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高压下金属卤素钙钛矿的结构和性质演化研究进展

朱智凯1,2，栗中杨1,3，孔令平1，刘    罡1
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3. 上海科技大学物质科学与技术学院,  上海　201210）

摘要：过去 10 年里，金属卤素钙钛矿作为一种性能优异的新型功能材料被广泛应用，其研

究取得了很多重要进展。压力作为一个基本的热力学变量，可以显著地影响材料的微观结构、

原子间相互作用、电子轨道和化学键，是调节材料结构和性能的一个强大工具。与此同时，压力

也为研究结构与性质之间的关系提供了新路径。结合金刚石对顶砧高压装置以及原位高压表征

技术，总结了金属卤素钙钛矿在高压下的结构及性质变化，包括高压驱动结构相变，有序-无序转

变，非晶化，局部结构演化，带隙、光致发光、光响应、电阻等性质在压力作用下的变化，以及高压

下特有的奇特性质如金属化转变，系统分析了此类材料的结构-性质关系，并对未来的新型材料

设计做出了展望。
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CH3NH+3 NH+2

能源是国民经济和社会发展的重要基础。随着全球能源短缺和环境污染等问题日益加剧，太阳能

光伏发电因其清洁、安全、便利、高效等特点，已成为世界各国普遍关注和重点发展的新兴产业。在光

伏产业中，金属卤素钙钛矿（metal halide perovskites，MHPVs）电池是近年来炙手可热的新星。其之所以

能异军突起，成为太阳能电池领域中不可或缺的一员，主要源于以下 3 个原因：首先，MHPVs 材料具备

众多优异的光电特性，如可调节的带隙、高吸光系数、低激子束缚能、高载流子迁移率、高缺陷容忍度

等；其次，MHPVs材料制备工艺简单，可实现材料的半透明、超轻、超薄和柔性等；最后，MHPVs材料的

原材料来源广泛且储量丰富。杂化金属卤素钙钛矿的结构为 ABX3：A 为阳离子，如有机阳离子甲胺

（MA+）、甲脒 NH2CH= （FA+）、金属阳离子铯 Cs+和铷 Rb+等；B 一般为二价金属铅离子 Pb2+

或锡离子 Sn2+；X 为卤素阴离子，常为氯离子 Cl−、溴离子 Br−、碘离子 I−等。这些元素在地球上储量丰

富，分布广泛。根据阳离子 A 的种类不同，可将 MHPVs 分为有机-无机杂化卤素钙钛矿和全无机卤素

钙钛矿。

目前，MHPVs 的研究主要侧重光电相关性能的可控增强和材料的稳定性提高 2 个方面。ABX3 卤

素钙钛矿的结构框架是由无限扩胞的 [BX6]4−八面体构成。[BX6]4−八面体之间通过共用顶点连接，A 位

无机阳离子或者 A 位有机分子离子刚好填充在八面体围成的空腔中，可以平衡八面体的电荷，进而形
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成稳定的结构。钙钛矿结构及其稳定性可以采用容差因子 t[1] 和八面体因子 u[2] 表示 

t =
rA+ rB√
2(rA+ rX)

(1)
 

u =
rB
rX

(2)

式中：rA 和 rB 分别为 A 位和 B 位阳离子的离子半径，rX 为阴离子的离子半径。容差因子 t 评估 A 位阳

离子是否在钙钛矿八面体框架腔内。八面体因子 u 用来评估 B 位阳离子填充八面体的情况。t=1 时，

结构为完美的钙钛矿结构。通常情况下，要形成稳定钙钛矿结构， t 必须在区间 0.81～1.11 内。当

0.90<t<1.11 且 0.44<u<0.90 时，钙钛矿晶型为理想立方体结构。当 t 在区间 0.81～1.11 以外时，可能会导

致 [BX6]4−八面体的倾斜和对称性的降低。t<0.81时，结构为正交或四方结构。

除钙钛矿本身固有的性质会导致结构不稳定外，外部环境（如水分、氧气、热等）也被证明可以引

起钙钛矿结构的不稳定[3]。目前，尽管基于钙钛矿的单结太阳能电池已经实现了 26.1%[4] 的功率转换效

率（power conversion efficiency，PCE），钙钛矿的进一步发展依然面临着高转化效率不稳定的困境。在

ABX3 卤素钙钛矿中，通过调整 A 位有机或无机阳离子、B 位金属阳离子和 X 位卤素阴离子的组成，可

以形成多种不同性质的钙钛矿，组分工程也因此成为设计新钙钛矿材料和提高金属卤化物钙钛矿材料

性能的常规途径。然而，组分工程面对许多挑战，例如无法严格控制组分来精确调控性质变化、不能很

好地解决高稳定性与高性能之间的矛盾，单一使用组分工程在提高材料性能上遇到了瓶颈 [5]。为充分

发挥钙钛矿在光伏领域的潜力，需对钙钛矿的结构与性能之间的关系进行深入研究，尤其是在不改变

材料化学组分的情况下，MHPVs 的晶体结构和电子结构及其物理性质的可控调制对开发其潜在的商

业用途至关重要。 

1    高压下 MHPVs 的结构演化

压力 p 对材料最直接的影响体现在压力导致的原子间距离减小，这使得电子杂化和原子间相互作

用受到影响。随着技术的发展，原位中子衍射和同步辐射 X 射线衍射（X-ray diffraction, XRD）被用于研

究高压下材料的结构，进而展示压力驱动下的结构变化。高压衍射测试得到的晶胞体积 V 可通过三阶

Birch-Murnaghan 状态方程进行拟合获得，进而可得到体积模量 B0，从而判断材料的可压缩性。三阶

Birch-Murnaghan 状态方程表示为 

p (V) =
3B0

2

(V0

V

) 7
3
−
(V0

V

) 5
3

1+34 (B1−4)

(V0

V

) 2
3
−1


 (3)

式中：V0 为环境条件下的晶胞体积，B1 为状态参数。

CH3NH+3

3 3

MHPVs 的软晶格使其对于压力较为敏感 [6]，施加较小的外部压力可以引起 MHPVs 结构和物理性

质的显著变化。此外，由于离子 A、B 和 X 通常具有不同的可压缩性，容差因子 t 会随着施加压力而变

化。2009 年，钙钛矿 MAPbI3 作为敏化剂见证了新一代光伏材料的诞生 [7]，随后，科学家们对钙钛矿高

压结构的研究产生了浓厚兴趣。在诸多 MHPVs 中，三维有机-无机金属卤素钙钛矿是被研究最多的类

型，它们表现出良好的光伏性能，特别是明星材料 MAPbX3（MA = ，X = Br, I）深受研究者关

注 [8–22]。Wang 等 [23] 报道了室温下 MAPbBr3 在高达 34 GPa 的静水压力下的相稳定性，发现了在

2 GPa 以下的 2 个相变（Pm m→Im →Pnma）以及从 2 GPa 开始的可逆非晶化，并分别归因于 PbBr6 八面

体的倾斜和框架的坍塌。MAPbI3 的单晶 XRD 实验和结构精修结果表明，四方 I4/mcm 到正交 Imm2 相

变压力低于 0.4 GPa[11]（如图 1(a) 所示）。Capitani 等[8] 的 MAPbI3 钙钛矿高压结构数据也表明，在相对较

低的压力（约 0.26 GPa）下发生 I4/mcm→Imm2 相变，Imm2 相在体系非晶化前保持稳定，在 3.65 GPa 左右

完全非晶化，而压力释放后的结晶相为正交晶 Imm2。这与 MAPbI3 纳米棒[21] 在 20.9 GPa 下才完全非晶

化的现象存在显著不同，显示出结构相变的强烈尺寸效应。Yuan 等 [22] 也报道了由于晶体的尺寸和形
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3 3

貌效应，块状 BA2PbI4[22] 和纳米级尺寸的 BA2PbI4 在 2 GPa 下发生的相变显现出完全不同的实验现象。

Wang 等 [12 ] 报道的 MAPbCl3 在高压下的结构转变为 Pm m (0.6 GPa)→Pm m （0.8 GPa）→Pnma
（2.0 GPa），其中，第 1 个立方到立方的等结构转变主要依赖于 MA 阳离子的旋转，第 2 个转变则与八面

体框架的倾斜和扭曲有关；当压力超过 5.6 GPa 时，非晶化开始；20.0 GPa 时，所有原始峰的强度都突然

下降；卸压后，非晶样品恢复到最初的MAPbCl3 晶体。

由于含铅（Pb）的 MHPVS 中，Pb 具有较大的毒性，因此，人们合成了无铅有机卤化物钙钛矿，如含

有锡 （ Sn）的 MASnX 3，并用作吸光活性材料。对于这类材料的高压研究 ，Wang 等 [ 2 4 ] 报道了

MASnCl3 在 1 GPa以下的相变过程为 Pc（常压）→P1（1 GPa）→非晶 （>3 GPa）；Lü等[25] 研究了MASnI3 的
高压结构，如图 2(a)所示，通过 2个连续加压-卸压周期后（每个周期的最大压力都高达 30 GPa），发现低

压 0.7 GPa下发生了 P4mm→Pnma 结构转变，在第 1次压力超过 30 GPa时出现了明显的结构无序，但是

在第 2次压力超过 30 GPa时没有观察到非晶化，暗示在压力处理后样品的结构稳定性得到了增强。

3 3

3

3

与 MA 基钙钛矿相比，FA 基钙钛矿材料由于其优越的光电性能和增强的材料稳定性而受到越来

越多的关注。Liu 等 [26] 报道了 FAPbI3 在 7 GPa 以下的结构稳定，发现无相变发生。Zhu 等 [27] 报道了

FAPbI3 纳米晶（nanocrystals, NCs）在低压下发生的相变：Pm m（常压）→Im  (0.6 GPa)。Wang 等[28] 观察

到 α-FAPbI3 在 0.3 和 1.7 GPa 时发生的 2 个相变分别为 Pm m→Imm2 和 Imm2→Immm，但δ-FAPbI3 在压

缩时只发生了结构畸变，高压下 δ相被扭曲为 C2/c 结构，比未扭曲的 P63mc 相具有更大的带隙。值得

注意的是，α-FAPbI3 卸压至环境条件后的结晶相表现出 Imm2 相，而不是最初的 Pm m 结构，表明发生

了不可逆转变，这为利用压力设计新材料以及截获高压结构和性能提供了可能。

3

3

为提高 MHPVs 的稳定性，全无机卤素钙钛矿进入人们的视野。用无机 Cs+取代有机阳离子（MA+

和 FA+）已成为提高 MHPVs 稳定性的一种直接而有效的途径。Xiao 等 [29] 报道了 CsPbBr3 纳米晶

（CsPbBr3 NCs）在压力下 XRD 谱中的峰除了向更高衍射角方向正常移动外，并没有经历明显的结构变

化，当压力达到约 2.09 GPa 时，只检测到少量宽的衍射峰，表明结晶度下降。Yuan 等 [ 30 ] 报道了

CsPbI3 在 5.6 GPa 时发生 Pnma→P21/m 的可逆结构相变。Cao 等 [ 31 ] 报道了 α-CsPbI3  NCs 在约

0.39 GPa 时发生从立方相向正交相的结构转变，与正交 CsPbBr3 NCs 的相变不同。Liang 等[32] 报道了典

型钙钛矿半导体 CsPbI3 在压缩后的精细结构演化，即从环境条件下的 Pnma 相到 6.9 GPa 时的 C2/m 结

构，八面体的扭曲程度和 Pb-I 键长明显变化，体积坍塌 12.2%。Yesudhas 等[33] 比较了 RP-CsPbBr3（RP =
Ruddlesden-Popper）和 CsPbBr3（无 RP）的性质后发现，CsPbBr3 从环境压力下的正交 Pnma 相转变为

1.7 GPa 时的立方 Pm m 相，RP-CsPbBr3 则在 0.74 GPa 从 Pnma 相转变为单斜 P21/m，且在 2 GPa 时出现

无序特征。Yuan 等 [ 3 4 ] 对 Cs2SnBr6 进行了高压研究，XRD 和拉曼光谱实验数据都表明，在达到

20 GPa 时没有发生相变，超低的弹性模量 K0 也显示了 Cs2SnBr6 的柔软性。Fu 等 [35] 报道了双钙钛矿

Cs2AgBiBr6 NCs 的结构，在 2.3 GPa 时从 Fm m 立方体系转化为 I4/m 四方体系，如图 1(b) 所示。

Cs2AgBiBr6 的高压同步 XRD[36] 显示，在 2.1 GPa 时出现隐藏的局部无序，如图 2(b) 所示。Geng 等[37] 的

研究表明，Cs3Bi2Br9 NCs 首先经历由三方相向单斜相的相变，然后随着压力的增加而非晶化，卸压后相

变化可逆。

NH+3

除了具有三维框架结构的 MHPVs 外，压力对其他维度的 MHPVs，如层状二维（ two-dimentional,
2D）钙钛矿以及零维钙钛矿量子点的结构也有显著影响。Fang 等[38] 报道了 2D 双钙钛矿 (BA)4AgBiBr8
(BA = CH3(CH2)3 ) 的相变，0.6 GPa 之前材料为 C2/m 结构，当压力增加到 2.1 GPa 时，晶体结构转变

为 P21 /c， 0.6～ 2.1  GPa 时两相共存态 ，如图 1(c) 所示。Chen 等 [ 3 9 ] 报道了零维钙钛矿量子点

(C9NH20)6Pb3Br12 在高达 80 GPa 压力条件下的结构稳定性，如图 1(d) 所示，虽然 XRD 结果仅表现出衍射

峰在压力作用下移动，但在 2 GPa 前后，材料的体弹性模量 K 0 发生较大变化，从 13.8 GPa 变为

80.8 GPa，说明材料经历了等结构相变。

Ma 等[40] 报道了 2D 层状钙钛矿 CsPb2Br5 微孔板（microplates，MPs）在高压下的结构稳定性，发现晶

格常数 c 在 1.6 GPa 时出现急剧下降，体积坍塌 3%，但 XRD 数据并不能清楚地反映出该剧变，表明此
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图 1    压力驱动下MHPVs的相变：(a) MAPbI3[11]，(b) Cs2AgBiBr6[35]，(c) (BA)4AgBiBr8[38]，(d) (C9NH20)6Pb3Br12[39]

Fig. 1    Pressure-driven phase transitions in different MHPVs: (a) MAPbI3[11];
(b) Cs2AgBiBr6[35]; (c) (BA)4AgBiBr8[38]; (d) (C9NH20)6Pb3Br12[39]
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1

时 CsPb2Br5 MPs 经历了等结构相变。Zhang 等 [41] 报道了 2D 层状 RP-(C6H5C2H4NH3)2PbBr4 在非晶化之

前保持 P 结构，21.8 GPa 前无相变发生，c 轴的可压缩性远远大于 a 轴和 b 轴的可压缩性，这与交替排

布的有机和无机层组成的夹层结构相对应。与低可压缩的无机框架相比，体积庞大的有机阳离子框架

具有更大的空间灵活性，可实现高可压缩性。
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图 2    MHPVs中压力驱动的非晶化、有序-无序转变、局部无序：(a) MASnI3 在压缩和再压缩时压力驱动的结构演化[25]，

(b) Cs2AgBiBr6 在 2.1 GPa时隐藏的局部无序[36]

Fig. 2    Pressure-driven amorphous, ordered-disordered transition, local disorder: (a) pressure-driven structural evolution
of MASnI3 during compression and recompression in MHPVs[25]; (b) Cs2AgBiBr6 local disorder at 2.1 GPa[36]

 

Zhan 等 [42] 报道了二维 (C6H5CH2NH3)2CuBr4 在不超过 30 GPa 的压力下结构稳定，没有明显的体积

坍塌或结构非晶化。二维钙钛矿 (2meptH2)PbCl4 在高达 30.8 GPa 时尚不是完全非晶态，2.1 GPa 时有明

显的结构坍塌，呈现等结构相变的特征[43]。在 Cs2PbI2Cl2 的高压相中发现了一种不寻常的负线性压缩现

象[44]，这是由于八面体沿滑动方向收缩，但在垂直于滑动方向膨胀，在以往的卤化物钙钛矿研究中未见

报道。

从这些高压工作中[3, 4, 8, 11–17, 19–38, 40–98] 可以发现一些共同的特征：(1) 压力驱动的相变是由 [BX6]4−八
面体的扭曲、倾斜或旋转引起的；(2) 有机-无机杂化 MHPVs 的第 1 次压力诱导相变通常发生在低压范

围内，一般低于 5 GPa，这与它们的低弹性模量和对压力或应变的高响应有关；(3) 在某个压力点或者压

力区间，低压相与高压相可以共存；(4) 当施加的压力过高时，会引起材料非晶化。通过压力形成新结

构从而实现新性能，不仅为探索新材料提供了新的机遇，更为研究结构-性能关系提供了新的方法。在

高压结构研究中需要注意的是，在研究卤素钙钛矿高压结构时，通常采用高压 XRD，然而，与全无机钙

钛矿相比，杂化钙钛矿中有机基团中的轻原子对 X 射线的敏感度不高，若想深入探究高压下杂化钙钛

矿有机基团的结构变化应采用中子散射。不同研究小组获得的研究结果有时并不一致，这种差异可能

是加压方法不同和实验条件差异所致。不良的静水压条件会导致较高的压力误差，此外，还会造成压

力各向异性、应变大小和梯度差异，如图 3(a) 所示。压力条件由压力传递介质和压力加载动力学决定，

通常会促进或改变压力诱导过程。Szafrański 等 [14] 证实了 MAPbCl3 的结构和性能与压力及时间有关，

如图 3(b) 和图 3(c) 所示，为研究 MHPVs 结构的时间依赖特性提供了数据，同时证实了低压相与高压相
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共存的巨大可能性，提醒科研人员后续的高压研究需要在压力稳定后进行，结果分析时也要将时间对

结构和性能的影响考虑进去。表 1总结了卤素钙钛矿在压力下的结构演变。
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图 3    高压实验条件及时间对结构和性能的影响：(a)不同传压介质（pressure-transmitting-medium，PTM）下

MAPbBr3 在同一压力时的结构[15]；高压下MAPbCl3 的结构 (b)和性能 (c)的时间依赖[14]

Fig. 3    Effect of high-pressure experimental conditions and time on structure and performance: (a) the structure of MAPbBr3
at the same pressure under different pressure-transmitting-media[15]; time dependence of structure (b)

and performance (c) of MAPbCl3 under high pressure[14]
 

表 1    金属卤化物钙钛矿的压力诱导相变

Table 1    Pressure-induced phase transitions of metal halide perovskite

Material Phase transitions Ref.

MAPbBr3 3 3Pm m (ambient pressure)→Im  (0.4 GPa)→Pnma (1.8 GPa) [23]

MAPbI3 I4/mcm (ambient pressure)→Imm2 (0.26 GPa) [8]

MAPbCl3 3 3Pm m (ambient pressure)→Pm m (0.8 GPa)→Pnma (2.0 GPa) [12]

CD3ND3PbI3 I4/mcm (ambient pressure)→Imm2 (1.30 GPa)→Imm (2.57 GPa) [18]

MASnI3 P4mm (ambient pressure)→Pnma (0.7 GPa) [25]

MAPbI1.2Br1.8 3 3Pm m (ambient pressure)→Im  (2.7 GPa) [9]

MASnCl3 Pc (ambient pressure)→P1 (1 GPa)→amorphization (above 3 GPa) [24]

MA3Bi2Br9 3P m1 (ambient pressure)→P21/a (5 GPa) [64]

FAPbBr3 3 3Pm m (ambient pressure)→Im  (0.53 GPa)→Pnma (2.2 GPa) [90]

FAPbI3 No phase transitions below 7 GPa [26]

FAPbI3 NCs 3 3Pm m (ambient pressure)→Im (0.6 GPa) [27]

α-FAPbI3 3Pm m→Imm2 (0.3 GPa), Imm2→Immm (1.7 GPa) [28]
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值得注意的是，在压力诱导的无序和非晶化过程中也可以观察到材料性能的改进，例如：Lü等 [25]

报道了 MASnI3 经两轮加压-卸压后结构稳定性增强，第 2 次加压时发现非晶化推迟；Liu 等 [68] 报道了

(BA)2(MA)2Pb3I10 在压缩前的带隙为 1.94 eV，加压至 26 GPa 后再卸压至环境压力时，带隙仍保持在

1.78 eV。非晶态的特征是长程无序，为亚稳态，在 XRD 图谱上表现为较宽的峰或弥散的环。在高压实

验中，可以结合中红外峰的半高宽来证明有序-无序转变，如图 4(a) 和图 4(b)所示。通常非晶态的生成

表 1  （续）

Table 1  (Continued)

Material Phase transitions Ref.

(C9NH20)6Pb3Br12 No phase transitions below 80 GPa [38]

DABCuCl4 P21/a (ambient pressure)→P2 (6.4 GPa) [63]

BA2PbI4 Pbca (ambient pressure)→P21/a (2 GPa) [22]

MHy2PbBr4 Pmn21→P21 (near 4 GPa) [74]

Cy4BiBr7 No phase transitions below 20.13 GPa [84]

CsPbBr3 Isostructural phase transition (about 1.2 GPa) [29]

CsPbBr3 Isostructural phase transition (1.2 GPa) [98]

CsPbBr3 Pbnm (ambient pressure)→Pm3m (1.7 GPa) [33]

RP-CsPbBr3 Pbnm (ambient pressure)→P21/m (0.74 GPa ) [33]

CsPbI3 Pnma (ambient pressure)→P21/m (5.6 GPa) [30]

Cs2SnBr6 No phase transitions below 20 GPa [34]

Cs2AgBiBr6 3Fm m (ambient pressure)→I4/m (4.5 GPa) [99]

Cs3Bi2I9 No phase transitions below 12.7 GPa [97]

Cs3Bi2I9 No phase transitions below 20.3 GPa [93]

Cs3Bi2Br9 3P m1 (ambient pressure)→C2/c (10.1 GPa) [37]

Cs2AgBiCl6 3Fm m (ambient pressure)→I4/m (5.6 GPa) [96]

Cs2PbI2Cl2 I4/mmm (ambient pressure)→C2/m (2.8 GPa) [44]
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图 4    (a)～(b) 结合中红外峰证明压力下的有序-无序转变[69]，其中，FWHM为半峰宽，d 为晶面间距，d0 为常压下的晶面间距

Fig. 4    (a)−(b) order-disordered transitions under pressure demonstrated by FWHM and d/d0 and mid-infrared peaks，where FWHM
represent full width at half maximum, d represents the interplanar spacing under the current pressure,

and d0 represents the interplanar spacing under ambient condition[69]
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采用熔体快速冷却[100]，然而高温对含有机组分的非晶态生成不利，它会诱导有机部分降解。由此可知，

压力诱导无序和非晶化在各种材料中都很常见。这是因为压缩条件下原子间的排斥力增大，原子扩散

减少，高压不利于发生晶格重构的相变。因此，可以利用加压来获得加热－冷却方法无法得到的亚稳

态材料。 

2    高压下 MHPVs 的性能演化
 

2.1    带隙

压力诱导的晶体结构变化会不可避免地导致电子结构的变化，进而影响半导体带隙。根据肖克

利-奎瑟理论，太阳能电池的最佳带隙为 1.34 eV[101]，然而，卤化物钙钛矿的带隙通常大于这个理想值，

阻碍光电转换效率理论极限的达成，因此，缩小 MHPVs 的带隙对于实现光电转换效率理论极限

（33.7%）意义重大。如第 1 节中所述，在压缩过程中，压力显著地改变 MHPVs 的晶格。随着原子间距

的减小，系统内的电子分布和轨道相互作用随之改变，从而能带结构得到调整。一般来说，在 ABX3 卤

素钙钛矿中，B―X 键的缩短使带隙变窄，B―X―B 的角弯曲使带隙变宽[26, 68]。对于具有 [BX6]4−八面体

的有机-无机卤素钙钛矿，带隙的压力响应在 17～100 meV/GPa之间[102]。

卤化物钙钛矿的带隙演化可以通过吸收光谱和光致发光（photoluminescence，PL）光谱等原位高压

光学测量获得[103]，具体方法为：首先定位光致发光的峰值位置，然后利用 Tauc plot 线性拟合[104]，最后通

过原位高压紫外吸收光谱计算带隙。需要注意的是，在压缩条件下，随着压力的增加，PL 强度会减弱，

最终无法检测到信号。Tauc plot线性拟合主要是基于 Tauc等[104] 提出的公式 

(αhν)1/n = B(hν−Eg) (4)

式中：α为吸光系数；h 为普朗克常数；ν为频率；B 为常数；Eg 为半导体禁带宽度，指数 n 与半导体类型

直接相关，对于直接带隙，n = 1/2，对于间接带隙，n = 2。由式 (4)可知，(αhν)1/n 与 hν成线性关系，可用于

估算 Eg。通过 Tauc plot求 Eg 时，可以直接用吸光度（absorbance, Abs）替代吸光系数 α。

Kong 等 [11] 报道了 MAPbI3 和 MAPbBr3 在低于 2 GPa 时的带隙随压力升高先红移后蓝移的现象。

Liu 等 [26] 发现在压力升至 2.1 GPa 的过程中，FAPbI3 的带隙从 1.489 eV 减小到 1.337 eV。引人注目的

是，在卸压到环境压力后，FAPbI3 的带隙变为 1.447 eV，并没有恢复到 1.489 eV 的初始状态。通过比较

压缩前和卸压后的 XRD 数据，可以发现，卸压后的 FAPbI3 保留了部分高压环境下的结构。(PEA)2PbI4
在 5.8 GPa 左右发现直接带隙至间接带隙的转变，即发生结构转变，当压力释放时，直接带隙恢复，这是

压力导致苯环在阳离子中的堆积方式不同造成的[105]。

α-CsPbI3 NCs 在常温常压下的带隙为 1.72 eV，当压力增加到 0.38 GPa 时，带隙缩小 0.03 eV，但进一

步压缩后，带隙从 1.69 eV 增加到 1.76 eV，这是由于立方相到正交相的相变所致 [31]。CsPbBr3 单晶在压

缩过程中的带隙随压力增加先红移后蓝移，在 3 GPa 左右发生直接带隙至间接带隙的转变，卸压后（接

近常温常压）间接带隙保持了下来 [106]。高压下，Cs3Bi2I9 的带隙经历了持续且明显的减小过程，在

12.1 GPa 时最佳带隙为 1.12 eV，这是由于随着压力的增加，Bi―I 键收缩，并且 Bi―I―Bi 键角减小，致

使电子波函数重叠加大[97]。

综上所述，可以发现：(1)压力作为一个强大的工具，即使在小于 1 GPa的低压力范围内也可以显著

改变 MHPVs 的带隙；(2) 在 MHPVs 材料中，带隙随压力的变化包括蓝移和红移 2 种；(3) 压力可以实现

间接带隙与直接带隙之间的转变；(4) 带隙调控主要基于金属 B 与卤化物 X 离子之间的电子波函数重

叠机制。由于 A 位阳离子对 [BX6]4−八面体的稳定性和倾斜度有很强的影响，因此，A 位阳离子也能间

接影响带隙。然而，压力作用下不同 A 位阳离子对带隙调谐的机制仍没有被很好地理解。例如，苯甲

基铵（phenyl methylammonium, PMA）与苯乙基铵（phenyl ethylammonium, PEA）阳离子仅 CH2 基团不同，

但 (PMA)2PbI4 与 (PEA)2PbI4 的高压行为却大相径庭。 (PMA)2PbI4 在压缩时的带隙减小量最大，为

0.89 eV；而 (PEA)2PbI4 的带隙仅在轻微压缩时带隙减小量最大，达 0.43 eV，随后，带隙再次增大，在更高
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的压力下 (PEA)2PbI4 转变为间接带隙 [76]。图 5(a) 总结了压缩条件下不同 MHPVs 的带隙演化，可以看

出，基本有 2 种演化趋势：一种是带隙随着压力增加一直减小，另一种是带隙随压力增加带隙先减小随

后增大最后再次减小。图 5(b) 展示了压缩条件下 Pb―I―Pb 的键长和键角的变化，可见，键长和键角

在压力作用下变小[68]。
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图 5    带隙的压力依赖性：(a) 不同卤素钙钛矿中的带隙演化[11, 26, 31, 41–42, 55, 63, 69, 76, 85, 89, 97, 105, 107]，

(b) 压缩下 Pb―I―Pb键的键长和键角的变化[68]

Fig. 5    Pressure dependence of band gap：(a) band gap evolution in different halogen perovskites[11, 26, 31, 41–42, 55, 63, 69, 76, 85, 89, 97, 105, 107];
(b) changes of bond length and bond angle of Pb―I―Pb bonds under compression[68]

  

2.2    PL
PL 现象是物质吸收能量后再以光辐射的形式发射能量的过程。Jaffe 等 [9] 报道了 MAPbI1.2Br1.8 的

PL 能量随时间和压力的变化，如图 6(a) 所示。总体上看，PL 强度随压力的增加而减小；在 0.2 GPa 时

峰 1（Peak 1）随着光照持续时间的增加（以 8 s 为间隔，光照时长最大为 150 s）而红移；0.6 GPa 时，新出

现峰 2（peak 2），表明压力导致一个新的 PL 状态产生；随着光照持续时间继续增加，峰 2 位置不变，峰 1
仍然红移；当压力增加到 0.7 GPa 时，峰 1 几乎不可见，同时峰 2 的强度增加；0.9 GPa 时，只有峰 2 可见；

1.6 GPa后 PL消失。

在 2D 钙钛矿 (2meptH2)PbCl4 中观察到了一种由压力引起的不寻常的暖白光发射增强现象，如

图 6(b) 所示，压力范围为 2.1～9.9 GPa[43]。与此同时，PL 相对量子产率也显著增加。在 2.1 GPa 压力

下，八面体畸变和有机阳离子演化引发结构坍塌，导致发射突然增强。随后，八面体塌缩促进了自捕获

激子的形成，而非辐射跃迁的显著抑制导致压力诱导的 PL 持续增强。Zhang 等 [96] 进行了原位高压

PL 实验，以探索 Cs2AgBiCl6 的发光行为。在环境压力下，Cs2AgBiCl6 的 PL 表现为一个宽的橙色谱，如

图 6(c) 所示。随着压力的增加，PL 峰明显蓝移，在 5.1 GPa 后则慢慢红移。PL 峰向更高能量方向移动

（反斯托克斯位移）的行为与此前报道的传统铅基卤化盐钙钛矿直接跃迁的高压研究明显不同，表明

Cs2AgBiCl6 具有不同的电子跃迁机制。具有较大斯托克斯位移的宽谱发射可归因于强电子-声子耦合

引起的激子自捕获过程。如图 6(d)～图 6(e) 为常温常压和高压下自捕获激子发射示意图 [38]，高压条件
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有利于自捕获激子的形成和电子-声子耦合的增强。此外，高压下自捕获激子的非辐射复合过程受到

了极大的抑制。
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图 6    不同MHPVs PL的压力依赖：(a) MAPbI1.2Br1.8[9] 的 PL谱，(b) (2meptH2)PbCl4 钙钛矿的 PL压力依赖

和压力下的光学图像[43]，(c) Cs2AgBiCl6[96] 的 PL谱，(d)～(e)常温常压和高压下自捕获激子

发射的演化示意图[96]，(f) CsPbBr3 单晶的 PL压力依赖[106]

Fig. 6    Pressure dependence of different MHPVs PL: (a) MAPbI1.2Br1.8[9]; (b) pressure dependence of PL and optical image of
(2meptH2)PbCl4[43]; (c) Cs2AgBiCl6[96]; (d)–(e) schematic diagram of the evolution of self-captured exciton emission under

environmental conditions and high pressure[38]; (f) pressure dependence of PL in CsPbBr3 single crystal[106]
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Gong 等 [106] 报道了 CsPbBr3 单晶压缩过程中的 PL 演化，如图 6(f) 所示。压力在 1.2 GPa以下时，

PL 强度随压力的升高显著增加；1.2 GPa 时，光致发光量子产率（photoluminescence quantum yield, PLQY）

显著增加了 90 倍以上 ；在 1 . 4～ 2 . 4  GPa 区间 ，随着压力的增加 ， PL 强度迅速下降。高压下

0D(bmpy)6[Pb3Br12]的 PL强度随着压力的增加而显著增强，并在 26 GPa左右达到最大值，进一步增大压

力后，PL 强度逐渐降低，引人注目的是，即使在 80 GPa 压力下仍然可以检测到 PL，表明该杂化系统具

有非凡的结构稳定性[38]。

综上所述，采用高压这一手段实现钙钛矿材料的发光调控是可行的。多数 MHPVs 材料的 PL 在高

压下最终趋于消失，一方面是因为高压下结构非晶化提供了额外的光子复合通道，另一方面是因为高

压下原子间距缩小，原子之间的作用力变大。PL 的增强一般有 2 个原因，一是高压下非辐射复合被抑

制，二是压缩导致的结构畸变促进的电子-声子耦合的加强造成自陷激子的形成。表 2 统计了不同卤素

钙钛矿的 PL发生和消失的压力点。
 
 

表 2    不同 MHPVs 的 PL 发生和消失压力

Table 2    Pressures corresponding PL occurrence and disappearance for different MHPVs

Material Dimension Initial pressure of PL/GPa PL annihilation pressure/GPa Ref.

MAPbCl3 3D Ambient 7.20 [108]

MAPbBr3 3D Ambient 4.85 [108]

MAPbBr3 3D Ambient 4.00 [109]

MAPbI3 3D Ambient 2.70 [10]

MAPbI1.2Br1.8 3D Ambient 1.60 [9]

CsPb2Br5 3D Ambient 2.23 [40]

CsPbBr3 3D Ambient 2.40 [106]

Cs2AgBiCl6 3D Ambient 8.00 [96]

(BA)2PbI4 2D Ambient 10.00 [110]

(BA)2PbI4 2D Ambient 12.60 [22]

(PEA)2PbBr4 2D Ambient 15.60 [41]

(PEA)2PbI4 2D Ambient 7.60 [111]

(HA)2(GA)Pb2I7 2D Ambient 9.48 [112]

(BA)2(MA)Pb2I7 2D Ambient 4.70 [69]

(GA)(MA)2Pb2I7 2D Ambient 7.00 [46]

(BA)4AgBiBr8 2D 2.50 25.00 [39]

C4N2H14PbBr4 1D Ambient 9.00 [91]

C4N2H14PbBr4 1D Ambient 24.81 [113]

C4N2H14SnBr4 1D 2.06 20.02 [114]

CH3(CH2)2NH3PbBr3 1D Ambient 7.30 [115]

CsCu2I3 1D Ambient 16.00 [116]

(bmpy)9[ZnBr4]2[Pb3Br11] 0D Ambient 18.20 [117]

(bmpy)6[Pb3Br12] 0D Ambient >80 [38]

(MA)3Bi2I9 0D Ambient 9.00 [118]

Cs4PbBr6 0D 3.01 18.23 [119]

Cs3Bi2I9 0D Ambient 9.30 [97]
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2.3    载流子寿命

载流子寿命 τ是决定材料光伏性能的重要参数。钙钛矿晶体的 PL 衰变动力学在很大程度上受晶

体生长过程中形成的缺陷态的影响，因此不同样品之间的载流子寿命不同。Kong 等 [ 1 1 ] 报道了

MAPbI3 钙钛矿单晶的载流子寿命在压力下的演化行为，如图 7(a) 所示。该团队通过原位高压时间分
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图 7    (a) MAPbI3 的压力依赖 PL衰减动力学[11]，(b) MAPbI3 靠近价带顶的缺陷态在压力下变浅[11]，(c) MAPbI3 的弱间接带隙[120]，

(d) α-FAPbI3 的压力依赖 PL衰减动力学[26]，(e) 不同压力下MAPbI3 MC的压力依赖 PL衰减动力学[19]，(f) MAPbI3 MC平均

PL寿命和 PL强度的压力依赖[19]，(g) CsPbBr3 NCs载流子寿命和带隙的压力依赖[29]

Fig. 7    (a) MAPbI3 pressure-dependent PL attenuation kinetics[11]; (b) pressure dependence of defect states in MAPbI3[11]; (c) weak
indirect bandgap of MAPbI3[120]; (d) α-FAPbI3 pressure-dependent PL attenuation kinetics[26]; (e) pressure-dependent PL decay

kinetics of MAPbI3 MC[19]; (f) pressure dependence of average PL lifetime and PL intensity of MAPbI3 MC[19];
(g) pressure dependence of carrier lifetime and bandgap in CsPbBr3 NCs[29]
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辨光致发光（time-resolved photoluminescence, TRPL）测试研究了压力对载流子寿命的影响，发现在压缩

条件下 MAPbI3 单晶的载流子寿命显著提高，0.3 GPa 时，载流子寿命达到峰值，比常温常压下高 50% 以

上。另外，载流子寿命峰值对应的压力与最窄带隙对应的压力（0.32 GPa）几乎完全一致。这是因为随

着压力的升高，尽管 Pb―I―Pb 键角保持在近 180°，但键长在压力作用下缩短，轨道耦合增强，并推动

价带顶（valence-band maximum，VBM）上升，在靠近 VBM 的间隙中已存在的陷阱态变得更浅，如

图 7(b) 所示。MAPbI3 多晶样品的研究结果表明，多晶样品的载流子寿命比单晶样品短得多，因为它们

具有更多的结构缺陷态和更快的陷阱诱导复合率[11]。

传统半导体或表现为强吸收和短载流子寿命（直接带隙半导体），或表现为弱吸收和长寿命（间接

带隙半导体）。甲基铵碘化铅钙钛矿 MAPbI3 被认为是直接带隙半导体，但 Wang 等 [120] 的研究表明，实

际上它在低压下呈现出 60 meV 的弱间接带隙，如图 7(c) 所示，这是因为自旋-轨道耦合导致导带的

Rashba 分裂，间接带隙的发现解释了强吸收与长载流子寿命 [11] 之间的显著矛盾。与 MAPbI3 相比，

FAPbI3 钙钛矿具有更短的载流子寿命[121]。常温常压下，α-FAPbI3 钙钛矿样品具有慢速和快速 PL 动力

学叠加的性质，慢速和快速动力学在压缩时都表现出 PL 强度的明显上升 [ 2 6 ]，如图 7(d) 所示，在

1.7 GPa 时，载流子寿命达到峰值 284 ns，是常温常压下峰值 125 ns 的 2 倍多。随着压力进一步增加，在

2.4 GPa下，载流子寿命急剧下降，可以归因于更高的压力下原子畸变导致的更多缺陷态。

Yin 等 [19] 报道了高压下 MAPbI3 钙钛矿微晶（microcrystals, MCs）的 PL 衰减动力学，如图 7(e) 和
图 7(f) 所示，结果显示，平均 PL 寿命及 PL 强度的变化与压力的变化趋势一致。Xiao 等 [29] 报道了全无

机钙钛矿 CsPbBr3 NCs 在 481 nm 激光下的 PL 衰减动力学，如图 7(g) 所示，当外部压力接近 1.03 GPa
时，载流子寿命（12.6 ns）显著增加 19%。

综上可知，通过压力可以调控载流子寿命，其主要调控机制是通过改变结构从而改变缺陷态的位

置和数量。具体表现为：一方面压力推动 VBM上升，使靠近 VBM的间隙位置的陷阱态更浅，导致辐射

复合增加，进而获得更长的载流子寿命；另一方面，压力诱导材料结构畸变，导致缺陷态增加，陷阱诱导

复合率变大，使得载流子寿命减小。 

2.4    光电流和电阻

光响应性能和电输运性能是光伏材料的关键参数，光响应性与材料的光收集能力有关。响应率

R 的计算式为 

R =
Iph
PS

(5)

式中：Iph 为光电流，P 为激光功率密度，S 为器件有效检测区域面积。由式 (5) 可知，光响应与光电流成

正比。在高压下通过原位交流阻抗谱和原位光电流测量，可以深入了解压力对 MHPVs 材料光电性能

的影响。

Wang 等 [23] 报道了 MAPbBr3 在不同压力下的电阻和可见光响应。原位电阻实验结果如图 8(a) 所
示：在小于 2 GPa 的低压区没有观察到电阻变化；在压力增加至 2 GPa 的过程中，2 个压力装置中的样

品的电阻均逐渐增加，在 25 GPa 左右，电阻达到最大值，此时的电阻比起始值高 5 个数量级。原位光电

流结果如图 8(b) 所示，在整个测量压力范围内，材料对可见光照明的开－关有明显的响应。尽管在较

高的压力下，非晶化使光电流在一定程度上下降，但在高达 30 GPa时仍能观察到光电流的存在。Lü等[25]

在所测量的压力范围内，通过开启和关闭可见光照明，发现 MASnI3 对可见光有明显的响应。尽管非晶

态 MASnI3 的光电流强度大幅减少，但在高压下仍具有一定的幅值。图 8(c) 分别显示了低压（0.7 GPa）
和高压（24.6 和 25.0 GPa）下 MASnI3 在 2 次压力循环中的光电流。值得注意的是，在第 2 个压力循环过

程中，材料在低压区和高压区的光电流都明显高于第 1 个压力循环过程中的光电流。此外，第 2 个压

力循环过程中较高的暗电流表明处理后的 MASnI3 具有更高的迁移率。图 8(d) 显示：MASnI3 的电阻率

先随着压力的增加而减小，然后，急剧上升，直达 12 GPa 左右的峰值。这与 2 种相互竞争机制有关：在

较低压力下，键的缩小占主要地位，导致电阻减小；在较高压力下，压力诱导非晶化，导致电阻急剧增

    第 38 卷 朱智凯等：高压下金属卤素钙钛矿的结构和性质演化研究进展 第 5 期      

050101-13



加。Ou 等[21] 研究了 MAPbI3 纳米棒的电输运和结构特性。MAPbI3 的可见光响应在 3 GPa 以下保持稳

定，在MAPbI3 变为无定形时受到抑制。

CsPbI3、CsPbBr3、MAGeCl3、MASnCl3 被认为是卤化物离子导体[122–124]。在 MAPbI3 中，任何组成离

子 （MA+、Pb 2 +、 I−）都可能迁移，甚至包括 H+ [ 1 2 5 ]。Yan 等 [ 1 2 6 ] 通过原位交流阻抗谱实验研究了

MAPbBr3 多晶的电输运性能，结果见图 8(e)～图 8(g)。研究结果证实了 MAPbBr3 多晶中离子电导和电

子电导共存，离子-电子跃迁发生在 3.3 GPa。Nyquist plots 中离子迁移的典型特征是向上倾斜的直线，

半圆代表电子传导。

Li 等 [65] 研究了卤化物钙钛矿 Cs3Bi2I9 在压力诱导非晶化过程中的光电特性，结果见图 8(h)～
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图 8(i)。在氙灯照明下，光电流显著增加近 5个数量级。有趣的是，在进一步的连续压缩下，在 520～1 650 nm
范围内获得了稳定、高增益、压力可调谐的光响应。Cs3Bi2I9 的特殊光电特性与 Bi―I 键相互作用急剧

增强有关，相互作用的增强提高了轨道重叠程度，即使在非晶结构阶段，该相互作用对轨道重叠程度的

影响也同样存在。

Guo 等 [44] 报道了全无机二维钙钛矿 Cs2PbI2Cl2 的光电流显著增强，见图 8(j)。在实验可达到的

2 GPa 压力下，光电流与初始值相比实现了超过 3 个数量级的增长。这是因为激子能否解离成自由载

流子取决于结合能 Eb，常温常压下，相对较高的 Eb 使激子稳定，压力作用下，Eb 减小，激子容易成为自

由载流子。图 8(k)为压力促进激子解离的示意图。

综上所述，在压力作用下，钙钛矿的光响应和电输运性能能够得到有效调控。其主要机制是：压力

作用下的轨道重叠程度和自由载流子增加，致使光电流增加，与此同时，高压下材料的非晶化会使电子

出现严重的局域化，进而可能导致很高的电阻。 

2.5    金属化

压力驱动半导体金属化是高压下的特有现象。由 2.1 节可知，压缩条件下键长缩短和键角减小会

导致带隙减小，因此，在足够高的压力下带隙完全闭合是有可能的。

dR/dT

判断金属化一般可以采取 3 种方法：一是红外反射光谱，带隙越小，反射率越大，金属化后反射率

几乎不变；二是红外透射光谱，带隙越小，透过率越小；三是变温电阻测试，若 为负，则为半导体，

反之，为金属。

2017 年，Jaffe 等 [13] 报道了 64 GPa 压力下 MAPbI3 的 1.6 eV 光学带隙闭合，如图 9(a)～图 9(b) 所
示。通过测量可见光和红外光的吸收光谱，观察到 MAPbI3 在压缩过程中的带隙演变：在低压区带隙先

减小后增大；6 GPa 以后，随着压力的增加，带隙不断减小，35 GPa 以后，带隙减小得更快。这与之前发

现的 MAPbI3 的电导率在 35 GPa 以上急剧增加对应 [9]，证实了该压力下电子行为的改变。在 51 GPa 以

上，强吸收导致带隙的测定变得困难，因此，通过红外反射光谱获得了反射率，结果见图 9(c)，可以发

现，在 60 GPa 反射率突然增加。图 9(d) 显示了电导率的压力依赖性，确定了半导体到金属的转变。

Lin 等[127] 展示了一种电荷有序的全无机卤化物双钙钛矿 Cs2In(Ⅰ)In(Ⅲ)Cl6，发现了一种压力驱动的、完

全可逆的半导体-金属相变，如图 9(e)～图 9(f) 所示。图 9(e)～图 9(f) 显示：拉曼特征峰随着压力的增加

发生蓝移，在约 22 GPa 完全消失；光学带隙逐渐减小，在约 14 GPa 后出现宽带金属的吸收特征。根据

拉曼光谱和吸收光谱，半导体-金属相变从 14 GPa开始，至 22 GPa结束，与 DFT计算结果一致。Kong等[18]

报道了氘化的 CD3ND3PbI3 在 72 GPa 时的半导体金属化，如图 9(g)～图 9(i) 所示。Wang 等 [107] 研究了

(NH4)2PtI6 在高压下的带隙和结构演变，结果表明， (NH4)2PtI6 的带隙在 0.12 GPa 的低压下突破了

Shockley-Queisser 极限（理论上此时可以得到单 p-n 结太阳能电池可获得最大的理论能量转换效
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图 8    压力驱动的不同MHPVs的光电性质的演化：(a)～(b) MAPbBr3[23]，(c)～(d) MASnI3[25]，(e)～(g) MAPbBr3 多晶的

电输运性能[126]，(h)～(i) Cs3Bi2I9 的增强的光电流和宽带光响应[65]，(j) Cs2PbI2Cl2 在 2 GPa下的显著的

光电流增强[44]，(k)压力促进的激子解离示意图[44]

Fig. 8    Pressure-driven evolution of photoelectric properties of different MHPVs: (a)–(b) MAPbBr3[23]; (c)–(d) MASnI3[25];
(e)–(g) electrical transport performance of MAPbBr3 polycrystalline [126]; (h)–(i) enhanced photocurrent and broadband

light response of Cs3Bi2I9[65]; (j) significant photocurrent enhancement at 2 GPa for Cs2PbI2Cl2[44];
(k) schematic diagram of stress-facilitated exciton dissociation[44]
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图 9    高压下MHPVs的金属化：(a)～(b) MAPbI3 带隙的压力依赖[13]，(c) 高压下MAPbI3 的红外反射光谱[13]，(d) 高压下

MAPbI3 的电导率的温度依赖[13]，(e) Cs2In(Ⅰ)In(Ⅲ)Cl6 高压原位拉曼光谱[127]，(f) Cs2In(I)In(III)Cl6 的压力依赖光吸收

光谱[127]，(g)～(h) 压力下 CD3ND3PbI3 的红外吸收光谱[18]，(i) 72 GPa压力下 CD3ND3PbI3 的带隙为零[18]

Fig. 9    MHPVs metallization under high pressure: (a)–(b) pressure dependence of the MAPbI3 bandgap[13]; (c) infrared reflectance
spectrum of MAPbI3 at high pressure[13]; (d) temperature dependence of MAPbI3 conductivity at high pressure[13]; (e) high-pressure

in situ Raman of Cs2In(Ⅰ)In(Ⅲ )Cl6[127]; (f) pressure-dependent light absorption spectra of Cs2In(Ⅰ)In(Ⅲ )Cl6[127];
(g)–(h) CD3ND3PbI3 IR absorption spectra under pressure[18]; (i) CD3ND3PbI3 with zero bandgap at 72 GPa[18]
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率 33.7%[101]），之后带隙在 14.2 GPa 的压力下出现闭合，这与价带和导带上电子轨道的重叠随压力的升

高不断增加有关。 

2.6    压致发光

无荧光材料在压力作用下展现出的发光特性是高压科学中的又一有趣发现。

2018年，非荧光的零维（0D）铯卤化铅钙钛矿 Cs4PbBr6 NCs在 3.01 GPa的高压下展现出明显的压致

发光（pressure-induced emission, PIE）[119]，如图 10(a)～图 10(c) 所示。随后，Cs4PbBr6 NCs 的光发射强度显

著增加，图 10(d) 展示了 Cs4PbBr6 NCs 与压力相关的色度坐标。实验和理论分析结果表明，Cs4PbBr6
NCs 的压致发光可能是由于压缩时结构相变引起 [PbBr6]4−八面体畸变，导致自捕获激子（self-trapped
excitons, STE）的光活性增强和结合能增加。

二维双卤化物钙钛矿 (BA)4AgBiBr8[39] 从常压下的无 PL 变为后序的压力诱导发光，见图 10(e)～
图 10(h)。通过分析高压粉末原位 XRD 数据可知，(BA)4AgBiBr8 的晶体结构在加压过程中发生了变化，

并伴随着 [AgBr6]5−八面体和 [BiBr6]3−八面体的旋转，形成了 STE，引发压致发光。有机溴化锡钙钛矿

C4N2H14SnBr4 是一种独特的一维（one-dimensional，1D）结构[114]，共享的八面体溴化锡链 [SnBr42−]∞被有机

阳离子 C4N2H14
2+包裹，样品随着压力的升高经历了从单斜向三斜相的结构转变，结构相变后跃迁偶极

矩和结合能增加，导致压致发光，如图 10(i)～图 10(j) 所示。零维有机 -无机金属卤化物钙钛矿

[(C6H11NH3)4BiBr6]Br·CH3CN(Cy4BiBr7) 在常压下也没有 PL 响应，随着压力的增加，荧光现象出现[84]。当

外部压力增加到 4.9 GPa 时，荧光发射强度显著增加，甚至实现了高效的蓝光发光。原位高压实验分析

和第一原理计算结果表明，观察到的 PIE可归因于压力下 [BiBr6]3−八面体的畸变导致的激子结合能增强。

综上所述，压致发光现象的出现可部分归因于压力导致的结构畸变或相变及其引起的自捕获激子

复合发光。
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3    结　论

过去 10 年中，高压下 MHPVs 的结构和物性研究取得了重大进展。压力通过改变 MHPVs 结构中

的键长、键角，以及对结构中的八面体进行旋转、扭曲等，调节 MHPVs 材料的各种性质，如晶相及晶格

参数、有序-无序性、拉曼和红外振动模式、光学带隙、光电响应、光致发光、载流子寿命、电学性能、

半导体-金属转变等。这些发现证明压力在新材料发现、材料改性以及结构与性能探索上具有重大

意义。

当前，MHPVs 的高压研究仍然面临着一些挑战：(1) 目前，高压的实现需要使用特殊的压力装置，

如金刚石对顶砧装置，高压装置对样品尺寸有严格的要求，极大地限制了材料的真正应用；(2) 在高压

研究中，使用的样品通常为微观尺度，较小的尺寸会引入不均匀性和复杂性，导致不确定性增加，也难

以满足器件的大尺寸使用要求；(3) 结构-性质关系仍不够完善，利用压力下 MHPVs 的行为真正实现新

一代材料设计仍有瓶颈。

针对目前面临的问题，在未来我们期待以下进展：(1) 开发能够容纳大尺寸样品的高压装置，这对

于实现高压材料在光伏器件中的使用具有重大意义；(2) 研究样品在离开压力装置后，其所处的高压环

境依然能够得到保留的方法，使表征手段和应用场景不受限于压力装置；(3) 寻找将高压下的结构或性

能截获到常压条件下的方法；(4) 更精确的材料结构表征和亚稳态非晶 MHPVs 材料的结构和性质调
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图 10    不同MHPVs的压致发光行为：(a)～(c) Cs4PbBr6 NCs从 3.01 GPa开始表现出明显的光发射[119]，(d) Cs4PbBr6 NCs的
与压力相关的色度坐标[119]，(e)～(f) (BA)4AgBiBr8 在高压下的 PL光谱[39]，(g) (BA)4AgBiBr8 的 PL位置

和 PL强度的压力依赖[39]，(h) (BA)4AgBiBr8 在高压下的光学图像（PL随压力的增加而变化）[39]，

(i)～(j) C4N2H14SnBr4 的压力依赖 PL光谱和与压力相关的色度坐标[114]

Fig. 10    Pressed luminescence of different MHPVS：(a)–(c) Cs4PbBr6 nanocrystals begin to exhibit significant emission at high
pressure of 3.01GPa[119]; (d) pressure-dependent chromaticity coordinates of Cs4PbBr6 nanocrystals[119] ; (e)–(f) PL spectroscopy
of (BA)4AgBiBr8 at high pressure[39]; (g) pressure dependence of PL position and PL strength of (BA)4AgBiBr8[39]; (h) the optical

pattern of (BA)4AgBiBr8 at high pressure shows that PL varies with increasing pressure[39]; (i)–(j) pressure dependent
PL spectrum and pressure-dependent chromaticity coordinates of C4N2H14SnBr4[114]
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控，因为目前针对大多数高压结构性质的报道都集中在材料的结晶相结构上，关于无序态或非晶态的

研究较少，高压条件下，材料容易成为无序态或非晶态，且亚稳态材料往往表现出稳态下无法获得的特

殊性质；(5) A 位阳离子对压力作用下材料行为的影响，因为目前在结构上主要研究钙钛矿八面体的扭

曲、倾斜或旋转导致的相变以及进而引起的性能突变，然而对于有机无机杂化钙钛矿来说，各种各样

的 A 位阳离子对材料在高压下的性能也有显著影响，如 PMA 和 PEA 阳离子仅因 CH2 基团而不同，但

是 (PMA)2PbI4 和 (PEA)2PbI4 的高压行为却有很大的不同，目前此类相关研究较少，值得探索；(6) 铁性相

关的物性研究，因为目前高压下钙钛矿性能方面的研究主要集中在带隙、PL、载流子寿命和光电流等

光电性能方面，然而材料的多场耦合效应对材料的性能具有深刻影响，一般而言，材料是应用于电场、

磁场、温度场、光场、化学场等多种物理场，需要发展高压下多场耦合的 MHPVs 的性能研究，如热电、

铁弹、铁电等方面的研究；(7) 现阶段关于高压下 MHPVs 的铁电及铁弹性的研究较少，但根据以往的报

道，有望实现压力调控材料的铁电等性能。例如，Yao 等 [128] 报道了 CuInP2S6 在高压下的极化增强研

究，在压力小于 0.26 GPa时，剩余极化强度随压力增大，显著增强 50%以上。
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Recent Progress on Structural and Functional Evolutions
of Metal Halide Perovskites under High Pressure
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（1. Center for High Pressure Science and Technology Advanced Research, Shanghai 201203, China;

2. School of Resources, Environment and Materials, Guangxi University, Nanning 530004, Guangxi, China;

3. School of Physical Science and Technology, ShanghaiTech University, Shanghai 201210, China）

Abstract:   Over  the  past  decade,  metal  halide  perovskites  have  been  widely  employed  as  the  emerging
active-materials for technological innovations, and their research has become one of the central goals in the
field  of  energetic  materials.  Pressure,  a  new  thermodynamic  dimension,  can  tune  microstructure,  atomic
interactions, electronic orbitals,  and chemical bonds of materials,  thus serves as a potent means to regulate
the  structures  and  properties  of  metal  halide  perovskites.  In  addition,  pressure  paves  a  novel  avenue  for
probing  and  understanding  the  structure-property  relationship.  Taking  the  advantage  of  diamond anvil  cell
technology and in situ high-pressure characterization techniques, we have comprehensively summarized the
pressure-induced  evolutions  of  metal  halide  perovskites,  encompassing  structural  phase  transitions,  order-
disorder  transitions,  amorphization,  and  local  structural  evolution.  We  have  examined  alterations  in
properties,  such  as  bandgap,  photoluminescence,  photoelectronic  response,  and  electrical  resistance,  and
other  distinctive  high-pressure  phenomena.  This  review  systematically  analyzes  the  structure-property
interplay within these known materials, and offers insights into the design of future novel materials.
Keywords:  high-pressure；metal halide perovskite；structural evolution；semiconductor；diamond anvil cell
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