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(57)摘要

本实用新型一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能

电池，自下而上包括基片、导电层、TiO2致密层、

TiO2介孔层、氟和铷掺杂钙钛矿吸光层、空穴传

输层和对电极；所述氟和铷掺杂钙钛矿吸光层材

料为Cs1-xRbxPbBrI2-yFy，x为0-0 .05，y为0-0 .3，

厚度为300-500nm。本案有利于提升吸光层的光

谱吸收性能和电池的整体效率；电池性能衰减速

度大幅度降低；有利于激子的解离和电荷的传

输，并且在后期电池衰减中相对稳定；无封装情

况下，可以在较高水氧含量中使用，其本征稳定

性很好。
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1.一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池，其特征在于：自下而上包括基片、导电层、TiO2致

密层、TiO2介孔层、氟和铷掺杂钙钛矿吸光层、空穴传输层和对电极；所述氟和铷掺杂钙钛

矿吸光层材料为Cs1-xRbxPbBrI2-yFy，x为0-0.05，y为0-0.3，厚度为300-500nm。

2.根据权利要求1所述的一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池，其特征在于：所述TiO2介

孔层设置于TiO2致密层上方；TiO2致密层厚度为25-50nm，TiO2介孔层厚度为200-300nm。

3.根据权利要求1所述的一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池，其特征在于：所述空穴传

输层为2,2',7,7'-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-9,9'-螺二芴的空穴传输层；空穴传输

层厚度为100-250nm。

4.根据权利要求1所述的一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池，其特征在于：所述导电层

为掺杂氟的SnO2导电玻璃层。

5.根据权利要求1所述的一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池，其特征在于：所述对电极

为Ag材质顶电极，厚度为50-100nm。
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一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池

技术领域

[0001] 本实用新型涉及一种太阳能电池领域，具体是一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池

及制备方法。

背景技术

[0002] 科学界对钙钛矿太阳能电池的集中研究已有十年之久，此类太阳能电池不断得到

改进逐渐替代硅太阳能电池。然而，以CH3NH3PbI3为基本结构的有机钙钛矿太阳能电池的效

率不高，并且稳定性较差，因此此类太阳能电池的改进空间依然巨大。最近几年，人们展开

了对基于用Cs+替换CH3NH3+的CsPbI2Br无机钙钛矿太阳能电池体系的研究。这种太阳能电

池相对有机体系，稳定性大大增加。因而很有利于推动太阳能电池商业化应用的进程，充分

利用太阳能这种清洁能源，实现对自然环境的有效保护。

[0003] 虽然无机钙钛矿太阳能电池的稳定性相对较好，但在不对电池进行封装，有氧气

和水分的情况下，效率衰减还是较快，离商业化应用还有一段距离。通过对钙钛矿层元素的

掺杂，来进一步提升电池的稳定性，依然是研究者们的议题。

[0004] 在钙钛矿ABX3结构中，X卤素为Cl、Br、I已经被应用的较多，A阳离子在无机体系中

主要为Cs。无机钙钛矿太阳能电池的最大问题是，相对有机体系，光电转化效率较低；并且，

无封装情况下，稳定性可以进一步提升。因此需要在A和X中，寻找合适的元素进行一定比例

的掺杂，解决上述问题。

实用新型内容

[0005] 本实用新型目的是：提供一种综合性能优异，性能稳定的氟和铷掺杂钙钛矿太阳

能电池。

[0006] 本实用新型的技术方案是：一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池，自下而上包括基

片、导电层、TiO2致密层、TiO2介孔层、氟和铷掺杂钙钛矿吸光层、空穴传输层和对电极；所述

氟和铷掺杂钙钛矿吸光层材料为Cs1-xRbxPbBrI2-yFy，x为0-0 .05，y为0-0 .3，厚度为300-

500nm。

[0007] 优选的，所述TiO2介孔层设置于TiO2致密层上方；TiO2致密层厚度为25-50nm，TiO2

介孔层厚度为200-300nm。

[0008] 优选的，所述空穴传输层为2,2',7,7'-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-9,9'-螺

二芴的空穴传输层；空穴传输层厚度为100-250nm。

[0009] 优选的，所述导电层为掺杂氟的SnO2导电玻璃层，称为FTO导电层。

[0010] 优选的，所述对电极为Ag材质顶电极，厚度为50-100nm。

[0011] 一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池的制备方法，具体制备步骤包括：

[0012] A.导电层的制备：

[0013] 基片为透明玻璃；在基片上通过激光蚀刻形成导电层；

[0014] B.  TiO2致密层和TiO2介孔层的制备：
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[0015] b1、TiO2致密层的制备:首先用去离子水、丙酮以及乙醇依次超声清洗导电层，然

后进行UV臭氧处理15-25min；接着采用喷雾热解法，在400-500°C下将二(乙酰丙酮基)钛酸

二异丙酯溶解于无水乙醇中得到的致密层前驱体溶液，浓度0.3-0.5mol/L；沉积在导电层

上，形成20-40nm厚的TiO2致密层；

[0016] b2、TiO2介孔层的制备；在TiO2致密层上以3000-5000rpm的转速旋涂稀释的介孔层

前驱体溶液；所述介孔层前驱体溶液为二氧化钛浆料，时间为10-30s，400-500°C下退火20-

35min，得到200-300nm厚的TiO2介孔层；所述介孔层前驱体溶液采用无水乙醇稀释，稀释到

介孔层前驱体溶液体积占比为30-50%；

[0017] b3、TiO2致密层和TiO2介孔层的制备之后，在50-80℃下用0.02-0 .04mol/L的 

TiCl4 溶液浸泡10-30min以改善TiO2介孔结构，然后300-600℃再次退火10-45min；

[0018] C.氟和铷掺杂钙钛矿吸光层的制备；

[0019] 以CsPbI2Br无机体系为基础，将CsBr、PbI2、PbF2和RbI溶于二甲基亚砜和无水N,N-

二甲基甲酰胺的混合溶液中，制备得到含氟和铷的掺杂的吸光层前驱体溶液；掺杂的吸光

层前驱体溶液需要滴加HI,并且磁搅处理；将掺杂的吸光层前驱体溶液滴到TiO2介孔层上，

采用一步旋涂法在TiO2介孔层上生长得到氟和铷掺杂钙钛矿吸光层；

[0020] 吸光层前驱体溶液的浓度为0.6-1.0mol/L；CsBr、PbI2、PbF2的化学计量比为1：1：

0、2：1.7：0.3、2：1.5：0.5或2：1.3：0.7；RbI的化学计量比占总组分的1-5%；无水N,N-二甲基

甲酰胺与二甲基亚砜的体积比为8:2-5:5；

[0021] D.空穴传输层的制备；

[0022] 在形成氟和铷掺杂钙钛矿吸光层后冷却至室温，再以2500-5000rpm的转速旋涂混

合有50-80mmol  2,2',7,7'-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-9,9'-螺二芴、5-10mmol  双

三氟甲烷磺酰亚胺锂和30-60mmol磷酸三丁酯的氯苯溶液15-30s，制得空穴传输层；

[0023] E.对电极的制备；

[0024] 在1×10-4-8×10-4Pa真空条件下在空穴传输层上热蒸镀得到50-80nm厚的Ag顶电

极；完成太阳能电池的制备。

[0025] 优选的，所述吸光层驱体溶液中滴加的HI的量为20-40ul，浓度为40-57wt%；在室

温下磁搅时间为6-12h。

[0026] 优选的，所述一步旋涂法中的旋涂转速为1500-3000rpm，时间为20-35s；退火温度

为90-170℃，时间为10-25min。

[0027] 本实用新型的优点是：

[0028] 1)在钙钛矿吸光层中掺杂铷离子，有利于提升吸光层的光谱吸收性能和电池的整

体效率；相比于无机体系CsPbI2Br的钙钛矿太阳能电池，制备时吸光层的成膜结晶度更好，

大幅度减少表面孔隙；

[0029] 2)在钙钛矿吸光层中掺杂氟离子，根据容忍因子的计算结果，可以使CsPbI2Br太

阳能电池中吸光层晶体结构稳定性更好，从而电池性能衰减速度大幅度降低；在一开始就

形成α-/δ相异质结，有利于激子的解离和电荷的传输，并且在后期电池衰减中相对稳定；

[0030] 3)  此铷和铯掺杂的太阳能电池，因其本征稳定性很好，在20%相对湿度的环境中

使用，10天后能保持70%的初始光电转化效率，有利于商业化的使用；

[0031] 4)  此类掺杂的无机太阳能电池的综合性能优异；开路电压1.0-1.2V，短路电流密
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度15-18mA·cm2，填充因子0.6-0.8，光电转化效率为12%-14%；无封装情况下，可以在较高

水氧含量中使用。

附图说明

[0032] 下面结合附图及实施例对本实用新型作进一步描述：

[0033] 图1为本案所述的一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池的结构示意图；

[0034] 图2为本案所述的一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池在20%相对湿度下室温时光

电转化效率性能图；

[0035] 其中：1、基片；2、导电层；3、TiO2致密层；4、TiO2介孔层；5、氟和铷掺杂钙钛矿吸光

层；6、空穴传输层；7、对电极。

具体实施方式

[0036] 实施例：

[0037] 如附图1-2所示，一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池，自下而上包括基片1、导电层

2、TiO2致密层3、TiO2介孔层4、氟和铷掺杂钙钛矿吸光层5、空穴传输层6和对电极7；所述氟

和铷掺杂钙钛矿吸光层5材料为Cs1-xRbxPbBrI2-yFy，x为0-0.05，y为0-0.3，厚度为400nm；底

部基片1为玻璃基片，导电层2为掺杂氟的SnO2导电玻璃层，称为FTO导电层；基片1顶面上设

有宽度比基片略窄的FTO导电层，FTO导电层的长度与基片1一致，FTO导电层顶面上设置有

TiO2致密层3和TiO2介孔层4；TiO2介孔层4铺满于设置于TiO2致密层3上方；TiO2致密层3厚度

为30nm，TiO2介孔层4厚度为250nm。所述TiO2介孔层4顶面上设有氟和铷掺杂钙钛矿吸光层

5，氟和铷掺杂钙钛矿吸光层5顶面上设有空穴传输层6，空穴传输层6顶面上设有对电极7。

所述空穴传输层6为2,2 ',7 ,7 '-四[N ,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-9 ,9 '-螺二芴（称为

spiro-OMeTAD）的空穴传输层；空穴传输层厚度为150nm。所述对电极为Ag材质顶电极，厚度

为60nm。

[0038] 一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池的制备方法，具体制备步骤包括：

[0039] A、导电层的制备：

[0040] 基片为透明玻璃，厚度为2.2mm；在基片上通过激光蚀刻形成掺杂氟的SnO2导电玻

璃层，制得导电玻璃；

[0041] B、TiO2致密层和TiO2介孔层的制备：

[0042] b1、TiO2致密层的制备:首先用去离子水、丙酮以及乙醇依次超声清洗FTO导电层，

然后进行UV臭氧处理20min；接着采用喷雾热解法，在450°C下将二(乙酰丙酮基)钛酸二异

丙酯溶解于无水乙醇中得到的致密层前驱体溶液，浓度为0.46mol/L；沉积在FTO导电层上，

形成30nm厚的TiO2致密层；

[0043] b2、TiO2介孔层的制备；在TiO2致密层上以4000rpm的转速旋涂稀释的介孔层前驱

体溶液；所述介孔层前驱体溶液用无水乙醇稀释到体积占比为40%；所述介孔层前驱体溶液

为Dyesol二氧化钛浆料18  NR-T，时间为20s，500°C下退火30min，得到250nm厚的TiO2介孔

层；

[0044] b3、TiO2致密层和TiO2介孔层的制备之后，在70℃下用0.03mol/L的  TiCl4  溶液浸

泡20min以改善TiO2介孔结构，然后500℃再次退火30min；
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[0045] C、氟和铷掺杂钙钛矿吸光层的制备；

[0046] 以CsPbI2Br无机体系为基础，将CsBr、PbI2、PbF2和RbI溶于二甲基亚砜（称为DMSO）

和无水N,N-二甲基甲酰胺（称为DMF）的混合溶液中，制备得到含氟和铷的掺杂的吸光层前

驱体溶液；掺杂的吸光层前驱体溶液需要滴加少量HI,并且磁搅处理；将掺杂的吸光层前驱

体溶液滴到TiO2介孔层上，采用一步旋涂法在TiO2介孔层上生长得到氟和铷掺杂钙钛矿吸

光层；

[0047] 掺杂的吸光层前驱体溶液的浓度为0.8mol/L；CsBr、PbI2、PbF2的化学计量比为2：

1.5：0.5；RbI的化学计量比占总组分的1-5%。无水DMF与DMSO的体积比为7：3；

[0048] 所述掺杂的吸光层前驱体溶液中滴加的HI的量为33ul，浓度为57wt%；在室温下磁

搅时间为12h；

[0049] 所述一步旋涂法中的旋涂转速为2000rpm，时间为20-35s；退火温度为150℃，时间

为20min；

[0050] D、空穴传输层的制备；

[0051] 在形成氟和铷掺杂钙钛矿吸光层后冷却至室温，再以4000rpm的转速旋涂混合有

68mmol  spiroO-MeTAD、9mmol  Li-TFSI和55mmol磷酸三丁酯（称为TBP）的氯苯溶液20s，制

得空穴传输层；

[0052] E、对电极的制备；

[0053] 在7×10-4Pa以下高真空条件下在空穴传输层上热蒸镀得到50-80nm厚的Ag顶电

极；完成太阳能电池的制备。

[0054] 将本案的一种氟和铷掺杂钙钛矿太阳能电池置于AM1.5、100mW/cm2光照条件下，

用Keithley  2400测试电池的J-V性能，得到太阳能电池的开路电压为1.1V，短路电流密度

为14.5mA·cm2，填充因子为0.69，光电转化效率为13.8%；如图2所示，同时具有氟和铷掺杂

的钙钛矿太阳能电池综合性能最好，其效率最高，略高于只有氟掺杂的电池，而稳定性明显

高于没有掺杂的无机体系电池；此类掺杂无机太阳能电池有利于商业化的应用。

[0055] 上述实施例仅例示性说明本实用新型的原理及其功效，而非用于限制本实用新

型。任何熟悉此技术的人士皆可在不违背本实用新型的精神及范畴下，对上述实施例进行

修饰或改变。因此，举凡所属技术领域中具有通常知识者在未脱离本实用新型的所揭示的

精神与技术思想下所完成的一切等效修饰或改变，仍应由本实用新型的权利要求所涵盖。
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图1

图2
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