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摘要!综述了当前国内外关于钙钛矿太阳电池的最新研究进展"介绍了钙钛矿太阳电池的发展背景$基本结构及工作原理"

重点论述了钙钛矿光吸收层材料$电子和空穴传输层材料的选择$发展"分析了各自的优缺点及存在的问题%
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<<经济的快速发展加速了对能源的需求"而化石

类能源由于储量有限"开发新能源势在必行% 太阳

能具有清洁$无污染并且取之不尽$用之不竭的特

点"如何充分高效利用太阳能是一个备受关注的问

题% 太阳能电池则是利用太阳能的有效手段之一%

目前"晶体硅电池在光伏市场中占据重要份额"但是

其性价比还无法与常规能源相竞争"另外制备过程

中的污染及能耗问题也在一定程度上制约了其广泛

应用% 因此"寻找开发新型$环保$高效$低成本的太

阳能电池是大家关注的重点%

近期"在光伏领域出现了一颗新星"即钙钛矿太

阳能电池% 它吸引了众多科研者的关注" 被

-$43%/4%.杂志评为 ()*! 年十大科学突破之一% 这

种电池是在染料敏化太阳能电池基础上发展起来

的"它把染料敏化电池中的液体电解质替换为具有

钙钛矿结构的固态电解质材料"也就是说采用有机

金属卤化物&0H

!

MH

!

IWP

!

"Pp̂ ."7"06'代替了传

统的染料M>*#"所以称其为钙钛矿太阳能电池% 这

种电池虽然起步较晚"但是其效率发展之快令人刮

目相看"在 ())# 年发展之初其光电转换效率仅有

!\?]]

)**

"经过 ( 年时间其效率翻倍达到 "\C]

)(*

"

()*= 年效率提升到 *#\!]

)!*

"钙钛矿太阳电池效率

从 ()*( 年之后呈现快速发展的趋势"由于其转换效

率的快速提高加大了国内外研究者的关注力度%

<=钙钛矿太阳电池结构及工作原理

钙钛矿太阳能电池的结构主要包括二大类"一

种是由染料敏化电池演化而来"称为/敏化0结构"

主要包括光阳极$电子传输层$钙钛矿光吸收层$空

穴传输层&1,6%:.5/9&,.:25:%.3569"H@+'和对电极"

如图 *&5'所示#另外一种是平面异质结构"如图 *

&W'所示% 这 ( 种结构的电池主要差异是有无介孔

层"即钙钛矿材料的支撑骨架层% 平面异质结电池

根据各层沉积顺序的不同"又分为 &D3D/型和 /D3D

&型% 此外"在异质结构的基础上还发展了无空穴

传输层的钙钛矿太阳能电池% 中科院大连物化所

o1,8等)=*根据电池结构的差异把电池分成 ! 种类

型!介观敏化太阳电池 &2%9,94,&349%/93:3V%- 9,65.

,==,
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4%669'"无空穴传输层的介观 & D/ 结型太阳电池

&H@+DR.%%2%9,94,&34&D/ 9,65.4%669'和 &D3D/ 型

太阳电池&&D3D/ 9,65.4%66'%

&5'/敏化0结构 &W'平面异质结构

图 *<钙钛矿太阳电池结构示意图

一般来说"太阳能电池的工作原理都可以分为

光吸收$电荷分离$电荷输运$电荷收集% 当有太阳

光激发时"钙钛矿吸收层产生光生载流子或者称为

光激子"载流子在电子传输层与钙钛矿材料的界面

和空穴传输层与钙钛矿材料的界面处发生分离"电

子通过电子传输层到顶光阳极#空穴通过空穴传输

层到达对电极"通过外电路连接"光阳极电子和对电

极空穴在对电极处复合"构成回路%

>=钙钛矿太阳能电池各层研究进展

>@<=钙钛矿光吸收层

钙钛矿最早是由俄罗斯矿物学家 B'U,/'

I%.,U9G3在乌拉尔山的变质岩中发现的"并以他的

名字 I%.,U9G3命名"早期特指 05@3N

!

% 典型的钙钛

矿化合物化学式为 B̂ P

!

"其中B和^代表阳离子"

P代表阴离子"图 ( 所示为典型钙钛矿晶胞结构示

意图% 在钙钛矿太阳能电池中有机D无机杂化钙钛

矿材料是指有机金属卤化物 0H

!

MH

!

+P

!

&+pIW"

$/"Pp06" .̂"7'"B为甲胺基&0H

!

MH

!

'"^为铅或

锡原子"P为氯$溴$碘等卤素原子% 碘化铅甲胺

&0H

!

MH

!

IW7

!

'是直接带隙材料"其禁带宽度为

*\C %J左右"消光系数高"几百纳米厚度的薄膜就

可以充分吸收 ?)) /2以下的太阳光% 选择钙钛矿

材料作为电池的吸收层"首先是其具有高的载流子

迁移率)C D>*

"其次从可见光到近红外区域有较大的

<<<<<<<

图 (<钙钛矿结构 B̂ P

!

晶胞结构示意图

吸收系数"&0H

!

MH

!

'IW7

!

在 CC) /2附近的消光系

数是 *\C b*)

C

2,6E&a,42'"比固态敏化太阳电池

中其他有机染料的消光系数要高 ( d! 倍)?*

%

钙钛矿太阳能电池的研究始于 ())# 年"f,F325

等)** 首次采用卤铅铵钙钛矿 &0H

!

MH

!

IW7

!

和

0H

!

MH

!

IW^

!

'材料作为敏化剂用于敏化结构纳米

@3N

(

多孔薄膜"组装成液态电解质染料敏化太阳电

池"获得光电转换效率分别为 !\?*]和 !\*!]%

()** 年"72等)(*把0H

!

MH

!

IW7

!

这种材料作为量子

点制备在介观 @3N

(

薄膜上"仍采用液态电解质"这

时光电转换效率提高到 "\C]% 由于钙钛矿材料在

液态电解质中不稳定"会发生分解"导致电池效率迅

速衰减% 随后"f32等)?*采用 9&3.,D+%N@Bc有机

材料"01.39:35/9等)#*采用无机的 087作为固态空穴

传输层 &H@+9'"替代了液态的电解质"制备了

0H

!

MH

!

IW7

!

敏化的钙钛矿太阳电池"从而大大提高

了电池的稳定性% 钙钛矿太阳电池效率从 ()*( 年

之后呈现快速发展的趋势" ()*= 年已经达到

*#\!]%

0H

!

MH

!

IW7

!

薄膜的制备方法有多种"a38 等)>*

率先采用双源气相法进行沉积"获得了较高的电池

效率"奠定了该研究组在该领域的世界领先地位%

也有研究者采用两步液相D气相辅助法)*)*成膜"以

及液相法等% 其中液相法又分为一步法)***和两步

法)"*

% 一步法是将IW7

(

和0H

!

MH

!

7分别溶于 c+X

或者 Q̂ a和c+$N中"然后进行旋涂$干燥和退火#

两步法是"首先在衬底上制备 IW7

(

薄膜"然后通过

旋涂 0H

!

MH

!

7溶液或者蒸发 0H

!

MH

!

7粉末"使之

与IW7

(

发生反应生成 0H

!

MH

!

IW7

!

% 在旋涂过程

中"如旋转速度$时间$温度$溶液的润湿性以及黏稠

度等参数的调整和优化对获得优质的钙钛矿薄膜有

重要的影响% 有研究者对比了一步法和两步法制备

钙钛矿薄膜电池的差异)*(*

"证实了当钙钛矿薄膜的

表面形貌和界面性能较好时"电池的性能更优异"也

就是说控制钙钛矿薄膜的表面形貌是获得高的光电

效率的一个重要手段% 两步法获得的薄膜其均匀性

要优于一步法% 钙钛矿的表面形貌和微观结构对电

池性能起着非常关键的作用% 采用溶液法制备电池

的光吸收层时表面覆盖情况较差"并且会有缺陷和

杂质% 但是采用升华法制备时钙钛矿材料的表面平

整"杂质少"纯净度高%

用于钙钛矿电池吸收层的不仅只有&0H

!

MH

!

'

IW7

!

和 & 0H

!

MH

!

' IW .̂

!

" 少量氯元素掺杂的

&0H

!

MH

!

'IW7

! D<

06

<

材料可以提高电子的迁移率"

,C=,
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能呈现更加优异的光电性能% P3/K等)*!*和 $:.5/G9

等)C* 分别研究了载流子在 &0H

!

MH

!

' IW7

!

和

0H

!

MH

!

IW7

! D<

06

<

中的扩散长度"结果表明"在

&0H

!

MH

!

'IW7

!

中电子和空穴的扩散长度分别为

*!)$*)) /2"在后者中电子和空穴的扩散长度分别

为 * *))$* ()) /2% 造成电子和空穴的扩散长度在

铅基钙钛矿材料中的差异这么大的主要原因是和材

料的制备方法$材料的质量以及晶粒大小等有关系%

对铅基钙钛矿薄膜进行退火"若温度高于 *))e"则

恶化了载流子的扩散行为"并且导致了薄膜中 IW7

(

含量的升高% 由于铅的毒性"有研究者提出采用 $/

来代替IW形成锡基的钙钛矿材料% 但铅基钙钛矿

材料如0H

!

MH

!

IW7

!

和 H0&MH

(

'

(

IW7

!

要比锡基的

钙钛矿材料有更高的光吸收系数)*=*

% o8,等)*C*通

过 $/掺杂来增强 0H

!

MH

!

IW7

!

钙钛矿材料的光吸

收能力"使钙钛矿太阳能电池的短路电流密度由

*!\! b*)

D!

BE42

( 提高到 *#\* b*)

D!

BE42

(

"相应

的二维平面钙钛矿太阳电池的最高光电转换效率达

到了 *)\*)]%

>@>=电子传输层

电子传输层在钙钛矿中的作用主要是与钙钛矿

光吸收层形成电子选择性接触"这就要求具备能级

相匹配&图 ! 给出了常见电子传输材料的导带能

级)*"*

'"提高光生电子抽取效率"同时对空穴起到有

效阻挡作用% 在/敏化0结构的钙钛矿太阳电池中"

研究电子传输层对电池影响的报道较多% o1,/K

等)*>*在X@N上分别制备了纳米棒和纳米锥状的

@3N

(

材料"得出纳米棒的长短对电池性能影响较

大#而纳米锥的长度对电池性能没有明显影响"且采

用纳米锥时电池性能更优异"主要是因为激发电子

从0H

!

MH

!

IW7

!

注入到纳米锥比注入到纳米棒中所

用的时间更短% f32等)?*采用锐钛矿的微米氧化钛

阵列"制备出了光电转换效率 #\=]的钙钛矿太阳

能电池% 在/敏化0结构电池中"介孔的@3N

(

不仅起

<<<<<<<

图 !<不同电子传输材料的ah+N或

导带能级示意图

到传输电子的作用"还起到支撑钙钛矿光吸收层的

骨架作用% f32等)***采用介孔结构的 @3N

(

薄膜在

其上面沉积0H

!

MH

!

IW7

!

获得的光电转换效率达到

#\>]% o15/K等)*?*在介孔氧化钛薄膜中引入具有

核壳结构的B8[$3N

(

纳米粒子来增强钙钛矿的光

吸收性能"制备了光电效率为 **\=]的钙钛矿

电池%

a%%等)*#*采用具有敏化结构的钙钛矿电池"把

介孔@3N

(

电子传输层替换为介孔结构的 B6

(

N

!

薄

膜层"获得了 *)\#]的光电转换效率% 对比@3N

(

和

B6

(

N

!

这 ( 种骨架材料的电池"采用绝缘的介孔层

材料反而提高电池的开路电压达到了 *\) J"而电

池的短路电流并没有明显的变化% 研究发现"钙钛

矿吸收层具有双性行为"既可以作为电子传输层也

可以作为空穴传输层"并且指出电子在钙钛矿材料

中的传输速度要大于在 / 型 @3N

(

层中的传输速

度)**

% 采用绝缘的 B6

(

N

!

和 o.N

(

)()*作为介孔材料

时"电池相当于没有电子传输层"电子直接在钙钛矿

材料中进行输运"直接到达致密层@3N

(

的导带被电

极收集% 主要原因是钙钛矿太阳电池的光吸收层

0H

!

MH

!

IW7

!

的导带底所处的位置为 !\#! %J"而

@3N

(

的导带底所处的位置为 =\) %J"有利用电子从

光吸收层向致密@3N

(

层传输% 也有研究认为"载流

子在介观的@3N

(

材料和钙钛矿材料中输运速率相

同"但是在介观材料中的复合速率要更大)(**

% 由于

介孔材料主要起支撑钙钛矿光吸收层的作用"则如

果把介孔材料去除后"不影响电池的性能"即形成平

面异质结钙钛矿太阳电池%

除了常采用的@3N

(

外"纳米o/N也可以作为电

子传输层"a38等)((*直接以 o/N纳米颗粒作为电子

传输层在玻璃和柔性衬底上制备了效率分别为

*C\>]和 *)]的平面异质结钙钛矿太阳电池% 在

&D3D/ 型平面异质结构的钙钛矿太阳电池中"电子

传输层主要采用的则是富勒烯的衍生物"当采用

I0̂+作为电子接受体"获得了 *(]的光电转换

效率)(!*

%

>@?=空穴传输层

在钙钛矿太阳能电池中"有机空穴传输材料

("(x">">xD四).".D二&=D甲氧基苯基'氨基*D#"#xD

螺二芴&("(x">">xD:%:.5G39&.".DFD-32%:1,T;D

&1%/;6523/,'D#"#x'9&3.,D+%N@Bc是极为昂贵的"

这使得钙钛矿太阳电池的制备成本很高% 为了降低

成本"可以制备无空穴传输层的类 &D/ 结结构的钙

钛矿太阳电池% O:K5.等)(=*提出并首次制备了无空

,"=,
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穴传输层的 0H

!

MH

!

IW7

!

E@3N

(

结构的钙钛矿太阳

电池"获得 C\C]的光电转换效率% 国内"韩宏伟课

题组+%3等)(C*采用双介孔层的@3N

(

Eo.N

(

作为支架

层"制备了无空穴传输层的钙钛矿太阳电池"同时采

用0作为对电极"获得了 *(\?]的效率并且光稳定

性超过 * ))) 1% 但是具有空穴传输层的钙钛矿电

池比无空穴传输层的电池效率要高"因为空穴传输

层可以起到对电子的有效阻挡作用"从而提高电池

的填充因子和开路电压"因此"空穴传输层在制备高

效的钙钛矿太阳电池中是非常必要的%

空穴传输材料 H@+可以分为有机空穴传输材

料和无机空穴传输材料% 在钙钛矿太阳能电池中"

有机空穴传输材料主要采用的是9&3.,D+%N@Bc"但

是由于其价格昂贵"各研究者开始研究和制备价格

低廉"并且具有较强电学性能的空穴传输材料% 为

了降低成本"开发了I

!

H@"它是一种 !D已基噻吩的

聚合物"可以作为小面积或大面积器件的空穴传输

层"这种材料具有相对较高的空穴迁移率"并且在制

备过程中可以采用多种技术手段"如旋转涂覆$喷雾

涂布和电化学聚合等技术% o15/K等)("*对比了电

池中有无I

!

H@时电池性能的差异"证实了I

!

H@在

钙钛矿太阳电池中作为空穴传输层的必要性% H%,

等)(>*采用新的 &型聚合物I@BB以及fS,/和他的

合作者)(**新合成了一种 IcIIĉ @O材料也可以作

为全固态钙钛矿太阳电池的 &型空穴传输层%

无机空穴传输材料主要有 087$ M3N以及

08$0M等% 01.39:35/9等)#*采用 087这种无机金属

化合物作为空穴传输材料"其光电转换效率达到

"]% 由于087的阻抗较高"使得电子和空穴的复合

率高"导致电池的短路电流减小% k5/K等)(?*采用

M3N作为空穴传输层"用M3N取代@3N

(

的位置得到

一种反转结构"获得了 #\C*]的光电转换效率%

A3/ 等)(#* 采用 08$0M作为空穴传输材料获得

*(\=]的光电转换效率"主要是因为其有较高的空

穴传输速率%

?=对电极以及稳定性

传统的对电极采用贵金属金$银等"并且电极的

制备需要高真空热蒸镀"原材料价格高$制备工艺复

杂% 为了降低成本"华中科技大学 f8 等)!)*采用碳

电极材料来替换贵金属"制备了具有全印刷技术的

基于碳电极无空穴传输材料的钙钛矿电池"并且取

得了较高的光电转换效率% 无空穴传输层的钙钛矿

太阳电池在背接触时一般采用具有高的功函数如

B8& DC\* %J'和 0& DC\) %J'% 采用 0作为背接

触时最好的效率为 *(\?]% 无空穴传输层的电池

稳定性会提高"因为空穴传输层是引起电池衰退的

一个重要原因% 但是为什么空穴传输层能引起电池

衰退的原因还不清楚% 另外发现"采用 I

!

H@为空

穴传输层的钙钛矿太阳电池相对于没有采用 I

!

H@

的电池在空气中存放更稳定%

J=结语

钙钛矿作为电池的光吸收层"存在着光响应范

围不够宽"并且对水$一些溶剂材料敏感"另外材料

中还含有铅等重金属元素% 进一步研究无铅的钙钛

矿材料是需要进一步努力的方向% 钙钛矿太阳电池

的长期稳定性是需要研究的一个重要问题"主要是

因为其衰退机制仍不明确"寻找化学稳定性好"对环

境友好的钙钛矿材料是非常有意义的%
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沙特基础工业公司&神华宁夏煤业集团公司与宁夏回族自治区

就组建合资企业达成合作意向

<<()*" 年 ? 月 !* 日"沙特基础工业公司&$B̂ 70'$神华

宁夏煤业集团公司与中国宁夏回族自治区政府就进一步推

进合资企业的建设达成原则性一致意见"有望合资建设一

座煤化工综合工厂% 该工厂将通过聚合物及其衍生产品来

服务于高分化应用领域"该项目将落户宁夏回族自治区%

根据协议"宁夏政府承诺将为项目提供支持和鼓励"同时该

协议也为三方搭建了就项目审批进行协调$合作的框架%

该项协议的签署"正值沙特阿拉伯王国副皇储穆罕默德,

本,萨勒曼殿下率高层代表团访华%应邀前来中国参加 ()

国集团&Q()'峰会的沙特阿拉伯王国能源$工业和矿产资

源部部长哈立德,法力赫&f1563- B6DX5631'阁下$沙特商务

与投资部部长马基德,卡萨比博士&+5F3- B6DA595W3'及其

他一些部长也共同见证了该项协议的签署%

$B̂ 70遍布全球的技术和创新中心会针对产品开发$

技术支持和应用提供支持"此外 $B̂ 70强大的全球营销网

络和客户服务能力也将多有助益% 该项目同时还可以得到

神华宁夏煤业集团的助力% 神华宁夏煤业集团是神华集团

的附属公司"其不仅是中国最大的煤炭生产商和供应商之

一"同时也是一家业务遍布全球"基于煤炭业务的综合性能

源及化学品公司% 宁夏回族自治区是中国最大的煤炭产地

之一"因此该项目不但可以坐拥区位因素优势"而且能享受

到宁夏政府提供的鼓励措施及支持% !戴秋芸$

,?=,


