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全固态介观太阳能电池：从染料敏化到钙钛矿 
荣耀光    梅安意    刘林峰    李雄    韩宏伟* 

(格兰泽尔介观太阳能电池研究中心 武汉光电国家实验室(筹) 华中科技大学  湖北  武汉 430074) 

摘要  介观太阳能电池(Mesoscopic Solar Cells)作为新一代太阳能电池的突出代表, 具有原材料来源丰富, 制备工艺简

单, 光电转换效率高等优点, 从而具有广阔的应用前景. 本工作简要评述了全固态介观太阳能电池从染料敏化太阳能

电池(Dye-sensitized solar cells)发展到钙钛矿太阳能电池(Perovskite solar cells)过程中新材料、新技术和新概念的研究进

展. 1998年, Grätzel课题组首次将固态有机空穴传输材料 spiro-OMeTAD应用到染料敏化太阳能电池中, 制备出全固态

染料敏化太阳能电池, 虽然仅获得了 0.74%的光电转换效率, 但是却使得全固态染料敏化太阳能电池迅速发展成为介

观太阳能电池的重要研究方向. 2012 年, Park 与 Grätzel 课题组合作, 使用钙钛矿型吸光材料(CH3NH3)PbI3作为敏化剂, 

spiro-OMeTAD 作为空穴收集层, 制备出光电转换效率达到 9.7%的全固态介观太阳能电池, 又被称为钙钛矿太阳能电

池. 自此, 基于钙钛矿材料的介观太阳能电池迅速成为太阳能电池领域的研究热点. 目前, 钙钛矿太阳能电池的最高

公证效率已经达到 20.1%. 钙钛矿太阳能电池作为介观太阳能电池商业化道路上里程碑式的突破, 在材料开发、界面

优化以及器件稳定性方面的研究仍充满挑战, 也期待新的突破.  

关键词  介观太阳能电池; 全固态; 染料敏化; 钙钛矿; 对电极 

All-solid-state Mesoscopic Solar Cells: From Dye-sensitized to  
Perovskite 

Rong, Yaoguang    Mei, Anyi    Liu, Linfeng    Li, Xiong    Han, Hongwei* 
(Michael Grätzel Center for Mesoscopic Solar Cells, Wuhan National Laboratory for Optoelectronics, Huazhong University 

of Science and Technology, Hubei, Wuhan 430074) 

Abstract  As one of candidates of the next generation solar cells, mesoscopic solar cells offer a wide application prospect 
due to the advantages of abundant raw materials, simple fabrication process, high power conversion efficiency and so on. 
This review presents a brief overview on the progress of solid-state mesoscopic solar cells in new materials, new technologies 
and new concepts from dye-sensitized solar cells to perovskite solar cells. In 1998, Grätzel group firstly incorporated sol-
id-state organic hole transport materials spiro-OMeTAD into dye-sensitized solar cell, and fabricated an all-solid-state 
dye-sensitized solar cell. Though this device only obtained an efficiency of 0.74%, all-solid-state dye-sensitized solar cells 
became an important direction in the field of mesoscopic solar cells. In 2012, Park group and Grätzel group employed a per-
ovskite absorber (CH3NH3)PbI3 as the sensitizer, and spiro-OMeTAD as the hole collecting layer, developing an 
all-solid-state mesoscopic solar cell, which was also named perovskite solar cell, with the efficiency of up to 9.7%. Since 
then, mesoscopic perovskite solar cells based on perovskite materials quickly become a hot topic in the field of solar cell. 
Presently, the highest certificated power conversion efficiency of perovskite solar cells has reached to 20.1%. As a milestone 
in the development history of mesoscopic solar cells, perovskite solar cells still have many challenges in material developing, 
interface engineering, and device stability, and are expecting new breakthroughs in the future. 
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1  引言 

太阳能的充分利用是解决目前人类面临的能源短

缺和环境污染等问题的根本途径. 实现廉价的太阳能发

电, 是人类梦寐以求的追求. 作为一种可再生的清洁能

源, 专家预测光伏发电将在 21 世纪前半叶超过核电成

为最重要的基础能源之一. 在世界各国尤其是美、日、

德等发达国家先后发起的大规模国家光伏发展计划和

太阳能屋顶计划的刺激和推动下, 过去十多年以硅基为

代表的太阳能电池技术获得了长足发展, 其组件每峰瓦

的售价已从 2005 年的￥40 元左右下降至目前的￥5～6

元[1], 但目前太阳能发电的成本仍高于传统能源的发电

成本.  

近年来, 一些基于介观尺度的无机或有机半导体材

料及三维互穿网络结构的新型介观太阳能电池

(Mesoscopic Solar Cell)[2～4], 如染料敏化太阳能电池

(Dye-sensitized Solar Cell)备受关注[5～7]. 由于其原材料
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来源丰富, 生产工艺简单, 不需要高能耗如高温高真空

制备过程, 因此, 这类器件适应了光伏行业对廉价太阳

能电池技术的需求, 拥有广阔的应用前景[8,9]. 基于介观

结构的染料敏化太阳能电池自 1991 年被 Grätzel 教授首

次报道以来(图 1a), 受到世界各国研究人员的广泛关注

及深入研究. 截至目前为止, 获得公证的染料敏化太阳

能电池最高光电转换效率已达 11.9%[10], 显示出良好的

市场竞争优势及商业化应用前景[11～21]. 然而, 获得该效

率的染料敏化太阳能电池所采用的电解质材料为液态, 

由于该材料含有易挥发的有机溶剂, 不仅对电池工作的

长期稳定性有非常不利的影响, 而且对器件的封装及大

规模组装和生产造成了显著的阻碍. 为此, 电解质材料

固态化, 以固态电解质材料取代液态电解质材料成为了

染料敏化太阳能电池研究的重要方向.  

1998 年, Grätzel课题组采用固态有机空穴传输材料

spiro-OMeTAD, 首次在 Nature 上报道了全固态染料敏

化太阳能电池(图 1b)[22]. 随后, 通过多重优化处理, 全

固态染料敏化太阳能电池的效率有所提升, 但一直在

7%左右徘徊[22～28]. 直到 2012 年, 全固态介观太阳能电

池获得突破性进展, Park 与 Grätzel 课题组合作, 采用钙

钛矿吸光材料(CH3NH3)PbI3作为敏化剂, spiro-OMeTAD

作为空穴收集层, 制备出光电转换效率达到 9.7%的钙

钛矿太阳能电池(图 1c)[22～29]. 2012 年 10 月, Snaith 课题

组以 Al2O3 为支撑, 获得了一种具有介观超结构的太阳

能电池, 其光电转换效率达到 10.9%(图 1d)[30]. 2013年 5

月 , Grätzel 课题组开发了一种连续沉积法 , 基于

(CH3NH3)PbI3, spiro-OMeTAD 空穴收集层及金对电极, 

将全固态介观太阳能电池(基于钙钛矿材料的全固态介

观太阳能电池亦被称为介观钙钛矿太阳能电池)的公证

光电转换效率提升至 14.1%(图 1e)[31]. 紧接着, 2013 年

11月, Seok课题组将介观钙钛矿太阳能电池公证效率提

升至 16.2%[32], 2014 年 11 月, 该课题组进一步将最高记

录改写成 20.1%[33,34]. 遗憾的是, 获得该效率的钙钛矿

太 阳 能 电 池 所 采 用 的 有 机 空 穴 传 输 材 料 如

spiro-OMeTAD 价格昂贵, 成本超过金或铂的 10 倍, 严

重地阻碍了其商业化发展. 早在2012年, Etgar等报道了

一种无空穴传输材料(hole-conductor-free)型介观钙钛矿

太阳能电池, 并获得了 5.5%的效率(图 1f)[35]. 经过进一

步优化, Etgar 及 Meng 等分别报道了效率超过 10%的无

空穴传输材料型介观钙钛矿太阳能电池, 最高效率为

10.85%[36～38]. 然而, 其对电极依然采用贵重金属材料

金. 显然, 金不仅价格昂贵, 且需要在高真空高能耗环

境下采用蒸镀或溅射方法制备, 将不可避免的破坏器件

结构的完整性, 从而导致器件短路, 器件重复性差等问

题. 为此, 如何开发出基于廉价对电极及无空穴传输材

料的钙钛矿太阳能电池是该类器件获得大规模应用的

重要课题. 

 

图 1  介观太阳能电池从染料敏化到钙钛矿代表性研究成果发展历程 
Figure 1  The development history of mesoscopic solar cells from dye-sensitized to perovskite 
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2013 年, Han 课题组将钙钛矿材料(CH3NH3)PbI3引

入单基板全固态染料敏化太阳能电池中, 开发出一种基

于廉价碳对电极的可印刷无空穴传输材料介观钙钛矿

太阳能电池, 并获得了 6.67%的光电转换效率(图 1g)[39]. 

2014 年, Han 课题组又以两性分子改性的混合阳离子型

钙钛矿材料 (5-AVA)x(MA)(1-x)PbI3(碘铅甲胺 -5-氨基戊

酸), 应用于基于碳对电极的可印刷介观钙钛矿太阳能

电池中(图 1h), 获得了 12.84%的公证效率[40], 结果显示

这种器件在一个太阳光下经过 1008 h 的照射保持良好

的稳定性.  

2  全固态染料敏化太阳能电池 

全固态染料敏化太阳能电池这一概念是针对传统

结构的染料敏化太阳能电池而提出的. 由于传统染料敏

化太阳能电池的组装会使用含有液态有机溶剂的电解

质[41], 导致器件的制备过程中需要对封装工艺进行精

细的调控和严密的检查, 这极大地限制了该种结构器件

大规模生产及产业化发展[7]. 除此之外, 液态电解质所

导致的染料脱吸附、电极腐蚀、电解质泄露等问题, 也

一直未能获得很好的解决. 使用固态电解质替代传统的

液态电解质, 制备出全固态染料敏化太阳能电池, 是解

决这些问题的有效途径. 总体来说, 可用于染料敏化太

阳能电池的固态电解质可分为三类: (1)有机空穴传输材

料; (2)无机P型半导体材料及(3)聚合物电解质[22～28,42～45]. 

本文将主要介绍使用有机空穴传输材料明星分子

spiro-OMeTAD 所组装的全固态染料敏化太阳能电池发

展历程.  

全固态染料敏化太阳能电池通常采用一块导电基

板, 如图 2 所示. 其特点是在单一导电基板上依次沉积

致密 TiO2 层和介孔纳米晶 TiO2 层作为光阳极, 吸附染

料分子之后填充固态电解质, 最后在固态电解质上以热

蒸镀的方式沉积一层贵金属对电极, 形成光阳极和对电

极集成在单一导电基板上的结构[22～28,46,47]. 全固态染料

敏化太阳能电池的基本工作原理及过程如图 3 所示, 主

要的过程有: 

(1) 染料受光照, 电子从染料分子的最高占据轨道

(HOMO)跃迁至最低未占轨道(LUMO), 染料由基态转

变为激发态.  

(2) 激发态染料分子 LUMO 中的电子注入到纳米

晶 TiO2 导带中, 染料分子失去电子后成为氧化态的染

料分子. 

(3) 空穴传输材料价带中的电子注入到氧化态的染

料中, 氧化态染料分子被还原, 同时空穴传输材料价带

内空穴数量相应增加.  

(4) 纳米晶TiO2导带中的电子传输至导电基板并被

收集, 经外电路传输至对电极. 

(5) 空穴传输材料价带中的空穴向对电极方向迁

移. 

(6) 空穴传输材料价带中的空穴与对电极上的电子

发生复合.  

 

图 2  全固态染料敏化太阳能电池结构示意图, 由下至上依次为: 
FTO 导电玻璃、TiO2致密层、TiO2 纳米晶层(表面吸附染料分子)、固

态电解质、对电极层[48] 
Figure 2  The typical structure of all-solid-state dye-sensitized solar 
cells, from bottom to top: FTO conducting glass substrate, TiO2 compact 
layer, TiO2 nanocrystalline layer (dye-sensitized), solid-state electrolyte, 
Counter electrode[48] 

 

图 3  基于空穴传输材料全固态染料敏化太阳能电池的工作原理示意

图 
Figure 3  Schematic diagram of working principle of all-solid-state 
dye-sensitized solar cells based on hole-transport-materials 

有机空穴传输材料Spiro-OMeTAD是全固态染料敏

化太阳能电池中最常用的固态电解质, 其分子结构如图

4 所示[22]. 它是以螺旋结构为中心的有机小分子, 其非

平面分子结构增加了其分子几何构型, 而以交叉结构链

接使其具有较大的分子体积及分子量, 玻璃化转变温度

约为 121 ℃, 具有较高的非结晶态热稳定性; 同时, 该

分子在有机溶剂如氯苯中有很高的溶解度, 有利于其配

制成溶液进行固态介质的填充. 除此之外, 作为染料敏

化太阳能电池的电解质材料, spiro-OMeTAD 的紫外可

见吸收峰与常用染料的吸收峰并不存在重叠, 因此不会

存在类似碘电解质体系在可见光范围有较强吸收导致

器件对入射光利用率下降的问题.  

早在 1998 年, Grätzel 课题组在染料敏化太阳能电

池中首次使用Spiro-OMeTAD作为空穴传输材料制备出

全固态染料敏化太阳能电池, 并获得了 0.74%的光电转

换效率, 从而开启了全固态染料敏化太阳能电池广泛研

究的先河. 之后, 研究人员围绕基于 spiro-OMeTAD 所

组装的全固态染料敏化太阳能电池开展了一系列的 



 

化 学 学 报 综述  

 
240   http://sioc-journal.cn © 2015 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2015, 73, 237—251
 

 

图 4  空穴传输材料 spiro-OMeTAD 的化学结构示意图 
Figure 4  The chemical structure of hole transport material spiro- 
OMeTAD 

优化工作, 使得器件的光电转换效率得到明显的提升. 

2 0 0 1 年 ,  K r ü g e r 等将三氟甲基磺酰亚胺锂盐

(Li[CF3SO2]2N)和 4-叔丁基吡啶(4-tert-butylpyridine, 

TBP)加入到 spiro-OMeTAD 中, 使得 TiO2/spiro- 

OMeTAD 界面处电子与空穴的复合减小, 从而大幅度

地提升了器件的开路电压和短路电流, 光电转换效率达

到 2.56%[23]. 2002 年, Krüger 等利用银离子与染料共敏

化, 使得纳米 TiO2 颗粒表面所吸附的染料分子排列更

加紧密 ,  从而增强了光阳极对入射光的吸收 .  同时 , 

TiO2导带中电子与 spiro-OMeTAD 中空穴的复合也大大

减小, 器件的光电转换效率被提升至 3.2%[24]. 2005 年, 

Schmidt-Mende 等开发了一种新的染料分子(结构如图

5b 所示), 命名为 Z907, 替代之前所使用的 N719(结构

如图 5a 所示)染料. 与 N719 相比, Z907 在纳米 TiO2颗

粒表面上的排列更加紧密, 因此相同尺寸的 TiO2 膜厚

吸附的Z907分子比N719分子更多, 从而增强了器件对

入射光的吸收, 使得器件的短路电流得到提升, 光电转

换效率达到 4.03%[25]. 与此同时, Schmidt-Mende 等首次

在全固态染料敏化太阳能电池中使用纯有机染料

D102(结构如图 5c 所示)组装器件, 获得了 4.1%的光电

转换效率[26]. 相较于传统的 N719, Z907 等钌系染料, 有

机染料的合成更加简单, 原材料更加丰富, 且具有更高

的摩尔消光系数, 因此更加适合全固态染料敏化太阳能

电池. 2007年, Snaith等采用K68染料(结构如图5d所示)

和银对电极将全固态染料敏化太阳能电池的光电转换

效率进一步提高至 5.1%[27]. 研究表明, K68 染料分子上

较长的烷烃链可以有效减少电子复合, 从而提高器件的

开路电压和填充因子. 金对电极具有较大的功函数, 是

 

图 5  全固态染料敏化太阳能电池所使用的染料结构示意图: (a) N719; (b) Z907; (c) D102; (d) K68; (e) C220; (f) Y123 
Figure 5  The chemical structure of dyes used in all-solid-state dye-sensitized solar cells: (a) N719; (b) Z907; (c) D102; (d) K68; (e) C220; (f) Y123 
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全固态染料敏化太阳能电池中最常用的对电极材料, 然

而在可见光区域, 金对电极的反射率较低(56%), 采用

具有高反射率的银对电极(96%), 可以有效增强器件对

入射光的利用率, 从而提高器件的短路电流. 在之后的

几年里, 基于 spiro-OMeTAD 的全固态染料敏化太阳能

电池光电转换效率一直在5%左右徘徊[28]. 直到2011年, 

Wang 等开发了一种新的染料分子 C220(结构如图 5e 所

示), 将全固态染料敏化太阳能电池的光电转换效率进

一步提高至 6.08%[46]. C220 也是一种有机染料, 与 Z907

染料相比具有更高的摩尔消光系数, 并且制备的器件其

电子收集效率也更高 . 同年 , Grätzel 等开发出染料

Y123(结构如图5f所示), 并和添加剂FK102一起应用到

全固态染料敏化太阳能电池中 , 将器件效率提升至

7.2%[47]. 该效率也是目前为止基于有机空穴传输材料

的全固态染料敏化太阳能电池的最高效率. Y123 和

C220 的吸收光谱差别并不大, 前者甚至比后者吸收能

力要弱, 区别在于Y123分子上的给电子基团比C220的

给电子基团更大, 这有利于增加染料与 spiro-OMeTAD

的作用范围, 减少电子与空穴的复合, 从而提高器件的

电子收集效率.  

与此同时, Han 等开发了一种基于可印刷碳对电极

和固态聚合物电解质的单基板全固态染料敏化太阳能

电池[48], 获得了 3.65%的光电转换效率, 其结构如图 6

所示. 之后, 又分别将固态空穴传输材料 P3HT[49]和

spiro-OMeTAD[50]作为电解质材料引入到单基板染料敏

化太阳能电池中, 制备出光电转换效率达到 3.1%和

4.03%的单基板全固态染料敏化太阳能电池. 该种器件

采用廉价的碳对电极替代传统的贵金属对电极, 原材料

成本低廉. 同时, 碳对电极采用丝网印刷技术制备, 制

备工艺简单、能耗低, 且更适合大规模生产. 2012 年, 

Han 课题组首次报道了基于碳对电极的大尺寸(10 cm×

10 cm)单基板全固态染料敏化太阳能电池(如图 7 所示), 

该结果显示了单基板全固态染料敏化太阳能电池在结

构和制备工艺方面的优势.  

整体而言, 针对基于 spiro-OMeTAD 的全固态染料

敏化太阳能电池的优化工作, 主要集中在染料的设计和

电子传输过程的调控. 与此对应, 全固态染料敏化太阳 

 

图 6  基于碳对电极的单基板全固态染料敏化太阳能电池结构示意 
图[48] 
Figure 6  The structure of monolithic all-solid-state dye-sensitized solar 
cell based on carbon counter electrode[48] 

 

图 7  由 80 块大尺寸单基板全固态染料敏化太阳能电池所组装而成

的太阳能电池板 
Figure 7  Solar panels consist of 80 large-area monolithic all-solid-state 
dye-sensitized solar cells 

能电池光电转换效率也一步步提升, 其增长趋势如图 8

所示. 从 1998 年到 2012 年, 基于 spiro-OMeTAD 的全

固态染料敏化太阳能电池光电转换效率由 0.74%稳步增

长至 7.2%, 但是与传统液态染料敏化太阳能电池的效

率(公证纪录 11.9%)仍然有较大差距. 其主要原因在于

全固态染料敏化太阳能电池所使用的染料和空穴传输

材料难以匹配, 导致器件内部存在严重的复合反应以及

所使用的空穴传输材料较低的电荷迁移率. 除此之外, 

较低的短路电流密度(＜10 mA•cm－2)也是限制全固态

染料敏化太阳能电池光电转换效率提升的重要因素. 全

固态染料敏化太阳能电池的光阳极通常较薄(＜2 μm), 

导致器件对于入射光的利用率较低, 而增加光阳极的厚

度, 会直接影响固态电解质的填充效果, 导致电荷传输

过程中的复合反应加剧, 电子收集效率降低. 因此, 提

升全固态染料敏化太阳能电池光电转换效率依赖于开

发吸收光谱更宽、摩尔吸收系数更大的染料分子, 使得

在光阳极厚度较小的情况下, 器件仍然获得较高的光捕

获效率, 以及找到更有效的固态电解质填充方法和高迁

移率的电荷传输材料, 在光阳极厚度较大时也能实现有

效的电荷传输[22～28,46,47,51,52].  

3  全固态钙钛矿太阳能电池 

钙钛矿(CaTiO3)最早是在 1839 年被 Rose 发现之后

以俄国矿物学家 Perovski 的名字命名的. 而采用无机有

机混合的钙钛矿材料具有直接的带隙, 很宽的光谱响应

范围, 较长的电子-空穴扩散长度, 对于介观太阳能电

池来说是非常理想的吸光材料及电荷传输材料[53～55]. 

目前使用最多的典型钙钛矿材料是 CH3NH3PbI3, 其化

学结构如图 9 所示. 这种有机无机杂化的钙钛矿材料是

以一个 AMX3 立方体为基本框架, 其中 A 为有机基团

(图中蓝色甲胺离子), M 为金属阳离子(图中黄色铅离

子), X 一般为卤素阴离子(图中红色碘离子). 金属阳离
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图 8  全固态介观太阳能电池光电转换效率发展历程, 其中标有红圈的数据为公证效率 
Figure 8  The development history of the power conversion efficiency (PCE) of all-solid-state mesoscopic solar cells, the red-circled data is certificated 
PCE

子 M 和卤素阴离子 X 在空间形成以 M 为中心 X 为角的

MX6 正八面体结构, 这些正八面体在三维空间里通过

X 延伸, 而有机基团 A 就处于这些八面体之间的空隙当

中. 由此可见A基团的尺寸大小对于形成这种包覆结构

有重大影响. 然而, 最近也有报道通过改变有机基团 A

的链长来使得钙钛矿的价带位置和禁带宽度发生变化. 

这种钙钛矿材料的光学和电学性能通常由改变金属阳

离子和卤素阴离子来调节[55～58].  

 

图 9  典型钙钛矿材料碘铅甲胺(CH3NH3PbI3)的分子结构示意图 
Figure 9  The molecular structure of typical perovskite material 
CH3NH3PbI3 

事实上, 钙钛矿材料 CH3NH3PbI3 和 CH3NH3PbBr3

早在 2009 年就被 Miyasaka 等在液态染料敏化太阳能电

池中作为敏化剂, 当时所制备的器件获得了 3.8%的光

电转换效率[59]. 随后, Park等系统地对CH3NH3PbI3作为

敏化剂的量子点敏化太阳能电池(以量子点替代染料分

子对光阳极进行敏化所制备的太阳能电池器件)进行了

优化, 同时对 TiO2光阳极进行了表面处理, 所制备的量

子点敏化太阳能电池获得了 6.54%的光电转换效率[60]. 

在液态染料敏化太阳能电池中, CH3NH3PbI3 是通过在

TiO2表面旋涂CH3NH3I和PbI2的混合溶液制备而成. 一

般来说, 钙钛矿材料具有比其他光敏化剂更高的吸光性

能和热稳定性. 但是, CH3NH3PbI3在液态的有机溶剂中

容易溶解, 使得基于 CH3NH3PbI3 的液态染料敏化太阳

能电池其光电转换效率会发生严重的衰减.  

2012年, Park课题组与Grätzel课题组首次采用钙钛

矿吸光材料(CH3NH3)PbI3 作为敏化剂, 同时使用 spi-

ro-OMeTAD 作为空穴收集层制备出一种新型的全固态

介观太阳能电池[29], 该种器件的结构如图 10(a)和 10(b)

所示. 图 10(c)给出了该器件截面的 SEM 图片, 介孔

TiO2 层的厚度约为 600 nm, 这一厚度远远小于之前全

固态染料敏化太阳能电池中介孔 TiO2 层的厚度, 然而

所制备器件的短路电流却高达 17 mA/cm2, 远高于传统

全固态染料敏化太阳能电池的短路电流[42], 可见该钙

钛矿吸光材料(CH3NH3)PbI3 相比于传统染料, 具有更强

的吸光能力. 同时, 可以有效地将电子和空穴注入到

TiO2纳米晶层和 spiro-OMeTAD 空穴收集层中. 器件整

体光电转换效率达到 9.7%, 这一效率比之前同样以

(CH3NH3)PbI3 作为敏化剂的液态染料敏化太阳能电池

(6.5%)要高出近 50%. 除此之外, 固态 spiro-OMeTAD

的引入, 有效解决了(CH3NH3)PbI3 在有机溶剂中会发生

溶解的问题, 提升了器件的稳定性. 

之后, Snaith 课题组采用介孔 Al2O3作为支撑层, 钙

钛 矿 吸 光 材 料 CH3NH3PbI2Cl 作 为 光 敏 化 剂 、

spiro-OMeTAD 作为空穴收集层所组装的介观太阳能电

池获得了超过 10%的光电转换效率 [30], 其结构如图

11(a)所示. 研究表明, 该种器件的工作原理与传统的染

料敏化太阳能电池略有不同, Al2O3 在器件中仅作为支
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撑层, 不再具有传统染料敏化太阳能电池中 TiO2 作为

光阳极(n 型半导体)传输电子的功能, 钙钛矿吸光材料

CH3NH3PbI2Cl 受光照激发后不会将电子注入到 Al2O3

导带内, 而是直接由 CH3NH3PbI2Cl 自身传输至导电玻

璃的FTO层[如图11(b)所示], 因此器件具有更高的电荷

收集效率, 可以获得高达 1.1 V 的开路电压. Hagfeldt 课

题组对比了使用 TiO2和 ZrO2作为介孔层所制备的钙钛

矿太阳能电池, 也得到了类似的结果, ZrO2 的禁带宽度

更大, 导带位置要高于钙钛矿吸光材料的导带, 钙钛矿

材料中的激发电子无法注入到 ZrO2 导带中, 而是存在

于钙钛矿材料的导带中. 由于钙钛矿材料的导带要略高

于 TiO2 导带, 因此相对于使用 TiO2 作为介孔层的钙钛

矿太阳能电池, 使用 ZrO2 作为介孔层可以获得更高的

开路电压[61].  

钙钛矿吸光材料的引入使得介观太阳能电池的研

究获得了突破性进展, 其工作原理也发生了诸多改变, 

也因此受到广泛关注, 并迅速发展[62]. 在钙钛矿材料方

面, Snaith 等采用 CH3NH3PbI3-xClx制备钙钛矿太阳能电 

 

图 10  基于(CH3NH3)PbI3和 spiro-OMeTAD 的全固态介观太阳能电池和介孔结构: (a)全固态介观太阳能电池的图片; (b)器件截面结构; (c)器件截

面的 SEM 图; (d)活性层/致密层/FTO 层界面结构 SEM 图[29] 
Figure 10  All-solid-state mesoscopic solar cell based on perovskite (CH3NH3)PbI3 and spiro-OMeTAD, and its cross-sectional meso-structure. (a) Digi-
tal image of all-solid-state device. (b) Cross-sectional structure of the device. (c) Cross-sectional SEM image of the device. (d) Active lay-
er-underlayer-FTO interfacial junction structure[29] 

 

图 11  (a)左: 使用 Al2O3作为支撑层的介观太阳能电池结构示意图; 右: 使用 Al2O3作为支撑层的介观太阳能电池截面 SEM 图; (b)基于钙钛矿敏

化 TiO2和 Al2O3 介观太阳能电池电荷转移及传输过程原理图[30] 
Figure 11  (a) Left: Schematic representation of device structure, where the mesoporous oxide is Al2O3. Right: Cross-sectional SEM image of device 
incorporating mesoporous Al2O3. (b) Schematic illustrating the charge transfer and charge transport in perovskite-sensitized TiO2 solar cell and a 
non-injecting Al2O3-based solar cell[30]  
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池, 获得了12.3%的效率, 其中Al2O3支撑层的厚度仅为

400 nm, 且制备过程在低温条件下完成(＜500 ℃)[63]. 

紧接着, Seok 等以 CH3NH3Pb(I1-xBrx)3 钙钛矿分子和介

孔 TiO2 层所组装的钙钛矿太阳能电池其光电装换效率

也 达 到 了 12.3%[64], 研 究 表 明 , 钙 钛 矿 材 料

CH3NH3Pb(I1-xBrx)3中 Br 的含量会直接影响其带隙宽度, 

进而影响其吸收光谱, 有关结果如图 12 所示. 与此同

时, Snaith 等对 AMX3钙钛矿结构中的有机基团 A 进行

改进, 使用甲脒基(NH2CH＝NH2, FA)替代传统钙钛矿

吸光材料 CH3NH3PbI3 中的甲胺基, 研究表明, 甲脒基

比甲胺基稍大, 可以减小钙钛矿吸光材料的禁带宽度至

1.48 eV, 从而使其具有更宽的吸收光谱. 同时通过引入

不同量的 Br, 可以实现对钙钛矿敏化剂禁带宽度的调

节(1.48～2.23 eV), 如图 13 所示, 所组装的平板异质节

钙钛矿太阳能电池, 其光电转换效率达到 14.2%[65]. 与

此同时, Cui 课题组也报道了 NH2CH＝NH2PbI3 作为吸

光材料在介观钙钛矿太阳能电池中的应用, 器件光电转

换效率达到 7.5%[66]. 随后, Grätzel 课题组进一步将基于

NH2CH＝NH2PbI3的介观钙钛矿太阳能电池的光电转换

效率分别提升至 14.9% [67]. 然而, 作为一种有望实现商

业化应用的太阳能发电技术, 钙钛矿太阳能电池所使用

的吸光材料 CH3NH3PbI3含有重金属元素 Pb, 这极大地

限制了该技术的进一步推广. Kanatzidis 等采用 Sn 替代

CH3NH3PbI3中的 Pb, 制备出禁带宽度为 1.3 eV 的钙钛

矿吸光材料 CH3NH3SnI3, 尽管目前所组装器件的光电

转换效率仅为 5.73%, 但是却为对环境友好的钙钛矿吸

光材料的开发提供了新的途径[68].  

在空穴传输材料方面, Hodes 等通过匹配钙钛矿吸

光材料和空穴传输材料的能级, 采用 CH3NH3PbBr3 作

为吸光材料, N,N'-dialkyl perylenediimide (PDI)作为空穴

收集层, 所制备的器件可以获得高达～1.3 V 的开路电

压, 其中 CH3NH3PbBr3 及各种空穴传输材料的结构和

能级如图 14 所示 [69]. 此外 , Johansson 等分析了

spiro-OMeTAD 、 P3HT 、 4-(diethylamino)benzaldehyde 

diphenylhydrazone (DEH)作为空穴传输材料对钙钛矿太

阳能电池中电子寿命和电池性能的影响[70]. 研究表明, 

使用 spiro-OMeTAD 作为空穴收集层, 器件内部电子和

空穴的复合速率比使用P3HT的器件慢 10倍以上, 比使

用 DEH 的器件慢 100 倍以上.  

 

图 12  (a)使用 MAPb(I1-xBrx)3 所组装全固态介观太阳能电池的紫外-

可见吸收光谱; (b) FTO导电基板上TiO2/MAPb(I1-xBrx)3双层材料图片; 
(c) MAPb(I1-xBrx)3禁带宽度随其中 Br 含量变化而变化的关系[64] 
Figure 12  (a) UV-vis absorption spectra of devices based on 
MAPb(I1-xBrx)3 using an integral sphere. (b) Photographs of TiO2/ 
MAPb(I1-xBrx)3 bilayer nanocomposites on FTO glass substrates. (c) A 
quadratic relationship of the band-gaps of MAPb(I1-xBrx)3 as a function of 
Br composition (x)[64] 

 

图 13  钙钛矿吸光材料 FAPbIyBr3-y的调节: (a) FAPbIyBr3-y紫外-可见吸收光谱随 Br 含量变化而变化的趋势; (b) FAPbIyBr3-y稳态光致发光光谱随

Br 含量变化而变化的趋势; (c)含不同量 Br 的 FAPbIyBr3-y薄膜图片[65] 
Figure 13  Tunability of the FAPbIyBr3-y perovskite system. (a) UV-Vis absorbance of the FAPbIyBr3-y perovskites with varying y, measured in an inte-
grating sphere. (b) Corresponding steady-state photoluminescence spectra for the same films. (c) Photographs of the FAPbIyBr3-y perovskite films with y 
increasing from 0 to 1 (left to right)[65] 
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图 14  空穴传输材料的结构及器件不同组成部分的能级示意图[69] 
Figure 14  Schematic of hole conductor chemical structure and energy level alignment of the different components[69]

2013 年 5 月, Seok 等采用聚合物空穴传输材料

[Poly(triarylamine), PTAA]替代最常使用的小分子空穴

传输材料 spiro-OMeTAD 作为空穴收集层, 所制备的钙

钛矿太阳能电池其光电转换效率也达到了 12%, 并同时

与其它多种噻吩类聚合物空穴传输材料进行了对比. 

P3HT、PCPDTBT 和 PCDTBT 的 HOMO 分别为－5.2 

eV、－5.3 eV 和－5.45 eV, 相应的, 所组装的器件开路

电压依次为 0.73 V、0.77 V 和 0.92 V[71]. 可见对空穴收

集层的能级进行调控可以有效的改善器件的开路电压, 

但是, 同时也需要考虑器件短路电流和填充因子的损

失. 2014 年 7 月, Seok 等对钙钛矿太阳能电池制备过程

中所使用的溶剂种类和溶剂处理工艺进行优化, 采用

DMSO 和 GBL 的混合溶液溶解 PbI2和 CH3NH3I, 并在

沉积钙钛矿吸光材料的过程中使用甲苯对薄膜进行表

面处理(如图 15 所示), 得到了均一致密的钙钛矿吸光

层. 研究表明, DMSO/GBL混合溶液中GBL仅起到溶剂

的作用, 在旋涂过程中, GBL 迅速挥发, DMSO 的存在

会抑制 CH3NH3I 和 PbI2发生反应生成 CH3NH3PbI3, 而

是形成 CH3NH3I-PbI2-DMSO 中间相. 使用甲苯进行表

面处理, 是为了除去中间相内多余的 DMSO, 并起到一

定冷却薄膜的效果, 制备出均一致密的钙钛矿吸光层. 

采用该方法所制备出的介观钙钛矿太阳能电池获得了

16.2%的公证光电转换效率[32]. 随后, Seok等将NH2CH＝

NH2PbI3 和 CH3NH3PbBr3 进行配比, 制备出(NH2CH＝

NH2PbI3)1-x(CH3NH3PbBr3)x 体系的钙钛矿吸光层, 进一

步将器件光电转换效率提升至超过 18%[33]. 

 

图 15  (a)使用 PTAA 作为空穴收集层的钙钛矿太阳能电池结构示意图; (b)采用混合溶剂所制备出的钙钛矿吸光层 XRD 图谱, 插图为钙钛矿吸光

层的 SEM 照片; (c)旋涂过程中使用甲苯处理钙钛矿吸光层的工序示意图[32] 
Figure 15  (a) Device architecture of the perovskite solar cell based on PTAA as the hole-collector; (b) XRD pattern of the annealed perovskite film. The 
inset shows a SEM image of a surface of perovskite upper layer; (c) solvent engineering procedure for preparing the uniform and dense perovskite film[32]
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随着研究的深入, 有关钙钛矿太阳能电池各方面进

展的报道不断涌现. 在此期间, 我国研究人员也一直紧

跟其发展的脚步, 完成了诸多颇具特色的工作, 所制备

器件的效率也不断攀升. 在制备工艺方面, Han 课题组

使用 DMSO 替代 DMF 应用于两步法沉积钙钛矿层, 研

究表明, DMSO 与 PbI2具有非常强的配位作用, 可以抑

制沉积过程中 PbI2的结晶, 获得更加均一致密的钙钛矿

吸光层, 所制备的器件效率达到 13.5%. 同时, 制备工

艺具有良好的重复性, 120 片器件的光电转换效率仅存

在0.57的标准偏差[72]. Ding课题组在CH3NH3I/PbI2前驱

液中加入NH4Cl作为添加剂, 有效改善了钙钛矿晶粒的

生长, 得到具有高结晶性和高覆盖率形貌的钙钛矿层, 

在厚度仅为 150 nm 时其器件光电转换效率达到 9.93%, 

填充因子达到 80.11%[73]. 在空穴传输材料方面, Huang

课题组使用电聚合的方法合成了一种噻吩类空穴传输

材料, 其 HOMO 和 LUMO 位置分别处于－5.20 eV 和 

－3.12 eV, 应用于钙钛矿太阳能电池中获得了高达 1.03 

V 的开路电压和 11.8%的光电转换效率, 与价格昂贵的

空穴传输材料 Spiro-OMeTAD 相比, 具有更加广阔的应

用前景[74]. Xiao 课题组开发了一种疏水的低聚噻吩衍生

物作为空穴传输材料应用于钙钛矿太阳能电池中, 与需

要使用 LiTFSI 掺杂的空穴传输材料 Spiro-OMeTAD 相

比, 使用疏水空穴传输材料制备器件能够明显改善器件

稳定性[75]. Sun 课题组使用氧化石墨烯作为空穴传输材

料, 所制备的器件光电转换效率也达到 12%[76]. 随后, 

Wang 课题组使用氧化石墨烯对钙钛矿层和空穴传输材

料处的界面进行修饰. 研究表明, 氧化石墨烯具有增强

钙钛矿层与空穴传输材料接触和抑制电荷复合的双重

功能, 能同时有效地提升器件的短路电流和开路电压, 

使得器件的光电转换效率由 10.0%提升至 14.5%[77]. 在

界面修饰方面, Cao 课题组开发了一种氨基功能化聚合

物作为电子阻挡层(处于电子收集层和电极之间), 并对

沉积电子阻挡层所使用溶剂对钙钛矿吸光层的影响进

行了研究. 沉积氨基功能化聚合物使用异丙醇作为溶

剂, 由于其分子尺寸较大, 因此在沉积过程中对钙钛矿

吸光层的破坏程度很小, 所制备器件的光电转换效率达

到 15.0%[78]. Sun 课题组对钙钛矿吸光材料 CH3NH3Pb- 

I3−xClx 的沉积工艺进行了优化, 并使用双电子收集层

(PCBM/ZnO)应用于钙钛矿太阳能电池中 , 获得了

15.9%的光电转换效率[79]. 除了器件性能的优化, Zhao

和 Meng 课题组又分别对钙钛矿吸光层材料组分对其性

质的影响和钙钛矿太阳能电池的工作原理进行研    

究[36,80].  

4  无空穴传输材料型介观钙钛矿太阳能电池 

截至目前为止, 获得公证的钙钛矿太阳能电池光电

转换效率已达到 20.1%[34]. 而在这一系列的发展中, 有

一种新型结构尤为引人关注. 2012 年, Etgar 等报道了一

种介观 CH3NH3PbI3/TiO2 异质结太阳能电池, 在这种结

构的钙钛矿太阳能电池中, CH3NH3PbI3 既作为吸光材

料 , 也作为空穴传输材料 , 避免了使用价格昂贵的

spiro-OMeTAD 等空穴传输材料, 在没有使用空穴传输

材料的情况下, 所组装的器件其光电转换效率达到了

5.5%[35]. 之后, Meng 等对该种结构的钙钛矿太阳能电

池进行了器件模拟, 证实了具有该种结构的钙钛矿太阳

能电池是一种典型的异质节太阳能电池, 并将其光电转

换效率提升至 10.49% [36], 器件的结构及其模拟电路如

图 16 所示. 目前所报道的基于金对电极的无空穴传输

材料介观 CH3NH3PbI3/TiO2异质结太阳能电池的最高光

电转换效率为 10.85%[38].  

 

图 16  (a) TiO2/CH3NH3PbI3/Au 异质结太阳能电池结构示意图; (b)异
质结太阳能电池理想模拟电路: JL 为光生电流; JD 为二极管饱和暗电

流; RS 为串联电阻; Rsh为并联电阻; J 为负载电流[36] 
Figure 16  (a) Scheme of TiO2/CH3NH3PbI3/Au heterojunction solar 
cells, (b) ideal model for single heterojunction solar cells with JL (the light 
induced constant current), JD (the current of PN junction diode), RS (the 
series resistance), Rsh (shunt resistance), and J (the current flowing 
through the external load) [36] 

与常规的钙钛矿太阳能电池相比, 这种无空穴传输

材料型钙钛矿太阳能电池结构和制备工序更加简单, 在

不使用 spiro-OMeTAD 等空穴传输材料的情况下, 器件

的原材料成本将大大降低. 除此之外, 空穴收集层中所

使用的 TBP、LiTFSI 等添加剂会影响钙钛矿太阳能电池

的稳定性[81], 尽管已有不需要进行掺杂处理的空穴传

输材料的相关报道[82,83], 但是直接去除这层材料将是解

决这一问题的有效方案.  

除了价格昂贵的空穴传输材料, 钙钛矿太阳能电池

的制备通常需要采用以热蒸镀方式沉积制备贵金属金

或者银作为对电极, 无论从沉积方式还是原材料价格上

考虑, 这种对电极无疑会成为钙钛矿太阳能电池商业化

道路上的障碍. 而钙钛矿太阳能电池效率的飞速发展, 

使得其对廉价且易制备对电极的需求日益突出.  

碳材料作为一种价格低廉、适用广泛的电极材料已

经在很多领域得到了应用并取得了很好的效果[84～91]. 

在液态染料敏化太阳能电池中, 碳纳米管、碳黑、富勒

烯、石墨、石墨烯等碳材料都曾作为太阳能电池的对电

极使用, 并且显示了与金属电极相当的性能效果. Han

等开发了一种具有 TiO2/ZrO2/Carbon 结构的无空穴传输

材料可印刷介观钙钛矿太阳能电池, 如图17所示. 采用

碳对电极取代了贵金属对电极, 并在不使用空穴传输材

料的情况下, 制备出光电转换效率达到 6.64%的廉价器

件[39]. 此种结构的钙钛矿太阳能电池中的各层材料均
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可采用丝网印刷技术制得, 不仅制作工序简单, 器件的

重复性也更加良好. 该种器件的截面如图 18所示, 其中

碳对电极层分别使用球形石墨和片状石墨.  

 
图 17  (A)无空穴传输材料可印刷钙钛矿太阳能电池结构示意图; (B) 
TiO2/ZrO2/Carbon 及 CH3NH3PbI3 能级示意图; (C)钙钛矿吸光材料

CH3NH3PbI3化学结构示意图[40] 
Figure 17  (A) Schematic of the hole-conductor-free fully printable 
mesoscopic perovskite solar cell. (B) Energy band diagram of the tri-
ple-layer device. (C) The crystal structure of CH3NH3PbI3 perovskite[40] 

 
图 18  基于碳对电极的无空穴传输材料可印刷钙钛矿太阳能电池截

面 SEM 图, (a)中碳对电极层使用球形石墨; (b)中碳对电极层使用片状

石墨[39] 
Figure 18  Cross-sectional structure of hole-conductor-free fully printa-
ble mesoscopic perovskite solar cells based on carbon counter electrodes 
using spheroidal graphite (a) and flaky graphite (b)[39] 

之后, Han 等采用 TiO2纳米片替代常规的 TiO2纳米

颗粒作为光阳极, 制备出光电转换效率超过 10%的无空

穴传输材料可印刷钙钛矿太阳能电池 [83]. 研究表明 , 

TiO2 纳米片更有利于 CH3NH3PbI3 向电子收集层注入电

子, 同时, 电子在传输过程中的复合反应也较小[92]. 除

此之外, Han 等发现 TiO2颗粒尺寸对电子传输过程也有

较大影响[93], 并通过对 TiO2纳米颗粒进行表面修饰, 使

得器件内部界面的能级更加匹配, 有效地提升了载流子

的寿命[94]. 2014 年以来, Han 等对该种无空穴传输材料

可印刷钙钛矿太阳能电池进行了多方面的研究及优化. 

首先, 分析了石墨颗粒对介孔碳对电极性能以及所制备

器件的影响. 研究表明, 石墨颗粒的尺寸(如图 19 所示)

会影响所制备介孔碳对电极的方块电阻和孔径大小, 从

而影响所制备器件的串联电阻. 其中, 采用粒径为 8 μm

的石墨颗粒所制备的介孔碳对电极其方块的电阻为

11.47 Ω/□, 略低于商业化 FTO 导电玻璃的方块电阻 

(～15 Ω/□), 所制备的无空穴传输材料可印刷钙钛矿太

阳能电池光电转换效率达到 11%[95]. 随后, Han 等采用

模板法制备出高度有序的介孔碳材料(如图 20 所示), 并

应用到介孔碳对电极和无空穴传输材料可印刷钙钛矿

太阳能电池中, 替代常规的石墨/碳黑复合碳对电极, 有

效改善了钙钛矿吸光材料/介孔碳对电极处界面的性  

能[96].  

 
图 19  (a～c)不同颗粒大小(500 nm、3 μm、8 μm)石墨的 SEM 图; (c～
f)基于不同颗粒大小石墨所制备的碳对电极 SEM 图[95] 
Figure 19  (a～c) SEM images of graphite powder with different parti-
cle size of ca. 500 nm, 3 μm and 8 μm; (c～f) Top-view images of carbon 
counter electrodes using graphite with different size[95] 

为进一步提高光电转换效率及稳定性, Han 等在钙

钛矿吸光材料 CH3NH3PbI3 中引入两性分子, 开发出混

合阳离子型钙钛矿材料碘铅甲胺 - 5 - 氨基戊酸

[(5-AVA)x(MA)(1-x)PbI3], 并将其应用于无空穴传输材料

可印刷介观太阳能电池中 .  研究表明 ,  5-AVA 上的

-COOH 可以通过形成配位键的方式与 TiO2和二氧化锆

表面相连, 控制钙钛矿材料在介孔 TiO2 薄膜中的生长, 

改善其晶化网络和电荷传输性能, 尤其是使得钙钛矿材

料更加完整地覆盖在 TiO2 表面, 其结果如图 21 所示. 

使用这种新型钙钛矿材料所制备的器件不仅获得了 
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图 20  (a, b)所制备有序碳材料的骨架结构示意图; (c, d)所制备有序

碳材料沿(110)方向的 TEM 图[96] 
Figure 20  (a, b) Structure scheme of the assembled carbon framework; 
(c, d) TEM images of the assembled carbon framework viewed in (110) 
direction[96] 

 

图 21  (A)二氧化钛颗粒、(B) CH3NH3PbI3 包裹二氧化钛颗粒、(C) 
(5-AVA)x(MA)(1-x)PbI3包裹二氧化钛颗粒的 TEM 图[40] 
Figure 21  TEM images of (A) TiO2 particles; (B) mixture of TiO2 
particles and CH3NH3PbI3; (C) mixture of TiO2 particles and 
(5-AVA)x(MA)(1-x)PbI3

[40] 

12.84%的公证光电转换效率, 而且显示出良好的重复

性及稳定性[40].  

5  总结与展望 

为开发出基于廉价材料及工艺的新一代太阳能电

池技术, 介观太阳能电池被给予了厚望. 染料敏化太阳

能电池作为第一代介观太阳能电池, 与市场上占据主导

地位的硅基太阳能电池相比, 在固定投资成本及能耗偿

还期上显示出一定优势. 但随着硅基太阳能电池成本持

续降低, 染料敏化太阳能电池的成本优势已不明显. 除

此之外, 尽管染料敏化太阳电池可以使用储存量相当大

的无毒材料进行制作, 并且制备工艺相当简单, 但是其

光电转换效率在过去的近十年间一直在 10%左右徘徊, 

以及所使用的液态电解质带来的稳定性问题, 使其发展

面临前所未有的压力. 但染料敏化太阳能电池的多样

性, 如其颜色可调、光线可透及器件可柔等多方面优势, 

依然是其他类型太阳能电池所不具备的. 有理由相信, 

通过研究者的不懈努力, 染料敏化太阳能电池能够凭借

其独特的优势走上市场.  

钙钛矿太阳能电池的出现, 迅速改变了介观太阳能

电池在光电转换效率方面的劣势, 其光电转换效率由

2012 年最初的 9.7%迅速增长至目前的 20.1%. 然而, 作

为一种新型太阳能技术, 钙钛矿太阳能电池的商业化进

程并不仅仅取决于其效率的高低. 一系列新型太阳能电

池商业化运作失败的例子表明, 商业化进程中首要必备

的条件是无可比拟的市场优势, 而不是技术本身的优

势. 对于钙钛矿太阳能电池, 其优势可能在于较低的制

备成本, 较高的光电转换效率, 或是独特的结构, 例如

制备在柔性基板上或是半透明的器件. 而目前高效的钙

钛矿太阳能电池所使用的 Pb 元素将极大地限制其应用

领域, 除此之外, 作为一种需要长期工作的光电转换器

件, 钙钛矿太阳能电池的稳定性和耐久性仍需要继续研

究[97～102].  

在成本方面, Green 等对钙钛矿太阳能电池与已商

业化的碲化镉薄膜太阳能电池就行了详细比较[62]. 碲

化镉薄膜太阳能电池其制备工艺采用简单的气相沉积

技术, 在 2.5 小时内将 FTO 导电玻璃转变为器件, 所使

用的半导体材料相当廉价, 碲的成本小于 115 美元/千

克, 其余的材料例如 FTO 导电基板、接线盒、封装材料、

背板等占制备成本的较大部分. 据报道, 2013 年末碲化

镉薄膜太阳能电池的成本约为 72 美元每平米, 平均光

电转换效率为 13.4%, 对应发电成本为 0.54 美元/瓦. 到

2017 年年末, 碲化镉薄膜太阳能电池的发展目标是将

成本降低至 68 美元/平米, 同时将器件的平均效率提升

至 17.2%, 这就意味着碲化镉薄膜太阳能电池的制造成

本将降低至 0.38～0.41 美元/峰瓦[62].  

尽管钙钛矿太阳能电池可以使用更加简单的制备

工艺, 但是这并不能极大地降低器件的制备成本, 因为

商业化产品的成本主要由其所使用的原材料成本决定, 

例如传统钙钛矿太阳能电池所采用的空穴传输材料

spiro-OMeTAD 及对电极贵重金属材料等, 均是其实现

商业化的障碍. 而基于全印刷技术及廉价对电极的无空

穴传输材料型介观钙钛矿太阳能电池无论在工艺上还

是原材料上, 均适应了市场对廉价太阳能电池的需求, 

无疑是解决传统钙钛矿太阳能电池成本问题的有效方

案. 更廉价高效的钙钛矿太阳能电池设计方案亟待进一

步开发.  

与此同时, 目前钙钛矿太阳能电池和碲化镉薄膜太

阳能电池的制备存在一个共同的问题──依赖于对环
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境有害的重金属元素. 目前, 碲化镉的有毒危害还未很

大程度地影响其市场认可度, 因为光伏器件在大型发电

装置或系统里具有一定的法规豁免权[62], 如欧盟有害

物质限制(European Restriction on Hazardous Substances, 

RoHS). 如果不具有该豁免权, 碲化镉薄膜太阳能电池

是绝对无法符合 RoHS 有关 Cd 含量应低于 0.01%的法

规要求的. 对于钙钛矿太阳能电池, 其面临的问题没有

如此严峻, 因为 RoHS 所规定的 Pb 含量限制要高于 Cd

十倍以上. 但是, 钙钛矿吸光材料的无铅化仍然是其发

展的必然趋势.  

作为一种需要长期工作的光电转换器件, 钙钛矿太

阳能电池需要具备良好的稳定性和耐久性, 但是目前钙

钛矿太阳能电池的稳定性还不甚理想, 尤其是采用平板

结构的钙钛矿太阳能电池, 尽管目前文献报道的最高光

电转换效率已达 19.3%, 但是即使在保护气氛中, 器件

仍存在明显的光电转换性能衰减[103]. 研究表明, 钙钛

矿太阳能电池的稳定性可能与器件内部各个界面的匹

配及性能有关, 而并不仅仅来自于空气的影响, 即使采

取严密的封装工艺, 器件稳定性仍会受其他因素的影

响. Han 等所报道的基于(5-AVA)x(MA)(1-x)PbI3的无空穴

传输材料型可印刷钙钛矿太阳能电池表现出良好的稳

定性, 这可能是由于钙钛矿吸光材料形成于无机介孔材

料中, 同时未使用空穴传输材料作为空穴收集层, 使得

器件材料及内部界面更加稳定, 而对介孔层进行表面修

饰也是进一步提升介观钙钛矿太阳能电池性能及光照

稳定性的有效途径[40], 但其中有关材料、界面、电子输

运过程的研究还有诸多方面亟待厘清. 与此同时, 钙钛

矿材料不能仅局限于 MAPbI3 等材料, 介观太阳能电池

也亟待筛选设计具有更高稳定性、更高效率的廉价钙钛

矿材料.  

总而言之, 介观钙钛矿太阳能电池所展现出的高效

率、低成本和易制备优势, 使得介观钙钛矿太阳能电池

一经问世, 就获得研究人员极大的关注. 在未来相当长

一段时间里, 介观钙钛矿太阳能电池都将是介观太阳能

电池领域乃至整个太阳能电池领域里尤为重要的组成

部分.  
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