包括但不仅限于以下方向:(１)介电陶

瓷;(２)电绝缘陶瓷;(３)半导体陶瓷;(４)压电陶瓷;(５)快离

子导体陶瓷;(６)高温超导陶瓷;(７)超级电容器.

２　截稿日期

２０１９年１月１５日

３　投稿方式

通过材料与测试网http://www．matＧtest．com 的“在线

投审稿”进入投稿页面,注册后投稿,在文题上备注“电子陶

瓷专题投稿”.

４　特邀组稿专家

曾涛研究员　上海材料研究所上海市工程材料应用与

评价重点实验室常务副主任,压电材料及器件研究中心主

任,美国索雷博光电科技公司高级顾问,日本琦玉工业大学

客座教授.曾涛研究员长期从事压电铁电材料及器件等领

域的研究,主持过上海市军民融合专项项目、兵器工业集团

协同创新项目、上海市科技人才计划项目、美国索雷博光电

科技公司和韩国电力集团委托项目等课题,先后获得欧盟玛

丽居里国际奖学金、上海市浦江人才、上海市优秀技术带头

人等荣誉.
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