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杂化钙钛矿材料在太阳电池中的应用与发展 

王艳香, 罗 俊, 郭平春, 赵学国, 杨志胜, 朱 华, 孙 健  
(景德镇陶瓷学院 材料科学与工程学院, 景德镇 333403) 

摘 要: 杂化钙钛矿是近年来发展非常迅速的一类新型光电材料。自从 2009 年日本学者首次研究钙钛矿敏化太阳

电池, 经过五年的发展, 有机铅卤化物钙钛矿太阳电池光电转换效率从最初的 3.1%跃升到 19.3%。本文介绍了有机

铅卤化物钙钛矿的结构及其在有机/无机杂化钙钛矿太阳电池中的应用, 并从有机铅卤化物钙钛矿太阳电池的发展

历程、器件结构、制备方法等方面做了总结。最后简要讨论了钙钛矿太阳电池的长期稳定性、环境问题, 并就未来

发展趋势进行展望。 
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Application and Development of Hybrid Perovskite Materials in the Field of Solar Cells 

WANG Yan-Xiang, LUO Jun, GUO Ping-Chun, ZHAO Xue-Guo, YANG Zhi-Sheng, ZHU Hua, SUN Jian 

(School of Materials Science and Engineering, Jingdezhen Ceramic Institute, Jingdezhen 333403, China) 

Abstract: The hybrid perovskite is a new kind of photoelectric material. The development in a highly-efficient 

perovskite solar cell with long-term durability, following the first attempt at a perovskite sensitizer in 2009, has at-

tracted many researchers attention. The power conversion efficiencies of organolead halide perovskite solar cells 

have been improved from 3.1% to 19.3% in 2014. In this paper, the structure of organolead halide perovskite and its 

application in the inorganic-organic hybrid perovskite solar cells are reviewed. The development, device structure and 

preparation method of the organolead halide perovskite solar cell are summarized. Finally, the long-term stability, 

environmental problems and development tendency of perovskite solar cells are briefly described. 

Key words: solar cell; perovskite; organolead halide; photoelectric efficiency; TiO2/ZnO photo anode films; 

hole-transporting materials; review 

 
 
 
 

有机/无机杂化钙钛矿结构材料用无机框架诱

导有机组分有序排列, 从而具有较高的迁移率, 同

时具有良好的光电活性, 因而被广泛应用于光电器

件中。1994 年, Mitzi 等[1]制备了一类有机/无机杂

化层状钙钛矿材料 (C4H9NH3)2(CH3NH3)n-1SnI3n+1, 

发现其随着 n 的增加, 钙钛矿材料逐渐从半导体特

性向金属特性转变, 显示了钙钛矿材料在半导体领

域中巨大的应用前景, 引起了广泛关注。此后, 杂化

钙钛矿的各种光电性能的研究也取得了重大进展, 

在光电领域的应用成为杂化钙钛矿研究的主要方向

之一。图 1 为钙钛矿材料的结构示意图[2]。 

2002 年, Mitzi 等[3]采用低温熔融法制备了具有

钙钛矿结构材料的(C6H5C2H4NH3)2SnI4 晶体薄膜 , 

此晶体管饱和区的迁移率提高至 2.6 cm2/(Vs), 这 
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图 1  单胺(a)和二胺(b)有机阳离子的<100>取向层状钙钛矿

结构示意图[2] 

Fig. 1  Schematic representation of single-layer(100)-oriented 
perovskites with (a) monammonium (b)diammonium organic 
cations[2] 

 

已经达到多晶硅的数量级, 线性区的迁移率也高达

1.7 cm2/(Vs)。这是由于采用低温熔融法得到的薄膜

的晶粒尺寸较大, 因而钙钛矿材料的迁移率更高。

杂化钙钛矿具有自组装特性, 因而制备工艺简单, 

制作成本低[4]。 

2009 年, Kojima 等[5]首次提出将钙钛矿结构材

料替代传统敏化材料用于染料敏化太阳电池。他

们将有机铅卤化物钙钛矿材料 CH3NH3PbBr3 和

CH3NH3PbI3 作为可见光光增敏剂和 TiO2 结合制

备了敏化太阳电池, 但由于使用液态电解质体系, 

效率最高只有 3.8%。2011 年 Im 等[6]制备了转化

效率达 6.5%的钙钛矿量子点敏化太阳电池。2012

年 Lee 等[7]又制备了光电转换效率达 10.9%的有机

金属卤化物钙钛矿太阳电池。2013 年 , Burschka

等[8]制备了最高转换效率高达 15%的杂化钙钛矿

太阳电池。2014 年, Jeon 等[9]又制备了光电转换效

率达 16.7%的杂化钙钛矿太阳电池。同年, Zhou

等[10]又将杂化钙钛矿太阳电池的光电转化效率提

升到 19.3%。经过短短 5 年发展, 有机铅卤化物钙

钛矿太阳电池对光能转化效率不断上升 , 目前已

可媲美商业产业化的多晶硅电池 , 光电效率有望

达到 20%[11]。新型有机无机杂化钙钛矿太阳电池

以其廉价的原材料和简单的制作工艺 , 宽的吸收

光谱 , 以及高的光电转换效率等特点 , 应用前景

十分广阔。  

1  有机/无机杂化钙钛矿材料结构和 

性能 

有机/无机杂化钙钛矿为 ABX3 型结构, 主要是

有机铅卤化物钙钛矿材料, 其中 A 为显一价正电的

阳离子或基团, 主要有 Cs+、CH3NH3
+、HC(NH2)2

+

等; B 为金属 Pb、Sn、Cu 等原子; X 则为 Cl、Br、I

等卤素原子。A 是一个很大的阳离子基团, 占据 B

位的金属原子又与周围 6 个卤素 X 离子通过配位键

形成 MX6型八面体结构, M离子位于八面体的体心, 

因此每个无机层都是由共角金属卤化物八面体片组

成。图 2 为有机铅卤化物钙钛矿的结构示意图[12]。 

卤化物钙钛矿结构有着许多优异的光学、电学

和磁学性能[13-14]。CH3NH3PbI3 禁带宽度为 1.5 eV, 

是一种直接带隙半导体, 相对于真空能级, 导带底

为–3.93 eV, 价带顶为–5.43 eV[15]。而直接带隙的

CH3NH3PbBr3 和 CH3NH3PbCl3 禁带宽度分别为

2.32 eV[16]和 3.1 eV[17]。有机铅卤化物钙钛矿

CH3NH3PbX3(X=Br, I)具有独特的光学性能, 在可

见光区有优异的光学吸收系数 104~105 cm-1[18], 与

光阳极 TiO2 和空穴传输材料的界面能级结构非常

匹配。有机铅卤化物钙钛矿受光照后, 产生自由的

载流子, 其中电子注入到 TiO2 的导带中, 而空穴则

传输迁移到 spiro-OMeTAD 空穴传输层。由于有机

铅卤化物钙钛矿材料易溶解于极性溶剂中 , 因此

杂化钙钛矿在液态电解质体系的太阳电池中很不

稳定。有机铅卤化物钙钛矿在固态介观太阳电池中

不仅可作为光吸收层[6-7, 19-20], 也能作为电子收集

层[7, 21]和空穴传输层[22]。TiO2 基有机铅卤化物钙钛

矿敏化太阳电池的光谱响应如图 3 所示[5]。 

 

图 2  有机铅卤化物钙钛矿的结构示意图[12] 

Fig. 2  Structural representation of organolead halide perovskite[12] 

 

图 3  TiO2 基有机铅卤化物钙钛矿受光激发和电子传输的示

意图(a)和钙钛矿敏化太阳电池的入射光电转换效率图谱(b)[5] 

Fig. 3  A schematic illustration of organolead halide 
perovskite sensitized TiO2 undergoing photoexcitation and 
electron transfer (a) and the incident photon to electron conver-
sion efficiency (IPCE) spectra for perovskite sensitized solar 
cells (b)[5] 
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2012 年 Snaith 等[7]以 N, N-二甲基甲酰胺为溶

剂将摩尔比为 3: 1 的 CH3NH3I 和 PbCl2 混合液旋

涂在绝缘的多孔 Al2O3 为支架层上 , 制备了

CH3NH3PbI(3-x)Clx(x=0~1)混合杂化钙钛矿材料。

CH3NH3PbI(3-x)Clx钙钛矿可以看作是CH3NH3PbI3中

的 I-部分被掺杂的Cl-所取代, 这种Cl-掺杂可以提高

钙钛矿薄膜对环境的稳定性。进一步研究发现, 在

不影响光学性能下, CH3NH3PbI(3-x)Clx钙钛矿中的电

荷 传 导 扩 散 长 度 接 近 1 m[23-25] 。 当 x=1, 

CH3NH3PbI2Cl 杂化钙钛矿太阳电池的光电转换效

率高达 10.9%, 并且多孔 Al2O3/CH3NH3PbI2Cl 结构

太阳电池的开路电压要高于多孔 TiO2/CH3NH3PbI2Cl

体系, 当CH3NH3I与 PbCl2以摩尔比 1: 1混合时, 又

可以观察到 CH3NH3PbCl3杂化钙钛矿物相[24]。随后, 

Edir 等[26]又制备了 CH3NH3PbBr(3-x)Clx 混合卤化物钙

钛矿材料, 获得的电池开路电压为 1.5 V。Noh 等[16]

将 CH3NH3PbI3 和 CH3NH3PbBr3 溶液混合反应后得

到一种固溶体 CH3NH3Pb(I1-xBrx)3(x=0~1)钙钛矿材

料。通过化学调控, 变化 x 的取值, 制备得到一系列

不同带隙的CH3NH3Pb(I1-xBrx)3钙钛矿, 几乎能够覆

盖整个可见光谱, 从而制备了具有颜色变化的钙钛

矿太阳电池 (见图 4)。 

Stoumpos 等[27]用金属 Sn 原子取代重金属 Pb

原子, 制备了 CH3NH3SnI3杂化钙钛矿材料, 电子迁

移率为 2320 cm2/(Vs), 空穴迁移率为 322 cm2/(Vs), 

调控制备工艺 , 可使 CH3NH3SnI3 的带隙范围在

1.21~1.35 eV。通过取代 A 位的阳离子基团, Lee

等[28]通过二步溶液沉积法在~150 nm厚的多孔 TiO2

薄膜上制备了 HC(NH2)2PbI3 杂化钙钛矿太阳电池, 

电池的光电转换效率最高达 16.01%, 开路电压为

1.032V, 填充因子 0.74。通过光致发光衰减效应测

定了 HC(NH2)2PbI3 钙钛矿中的载流子扩散长度, 电

子的扩散长度接近 180 nm, 而空穴的扩散长度接近

810 nm[29]。Pang 等[30]在杂化钙钛矿太阳电池方面也

进行了相关研究, 制备的杂化钙钛矿材料电池器件

最高获得 7.5%的光电转换效率。表 1 为不同铅卤化

物杂化钙钛矿材料的带隙与晶体结构。 

此外, 2014 年 Choi 等[35]通过改变 Cs 元素的掺

入量, 制备了一系列化学组成为 CsxMA1-xPbI3 的杂

化钙钛矿吸光材料。通过控制 Cs 的掺入量, 此类电

池的光电转换效率最高达到 10%。Ogomi 等[36]首次

制备了 CH3NH3SnxPb(1-x)I3 的杂化钙钛矿材料, 研究

发现, 此类钙钛矿材料与 CH3NH3PbI3比较, 虽然载

流子复合作用明显, 电池光电转换效率不高, 但对

光的吸收波长可以达到 1060 nm, 很适合用于衬底

电池再串联钙钛矿电池。 

 

图 4  CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 的紫外-可见光吸收光谱(a), TiO2/ 

CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 双层纳米复合物在 FTO 玻璃基板上的三

维图像(b)和 CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 的带隙与 Br 的组成成分(x)

的二次函数关系(c)[16]  

Fig. 4  a) UV/Vis absorption spectra of CH3NH3Pb(I1-xBrx)3; 
b) Pictures of 3D TiO2/CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 bilayer nanocomposites 
on FTO glass substrates; c) Quadratic relationship of the band 
gaps of CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 as a function of Br composition 
(x)[16] 

 
表 1  不同铅卤化物钙钛矿的性能 

Table 1  Properties of different lead halide perovskites 

Composition Bandgap/eV Structure at room temperature

CH3NH3PbI3 1.50–1.61 Tetragonal[5, 15, 31] 

CH3NH3PbBr3 2.32 Cubic[16] 

CH3NH3PbCl3 3.10 Cubic[17] 

CH3NH3PbI3-xClx 1.55–1.64 Tetragona[7, 32-34] 

HC(NH2)2PbI3 1.47 Tetragona[28-30] 

 

杂化钙钛矿材料具有非常优异的光电性能: 有

机铅碘杂化钙钛矿颜色近于黑色, 对光的吸收能力

强, 有着宽的吸收光谱; 杂化钙钛矿材料对光吸收

后能产生激子效应, 有效分离空穴和电子, 从而及

时导出和收集载流子; 载流子在杂化钙钛矿材料中

有着很高的迁移率和长的扩散长度。因而杂化钙钛

矿几乎具备硅太阳电池、染料敏化太阳电池以及有
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机太阳电池的材料特性。但是, 杂化钙钛矿材料稳

定性较差, 对水氧环境很敏感, 遇水容易被分解。因

此, 如何提高杂化钙钛矿材料在太阳电池的稳定性

是迫切需要考虑和解决的问题之一。 

2  钙钛矿太阳电池结构与制备 

2.1  钙钛矿太阳电池的结构 

有机/无机杂化钙钛矿太阳电池与传统染料敏

化太阳电池结构类似, 主要由导电玻璃、TiO2/ZnO

光阳极(电子受体层)、钙钛矿敏化材料、空穴传输材

料与蒸镀的金属电极或印刷的碳电极构成。 

图 5 为 CH3NH3PbI3 钙钛矿太阳电池器件与断

面微观结构图[15]。不同的是其光敏化剂为杂化钙钛

矿结构材料, 电荷传输材料由液态电解质变为固态

空穴传输层, 传统染料敏化太阳电池对电极也变为

表面蒸镀的金属电极。由于钙钛矿具有 p 型半导体

的性质, 在无空穴传输层的电池体系中, TiO2 光阳

极作为 n 型半导体, 杂化钙钛矿则作为 p 型半导体, 

因而钙钛矿太阳电池具有 p-n 异质结结构[22, 37-38]。

Seo等[39]利用溶液法制备了 p-i-n薄膜结构的杂化钙

钛矿太阳电池, 由此得到的 p-i-n薄膜结构杂化钙钛

矿电池最高转换效率达 14.1%。图 6 为 Snaith[40]总

结的液态电解液的染料敏化太阳电池、全固态染料

敏化太阳电池、超薄吸收层和量子点敏化太阳电池

到介观–超结构太阳电池[7]的历史发展进程, 预测了

钙钛矿太阳电池结构的未来发展方向。钙钛矿太阳

电池结构上大致有多孔钙钛矿 p-n 异质结结构、

p-i-n 薄膜结构以及介观–超结构。 

有机/无机杂化钙钛矿太阳电池的核心问题是

光阳极膜与杂化钙钛矿材料的制备以及空穴传输层

对载流子迁移传输的能力, 这对于提高电池开路电

压与短路电流有显著影响, 是决定电池光电转换效

率的关键因素。目前有机/无机杂化钙钛矿材料主要

是 CH3NH3PbX3(X 可为 Cl、I、Br), 其中由于有机

铅卤化物钙钛矿具有合适的禁带宽度 , 与光阳极

TiO2 能带相匹配, 能够获得较高的太阳电池开路

电压, 并且具有高载流子迁移率, 很好的紫外-可

见光吸收特性等优点 , 因此一直是当前钙钛矿材

料研究制备的热点 , 并已在钙钛矿太阳电池的制

备及工艺优化和光电性能等多方面取得了丰硕的

研究成果[7, 15-16, 19-20, 22, 41-44]。 

2.2  光阳极膜的制备 

目前钙钛矿太阳电池多使用 TiO2/ZnO 基光阳

极, 其中光阳极膜又可分为多孔结构、没有电子注

入的绝缘支架结构以及平面结构等。多孔结构的光

阳极膜又包括致密层与多孔层两部分, 致密层的作

用是为了阻止 FTO 导电玻璃与空穴传输层的直接

接触, 而多孔层则可以负载更多的钙钛矿纳米颗粒, 

从而形成连续的薄膜。2012 年 Kim 等[15]在 0.6 m

厚的多孔 TiO2(20 nm)薄膜表面旋涂 CH3NH3PbI3

作为光吸收剂, 使用 Spiro-MeOTAD 作为固态空穴

传输材料, 电池转换效率为 9.7%, 开路电压达到

0.888 V, 填充因子为 0.62。Lee 等[7]用绝缘多孔

Al2O3 支架代替 n 型多孔半导体氧化物, 制备了“介

观–超结构”太阳电池。与使用多孔 TiO2 光阳极的电

池相比较, 此类电池的 Al2O3 支架能够避免电池电

压迅速下降, 并且可以提高电池的开路电压, 最高

能达到 1.13 V, 电池光电转换效率最高为 10.9%, 这

个结果也表明钙钛矿材料可以作为一种 n 型半导

体。此外, 纳米多孔结构 ZrO2的应用在钙钛矿太阳电

池中也能表现出较好的光电性能。Kim 等 [ 4 5 ]将

CH3NH3PbI3 钙钛矿旋涂在 ZrO2 多孔层上获得了将

近 0.9 V 的开路电压, 通过三电极电化学阻抗谱研究

发现, 当加上一个 0.9 V 的偏压后, ZrO2 多孔层还是

没有电荷, 然而对于 TiO2 多孔层体系加上偏压则 

 

图 5  (a)实际器件, (b)器件的断面结构图, (c)器件断面部分的 SEM 形貌图和(d)FTO/TiO2/钙钛矿/空穴层接触界面的结构图[15] 

Fig. 5  (a) Real solid-state device; (b) Cross-sectional structure of the device; (c) Cross-sectional SEM image of the device; (d) 
Active layer-underlayer-FTO interfacial junction structure[15] 
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具有电荷, 这表明 CH3NH3PbI3 钙钛矿里的光生载

流子没有注入到 ZrO2 中。Bi 等[46]在多孔 ZrO2 支架

层上制备了光电转换效率达 10.8%的 CH3NH3PbI3

钙钛矿太阳电池, 开路电压接近 1.07 V。2013 年 Liu

等[47]在一层致密的 TiO2 衬底上通过气相共蒸发沉

积钙钛矿薄膜制备了平面异质结钙钛矿太阳电池, 

光电转换效率高达 15.4%。 

氧化锌(ZnO)带隙为 3.37 eV, ZnO 和 TiO2 均为

宽禁带半导体材料, 二者性能较接近, 导带电位相

差很小; ZnO 的电子迁移率相比 TiO2 要大很多(ZnO

的为 115~155 cm2/(Vs), TiO2 的为 10–5 cm2/(Vs)), 

高电子迁移率有望减小电子在薄膜中的传输时间, 

从而提高光电转换效率。纳米 ZnO 粉的制备比 TiO2

简单, 并且纳米 ZnO 的形貌丰富, 通过简单的低温

化学合成法就可以获得多种形貌的纳米 ZnO, 并且

很容易对纳米 ZnO 进行表面改性。2013 年 Liu 和

Kelly[56]先在 ITO 导电玻璃上旋涂一层 ZnO(25 nm)

光阳极薄膜, 然后通过二步溶液合成法在 ZnO 薄膜

表面制备了平面结构的柔性钙钛矿太阳电池, 整个

过程都在室温下进行, 获得的电池光电转换效率为

10.2%。并且, 他们在这种结构的基础上又制备了光

电转换效率达 15.7%的平面结构钙钛矿太阳电池, 

这也是目前 ZnO 基杂化钙钛矿太阳电池的最高效

率。表 2 为不同钙钛矿太阳电池中光阳极层的类型。 

 

 

图 6  几种太阳电池技术的历史发展进程以及钙钛矿太阳电池结构的未来几种发展方向[40] 

Fig. 6  Historic evolution of several kinds of solar cell technology and future directions for the structure of the perovskite solar cells[40] 
 

表 2  不同器件结构的钙钛矿太阳电池光阳极膜类型 

Table 2  Types of photo anode films in a perovskite solar cell with different device structures 

Device structure The types of photo anode films Scaffold Hole-selective contact 

Spiro-OMeTAD[7-8, 15] 

Polymers[32, 48-52] Mesoporous structure Compact TiO2 Meso-TiO2 

Inorganic[53, 54] , molecules[55]

Meso-Al2O3 
Meso-superstructured Compact TiO2 

Meso-ZrO2 
Spiro-OMeTAD[7, 45-46] 

Planar heterojunction structure Compact TiO2/ZnO — Spiro-OMeTAD[47, 56] 
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2.3  杂化钙钛矿的制备 

钙钛矿材料的制备是获得高效率钙钛矿太阳电

池的关键步骤。在分子尺度上, PbI2 和 CH3NH3I 能

够通过自组装而迅速反应生成 CH3NH3PbI3, 因此只

要将两种原料充分混合, 就可以得到所需的钙钛矿

材料。目前常用的钙钛矿制备方法有一步液相法与

二步连续沉积法(图 7)。一步液相法是最早用于薄膜

太阳电池的有机铅碘钙钛矿的制备方法, 首先将等

化学计量比的 CH3NH2和 HI 在合适的溶剂内充分反

应得到CH3NH3I, 再将合成的CH3NH3I与PbI2以1: 1

摩尔比在 60℃下共溶于 γ-丁内酯或 N, N-二甲基甲酰

胺(DMF)中作为旋涂液, 取一定量的溶液滴加在纳米

多孔支架层上, 并以一定速度旋涂, 加热除去溶剂后, 

就得到了填充钙钛矿的光阳极。二步连续沉积法则是

先将 PbI2用DMF溶解后再经旋转涂覆涂膜在TiO2光

阳极薄膜上, 并在 70℃下干燥 30 min 后冷却至室温, 

然后将得到的 PbI2薄膜直接浸入到用 10 mg/mL 的异

丙醇溶解的 CH3NH3I 中, 用异丙醇冲洗, 最后在

70℃下干燥 30 min 即得到杂化钙钛矿。二步连续沉

积法可以获得成膜性均匀、良好的钙钛矿薄膜, 因而

受到广泛的使用。此外, 在连续沉积法制备钙钛矿薄

膜过程中, 通过使用DMSO溶剂代替DMF溶剂来延

缓 PbI2 的结晶时间, 这样能够制备高质量的钙钛矿

薄膜[57]。除了用旋涂方式将钙钛矿涂覆在光阳极薄

膜上, 还可以采用喷涂方式制备钙钛矿薄膜[58]。另

外, 在高真空下通过双源气相共蒸发沉积法也能制

备钙钛矿薄膜 [47]。利用蒸汽辅助液相法 , 在旋涂

PbI2薄膜后, 将其置于 CH3NH3I蒸气中, 同样可以缓

慢生成钙钛矿薄膜[59]。与液相法相比较, 后两种方法

在制备过程中对仪器设备使用要求较高, 没有液相

法方便, 而且直接蒸发带含铅的卤化物对安全性要

求更为苛刻。以上几种钙钛矿薄膜制备方法, 都可

以实现 11%以上的高光电转换效率。 

2.4  空穴传输材料 

在杂化钙钛矿太阳电池体系中, 空穴传输材料的

使用能够利于载流子的收集与输运, 从而有助于提升

太阳电池的填充因子。目前常使用的空穴传输材料有

Spiro-MeOTAD、PTAA、P3HT 和 PEDOT 等。Heo 等[48]

通过使用不同的空穴传输材料, 获得了不同的光电

转换效率, 当使用 Spiro-MeOTAD 作为空穴传输材

料时, 得到的光电转换效率为 8.4%, 短路电流密度

Jsc=16.7 mAcm2, 电池的填充因子为 58.8%; 而当使用

PTAA 作为空穴传输材料时, 电池的光电转换效率达

12.0%, 短路电流密度 Jsc=16.5 mA/cm2, 填充因子为

72.7%。可见, 填充因子的提升有助于提高电池的光电

转换效率。图 8 所示为空穴传输材料的结构与能带图。 

使用有机空穴传输材料虽然能使杂化钙钛矿电

池获得高的光电转换效率, 但是生产制备繁琐, 价

格昂贵, 这也就增加了电池的使用成本。因此, 无机

空穴传输材料的应用受到研究者的关注。2012 年, 

Chung 等 [60]用无机全固态 p 型钙钛矿结构材料

CsSnI3-xFx作为空穴传输材料, 制备了染料敏化太阳

电池, 光电转换效率最高达到 10.2%。通过改变 F

元素的掺入量 , 可以得到一系列空穴传输材料。

CsSnI3 是直接带隙 p 型半导体材料, 禁带宽度为

1.3 eV, 在室温下空穴的迁移速率h=585cm2/(Vs)。

2013 年 Christians 等[53]将无机空穴传输材料 CuI 应

用到杂化钙钛矿电池中, 获得了 6%的光电转换效

率。通过电化学阻抗谱测试发现,  CuI 自身的导电

性能优于有机空穴传输材料 spiro-OMeTAD, 可以 
 

 

图 7  制备钙钛矿有效层的四种常用方法 

Fig. 7  Four general methods to prepare perovskite active layers 
(a) One step precursor deposition method; (b) Sequential deposition method[30]; (c) Dual source vapour deposition[47]; (d) Vapor-assisted solution process[59] 
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图 8  空穴传输材料的结构示意图(a)和空穴传输材料的能级

示意图(b) 

Fig. 8  Structural representation of hole transporting materials 
(HTMs) (a) and energy level diagram of hole transporting ma-
terials (HTMs) (b) 
 

得到较高的填充因子, 但是载流子在 CuI 的复合率

却高于 spiro-OMeTAD, 造成电池开路电压明显偏

低, 从而导致光电效率下降。2014 年 Qin 等[54]制备

了一种无机空穴传输材料的有机铅碘杂化钙钛矿电

池, 光电效率达到 12.4%。该电池由 FTO 导电玻璃/ 

TiO2 光阳极/CH3NH3PbI3/CuSCN 空穴层/Au 电极构

成, 如图 9 所示。 

 

图 9  器件结构和能带图 

Fig. 9  Device architecture and energy level diagram 
(a) Schematics cross-sectional view of the perovskite solar cell 
configuration: FTO glass, compact TiO2 underlayer, mesoporous TiO2 

with infiltrated CH3NH3PbI3, CuSCN HTM and gold; (b) Energy level 
diagram of the TiO2/CH3NH3PbI3/CuSCN/Au device showing ideal 
electron injection and hole extraction[54] 

此外, Wu 等[61]将氧化石墨烯作为空穴传输材

料制备出高效平面异质结钙钛矿太阳电池, 光电转

换效率最高达 12.4%, 电池开路电压为 1.0 V, 填充

因子为 0.71。通过光致发光谱测试分析, 当氧化石

墨烯薄膜厚度接近 2 nm 时, 光致发光淬灭效率为

52.8%; 而当薄膜厚度接近 20 nm 时, 淬灭效率上升

为 98.9%。这表明氧化石墨烯能够有效地从钙钛矿

中收集空穴, 是一种很好的空穴传输材料。由于杂

化钙钛矿本身兼有 p 型和 n 型半导体特性, 钙钛矿

太阳电池还可不使用空穴传输材料, 即无空穴传导

层的钙钛矿太阳电池。中科院物理研究所 Shi 等[62-63]

在这方面开展了许多卓有成效的工作。此外, 华中

科技大学的 Han 等[64-67]在无空穴传输材料太阳电池

的制备上也独有建树, 研究组一直致力于实现一种

基于全印刷工艺及廉价碳对电极的可印刷介观太阳

电池。2014 年, MEI 等[68]通过引入两性分子开发出

混合阳离子型钙钛矿材料(5-AVA)x(MA)1-xPbI3(碘铅

甲胺-5-氨基戊酸), 并将其应用于无空穴传输材料

可印刷介观太阳电池中(图 10)。其特点是在单一导

电衬底上通过逐层印刷方式涂覆 TiO2 纳米晶薄膜、

ZrO2 绝缘层、碳对电极层, 再填充钙钛矿材料。通

过印刷碳对电极的方法来替代之前蒸镀的贵金属金

或银 , 取得了重大突破 , 获得了光电转换效率达

12.8%的钙钛矿太阳电池, 并且光照条件下能够稳

定 1000 h 以上。这一关键技术实现了介观太阳电池

低成本和连续生产工艺的完美结合, 对生产应用有

极大推动作用。 

2.5  稳定性 

太阳电池材料与器件的稳定性直接限制了钙钛

矿太阳电池的应用与发展。有机铅卤化物钙钛矿对

环境中水、高温敏感, 这些会改变杂化钙钛矿材料的

晶体结构。研究表明, CH3NH3PbI3 经 140℃退火处理

后就会分解成 PbI2
[69]。Leijtens 等[70]研究发现在使用 

 

图 10  (A)基于完全可印刷介观太阳电池的三层层状钙钛矿

横截面示意图和(B)三层结构的能带图[68] 

Fig. 10  (A) Schematic illustration showing the cross section 
of the triple-layer perovskite-based fully printable mesoscopic 
solar cell and (B) energy band diagram of the triple-layer de-
vice[68] 
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多孔 TiO2 的介观-超结构钙钛矿太阳电池中, 紫外

光照 TiO2 产生的活性氧可能会降解掉 MAPbI3-xClx, 

而在使用 Al2O3 作为多孔层则可以克服上述问题。

这是由于 TiO2 是良好的光催化材料, 而 Al2O3 是绝

缘体, 这也说明引入 Al2O3 修饰可以适当提高有机

铅卤化物钙钛矿材料的稳定性。Niu 等 [71]在研究

CH3NH3PbI3 稳定性时发现, Al2O3 的引入可以防止

CH3NH3PbI3 的降解, 从而提高了材料稳定性。Misra

等 [72]在集中光照条件下 , 分别对 MAPbBr3 和

MAPbI3Clx 钙钛矿太阳电池的稳定性进行研究, 结

果表明杂化钙钛矿的降解很大程度上依赖于杂化钙

钛矿的组成以及光照强度、温度的提高。所以, 对

杂化钙钛矿材料进行化学改性 , 如 FAPbI3 和

MAPbI3-xBrx, 可以提高其稳定性[16, 29]。此外, 通过

开发新的疏水型空穴传输材料, 使用碳纳米管/聚合

物复合材料也能使得杂化钙钛矿太阳电池的稳定性

有所改善[73-74]。 

3  总结与展望 

有机铅卤化物杂化钙钛矿太阳电池作为一种新

型太阳电池 , 近年来取得重大的突破和长足的进

步。三碘化钙钛矿 CH3NH3PbI3 和混合卤化物钙钛

矿 CH3NH3PbI3-xClx 已成为制备高效钙钛矿太阳电

池的重要材料。对于电子选择性传导的光阳极层, 

不论在介观多孔结构还是平面结构上都能制备得到

光电转换效率高达 15%的钙钛矿太阳电池。但目前

有机铅卤化物钙钛矿太阳电池在发展过程中也存在

以下需要解决的问题:  

1) 界面与表面的调控: 有机铅卤化物钙钛矿

材料作为一种多晶材料, 其晶形、结构、粒径尺寸

都对界面载流子的注入和传导产生重大影响; 在钙

钛矿太阳电池器件结构中, 电子与空穴在各层薄膜

界面的输运过程尚不明晰, 而各层薄膜界面的相互

联系对于电池的光电转换效率有着直接影响, 这对

于载流子的传输与收集、能带匹配性方面有重要意

义。与此同时, 钙钛矿各层界面之间的表面粗糙程

度也反映着薄膜的均匀性、膜层的覆盖率和透光性

以及膜层阻抗等。 

2) 含铅的问题: 现在所用的有机金属卤化物

钙钛矿材料都含有铅元素, 而铅元素对人体有害, 

国际许多地方已被禁止使用。因此, 使用其他金属

元素来取代铅元素发展无铅的环保钙钛矿材料是今

后研究的一个重要方向。 

3) 新的空穴传输材料: 现今钙钛矿太阳电池

中作为空穴传输层大多是有机空穴材料, 如 Spiro- 

OMeTAD、P3HT 等。这些有机空穴材料不但制备

繁琐, 而且价格昂贵, 因而发展新的无机空穴传输

材料或者无空穴传输层的钙钛矿太阳电池亦是今后

努力的方向。 

4) 电池的稳定性: 由于钙钛矿材料对水、温度

异常敏感 , 放置在空气中遇水很快会分解 , 因此 , 

提高钙钛矿太阳电池的稳定性是后续电池器件应用

和发展亟需解决的问题。同时, 也需要进一步提高

电池封装工艺。 

5) 电池结构设计: 目前钙钛矿太阳电池结构

上大致有光阳极层、钙钛矿吸收层与空穴传输层, 

结构层数越多, 膜层间界面和表面的工艺优化也愈

加困难, 简化电池结构将有利于增加太阳电池光电

转换效率的提升。 
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