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一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备

方法及应用，属于有机无机复合材料和光电材料

技术领域。主要步骤为在全无机钙钛矿前驱液中

加入Pb(SCN)2为添加剂，采用一步旋涂法制备Pb

(SCN)2诱导的全无机钙钛矿薄膜，通过Pb(SCN)2

改性得到平整致密无孔洞的全无机钙钛矿薄膜

同时钝化薄膜中的缺陷态。通过采用混合卤素离

子的全无机钙钛矿为主体系，以添加剂调控钙钛

矿薄膜的生长，添加剂钝化钙钛矿晶界，减少薄

膜内部缺陷，提高载流子传输寿命。将该方法制

备的全无机钙钛矿薄膜作为吸收层应用于光伏

电池可以显著提高电池的短路电流密度和填充

因子，改善全无机钙钛矿电池的光电转换效率和

稳定性。
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1.一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)Pb(SCN)2溶液的配置：

Pb(SCN)2溶液的配置方法为：将Pb(SCN)2粉末溶于二甲基亚砜(DMSO)中，常温搅拌使其

完全溶解，配成Pb(SCN)2溶液，备用；

(2)钙钛矿前驱体溶液的配置：

全无机钙钛矿前驱体溶液的配置方法为:将无机卤素化合物CsX中的一种或几种、金属

卤素化合物PbX2中的一种或几种混合到有机溶剂中，常温搅拌过夜，得澄清透明的黄色溶

液。将1)所得Pb(SCN)2溶液添加入到上述溶液中，加热搅拌均匀，得到Pb(SCN)2添加的全无

机钙钛矿前驱体溶液；

(3)钙钛矿薄膜的制备：

在手套箱中，将(2)所得的添加Pb(SCN)2的全无机钙钛矿前驱体溶液，通过一步旋涂法

成膜的方法，在导电基底或涂有载流子传输薄层的导电基底上，制备Pb(SCN)2添加的钙钛

矿薄膜；而后将制备好的钙钛矿薄膜进行退火，冷却至室温，得到高质量全无机钙钛矿薄

膜。

2.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

所述的CsX中的X为I、Br、Cl中一种。

3.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

所述的PbX2中的X为I、Br、Cl中一种。

4.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

所述CsX、PbX2的摩尔比为1:1，CsX和PbX2在钙钛矿前驱体溶液中的摩尔浓度为0 .6～

1.2mol/l。

5.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤(2)所述的有机溶剂为N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和二甲基亚砜(DMSO)中的一种或两种。

所述的Pb(SCN)2的添加量与钙钛矿溶液中PbX2的摩尔比为(0.5-20)：100。

6.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤(2)所述的加热温度40-80℃，加热搅拌时间为1～10h。

7.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤(3)一步旋涂法成膜的方法为反溶剂一步旋涂成膜法，反溶剂滴加方法为开始旋涂后

第15～20s匀速滴加，边旋涂钙钛矿前驱体溶液边滴加反溶剂；反溶剂滴加量每4cm2面积滴

加300～400μl，滴加历时为1～4s；反溶剂为氯苯、甲苯、乙酸乙酯、乙醚中的一种或几种。

8.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

所述的导电基底为FTO导电玻璃、ITO导电玻璃或柔性导电基底；所述的载流子传输薄层的

材料为ZnO、TiO2、SnO2、C60、NiOx、PCBM中的任意一种半导体材料。

9.按照权利要求1所述的一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，

步骤(3)所述的退火处理为200～300℃加热1～30min。

10.权利要求1-9任一项所述方法制备得到的高质量全无机钙钛矿薄膜材料得应用，在

太阳能电池、发光二极管结构中的应用；优选地，用于制备钙钛矿薄膜太阳能电池的吸收

层。
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一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法及应用

技术领域

[0001] 本发明属于钙钛矿太阳能电池及相关光电半导体材料领域，具体涉及以混合卤素

离子的CsPbX3全无机型钙钛矿为主体系，加入Pb(SCN)2为添加剂的钙钛矿薄膜制备技术和

其作为吸收层在薄膜太阳能电池中的应用。

背景技术

[0002] 全球性的能源短缺、环境污染、气候变暖正日益严重地困扰着人类社会。“寻求绿

色替代能源，实现可持续发展”已成为世界各国面临的共同课题。太阳能以其储量的无限

性、存在的普遍性、开发利用的清洁性等优势成为理想的替代能源。目前，作为清洁能源代

表的硅太阳能电池已经实现大规模产业化，但是其产业链上游的硅原料生产却是高能耗和

高污染产业。为此，科学家着手研制用更多新材料制备“零排放”绿色太阳能电池，其中，新

型纳米结构材料和有机/纳米结构半导体复合材料成为光电能量转换领域最引人注目的一

个研究方向。基于这些材料体系构建的新一代薄膜太阳能电池包括有机太阳能电池(简称

OSC)、染料敏化太阳能电池(简称DSC)和钙钛矿太阳能电池(简称PSC)正在全球范围内积极

研发中。钙钛矿太阳电池是由染料敏化电池演化而来。钙钛矿太阳电池还具有成本低,制备

工艺简单,以及可制备柔性、透明及叠层电池等一系列优点，故而其应用更加多样化。钙钛

矿材料的结构为ABX3,其中A＝CH3NH3+(MA)；CH3(NH2)2
+(FA)；Cs+,B＝Pb2+；Sn2+；Ge2+,X＝Cl-；

Br-；I-.混合有机-无机钙钛矿作为非常有前景的下一代光伏材料，凭借其卓越的低激子结

合能，无机钙钛矿作为双极电荷传输特性和双极性电荷传输特性受到关注。基于钙钛矿的

太阳能电池(PSC)显示出高达23.2％的功率转换效率(PCE)，尽管发展迅速，但混合钙钛矿

中有机组分的固有挥发性仍然是在恶劣操作环境中生存的主要限制因素。虽然已开发出阳

离子交换和封装以在一些应力条件下产生更稳定的钙钛矿装置，但仍存在克服与所有环境

参数相关的降解的挑战，包括水分腐蚀，电场诱导的降解，热老化，紫外线照射和光氧化。最

近，全无机铯铅卤化物[CsPbX3(X＝卤化物)]钙钛矿因其对上述应力条件的内在稳定性及

其具有吸引力的光电性能而得到发展。尽管钙钛矿CsPbBr3具有非常好的稳定性，但其带隙

高达2.3eV，太大而无法吸收超过540nm的光。而CsPbI3具有更合适的1.73eV的带隙，但它却

有着极强的相不稳定性。出于这些原因，双卤素钙钛矿得到了发展。特别CsPbI2Br钙钛矿，

其的合理带隙为1.91eV，十分适用于叠层电池结构中，同时稳定性也大大提高。

[0003] 遗憾的是，混合卤素的钙钛矿薄膜的多晶性质将产生大量的陷阱位点，包括源自

光活性层内部点缺陷的深陷阱和存在于钙钛矿晶体表面或晶界处的非化学计量成分占优

势的陷阱位点。这些可充当电荷重组中心以引起严重的能量损失，从而限制了的器件效率。

为了提高全无机钙钛矿电池的短路电流，有文献报道采用溶剂二甲基亚砜(DMSO)制备较高

浓度的前驱体溶液以增加全无机钙钛矿薄膜厚度，但同时会产生大量孔洞和晶界。值得注

意的是：钙钛矿膜中的晶界和孔洞在其相关的电荷陷阱状态下会引起电荷复合，而且晶粒

边界在价带边缘附近会引起浅态，阻碍空穴扩散。因此，需要开发低密度电荷陷阱的高质量

的全无机钙钛矿薄膜。为此目的，在全无机钙钛矿材料中加入添加剂来改善薄膜质量也是
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当前研究的一个热点。因此，提供一种简单、低成本的无机钙钛矿薄膜的制备技术，并使之

高效稳定地用于钙钛矿电池具有十分重要的意义。

发明内容

[0004] 为了解决现有技术的不足，本发明的目的之一是提供一种高质量无机钙钛矿薄膜

及其制备方法。

[0005] 本发明的目的之二是提供一种太阳能电池，所述太阳能电池包括上述的高质量全

无机钙钛矿薄膜构成的吸收层。

[0006] 发明人研究发现，采用所述Pb(SCN)2作为添加剂加入到钙钛矿前驱体溶液中，采

用所述方法可以制备出致密平整的缺陷少的全无机钙钛矿薄膜，其可用于高效钙钛矿薄膜

太阳能电池的吸收层，并且所得电池光电转换效率较高，可应用于叠层电池的子电池中。本

发明的制备方法操作简单，成本低，能耗小，适合太阳能电池的大规模工业生产应用。

[0007] 本发明是通过如下技术方案实现的：

[0008] 一种高质量全无机钙钛矿薄膜材料的制备方法，其特征在于，包括以下步骤：

[0009] (1)Pb(SCN)2溶液的配置：

[0010] Pb(SCN)2溶液的配置方法为：将Pb(SCN)2粉末溶于二甲基亚砜(DMSO)中，常温搅拌

使其完全溶解，配成Pb(SCN)2溶液，备用；

[0011] (2)钙钛矿前驱体溶液的配置：

[0012] 全无机钙钛矿前驱体溶液的配置方法为:将无机卤素化合物CsX中的一种或几种、

金属卤素化合物PbX2中的一种或几种混合到有机溶剂中，常温搅拌过夜，得澄清透明的黄

色溶液。将1)所得Pb(SCN)2溶液添加入到上述溶液中，加热搅拌均匀，得到Pb(SCN)2添加的

全无机钙钛矿前驱体溶液；

[0013] (3)钙钛矿薄膜的制备：

[0014] 在手套箱中，将(2)所得的添加Pb(SCN)2的全无机钙钛矿前驱体溶液，通过一步旋

涂法成膜的方法，在导电基底或涂有载流子传输薄层的导电基底上，制备Pb(SCN)2添加的

钙钛矿薄膜；而后将制备好的钙钛矿薄膜进行退火，冷却至室温，得到高质量全无机钙钛矿

薄膜。

[0015] 所述的CsX中的X为I、Br、Cl中一种。

[0016] 所述的PbX2中的X为I、Br、Cl中一种。

[0017] 所述CsX、PbX2的摩尔比为1:1，CsX和PbX2在钙钛矿前驱体溶液中的摩尔浓度优选

均为0.6～1.2mol/l。

[0018] 步骤(2)所述的有机溶剂为N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和二甲基亚砜(DMSO)中的一

种或两种。

[0019] 所述的Pb(SCN)2的添加量与钙钛矿溶液中PbX2的摩尔比为(0.5-20)：100。

[0020] 步骤(2)所述的加热温度40-80℃，加热搅拌时间为1～10h。

[0021] 步骤(3)一步旋涂法成膜的方法，优选反溶剂一步旋涂成膜法，反溶剂滴加方法为

开始旋涂后第15～20s开始匀速滴加，边旋涂钙钛矿前驱体溶液边滴加反溶剂。反溶剂滴加

量每4cm2面积滴加300～400μl，滴加历时为1～4s。反溶剂为氯苯、甲苯、乙酸乙酯、乙醚中

的一种或几种。
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[0022] 所述的导电基底为FTO导电玻璃、ITO导电玻璃或柔性导电基底。

[0023] 所述的载流子传输薄层的材料为ZnO、TiO2、SnO2、C60、NiOx、PCBM中的任意一种半导

体材料。

[0024] 步骤(3)所述的退火处理为200～300℃加热1～30min。

[0025] 所述的高质量全无机钙钛矿薄膜材料在太阳能电池、发光二极管等结构中的应

用。优选地，用于制备钙钛矿薄膜太阳能电池的吸收层。将制备好的薄膜旋涂另外一层载流

子传输，真空蒸镀Ag电极，制备成钙钛矿太阳能电池。

[0026] 与现有的技术相比较，本发明具有以下有益效果：

[0027] (1)本发明所述的基于Pb(SCN)2为添加剂的全无机钙钛矿的前驱体溶液成本低

廉、操作简单、可重复率高；

[0028] (2)本发明所述的基于Pb(SCN)2为添加剂的全无机钙钛矿的前驱体溶液、通过一

步旋涂反溶剂法制备的全无机钙钛矿薄膜材料表面致密且无孔洞，这种Pb(SCN)2在钙钛矿

晶界钝化作用在文献中还未有报道。实验表明，由该薄膜制备的钙钛矿太阳能电池具有较

高的光电转换效率。

附图说明

[0029] 图1、实施例1制备的全无机钙钛矿薄膜材料的扫描电镜照片。

[0030] 图2、实施例1制备的全无机钙钛矿薄膜材料的原子力显微镜照片。

[0031] 图3、实施例1制备的全无机钙钛矿薄膜材料制备的太阳能电池的I-V曲线。

具体实施方式

[0032] 以下结合附图和实例来对本发明作进一步说明，但本发明并不限于以下实施例。

[0033] 实施例1

[0034] 1)Pb(SCN)2溶液的配置：

[0035] 将Pb(SCN)2粉末溶于二甲基亚砜(DMSO)中，搅拌1h，配成1mmol/ml  Pb(SCN)2溶液，

此溶液作为储备液使用。

[0036] 2)钙钛矿前驱体溶液的配置：

[0037] 将溴化铯和碘化铅以摩尔比1:1加入纯DMSO中，搅拌1h，配制成摩尔含量为0.8的

钙钛矿溶液。常温搅拌过夜，得澄清透明的黄色钙钛矿前驱体溶液；取10ul的1)所得Pb

(SCN)2的DMSO溶液添加到上述溶液中，加热搅拌1h，得到Pb(SCN)2添加的全无机钙钛矿前驱

体溶液。

[0038] 3)钙钛矿薄膜的制备：

[0039] 在手套箱中，将步骤2)所得到的Pb(SCN)2添加的全无机钙钛矿前驱体溶液，在涂

有SnO2的导电基底上，采用一步旋涂法，旋涂法的转速为3000rpm，旋涂时间为30s，第15s滴

加反溶剂350μl，进行钙钛矿薄膜的制备，而后将制备好的钙钛矿薄膜在加热板上300℃退

火20min，冷却至室温，得到高质量全无机钙钛矿薄膜。

[0040] 4)在太阳能电池、发光二极管等结构中的应用：

[0041] 高质量全无机钙钛矿薄膜用于制备钙钛矿薄膜太阳能电池的吸收层将制备好的

高质量全无机钙钛矿薄膜旋涂空穴传输层，蒸镀Ag电极，制备成钙钛矿太阳能电池。
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[0042] 从图1和图2中可以看出，基于Pb(SCN)2作为添加剂制备的钙钛矿薄膜材料，薄膜

表面致密且无孔洞，颗粒均一并且具有较低的粗糙度。

[0043] 从图3可以看出，基于Pb(SCN)2作为添加剂制备的钙钛矿薄膜材料制成的钙钛矿

太阳能电池，在标准光源(AM1.5G，100mW/cm2)的照射下，测量电池的电流电压曲线，计算出

钙钛矿太阳能的光电转换效率。可以看出，这种添加了Pb(SCN)2添加剂的钙钛矿薄膜材料

制成的全无机钙钛矿太阳能电池，具有较高的光电转换效率，光电转换效率为12.17％。

[0044] 实施例2

[0045] 1)Pb(SCN)2溶液的配置：

[0046] 将Pb(SCN)2粉末溶于二甲基亚砜(DMSO)中，搅拌1h，配成1mmol/ml  Pb(SCN)2溶液，

此溶液作为储备液使用。

[0047] 2)钙钛矿前驱体溶液的配置：

[0048] 将溴化铯和碘化铅以摩尔比1:1加入纯DMSO中，搅拌1h，配制成摩尔含量为1.0的

钙钛矿溶液。常温搅拌过夜，得澄清透明的黄色钙钛矿前驱体溶液；取20ul的1)所得Pb

(SCN)2的DMSO溶液添加到上述溶液中，加热搅拌1h，得到Pb(SCN)2添加的全无机钙钛矿前驱

体溶液。

[0049] 3)钙钛矿薄膜的制备：

[0050] 在手套箱中，将步骤2)所得到的钙钛矿前驱体溶液，在涂有SnO2的导电基底上，采

用一步旋涂法，旋涂法的转速为3000rpm，旋涂时间为30s，第15s滴加反溶剂350μl，进行钙

钛矿薄膜的制备，而后将制备钙钛矿薄膜在加热板上300℃退火20min，冷却至室温，得到高

质量全无机钙钛矿薄膜。

[0051] 4)在太阳能电池、发光二极管等结构中的应用：

[0052] 高质量全无机钙钛矿薄膜用于制备钙钛矿薄膜太阳能电池的吸收层将制备好的

高质量全无机钙钛矿薄膜旋涂空穴传输层，蒸镀Ag电极，制备成钙钛矿太阳能电池。
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图1

图2
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图3
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