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!!摘要%钙钛矿太阳能电池具有制备工艺简单+制造成本低廉+载流子寿命长+光电转换效率高+能带可调等

诸多优点#最近几年得到迅猛发展*目前#实验室制备的小面积钙钛矿太阳能电池的光电转换效率已经超过

!!a#但其稳定性仍是有待解决的问题#如果稳定性不能得到有效解决#必然会阻碍其产业化进程*本文归纳

了钙钛矿电池稳定性研究的最新进展#重点讨论了提高钙钛矿太阳能电池稳定性的四种方法#最后总结了钙钛

矿太阳能电池目前存在的问题并展望了其产业化的前景*

!!关键词%钙钛矿材料,太阳能电池,稳定性,光电转换效率

引言

能源危机一直是各国学者关注的热点问题#以太阳能电池为基础的可再生能源的有效利用是解决能
源问题的关键措施之一*要用太阳能电池取代传统能源#首当其冲的是要降低太阳能电池的制备成本#
提高太阳能电池的转化效率-#"1.*

以!5LK1"WM1!5为42K!2c##M为卤族元素R+W8或者4>#W为&F或者AC"制成的有机,无机杂化
钙钛矿太阳能电池具有高效率+低成本+结构简单+能带可以调节+全色光吸收等优势#从而得到了科学工
作者广泛的关注-+"3.*近几年#其光电转化效率从1‘$a迅速飙升到!!a以上#且高于非晶硅太阳能电
池效率-2.*同时#钙钛矿太阳能电池也被$%-+2%+评选为!"#1年十大科学突破之一#这类钙钛矿材料也
被评为!"#1年的明星材料*钙钛矿太阳能电池有希望与AN+4Q!RC#U7"A6!#或者4Q!OCAC!A#A6"+ 结
合#制备叠层太阳能电池#从而获得更高的转化效率-$.*另外#钙钛矿电池在柔性电池上也具有很大的应
用潜力-%.*

钙钛矿电池在!""%年的研究初期时#转化效率只有1‘$a#但其高达"‘%3b的开路电压!b;9"还是
引起了科学工作者的研究兴趣-#".*高开路电压太阳能电池能有效地实现能量的捕获#从而驱动电化学
反应和促进高能光子的吸收*这类钙钛矿材料载流子迁移率高达-"9@!’!b/0"#介电常数高#价带位置
低#是产生高开路电压的有利条件-##.*由于当时的钙钛矿电池采用一种类似(三明治)的夹心结构#与染
料敏化电池结构相同#主要由导电基底材料+纳米多孔半导体薄膜+光敏化剂!钙钛矿材料"+电解质和对
电极五个部分组成*但由于液态三碘化物会对钙钛矿进行分解#使得电池器件的稳定性非常差#其性能
会在短时间内迅速衰减-#!.*为了增加电池的稳定性#随后把这类钙钛矿电池做成了固态电池#目前经过
第三方认证的最高光电转换效率已经达到了!!‘2a-#1.*

#!钙钛矿光吸收层的特点

钙钛矿电池中最典型的光吸收层材料的分子式为DWM1#其具有以下三个特点&一是带隙可调#钙钛
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矿材料是直接带隙半导体#根据卤素含量的不同#可以有效调控钙钛矿材料的带隙*比如4K1LK1&FR1
的带隙宽度为#‘--6b#通过4>’W8的引入可以调节带隙值#使吸收光谱能覆盖整个可见光区域*

!"#2年#相关研究者报道了将4K1LK1&FR1 和4K1LK1&FW81 混合来调节4K1LK1&F!R#,!W8!"1 中

W8和R的比例#获得了禁带宽度在#‘-6b到!‘!6b之间的钙钛矿材料-#+.*

图#!钙钛矿太阳能电池效率发展图!!"#$年+月!-日"-#-"!#.

/N<Q86#!&68;Z0TNG60;>7896>>6==N9N6C9?E6Z6>;B@6CG9:78G!DB8N>!-#!"#2"-#-"!#.

二是载流子迁移率高#扩散长度达##@*研究表明#结晶质量良好的4K1LK1&FR1 光吸收层薄膜的
电子和空穴迁移率都比较高#且比较平衡*例如#有关研究发现#4K1LK1&FR1 和4K1LK1&FR1,!4>! 薄
膜的载流子迁移率分别达到$9@!/bi#/Ai#和##‘39@!/bi#/Ai#*同时#结晶质量好的薄膜载流子寿命
较长*AG87CT0课题组-#1.通过实验测试#并结合一维载流子扩散模型进行计算#得出溶液法制备的

4K1LK1&FR1,!4>! 光吸收层薄膜载流子的扩散长度均达到##@*
三是光吸收能力强#4K1LK1&FR1 光吸收层薄膜在可见光!+""C@"$""C@"范围内有着很高的吸收

效率#吸收系数高达#"+9@i#*这意味着当钙钛矿光吸收层薄膜厚度大于3""C@时#透过电极后大于光
学带隙的%%a的入射光都可被吸收*当钙钛矿薄膜厚度为1""C@"+""C@时#其对大于光学带隙的光
子的吸收率仍能达到%"a#远高于在相同条件下传统硅太阳能电池的光吸收率*同时#高光吸收系数使
钙钛矿光吸收层薄膜的载流子扩散长度与薄膜厚度相匹配#进一步提高了器件的光电转换效率-!!"!+.*

图!!不同材料在不同波长光照射下的吸收系数-!-.

/N<Q86!!DF0;8BGN;C9;6==N9N6CG0;=EN==686CG@7G68N7>0QCE68EN==686CG[7Z6>6C<G:0;=>N<:G-!-.

!!提高稳定性的方法

钙钛矿太阳电池的稳定性是制约其产业化的关键因素-!3"!$.*因为钙钛矿太阳电池遇水会分解#在
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光照下其性能迅速衰退*如果遇上天气剧烈变化和极端光照#过高的温度和湿度都会导致钙钛矿电池分
解*与温度相比#湿度影响更为明显*与水的化学反应将改变钙钛矿的晶体结构#使它们不再具有吸收
可见光的能力*钙钛矿电池目前在户外实验中只能持续几个月的使用寿命#而硅太阳能电池板通常是要
保证稳定工作!-年以上-!%.*在过去的十年中#钙钛矿电池的寿命已经从几分钟延长到了3个月左右#
但仍需进一步增加其稳定性*此文归纳了四种提高钙钛矿电池稳定性的方法*

8=:!改变晶体结构
在原子排列中#很小的差别都会严重影响其稳定性-1".*钙钛矿的化学式是DWM1#其中D是一个有

机或无机成分#W是一个金属原子#M是卤化物*研究人员已经尝试改变组分D#使其达到一个更稳定的
阶段,并且组分D改变后#不仅对电池光电性能的影响小#而且还能提高钙钛矿电池的稳定性*掺杂一
部分晶体+引入小缺陷的铯离子或有机基团能增加钙钛矿的稳定性*实验表明#这种方法可以将钙钛矿
电池的寿命从不到#"":提高到超过#""":*也有研究人员采用不同的M组分改善稳定性#研究发现#由
于碘离子的体积比溴离子的体积大#与溴离子相比#碘离子更能提高电池的稳定性-1#.*

目前#关于改变W组分的研究相对较少#最重要的原因是&F离子的取代需要同时满足多方面的要
求*结构上#&F替代后#钙钛矿材料的容忍因子值!/d"‘2$"#‘"-"和八面体因子值!#d"‘++""‘%""仍
需分布在一定范围#以确保钙钛矿的结构稳定性*在电学方面#W离子的替代会显著改变材料的禁带宽
度*在 .D&FM1 材料中#价带主要由&F的3.轨道和M的M轨道杂化而成#导带主要由&F的3M轨道
和M的.轨道杂化形成-1!.*因此#如果想要完全取代&F元素#替代元素必须与卤素元素的最外层轨道
进行有效的杂化#以形成对应的导带和价带*但是#可以通过AC的部分取代调控钙钛矿材料的光学带
隙#例如#通过AC部分取代&F获得了.DAC!&F#,!R1#其光学带隙可在#‘#1"#‘326b之间连续可调*同
时#要想得到与 .D&FM1 电池相近的光电转换效率#还需对替换后材料提出吸收系数+载流子迁移率和
少子寿命等一系列的要求*因此#事实上能够完全取代&F并获得一定效率的元素只有AC和U6*对于
当前的AC基和U6基无铅钙钛矿太阳电池而言#有两大关键问题需要解决#一方面是AC基和U6基的钙
钛矿电池效率普遍低于#"a#和效率高达!!‘2a的&F基钙钛矿电池具有较大的差距,另一方面是采用

AC元素和U6元素对&F元素进行替换后#其钙钛矿太阳电池的稳定性问题更加突出#令电池的寿命进一
步缩减-11.*

图1!钙钛矿材料的晶体结构-1+.

/N<Q861!48?0G7>0G8Q9GQ86;=B68;Z0TNG6@7G68N7>0-1+.

8=8!提高薄膜质量
水分和离子穿过钙钛矿晶粒间的间隙或缺陷会对电池造成一定侵蚀#且将影响其稳定性-13.*因此#

如果在钙钛矿材料中加入一种多功能交联剂#就能提高钙钛矿晶粒与晶粒之间和晶粒与电子传输层之间
的结合力#进而达到提升钙钛矿电池稳定性的目的*例如#采用-,氨基戊酸作为交联剂#通过质子化的氨
基0LK1c占据钙钛矿中的D位置#4))Ki就可以和电子传输层表面的*N+c发生键合#使得钙钛矿吸

光层与*N)! 层之间具有良好的粘附性和浸润性#进而提高钙钛矿电池的稳定性*采用烷基磷酸铵盐作

为交联剂#质子化的氨基0K1c+)Ki和Ri之间会形成氢键#增强钙钛矿材料中晶粒与晶粒之间的结合
力*同时#交联剂中的铵盐阳离子会占据钙钛矿材料的表面缺陷位#钝化钙钛矿吸光层#进而增强其抗水
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能力-12.*

8=>!优化导电层和界面
钙钛矿太阳能电池一般为三明治结构#钙钛矿吸收层材料通常夹在两个电极层之间*为了光能照射

到钙钛矿吸收层材料上#两个电极中至少有一个电极对入射光是光学透明的*因为各层材料的性质会影
响钙钛矿电池整体的稳定性#所以在结构上增加一层缓冲层可以达到界面修饰的效果*一个可行的方案
是采用D>!)1 材料对钙钛矿层进行修饰*牛广达等-1$.在钙钛矿层和空穴传输层之间引入一层D>!)1#其
电池结构为&(衬底’/*)’*N)! 致密层’*N)! 介孔层’4K1LK1&FR1’D>!)1’ABN8;,.6)*D(’DQ)*引入
的D>!)1 层可以避免水分对钙钛矿薄膜的降解#也减少了由于钙钛矿材料不完全覆盖导致的介孔*N)!
与空穴传输层ABN8;,.6)*D(的界面接触和电荷复合*4:Q等-1%.则选择在导电玻璃层和空穴传输层之
间引入一层氧化钼!.;)1"#来阻止空穴传输层&’()*h&AA对导电玻璃层的腐蚀#其钙钛矿太阳电池
的结构为&(衬底’R*)’.;)1’&’()*h&AA’.D&FR1’43"’WB:6C’D<)*在标准大气环境在放置#"天#
没有采用 .;)1 缓冲层的电池中的R*)被完全腐蚀#无法正常工作,而采用 .;)1 缓冲层的电池其光电
转换效率相对于初始值仅仅下降了2a*

图+!钙钛矿太阳能电池结构 介孔结构!7"#介孔结构A’.!F"#平面异质结细分结构!9"#典型平面异质结A’.!E"-1-.

/N<Q86+!&68;Z0TNG60;>7896>>0G8Q9GQ86[NG:&@60;B;8;Q00G8Q9GQ86!7"#98;00,069GN;C7>A’.N@7<6;=B68;Z0TNG6

0;>7896>>[NG:7@60;B;8;Q00G8Q9GQ86!F"#B>7C78:6G68;0G8Q9GQ86[NG:EN==686CG0QFENZN0N;C0G8Q9GQ86!9"#G?BN97>

98;00,069GN;C7>A’.N@7<6;=B68;Z0TNG60;>7896>>[NG:7B>7C78:6G68;\QC9GN;C0G8Q9GQ86!E"-1-.

电池中广泛采用!*N)!"-+".组分作为电子传输层#但是*N)! 在紫外光照射下可使水发生分解#产生
氢气和氧气*因此#研究人员也在寻找新的传输层材料!如富勒烯和一些聚合物材料"来替代*N)!#并且
希望新的传输层材料具有良好的化学稳定性#不会与氢气+氧气和水发生化学反应*除了化学稳定性的
要求以外#新的传输层材料还需要满足成膜质量高+热稳定性好等条件*目前主要的候选材料包括碳纳
米管和无机金属氧化物!LN)S+AC)!+OCAC)+ 和W7AC)1"等-+#.*同时#还可以从改善晶体缺陷的方面考
虑#由于缺陷陷阱会限制电荷和离子的迁移#所以可以通过改善导电层与钙钛矿膜的界面#来限制晶体缺
陷的运动#从而达到提高电池稳定性的目的-+!.*

8=T!改良封装工艺
为了避免湿度和氧气对器件的影响#通常选择将器件封装在一个惰性环境之中*现有的有机电子工

业封装技术需要进行一些工艺改进来满足其生产需求#如尽量减少太阳能电池暴露在极端温度+紫外线
以及其它恶劣气象条件下*其中一种选择是结合一些聚合物#使钙钛矿太阳能电池器件处于一个封闭空
间之中#可一定程度上阻碍湿气进入电池中降解钙钛矿材料#从而提高电池的稳定性-+1.*W6>>7等-++.通
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过在室温条件下光诱导自由基发生聚合反应的方法在钙钛矿太阳能电池器件表面包覆了一层氟化光敏
聚合物*这层氟化光敏聚合物材料具有两个重要作用&一是实现了钙钛矿太阳能电池器件与自然环境的
隔离#使其免受空气中水分和氧气的影响,二是由于该氟化光敏聚合物具有超疏水的特性#可以借助自然
环境中的雨水对钙钛矿太阳能电池的表面进行清洁#从而避免了灰尘沉积对电池效率的影响*此外#还
可以选择一些稳定的无机材料!如AN)!+AN1L++D>!)1"来复合形成有机环氧树脂基体-+-.#通过对钙钛矿
太阳能电池器件表面进行包覆的方法#使其免受自然环境中不良因素的影响!如水气+氧气+紫外线等"#
进而提高了钙钛矿太阳能电池的稳定性*

1!结!语

钙钛矿太阳电池经过近几年的高速发展#电池的最高效率已经达到了!!‘2a#其效率可与多晶硅电
池相媲美*因此#相比于继续提高电池效率#解决其产业化所面临的关键问题更为迫切#如大面积问题+
环境友好问题和稳定性问题等-+3.*目前的高效钙钛矿太阳能电池吸光材料中的铅为#2种严重危害自
然环境和人类生命的化学物质之一*&F基钙钛矿太阳能电池的热稳定性和化学稳定性差#薄膜中的铅
很容易扩散出来#对自然环境造成污染并影响人类的身体健康*而当前的AC基和U6基无铅钙钛矿太
阳能电池在完全取代&F后#电池的光电转换效率大幅度下降#无法满足产业化的要求-+2.*因此#未来的
钙钛矿型太阳能电池的发展方向之一是改善器件的稳定性#其方法大致分为两类&一是改善钙钛矿材料
本身的稳定性,二是将钙钛矿材料与环境进行隔离#抑制其吸光层材料的分解*通过对钙钛矿太阳电池
稳定性的提高#进而使&F的危害处于一个可控的范围*当然#改善器件的稳定性需要大量资金的投入和
跨学科的合作研究#对材料的基本性质和电池工作原理进行更加深入的分析*同时#测试太阳能电池稳
定性的标准也需要变得更加科学+合理#以保证所获取的相关数据会变得更加详细-+$.*因为只有通过严
格细致的系统测量#才可以观察到各个因素改变对太阳能电池的影响#进而通过调控这些因素来使得太
阳能电池变得更加高效+更加稳定*
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