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摘要　　钙钛矿相有机金属卤化物太阳电池是以钙钛矿相有机金属卤化物作为吸光材料的薄膜太阳电池，因制

备工艺简单、成本低廉、能量回报周期短以及光电转换效率高等优点而备受 科 学 家 的 青 睐。在 钙 钛 矿 相 有 机 金 属 卤

化物太阳电池研究发展的短短５年时间内，其光电转换效率已从最初的３．８％迅速上升到２０％以上，超过了非晶硅、

染料敏化、有机太阳电池等新一代薄膜电池历经１０多年研究的成 果。为 了 进 一 步 提 升 效 率，以 期 获 得 实 际 应 用，钙

钛矿相有机金属卤化物太阳电池的工作机制、新材料、温和制备工艺和稳定 性 是 研 究 者 们 最 为 关 注 的 研 究 方 向。解

决这些问题，对钙钛矿相有机金属卤化物太阳电池今后的发展起着指导和借鉴作用。介绍了钙钛矿相有机金属卤化

物太阳电池的结构及其工作原理，对国内外钙钛矿相有机金属卤化物太阳电池的 研 究 进 行 了 总 结 和 分 析，指 出 了 目

前钙钛矿相有机金属卤化物太阳电池研究的不足，并对其未来的研究提出了一些建议。
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０　引言

高效低成本太阳电池是太阳能技术研究的前沿，受到全

世界的关注与重视。２０１３年以来，以钙钛矿相有机金属卤化

物（ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ））作为吸光材料的薄膜太阳

电池（简称钙钛矿太阳电池（Ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌ　ｈａｌｉｄｅ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ

ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ，ＰＳＣｓ））因其兼具较高的光电转换效率和潜在极

低的制备成本等优点引起学术界的高度关注，相关主题ＳＣＩ
发文量、引文量以及参与研究的国家和机构数量呈现爆发式

增长态势，截至检索 日 该 领 域 总 发 文 量 已 达 到３３１篇，其 中

２０１４年较２０１３年增长了６倍之多（图１）。虽然，ＰＳＣｓ研究

历史很短，但其光电转换效率上升速度却十分惊人，２００９年

才首 次 制 成 ＰＳＣｓ，在 短 短５年 时 间 里 效 率 已 迅 速 达 到

２０．１％，超过了非晶硅、染料敏化、有机太阳电池等新一代薄
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膜电池历经１０多年研究的成果［１］，成为最快突破２０％转换

效率的太阳电池类型（图２）。这一效率的演变使得ＰＳＣｓ被

Ｓｃｉｅｎｃｅ评为２０１３年十大科学突破之一［２］，年仅３５岁的牛津

大学青年科学家 Ｈｅｎｒｙ　Ｊ．Ｓｎａｉｔｈ因 其 在ＰＳＣｓ上 的 突 出 成

就也被Ｎａｔｕｒｅ评为２０１３年十大科学人物之一［３］。在美、欧

等国已涌现了多家创新企业（包括由科学家创立的）致 力 于

ＰＳＣｓ的产业化研究。

１　钙钛矿太阳电池结构及工作原理

ＰＳＣｓ是在染 料 敏 化 太 阳 电 池 的 器 件 结 构 上 发 展 起 来

的，其结构如图３（ａ）所 示。通 常，ＰＳＣｓ的 负 极 由 导 电 基 底

（Ｆｌｕｏｒｉｎｅ－ｄｏｐｅｄ　ｔｉｎ　ｏｘｉｄｅ，ＦＴＯ）上的多孔二氧化钛（ＴｉＯ２）
膜构成，起着骨架作用以填充钙钛矿 吸 光 材 料，从 而 实 现 电

子从钙钛矿到ＴｉＯ２ 的快速注入；作为吸光层的 有 机 金 属 卤

化物一般为ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３（Ｘ＝Ｃｌ，Ｂｒ，Ｉ）（结构如图３（ｂ）、
（ｃ）所示）等，起着吸收光、光电转换、传输电子和空穴到对应

的界面的作用；空穴传输层一般为固态的有机空穴传输材料

（Ｈｏｌｅ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｍａｔｅｒｉａｌ，ＨＴＭ）；对电极通常采用金、银、碳
等薄膜。通常为了防止电荷复合，在 多 孔ＴｉＯ２ 薄 膜 与 导 电

ＦＴＯ之间加一层致密的ＴｉＯ２ 薄膜。

图１　ＰＳＣｓ相关ＳＣＩ研究论文计量分析

Ｆｉｇ．１　Ｂｉｂｌｉｏｍｅｔｒｉｃ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｃｉｔａｔｉｏｎ　Ｉｎｄｅｘ（ＳＣＩ）ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅｓ　ｏｎ　ＰＳＣｓ　ｒｅｓｅａｒｃｈ

图２　ＰＳＣｓ及新一代薄膜太阳电池光电转换效率的演变［１］

Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｎｇ　ｔｈｅ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｉｎｃｒｅａｓｅ　ｉｎ　ＰＳＣｓ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ　ｗｉｔｈ　ｌｅａｄｉｎｇ　ｔｈｉｒｄ－ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ
［１］

　　以ＴｉＯ２ 基ＰＳＣｓ为例，其工作原理为［４］：
（１）在光照下，钙钛矿吸光材料受光激发，产生电子－空穴

对：

ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ＋ｈν→（ｅ－．．．ｈ＋）ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
（２）在势垒作用下，电子－空穴对迅速发生分离，电子注入

到ＴｉＯ２ 导带中，留下空穴：

（ｅ－．．．ｈ＋）ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ→ｅ－ｃｂ（ＴｉＯ２）＋ｈ＋（ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ）

（３）空穴被空 穴 传 输 材 料（ＨＴＭ）提 取，变 成 氧 化 态，留

下自由电子：
（ｅ－．．．ｈ＋）ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ→ｈ＋（ＨＴＭ）＋ｅ－（ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ）

（４）注入到ＴｉＯ２ 中的电子在其与导电基底（ＦＴＯ）界 面

富集，在势垒作用下，迅速转移到导电基底，并通过外电路流

向对电极，对电极将电子传输给氧化态的 ＨＴＭ，使其回到基

态，从而形成了电流。而 此 时，激 发 态 的 吸 光 材 料 由 于 其 本
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身将电子、空穴传给ＴｉＯ２ 和 ＨＴＭ 而 留 下 了 自 由 移 动 的 电

子及空穴，自由电子扩散至空穴处，与之复合，将吸光材料还

原到基态，从而完成了一个电路循环：

ｅ－（ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ）＋ｈ＋（ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ）→ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
（５）然而，钙钛矿吸光材料受光激发产生的电子－空穴对

并不能全部用于产生电流，一部分会促使材料本身发出荧光

或以热辐射形式损失掉：
（ｅ－．．．ｈ＋）ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ→ｈν′
（ｅ－．．．ｈ＋）ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ→
（６）此外，ＴｉＯ２ 导带中的电子会在其与吸光材料的界面

与空穴复合：

ｅ－ｃｂ（ＴｉＯ２）＋ｈ＋（ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ）→
（７）ＨＴＭ中的空穴在 ＨＴＭ 与吸光材料的界面上与自

由电子复合而损失：

ｈ＋（ＨＴＭ）＋ｅ－（ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ）→
（８）由于实际上钙钛矿材料并不能完全覆盖ＴｉＯ２，在将

ＨＴＭ沉积到ＰＳＣｓ结构中时，会有一部分 ＨＴＭ 与ＴｉＯ２ 直

接接触，因此在它们的界面也会产生电荷复合：

ｅ－ｃｂ（ＴｉＯ２）＋ｈ＋（ＨＴＭ）→
其中，过程（５）－（８）由 于 电 荷 复 合 会 形 成 暗 电 流，对

ＰＳＣｓ的光电转换效率产生不利影响。

图３　ＰＳＣｓ结构

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＰＳＣｓ

２　国外研究进展

２．１　发展历程

ＰＳＣｓ发展历史仅有短短５年时间，这一期间的里 程 碑

式工作包括：日本桐荫横浜大学宫坂力（Ｔｓｕｔｏｍｕ　Ｍｉｙａｓａｋａ）

在２００９年率先 通 过 将 薄 薄 的 一 层 钙 钛 矿（ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 和

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３）当作吸光层应用于染料敏化太阳电池，制造

出了ＰＳＣｓ，由于钙钛矿吸光层在液态电解质中稳定性较差，

最高光电转换率仅为３．８％［５］。后来研究人员陆续深入开展

了传输机理基础研究以及从界面工程、制备工艺及材料等方

面继续改进，２０１１年韩国成均馆大学Ｐａｒｋ　Ｎａｍ－Ｇｙｕ课题组

优化了ＴｉＯ２ 表面和钙钛矿的制作工艺，将ＰＳＣｓ效率提高到

６．５％［６］。２０１２年牛津大学Ｓｎａｉｔｈ课题组提出了“介孔超结

构太阳电池”的概念，用绝缘Ａｌ２Ｏ３ 替代ＴｉＯ２ 作为钙钛矿吸

光材料的骨架，用固态空穴传输材 料 替 代 传 统 液 体 电 解 液，

ＰＳＣｓ效率首次突破１０％，达到１０．９％［７］。２０１３年瑞士洛桑

联邦理工学院 Ｍｉｃｈａｅｌ　Ｇｒｔｚｅｌ课题组和牛津大学Ｓｎａｉｔｈ课

题组分别利用两步顺序沉积新工艺和简单气 相 法 制 备 平 面

异质结结构，将ＰＳＣｓ效 率 提 高 到１５％和１５．４％［８，９］。而 到

２０１４年底韩国化学技术 研 究 所Ｓａｎｇ　Ｉｌ　Ｓｅｏｋ课 题 组 已 将 转

换效率迅速提高至２０．１％。瑞士洛桑联邦理工学院 Ｍｉｃｈａｅｌ
Ｇｒｔｚｅｌ、牛津大学 Ｈｅｎｒｙ　Ｓｎａｉｔｈ、韩国成均馆大学 Ｎａｍ－Ｇｙｕ
Ｐａｒｋ和韩国化学技术研究 所Ｓａｎｇ　Ｉｌ　Ｓｅｏｋ等 课 题 组 所 做 工

作具有 极 高 影 响 力，目 前 在ＰＳＣｓ研 究 领 域 处 于 领 先 地 位。
科学家认为这种电池还有改进的空间，其与硅基电池构成叠

层电池，效率可达到３０％以上［１０］。
目前，ＰＳＣｓ的研究重点主要有４个方面：（１）工作机 制

研究，包括光生载流子产生机理、高 效 能 量 转 换 机 理 与 制 约

因素、电子／空穴输运通道与机理、界面作用探讨等；（２）新材

料开发，包括寻找替代铅元素的吸光材料，低成本电子／空穴

传输材料等；（３）开发原料利用率高、过 程 简 单 可 控、可 以 大

面积制备吸光层的温和条件制备工艺；（４）提高 器 件 稳 定 性

和寿命。目前所报道的ＰＳＣｓ稳定性都是在实验室条件下测

试的，没有考虑到外界自然环境的影响。研究和解决这些问

题，将会加速ＰＳＣｓ实际应用 的 步 伐，在 太 阳 能 行 业 引 发 新

的革命。

２．２　工作机制研究
理解ＰＳＣｓ光诱导电荷转移、载流子输运和复合等工作

机制，对于指导下一步开发更高转换效率的ＰＳＣｓ至关重要，
目前关于钙钛矿材料强吸光能力的微观机理、光生载流子产

生机理、高效能量转换的 主 导 机 理 以 及 电 子／空 穴 输 运 通 道

与机理等关键科学问题的探讨尚存在争议。Ｇｒｔｚｅｌ课题组

在２０１３年利用飞秒瞬 态 吸 收 光 谱 测 量 技 术，首 次 发 现 在 较

低 温 度 液 相 合 成 的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 溶 液 中，钙 钛 矿 相

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 具有近乎完美的结晶性，平衡电子－空穴对的扩

散长度大于１００ｎｍ，比在传统电池材料中高出１个数量级，
可比拟吸光材料的光学吸收深度，因此使得ＰＳＣｓ中电荷复

合少，从而使开路电压较高，产生较高的光电转换效率，并提

出调控吸光层的结构可以获得较高效率的ＰＳＣｓ［１１］。该课题

组还利用瞬时激光光谱和微波光导测量技术分析了ＴｉＯ２ 基

ＰＳＣｓ和Ａｌ２Ｏ３ 基ＰＳＣｓ的光生载流子传输机制，发现当光生

载流子从钙钛矿吸光材料注入到收集极ＴｉＯ２ 或Ａｌ２Ｏ３ 和空

穴传输层时，载流子在吸光材料与这两个部位的界面迅速分

离，并且这种电荷分离机制与材料的制备方法有关；ＴｉＯ２ 基

ＰＳＣｓ中的电荷复合速率小于Ａｌ２Ｏ３ 基ＰＳＣｓ中的电荷复合

速率［４］。几 乎 与 Ｇｒｔｚｅｌ课 题 组 在 同 一 时 间，Ｓｎａｉｔｈ课 题 组

也利用 瞬 态 吸 收 和 荧 光 猝 灭 光 谱 测 量 技 术 分 析 比 较 了

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 与混合钙钛矿材料ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３－ｘＣｌｘ，发现后

者电子－空 穴 对 扩 散 长 度 更 是 高 达１μｍ以 上，该 团 队 还 指
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出，只要通过合理调控ＰＳＣｓ吸光层的性能参数，即使不用任

何骨架材料，依 然 可 以 获 得 光 电 转 换 效 率 较 高 的ＰＳＣｓ［１２］。
美国圣母大学Ｐｒａｓｈａｎｔ　Ｋａｍａｔ课题组借助飞秒瞬态吸收光

谱测量技术，研 究 了ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 钙 钛 矿 薄 膜 的 激 发 态 性

质，证明了主要的弛豫过程是通过自 由 电 子 和 空 穴 的 复 合，
并且研究了以上复合机制和禁带边缘漂移与光 生 载 流 子 密

度的关系，为进一步阐明载流子在混合钙钛矿材料中的传输

机理打下了理论基础［１３］。意大利分子科学与技术研究所的

Ｆｉｌｉｐｐｏ　Ｄｅ　Ａｎｇｅｌｉｓ课题组通过借助各种光谱技术重点研究

钙钛矿材料的结构性质和电学性质，并分析发现介孔氧化物

与钙钛矿材料界面处存在的有序结构很有可能 是 钙 钛 矿 薄

膜中载流子高效传输的决定因素［１４－１６］。西班牙海梅一世大

学的 Ｍｏｒａ－Ｓｅｒｏ和Ｂｉｓｑｕｅｒｔ课题组利用阻抗谱研究了ＰＳＣｓ
中光生载 流 子 积 聚、分 离 和 复 合 机 理，并 首 次 证 实 了 长 达

１μｍ的载流子扩散长度是降低复合率的因素［１７，１８］。这些研

究成果为深入认识有机金属卤化物钙钛矿吸光 材 料 的 工 作

机制，指导进一步提高ＰＳＣｓ效率提供了理论依据。

２．３　新材料开发
目前的钙钛矿材料普遍以有 毒 且 具 有 水 溶 性 的 铅 作 为

原料，这为环境带来了极大的危害并且阻碍了该项技术的工

业化应用。目前的研究热点之一在于 如 何 通 过 金 属 元 素 替

代的方法找到同等或更高转换效率的无铅钙钛矿吸光材料。

Ｓｎａｉｔｈ课题组利用锡（ＣＨ３ＮＨ３ＳｎＩ３）替代吸光材料中的有毒

铅元素，实现了６％的转换效率，开路电压达到０．８８Ｖ［１９］，但
由于锡二价氧化态存在不稳定性，原型电池需要在氮气环境

下制备和封装，这方面还需要开展更多的工作。几乎与此同

时，美国西北大学 Ｍｅｒｃｏｕｒｉ　Ｋａｎａｔｚｉｄｉｓ团队也报道了利用锡

（ＣＨ３ＮＨ３ＳｎＩ３－ｘＢｒｘ）替代铅，实 现 转 换 效 率 达 到５．７３％（图

４）［２０］，未来需要通过进一步优化和更好地理解内部电子动力

学与相应的界面工程来提高效率，研究人员认为理论上锡基

ＰＳＣｓ转换效率也能达到２０％以上。

图４　锡基ＰＳＣｓ的扫描电镜截面图［２０］

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ　ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ＳＥＭ　ｖｉｅｗ　ｏｆ　ａ　ｃｏｍｐ－
ｌｅｔｅｄ　ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　ｄｅｖｉｃｅ　ｗｉｔｈ　ＣＨ３ＮＨ３ＳｎＩ３ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ［２０］

另外，ＰＳＣｓ通常使用的与吸光层相匹配的是有机空 穴

传输材料Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ，但 其 合 成 价 格 很 高，是 黄 金 价 格

的５倍以上。因此寻找开发低成本电子／空穴传输材料成为

不少课题组致力于降低ＰＳＣｓ成本的重要工作。Ｋａｍａｔ课题

组首次提出利用具有高电导率的廉价碘化铜（ＣｕＩ）无机材料

来替代Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ作ＰＳＣｓ的传输层（图５），虽然其效

率只有６％，但是ＣｕＩ具有较高的导电性和稳定性，可以提高

ＰＳＣｓ稳定性，降低电池成本，并且研究人员认为利用ＣｕＩ作

为空穴传输材料ＰＳＣｓ效率较低的原因是开路电压较低，在

提高开路电压并满足电池各项性能参数最优的条件下，其效

率可以通过优化手段提高到１０％［２１］。Ｇｒｔｚｅｌ课题组采用高

效且价格低廉的无机ｐ型空穴传输材料硫氰酸铜（ＣｕＳＣＮ），
成功制备了含铅卤化物ＰＳＣｓ（图６），达到１２．４％的光电转换

效率，其成本将比有机空穴传输 材 料 低２个 数 量 级，具 有 大

规模生产的前景［２２］。

图５　以ＣｕＩ作空穴传输层的ＰＳＣｓ［２１］

Ｆｉｇ．５　ＰＳＣｓ　ｕｓｉｎｇ　ＣｕＩ　ａｓ　ｈｏｌｅ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ
［２１］

图６　以ＣｕＳＣＮ为空穴传输材料的

ＰＳＣｓ器件结构和能级图［２２］

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｖｉｃｅ　ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｅｎｅｒｇｙ　ｌｅｖｅｌ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ
ｔｈｅ　ＴｉＯ２／ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３／ＣｕＳＣＮ／Ａｕ［２２］

２．４　温和制备工艺
开发原料利用率 高、过 程 简 单 可 控、可 以 大 面 积 制 备 吸

光层的温和制备工艺是实现ＰＳＣｓ最终能够规模应用的关键

因素。实验室中常 采 用 液 相 沉 积、气 相 沉 积 以 及 液 相／气 相

混合沉积工艺。目前通过真空沉积 工 艺 生 产 出 的 钙 钛 矿 结

构薄膜质量最高，但因需要同时沉积有机和无机材料容易造

成校准问题和靶交叉污染，而且对实验设备要求较高。低温

溶液沉积方法的研制提供了一种更简单的方法，Ｓｎａｉｔｈ课题

组通过优化ＴｉＯ２ 层旋涂液，降低其退火温度，报道了一种在

１５０℃低温下生成致密ＴｉＯ２ 薄膜的方法，获得１５．９％的光

电转换效率［２３］。Ｇｒｔｚｅｌ课题组在低温（７０℃）下通过化学浴

沉积方法制作出基于ＴｉＯ２／ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的太阳 电 池，其 光

电转换效率为１３．７％，开路电压达到１．１１Ｖ为迄今为止最

高值［２４］。美国加州大学洛杉矶分校Ｙａｎｇ　Ｙａｎｇ课题组通过

精确控制湿度，在低于１５０℃制备完成的ＰＳＣｓ平均效率达

到１６．６％，在 没 有 抗 反 射 涂 层 的 情 况 下 最 高 效 率 约 达 到

１９．３％［２５］。

２．５　提高稳定性
钙钛矿吸光材料多是卤素 八 面 体 共 顶 点 连 接 的 卤 化 物
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钙钛矿结构，比共棱、共面连接更稳定，并在大尺寸离子嵌入

脱嵌过程中仍能够保持结构稳定。而且，固态有机空穴传输

材料Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ的出现代替了传统的碘电解液，大大提

高了电池的稳定性和工艺可重复性。然 而 在 现 阶 段 的 技 术

条件下，氧气、水分、紫 外 线、溶 液 处 理（溶 剂、溶 质、添 加 剂）
以及温度等因素都可能破坏ＰＳＣｓ的化学稳定性，从而使得

ＰＳＣｓ仍 然 停 留 在 实 验 室 阶 段，还 不 能 投 入 大 规 模 生 产。

Ｓｎａｉｔｈ课题组研究 发 现，ＴｉＯ２ 基 的ＰＳＣｓ在 紫 外 光 照 射 下，

ＴｉＯ２ 产生本征激发，形成电子－空穴对，ＴｉＯ２ 中 深 电 子 施 主

能级处的电子与空气中的氧分子反应，形成一种Ｏ２－－Ｔｉ　４＋ 复

杂带电体，该复杂带电体与ＴｉＯ２ 本征激发出的空穴反应，释

放出氧分子，留下自由电子和ＴｉＯ２ 中未被占据的氧空位，如

图７所示，自由电子与空穴传输层的空穴复合，导致ＰＳＣｓ性

能下降，其稳定性降低，通过用Ａｌ２Ｏ３ 代替ＴｉＯ２，或者在前加

一层紫外线过滤膜都可以有效降低因紫外照射 而 导 致 的 衰

减［２６］。Ｓａｎｇ　Ｉｌ　Ｓｅｏｌ课 题 组 通 过 研 发 出 新 钙 钛 矿 材 料

ＣＨ３ＮＨ３Ｐｂ（Ｉ１－ｘＢｒｘ）３（ｘ＝０．２，０．２９）提高材 料 本 身 在 湿 度

环境中的稳定性，实现１２．３％的转换效率，并通过提升封装

防潮工艺延长电池使用寿命［２７］。

图７　ＰＳＣｓ紫外光诱导的衰减机制［２６］

Ｆｉｇ．７　Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｆｏｒ　ＵＶ－ｉｎｄｕｃｅｄ　ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｉｎ　ｔｈｅ　ＰＳＣｓ［２６］

３　国内研究进展

香港科技大学Ｙａｎｇ　Ｓｈｉｈｅ课题组是国内首先报道研制

出ＰＳＣｓ的研究团队，在２０１３年利用ＴｉＯ２ 纳米线阵列结合

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ２Ｂｒ钙钛矿吸光层，采用Ｓｐｉｒｏ－ＭｅＯＴＡＤ作为空

穴传输材料，效 率 达 到４．８７％［２８］。随 后 中 国 科 学 院 大 连 化

学物理研究所、等离子体物理研究所、物 理 所 和 华 中 科 技 大

学等相继开展了研究工作。
华中 科 技 大 学 韩 宏 伟 课 题 组 致 力 于 研 发 ＴｉＯ２／

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 异质结太阳能电池，２０１４年利用ＴｉＯ２ 和ＺｒＯ２
双层微孔结构制作出了ＰＳＣｓ，达到了１２．８％的光电转换效

率［２９］，电池采用双层支架材料，对电极采用可印刷碳层，ＺｒＯ２
层起到阻隔光生电子回流并且降低复合率的作用，所以该电

池不需要使用价格昂贵的空穴传输层以及金反射层，并且在

全光照的空气中能保持超过１０００ｈ的稳定性。
中国科学院物理研究所孟 庆 波 研 究 员 带 领 的 太 阳 能 材

料与器件研究组于２０１３年开始开展ＰＳＣｓ的相关研究工作，
研究人员通过使用 ＡＺＯ对ＺｎＯ进行界面 修 饰，抑 制ＺｎＯ／

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 异质结界面的载流子复合，极大地提高了开路

电压，最高光电转换效率达到１０．７％［３０］，并且制作出的无空

穴传输材料ＰＳＣｓ效率为１０．４９％，结合单异质结理想二极管

模型及阻抗技术证明了该类无空穴传输材料的ＰＳＣｓ是一种

典型的异质结电池［３１］。
中国科学院青岛生物能源 与 过 程 研 究 所 崔 光 磊 课 题 组

是世界首批研究ＮＨ２ＣＨ＝ＮＨ２ＰｂＩ３（ＦＡＰｂＩ３）新型钙钛矿材

料的团队之一，其１．４３ｅＶ的禁带宽度比ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 钙钛

矿（１．５１ｅＶ）更接近理论最优值（１．４ｅＶ），具有良好的热稳

定性和光电转换性能，利用Ｐ３ＨＴ作为空穴传输材料研制的

ＰＳＣｓ转换效率达到７．５％［３２，３３］。
中国科学院等离子体物理研究所潘旭、戴松元课题组和

大连化学物理研究所张文华课题组在探索新 型 有 机 空 穴 传

输材料方面进 行 了 研 究，分 别 采 用Ｐ３ＨＴ／多 壁 碳 纳 米 管 和

ＰＣＢＴＤＰＰ作为空穴传输材料，获得了６．４５％［３４］和５．５５％的

光电转换效率［３５］。
综合来看，我国科学家ＰＳＣｓ研究起步较国外同行晚，但

对国外研究团队新成果的跟进复制方面反应迅速，在改进电

池结构和新材料的研发等方面做出了一些有显示度的工作，
为我国ＰＳＣｓ的研究打下了基础，也为后来研究者提供了实

践经验。然而，仍然缺乏 相 关 原 创 性 工 作，发 表 的 论 文 数 量

很多但是高水平研究论文还明显不足，有关ＰＳＣｓ工作机制

原理性基础研究还存在明显缺陷。未 来 工 作 应 该 鼓 励 更 多

原始创新工作，各个团队优势互补、开展合作研究。

４　目前存在问题

ＰＳＣｓ研究的最终目标是：通过高效率和极低成本 太 阳

电池实现平价光伏发电，引发能源结构重大变革。目前科学

家已通过多种材料和结构优化手段将ＰＳＣｓ的光电转换效率

提高到了２０％以上，并且初步从工作机理层面分析了ＰＳＣｓ
转换效率较高的原因，也对ＰＳＣｓ稳定性开展了一定的研究，
但是这些研究不够全面，也未提供 完 善 的 解 决 办 法，从 而 无

法快速实现ＰＳＣｓ的实际应用。从太阳能技术最关键的三大

要素（效率、成本和稳定性）来看，ＰＳＣｓ面临的最大问题还是

稳定性：（１）如前文提到的ＰＳＣｓ易受自然环境的影响，在各

种条件下测试器件整体的稳定性和理解可能 发 生 的 变 化 将

是一个重要课题；（２）由于涂布工艺导致的材料 形 态 差 异 过

大，难以形成大面积均匀的钙钛矿连续膜，影响实际应用，需

要进一步优化工艺；（３）ＰＳＣｓ中最关键的钙钛矿相有机金属

卤化物存在着铅污染问题，科学家 们 提 出 用 锡、铜 等 其 它 材

料替代，但转换效率还处于较低水平。

５　展望

ＰＳＣｓ目前的发展尚处于初级阶段，要达到实用化 的 水

平，还需要大量的人力和资金投入。根据目前ＰＳＣｓ的研究

·７１·钙钛矿相有机金属卤化物太阳电池研究进展与展望／方小利等



进展和已取 得 成 果，未 来 可 以 在 以 下 方 面 开 展 相 关 研 究 工

作：
（１）彻底弄清ＰＳＣｓ光激发载流子的产生，电子和空穴的

扩散、漂移、传输及复合等 工 作 机 制。解 决 关 于 钙 钛 矿 材 料

强吸光能力的微观机理、光生载流子 产 生 机 理、高 效 能 量 转

换的主导机理以及电子／空穴输运通道与机理等关键科学问

题。
（２）探索新的性能稳定、无污染的吸光材料。目前ＰＳＣｓ

所用的吸光材料都是铅系的钙钛矿相有机金属卤化物，其用

在ＰＳＣｓ中会使电池具有很高的开路电压和填充因子，电池

效率高，但是该材料本身并不稳定，无 法 在 恶 劣 的 自 然 环 境

下持续稳定的工作，导致ＰＳＣｓ稳定性较差，并且存在铅污染

问题。因此，开发探索性能稳定、不含铅的吸光材料是ＰＳＣｓ
研究的一个重要方向。

（３）研究价格低 廉 的 传 输 材 料。ＰＳＣｓ中 一 般 都 是 用 有

机材料作为传输层，这种材料价格昂贵，导电性较差。因此，
开发价格低廉的无机材料作为传输层是ＰＳＣｓ的另一研究方

向。
（４）开发新型结构的ＰＳＣｓ。ＰＳＣｓ的结构主要由４个部

分组成：光 阳 极（一 般 由 导 电 基 底、致 密 层 和 多 孔 ＴｉＯ２ 组

成）、吸光层（主要为钙钛矿相有机金属卤化物）、传 输 层（主

要为有机空穴传输材料）和对电极（作为空穴收集极，一般是

导电性较好的 金 属 或 非 金 属 材 料）。据 报 道［７］，光 阳 极 层 中

的纳米多孔结构对电荷传输贡献不大，主要是作吸光层的骨

架，因此可以通过结构工程制备多孔钙钛矿ｐ－ｎ异质结结构

电池、ｐ－ｉ－ｎ薄膜结构电池，利用微纳多级结构进一步提升转

换效率［３６］。
（５）从 制 备 工 艺 上 进 一 步 降 低 ＰＳＣｓ的 成 本。目 前，

ＰＳＣｓ中的金属氧化物 骨 架 都 是 在 较 高 温 度 下 制 备 的，其 烧

结工艺较复杂，耗 时 长，甚 至 需 要 特 殊 的 设 备，对 降 低ＰＳＣｓ
的成本不利。因此开发新工艺有望大幅度降低其成本，实现

大规模产业化。
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