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Ag电极对钙钛矿太阳能电池性能的影响
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白传易　鲁玉明　范　峰　蔡传兵
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摘　要　采用两步浸泡法制备了不含有PbI２ 的 CH３NH３PbI３ 钙钛矿型光吸收材料.通过真空热蒸镀制备了钙

钛矿太阳能电池银背电极并观察分析了热蒸发条件对银电极的影响,进而探讨了银电极对钙钛矿太阳能电池光电性

能的影响.研究发现快速沉积银电极会影响其与空穴传输层的接触,增加串联电阻,减小电荷抽取面积.另外通过暗

电流曲线与光照条件下的JＧV 曲线对比发现,热蒸镀银电极时较强的辐射对钙钛矿电池的有机层造成了损害.
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Abstract　TheperovskitesolarcellswithoutPbI２inCH３NH３PbI３filmwerefabricatedbytwoＧstepmethod,and

thesilverelectrodesweredepositedbythevacuumthermalevaporationtechnique．Theeffectofdepositionparameters

onsilverelectrodewasanalyzed．Furthermore,theinfluenceofsilverelectrodeonthephotovoltaicperformanceof

perovskitesolarcellswasdiscussed．ItwasfoundthatthecontactbetweensilverelectrodeandHTMfilm wouldbe

affectedbydepositionrateofsilverelectrode,whichwouldchangetheseriesresistanceandareaofchargeextraction．
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　　近几年,有 机Ｇ无 机 杂 化 钙 钛 矿 太 阳 能 电 池

(PSC)得到科学界的广泛关注,并于２０１３年被期刊

Science评为国际十大科技进展之一[１].钙钛矿太

阳电池发展于染料敏化电池(DSSC),但其光电转化

效率的增长速率远远超越染料敏化太阳能电池(如
图１所示).

图１　钙钛矿太阳能电池与染料敏化太阳能电池的发展

２００９年,Kojima等[２]首次将有机Ｇ无机杂化钙钛

矿型甲氨碘化铅(CH３NH３PbI３)材料作为光敏化剂

应用于 DSSC,并取得了３􀆰８％的光电转换效率.两

年后,Im 等[３]基于钙钛矿型材料(CH３NH３PbI３),通
过优化沉积技术制备了光电转换效率高达６􀆰５％的

半导体量子点电池.但电池仍然使用液态电解质,
存在严重的稳定性问题.为了解决这一问题,２０１２
年,Kim 等[４]用固态有机物SpiroＧMeOTAD取代液

态电解质作为钙钛矿太阳能电池的空穴传输层

(HTM),制备了背电极为金的全固态钙钛矿太阳能

电池,且光电转换效率达到 ９􀆰７％.２０１３ 年,Liu
等[５]以 CH３NH３PbI３－xClx 作为光吸收层材料,以
银为背电极制备了不含介孔层mＧTiO２ 或mＧAl２O３

的平面结构钙钛矿太阳能电池,光电转换效率达到

了１５􀆰４％.２０１４年,Zhou等[６]通过向电子传输层
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材料cＧTiO２ 中掺杂钇(Y)改善了电子的提取与传

输,以金作为电池的背电极,其最高光电转换效率可

以达到１９􀆰３％.２０１５年,Yang等[７]将 PbI２ 溶于

DMSO,通过分子内部取代法制备钙钛矿型光吸收

材料甲醚碘化铅(FAPbI３),以金为背电极制备的钙

钛矿太阳能电池效率达到了２０􀆰２％.
短短几年内虽然钙钛矿太阳能电池在光电转换

效率上取得了飞速发展,但随着电池面积的增大,其
缺陷也明显增多,所以电池一直在小面积基底上制

备.为了解决这一问题,Chen等[８]在２０１５年用无

机材料 NixMg１－xO 作为空穴传输层,以银为背电

极制备了面积＞１cm２ 的平面结构钙钛矿太阳能电

池,其效率高于１５％,且电池经过１０００h持续光照

后,光电转换效率仍然保持在最初效率的９０％以

上.２０１６年,Bi等[９]用一步法将FAI、PbI２、MABr、
和PbBr２ 一起溶于 DMF制备了钙钛矿光吸收层,
以金为背电极组成钙钛矿太阳能电池,其光电转换

效率达到了２０􀆰８％.同年,Ergen等[１０]以 MASnI３

和 MAPbI３－xBrx 作为光吸收材料,以金作为背电极

制备了双层钙钛矿太阳能电池,最高光电转换效率

达到了２１􀆰７％.
近几年,在科研人员的努力下,钙钛矿太阳能电

池的光电转换效率得到了很大的提升,其制备工艺

也日趋成熟.实验室常用金或银来作为钙钛矿太阳

能电池的背电极.而金的价格十分昂贵,会增加商

业化生产成本.为此,寻找价格较低的材料作为钙

钛矿太阳能电池的背电极势在必行.２０１３年,Ku
等[１１]率先用碳材料作为钙钛矿太阳能电池的背电

极,且电池的光电转化效率达到了６􀆰６４％.２０１４
年,You等[１２]以铝为背电极制备了柔性钙钛矿太阳

能电 池,其 光 电 转 化 效 率 为 １１􀆰５％.同 年,You
等[１３]进一步在电荷传输层材料PCBM 与铝背电极

层之间引入了电解质聚合物(PFN),将电池效率提

高到了１７􀆰１％.２０１５年,格兰泽尔介观太阳能电池

研究中心[１４]以 TiO２/ZrO２ 为介孔层材料制备了背

电极为碳的钙钛矿太阳能电池,其效率最高达到了

１３􀆰１４％.同 年,Yang 等[７] 在 电 荷 传 输 层 材 料

PCBM 与铝背电极层之间插入 LiF,将电池效率提

升到了 ２０􀆰２％.２０１７ 年,Zhang等[１５]以 MAPbI３

(SrCl２)０􀆰１作为钙钛矿型光吸收材料,以碳为背电极

制备的钙钛矿太阳能电池效率最高达到了１６％.
在选取钙钛矿太阳能电池的背电极材料时除了

考虑电极材料的成本外,还要考虑到其与电池材料

之间的功函数匹配和材料自身的稳定性.图２是钙

钛矿型材料 CH３NH３PbI３ 与电极材料的功函数示

意图.虽然 Au的能级与钙钛矿材料更匹配,但是

Au在可见光范围内的反射率较低,耗散了大部分

未完全吸收的入射光.Ag作为背电极材料虽然制

备的钙钛矿电池填充因子较低,但是 Ag有较高的

可见光反射率(９２％).所以,以 Ag作为背电极制

备的PSCs可以获得较高的电流密度,在实际应用

中可以获得较高的光电转换效率.以铝和碳为背电

极的钙钛矿太阳能电池已取得了一定的光电转换效

率.综合考虑实验室现有条件及设备,本研究采用

银作为钙钛矿太阳能电池的背电极.然而以钙钛

矿太阳能电池为基底制备银薄膜电极的条件以及

银薄膜形貌对钙钛矿太阳能电池光电性能影响的

报道却很少.因此,主要研究了不同热蒸发电流

下制备的背电极银薄膜对钙钛矿太阳能电池光电

性能的影响.

图２　钙钛矿型CH３NH３PbI３ 材料和

不同电极材料的能级图

１　实验部分

钙钛矿太阳能电池以光吸收层的制备方法不同

来区分,主要有一步法和两步法.一步法是将PbI２

与 CH３NH３I按比例一起溶于 DMF 或 DMSO 溶

液,经一步旋涂而得到钙钛矿光吸收层.两步法是

图３　钙钛矿太阳能电池的两步浸泡法制备过程
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先将PbI２ 溶于DMF或 DMSO 溶液并旋涂退火得

到PbI２ 薄膜,之后令其与 CH３NH３I溶液反应而得

到钙钛矿太阳能电池.本研究采用两步浸泡法制备

了介孔钙钛矿太阳能电池.实验过程如图３所示.

１􀆰１　试剂及设备

银颗粒(纯度９９􀆰９９９％),阿法埃莎公司;PbI２

(纯度９９􀆰９９９％)、N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,纯度

９９􀆰８％),Sigma公司;CH３NH３I(纯度＞９９％)、介
孔TiO２ 浆料(纯度＞９９％)、空穴传输材料(SpiroＧ
OMeTAD,纯度＞９９􀆰５％),西安宝莱特光电科技有

限公司.
手套箱(米开罗那有限公司的super系列),可

将水、氧含量控制在０􀆰０１mg/L以下.匀胶旋涂仪

(迈可诺技术有限公司的 WSＧ６５０MZＧ２３B系列),可
自动控制滴胶,提高了滴胶的精度和可重复性.

JＧV 曲线由SANＧEI的 XESＧ１５１SX全光谱太阳光

模拟器和 KEITHLEY４２００ＧSCS参数分析仪测得.

XRD数据由帕纳科 Empyrean锐影 X射线衍射系

统测得.SEM 图谱是通过日本JEOLLTD公司的

JSMＧ７５００F仪器扫描得到.

１􀆰２　实验过程

FTO导电玻璃在３５℃清洗剂水溶液中超声

４０min,然后用去离子水涮洗两遍,异丙醇中超声

４０min,氮气吹干备用.
用参 考 文 献 [１６]的 方 法 配 制 致 密 层 TiO２

(cＧTiO２)前驱液.分别将钛酸异丙酯和盐酸溶液滴

入无水乙醇中,配制成浓度为０􀆰４６mol/L的钛酸异

丙酯溶液和０􀆰０２６mol/L的盐酸溶液.然后将盐酸

溶液逐滴加入钛酸异丙酯溶液中混合均匀.取

６０μL溶液,在FTO 基底上以５０００r/min的转速旋

涂４０s,平板炉上５００℃退火２h.介孔层胶体配制

是将 TiO２ 浆料和松油醇按质量比为１∶３稀释并超

声、搅拌,使浆料与松油醇混合均匀.取１６０μL以

上稀释浆料滴在涂有电子传输层cＧTiO２ 的基底上

以２５００r/min转速旋涂４０s,在平板炉上５００℃退火

２h,制备介孔层 TiO２ 薄膜(mＧTiO２)作为支架层.
两步浸泡法制备钙钛矿材料 CH３NH３PbI３ 作

为 光 吸 收 层.将 PbI２ 溶 于 DMF 配 制 成 浓 度

１０００mol/L的溶液,并在７０℃下加热搅拌２h.取

６０μL以上溶液在介孔层上以４５００r/min转速旋涂

４０s,然 后 ９０℃ 退 火 ３０min 制 备 PbI２ 薄 膜.将

CH３NH３I溶于异丙醇试剂,配制成浓度为０􀆰１mg/mL
的溶 液,并 搅 拌 ３０min. 然 后 将 样 品 浸 泡 于

CH３NH３I溶液中,浸泡时间分别为２０s、４０s、６０s、

１２０s.样品取出后立即用异丙醇试剂冲洗,并旋转

干燥放于平板炉,９０℃退火３０min.
取 ０􀆰１８gspiroＧOMeTA 溶 于 ２mL 氯 苯,取

４０μLTBP加入以上氯苯溶液中,取１００μL浓度为

１７０mg/mL的锂盐溶液加入以上溶液,配制成空穴

传输材料前驱液.取涂有光吸收层的样品先以

６０００r/min旋涂４０s氯苯,然后滴６０μL的空穴传输

材料前驱液并以５０００r/min的转速旋涂４０s,制备

空穴传输层(HTM).
通过蒸发相同质量的银颗粒制备一定厚度的银

薄膜电极.将涂覆 HTM 层的样品放入定制的电极

模具中,称取０􀆰５g银颗粒放入蒸发舟.待真空度抽

至２􀆰５×１０－４Pa时,打开热蒸发电源,分别调节热蒸

发电流至２５０A 和１７０A,相应的蒸镀时间为１min
和５０min,银颗粒完全蒸发,制备的银电级厚度约

８０nm.

２　结果与讨论

２􀆰１　钙钛矿光吸收层的测试与分析

图４是在CH３NH３I溶液中浸泡不同时间所制

备的钙钛矿光吸收层的 X射线衍射图谱(XRD)及
其光电效率转换JＧV 曲线.如图４(a)所示,随着浸

泡反应时间的延长,PbI２ 峰强逐渐变弱至消失,表
明其最终完全反应生成光吸收材料 CH３NH３PbI３.
图４(b)是不同浸泡反应时间所得电池的光电转换

效率曲线,各曲线对应的光电性能参数见表１.由

图４和表１看出,随着PbI２ 的减少,钙钛矿太阳能

电池的填充因子逐渐提高.

图４　不同浸泡时长下制备的钙钛矿光吸收层

XRD谱图(a)及其光电效率转换JＧV 曲线图(b)
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表１　不同浸泡反应时长电池正、反扫描JＧV 曲线

对应电池性能参数

浸泡

时长/s
扫描方向

电压/

V

电流密度/

(mA􀅰cm－２)

填充

因子

转换

效率/％

２０ 正向扫描 ０􀆰７４ ３􀆰６７ ０􀆰２１ ０􀆰５７

　 反向扫描 ０􀆰７４ ３􀆰６１ ０􀆰３１ ０􀆰８２

４０ 正向扫描 ０􀆰７８ ５􀆰４１ ０􀆰２８ １􀆰１６

　 反向扫描 ０􀆰７９ ５􀆰９２ ０􀆰２５ １􀆰１６

６０ 正向扫描 ０􀆰７４ ９􀆰８０ ０􀆰３６ ２􀆰５８

　 反向扫描 ０􀆰８１ １０􀆰３２ ０􀆰５０ ４􀆰１４

１２０ 正向扫描 ０􀆰７８ １３􀆰３０ ０􀆰６６ ６􀆰８７

　 反向扫描 ０􀆰７９ １４􀆰４０ ０􀆰６６ ７􀆰５０

对基于不同浸泡反应时间制备的钙钛矿太阳能

电池光电性能参数进行了统计,见图５.图５(a)—
图５(d)分别为转换效率、短路电流、开路电压和填

充因子统计结果.这４个参数的对应关系如式(１)
所示:

PCE＝Jsc×Voc×FF (１)

图５　基于不同浸泡反应时间制备的钙钛矿

太阳能电池的性能参数统计图

[(a)转换效率(PCE);(b)短路电流(Jsc);

(c)开路电压(Voc);(d)填充因子(FF)]

从钙钛矿电池的光电性能统计结果可以看出,
随着反应时间的延长,电池的转换效率逐渐提高,但
是电池的开路电压并没有显著提高,所以电池转换

效率的提升主要源于短路电流的大小和填充因子的

提升.电流的提升依赖 CH３NH３PbI３ 产生的光生

电流.填充因子(FF)的增高表明电池性能随着光

吸收材CH３NH３PbI３ 的增多而得到了提升,同时表

明过多未反应的PbI２ 会影响钙钛矿太阳能电池的

光电性能.在完全生成CH３NH３PbI３ 的基础上,改
变真空热蒸发电流蒸镀银电极薄膜,制备了一系列

的钙钛矿太阳能电池,分析了热蒸发电流为１７０A
和２５０A条件下制备的银电极薄膜对电池性能参数

的影响.

２􀆰２　钙钛矿太阳能电池银电极

２􀆰２􀆰１　SEM 分析

真空热蒸发制备金属薄膜时,可以调控蒸发源

的温度和样品基底温度.在真空热蒸发制备钙钛矿

太阳能电池银电极时,基底保持室温.因此,只需考

量蒸发源温度对附着在 HTM 层上的银薄膜质量的

影响.蒸发源温度影响了蒸发物质表面的蒸发速

率,进而影响了蒸发物的平衡蒸气压.物质平衡蒸

气压P 与温度关系可近似表达为式(２)[１７]:

P ≈Bexp(－ΔHe/RT) (２)

　　式中,B 为一个相应的系数;ΔHe 为物质在某

一温度时的汽化热,J/g;T 为热力学温度,K;R 为

气体常数.
银在衬底上首先形成原子团,又称之为岛.小

岛接受新的原子或原子团逐渐长大,直至孤立的小

岛连成一片形成银薄膜.由式(２)可以得出银的平

衡蒸气压与温度成正相关.在蒸发源温度较高,即
蒸发电流较大时,大量的蒸汽原子在到达基底前由

于原子间的引力作用容易团聚成较大的原子团沉积

在基底上形成粗大的、几乎不能运动的岛状组织.
所以在热蒸发电流为２５０A时沉积的银薄膜呈块状

大颗粒,如图６(a)中的虚线标记处,且薄膜表面出

现了孔洞缺陷,如图６(a)中的实线标记处.而当热

蒸发电流较小时,少量的蒸汽原子或较小原子团沉

积在基底上形成了均匀、细小,且可以运动的原子

图６　钙钛矿电池银电极表面和截面SEM 图

[(a)热蒸发电流２５０A,银电极表面;(b)热蒸发电流１７０A,

银电极表面;(c)热蒸发电流２５０A,银电极截面;

(d)热蒸发电流１７０A,银电极截面]
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团.所以热蒸发电流为１７０A时沉积的银薄膜颗粒

较小,如图６(b)所示.
进一步分析得出,在热蒸发电流为２５０A 的条

件下,大 颗 粒 银 原 子 团 无 法 与 有 一 定 粗 糙 度 的

HTM 层完全接触,薄膜之间出现了缝隙,如图６(c)
所示.银电极与 HTM 层接触不良导致的串联电阻

增大,减小了电荷抽取面积.而当蒸发电流为１７０A
时,银原子团较小且可以在基底上运动,与有一定粗

糙度的 HTM 层充分接触,如图６(d)所示.所以,
在１７０A热蒸镀电流条件下制备的钙钛矿太阳能电

池背电极银薄膜与 HTM 层接触良好,更利于电荷

的提取与传输.

２􀆰２􀆰２　JＧV 分析

通过对比钙钛矿太阳能电池的光电转换效率曲

线JＧV,分析了１７０A和２５０A热蒸发电流条件下沉

积银电极对钙钛矿太阳能电池光电性能的影响.为

了分析电池的JＧV 曲线,首先引入了太阳能电池的

等效电路图,如图７所示.

图７　太阳能电池等效电路图

(Rsh为电池的并联电阻;Rs 为电池的串联电阻;

R 为电池的负载电阻)

恒流源 A在持续稳定的太阳光照下产生电流,
即光生电流Jph,光生电流与短路电流Jsc相等,由
入射光强和电池性能共同决定.Rsh为并联电阻,所
对应的电流为Jsh.Rs 和R 分别为串联电阻和负

载电阻,其所对应的电流为J.钙钛矿太阳能电池

内部电子空穴的复合会使一部分本应通过负载的电

流短路,影响整流效果,用并联电阻Rsh来等效这种

电池内部电子与空穴的复合.电池中各层薄膜材料

的表面接触电阻及材料的电阻用串联电阻Rs 来等

效.由电路图可得式(３)及式(４):

J＝Jsc－Jdark－Jsh (３)

Vsh＝V＋AJRs (４)

　　由式(３)、式(４)得出,并联电阻Rsh影响电流密

度J,串联电阻Rs 影响电压V[１８].
寄生电阻对太阳能电池电光性能的影响如图８

所示.JＧV 曲线前半部分斜率越小Rsh越大,曲线后

半部分斜率越小Rs 越大.１７０A 热蒸发电流下制

备的太阳能电池的短路电流为１３􀆰３０mA/cm２,开路

电压为０􀆰７８V,影响因子为０􀆰６６,光电转换效率为

６􀆰８７％.２５０A热蒸发电流下制备的太阳能电池的

短路电流为９􀆰１５mA/cm２,开路电压为０􀆰７２V,影
响因子为０􀆰５１,光电转换效率为３􀆰３４％.２５０A
热蒸发电流下制备电池的短路电流低于１７０A 热

蒸发电流下制备电池的短路电流,得出２５０A热蒸

发电流下制备电池的串联电阻大于１７０A 热蒸发

电流下制备的电池.所以银电极薄膜的孔洞与颗

粒边界缺陷阻碍了电荷的传导,且银薄膜与空穴

传输层接触不良阻碍了电荷的提取,从而导致串

联电阻过大.

图８　不同热蒸发电流下钙钛矿太阳能电池的

JＧV 曲线和暗电流曲线图

对比分析图８中暗电流曲线得出,１７０A热蒸发

电流条件下的电池暗电流大于２５０A 热蒸发电流下

的电池暗电流.即Jdark(１７０A)＞Jdark(２５０A),J(１７０A)＞
J(２５０A).结合公式(３),在２５０A 热蒸发电流下制备

的钙钛矿太阳能电池暗电流较小,测得的光生电流

也小于１７０A 下制备的光生电流.所以２５０A 热蒸

发电流除了使银薄膜与空穴传输层接触不良影响了

钙钛矿太阳能电池性能外,温度过高的蒸发源辐射

还损害了钙钛矿太阳能电池中的有机层,进一步降

低了电池的光电性能.

３　结论

采用两步浸泡法制备了钙钛矿太阳能电池.对

比分析得出,随着CH３NH３PbI３ 钙钛矿型光吸收材

料中PbI２ 含量的减少,电池的光电性能逐渐提高.
观察分析了２５０A 和１７０A 热蒸发电流条件下制备

的银薄膜的形貌及其与空穴传输层的接触性.热蒸

发电流为２５０A时制备的背电极银薄膜表面颗粒较

大,与空穴传输层接触不良,阻碍了电荷的传输与抽

取,增大了电池的串联电阻,从而降低了钙钛矿太阳

能电池的性能.此外,通过对比JＧV 曲线和暗电流

曲线,得出在较高热蒸发电流下,蒸发源产生的辐射

对钙钛矿太阳能电池的有机层有一定的损害.
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