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新型碳材料如石墨烯及其氧化物、碳纳米管、富勒烯及石墨炔等因其优异的热学、力学、电学、光学性能成

为了钙钛矿太阳电池研究的又一亮点. 本文总结了新型碳材料在钙钛矿太阳电池对电极、电子传输材料及空
穴传输材料中的研究进展, 新型碳材料的引入有效地提高了钙钛矿电池的性能, 为下一步新型碳材料的应用
开发以及钙钛矿电池器件的研究提供了新的思路.
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1 引 言

近年来, 有机 -无机杂化钙钛矿太阳电池
(PSSCs)成为光伏领域的研究热点. 有机 -无机
杂化钙钛矿材料的通式为ABX3, 其中A是+1价
的有机胺离子, B为+2价的金属离子, X为卤素离
子. 钙钛矿晶体一般为立方体或八面体结构: 在钙
钛矿晶体中, A离子位于立方晶胞的中心, 被 12个
X离子包围成配位立方八面体, 配位数为 12; B离
子位于立方晶胞的角顶, 被 6个X离子包围成配位

八面体, 配位数为 6, 如图 1所示. 其中, A离子和
X离子半径相近, 共同构成立方密堆积.
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图 1 (网刊彩色)有机 -无机杂化钙钛矿材料的结构
Fig. 1. (color online) Structure of organic-inorganic
hybrid perovskites.

2009年, 日本Miyasaka等 [1]首次研究了基

于有机金属卤化物钙钛矿CH3NH3PbBr3和
CH3NH3PbI3的纳米晶敏化太阳电池,获得了3.8%
的光电转换效率. 在随后的短短几年里, PSSCs技
术迅速发展, 基于空穴传输材料 spiro-OMeTAD 和
Au电极的钙钛矿太阳电池, 经美国可再生能源国
家实验室 (NREL)认证的实验室电池样品效率已
高达 20.1% [2,3], 即达到Cu(In,Ga) Se2薄膜太阳电
池的水平. 该类太阳电池不仅具有较高的光电转换
效率, 而且具有廉价、可溶液制备、适用于柔性衬底
的特点, 在便携式电器、装饰性建筑以及柔性电子
产品中具有广泛的应用前景.

钙钛矿电池的光电性能与薄层形貌息息相关,
而在形貌控制较好的基础上, 电池性能主要取决
于器件结构的合理设计及界面工程. 当钙钛矿
太阳电池由液态结构转化为固态结构后, 研究者
们主要致力于新材料与器件结构的设计、钙钛矿

薄膜的形貌控制及界面与载流子的控制. 尽管如
此, 开发廉价、稳定、环境友好且高效的钙钛矿
太阳电池依旧任重而道远. 例如, 作为空穴传输
材料的 spiro-OMeTAD合成工艺复杂且价格昂贵,
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作为电子传输材料的TiO2需经过高温退火处理,
以及Au电极的使用, 均不利于PSSCs的商业化
应用.

新型碳材料如石墨烯及其氧化物、碳纳米管、

富勒烯及石墨炔等以其优异的热学、力学、电学、

光学性能已成为钙钛矿太阳电池研究的又一亮点.
目前, 采用新型碳材料作为钙钛矿太阳电池的对电
极、电子传输材料或空穴传输材料均有研究报道.
碳材料的功函数为 5.0 eV左右, 在染料敏化太阳电
池和量子点敏化太阳电池中常被用作对电极, 因而
在钙钛矿太阳电池中, 碳材料成为取代Au电极的
首选材料. 此外, 碳材料具有较高的电荷迁移率和
电导率, 在钙钛矿太阳电池中起到传输电子的作
用. 与此同时, 由于目前钙钛矿太阳电池中所用的
空穴传输材料, 例如 spiro-OMeTAD, 电导率较低,
抑制了其电池光电转换效率的进一步提高. 在空穴
传输材料中添加高电导率填料, 例如碳纳米管, 能
够有效降低电池的串联电阻, 提高填充因子, 从而
提高电池的光电转换效率. 为了全面了解在钙钛矿
太阳电池中新型碳材料的应用和研究现状, 本文简
单介绍了新型碳材料的结构特性, 重点对新型碳材
料在钙钛矿太阳电池中的应用研究进行了分析总

结, 并提出了基于新型碳材料的钙钛矿太阳电池设
计思路.

2 新型碳材料的结构特性

新型碳材料主要包括石墨烯及其氧化物

(graphene oxide, GO)、 碳纳米管 (carbon nan-
otubes, CNTs)、 富勒烯 (fullerene)及石墨炔
(graphdiyne, GD)等, 如图 2 所示, 它们都是C原
子 sp2杂化的结果. GO一般由石墨经强酸氧化而
得, 仍保持石墨的层状结构, 但在每一层的石墨烯
单片上引入了许多氧基官能团. CNTs是日本电
子显微镜专家 Iijima利用高分辨透射电镜观察石
墨电弧设备中产生的球形碳分子时意外发现的.
CNTs 以 sp2杂化为主, 混有 sp3杂化, 碳原子通过
面内σ键合面外π键构成六元环. 当石墨片层卷
曲成碳纳米管时, sp2杂化趋向于 sp3再杂化或σ-π
混合. 根据管壁碳原子的层数, CNTs可分为单壁
(SWCNTs)、双壁 (DWCNTs)和多壁 (MWCNTs)
碳纳米管. 富勒烯是碳的又一种同素异形体, 与石
墨结构类似, 但石墨的结构中只有六元环, 而富勒
烯中可能存在五元环. GD是以 sp, sp2 和 sp3 三
种杂化态形成的新的碳同素异形体, 由 1, 3- 二炔
键将苯环共轭连接形成二维平面网络结构的全碳

分子, 具有丰富的碳化学键、大的共轭体系、宽面间
距、优良的化学稳定性和半导体性能.

(a) (b)

(c)
(d)

C28 C32 C50

C60 C70

图 2 新型碳材料的结构 (a) 石墨烯氧化物; (b) 碳纳米管; (c) 富勒烯; (d) 石墨炔

Fig. 2. Chemical structure of new carbon materials: (a) Graphene oxide; (b) carbon nanotubes; (c) fullerene; (d) graphdiyne.
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3 新型碳材料在钙钛矿太阳电池中
的应用

3.1 新型碳材料在钙钛矿太阳电池对电极

中的应用

随着钙钛矿太阳电池的飞速发展, 基于空穴传
输材料 spiro-OMeTAD和Au电极的钙钛矿太阳电
池效率已高达 20.1%. 然而, 对于未来钙钛矿的大
规模应用, spiro-OMeTAD及Au电极的使用无疑
会提高电池成本, 因此, 在进一步发展高效且性能
稳定的钙钛矿太阳电池的同时, 发展低成本的非金
对电极被提上日程. 华中科技大学武汉光电实验

室的Han等 [4,5]自 2008 年以来一直致力于基于全
印刷工艺及廉价碳对电极的可印刷介观太阳电池.
该研究团队与瑞士洛桑理工大学Grätzel教授合作,
通过在导电衬底上逐层印刷涂覆TiO2, ZrO2, C,
然后填充钙钛矿材料, 制备了平板异质结钙钛矿电
池, 如图 3 (a)所示, 实现了 13%的光电效率, 且器
件显示出较好的重复性及稳定性. Meng 等 [6,7]采

用低温制备方法获得了全碳柔性对电极 (图 3 (b)),
并成功用于钙钛矿太阳电池中, 这种全碳柔性对电
极以柔性石墨纸作为导电基底, 多孔碳膜作为对电
极实现碳与钙钛矿的良好接触, 该方法不需使用绝
缘隔离层、不需高温烧结, 适用于无空穴传输材料
的钙钛矿太阳电池,电池效率达10%. Wong等 [8]采
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图 3 (网刊彩色) (a) Han等 [4,5] TiO2/ZrO2/C钙钛矿电池结构及能级图; (b) Meng 等 [6,7]基于全碳柔性对电极
钙钛矿电池封装工艺; (c) Zhou 等 [9]ZnO/CH3NH3PbI3/C钙钛矿电池结构及能级图
Fig. 3. (color online) (a) Device structure and energy band diagram of PSSCs based on TiO2/ZrO2/C by Han
et al. [4,5]; (b) dcheme of the fabrication process of all-carbon flexible counter electrode by Meng et al. [6,7];
(c) device structure and energy band diagram of PSSCs based on ZnO/CH3NH3PbI3/C by Zhou et al. [9].

058801-3



物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 5 (2016) 058801

用化学气相沉淀法 (CVD)在钙钛矿CH3NH3PbI3
膜层上沉积CNTs薄膜, 并以此作为PSSCs空穴导
体及金属电极,获得了6.87%的转换效率. 在CNTs
中掺入空穴导体Spiro-OMeTAD后, 电池转换效率
提高至 9.90%. Shi等 [9]采用低温法制备了碳电极,
构建了ZnO/CH3NH3PbI3/C钙钛矿太阳电池 (见
图 3 (c)), 在没有HTM和金属电极的情况下, 获得
了8%的电池效率.

3.2 新型碳材料在钙钛矿太阳电池电子

传输材料中的应用

碳材料作为电子传输材料在钙钛矿太阳电池

中得到了有效应用. 例如, Snaith等 [10]在TiO2膜

层表面引入苯甲酸取代的富勒烯C60自组装单分

子膜 (C60 self-assembled monolayer, C60-SAM)作
为修饰层, 如图 4 (a) 所示, 电池效率从 8.2%提高
至 10.4%; 显著提高了电子的收集效率, 电池效率
可达 11.7%. 覆盖层起到阻挡作用, 可减少激子复
合, 同时降低钙钛矿材料在多孔TiO2表面的降解,
从而提高器件稳定性 [11]. 随后, Snaith等 [12]采用

石墨烯/ TiO2纳米颗粒复合材料作为电子传输层,
如图 4 (b)所示, 由于石墨烯具有较高的电导率和

功函数 (介于FTO和TiO2之间), 因而有效改善了
电子的输运性能, 使得电池的Jsc和FF均有明显
提高, 电池效率高达 15.6%, 并且能在低于 150 ◦C
的条件下制备. 近期, 中国科学院宁波材料技术
与工程研究所下属新能源技术研究所方俊锋带领

的团队与中国科学院化学研究所研究员李玉良合

作 [13](图 4 (c)), 将新型碳材料GD掺杂进杂化钙钛
矿器件的电子传输层, 有效地提高了电子传输层的
电导, 进而提升了钙钛矿电池的器件性能. GD 的
引入不仅改善了界面材料的薄膜形态, 而且可更好
地调控界面特性, 提升了器件的Jsc, 从而增加了器
件的光电转换效率, 而且器件效率不受电压扫描条
件影响.

3.3 新型碳材料在钙钛矿太阳电池空穴

传输材料中的应用

除此之外, 碳材料与空穴传输材料表现出较
好的协同作用. 例如, Li等 [14]以GO 作为界面改
性剂来提高钙钛矿太阳电池的润湿性和迟滞复合.
GO具有两亲性, 能够在钙钛矿/HTM 界面形成缓
冲层, 经GO改性后, HTM溶液在钙钛矿膜层上的
接触角为 0. XPS 结果表明, GO 与钙钛矿之间以
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图 4 (网刊彩色) (a)基于C60-SAM钙钛矿太阳电池的器件结构; (b) 以GO/TiO2复合物为电子传输层的钙钛矿

太阳电池能级图; (c) GD掺杂的钙钛矿太阳电池的倒置结构及GD的化学结构
Fig. 4. (color online) (a) Schematic of the device structure based on C60-SAM; (b) energy band diagram of
PSSCs using GO/TiO2 composites as electron transport layer; (c) device architecture of GD doping PSSCs
and chemical structure of GD.
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Pb—O键的形式发生相互作用, GO中的C—C
键以π-π共电子形式吸附空穴传输材料 spiro-
OMeTAD. Wu等 [15] 首次使用GO 作为反型

钙钛矿电池的空穴传输材料, 电池结构为:
ITO/GO/CH3NH3PbI3−xClx/PCBM/ZnO/Al,
电池效率达 12.4%, 研究表明钙钛矿的结晶性
得到显著增强, 具有明显的 ⟨110⟩面取向, 并且
GO膜提高了钙钛矿的膜层覆盖率, 有利于空
穴的提取. Xiao等 [16]首次考察了GD掺杂空
穴传输材料P3HT对钙钛矿太阳电池性能的影
响, 研究发现, GD与P3HT之间形成了较强的
π-π 作用, 有利于空穴传输和电池性能的提高.
另外, GD聚集体呈散射性质, 有利于钙钛矿电

池在长波波段的光吸收, 电池效率达 14.6%, 电
池呈现较好的稳定性和可重复性. Chen等 [17]

采用简单的溶液法组装了全色太阳电池: mp-
TiO2/CH3NH3PbI3/P3HT-MWCNTs/Au, 发 现
MWCNTs在P3HT-MWCNTs复合物中表现为有
效的纳米结构电荷传输通道, 并促使P3HT结
晶, 从而提高了该复合物的导电性, 并将电池效
率由 4.12%提高至 6.45%. Lee等 [18]通过在 spiro-
OMeTAD 中掺入MWCNTs, 并制备分层结构的空
穴传输层, 有效提高了钙钛矿太阳电池的载流子迁
移率和导电性. 由于MWCNTs的功函数较高, 当
MWCNTs与钙钛矿直接接触时, 会导致电子复合,
见图 5 .
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图 5 (网刊彩色) 均一和分层空穴传输层的比较 CH3NH3PbI3与均一 spiro-OMeTAD的界面结构 (a)及能级图
(b); CH3NH3PbI3与分层 spiro-OMeTAD的界面结构 (c)及能级图 (d)
Fig. 5. (color online) Comparison of uniform and hierarchical HTM: schematic of interface (a) and energy
band diagram (b) between CH3NH3PbI3 and uniform spiro-OMeTAD; schematic of interface(c) and energy
band diagram (d) between CH3NH3PbI3 and hierarchical spiro-OMeTAD.

4 总结与展望

随着PSSCs技术的飞速发展, 基于空穴传输
材料 spiro-OMeTAD和Au 电极的钙钛矿太阳电

池PCE已高达 20.1%, 然而, 无论是空穴传输材料
spiro-OMeTAD, 电子传输材料TiO2还是Au电极
均不利于PSSCs的商业化应用. 新型碳材料如石
墨烯及其氧化物、碳纳米管、富勒烯及石墨炔等因
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其优异的热学、力学、电学、光学性能成为钙钛矿太

阳电池研究的又一亮点. 新型碳材料的引入有效地
提高了钙钛矿电池的性能, 为下一步新型碳材料的
应用开发以及钙钛矿电池器件的研究提供了新的

思路. 具体可从以下两个方面入手: 1)通过物理或
化学手段改善碳材料的分散性, 引用新技术解决碳
材料成膜均匀性、大面积成膜问题, 例如喷涂法、刮
涂法等; 2)可考虑碳材料之间的复合使用, 例如管
状的碳纳米管与片状的石墨烯氧化物复合使用.
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Abstract
A photoelectric conversion efficiency of 3.8% was achieved based on organic-inorganic hybrid perovskites

CH3NH3PbBr3 and CH3NH3PbI3 in 2009, and their efficiencies have leaped to 20.1% in the past five years, which
are comparable to Cu(In,Ga) Se2 solar cells. The researchers mainly focused on appropriate materials and device struc-
tures, high-quality film depositions, careful interface designs and controllable carrier properties. Even so, it is still a
long-term work to develop the low-priced, stable, environmental-friendly and highly-efficient perovskite solar cells, for
example, the hole transport material spiro-OMeTAD is complicated and expensive, the electron transport material TiO2

must be processed by high temperature annealing and the Au electrode is extensively used, all of which are not conducible
to the commercialized application. On this occasion, new carbon materials, such as graphene oxide, carbon nanotubes,
fullerene, graphdiyne, etc. have become another highlight of perovskite solar cells due to their excellent thermal, mechan-
ical, electrical and optical performances. Carbon materials are low-cost and highly available industrial materials, which
have been applied to highly efficient counter electrodes for dye-sensitized solar cell and quantum dot-sensitized solar
cells. The approximate 5.0 eV work function makes carbon material the ideal counter electrode material for perovskite
solar cell. Carbon material is endowed with remarkably high charge mobility and electronic conductivity, which has been
identified as one of the strongest materials for electron transport in perovskite solar cell. Similarly, a perovskite solar
cell using hole transport materials incorporating carbon material shows an improved power conversion efficiency due to
enhanced electrical conductivity and carrier mobility because the low electrical conductivity of hole transport material
such as spiro-OMeTAD is considered to be an impediment to further enhancement of the power conversion efficiency
and a hole transport material with higher conductivity should reduce the series resistance and increase the fill factor,
thereby enhancing the power conversion efficiency of perovskite solar cell. In this paper, the research progress of new
carbon materials for counter electrode, electron transport materials, hole transport materials in perovskite solar cells are
summarized. The power efficiency of perovskite solar cell is enhanced greatly because of the introduction of new carbon
materials, which provides a new idea for the further application of new carbon materials and device design of perovskite
solar cells.

Keywords: perovskite solar cells, new carbon materials, counter electrode, electron and hole transport
materials
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