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印刷钙钛矿太阳能电池研究进展
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摘要：钙钛矿材料不仅具有载流子扩散长度长、可调节带隙宽、光吸收效率大等优点，并且其原料储量十分丰富，沉积过

程所需的形成能较低，制备工艺可兼容大面积制造技术。总之，低生产成本、高转换效率和宽应用领域等优点使钙钛矿

太阳能电池可与硅基太阳能电池相媲美，在能源生产中优势十分明显。在现阶段的钙钛矿研究中，高稳定性和大制备面

积是钙钛矿光伏技术的研究热点，也是亟待突破的难点。本文综述了近年来采用印刷技术制备钙钛矿太阳能电池的原

料组成、工艺控制等方面的研究进展，简述并比较了各种印刷技术的优点与局限性。重点讨论了钙钛矿太阳能电池印刷

制备时需要考虑的因素，并列举了对于改善钙钛矿太阳能电池薄膜性能不同制备方法的尝试，评价了对于提高器件稳定

性及工业生产适用性所采取的一些策略。
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１　引　言

　　钙钛矿作为一种新型太阳能电池材料，其化
学组成一般为ＡＢＸ３，其中 Ａ为一价阳离子，例如

Ｃｓ＋、ＭＡ＋或 ＦＡ＋等；Ｂ为二价金属阳离子，例如
Ｐｂ２＋、Ｓｎ２＋等；Ｘ为卤化物，例如 Ｃｌ－、Ｂｒ－或 Ｉ－

等［１３］。得益于近年来研究人员对其制备的光电

转换器件的积极研究，钙钛矿太阳能电池的能量

转换效率得到很大提升，如ＮａｍＧｙｕＰａｒｋ等人通
过溶液法制备的面积为００９５ｃｍ２和１０ｃｍ２的太
阳能电池分别获得了２２７％和１９７％的能量转
换效率［４］。这些卓越的性能使其成为替代目前

广泛使用的硅基太阳能电池的光伏器件之一。但

在当前的光伏市场上，硅基器件仍然占据着最主

要的地位，其效率已达到约２６％［５］。相比于硅基

器件制备所采用的复杂昂贵的真空沉积方法，钙

钛矿太阳能电池低廉的成本和简便的制造工艺具

有很大优势。目前，钙钛矿太阳能电池要实现大

规模商业化应用还需要克服以下几个障碍。首

先，需要开发能够在较大面积上实现高性能器件

制造的方法［６］；其次，应延长钙钛矿太阳能电池

的寿命，通过了解其退化机制并减少制备和使用

过程中因温度、湿度和光照造成的降解，提高器件

的可重复性和稳定性；最后，对于投资者、制造商

和用户来说，铅在制造、使用和处理阶段都是巨大

的污染源，其毒性可能对使用者和环境造成不良

影响，因此需要降低铅的使用或开发出具有相近

性能的替代物［７］。

大面积制备技术的发展首先依赖于对钙钛矿

薄膜复杂成核和生长过程的基础研究，其次取决

于溶液法或真空法等薄膜沉积方法的高度可控

性，这样才能确保太阳能电池在同一衬底的不同

位置之间以及不同生产批次之间具有较好的质量

连续性，最后需对钙钛矿薄膜进行化学成分、形态

形貌、电学特性的表征，并将结果反馈到制备流程

中［８］。现阶段的研究目标为在尽量不牺牲效率

的前提下使用大规模制备方法，反映在器件方面

即要求印刷法与旋涂法制备的钙钛矿太阳能电池

在微观结构和光学特性方面区别不大［９］。但事

实证明当太阳能电池的面积增加时，其效率损失

是不可避免的，其原因包括高串联电阻、低并联电

阻和大面积薄膜不均匀等。太阳能电池的转换效

率（ＰＣＥ）与面积成反比关系，单晶硅（ｃＳｉ）太阳
能电池、碲化镉（ＣｄＴｅ）薄膜太阳能电池、铜铟镓
硒（ＣＩＧＳ）薄膜太阳能电池、染料敏化太阳能电池
（ＤＳＳＣ）和有机太阳能电池（ＯＰＶ）的面积增加一
个数量级时其转换效率下降约０．８％，而钙钛矿
太阳能电池（ＰＳＣ）随面积增加其转换效率下降的
幅度则更大［１０］。

２　钙钛矿太阳能电池的印刷制备

　　钙钛矿活性层的制备方法主要包括一步法和
两步法两种方法，前者直接将含有钙钛矿的溶液

均匀沉积于基底表面，对溶剂进行蒸发后即可形

成钙钛矿薄膜，之后的热退火可以使其充分结晶；

后者则将含有两种反应物的溶液依次沉积于基底

表面，使其反应以得到钙钛矿薄膜。制备中的具

体工艺分为溶液法和干式沉积法，前者包含旋涂、

刮涂、喷涂、丝网印刷、狭缝式涂布和喷墨打印等

方法，后者包含物理气相沉积等方法。钙钛矿晶

粒的成核、生长和粗化常在一个或几个工艺流程

中重叠，这使得形成过程的分析和控制较为复

杂［１１］，制备出的薄膜往往表面粗糙度较高，缺陷

也较为明显，而缺陷对光电转换效率的影响是十

分显著的，这些问题在工业生产中将会被进一步

放大。

旋涂法是一种较为简便的方法，使用少量溶

液即可完成基底的涂覆，工艺过程如图１（ａ）所
示。但旋涂法对材料的利用率较低，材料浪费较

为严重，因此不能满足商业化所需的高生产效率

和大制备尺寸。由于特定条件下薄膜形成的影响

因素比较复杂，不同制备方法在钙钛矿薄膜的生

长机制、表面形貌和微观结构等方面的影响往往

有着显著的不同，因此若要实现钙钛矿太阳能电

池的大面积制备，需要开发新的制备工艺。

印刷制备是一种实现大面积、低成本和高效

率钙钛矿薄膜的优良途径。在该项技术中，含有

钙钛矿有效成分的溶液可以较为容易地沉积在各
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种基底上，并能精确控制化学计量，与柔性基底也

具有较好的适应性［１２］。印刷制备钙钛矿太阳能

电池的挑战主要在于大面积沉积技术的开发，为

获得高效的器件，首先需要改进印刷材料的化学

组分，使其更好地与印刷工艺相匹配，以此实现对

薄膜形貌以及电学特性的有效控制；其次要在大

面积基板上均匀涂覆钙钛矿活性层、电子输运层、

空穴输运层和电极，并确保层与层之间的良好接

触；最后需要集成钙钛矿的各个模块，确定设备结

构对模块互连的影响并提高模块运行的稳定性。

现如今，刮涂、丝网印刷、狭缝式涂布、喷墨打印、

喷涂、ＰＤＭＳ转印等印刷制备钙钛矿太阳能电池
的技术均已获得长足进步，其中印刷制备的小面

积器件的效率转换水平已经接近旋涂法［１１］。因

此，充分了解当前印刷制备钙钛矿太阳能电池技

术十分必要，本文将着重介绍钙钛矿太阳能电池

印刷制备的各种技术。

图１　几种印刷制备方法
Ｆｉｇ．１　Ｓｅｖｅｒａｌｐｒｉｎｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

２．１　刮涂法
刮涂法利用刮刀与基底的相对运动将钙钛矿

溶液分散在基底上以形成湿薄膜，是一种简单高

效的成膜方法，工艺过程如图１（ｂ）所示。在刮涂
过程中，影响薄膜厚度的因素主要包括溶液浓度、

刮刀与基底之间的空隙以及相对基底的移动速

度。一般来说，溶剂蒸发时间越长，成核和晶体生

长越慢，形成的钙钛矿薄膜的覆盖面积越大，质量

越好［１３］。在刮刀运动过程中，溶液将基底润湿并

均匀平铺，这种相对柔和的方式在一定程度上避

免了缺陷的产生。刮涂法制备器件的载流子扩散

长度可达３５μｍ，优于旋涂法制备的器件，这说
明刮涂法适合大晶粒、大面积的钙钛矿器件制备。

与旋涂法相比，刮涂法可以在空气环境条件下进

行操作，批量生产时对溶液的浪费大幅减少，成膜

质量、转换效率和稳定性均有明显优势，刮涂法制

备的钙钛矿太阳能电池的转换效率已增长到

１９％以上［１４］。除此之外，刮涂法还可以较为容易

地转化为狭缝式涂布制造［１５］，并且刮涂法也同样

适用于太阳能电池其他层的成膜制造，并能取得

较好的薄膜平整度。总而言之，刮涂法可实现高

效率钙钛矿太阳能电池的印刷制备。

２．２　狭缝式涂布
狭缝式涂布是一种非接触式湿膜沉积方法，

起初应用于胶片和纸张的生产［１６］。在钙钛矿溶

液的涂布过程中，溶液受到压力沿着喷头的缝隙
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被压出后填补模具与基体之间的间隙，随着相对

移动获得均匀的湿膜，其蒸发或固化后得到致密

的钙钛矿层。狭缝式涂布工艺过程如图１（ｃ）所
示，其具有成膜速度快、均匀性好、涂布窗口宽等

优点，所提供的溶液都沉积在基体上，不存在浪

费。在涂布过程中，通过预设的基底温度、溶液流

量和移动速度等条件，能够较为精确地控制膜的

厚度。为提高钙钛矿薄膜的质量，实践中多采用

两步法制备，现已制备出基底面积为１０ｃｍ×１０
ｃｍ、ＰＣＥ为１８３％的钙钛矿太阳能电池，该 ＰＣＥ
达到旋涂法制备的参考器件ＰＣＥ的９７％［１７］。与

旋涂法类似的是，含铅化合物的涂布制备在该方

法中仍然是比较重要的环节，虽然狭缝式涂布也

可以集成到大规模柔性钙钛矿太阳能电池的辊对

辊加工中，但目前报道的大面积器件的光伏性能

仍相对较差［１８］。在报道中，研究人员利用狭缝式

涂布在玻璃基板和柔性基板上分别实现了 ＰＣＥ
为１２５％和８０％的钙钛矿太阳能电池，旋涂法
制备的参考器件的ＰＣＥ为１４９％［１９］。

２．３　丝网印刷
丝网印刷是用刮刀将具有一定粘度的溶液涂

抹在丝网上并移动，丝网上有图案的开孔可以容

纳溶液，因此溶液即被转移到基底上并形成所需

的图案，工艺过程如图１（ｄ）所示。丝网印刷所制
备的薄膜厚度取决于丝网网格的大小和深度，因

此可以通过控制钙钛矿太阳能电池各层的厚度来

有效地改变器件的串联电阻，从而提高器件的效

率和稳定性。丝网印刷已被用于制备钙钛矿太阳

能电池的碳电极或钙钛矿层，现已制备出活性面

积为０２８ｃｍ２、ＰＣＥ认证为 １２８％的太阳能电
池，其在全日照空气环境中可稳定工作１０００ｈ以
上［２０２１］。除了在稳定性方面的优势，丝网印刷还

可以较容易地按比例放大制备尺寸，该特点有望

实现稳定的大面积太阳能电池制造。

２．４　喷墨打印
喷墨打印利用喷腔内压力的变化将油墨从喷

嘴喷出，如图１（ｅ）所示。在喷出油墨的同时，喷
头和基板之间按照预设的轨迹进行相对运动，因

此油墨被均匀地覆盖至对应的位置，设计的图案

即被直接印刷在基底上，这省去了制版等工艺步

骤并提高了材料利用率。在喷墨打印过程中，可

以通过改变喷头和基底之间的相对运动速度、数

字脉冲的频率和幅度等条件对液滴大小和轨迹进

行精细控制。除此之外，喷墨打印还能够在电脑

的精确控制下实现多喷头同时打印以进行多种材

料的套印。喷墨打印是一种非接触式的印刷技

术，喷嘴与基底之间没有机械应力，这大大放宽了

对基底材料强度和表面粗糙度的要求。喷墨打印

对墨水黏度的要求较低，墨水可以是溶液、胶体以

及悬浮液，其黏度一般在００４Ｐａ·ｓ左右，甚至
更低，在沉积过程之后，可以单独进行薄膜干燥，

因此可以实现质量更好的钙钛矿薄膜。Ｆｌｏｒｉａｎ
Ｍａｔｈｉｅｓ等人制备出功率转换效率达到１２９％的
钙钛矿太阳能电池，其钙钛矿层的厚度可以在

１７５～７８０ｎｍ的范围内进行调节［２２］。此外，Ｆｌｏｒｉ

ａｎＭａｔｈｉｅｓ等人还使用喷墨打印在 ＴｉＯ２电子传输
层上进行多次印刷，制备出致密且晶粒较大的钙

钛矿薄膜，真空退火后转换效率为１１３％，而旋
涂法制备的参考器件的转换效率为 １２８％［２３］。

除了制备钙钛矿活性层，喷墨打印还可用于印刷

导电层。ＺｈａｎｈｕａＷｅｉ等人利用喷墨打印技术精
确控制纳米碳电极的形状，制备出转换效率为

１１６０％的钙钛矿太阳能电池［２４］。

２．５　喷涂法
喷涂法是对喷腔内的溶液施加压力，使溶液

从喷嘴喷出后分散成微小的液滴并均匀沉积到基

体上，如图１（ｆ）所示，该方法被广泛应用于钙钛
矿薄膜和载流子传输层的沉积，并与大面积制备

工艺兼容。根据产生液滴的方法，喷涂法分为高

压气体驱动的高压气体喷涂［２５２６］、超声驱动的超

声喷涂［２７２８］和高电压驱动的电喷涂［２９３０］，其中电

喷涂是在喷头和基片之间施加高压，依靠电荷的

排斥作用将溶液分散为液滴，而电场的存在也增

加了液滴相对基底的运动速度，通过调整电压的

大小，液滴可以精确、均匀地沉积于衬底上［３１］。

但总体来说，喷涂过程中液滴大小和沉积位置的

不确定性较大，所以在待沉积的某一区域需要有

多个液滴重叠才能保证完全覆盖，这仍是待解决

的难题。喷涂过程中，由于多个液滴先后沉积导

致新的液滴可以溶解已经沉积的材料，这无疑增
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加了分析的复杂性，所以一般通过调节溶剂挥发

性和基底温度来控制溶剂去除和材料溶解的速

度，以此抑制沉积材料的再溶解。此外，控制薄膜

干燥时间和退火条件也是形成高质量钙钛矿薄膜

的关键。ＭｏｈａｎＲａｍｅｓｈ等人使用高压气体喷涂
沉积钙钛矿薄膜，测得的器件最高转换效率为

１０２％［２６］。ＡｌｅｘａｎｄｅｒＴ．Ｂａｒｒｏｗｓ等人使用超声
喷涂沉积钙钛矿薄膜，利用一步法制备出表面覆

盖度在８５％以上，转换效率达到１１％的钙钛矿太
阳能电池［２７］。ＤａｖｉｄＫ．Ｍｏｈａｍａｄ等人利用超声
波喷涂法印刷制备钙钛矿活性层、电子传输层等，

获得转换效率为９９％的钙钛矿太阳能电池，而
使用旋涂法在氮气氛围下制备的参考器件的转换

效率为１２８％［３２］。

表１总结了印刷制备钙钛矿太阳能电池的性
能，包括各种印刷制备方法对辊对辊工艺的适用

性、是否可以印刷图案以及最新的ＰＣＥ。

表１　几种印刷制备钙钛矿太阳能电池方法比较

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｐｒｉｎｔｅｄｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ

制备方法 适用辊对辊 可印刷图案 最新ＰＣＥ

刮涂法
! ! １９％［１４］

狭缝式涂布
! ! １８．３％［１７］

丝网印刷
! ! １２．８％［２１］

喷墨打印
! ! １２．９％［２２］

喷涂法
! ! １１％［２７］

３　印刷制备中改善钙钛矿太阳能电
池性能的方法

３．１　界面层调控
通过界面层调控，钙钛矿太阳能电池可以更

好地收集电荷并减少界面复合。钙钛矿太阳能电

池一般包含６个界面，即透明导电氧化物与电子
传输层之间的界面、电子传输层与钙钛矿层的界

面、钙钛矿晶粒之间的界面（即晶界）、钙钛矿层

与空穴传输层的界面、空穴传输层与电极的界面、

电极材料与大气环境的界面［３５］。钙钛矿太阳能

电池的结构分为正向结构和反向结构，两种结构

都存在上述界面。２０１５年，ＺｈｉｂｉｎＹａｎｇ等人使用

刮涂法在空气环境条件下使用 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ与异
丙醇体积比为１∶３的混合溶液制备空穴传输层，
异丙醇的加入降低了溶液的表面张力，改善了空

穴传输层与钙钛矿活性层以及电极的界面接触，

所制备器件的最高转换效率达到１０４４％［３６］，器

件结构如图２（ａ）所示。ＪｏｎｇＨ．Ｋｉｍ等人将刮涂
制备的空穴传输层 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ和电子传输层
ＰＣ６１ＢＭ在室温下干燥 ４０ｍｉｎ，在该过程中溶剂
Ｎ，Ｎ二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）基本蒸发完毕，之后进
行９０℃下２ｈ的退火，制备器件的最大转换效率
为９５２％［１３］。钙钛矿薄膜沉积后处理过程如

图２（ｂ）所示，在退火前加入了室温下的溶剂干燥
步骤。溶剂对薄膜质量的影响较大，缓慢而充分

的蒸发有利于形成均匀致密的薄膜，表面形貌的

改善使活性层和电荷传输层获得了更好的界面接

触，因此光伏性能得到了显著提高。此外，旋涂法

制备的参考器件在空气中放置一段时间后其光伏

性能下降较快，而刮涂法制备的器件因具有良好

的界面接触，其环境稳定性相对较高。Ｋｙｅｏｎｇｉｌ
Ｈｗａｎｇ等人将双三氟甲烷磺酰亚胺锂（ＬｉＴＦＳＩ）
和 ４叔丁基吡啶（ＴＢＰ）掺杂的聚３己基噻吩
（Ｐ３ＨＴ）作为空穴传输层，在狭缝式涂布速度为
７ｍｍ／ｓ时 所 制 备 器 件 的 转 换 效 率 达 到
１１５８％［１８］。添加剂的加入提高了空穴传输层的

稳定性和电导率并改善了空穴传输层与钙钛矿的

界面，对太阳能电池的开路电压有一定的提升作

用。２０１６年，ＨｙｕｎｇｃｈｅｏｌＢａｃｋ等人在 ＰＥＤＯＴ：
ＰＳＳ中通过加入聚对苯乙烯磺酸（ＰＳＳＨ）对 ＰＥ
ＤＯＴ∶ＰＳＳ进行优化，制备的面积为 １５ｍｍ×
４０ｍｍ的钙钛矿薄膜具有良好的均匀性和表面覆
盖度，器件的转换效率从６％提高到１０１５％［３７］。

如图２（ｃ）所示，钙钛矿溶液和加入 ＰＳＳＨ的 ＰＥ
ＤＯＴ∶ＰＳＳ之间的界面层存在较强的静电作用，这
增加了空穴传输层上钙钛矿薄膜的覆盖率，并改

善了薄膜的均匀性和结晶度。２０１８年，Ｙｕｍｉｎ
Ｚｈａｎｇ等人通过丝网印刷制备了添加１２％镓铟
锡合金的碳电极，所制备钙钛矿太阳能电池的最

高转换效率为１３５１％，参考器件的转换效率为
１０６９％［３８］。如图２（ｄ）所示，由于金属颗粒具有
较高的密度和流动性，其倾向于聚集在碳电极和
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钙钛矿层之间，其优良的导电性为界面增加了空

穴输运通道，这增强了钙钛矿层与碳电极界面的

空穴萃取，使载流子聚集和复合的可能性降低，优

化了两者的接触性能。

图２　界面层调控方法及结果

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒｉｎｔｅｒｆａｃｅｌａｙｅｒ

３．２　活性层调控
钙钛矿活性层是太阳能电池中光电转换的关

键结构，对其化学组分、晶粒生长等方面进行优化

可以改善钙钛矿太阳能电池的性能，从而提高器

件的开路电压、短路电流、光电转化效率等。本节

主要从添加剂工程和工艺调控两方面论述活性层

调控策略。

３．２．１　添加剂工程
在制备钙钛矿活性层的溶液中加入添加剂可

以控制晶粒尺寸、晶界、形貌以及缺陷以提高光伏

性能和稳定性。２０１５年，ＳｈａｏＧａｎｇＬｉ等人将
ＣＨ３ＮＨ３Ｃｌ作为添加剂对钙钛矿型薄膜的形貌和
结构进行优化，其将 ＰｂＩ２、ＣＨ３ＮＨ３Ｉ和ＣＨ３ＮＨ３Ｃｌ
以１∶（１－ｘ）∶ｘ的比例配制钙钛矿溶液，并使用喷
墨打印技术在ＴｉＯ２上制备了形貌平整、性能稳定
的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜，最终得出 ｘ＝０６时器件转
换效率最高可达到 １２３％［３９］。２０１６年，ＳａｅＭｉ
Ｐａｒｋ等人将Ｎ环己基吡咯烷酮（ＣＨＰ）作为添加
剂为钙钛矿太阳能电池活性层提供了更好的形貌

控制，在ＣＨＰ与ＣＨ３ＮＨ３Ｉ体积比为１∶９９时，在连
续辊涂的条件下得到了转换效率为７３６％的器
件，而未添加 ＣＨＰ的参考器件的转换效率为
６４２％［４０］。２０１８年，ＷｕＱｉａｎｇＷｕ等人将ｐ型杂
质四 氟 四 氰 基 醌 二 甲 烷 （Ｆ４ＴＣＮＱ）加 入
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３溶液中，刮涂法制备钙钛矿太阳能电
池的转换效率与未掺杂器件相比提高了将近 １
倍，达到２０２％［３４］，其太阳能电池结构如图３（ａ）
所示。Ｆ４ＴＣＮＱ的加入增加了钙钛矿的功函数，
ＩＴＯ／ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３∶Ｆ４ＴＣＮＱ界面处产生了向上的
能带弯曲，二者的能级更加匹配。以上变化促进

了钙钛矿层到ＩＴＯ的空穴转移，因此载流子浓度
大幅增加，串联电阻减小。ＦｌｏｒｉａｎＭａｔｈｉｅｓ等人在
钙钛矿溶液中掺入碘化铯，获得了转换效率为

１２９％的铯甲脒甲胺三元阳离子钙钛矿太阳能
电池［２２］。如图３（ｂ）所示，在２３℃的环境条件下
放置１００ｍｉｎ后，ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３钙钛矿太阳能电池
的归一化转换效率有接近５０％的下降，而三元阳
离子钙钛矿太阳能电池的归一化转换效率在
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８０℃下仅有 １０％的轻微下降。这说明少量铯
（＜１５％）的加入使器件具有更高的转换效率以
及热稳定性，这主要得益于钙钛矿薄膜结晶度的

改善。ＤｏｎｍｉｎＬｅｅ等人采用 ＰｂＡｃ２和 ＰｂＣｌ２的混
合溶液并利用狭缝式涂布制备了钙钛矿薄膜，在

二者的摩尔比为８∶２时得到了转换效率为１３３％
的钙钛矿太阳能电池［４１］。如图３（ｃ）所示，单一
的ＰｂＡｃ２溶液在狭缝式涂布后的结晶过程中容易
产生间隙，而 ＰｂＡｃ２和少量 ＰｂＣｌ２的混合溶液中，
前者有助于钙钛矿薄膜的快速结晶和完全覆盖，

后者改善了薄膜晶粒尺寸和形貌，因此制备的钙

钛矿薄膜更加均匀致密，这是使用单一含铅溶液

很难实现的。ＹｏｎｇｙｉＰｅｎｇ等人使用二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ）和二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）的混合物作为溶

剂，并在钙钛矿溶液中加入过量的ＣＨ３ＮＨ３Ｉ，最终
在空气环境条件下采用一步法刮涂制备

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜，在ＤＭＳＯ和ＤＭＦ体积比为１∶
１０、ＣＨ３ＮＨ３Ｉ超量 ６３％时得到了转换效率为
１０９２％的太阳能电池［４２］，图３（ｄ）所示的电流密
度可以直观地表明混合溶剂和超量的ＣＨ３ＮＨ３Ｉ对
于太阳能电池光电特性的提升有着明显的帮助。

在ＤＭＦ中加入少量 ＤＭＳＯ可延缓钙钛矿薄膜的
结晶过程，这对晶体内部的致密结构以及成膜的

均匀性有较大改善。钙钛矿溶液中过量的 ＣＨ３
ＮＨ３Ｉ在退火过程中能够促进晶粒的择优取向生
长，从而获得了较大的晶粒，进一步提高了薄膜的

光滑度和致密性。

图３　添加剂工程调控方法及结果
Ｆｉｇ．３　Ａｄｄｉｔｉｖｅｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

３．２．２　工艺调控

在钙钛矿薄膜的沉积过程以及退火过程中调

整温度、印刷层数、干燥时间等工艺条件可以调控

活性层的性质，并探索出最优的制备条件。２０１５

年，ＹｅｈａｏＤｅｎｇ等人利用重结晶纯化的ＣＨ３ＮＨ３Ｉ

配制钙钛矿溶液，在ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ上刮涂制备了载

流子扩散长度达３５μｍ的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜，并

获得了１５１％的转换效率［４３］。使用去除杂质的

ＣＨ３ＮＨ３Ｉ所制备的钙钛矿薄膜表面各区域具有良

好的连接，在较大范围内没有明显间隙。晶体质

量的改善对提高载流子寿命有很大的促进作用，

这对实现大面积连续无针孔的钙钛矿薄膜至关重
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要。此外，与旋涂法制备的参考器件相比，刮涂法

形成的薄膜晶粒较大、载流子扩散长度较长。

ＳｔｅｆａｎｏＲａｚｚａ等人利用１００℃、１７ｍ３／ｓ的高温气

流快速蒸发刮涂后残留的溶剂来控制 ＰｂＩ２的结

晶，并获得了光滑致密的 ＰｂＩ２层，此后将其浸入

ＣＨ３ＮＨ３Ｉ溶液中形成ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜，最终在

０１ｃｍ２的器件面积下获得了 １３３％的转换效

率［４４］。ＹｅｈａｏＤｅｎｇ等人发现当钙钛矿溶液浓度

低于３５０ｍｇ／ｍＬ时，刮涂制备的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜
具有鲜艳的色彩，通过调节刮涂温度和钙钛矿溶

液的浓度，薄膜上连续模块的直径可从２０μｍ连
续调整到１００μｍ，彩色圆环的环间距可从２μｍ
调整到６μｍ［４５］，图４（ａ）是扫描电子显微镜拍摄
的薄膜照片。除此之外，该类器件的转换效率为

１２２％，达到类似方法所制备标准黑色器件转换
效率的８０％左右，可见这种制备大面积钙钛矿薄
膜的方法并不会显著降低薄膜的光电性能。

ＭｏｈａｎＲａｍｅｓｈ等人利用喷涂法制备钙钛矿薄膜，
通过使用不同的溶液体积来控制膜厚，当

ＣＨ３ＮＨ３Ｉ与 ＰｂＩ２的摩尔比为 １∶０７５、喷涂量为
１５０μＬ、基体温度为 ５０℃、喷涂后退火温度为
１００℃时，获得了最佳的器件性能和最高的薄膜
覆盖率，其转换效率为 １０２％［２６］。２０１６年，
ＤａｖｉｄＫ．Ｍｏｈａｍａｄ等人在空气环境条件下通过
控制喷头移动速度、溶液浓度和基体温度等因素

调整喷涂制备的钙钛矿活性层和电子传输层的厚

度以及成膜质量，并在活性层沉积之后进行红外

热退火，得到了转换效率为９９％的钙钛矿太阳
能电池，在氮气氛围下使用旋涂法制备的参考器

件的转换效率为１２８％［３２］。ＢｅｏｍｊｉｎＪｅｏｎｇ等人
将溶解在高沸点溶剂二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）中的钙
钛矿溶液旋涂到ＳｉＯ２衬底上，随后将薄膜转移到
等离子体处理过的具有图案的 ＰＤＭＳ模具上，在
８０℃下处理１５ｍｉｎ，最终将ＰＤＭＳ上具有图案的
钙钛矿薄膜在１ｋＰａ的压力下转印到柔性衬底上，
转印后的钙钛矿薄膜的光伏性能并未产生较大的

衰减［４６］，器件制备流程如图４（ｂ）所示。相比于
制备钙钛矿太阳能电池过程中常用的溶剂———二

甲基甲酰胺（ＤＭＦ），ＤＭＳＯ的沸点为１８９℃，在室
温下蒸发速度较慢，所以旋涂制备的钙钛矿薄膜

会处于凝胶状态而不会迅速结晶，一定的流动性

便于薄膜后续的图案化和转印步骤。ＱｉａｏＨｕ等
人使用刮涂法制备了钙钛矿光探测器，通过改变

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３的浓度，控制钙钛矿纳米线的长度和
密度，获得了长度可达１５ｍｍ的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３纳米

线，光探测器在光强为３６ｍＷ／ｃｍ２时光电流与暗
电流的比值可达到１００，表现出较好的光响应性
能［４７］。在图４（ｃ）所示的钙钛矿蒸发结晶过程的
示意图中，由于衬底边缘的钙钛矿溶液具有更大

的暴露表面，其溶剂蒸发也更为快速，所以成为钙

钛矿纳米线的初始成核位置，钙钛矿纳米线逐渐

从边缘向内生长。ＦｌｏｒｉａｎＭａｔｈｉｅｓ等人在基底上
多次喷墨印刷钙钛矿溶液，在印刷３次时钙钛矿
薄膜的厚度从１８０ｎｍ增加到４８０ｎｍ，所制备器
件在真空退火后转换效率达１１３％，而旋涂法制
备的参考器件的转换效率为１２８％［２３］。喷墨打

印的次数越多，沉积的溶液越多，基板上钙钛矿薄

膜的厚度就越厚，在一定范围内可促进光照的充

分吸收。２０１８年，ＪａｍｅｓＢ．Ｗｈｉｔａｋｅｒ等人通过改
变狭缝式涂布所用钙钛矿溶液的浓度、狭缝宽度，

将狭缝式涂布的钙钛矿薄膜室温干燥２０ｍｉｎ后
浸泡在反溶剂中，所制备器件的转换效率达

１８％［９］。因为钙钛矿薄膜在涂布和抗溶剂处理

之间存在固有的均匀覆盖过程，额外的室温干燥

步骤对扩大晶粒尺寸和改善表面形貌具有促进作

用，实验还验证了室温干燥对于旋涂法、刮涂法、

喷涂法等其他印刷方法的通用性。ＹｏｎｇｃｈａｏＭａ
等人使用旋涂制备钙钛矿薄膜，将两层薄膜面对

面组合后在一定压力下退火，该方法制备了沿

＜１１０＞晶向定向生长的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３薄膜，器件

的转换效率达到１７１５％［４８］。将两个钙钛矿薄膜

面对面退火可以调节溶剂蒸发速率，制备出高质

量的钙钛矿薄膜，与传统器件相比，上下膜都表现

出均匀致密的形态。在一定范围内，两层薄膜面

对面辊制的压力越大、持续时间越长，晶粒尺寸越

大。ＹｕｆｅｉＺｈｏｎｇ等人在刮涂法制备钙钛矿太阳
能电池的过程中尝试了不同的基底温度，在中高

温（＞１００℃）下沉积ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３时避免了溶剂
残留，最终在基底温度为１５０℃时获得了１７５％
转换效率［４９］。如图４（ｄ）所示，在２５～１５０℃内，
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基底温度越高，钙钛矿太阳能电池的效率越高，这 主要得益于薄膜结晶度的提高。

图４　活性层调控方法及结果

Ｆｉｇ．４　Ａｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

图５　电极调控方法及结果
Ｆｉｇ．５　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｒｅｇｕｌａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄａｎｄｒｅｓｕｌｔｓ

３．３　电极调控
虽然电极与钙钛矿层没有直接接触，但是电

极材料稳定的导电性能及与电荷传输层的良好接

触对钙钛矿太阳能电池的长期高效稳定运行起着

十分重要的作用。２０１５年，ＴｈｏｍａｓＭ．Ｓｃｈｍｉｄｔ等

人在空气环境条件下使用丝网印刷制备银电极，

钙钛矿太阳能电池的其余各层使用狭缝式涂布制

备，在聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）薄膜上制备
的全印刷器件的转换效率为 ４９％［５０］。不同油

墨和固化方式对电流密度的影响如图５（ａ）所示。
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此外，从单个设备的印刷到连续大批量的印刷，电

极的导电性能几乎没有衰减，这说明丝网印刷制

备钙钛矿太阳能电池的电极是一种稳定有效的方

式。ＺｈａｎｈｕａＷｅｉ等人使用喷墨打印技术制备碳
电极，并在制备钙钛矿活性层时将碳纳米颗粒加

入ＣＨ３ＮＨ３Ｉ中以抑制ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３和碳电极界面
的载流子复合，制备器件的转换效率达到

１１６％［２４］。图５（ｂ）表明在波长小于５５０ｎｍ时，
用Ｃ＋ＣＨ３ＮＨ３Ｉ油墨制备的太阳能电池与用Ｃ油
墨制备的参考器件在光学特性方面差别不大，二

者的光电转化效率（ＩＰＣＥ）均在７０％以上。在波
长为５５０～８００ｎｍ的红光区域，前者的ＩＰＣＥ明显
较高，这主要得益于碳纳米颗粒对ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３和
碳电极界面的改善作用，Ｃ＋ＣＨ３ＮＨ３Ｉ油墨抑制
了界面电荷复合，提升了载流子的输运能力，因此

对太阳能电池的性能有较大提升效果。

４　挑战和前景

　　目前转换效率较高的钙钛矿太阳能电池面积
基本在０１ｃｍ２左右，面积大于１ｃｍ２的钙钛矿太
阳能电池的报道比较有限，但大面积且均匀的钙

钛矿薄膜对于工业应用是必不可少的，本综述所

引用的文献中钙钛矿太阳能电池面积最大为

１００ｃｍ２［４４］。相比于旋涂法，印刷制备的钙钛矿

太阳能电池在实现太阳能到电能的高效率转换方

面还有待提高，但如今许多有望实现更高效率的

改进方法已经被广泛研究，科研人员在钙钛矿各

层化学组成、制备工艺等方面进行了不懈的探索，

与此同时，转换效率也正在稳步提升。

钙钛矿太阳能电池的长期稳定性一直是亟待

突破的瓶颈，在公布的大多数数据中，器件寿命常

指在黑暗、惰性气体氛围中保存的时间，但考虑商

业应用时太阳能电池需要在高湿度、高温度、大温

差的条件下工作，器件寿命的偏差会比较大。在

实际应用中，为提高钙钛矿太阳能电池的寿命需

要对其进行良好的封装，这增加了额外的费用，而

更高的薄膜质量则可以从更深层次上提高器件的

稳定性。上文已指出，印刷制备的薄膜相对比较

均匀，致密的表面有助于阻隔各种物质，因此钙钛

矿活性层的降解失效也会减慢。对于钙钛矿活性

层中所含铅元素的毒性这一问题，可以开发无铅

的吸收层材料，但目前无铅钙钛矿的性能与含铅

器件的差距仍然较大，因此制定相应的回收策略

是一种有效的解决方法［５１］，对于其他危害较大的

溶剂，则可以寻找性能相近的替代品［５２］。

总之，开发新一代高效率、低成本、大面积、长

寿命、低毒性、高重复性的制备方法是大势所趋，

而印刷制备钙钛矿太阳能电池的方法正是实现上

述目标的有效尝试。
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常晶晶（１９８８—），男，河南三门峡人，教
授，２０１０年６月于四川大学获得学士学
位，２０１４年于新加坡国立大学获得博士
学位，毕业后继续在新加坡国立大学从

事博士后研究工作。２０１５年通过“华山
学者”菁英人才计划加入西安电子科技

大学微电子学院。２０１６年入选国家“青
年千人”人才计划。主要研究方向：１．
有机及氧化物晶体管的制备及应用。

２．有机及钙钛矿太阳能电池的相关研
究。３．柔性印刷电子器件的制备及应
用。Ｅｍａｉｌ：ｊｊｉｎｇｃｈａｎｇ＠ｘｉｄｉａｎ．ｅｄｕ．ｃｎ
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交流的平台。其内容丰富，涵盖面广，信息量大，可读性强，是我国专业学术期刊发行量最大的刊物之

一。

《液晶与显示》征集有关液晶聚合物、胶体等软物质材料和各类显示材料及制备方法、液晶物理、液
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型模式和驱动技术、显示技术应用；显示材料和器件的测试方法与技术；各类显示器件的应用；与显示相

关的成像技术与图像处理等研究论文。

《液晶与显示》热忱欢迎广大作者、读者广为利用，踊跃投稿和订阅。

地 址：长春市东南湖大路３８８８号　　　　　　　　　　国内统一刊号：ＣＮ２２１２５９／Ｏ４
　　　《液晶与显示》编辑部 国际标准刊号：ＩＳＳＮ１００７２７８０
邮 编：１３００３３ 国内邮发代号：１２２０３
电 话：（０４３１）６１７６０５９ 国内定价：５０元／期
Ｅｍａｉｌ：ｙｊｙｘｓ＠１２６．ｃｏｍ 网　　址：ｗｗｗ．ｙｊｙｘｓ．ｃｏｍ

７２０１第５期 　　　　　　　秦　昱，等：印刷钙钛矿太阳能电池研究进展


