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(57)摘要

本发明提供了一种钙钛矿吸收层/空穴传输

层界面的处理方法和钙钛矿太阳能电池，方法包

括以下步骤：在空穴传输层上制备含钒纳米薄膜

后450~550℃下退火；或在空穴传输层上将含钒

纳米粉体250~350℃下退火后形成分散液，烘干，

得到钝化层；再在所述钝化层上制备钙钛矿吸收

层；所述钝化层的组成为V1‑x1Mx1Oy；0≤x1≤1；2<

y<2.5所述M选自Mg、Cu、Cr、W、Nb、Mo、B、H、Zr、Sn、

La和Ti中的一种或多种。该处理方法在钙钛矿吸

收层和空穴传输层界面形成钝化层，作为界面缓

冲层，能够有效提高材料界面稳定性，进而提高

太阳能电池的稳定性。
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1.一种钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的处理方法，包括以下步骤：

在空穴传输层上制备含钒纳米薄膜后450~550℃下退火；

或在空穴传输层上将含钒纳米粉体250~350℃下退火后形成分散液，烘干，得到钝化

层；

再在所述钝化层上制备钙钛矿吸收层；

所述钝化层的组成为V1‑x1Mx1Oy；0≤x1≤1；2<y<2.5；

所述M选自Mg、Cu、Cr、W、Nb、Mo、B、H、Zr、Sn、La和Ti中的一种或多种。

2.根据权利要求1所述的处理方法，其特征在于，所述钝化层为P型掺杂的VO2纳米粉体

层、W掺杂VO2纳米粉体层、Al掺杂VO2纳米粉体层、或P型掺杂的VO2薄膜层。

3.根据权利要求1所述的处理方法，其特征在于，所述450~550℃下退火的空气分压

1000~10000Pa，时间6min以上；

所述250~350℃下退火的空气分压为1×103Pa~1×105Pa，时间50s以上。

4.根据权利要求1所述的处理方法，其特征在于，所述钙钛矿吸收层按照以下方法制

得：

配置碘化铅和碘化铯的混合溶液，得到PbI2前驱体溶液；

将甲脒氢碘酸盐和氯化甲胺的混合溶液，得到有机盐溶液；

在所述钝化层上涂覆PbI2前驱体溶液，再涂覆有机盐溶液，退火，形成钙钛矿吸收层。

5.一种钙钛矿太阳能电池，其特征在于，包括依次设置的基底、空穴传输层、钝化层和

钙钛矿吸收层；

所述钝化层为权利要求1~4任一项所述处理方法形成的钝化层。

6.根据权利要求5所述的钙钛矿太阳能电池，其特征在于，所述钝化层的厚度小于等于

30微米。

7.根据权利要求5所述的钙钛矿太阳能电池，其特征在于，所述空穴传输层为NiOx2薄膜

（x2≤1）。
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一种钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的处理方法和钙钛矿太

阳能电池

技术领域

[0001] 本发明属于太阳能电池技术领域，尤其涉及一种钙钛矿吸收层/空穴传输层界面

的处理方法和钙钛矿太阳能电池。

背景技术

[0002] 钙钛矿太阳能电池主要由透明导电基板、电子传输层、钙钛矿层、空穴传输层和背

电极组成。太阳能电池是一种将光能转换为电能的半导体光电器件，在能源转化领域具有

重要研究价值。

[0003] 钙钛矿太阳能电池为多层膜堆垛结构，由于钙钛矿材料稳定性价差，在使用过程

中存在明显的离子迁移，会导致器件界面处失稳或电荷传输层材料讲解等不宜。此外，太阳

能电池热循环服役条件下，由于钙钛矿吸光层与电荷传输之间的热膨胀系数不匹配易产生

较大的剪切应力，从而在界面处脱层导致器件失效。

发明内容

[0004] 有鉴于此，本发明的目的在于提供一种钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的处理方

法和钙钛矿太阳能电池，该处理方法在钙钛矿吸收层和空穴传输层界面形成钝化层，作为

界面缓冲层，能够有效提高材料界面稳定性，进而提高太阳能电池的稳定性。

[0005] 本发明提供了一种钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的处理方法，包括以下步骤：

在空穴传输层上制备含钒纳米薄膜后450~550℃下退火；

或在空穴传输层上将含钒纳米粉体250~350℃下退火后，进行分散形成分散液，烘

干，得到钝化层；

再在所述钝化层上制备钙钛矿吸收层；

所述钝化层的组成为V1‑x1Mx1Oy；0≤x1≤1；2<y<2.5；

所述M选自Mg、Cu、Cr、W、Nb、Mo、B、H、Zr、Sn、La和Ti中的一种或多种。

[0006] 图1为钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的处理方法的退火或烘干示意图；其中，低

温态为粉体分散液烘干形成钝化层示意图，高温态为薄膜退火形成钝化层示意图。

[0007] 本发明优选通过磁控溅射制备含钒纳米薄膜。

[0008] 在本发明中，所述含钒纳米薄膜为VO2薄膜；所述含钒纳米粉体选自V0 .99W0 .01O2纳

米粉体、或VO2纳米粉体、或V0.95Al0.05O2纳米粉体；经退火或烘干后，形成的钝化层的组成为

V1‑x1Mx1Oy；0≤x1≤1；2<y<2.5；具体实施例中，所述钝化层为P型掺杂的VO2纳米粉体层、W掺

杂VO2纳米粉体层、Al掺杂VO2纳米粉体层、或P型掺杂的VO2薄膜层。

[0009] 在本发明中，所述450~550℃下退火的空气分压1000~10000Pa，时间6min以上；具

体实施例中，高温态处理的条件包括温度540℃、时间1000s、空气分压为5000Pa。

[0010] 所述250~350℃下退火的空气分压为1×103Pa~1×105Pa，时间50s以上。具体实施

例中，低温态处理的条件包括温度250℃，时间为3000s，空气分压为10000Pa；或包括温度
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300℃、时间3000s，空气分压13000Pa；或包括温度250℃、时间3000s，空气分压10000Pa。

[0011] 所述分散液采用的溶剂优选为醇类溶剂，更优选为乙醇。在本发明中，所述烘干的

温度优选为100~150℃；烘干的时间优选将分散液中溶剂基本挥发。

[0012] 在本发明中，所述钙钛矿吸收层按照以下方法制得：

配置碘化铅和碘化铯的混合溶液，得到PbI2前驱体溶液；

将甲脒氢碘酸盐和氯化甲胺的混合溶液，得到有机盐溶液；

在所述钝化层上涂覆PbI2前驱体溶液，再涂覆有机盐溶液，退火，形成钙钛矿吸收

层。

[0013] 本发明提供了一种钙钛矿太阳能电池，包括依次设置的基底、空穴传输层、钝化层

和钙钛矿吸收层；

所述钝化层为上述技术方案所述处理方法形成的钝化层。

[0014] 在本发明中，所述钝化层的厚度小于等于30微米。

[0015] 在本发明中，所述空穴传输层为NiOx2薄膜（x2≤1）。

[0016] 本发明提供了一种钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的处理方法，包括以下步骤：在

空穴传输层上制备含钒纳米薄膜后450~550℃下退火；或在空穴传输层上将含钒纳米粉体

250~350℃下退火后形成分散液，烘干，得到钝化层；再在所述钝化层上制备钙钛矿吸收层；

所述钝化层的组成为V1‑x1Mx1Oy；0≤x1≤1；2<y<2.5；所述M选自Mg、Cu、Cr、W、Nb、Mo、B、H、Zr、

Sn、La和Ti中的一种或多种。该处理方法在钙钛矿吸收层和空穴传输层界面形成钝化层，作

为界面缓冲层，能够有效提高材料界面稳定性，进而提高太阳能电池的稳定性。

附图说明

[0017] 图1为钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的低温态和高温态的处理方法的示意图；

图2为本发明实施例1中p型掺杂VO2纳米粉体的XPS图；

图3为本发明实施例1中界面处理和界面未处理制备的电池的电压‑电流密度曲

线；

图4为本发明实施例1中界面处理和界面未处理制备的电池的稳定性测试；

图5为本发明实施例2中界面处理和界面未处理制备的电池的电压‑电流密度曲

线；

图6为本发明中界面处理和界面未处理制备的电池的电压‑电流密度曲线；

图7为本发明中界面处理和界面未处理制备的电池的稳定性测试；

图8为本发明中界面处理和界面未处理制备的电池的电压‑电流密度曲线。

具体实施方式

[0018] 为了进一步说明本发明，下面结合实施例对本发明提供的一种钙钛矿吸收层/空

穴传输层界面的处理方法和钙钛矿太阳能电池进行详细地描述，但不能将它们理解为对本

发明保护范围的限定。

[0019] 采用PCE测试实施例和比较例制备的电池的电流密度‑电压（JV）曲线，测试在

kethley  2400系统测试完成；测试条件：模拟光强为100mW  cm‑2（AM  1.5G）扫描速率为0.1V 

s‑1（步长为0.02  V，时间延迟为200ms），扫描区间为1.2V到‑0.2V，氙灯的功率输出由NERL
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（National  Renewable  Energy  Laboratory）标准的KG5标准Si电池校准。

[0020] 稳定性测试钙钛矿电池在氮气手套箱中85℃条件下，进行电池热稳定性测试。

[0021] 实施例1

称取1.16gVOSO4粉末分散到20mL去离子水连续搅拌10min后，获得蓝色透明的溶

液。放置于70℃水浴加热环境持续搅拌，然后将0.3mL水合肼溶(N2H4·H2O，80  wt%) 缓慢滴

加到上述溶液中，逐渐变为浅蓝色悬浊液。继续搅拌15min，待悬浊液稳定后加入适量1mol/

LNaOH  水溶液，最后将沉淀物经去离子水、无水乙醇、丙酮依次洗涤，最终得到前驱体。将前

驱体分散到30mL去离子水中，分散均匀后转移到容积为50mL高压水热釜中。将高压水热釜

加热到260  ℃，恒温保持24  h，待反应完毕后自然冷却至室温。将初产物用去离子水洗涤3

次，放置在真空干燥箱内60  ℃干燥6  h，获得VO2纳米粉体。取适量粉体转移至真空快速热

处理炉，250℃，空气分压10000Pa，退火3000s，获得p型掺杂VO2纳米粉体。将5mg退火后VO2纳

米粉体分散到1mL无水乙醇中，超声分散12h，获得高分散溶液A。

[0022] 将1*1cmFTO薄膜（玻璃厚度2mm，FTO膜层厚度100nm）玻璃分别经过乙醇、异丙醇

（IPA）和丙酮各清洗30分钟，用氮气枪吹干。采用磁控溅射方法在FTO薄膜玻璃表层溅射一

层致密NiOx2薄膜（厚度20nm，x2≤1），溅射功率为80W，30min。将上述溅射完的薄膜用氧等离

子体处理10min，功率2kW。

[0023] 取50μL溶液A均匀铺在NiOx2薄膜表面，胶机参数设置为，速度2500rpm，时间30s；然

后放在120℃加热台，烘干5min。

[0024] 称量600mg碘化铅（PbI2）和6mg碘化铯（CsI）溶解于900μLN,N‑二甲基甲酰胺（DMF）

和100μL二甲基亚砜（DMSO）溶液中，70℃加热搅拌使之充分溶解，得到PbI2前驱体溶液B。将

80mg甲脒氢碘酸盐（FAI）、8mg氯化甲胺（MACl）溶解于1mL的IPA溶液中，搅拌使之充分溶解，

得到有机盐溶液C。

[0025] 取40μL的B溶液均匀铺在上述退火处理后的薄膜表面，匀胶机参数设置为，速度

2000rpm，时间30s；随后置于75℃热台1min，形成涂层。取70μL的C溶液均匀铺在涂覆B溶液

后形成的涂层表面，匀胶机参数设置为，速度3000rpm，时间30s；随后将上述器件转移至130

℃热台退火15min。同样不进行A层旋涂的样品作为对比例，分别得到钙钛矿薄膜（400nm）。

[0026] 在上述制备的钙钛矿薄膜表面蒸镀一层C60电子传输层（40nm），得到电池。

[0027] 将电子传输层转移到热蒸镀设备中，真空度达到1×10‑5Pa 的条件下开始蒸镀电

极（Au），厚度为100nm；得到电池。

[0028] 表1 实施例1制备的电池的光伏测试结果

实施例2

称取1.16gVOSO4粉末和0.013g钨酸铵分散到20mL去离子水70℃连续搅拌10min

后，获得蓝色透明的溶液。放置于70℃水浴加热环境持续搅拌，然后将0 .3mL水合肼溶

(N2H4·H2O，80  wt%)  缓慢滴加到上述溶液中，逐渐变为浅蓝色悬浊液。继续搅拌15min，待
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悬浊液稳定后加入适量1mol/LNaOH  水溶液，最后将沉淀物经去离子水、无水乙醇、丙酮依

次洗涤，最终得到前驱体。将前驱体分散到30mL去离子水中，分散均匀后转移到容积为50mL

高压水热釜中。将高压水热釜加热到260  ℃，恒温保持24  h，待反应完毕后自然冷却至室

温。将初产物用去离子水洗涤3次，放置在真空干燥箱内60℃干燥6  h，获得W掺杂VO2纳米粉

体。取适量粉体转移至真空快速热处理炉，300℃，空气分压13000Pa，退火3000s，获得纳米

粉体V0.99W0.01O2。

[0029] 将5mg退火后W掺杂VO2纳米粉体分散到1mL无水乙醇中，超声分散12h，获得高分散

溶液A。

[0030] 将1*1cmFTO薄膜（玻璃厚度2mm，FTO膜层厚度100nm）玻璃分别经过乙醇、异丙醇

（IPA）和丙酮各清洗30分钟，用氮气枪吹干。采用磁控溅射方法在FTO薄膜玻璃表层溅射一

层致密NiOx2薄膜（厚度20nm，x2≤1），溅射功率为80W，30min。将上述溅射完的薄膜用氧等离

子体处理10min，功率2kW。

[0031] 取50μL溶液A均匀铺在NiOx2薄膜表面，胶机参数设置为，速度2500rpm，时间30s；然

后放在120℃加热台，烘干5min。

[0032] 称量600mg碘化铅（PbI2）和6mg碘化铯（CsI）溶解于900μLN,N‑二甲基甲酰胺（DMF）

和100μL二甲基亚砜（DMSO）溶液中，70℃加热搅拌使之充分溶解，得到PbI2前驱体溶液B。将

80mg甲脒氢碘酸盐（FAI）、8mg氯化甲胺（MACl）溶解于1mL的IPA中，搅拌使之充分溶解，得到

有机盐溶液C。

[0033] 取40μL的B溶液均匀铺在上述退火处理后的薄膜表面，匀胶机参数设置为，速度

2000rpm，时间30s；随后置于75℃热台1min，形成涂层。取70μL的C溶液均匀铺在涂覆B溶液

后形成的涂层表面，匀胶机参数设置为：速度3000rpm，时间30s；随后将上述器件转移至130

℃热台退火15min。同样不进行A层旋涂的样品作为对比例，分别得到钙钛矿薄膜（400nm）。

[0034] 在上述制备的钙钛矿薄膜表面蒸镀一层C60电子传输层（40nm），得到电池。

[0035] 将电子传输层转移到热蒸镀设备中，真空度达到1×10‑5Pa 的条件下开始蒸镀电

极（Au），厚度为100nm；得到电池。

[0036] 表2 实施例2制备的电池的光伏参数

实施例3（Al掺杂）

称取1.16gVOSO4粉末和0.053g硝酸铝分散到20mL去离子水连续搅拌10min后，获

得蓝色透明的溶液。放置于70℃水浴加热环境持续搅拌，然后将0.3mL水合肼溶(N2H4·H2O，

80  wt%)  缓慢滴加到上述溶液中，逐渐变为浅蓝色悬浊液。继续搅拌15min，待悬浊液稳定

后加入适量1mol/LNaOH  水溶液，最后将沉淀物经去离子水、无水乙醇、丙酮依次洗涤，得到

前驱体。将前驱体分散到30mL去离子水中，分散均匀后转移到容积为50mL高压水热釜中。将

高压水热釜加热到260℃，恒温保持24  h，待反应完毕后自然冷却至室温。将初产物用去离

子水洗涤3次，放置在真空干燥箱内60℃干燥6h，获得V0.95Al0.05O2纳米粉体。取适量粉体转
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移至真空快速热处理炉，250℃，空气分压10000Pa，退火3000s，获得纳米粉体。

[0037] 将5mg退火后Al掺杂VO2纳米粉体分散到1mL无水乙醇中，超声分散12h，获得高分

散溶液A。

[0038] 将1*1cmFTO薄膜（玻璃厚度2mm，FTO膜层厚度100nm）玻璃分别经过乙醇、异丙醇

（IPA）和丙酮各清洗30分钟，用氮气枪吹干。采用磁控溅射方法在FTO薄膜玻璃表层溅射一

层致密NiOx2薄膜（厚度20nm，x2≤1），溅射功率为80W，30min。将上述溅射完的薄膜用氧等离

子体处理10min，功率2kW。

[0039] 取50μL溶液A均匀铺在NiOx2薄膜表面，胶机参数设置为，速度2500rpm，时间30s；然

后放在120℃加热台，烘干5min。

[0040] 称量600mg碘化铅（PbI2）和6mg碘化铯（CsI）溶解于900μLN,N‑二甲基甲酰胺（DMF）

和100μL二甲基亚砜（DMSO）溶液中，70℃加热搅拌使之充分溶解，得到PbI2前驱体溶液B。将

80mg甲脒氢碘酸盐（FAI）、8mg氯化甲胺（MACl）溶解于1mL的IPA中，搅拌使之充分溶解，得到

有机盐溶液C。

[0041] 取40μL的B溶液均匀铺在上述退火处理后的薄膜表面，匀胶机参数设置为，速度

2000rpm，时间30s；随后置于75℃热台1min，形成涂层。取70μL的C溶液均匀铺在涂覆B溶液

后形成的涂层表面，匀胶机参数设置为：速度3000rpm，时间30s；随后将上述器件转移至130

℃热台退火15min。同样不进行A层旋涂的样品作为对比例，分别得到钙钛矿薄膜（400nm）。

[0042] 在上述制备的钙钛矿薄膜表面蒸镀一层C60电子传输层（40nm），得到电池。

[0043] 将电子传输层转移到热蒸镀设备中，真空度达到1×10‑5Pa 的条件下开始蒸镀电

极（Au），厚度为100nm，得到电池。

[0044] 表3 实施例3制备的电池的光伏参数

实施例4

将1*1cmFTO薄膜（玻璃厚度2mm，FTO膜层厚度100nm）玻璃分别经过乙醇、异丙醇

（IPA）和丙酮各清洗30分钟，用氮气枪吹干。采用磁控溅射方法在FTO薄膜玻璃表层溅射一

层致密NiOx2薄膜（厚度20nm，x2≤1），溅射功率为80W，30min。将上述溅射完的薄膜用氧等离

子体处理10min，功率2kW。

[0045] 1*1cmFTO/NiOx2基底（玻璃厚度2mm，FTO膜层厚度100nm）依次放入丙酮、无水乙醇

和去离子水中分别超声清洗十分钟，清洗完成后用氮气抢表面吹干；将清洗好的基片固定

于磁控溅射样品台上，并放置到磁控溅射设备中。磁控溅射腔室抽真空至压强为1×10‑4 

Pa，样品台升温至400℃，之后调整分子泵抽力并通入氩气（纯度99.9993%）直至腔室内压强

稳定1Pa；溅射过程中O2气和Ar气的总流量为50 sccm，氧氩比为1:49，溅射时间为3 min，直

流（钒靶）功率固定为80 W，取出样品移至真空快速热处理炉，540℃，空气分压5000Pa，退火

1000s，获得具有P型掺杂的VO2修饰层(厚度15nm)的基底。

[0046] 称量600mg碘化铅（PbI2）和6mg碘化铯（CsI）溶解于900μLN,N‑二甲基甲酰胺（DMF）
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和100μL二甲基亚砜（DMSO）溶液中，70℃加热搅拌使之充分溶解，得到PbI2前驱体溶液A。将

80mg甲脒氢碘酸盐（FAI）、8mg氯化甲胺（MACl）溶解于1mL的IPA中，搅拌使之充分溶解，得到

有机盐溶液B。

[0047] 取40μL的A溶液均匀铺在上述退火处理后的薄膜表面，匀胶机参数设置为，速度

2000rpm，时间30s；随后置于75℃热台1min，形成涂层。取70μL的B溶液均匀铺在涂覆A溶液

后形成的涂层表面，匀胶机参数设置为，速度3000rpm，时间30s；随后将上述器件转移至130

℃热台退火15min。同样不进行A层旋涂的样品作为对比例，分别得到钙钛矿薄膜（400nm）。

[0048] 在上述制备的钙钛矿薄膜表面蒸镀一层C60电子传输层（40nm），得到电池。

[0049] 将电子传输层转移到热蒸镀设备中，真空度达到1×10‑5Pa 的条件下开始蒸镀电

极（Au），厚度为100nm；得到电池。

[0050] 表4 实施例4制备的电池的光伏参数

由以上实施例可知，本发明提供了一种钙钛矿吸收层/空穴传输层界面的处理方

法，包括以下步骤：在空穴传输层上制备含钒纳米薄膜后450~550℃下退火；或在空穴传输

层上将含钒纳米粉体250~350℃下退火后形成分散液，烘干，得到钝化层；再在所述钝化层

上制备钙钛矿吸收层；所述钝化层的组成为V1‑x1Mx1Oy；0≤x1≤1；2<y<2.5；所述M选自Mg、

Cu、Cr、W、Nb、Mo、B、H、Zr、Sn、La和Ti中的一种或多种。该处理方法在钙钛矿吸收层和空穴传

输层界面形成钝化层，作为界面缓冲层，能够有效提高材料界面稳定性，进而提高太阳能电

池的稳定性。钙钛矿太阳能电池还具有较高光电转换效率。

[0051] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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