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钙钛矿太阳能电池的光伏性能
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摘要! 有机
-

无机杂化金属卤化物钙钛矿半导体材料结合了有机材料良好的溶液可加工性以及无机材料优越的

光电特性"近几年受到了热捧"成为太阳能电池领域一颗耀眼的明星
&'

伴随着钙钛矿薄膜结晶过程和形貌的优化$

器件结构的改进以及电极界面材料的开发" 这类有机
!

无机杂化金属卤化物钙钛矿太阳能电池的光电转换效率从

最初的
)&./

迅速提高到目前最高的
$$&"0&'

其中界面工程在提升器件性能上发挥着极其重要的作用
&'

本文总结了

平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池中阴极界面修饰层!

123

%的研究进展
&'123

从材料上讲可分为无机金属氧化物$

金属或金属盐以及有机材料"从构成上讲可分为单层
123

$双层
1234

以及共混型
123&'

本文对这些类型的
123

分别给予详细的介绍
&'

最后" 我们归纳出
123

在改善器件效率和稳定性上所起的作用以及理想
123

所应满足的

要求"希望能为以后阴极界面修饰材料的设计提供一定的借鉴
&

关键词! 平面
!!"!$

型钙钛矿太阳能电池& 阴极界面修饰层& 效率和稳定性& 有机
!
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第
$$
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随着煤$石油$天然气等常规化石燃料的日益

枯竭"寻求可再生能源已经显得尤为紧迫
&'

太阳能

作为一种取之不尽$ 用之不竭的绿色能源自然而

然成为人们关注的焦点
&'

目前"占据市场主要份额

的是晶体硅太阳能电池
&'

相比之下"有机太阳能电

池由于具有成本低 $ 重量轻 $ 可采用卷对卷

)

MJ==!XJ!YJ==

% 印刷技术制备柔性大面积器件等潜

在优势引起了人们的广泛关注
&'

然而"受限于有机

半导体材料较窄的吸收光谱范围以及较低的载流

子迁移率" 有机太阳能电池的效率与硅基太阳能

电池相比还有差距" 目前只能达到
"+0'^8"$0

_"!)`

&8

于是"人们期盼着有一种材料"同时具备宽吸收光

谱范围$ 高摩尔消光系数以及高载流子迁移率的

优点
&8

幸运的是有机
!

无机杂化钙钛矿类材料 !如

1O

)

IO

)

abQ

)

"以下简称钙钛矿%被发现完全符合这

些要求
&8

这类有机
!

无机杂化钙钛矿材料结合了无

机材料优越的光物理特性以及有机材料良好的溶

液可加工性"近几年受到广泛关注"成为太阳能电

池领域一颗耀眼的明星
&8

随着钙钛矿薄膜形貌的

不断优化_7!"+`

$器件结构的不断改进_""!")`以及界面材

料的不断开发 _"7!":`

"这类钙钛矿太阳能电池已实现

了最高
$$&"0

的功率转换效率!

a1@

"或称为能量

转换效率%

_".`

" 接近于已经商业化的单晶硅太阳能

电池的效率
&8

如此高的
a1@

让人们看到了钙钛矿

太阳能电池走向应用的希望"这对于实现简单$高

效且廉价的太阳能电池有着极其重要的意义
&8

,

钙钛矿太阳能电池的背景介绍
,6,

钙钛矿材料的晶体结构及物理性质
一般而言"具有钛酸钙!

1B;C5

)

%晶型结构的任

何化合物都被称为钙钛矿型晶体" 其分子式可以

用简单的
92c

)

来表示_7#8",`

&8

具体到太阳能电池领域

的钙钛矿材料通常是指有机
!

无机杂化金属卤化物

钙钛矿材料
1O

)

IO

)
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"其分子结构中的
9

$

2

和

c

分别代表有机阳离子!

1O

)

IO

)

d

%$二价金属阳离

子!

ab

$d 或
RH

$d

%以及卤素阴离子!
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相

比于有机半导体材料" 有机金属卤化物钙钛矿材
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料因其独特的结构特征!包含无机成分"呈现出优

越的光学#电学和磁学性质$包括%

#

"宽的吸收光

谱范围以及高的吸收系数
%&

以经典的甲胺碘铅

!

'(

)

*(

)

+,-

)

"为例$

'(

)

*(

)

+,-

)

为直接带隙半导体$

禁带宽度为
#%..&/0

$ 对应的吸收边约为
1""&23%&

'(

)

*(

)

+,-

)

在整个可见光区都有很好的吸收$在

! 4&)$5&23

的波长处吸收系数高达
6%)&! #5

7

&3

89:!5;

%&

基于
'(

)

*(

)

+,-

)

活性层的钙钛矿太阳能电池的短

路电流密度!

!

<=

"理论值在
!6&3>

&

=3

8! 左右:!9;

$

+'?

的理论极限约为
)9@

$ 接近于
ABC=DE/F8GH/I<</J

理论极限值!

))K

"

:!!;

%&!

"双极性载流子传输$高的

载 流 子 迁 移 率 以 及 长 的 载 流 子 扩 散 距 离
%&

在

'(

)

*(

)

+,-

)

中光生电子和空穴的有效质量小且相

近$分别为
"

/

L

&4&5%!)&"

5

以及
"

B

L

&4&5%!M&"

5

!

"

5

为电

子的静止质量"$ 因此$

'(

)

*(

)

+,-

)

呈现很好的双

极性电荷迁移率$ 其电子和空穴迁移率分别可以

达到
7%.

和
#!%.

–
$$&=3

!

&

0

8#

&

<

8# :!);

%&

电子和空穴扩

散长度也远远高于有机半导体材料!约
#5&23

"$分

别为
#)5

和
M5&23

:!6;

%&

对于
'(

)

*(

)

+,-

)8#

'E

#

而言$其

电子和空穴扩散长度甚至可以达到微米量级$分

别为
#5$M&" !56

和
#!#)&" !6)&23

:!.;

%&)

"大的静态介

电常数以及低的激子结合能
%&'(

)

*(

)

+,-

)

的静态

介电常数高达
N7"

$ 导致激子结合能很小$ 约为

9%7OP&!%#&3/0

:!$;

%&

这意味着
'(

)

*(

)

+,-

)

受光激发产

生的激子为
QR22I/J

激子$ 在室温下 !

$

5

S&! !$&

3/0

" 很容易通过热激发分离成自由的电子和空

穴
%&

相比之下$ 有机半导体材料的相对介电常数

!典型值为
)&P&6

"较小$激子结合能通常高于
!.5&

3/0

$ 因此$ 有机材料受光激发所产生的激子为

TJ/2D/E

激子$ 其在室温下很难分离成自由的电子

和空穴$需要借助于
%8&

异质结才能实现有效的激

子解离
%&

正是由于有机金属卤化物钙钛矿材料具备这

些优异的特征$ 使得钙钛矿太阳能电池呈现出卓

越的光伏性能
%&

!"#

钙钛矿太阳能电池的器件结构
钙钛矿太阳能电池最初由染料敏化太阳能电

池演化而来$因此$钙钛矿太阳能电池的器件结构

刚开始类似于染料敏化太阳能电池的器件结构
%&

!55M

年$

UIFR<RDR

课题组首次采用有机卤化铅钙

钛矿材料
'(

)

*(

)

+,-

)

!'(

)

*(

)

+,VJ

)

作为敏化剂$

介孔
SIW

!

作为光电极$ 制备了含液态电解质的钙

钛矿敏化太阳能电池!如图
9>

所示"$实现了最高

)%19K

的
+'?

:!7;

%&!"99

年$

+RJD

课题组通过优化钙钛

矿薄膜的制备工艺!包括前驱体溶液的浓度和薄膜

的退火温度"以及纳米晶
SIW

!

薄膜的厚度和表面性

质$ 将含液态电解质的钙钛矿敏化太阳能电池的

效率进一步提升到
$%.6K

:!1;

%&

由于钙钛矿吸收层易

溶于极性的液态电解质中 !或在电解质中易分

解"$使得含液态电解质的钙钛矿太阳能电池表现

出极差的稳定性$短短几分钟内便迅速衰减 :!7X&!1;

%&

为了解决这一难题$

!5#!

年$

+RJD

课题组与
YJ!Z[/E

课题组合作采用掺杂的
<\IJC8U/WS>]

作为固态

空穴传输材料来代替液态电解质$ 制备了结构为

TSW!=C3\R=Z&SIW

!

&^=8SIW

!

_!3/<C\CJCH<OSIW

!

O^3\8

SIW

!

_!'(

)

*(

)

+,-

)

!<\IJC8U/WS>]!>H

的全固态钙

钛矿太阳能电池!图
#V

$其中
=8SIW

!

和
3\8SIW

!

分

别为致密和介孔
SIW

!

层"$ 获得了
M%7K

的
+'?

:!M;

%O

除了效率的提升外$ 更为重要的是全固态钙钛矿

太阳能电池的稳定性相比于含液态电解质的钙钛

矿太阳能电池有了很大的改善
%O

同年$

A2RIZB

课题

组和
UIFR<RDR

课题组合作提出了 '介观超结构(

!

U/<C8<H\/J<ZJH=ZHJ/

" 钙钛矿太阳能电池的概念$

即采用绝缘的介孔
>E

!

W

)

作为骨架层$代替
&

型介

孔
SIW

!

:)5;

!图
#]

"

%O

由于
>E

!

W

)

的电绝缘特性$避免

了负极
!

活性层界面上载流子复合所造成的能量损

失$使得基于
>E

!

W

)

介孔层的钙钛矿太阳能电池的

开路电压 !

'

C=

" 达到
#%#)O0

$ 相应的
+'?

提高到

#5%MK%O

进入
!5#)

年$随着钙钛矿制备方法的改进

!例如'两步沉积法(#溶剂工程等"

:#5XO)#8));

#钙钛矿组

分的调节 :)68).;以及空穴传输材料的优化 :)$;

$介观结

构钙钛矿太阳能电池!图
#'

"的效率已经稳步提升

到
#.K

以上$最高可达
!5%#K

:).;

%O

然而$ 常用的有机空穴传输材料
<\IJC8U/W8

S>]

价格昂贵$ 阻碍了介观结构钙钛矿太阳能电

池的商业化应用
%O

为此$无空穴传输材料型介观钙

钛矿太阳能电池逐渐发展起来$ 成为解决这一难

题最直接的方式:)7;

%O

早在
!5#!

年$

?Z`RJ

等报道了这

种类型的钙钛矿太阳能电池$并经过不断优化$将

其功率转换效率提升到
#5K

以上:)1865;

%O!5#6

年$

(R2

课题组采用介孔
SIW

!

和
aJW

!

双层作为骨架层$混

合阳离子型钙钛矿材料
^.8>0>_

#

^U>_

#8#

+,-

)

作为

光吸收层$ 廉价的碳作为对电极制备全印刷的无

空穴传输材料型介观钙钛矿太阳能电池$ 公证的

器件效率达到
#!%16K

:6#;

%O

除了高效率外$这种器件

还具有优越的空气稳定性$ 在外界大气环境中经

)#$

! !
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型钙钛矿太阳能电池的光伏性能第
"

期

过
#$$%

小时的太阳光照射后"器件效率基本不发

生变化
&'

介观结构钙钛矿太阳能电池的另一问题

是介孔金属氧化物的形成需要经历高温烧结的过

程"这阻碍了钙钛矿在柔性器件中的潜在应用
('

解

决这一问题最直接的方式就是去掉介孔层" 只保

留致密层
)

这种结构被称为平面异质结结构#图
*+

$

(,

平面异质结结构类似于聚合物太阳能电池的

器件结构%&三明治'结构$"即钙钛矿层夹于负极

的
$

型电子传输层%

+-.

$和正极的
!

型空穴传输

层%

/-.

$之间
&,

根据
!0%0$

异质结的沉积顺序"平面

异质结结构可以分为两种!透明导电衬底
!+-.,1$2!

钙钛矿
3"2!/-.'4!2!

金属正极%

$!"!!

型结构
5

图
#+

$

以及透明导电衬底
!/-.'4!2!

钙钛矿
4"2!+-.'4$2!

金

属负极%

!0"0$

型结构
5

图
#6

$

(78$*9

年"

:;<=>?

课题

组采用双源共蒸的方法%也称气相沉积法$在
-=@

8

致密层上直接沉积钙钛矿层" 制备了第一个平面

$0"0!

型钙钛矿太阳能电池"获得了
#A&"B

的
CD+

E"8F

(7

8$*"

年"

G<;H

课题组通过
C+I+

修饰
I-@

"并采用

钇掺杂的
-=@

8

%

G0-=@

8

$作为电子传输层"同时控

制钙钛矿薄膜的生长条件 %

9$7! AJ

的相对湿度$"

将平面
$0"0!

型钙钛矿太阳能电池的
CD+

进一步

提升到
*K(9L

E*AF

(,

尽管实现了高效率" 但平面
$0"0!

型钙钛矿太阳能电池通常呈现严重的迟滞行为"

导致输出的器件光伏性能存在不确定性
(,

关于钙

钛矿太阳能电池迟滞现象的起源仍处于争论之

中"目前主要的解释有以下三种!

*

$钙钛矿内部离

子的迁移 E"90"AF

(

8

) 钙钛矿表面和晶界处的陷阱态
E"A0"%F

(

9

)钙钛矿材料的铁电性E"A5,"KF

(,

相比之下" 采用富勒烯衍生物作为
+-.

的平

面
!0"0$

型钙钛矿太阳能电池却很少观察到迟滞现

象" 这要归因于富勒烯衍生物对钙钛矿陷阱态的

钝化作用E"M0"%F

(,8$*A

年"

/N<;H

课题组采用疏水性的

聚合物材料代替亲水性的
C+O@-PC::

作为
/-.

"

制备出大结晶颗粒#

QR%$$,;S

)的钙钛矿薄膜
5

实现

了
*%&9L

的
CD+

且没有光电流迟滞EA$F

"这是目前平

面
!0"0$

型钙钛矿太阳能电池高效率之一
&,

同年"

TU!>VWX

课题组通过在
CYI

8

!OZ6

中加入少量的水

制备高质量的
CYI

8

薄膜"随后采用&两步法*制备

平整+致密的钙钛矿层"从而获得了
*%J

的
CD+

EA*F

&7

不过"总体而言"平面
!0"0$

型钙钛矿太阳能电池的

效率普遍低于
$0"0!

型
&7

除了平面
!0"0$

型钙钛矿太

阳能电池外"

!0"0$

型介观结构钙钛矿太阳能电池

%如采用
!

型介孔
[=@

作为空穴传输层或介孔

\X

8

@

9

作为骨架层$ 同样得到了快速的发展 EA80A"F

&7

8$*A

年 "

/<;

课 题 组 制 备 了 器 件 结 构 为
6-@!

]0[=@!S^0\X

8

@

9

!D/

9

[/

9

CYI

9

!CD_Z!_DC!\H

%其中

]0[=@

和
S^0\X

8

@

9

分 别 为 致 密
[=@

层 和 介 孔

\X

8

@

9

骨架层$的
!0"0$

型介观钙钛矿太阳能电池"获

R

图
#RR

钙钛矿太阳能电池不同的器件结构!

\&

含液态电解质的钙钛矿敏化太阳能电池(

_&

全固态钙钛矿敏化太阳能电池(

D&

介观结构钙钛矿太阳能电池(

O&

介观超结构钙钛矿太阳能电池(

+&

平面
$0"0!

型钙钛矿太阳能电池(

6&

平面
!0"0$

型

钙钛矿太阳能电池E#KF
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电 化 学 !"#$

年

得了
#%&'(

的功率转换效率)'*+

&,

介孔
-.

!

/

%

层的引入

有效降低了界面复合损失和光吸收损失!使得器件

性能显著提升
&,

目前! 钙钛矿太阳能电池的效率已

经达到了应用的要求
&,

但钙钛矿太阳能电池的稳定

性问题是其将来能否实现实际应用的关键)#01,''+

&,

平面异质结钙钛矿太阳能电池由于可以采用

低温"溶液加工的方法制备!近几年受到了广泛的

关注
&,

为了确保电子被阴极有效地收集! 通常在

234

和金属电极之间 #

!5"5#

型结构$ 或者在
234

和钙钛矿层之间##

$5%5!

型结构$引入阴极界面修

饰层#

674

$

&,

除了对器件效率的提升外!

674

的引

入还可以很大程度上改善器件的稳定性
&,

下面我

们对平面
!5"5$

型钙钛矿太阳能电池中阴极界面修

饰材料的最新进展进行总结! 同时归纳出
674

对

于提升器件性能所起的作用以及理想
674

所应满

足的要求
&,

!

平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池中阴极界

面修饰层的最新研究进展
富勒烯及其衍生物!如

6

$8

%

967:

等!是平面

!5"5$

型钙钛矿太阳能电池中普遍采用的电子传输

材料&图
#;

$

)!81,'$1,'<+

&,

这主要归因于富勒烯类材料较

高的电子迁移率以及所用溶剂与钙钛矿前驱液溶

剂正交等优点
&,

此外!富勒烯衍生物还起到钝化钙

钛矿表面和晶界处陷阱态的作用! 从而有效抑制

了光电流迟滞的发生 )*$1,*<+

&,

不过!富勒烯衍生物的

最低未占据分子轨道&

4=:/

$能级与金属电极的

费米能级不完全匹配! 导致在
234!

电极界面处存

在能量势垒
&,

另外!富勒烯衍生物在外界大气环境

中容易吸收水或氧气而发生衰减)'>+

&,

为了降低能量

势垒并保护富勒烯衍生物和钙钛矿层免受水氧的

侵害! 需要在
234

和金属电极间插入
674&,

由于

平面异质结结构类似于聚合物太阳能电池的器件

结构! 许多在聚合物太阳能电池中广泛使用的阴

极界面修饰材料被成功移植到平面
!5"5$

型钙钛矿

太阳能电池中
&,

按照材料的性质!

674

可分为无机金属氧化

物%金属或金属盐以及有机材料三种
&,

此外!为了

更有效地促进电子传输并保护富勒烯类
234

!双

层
674?

和共混型
674

被进一步采用来代替单层

674&,

接下来!我们将对不同类型的
674

进行详细

,

图
!,,-&

优化的平面
!5"5$

型钙钛矿太阳能电池的截面
@2:

照片!标尺代表
!'",AB

'各层已经按照图
!7

所示的结构示意

图中的颜色进行着色'

6&

所制备的平面
!5"5$

型结构的近似能级图'

C&

普通介观超结构&红色圆圈$和平面
!5"5$

型结

构&蓝色三角$的最佳器件的电流密度
!

电压&

&5'

$曲线'

2&

柔性钙钛矿太阳能电池的照片以及光照&

-:,#&'

%

#88,BD

(

EB

5!

$条件下!在
F3/

覆盖的玻璃和聚对苯二甲酸乙二醇酯&

923

$衬底上制备的平面
!5%5#

型器件的
&5(

曲线)'0+,
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刘晓东等!阴极界面修饰层改善平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池的光伏性能第
"

期

表
#$$

采用不同类型阴极界面修饰层的平面
!!"!$

型钙钛矿太阳能电池的性能参数
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表
Q

总结了文献中采用不用类型
8=>

的平

面
!!"!$

型钙钛矿太阳能电池的光伏性能参数
G

!"#

无机金属氧化物作为
$%&

SHQR

年 "

7/&;24

课题组采用致密
%;Y

(

作为

8=>

" 在
B%Y

玻璃衬底以及
]%Y

柔性衬底#

)E%!

]%Y

$ 上制备平面
!!"!$

型钙钛矿太阳能电池 %图

ST

和
=

&"

)8E

分别达到
IGKd

和
JO"D

%图
SZ

和

E

&

LMIN

O9%;Y

(

8=>

一方面起到阻挡空穴的作用 %图

S8

&"另一方面与
T5

电极形成稳定的电学接触"从

而保护
)8=^9E%>O9

由于
%;Y

(

只经历了
QRe9!89QH9

.;/

的低温退火" 而没有经历
MHH9!8

高温退火的

过程"采用
%;Y

(

8=>

的平面
!6"6$

型钙钛矿太阳能

电池的初始效率只有
fQD

"在空气中经过大约
Qe9

.;/

的持续光照%

>;`4297-&W;/`

"'光浴 (&后 "

)8E

增加到
POM9g9QeDO9

为了在无需'光浴)的条件下就

能获得高效率" 需要寻求更有效的阴极界面修饰

材料来代替
%;Y

(

O9

SeQ"

年 "

=&;

等采用胶体
_/Y

纳米晶作为

RQI

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%'(

采用
)*+,-./

的平面
!0"1#

型钙钛矿太阳能电池的器件结构示意图!

.2

器件中所用材料的能级图!

-2

黑暗和光照

"

'3,#245

#

67"89:

$

;9

1!

%条件下&最佳器件的
$1%

特性曲线!

<2

采用和不采用
)*+,-./

的器件稳定性=$7>

8

8?@A(8&88'(8B;CD9EF@;%GDH@;D%IFJK;FKJD%LM%NOE*EJ,!1&1# NDJL1B-,KI@*A,)*+,-./P,.2,Q*DJAR,ODHDO,G@EAJE9,LM,FCD,9EFDJ@EOI,KIDG,@*,

FCD,NDJL1B-IP,-2,$1% ;KJHDI,LM,;CE9N@L*,NDJL1B-I,K*GDJ,'3,#245,@OOK9@*EF@L*,LM,#77,9:

'

;9

1!

,E*G,@*,FCD,GEJSP,<2,BFE1

T@O@FR,LM,FCD,GDH@;DI,U@FC,E*G,U@FCLKF,)*+,-./

=$7>

,

-./

& 同时控制钙钛矿薄膜的退火温度在
#77,!-

以下 & 实现了平面
!1&1#

型钙钛矿太阳能电池

#42VW

的效率 "图
&'

和
-

%

=$7>

2,)*+

纳米晶作为

-./

主要发挥以下三个作用(

#

% 阻挡空穴从而抑

制复合电流"图
&.

%!

!

%防止钙钛矿与
'O

电极直接

接触
2,

单层
X-.3

不足以将钙钛矿和
'O

电极完全

隔绝&引入
)*+,-./

可以进一步防止二者的直接

接触!

&

%在蒸镀金属
'O

电极时&阻止
'O

原子扩散

进入
X-.3

层& 从而提升器件的空气稳定性 "图

&<

%

2,

需要提到的是
)*+

纳米晶满足阴极界面修

饰材料所应具备的两个特点(

#

% 溶剂的正交性
2,

)*+

纳米晶溶于乙醇&这保证了在制备
-./

时不

会溶解下面的
X-.3

层!

!

% 对已制备好的各层不

造成影响
2,

在室温条件下制备的
)*+

纳米晶具有

良好的电子传输特性& 而无需额外的高温烧结过

程&这既简化了器件制备的过程&又避免了对下面

各层"尤其是钙钛矿层%的影响
2,

同年&

)CE*A

等采

用类似的
)*+

作为
-./

&并且通过将钙钛矿薄膜

置于空气中半封闭的环境进行热退火来控制钙钛

矿的生长速率"缓慢生长%&将平面
!1&1#

型钙钛矿

太阳能电池的效率进一步提升到
#$2YW

"图
Z'

和

.

%

=$6>

2,

除了
X-Q

的提高&引入
)*+,-./

后&器件稳

定性有了明显的改善
2,

没有
)*+,-./

的器件在空

气中暴露
!Z

小时后& 器件效率衰减为
"2YW

"图

Z-

%

2,

相比之下&采用
)*+,-./

的器件暴露在空气

中两个月后&器件效率只是从最初的
6Z26W

降低到

6&2!W

"图
Z<

%& 只有大约
$W

的衰减
2,

器件稳定性

的提高主要归因于
)*+

的以下三个作用(

6

% 阻止

钙钛矿层和
'O

电极的直接接触!

!

%延缓空气中的

水
!

氧扩散进入钙钛矿层!

&

%防止金属原子扩散进

入
X-.3

层
2,

金属"如
'O

和
'A

%在潮湿的环境或

者与钙钛矿直接接触的情况下& 会和钙钛矿薄膜

发生反应而导致器件性能迅速衰减=$!>

2,)*+,-./

的

引入可以有效阻止这种情况的发生& 从而显著改

善器件的稳定性
2,

!"64

年&

[E*

课题组和
5J!F\DO

课题组合作采

&!"

! !



刘晓东等!阴极界面修饰层改善平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池的光伏性能第
"

期

用
#$

%& 掺杂的
'()

$

作为
*+,

以及
,(

& 掺杂的

#(

$

-.

/!$

)

作为
0',

"图
%1

#$实现了大面积%

/2345

67

4

&

!!%!&

型钙钛矿太阳能电池
/8249

的效率 %认

证效率为
/%239

&$小面积电池%

323:567

4

&的效率达

到
/;2<9

%图
%+

和
*

&

=8<>

25

使用
#$

%& 离子取代
'()

$

非晶网络中的
'(

"& 离子有效提高了无定型
'()

$

的

电导率$ 从而有助于电子的快速输出
25

除了高的

?*@

$基于
'(A#$B)

$

*+,

的器件显示出优越的空

气稳定性%图
%C

&

25

在未经封装的前提下将其放置在

黑暗干燥的环境中一星期后$ 器件效率仅仅降低

了初始值的
%925

相比之下$ 采用
*D

和
,(E

作为

*+,

的器件在一星期后分别损失了初始效率的
F

"%9

和
/%925'(A#$B)

$

*+,

的引入有效保护了

?*+-

和钙钛矿层免受水
!

氧的侵入
25

随后$将基于

'(A#$B)

$

*+,

的器件封装后在黑暗和光照条件下

保存
/333

小时$器件效率分别维持初始值的
:G9

和
H:39

%图
%@

&$ 展示了所制备的器件优越的空

气稳定性
25

!"!

金属或金属盐作为
#$%

低功函数的金属%如
*D

'

+D

&可以有效降低金

属电极"如
1I

'

1.

&的功函数$从而有助于
?*+-

和电极间欧姆接触的形成 =8">

2543/"

年$

*J(DK.

等通

过两步旋涂的方法在室温和大气环境下合成高质

量的钙钛矿薄膜 $ 随后采用溶剂退火制备的

?*

G/

+-

作为
@',

$

*D

作为
*+,

$实现了平面
!!%!&

型钙钛矿太阳能电池
/82</9

的效率 =8%>

2543/%

年$

*JLK

等通过逐层生长的方法 "先蒸镀
%35K7

的

?$*I

4

薄层$然后浸入到
*0

<

#0

<

M

异丙醇溶液中反

应
"35N

左右形成薄的钙钛矿$ 如此反复几次获得

理想的钙钛矿厚度& 制备紧密且结晶度高的 (多

层) 钙钛矿薄膜$ 在采用
*D

作为
*+,

后$ 平面

!!%!&

型钙钛矿太阳能电池的效率达到
/%2/49

$远

远高于没有
*D5*+,

的器件效率 %

O

型
'!(

曲线#$

表明
*D5*+,

对于改善
?*+-!1I

电极间界面接触

5

图
"5512

钙钛矿层为缓慢生长的方法所制备的完整器件的截面
O@-

照片*

+2

光照条件"

1-5/2%P

&下$三种不同器件的
'!)

特性曲线
25

无
QK)5*+,

的器件是在手套箱中测量的$ 采用
QK)5*+,

的器件在空气中测得*

*2

无
QK)5*+,

器件的

'!)

特性曲线随空气中暴露时间的动态演化*

C2

采用
QK)5*+,

的器件在制备完成以及空气中存储
%

天和
83

天后

'!)

特性曲线的动态演化=8/>

5E(.25"55125*RSNN!NL6T(SKDI5O@-5(7D.L5SU5D56S7VILTLW5WLX(6L5Y(TJ5D5NISY!.RSYK5VLRSXNZ(TL5ID[LR\5+25'!) 6JDRD6TLR(NT(6N57LDN]RLW5

]KWLR51-5/2%P5(II]7(KDT(SK5USR5TJRLL5W(UULRLKT5WLX(6LN25'JL5WLX(6L5Y(TJS]T5TJL5QK)5*+,5YDN57LDN]RLW5(K5TJL5.ISXL5$S^_5

DKW5TJL5WLX(6LN5Y(TJ5TJL5QK)5*+,5YLRL57LDN]RLW5(K5D(R\5*25@XSI]T(SK5SU5TJL5'!) 6]RXLN_5DN5D5U]K6T(SK5SU5NTSRD.L5T(7L5(K5

D7$(LKT5D(R_5USR5TJL5WLX(6L5Y(TJS]T5TJL5QK)5*+,\5C25@XSI]T(SK5SU5TJL5'!) 6]RXLN57LDN]RLW5DUTLR5UD$R(6DT(SK_5DKW5NTSR(K.5(K5

D7$(LKT5D(R5USR5%5DKW5835WD[N5USR5TJL5WLX(6L5Y(TJ5TJL5QK)5*+,

=8/>

<4/

! !



电 化 学 !"#$

年

%

图
&%%'%%

突出掺杂的电极修饰层的钙钛矿太阳能电池结构示意图
(%

右面的部分显示了
)*+,-./

!

的组分以及
0*

1 掺杂的

,*

!

23

45!

/

!表示为
,*23+0*6/

"的晶体结构#

78

基于不同电极修饰层组合的太阳能电池的
"5#

曲线!

,*/

和
,*2390*./

的厚度为
!":;<

#

)*/

!

和
)*9,-./

!

的厚度为
#=:;<

"#

>8

最优大面积器件的
"5$

曲线#

?8

基于不同
>70@

!

>A:+B:;<.

$

0*C:+48&:;<.

和
)*+,-./

!

+4":;<.

"的未封装器件的空气稳定性
8:

电池存储在黑暗干燥的柜子里!

D!=E

的湿度"%且在

外界环境中测量#

F8:

在黑暗或模拟太阳光照射下保存的封装器件的稳定性G$HI

:C*38:&::'8:?*A3JA<:KL:MNOPQOJK5R>:SK;L*3TJAM*K;:N*3NU*3NM*;3:MNO:VKQOV:OUOSMJKVO:-TLLOJ:UAWOJ@(:)NO:J*3NM:QA;OU@:@NKX:MNO:SK<Y

QK@*M*K;:KL:)*9,-6/

!

A;V:MNO:SJW@MAU:@MJTSMTJO:KL:0*

Z

5VKQOV:,*

!

23

45!

/[:VO;KMOV:A@:,*2390*6/\:78:%5$ STJ]O@:KL:MNO:QOJK5R>@:

-A@OV:K;:V*LLOJO;M:SK<-*;AM*K;@:KL:OUOSMJKVO:-TLLOJ:UAWOJ@:X*MN:@MA;VAJV:MN*S^;O@@O@PG,*/_P,*2390*`/[P!"P;<\P)*/

!

A;VP

)*9,-`/

!

[P4"P;<I\P>8P"5$ STJ]OPKLPMNOP-O@MPUAJ3OPAJOAPQOJK5R>\P?8P)NOP@MA-*U*MWPKLPMNOPQOJK5R>@PX*MNKTMP@OAU*;3[P-A@OVP

K;PV*LLOJO;MP>70@PKLP>AP 9BP;<`[P0*CP 948&P;<`[PA;VP)* 9,-`/

!

94"P;<`8P)NOPQOJK5R>@PXOJOP^OQMP *;P APVJWP SA-*;OMP

9a!"EPNT<*V*MW`P*;PMNOPVAJ^PA;VP<OA@TJOVP*;PA<-*O;MPA*J\PF8PRMA-*U*MWPKLP@OAUOVPQOJK5R>@P^OQMP*;PMNOPVAJ^PKJPT;VOJP@*<T5

UAMOVP@KUAJPU*3NM

G$HI

H!!

! !



刘晓东等!阴极界面修饰层改善平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池的光伏性能第
"

期

#

图
$##%&

带有
'()

的
!!"!$

型钙钛矿太阳能电池的器件结构"

(&

器件中所用材料的能级图"

'&

光照条件#

%*#+&,-

$

+..#

/0

%

1/

!2

&下'没有
'()

以及采用
345

或
67895#'()

的钙钛矿太阳能电池的
%!&

特性曲线"

7&

三种不同器件的归

一化电池效率随空气中保存时间的衰减曲线:;+<

#=>?&#$##%&#7@A>1@#BCDE1CED@#FG#CH@#!!"!$ I@DF!J'B#K>CH#'()BL#(&#M4@D?N#O@A@O#P>Q?DQ/#FG#CH@#/QC@D>QOB#EB@P#>4#CH@#I@DF!J'BL#'&#

RH@#%!& 1HQDQ1C@D>BC>1B#FG# CH@#I@DF!J'B#K>CHFEC#Q4P#K>CH#345#FD#67895#'()#/@QBED@P#E4P@D# >OOE/>4QC>F4#FG#Q4#%*#

+&,-#BFOQD#B>/EOQCFD# S+..#/0

%

1/

!2

TL#7&#9FD/QO>U@P#1@OO#@GG>1>@41N#IOFCC@P#QB#Q#GE41C>F4#FG#BCFDQ?@#C>/@#GFD#CHD@@#P>GG@D@4C#

P@A>1@B#BCFD@P#>4#Q>D

:;+<

特性有着极其重要的作用:$$<

&#'Q

和
%O

功函数的不

同导致
'Q!%O

间强烈界面偶极的形成'从而减少电

荷输出时间和电荷积累'增加电荷输出效率
&#

除了低功函数的金属'碱金属盐#如
)>=

&同样

是一种广泛使用的阴极界面修饰材料
&#2.+"

年'

J@FV

课题组通过溶剂工程技术 #

!!-()

和
7*J5

的混合溶剂&制备致密平整的钙钛矿薄膜'随后采

用薄的
6'(*

#

,,#4/

&作为
MR)

'

W.&,#4/

的
)>=

作为
'()

'实现了
+"&+X

的
6'M

:+$<

&#)>=

的界面偶

极作用#在
6'(*

和
%O

电极间形成偶极矩&会降

低
%O

电极的功函数' 从而减小
6'(*

和
%O

电极

间的能量势垒'有助于电子的有效输出
&#

本文作者

采用
+#4/

的
)>=

作为
'()

所制备的相同结构的

!!"!$

型钙钛矿太阳能电池的效率达到
+"&$YX

'且

在正向扫描 #从负电压扫到正电压& 和反向扫描

#从正电压扫到负电压&条件下'器件效率几乎没

有差别' 说明所制备的钙钛矿太阳能电池不存在

%!&

迟滞行为:$;<

&

!"#

有机材料作为
$%&

醇溶性富勒烯衍生物由于具有高的电子迁移

率以及与
6'(*#MR)

相匹配的能级等优点'是一

类理想的阴极界面修饰材料
&#2.+"

年'

Z@4

课题组

采用
(>B!'

$.

表面活性剂作为
'()

来调节
6'(*!

电极间的界面能级排列'从而使得稳定金属
%?

作

为阴极成为可能 :,<

&#

通过使用
+[\!

二碘辛烷#

785

&

添加剂来改善钙钛矿的形貌' 基于
(>B!'

$.#

'()

的

平 面
!!"!$

型 钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 的 效 率 达 到

++&\X&#

浙江大学的雷鸣课题组合成了一种侧链

中带有冠醚末端基的醇溶性富勒烯衍生物#命名

为
6'('

&'本文作者课题组将其作为
'()

用于聚合

物太阳能电池和平面
!!"!$

型钙钛矿太阳能电池:$\<

&#

6'('#'()

的引入不仅有效提高了基于不同活性

]2]

! !



电 化 学 !"#$

年

层的聚合物太阳能电池的效率! 而且明显改善了

%&

'

(&

'

)*+

',!

%-

!

基的钙钛矿太阳能电池的性能
./

采

用
)%0%/%01

的钙钛矿太阳能电池具有
#2."34

的

)%5

!远高于没有任何
%01

的器件效率"

#!.$36

#

.7

器件性能的提高主要归因于
)%0%

的以下两方面

作用$首先!

)%0%

的引入能够改善
)%08/591

和

:-

电极间的界面接触特性! 减小器件的串联电阻

%

"

;

&'其次!

)%0%

的界面偶极作用能够降低
:-

电

极的功函数!增加器件内的内建电场
./"

;

的减小有

助于
<<

和
#

;=

的提升!而内建电场的增加可以促进

激子的解离和载流子的传输! 增加器件的并联电

阻%

"

;>

&!进而提高器件的
$

?=

和
<<.7

最近!

@?AB

课

题组通过甲醇蒸汽溶剂退火的方法制备大结晶颗

粒(高结晶度以及无针孔的钙钛矿薄膜!同时采用

)%0%

作为
%01

! 实现了平面
%,&,'

型钙钛矿太阳

能电池
#C.$D6

的效率E$FG

.7

除了富勒烯衍生物! 其它有机材料也被成功

地用作平面
%,&,'

型钙钛矿太阳能电池的
%01.7

!D#C

年!

HIJ

等采用氨基功能化的聚合物
)(

C

(

作

为
%01

!有效提升了
%,&,'

型钙钛矿太阳能电池的

性能!效率达到
#2.D4

EKDG

.7)(

C

(7%01

的引入降低了

电池的接触电阻! 抑制了界面的电荷复合并且促

进了电子的有效输出! 从而导致器件效率显著提

高
.7

而且!

)(

C

(

所用溶剂为异丙醇! 异丙醇大的分

子尺寸不会损害钙钛矿的晶体结构
.7

如果是非质

子溶剂%如甲醇(乙醇&!其小尺寸的分子会渗透到

钙钛矿晶格! 从而对钙钛矿的晶体结构和形貌造

成严重破坏
.7!D#2

年!

8LA

等采用醇溶性的基于苝

酰亚胺%

)M+

&的有机小分子材料
)M+(N

作为
%01

制备了平面
%,&,'

型钙钛矿太阳能电池 %图
$:

和

0

&!器件效率达到
OC."6

!高于没有任何
%01

以及

采用
PAN/%01

的器件效率%图
$%

&

EKOG

./)M+(N

具有

高的电导率%

K.$/! O"

,2

/Q

)

=R

,O

&

EK!G

!使得其厚度可以

在较大范围内"

2/S/!C/AR

&变化而不影响器件的性

能
./

除了高效率! 采用
)M+(N/%01

的钙钛矿太阳

能电池还展现出优异的空气稳定性
./

在外界环境

"相对湿度大约
26

'温度大约
!!/"%

&中放置
'""/>

以后!器件效率能够维持初始效率的大约
F"6./

相比

之下!采用
PAN/%01

的器件衰减很快!而没有
%01

的器件也呈现较差的稳定性"图
$M

&

./)M+(N

的自

/

图
K//

各种有机阴极界面修饰材料的化学结构

<LB./K//%>JRL=T-/;UVI=UIVJ;/?W/XTVL?I;/?VBTAL=/=TU>?YJ/LAUJVWT=LT-/RTUJVLT-;

'!C

! !



刘晓东等!阴极界面修饰层改善平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池的光伏性能第
"

期

封装效应使其作为保护屏障有效延缓水
!

氧的侵入"

从而提升器件的空气稳定性
#$%&'(

课题组采用
)*

纳米颗粒 #

)*$+,-

$ 掺杂的
,./012,33

作为
41%

以及醇溶性的
56789

%

-56789

&作为
:5%

"实现了平

面
!!"!$

型钙钛矿太阳能电池
;<=><?

的
,:.

@>AB

=$

引

入
-56789$:5%

有效填充了
:4

A

+4

A

,CD

A!%

:E

%

!,:5F

表面的孔洞"从而导致器件的
GG

显著增加"达到

>HI=$1'9

等采用钛螯合物
1D,/

作为
:5%

" 有效

改善了
,:5F!)E

电极间的界面接触"并抑制了界

面电荷复合" 使得基于一步法和两步法制备的钙

钛 矿 的 器 件 效 率 分 别 达 到
J=><I

和
;K=H<I

@>"B

=$

L'9*

课 题 组 采 用 基 于 近 红 外 吸 收 材 料
,5!

38/1.MJ

的聚合物太阳能电池为底端电池以及基

于
:4

A

+4

A

,CD

A

吸收层的
!!&!$

型钙钛矿太阳能电

池为顶端电池来制备钙钛矿
!

聚合物集成的叠层太

阳能电池@><B

=$

通过在
,:5F$.1%

和
)E

电极间引入

,G+$:5%

"叠层器件的效率达到
;N=KAI

"高于没有

:5%

的器件效率%

H=;AI

&

=O,G+$:5%

的引入有效提

升了叠层太阳能电池的
GG

"从而提高了
,:.=$

KN;P

年"

:7'9*

等采用十六烷基三甲基溴化

铵%

:1)5

&掺杂的
QR0

%

作为
:5%

"有效提升了聚

合物和平面
!!&!$

型钙钛矿太阳能电池的性能 @>PB

=$

基于
:1)5

掺杂
QR0

%

:5%

的钙钛矿太阳能电池

的效率达到
;<=J<I

"远高于未掺杂
QR0

%

作为
:5%

的器件效率%

>=;KI

&

=$:1)5

掺杂的
QR0

%

具有许多

优异的性质"包括可溶液加工'无需热退火处理'

较高的电导率#

K=H$! ;N

!<

$3

(

ST

!;

&'良好的空气稳定

性'可有效调节
)*

电极功函数'器件性能对其厚

度不敏感以及适用于不同的活性层体系等
=$

除了

高效率"采用
:1)5

掺杂
QR0

%

:5%

的钙钛矿太阳

$

图
J$$)=

具有双层
:5%-

平面
!!&!$

型钙钛矿太阳能电池的器件结构)

5=

在
)F$;=<M

'

;NN$TU

*

ST

!K 的光照条件下"采用不

同
:5%-

所制备的钙钛矿太阳能电池的
'!(

特性曲线)

:=

采用
:

PN

!%&G

双层以及
%&G

单层
:5%-

所制备的钙钛矿太阳

能电池的归一化器件性能参数随手套箱中储存时间的变化曲线
=$

星号代表器件暴露在空气中
<

分钟的时间点@P>B

$G&*=$J$$)=$$/8V&S8$-WRXSWXR8$(Y$W78$6E'9'R$!Z"!$ 68R(!3:-$[&W7$\(XCE8$:5%-]$5=$178$'!) S7'R'SW8R&-W&S-$(Y$W78$68R(!3:-$[&W7$\&Y!

Y8R89W$:5%-$X9\8R$'9$&EEXT&9'W&(9$(Y$)F$;=<M^O;NNOTU

*

ST

!K

]O:=O,7(W(V(EW'&SOS7'R'SW8R&-W&S-O9(RT'E&_8\OC`OW78&RO&9&W&'EO

V'EX8-^OY(ROW78O!!&!# ,3:-O[&W7O:

PN

!%&GO\(XCE8O'9\O%&GO-&9*E8O:5%-^O'-O'OYX9SW&(9O(YOW78O-W(R'*8OW&T8O&9OW78O*E(V8C(a=O)-!

W8R&-b-O\89(W8OW78O\'W'O6(&9W-O(YO'&RO8a6(-XR8OY(ROc<OT&9

@P>B

AK<

! !
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能电池同样表现出很好的稳定性
%&

在外界环境!

'"&

(

)

和
*$+,

的相对湿度"中保存
!+

多天后#器件效

率仍能维持初始值的
-+,

以上# 表明
)./0

掺杂

的
123

!

可以作为保护层# 有效阻止水分的渗透
%&

)4567

等所做的另一项工作是采用硫醇功能化的

阳离子表面活性剂
89./0

作为
)0:

制备平面

";#;$

型钙钛矿太阳能电池#器件效率达到
<$%=,

#

高于结构类似的甲基功能化的表面活性剂
>./0

作为
)0:

的器件效率 !

?%@,

"

A??B

%&89./0

分子中

的硫醇官能团倾向于和
/7

原子发生反应# 形成

/7

$

C

共价键
%&/7

$

C

键的存在会对界面产生多种

积极的作用#包括钙钛矿和
/7

电极间接触电阻的

减小%空气和热稳定性的提升
%&

此外#

89./0&)0:

有助于超薄
/7

层的成核以及随后致密均匀薄膜

的生长
%&

采用
89./0

作为
)0:

以及超薄!

-&6D

"

/7

薄膜作为透明顶电极的半透明钙钛矿太阳能电

池具有
##%-,

的
E)F

和
!+%-,

的可见光区平均透

射率!

/G.

"#归因于
89./0

层上生长的超薄
/7

电极低的电阻以及高的光学透过率
%&HI567

等采用

J2 K8>LM

!

K5N5NM

掺杂的
0O4P6

作为
)0:

来改善

E)08

和
/7

电极间的界面接触A?-B

%&

相比于没有
)0:

以及
0O4P6

作为
)0:

的平面
";%;&

型钙钛矿太阳

能电池#采用
0O4P6QJ2K8>LM

!

K5N5NM&)0:

的电池具

有 更 高 的
E)F

# 最 佳 效 率 达 到
<=%-?, %&

引 入

0O4P6QJ2K8>LM

!

K5N5NM&)0:

可以填充钙钛矿
!E)08

表面的孔洞#从而减小器件的漏电流#提高电池的

RR

和效率
%&

图
?

给出了上面所提到的各种有机阴

极界面修饰材料的化学结构
%&

!"#

双层
$%&'

前面介绍了单层
)0:

被引入到
E)08&F.:

和金属电极间# 用以改善平面
";%;&

型钙钛矿太阳

能电池的性能
%&

为了更有效地促进电子传输并且

抑制界面电荷复合#双层
)0:S

被进一步采用来代

替单层
)0:%&!"<T

年#

UV567

课题组使用
)

$+

!0)E

双层
)0:S

制备平面
";%;&

型钙钛矿太阳能电池#

器件效率达到
<!%!,

AT?B

%&J)0/&F.:

和
)

$+

&)0:

双

富勒烯层有效钝化钙钛矿表面和晶界处的陷阱

态#从而降低载流子的复合几率 AT$;T?B

%&0)E

作为电

子传输
!

空穴阻挡层起到传输电子 !高的电子迁移

率" 和阻挡空穴 !低的空穴迁移率和低的
U383

能级"的作用#此外#在蒸镀金属电极时还能保护

富勒烯层免受高温金属原子的破坏
%&)4P6

等采用

连续逐层真空沉积的方法!同时对衬底进行加热"

制备大结晶颗粒的钙钛矿薄膜#随后采用
)

$+

作为

F.:

#

0O4P6!)5

作为双层
)0:S

制备
";%;&

型钙钛

矿太阳能电池#器件效率达到
<=%T,

A?@B

%&!+<=

年#本

文作者采用
)

$+

!:IR

双层
)0:S

实现高效率% 高稳

定性的
";%;&

型钙钛矿太阳能电池!图
-/

"

A$?B

%&

基于

)

$+

!:IR&K<&6DM

双层
)0:S

的器件效率达到
<T%!T,

#而

且即使
:IR

的厚度从
<&6D

增加到
=&6D

# 器件的

E)F

也只是从
<T%!T,

略微降低到
<'%??,%&

相比之

下#采用
:IR

单层
)0:

的器件#如果
:IR

的厚度从

<&6D

增加到
=&6D

#器件效率从
<T%$@,

急剧降低到

<<%'',

!图
-0

"

%&:IR

的厚度可以在较大范围内变

化#一方面有利于
:IR

层的制备!对于太薄的
:IR

#

无法精确控制其厚度"&另一方面有利于器件稳定

性的提高
%&

采用
)

$+

!:IR

双层
)0:S

的器件#在手套

箱中保存
<@

天!包括暴露空气
=&DI6

的时间"后#

器件效率依然能够维持初始效率的
-+,

# 而采用

:IR

单层
)0:

的器件#在手套箱中保存
<=

天!包

括暴露空气
=&DI6

的时间"后#器件效率降到初始

效率的
<!,

!图
-)

"

%&

这表明
)

$+

层可以对钙钛矿

以及钙钛矿
!E)08

界面产生有效的保护# 从而大

幅度提升器件的稳定性
%&

我们做的另一项工作是

采用
E)0)!:IR

双层
)0:S

来取代
:IR

或
E)0)

单

层
)0:

A-+B

%&

通过优化
E)0)

的旋涂速率#采用
E)0)!

:IR

双层
)0:S

的器件的
E)F

最高可达
<=%=',

#

高于采用
:IR

或
E)0)

单层
)0:

的器件效率
%&

此

外#

E)0)!:IR

双层
)0:S

相比于
:IR

单层
)0:

更

有助于提升平面
";%;&

型钙钛矿太阳能电池的稳定

性
%& 3VW567

课 题 组 采 用 两 性 离 子 小 分 子
X4(;

Y5DI6P&<+<

和
:IR

双层
)0:S

来改善平面
";%;&

型

钙钛矿太阳能电池的性能#器件效率达到
<'%!,

A-<B

%&

X4(Y5DI6P&<+<

和
:IR

能够同时增加正向偏压下

的注入电流并抑制反向偏压下的漏电流# 从而有

助于电子的有效输出#提升器件的
RR

和
'

(N

%&

!"(

共混型
$%&

除了双层
)0:S

#另一种有效的
)0:

是将两种

醇溶性的阴极界面修饰材料混合后旋涂制备共混

型
)0:%&!+<$

年#

HP6

课题组通过将含有全氟烃基

侧链的新颖富勒烯衍生物
R;)

$+

!分子结构见图
?

"

与之前报道的
0IS;)

$+

混合来制备共混型
)0:

A-!B

%&

由于
R;)

$+

和
0IS;)

$+

都拥有富勒烯部分#使得电子

沿着富勒烯网络离域# 从而保留了
0IS;)

$+

优异的

导电性
%&

采用共混型
)0:

的平面
";#;&

型钙钛矿太

阳能电池的
E)F

达到
<=%=,

# 高于采用
R;)

$+

或

'!$

! !



刘晓东等!阴极界面修饰层改善平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池的光伏性能第
"

期

#$%!&

'(

单层
&#)

的器件效率
*+

另外 " 疏水性的

,!&

'-

能够有效阻止水分的侵入"而且
,!&

'-

相比于

#$%!&

'-

具有更低的表面能"使得
,!&

'-

扩散到共混

&#)

的上表面"这样更有利阻挡水分的渗透
*+

基于

共混型
&#)

的器件表现出优越的空气稳定性"在

外界环境#

.-/

的相对湿度$中暴露
0"

天后仍能维

持初始效率的
1-2*+

相比之下" 没有
&#)

的器件

在
3

天后则完全衰减"效率基本降为
-*+

!

平面
!!"!#

型钙钛矿太阳能电池中阴极界

面修饰层的作用和要求
上面我们详细介绍了平面

!!"!$

型钙钛矿太阳

能电池中阴极界面修饰材料的最新进展
*+

从中可

以看出" 合适的
&#)

能够有效提升钙钛矿太阳能

电池的效率和稳定性
*+

接下来"我们总结
&#)

在提

高钙钛矿太阳能电池性能上所起的作用" 并归纳

出理想的
&#)

所应满足的要求" 希望能为将来新

型阴极界面修饰材料的开发提供参考
*

!"# $%&

的作用
有效的

&#)

在提高
!!%!$

型钙钛矿太阳能电

池效率上所起的作用包括如下一些方面!

0

$调节
4&#5+67)!

金属电极间的能级排列"

改善其界面接触特性
*8&#)

的界面偶极作用能够

有效降低金属电极的功函数" 从而有助于阴极界

面处欧姆接触的形成%

.

$提高电荷传输的选择型
*+&#)

起到传输电

子和阻挡空穴的作用" 从而促进电子的有效输出

并抑制界面复合%

9

$填充钙钛矿
!4&#5

表面的孔洞"使得表面

更加平整并防止钙钛矿与金属电极的直接接触"

从而减小器件的漏电流%

"

$在蒸镀金属电极时"保护
4&#5+67)

免受

高温金属原子的破坏%

:

$有助于在其上蒸镀金属电极时超薄金属层

的成核以及随后生长成致密均匀的薄膜" 这对于

制备高效率和高透射率的半透明钙钛矿太阳能电

池至关重要
*+

有效的
&#)

在提高
!;"!$

型钙钛矿太阳能电

池空气稳定性上能起到如下几点作用!

0<

阻止钙钛矿层和金属电极的直接接触
=+

如果

金属电极&如
>?

$与钙钛矿层接触则会和钙钛矿发

生反应而导致器件性能迅速衰减%

.<

延缓空气中的水
!

氧扩散进入
4&#5867)

和

钙钛矿层
=8

钙钛矿在水
!

氧的作用下 &尤其是水$很

容易发生分解"而
4&#5867)

也容易吸收水
!

氧而

发生衰减%

9<

防止金属原子扩散进入
4&#5867)=8

金属

&如
>?

$也会和
4&#5

发生反应"导致在金属电极

和
4&#5

间形成电荷阻挡层" 从而使得器件性能

快速降低
=8

!"' $%&

应满足的要求
0

$高的光学透过率"减少寄生吸收%

.

$高的电子迁移率&传输电子$'高的电导率

以及低的空穴迁移率 #阻挡空穴(

=8

高的电导率还

能保证
&#)

的厚度在较大范围内变化时器件性能

基本不受影响%

9

(合适的
@A5A

和
)B5A

能级
*8&#)

应具备

与
4&#5867)

相匹配的
)B5A

能级以及低的

@A5A

能级" 从而达到传输电子并阻挡空穴的目

的%

"

(可溶液加工性
*8

醇溶性的
&#)

可以采用简单

旋涂的方法制备" 与未来卷对卷的印刷工艺相兼

容%

:

(溶剂正交性
*8

在旋涂制备
&#)

时不会溶解

下面的
4&#5

和钙钛矿层%

'

(无需高温热退火处理"防止热处理对下面

各层造成影响%

3

(良好的化学和空气稳定性"不与相邻电极

以及
4&#5867)

发生反应%

1

(具有界面偶极作用"能有效调节金属电极

的功函数
*8

(

结语与展望
界面工程已经成为钙钛矿太阳能电池器件性

能优化必不可少的环节
*8

本文详细介绍了平面

!!"!$

型钙钛矿太阳能电池中阴极界面修饰材料的

最新进展" 并从中归纳出
&#)

在提升器件效率和

稳定性上所起的作用以及理想
&#)

所应满足的要

求
*8&#)

按照材料的性质可分为无机金属氧化物'

金属或金属盐以及有机半导体材料三种% 按照

&#)

的构成可分为单层
&#)

' 双层
&#)%

以及共

混型
&#)*8

由于无机金属氧化物相比于其它两种

材料具有更好的化学和空气稳定性"因此"是一种

更理想的阴极界面修饰材料
*8

不过"无机金属氧化

物通常需要高温热退火来增加其电导率" 这会对

下面的
4&#5867)

以及钙钛矿层造成损害
*8

如何

在低温或者无需热退火的条件下制备高电导率的

无机金属氧化物
&#)

是需要攻克的难题
*8C!

型有

9.3

! !
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机半导体阴极界面修饰层材料具有可溶液加工!

无需高温热处理以及高的电子迁移率等突出优

点"也是值得大力发展的阴极界面修饰层材料
%&

其

中" 醇溶性富勒烯衍生物由于具有高的电子迁移

率! 与
'()*&+,-

相匹配的能级以及可以有效钝

化钙钛矿表面陷阱态等优点" 是一类比较理想的

有机半导体阴极界面修饰材料
%&

不过"富勒烯价格

昂贵且稳定性较差" 不适合于工业化应用
%&

因此"

开发廉价且空气和热稳定性好! 高电导和高电子

迁移率以及可溶液加工的非富勒烯类有机阴极界

面修饰层材料#尤其是
!!

型有机半导体材料$将是

未来发展的一个重要方向
%&

另外" 采用双层
()-.

和共混型
()-

尽管会增加器件制备的复杂性"但

由于可以发挥两种不同
()-.

的优势"是进一步提

升器件性能的有效方法
%&

总之"我们相信"阴极界

面修饰材料的发展将对推动平面
"/#0!

型钙钛矿太

阳能电池的发展及其将来的商业化应用起着无可

替代的作用
%&
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