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近年来基于钙钛矿材料的太阳能电池以其优异的光电转换效率, 成为了最具有发展潜力的光伏器件. 受

制于制备工艺及界面传输层的材料, 钙钛矿太阳能电池存在体内、界面缺陷和能级错位等问题, 导致非辐射

复合损耗增加, 妨碍其效率进一步提升及工作稳定性. 因此, 降低能级错位及界面缺陷态等损耗对于实现高

效钙钛矿太阳能电池至关重要. 本文研究了钙钛矿太阳能电池中双层电子传输层及其阶梯状导带结构对器

件性能的影响, 揭示了活性层与传输层之间的导带偏移量对两者之间界面复合及性能提升的机理. 另外, 研

究了体内与界面缺陷态密度对单层及双层电子传输层结构下电池性能的影响, 发现在高缺陷态密度下, 双层

结构比单层结构具有更高的效率. 研究表明双层电子传输层结构不仅能改善界面能级错位损耗, 还可以降低

电池性能受体内及界面缺陷影响, 对制备高性能太阳能电池具有指导意义.
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1   引　言

自 2009年Miyasaka等 [1] 首次提出有机-无机复

合钙钛矿太阳能电池 (perovskite solar cells, PSCs)

以来, 因其成本低、制造简单、光学吸收优异、载流

子迁移率高和扩散长度远等优点而备受关注 [2,3].

过去十多年来, 单节 PSCs的光电转换效率由最初

的 3.8%上升至 25.7%[4,5], 以年均效率 2.1%的增长

速度成为当前发展最快的光伏器件 [6−10]. 由于制备

工艺及传输层材料种类的限制, PSCs存在的界面

缺陷和能级错位导致非辐射复合量增加, 限制了电

池的开路电压 (Voc)和填充因子 (FF)的提升 [11−14].

电子传输层 (electron transport layer, ETL)与钙

钛矿界面的缺陷态是导致非辐射复合损耗的重要

因素之一, 因此研究 ETL和活性层之间界面能级

匹配及器件性能受缺陷态密度的影响, 是提高钙钛

矿太阳能电池性能的关键 [15,16].
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ETL与活性层之间的导带差被称为导带偏移

(conduction  band  offset,  CBO),  CBO会影响载

流子在界面上复合强弱 [17]. 通过在 ETL与活性层

之间引入另外一种 ETL材料, 所形成的双层 ETL

结构能够减小 ETL与活性层间的非辐射复合量,

有效改善电池性能 [18−23]. Wang等 [22] 用 ZnO/SnO2
双层 ETL, 将电池效率提高到 19.1%. Wang等 [23]

报道了 SnO2/ TiO2 双层 ETL可以改善电荷转移

过程, 抑制活性层与 ETL界面上的电荷复合, 电

池效率提高了 2%. 采用双层 ETL可以实现传输

层与活性层之间的导带能级匹配, 能级匹配主要是

降低导带偏移量, 进而降低活性层与传输层间界面

处的复合. 揭示导带偏移量如何影响界面复合, 明

确单层及双层 ETL结构下缺陷态密度对器件效率

的影响机理, 然后减小活性层与传输层之间的复

合, 这些机制尚未得到很明确的研究.

针对以上问题, 本文将研究单层 (TiO2) ETL

和双层 (TiO2/SnO2) ETL结构下的钙钛矿电池特

性. 首先分析 CBO对单层 ETL性能及阴极功函

数对电池性能的影响, 然后比较两种结构下体内活

性层缺陷态密度和界面缺陷态密度对电池性能的

影响. 基于双层 ETL的高效率钙钛矿电池的机理

分析, 对构筑高效稳定光伏器件具有重要意义. 

2   器件结构与参数

本文研究的钙钛矿器件结构如图 1(a)所示, 其

能级匹配如图 1(b)所示. 为研究单层 ETL结构下

CBO与阴极功函数对电池性能的影响, 以及单层

ETL结构与双层 ETL结构之间电池性能的差异,

采用已开发的漂移-扩散半导体方程求解模型, 利

用有限差分法分别求解泊松方程、电子和空穴连续

性方程 [24]: 
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其中 e 是介电常数 , q 是电子电荷 , G 是生成率 ,

D 是扩散系数, j 是静电势, p 和 n 分别是自由空

穴和电子密度, R 为复合率. 如图 1(a)所示, 单层

ETL钙钛矿电池结构为 ITO/TiO2/CH3NH3PbI3/

Spiro-OMeTAD/Au, 在该结构中 ITO为阴极、Au

是阳极, Spiro-OMeTAD和 TiO2 分别作为空穴和

ETL, 活性层采用 CH3NH3PbI3. 双层 ETL结构为

ITO/SnO2/TiO2/CH3NH3PbI3/Spiro-OMeTAD/

Au, TiO2/SnO2 为电池结构中的双层 ETL. 各种

材料的半导体参数如表 1所列 [23,25−27], 模型中活

性层钙钛矿的吸收系数设为 105 cm–1, 标准入射辐

射光谱为 AM 1.5 G, 默认工作温度为 300 K. 

3   结果与讨论
 

3.1    CBO 与阴极功函数对电池性能影响

本节主要研究单层 ETL结构下, ETL亲和能

变化对太阳能电池性能的影响. 通过在 TiO2 引入

掺杂或材料的复合, 可以改变其能带结构, 此处假设
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图 1    (a) 单双层 ETL结构示意图; (b) 双层 ETL结构能级示意图

Fig. 1. (a) Schematic diagram of single and double ETL structures; (b) diagram of energy level of double ETL structure. 
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TiO2 ETL亲和能在 4.1—4.5 eV内变化. 如图 2(a)

电池 J-V 曲线所示, 随着 ETL亲和能逐渐增加,

Voc 呈现出逐渐下降的趋势, 但 Jsc 几乎没有变化,

电池的整体性能呈现先上升然后下降的趋势, 在亲

和能为 4.3 eV时电池性能最好.

Φ

Φ

Φ

Φ

Φ

Φ

为揭示 ETL亲和能变化对电池性能影响, 对

ETL和活性层导带之间的偏移量 (CBO = Ec_ETL–

Ec_PVSK), 以及 ETL导带底与阴极功函数能级差

 (图 2(b))进行了研究. ETL亲和能在 4.1—4.5 eV

变化过程中, CBO的绝对值逐渐增大, 而   在减

小, 此时电池性能出现先上升后下降的趋势. 接着

先研究了改变  对电池性能的影响, 图 3(a)给出了

不同阴极功函数下,    不同时 PSCs的 J-V曲线,

随着  从 0.2 eV增加到 1.2 eV, PSCs的性能单调

下降, 并且出现了 S型曲线. 在图 3(b)中, 活性层

的能带斜率随着  从 0.2 eV增加到 1.2 eV而降低,

表示内建电压 Vbi 的减小并进一步降低了活性层

Φ

Φ

上的电场, 使活性层的载流子提取效率降低, 因此

会出现 S型曲线, 最终导致电池的整体性能降低.

如图 3(c)和图 3(d)所示, 随着  从 0.2 eV增加到

1.2 eV, 由于内建电场的降低, 导致光生载流子提

取效率降低, 使活性层内的电子和空穴浓度上升 [29].

因此单层结构下当 ETL亲和能逐渐变化时,    值

呈现出逐渐降低的趋势, 所以电池整体性能开始呈

现上升的趋势.

但随着亲和能的继续改变, 电池性能出现下降

的趋势, 接下来研究 CBO对电池的影响. 如图 4(a)

所示, 当 ETL的导带低于活性层的导带, 即 CBO

为负值时 , 在活性层与 ETL界面处会形成悬崖

(cliff) 结构的界面势垒. 悬崖势垒不会阻碍电子从

活性层钙钛矿向 ETL迁移, 故图 2(a)中的 Jsc 几

乎不受 ETL亲合能即悬崖势垒影响. 当 ETL具有

较低导带能级时, 界面形成悬崖势垒将对电子的注

入与运输起到阻碍作用, Voc 将逐渐减小 [17].

表 1    仿真结构中材料参数
Table 1.    Simulation structure parameters.

Layer properties Spiro-OMeTAD CH3NH3PbI3 SnO2 TiO2

厚度 L/nm 350[25] 400[26] 50[27] 50[27]

电子亲和能 χ/eV 3.0[25] 3.9[26] 4.5[23] 4.2[23]

介电常数 er 3.0[25] 6.5[26] 9.0[27] 9.0[27]

禁带宽度 Eg/eV 2.2[25] 1.5[26] 4.0[23] 3.6[23]

受主掺杂浓度 NA/cm–3 1.0 × 1018[25] 5.21 × 109[26] 0[27] 0[27]

施主掺杂浓度 ND/cm–3 0[25] 5.21 × 109[26] 1.0 × 1018[27] 1.0 × 1018[27]

电子迁移率 µn/(cm2·V–1·s–1) 2.0 × 10–4[25] 20[26] 20[27] 20[27]

空穴迁移率 µp/(cm2·V–1·s–1) 2.0 × 10–4[25] 20[26] 10[27] 10[27]

缺陷态密度 Nt/cm–3 1.0 × 1013[25] 2.5 × 1013[26] 1.0 × 1015[27] 1.0 × 1015[27]

导带有效密度 Nc/cm–3 2.2 × 1018[25] 2.2 × 1018[26] 2.2 × 1018[28] 2.2 × 1018[28]

价带有效密度 Nv/cm–3 1.8 × 1019[25] 1.8 × 1019[26] 1.8 × 1019[28] 1.8 × 1019[28]
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ΦFig. 2. (a) J-V curves under different affinities; (b) schematic diagram of CBO and   . 
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此外, CBO会影响界面处载流子的复合强度,

定义载流子复合激活能是活性层带隙与|CBO|的

差, Ea = Eg_PVSK – |CBO|. 随着|CBO|的增加, 载

流子复合激活能逐渐降低, 如图 4(b)所示, 载流子

复合激活能逐渐降低, 活性层与 ETL接触面上的

复合电流增加, 电池非辐射复合损耗变大. 所以亲

和能继续变化时, 界面处复合消耗了大量的载流

子, 导致器件电池性能下降. 因此, 减小活性层与

传输层导带偏移量的大小, 可以降低电池复合电流

损耗, 提高电池性能 [29].

Φ

Φ

通过上述分析可得, 在亲和能变化的过程中,

电池性能呈现先上升后下降的趋势. 此时, 电池性

能提高主要原因是 ETL导带底与阴极功函数能级

差  势垒降低, 虽然复合激活能减小使得复合电流

升高, 但   降低使得电池中载流子的输运性能变

好. 随着导带偏移量继续增大, 复合损耗进一步增
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Φ图 3    改变   对电池性能的影响　(a) J-V 曲线; (b) 能级分布图; (c) 活性层中的电子分布图; (d) 活性层中的空穴分布图

ΦFig. 3. Influence of changing    on battery performance: (a) J-V curves; (b) energy level distribution diagrams; (c) electron distribu-

tion in the active layer; (d) hole distribution in the active layer. 
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Φ

Φ

大, 电池性能出现下降的趋势. 因此为了减小 CBO

与   对电池性能的影响, 采用双层 ETL对电池的

结构进行优化, 如图 5所示, 将两种结构的 J-V 曲

线进行对比, 可以发现双层结构在整体性能上有所

提高. 由图 2(b)可以看出, 传统结构很难同时控

制 CBO与  的大小, 但是双层结构却能降低活性

层与 ETL之间的导带偏移量, 减小导带偏移量可

Φ

以减小界面处的非辐射复合, 同时又减小了 ETL

与阴极功函数之间的差值  , 提升了载流子输运能

力, 从而提高电池的性能.
 

3.2    双 ETL 亲和能对电池性能的影响

3.1节研究了单层 ETL结构下 ETL亲和能对

电池性能的影响, 并提出了双层 ETL结构. 为了

研究最佳的双层 ETL导带结构, 如图 6(a)所示,

在 SnO2 亲和能保持不变的情况下, 改变 TiO2 ETL

的亲和能为 4.0—4.4 eV; 电池的 Voc, FF与 PCE

的变化如图 6(b)所示. 当 TiO2 亲和能逐渐变化时,

FF与 PCE先上升后下降, 而 Voc 呈现逐渐下降的

趋势. 在 TiO2 层的亲和能为 4.2 eV时, 可以获得

最佳电池性能.

当亲和能为 4.0—4.4 eV时, TiO2 层与活性层

之间的|CBO|单调增加, 该界面上的复合在增加.

类似地, TiO2 和 SnO2 ETL之间|CBO|在逐渐减

小, 此界面处复合减少. 由分析可知, 活性层通过

光吸收产生载流子向传输层进行输运, 因此, 活性
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图 7    不同界面缺陷态密度情况下钙钛矿太阳能电池 J-V 曲线　(a) 双层 ETL; (b) 单层 ETL

Fig. 7. J-V curve of perovskite solar cell under different interface defect densities: (a) Double ETL; (b) single ETL. 
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层与 TiO2 ETL界面处的载流子浓度更高, 受到复

合的影响更大. 当 TiO2 层的亲和能在 4.0—4.2 eV

内变化时, 活性层与 TiO2 层界面处的复合逐渐升

高, 但是由于导带偏移量较小, 对电池的整体性能

影响不大, 而 TiO2 与 SnO2 界面处的复合逐渐减

小, 所以此时电池的整体性能呈现出上升的趋势.

当 TiO2 亲和能在 4.2—4.4 eV内变化时, 活性层

与 TiO2 层界面处的导带偏移量较大, 界面处复合

增多, 电池性能呈现下降的趋势. 所以当 TiO2 层

的亲和能是 4.2 eV时, 电池性能最好. 

3.3    活性层与 ETL 界面处缺陷态密度的
影响

不同层之间的界面复合是影响电池性能的重

要因素, 界面缺陷会降低性能并导致大量的复合.

将钙钛矿与 ETL界面处的缺陷态密度 Nt 选定在

109—1015 cm–2 范围内变化, 研究缺陷态密度对两

种结构的性能影响.

如图 7所示, Voc, FF, PCE随着界面缺陷密

度的增加而减小, 说明界面缺陷对于钙钛矿太阳能

电池性能有很大的影响. 研究结果表明, 单层 ETL

结构器件的性能受到界面缺陷态密度的影响比双

层 ETL结构更加明显, 缺陷态密度的增加意味着

界面处的陷阱数量也会增加, 导致更多的复合, 从

而导致性能下降. 如图 8所示, 单层结构在 ETL

和活性层界面处的载流子密度较高, 当界面缺陷态

密度上升时, 单层结构在界面处的复合损耗高于双

层结构, 所以相对于单层结构来说, 双层结构受界

面上缺陷态密度的影响较小. 因此当两种结构受到

界面缺陷影响时, 双层 ETL结构对缺陷的容忍度

高于单层 ETL结构.
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3.4    活性层内缺陷态密度的影响

活性层作为光吸收层, 载流子的生成与复合主

要都是发生在活性层内部, 所以研究缺陷态密度对

器件性能的影响对于提高器件效率有着很重要的

意义. 活性层薄膜的形貌和质量直接影响钙钛矿型

太阳能电池的性能, 若薄膜质量不好, 则在活性层

内形成高的缺陷密度, 载流子复合率增加, 导致太

阳能电池性能下降. 将活性层缺陷态密度控制在

1013—1017 cm–3 范围内变化, 对比两种结构性能变

化的结果图, 如图 9所示. 在活性层缺陷态密度逐

渐增加的过程中, 两种结构的性能参数均呈现出下

降的趋势, 主要原因是活性层缺陷态密度升高, 活

性层内复合中心变多, 促使活性层内载流子的复

合, 但是双层结构的性能一直优于单层结构. 在两

种结构中, 当缺陷态密度大于 1016 cm–3, 活性层内

部的复合占据器件复合的主要部分, 此时 ETL与

活性层界面处的复合影响较小, 但是双层结构的性

能仍高于单层结构. 故由于薄膜质量变差导致活性

层缺陷增加时, 双层结构会比单层结构表现出更好

的性能. 

4   结　论

本文基于漂移-扩散模型对双 ETL钙钛矿太

阳能电池进行了研究. 结果表明: 双层 ETL结构

可以同时控制活性层与 ETL之间的导带偏移量

和 ETL与电极之间的能级差, 形成阶梯型导带结

构, 降低由于能级错位而引起的非辐射复合量, 提

高电池的整体性能; 接着研究了双层 ETL结构中

TiO2 亲和能的影响, 得出当 TiO2 亲和能为 4.2 eV

时, TiO2 层两边界面处复合影响最小, 此时电池性

能最佳; 改变活性层与 ETL界面处和活性层内部

缺陷态密度, 发现双层 ETL结构比单层 ETL结构

受缺陷的影响更小, 因此双层 ETL结构受因制备

过程中所造成的缺陷影响较小. 综上所述, 双层

ETL结构钙钛矿太阳能电池的性能各方面优于单

层 ETL, 并且对缺陷的容忍度更高, 是提高钙钛矿

太阳能电池效率及稳定性的重要手段.
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Abstract

With  their  excellent  photoelectric  properties,  perovskite  solar  cells  have  become  the  most  promising

photovoltaic devices in recent years. However, owing to defects and energy level misalignment, the non-radiative

recombination  loss  of  the  perovskite  solar  cell  will  increase,  which  hinders  the  its  efficiency  and  operational

stability from being improved further. Therefore, it is very important to reduce the loss caused by energy level

misalignment for realizing high-efficiency perovskite solar cells. In order to solve the above-mentioned problems,

perovskite solar cell with dual electron transport layer (ETL) is studied in this work. The dual-layer structure

forms a stepped conduction band structure to reduce the conduction band offset between the active layer and

the transport layer, which reduces the interface recombination between the two structures and improves device

performance.  In  addition,  the  influences  of  the  defect  density  on  the  cell  performance  for  the  two  ETL

structures are also discussed. With the continuous increase of the defect density, the performance of the single-

layer  structure  decreases  more  obviously.  While  the  dual  ETL  structure  can  alleviate  the  performance

dependence on the defect density in comparison with the single ETL structure. Therefore, the use of dual ETL

can  improve  the  performance  of  perovskite  solar  cells  and  defect  tolerance,  which  provides  guidance  for

designing high-performance solar cells.
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