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(57)摘要

本发明提供了一种通过黑磷提高钙钛矿电

池稳定性的方法；包括如下步骤：将二维材料黑

磷分散于DMF中，得到黑磷分散液；将MAI、PbI2混

合后溶于DMSO中，并加入DMF以及所述黑磷分散

液，混匀后得到前驱体溶液；将所述前驱体溶液

旋涂于钙钛矿基片表面后，进行低温退火，得到

所述钙钛矿薄膜。本发明具有如下的有益效果：

本发明使用的黑磷已经商业化，廉价、易于获取；

本发明操作便捷，通过向传统的钙钛矿前驱体溶

液中添加少量的黑磷，一步法即可得到优质钙钛

矿薄膜，可以满足规模化工业生产的需求；通过

本发明得到的含二维材料黑磷的钙钛矿薄膜组

装的电池效率高达20.65％，经过500小时的连续

光照实验，效率未出现任何的下降。
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1.一种通过二维黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，其特征在于，所述方法包括如下

步骤：

将二维黑磷分散于N,N‑二甲基甲酰胺中，得到二维黑磷分散液；

将碘化甲胺、碘化铅混合后溶于二甲基亚砜中，并加入N,N‑二甲基甲酰胺以及所述二

维黑磷分散液，混匀后得到前驱体溶液；

将所述前驱体溶液旋涂于钙钛矿基片表面后，低温退火，得到钙钛矿薄膜；

所述二维黑磷在黑磷分散液中的质量浓度为0.1～0.5g/L。

2.如权利要求1所述的通过二维黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，其特征在于，所述

前驱体溶液中，碘化甲胺和碘化铅的摩尔比为1:1，N,N‑二甲基甲酰胺与二甲基亚砜的体积

比为4:1。

3.如权利要求1所述的通过二维黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，其特征在于，所述

前驱体溶液中，黑磷的质量浓度为0.02～0.2g/L。

4.如权利要求1所述的通过二维黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，其特征在于，所述

旋涂的转速为3000～6000rpm。

5.如权利要求1或4所述的通过二维黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，其特征在于，

所述旋涂的过程中，滴加300～500uL氯苯。

6.如权利要求1所述的通过二维黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，其特征在于，所述

低温退火的温度为90～110℃，时间为10～20min。
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一种通过黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法

技术领域

[0001] 本发明属于能源和材料技术领域，具体涉及一种通过黑磷提高钙钛矿电池稳定性

的方法。

背景技术

[0002] 以光伏效应为工作原理的太阳能电池可将太阳能直接转化电能，是解决能源危机

最具潜力的科技之一。2012年，全固态有机无机杂化铅卤钙钛矿CH3NH3PbI3(MAPbI3)太阳能

电池(简称，钙钛矿电池)凭借高效率、低成本和生产工艺简便的优点异军突起，2013年入选

Science杂志评选的十大科技突破之一，过去5年钙钛矿光伏器件效率进步迅速。2017年

NREL发表的最新的太阳能电池效率认证图里，钙钛矿电池的认证效率已经高达22.7％。

[0003] 在钙钛矿发展之初，大多实验室的高效率钙钛矿电池其有效面积大都小于

0.1cm2。随着钙钛矿领域的飞速发展，钙钛矿有效面积也在不断增加。2017年，韩礼元团队

发表在nature上面的论文(Nature，2017，550(7674))报道的36cm2有效面积的钙钛矿电池

已经取得了12％的效率。黄劲松团队在近期工作中(nature  energy，doi:10.1038/s41560‑

018‑0153‑9)发现，在大面积钙钛矿电池刮涂过程中，添加一定的表面活性剂，不就能取得

较好的钙钛矿薄膜，同时还能够一定程度上钝化缺陷。通过此方法，他们在有效面积为

57cm2的钙钛矿电池模块上取得了高达14.6％的光电转换效率。从这些研究不难发现，近几

年大多数团队已经不再局限于小面积钙钛矿电池上的高效率，其钙钛矿电池的面积已经不

断增大，同时也取得了可观的光电转换效率。

[0004] 从大面积、高效率角度，钙钛矿电池已经接近于商业化。在这些问题得以解决的同

时，阻碍钙钛矿电池商业化的另一个重要问题钙钛矿电池的长期稳定性开始凸显出来。目

前，大量研究表明钙钛矿电池湿稳定性可通过提高电池封装技术或通过表面钝化技术(原

子层沉积)解决。此时，钙钛矿电池在实际工作状态下，也就是长期光照条件下的稳定性问

题无疑成为了钙钛矿这类新型电池商业化进程的最大障碍。

发明内容

[0005] 本发明目的在于提供一种通过黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，具体涉及通过

向钙钛矿层中原位引入黑磷。这些黑磷在钙钛矿晶粒生长过程中作为形核核心，诱导钙钛

矿晶粒的形核和长大，最终分布于钙钛矿晶粒之间，使钙钛矿太阳能电池在光电转换效率

尤其是光照稳定性方面都获得了良好的结果。

[0006] 本发明的目的是通过以下技术方案实现的：

[0007] 本发明涉及一种通过黑磷提高钙钛矿电池稳定性的方法，其包括如下步骤：

[0008] 将黑磷分散于N,N‑二甲基甲酰胺(DMF)中，得到黑磷分散液；

[0009] 将碘化甲胺(MAI)、碘化铅(PbI2)混合后溶于二甲基亚砜(DMSO)中，并加入N,N‑二

甲基甲酰胺(DMF)以及所述黑磷分散液，混匀后得到前驱体溶液；

[0010] 将所述前驱体溶液旋涂于钙钛矿基片表面后，低温退火，得到钙钛矿薄膜。
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[0011] 作为优选方案，所述黑磷在黑磷分散液中的质量浓度为0.1～0.5g/L。

[0012] 作为优选方案，所述前驱体溶液中，MAI和PbI2的摩尔比为1:1，DMF与DMSO的体积

比为4:1。

[0013] 作为优选方案，所述前驱体溶液中，黑磷的质量浓度为0.01～0.2g/L。

[0014] 作为优选方案，所述旋涂的转速为3000～6000rpm。

[0015] 作为优选方案，所述旋涂的过程中，滴加300～500uL氯苯。

[0016] 作为优选方案，所述低温退火的温度为90～110℃，时间为10～20min。

[0017] 与现有技术相比，本发明具有如下有益效果：

[0018] 1、本方面使用的黑磷作为二维材料的新成员，经过几年的快速发展，已经商业化，

廉价、易于获取；

[0019] 2、本发明操作便捷，通过向传统的钙钛矿前驱体溶液中添加少量的黑磷，一步法

即可得到优质钙钛矿薄膜，可以满足规模化工业生产的需求；

[0020] 3、通过本发明得到的含有黑磷的钙钛矿薄膜组装的钙钛矿电池效率不仅提高到

20.65％。更重要的是，经过500小时的连续光照实验，其光电转换效率并未出现一丝的下

降。

附图说明

[0021] 通过阅读参照以下附图对非限制性实施例所作的详细描述，本发明的其它特征、

目的和优点将会变得更明显：

[0022] 图1为本发明实施例1和对比例1所得的钙钛矿薄膜的XRD图，其中MAPbI3/0.02BP

代表钙钛矿层中含有黑磷的薄膜，且黑磷在钙钛矿前驱体溶液中的浓度为0.02g·L‑1；

[0023] 图2为实施例1和对比例1所得钙钛矿薄膜的SEM图；其中，a为实施例1的钙钛矿薄

膜的SEM图，b为对比例1的钙钛矿薄膜的SEM图；

[0024] 图3为实施例1所得的钙钛矿太阳能电池的光电转换效率图；

[0025] 图4为实施例2和对比例1所用于制备钙钛矿电池的钙钛矿薄膜的紫外‑可见吸收

图谱；其中MAPbI3/0.05BP代表钙钛矿层中含有黑磷的薄膜，且黑磷在钙钛矿前驱体溶液中

的浓度为0.05g·L‑1；

[0026] 图5为实施例2和对比例1所得钙钛矿太阳能电池的光电转换效率图；图中，曲线1

为MAPbI3/0.05BP基电池，曲线2为MAPbI3基电池；

[0027] 图6为实施例2和对比例1所得钙钛矿太阳能电池在持续光照条件下，其光电转换

效率变化的示意图。

具体实施方式

[0028] 下面结合具体实施例对本发明进行详细说明。以下实施例将有助于本领域的技术

人员进一步理解本发明，但不以任何形式限制本发明。应当指出的是，对本领域的普通技术

人员来说，在不脱离本发明构思的前提下，还可以做出若干变形和改进。这些都属于本发明

的保护范围。

[0029] 本发明中的钙钛矿基片的制备方法为：用浓盐酸和锌粉蚀刻FTO玻璃后，依次喷涂

TiO2致密层和旋涂SnO2平面层，即得。
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[0030] 实施例1

[0031] 本实施例涉及一种向前驱体中添加二维材料黑磷分散液，进而通过旋涂得到钙钛

矿薄膜的方法，所述方法包括如下步骤：

[0032] S1、将二维材料黑磷分散于DMF中后，在20～30℃下超声处理1～3h，得到0.1g/L的

黑磷分散液；

[0033] S2、将MAI、PbI2按照1:1的摩尔比混合后，溶于400μL的DMSO中，并加入1.2mL的DMF

以及400μL步骤S1制备的黑磷分散液，混匀后得到前驱体溶液；

[0034] S3、将所述含黑磷的钙钛矿前驱体溶液以5000rpm的转速在钙钛矿基片表面旋涂

20s，其中，离旋涂时间结束前17s时滴加400uL氯苯，旋涂结束后在100℃下退火20min，得到

钙钛矿薄膜。

[0035] 将步骤S3中形成的钙钛矿薄膜的表面旋涂空穴传输层，在空穴传输层上蒸镀对电

极银等，太阳能电池的制作工艺可参看现行文献。

[0036] 图1提供了实施例1的X射线图谱，从中可以发现向钙钛矿层中引入黑磷对钙钛矿

的晶型、结晶性都没有明显的影响。图2a提供了实施例1的扫描照片，照片表明，向钙钛矿前

驱体中添加二维材料黑磷后，薄膜表明致密，晶粒稍有变大。图3提供了实施例1的光电转换

效率图示，从图中发现，添加黑磷的钙钛矿电池光电转换效率为19.67％，这一结果比较可

观。

[0037] 实施例2

[0038] 本实施例方法同实施例1，区别在于黑磷的浓度从0.02mg·mL‑1增加到0.05mg·

mL‑1，从图4可以发现，即使黑磷浓度增加至0.05mg·mL‑1，黑磷的添加并不会导致钙钛矿薄

膜紫外‑可见吸收谱的变化。根据图5可以看出，其含有黑磷的钙钛矿电池效率高达

20.65％。表1给出了实施例2的光伏参数，含黑磷钙钛矿薄膜制备的太阳能电池的短路电流

(Jsc)与填充因子(FF)都有明显的提高，其光电转换效率为20.65％。图6给出了含有黑磷的

钙钛矿电池在持续光照条件下，其光电转换效率的变化示意图。从图6中可以发现，经过连

续500小时的光照实验，添加有黑磷的钙钛矿电池其光电转换效率并未出现下降。

[0039] 对比例1

[0040] 本对比例方法同实施例1，区别在于前驱体溶液中不含有黑磷。根据表1可以发现，

所得钙钛矿电池效率都有所降低。图2b提供了对比例1的扫描照片，照片表明，未添加黑磷

的钙钛矿薄膜的晶粒明显不均匀。从图5可以发现，与添加MAPbI3/0.05BP基电池在相同光

照条件下，经过14天的持续光照，未添加黑磷的钙钛矿电池其光电转换效率与初始值相比

下降了近30％。

[0041] 表1

[0042]

[0043] 以上对本发明的具体实施例进行了描述。需要理解的是，本发明并不局限于上述
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特定实施方式，本领域技术人员可以在权利要求的范围内做出各种变形或修改，这并不影

响本发明的实质内容。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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