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针对铅基钙钛矿太阳能电池的毒性与稳定性问题, 基于数值模拟软件 SCAPS-1D对无铅 A3SbI3 (A = Ba2+,

Sr2+, Ca2+)基钙钛矿太阳能电池进行建模分析. 通过能带偏移分析确定MoO3 为最优空穴传输层, 对结构为

FTO/SnS2/Ca3SbI3/MoO3/Au, FTO/SnS2/Sr3SbI3/MoO3/Au和 FTO/SnS2/Ba3SbI3/MoO3/Au的 3个器件进

行性能探讨. 根据仿真结果分析知, Jsc 随着光活性层厚度增大而增大, 而 Voc 和 FF随光活性层厚度增大而逐

渐减小. 随着光活性层厚度增大, 光生载流子浓度提升使得器件总阻抗减小, 但复合路径增大导致 Voc 下降.

增大光活性层缺陷态密度导致复合电阻的减小, 加剧非辐射复合, 致使 Voc 减小. 提高光活性层掺杂浓度促进

器件内建电场增强, 降低器件电荷转移电阻, 从而提升空穴提取效率, 使 Voc 和 FF增大. 当光活性层厚度为

700 nm, 缺陷态密度为 1014 cm–3, 掺杂浓度为 1017 cm–3 时, 器件性能被提升. 优化后的 Ca3SbI3 基、Sr3SbI3 基

及 Ba3SbI3 基电池器件输出 PCE分别提升了 37.40%, 52.01%, 71.29%. 本文的工作为高效无铅的新型钙钛矿

太阳能电池研究提供了理论参考.
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 1   引　言

传统能源储量日益减少, 社会对可再生能源的

需求越来越大. 光伏技术, 特别是太阳能电池, 已

经成为解决能源过度消耗和严重环境污染问题的

关键方案, 一定程度上可以取代化石燃料、减少石

油消耗和减轻环境危害 [1]. 太阳能电池材料如 Si,

Cu(In, Ga)(S, Se)2, GaAs, CdTe以及 CIGS等在

光伏领域的研究中取得了重大进展 [2–5]. 其中, Si

基太阳能电池功率转换效率 (power conversion

efficiency, PCE)高、稳定性好, 商业应用最为广

泛 [6]. 然而, Si基太阳能电池使用间接带隙材料,

制造成本较高. 自 2009年起, 无机和有机卤化铅钙

钛矿材料因其卓越的电子性能如高的吸收系数、合

适的带隙、较大的载流子迁移率等, 逐渐引起研究

人员的兴趣, 相关领域研究专家认为该类材料在太

阳能电池应用中极具前景 [7,8]. 以这类材料制备的

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

输出 PCE 在 2022年被报道已高达 25.7%, 较 2009

年首次被报道的 3.8%有了极大突破 [9]. 然而, 高性

能的 PSCs多以MAPbI3 为光活性层, 铅基钙钛矿
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稳定性低, 且具有剧毒性, 对环境和人体危害极大,

限制了 PSCs的进一步推广应用 [10].

PSCs的光活性层主要有两种类型: A3BX3 和

ABX3, 每种类型的结构特征和性能并不相同. 相

较之下, 科研人员对经典的 ABX3 结构钙钛矿材料

研究时间更早, 应用更为广泛, 而 A3BX3 结构的衍

生型钙钛矿在光子器件中的应用探索仍处于起步

阶段. A3BX3 (A = Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+; B = N3–,

P3–, As3–, Sb3–; X = F–, Cl–, Br–, I–)结构的材料是

直接带隙材料 [11], 结构稳定, 不含毒性, 具备良好的

容忍因子、高吸收系数和较佳的电荷传输特性 [12],

是近年来 PSCs领域受到广泛关注的材料之一 ,

其优异的光学和电学特性使其成为太阳能转换应

用的绝佳选择 [13,14].  其中 ,  Ba3SbI3,  Sr3SbI3 以及

Ca3SbI3 在 Pm-3m 的空间群内表现出高度对称

性 [15], 用于光伏应用时可发生带边跃迁 [12], 这一特

性使得这类结构的材料在太阳能领域极具潜力.

2023年, Reza等 [16] 以数值方法构建了无空穴

传输层 (hole  transport  layer,  HTL)Sr3SbI3 基电

池模型, 讨论了以 SnS2, ZnS和 In2S3 为电子传输

层 (electron transport layer, ETL)时的器件输出

性能, 分析了 Sr3SbI3 新型光活性层的物理、电子

和光学性质. 研究结果表明, 以 SnS2 为 ETL构建

器件时最大输出 28.05%的 PCE, 优于采用 ZnS

(PCE = 24.33%)和 In2S3 (PCE = 18.40%)作为

ETL的模型, 展示了 Sr3SbI3 在 PSCs中的巨大应

用潜力.  2024年 ,  Harun-Or-Rashid等 [12] 以 SnS2
为 ETL, 分别以 Ba3SbI3, Sr3SbI3 和 Ca3SbI3 为光

活性层构建无 HTL器件模型, 模拟仿真结果表明,

Ba3SbI3 基、Sr3SbI3 基和 Ca3SbI3 基电池器件分别

输出 PCE大小为 30.26%, 26.93%, 20.87%, 研究

结果为无毒、高效的 PSCs提供新的研究视角 .

2024年, Islam等 [17] 基于第一性原理密度泛函理

论系统地分析了压缩应变和拉伸应变对 Sr3SbI3 反

钙钛矿的结构、光学和电学性能的影响 ,  并以

Sr3SbI3 为光活性层构建了电池器件模型, 输出高

达 29.91%的 PCE, 为 Sr3SbI3 在光伏器件和光电

子器件应用提供重要理论支撑. 同年, Reza等 [18]

以MoO3,  Cu2O,  P3HT,  CuO和 CFTS为 HTL,

构建了不同 HTL的 Sr3SbI3 基器件模型. 仿真结

果表明, 以 MoO3 和 CFTS为 HTL时, 器件分别

输出最大和最小 PCE, 分别为 33.25%和 17.12%,

证实了 Sr3SbI3 用于设计高效太阳能电池的可行

性. 2025年, Mim和 Biswas [19] 通过数值仿真的方

法, 以WO3 和 CuSbS2 分别为 ETL和 HTL, 构建

了结构为 ITO/WO3/Sr3SbI3/CuSbS2/Au的电池

器件, 通过优化 Sr3SbI3 厚度、界面缺陷态密度以

及温度等参数, 将器件 PCE提升至 30.51%, 为高

效 PSCs的制备提供了理论依据. 2026年, Rehan

等 [20] 搭 建 了 Au/p-GO/Ba3SbI3/n-ZnO/ITO和

Au/p-GO/Sr3SbI3/n-ZnO/ITO两个器件模型, 分

别输出了大小为 23.66%和 21.1%的 PCE, 他们认

为 Ba3SbI3 基 PSCs电子性能更好 ,  输出更高的

PCE, 是极具前景的钙钛矿电池器件光活性层材

料. 就目前而言, 对 A3BX3 基 PSCs的研究报道不

多, 并且大部分工作均为数值模拟仿真研究. 为了

进一步深入研究 A3BX3 基 PSCs的物理机理, 研

究人员仍需在模拟仿真以及实验制备上做出更多

努力.

基于此, 本文通过数值仿真的方法, 以 Ca3SbI3,

Sr3SbI3 以及 Ba3SbI3 分别作为 PSCs的光活性层,

SnS2 作为 ETL, 并分别以MoO3, Spiro-OMeTAD,

Cu2O和 P3HT为 HTL构建了结构为 FTO/ETL/

Perovskite/HTL/Au的 12个 N-I-P型电池模型 .

对比 12个初始模型的输出特性, 选取 FTO/SnS2/

Ca3SbI3/MoO3/Au, FTO/SnS2/Sr3SbI3/MoO3/Au

和 FTO/SnS2/Ba3SbI3/MoO3/Au这 3个性能较

佳的器件, 对光活性层的厚度、缺陷态密度、受主

掺杂浓度这些关键材料参数与电池性能的关系进

行分析讨论, 为高性能、稳定的无铅 PSCs的设计

提供理论支撑.

 2   数值方法与器件结构

 2.1    数值仿真方法

基于数值仿真的方法对器件机理进行研究, 可

以避免无关环境因素的影响, 降低研究成本. 本文

基于 SCAPS-1D[21] 数值仿真程序, 通过控制变量

法进行 Ca3SbI3 基、Sr3SbI3 基及 Ba3SbI3 基 PSCs

数值模拟研究. SCAPS-1D的核心是泊松方程 [22]、

电子连续性方程和空穴连续性方程 [23] 这 3个半导

体物理基础方程, 分别如 (1)式—(3)式所示, 结合

稳态下的电子和空穴连续性方程 [24],  如 (4)式、

(5)式所示, 以及电子和空穴的漂移-扩散方程 [25],

如 (6)式、(7)式所示, 进行器件数值模型构建. 在

SCAPS-1D上定义电池结构如材料层数和材料顺
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序, 并设置各层材料的带隙、电子亲和势、载流子

迁移率等材料基本特性参数, 另外, 设定温度、光

照强度和 J-V 特性的偏压谱等操作参数, 运行计

算后可以求解器件的 QE, J-V, C-F 特性等, 以此

获得电池的载流子产生与复合、捕获、掺杂和电场

分布等情况. 

∂

∂x

(
ε (x)

∂ψ

∂

)
= q (p (x)− n (x) +ND (x)

−NA (x) + Pt (x)− nt (x)) , (1)
 

∂n

∂t
=

1

q

∂Jn
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+Gn −Rn, (2)
 

∂p

∂t
= −1

q

∂Jp
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+Gp −Rp. (3)

∂n

∂t
=
∂p

∂t
= 0稳态下 (  ), 得到:

 

∂Jn
∂x

+ qGn = qRn, (4)
 

−
∂Jp
∂x

+ qGp = qRp, (5)
 

Jn = q

(
nµnE +Dn

∂n

∂x

)
, (6)

 

Jp = q

(
nµpE +Dp

∂p

∂x

)
, (7)

ψ式中, q 是电子电荷, e 是相对介电常数,   表示静

电势, n和 p分别表示自由电子浓度和自由空穴浓

度, ND 和 NA 分别表示施主掺杂浓度和受主掺杂

浓度, nt 和 pt 分别表示俘获电子密度和俘获空穴

密度, Jn 和 Jp 分别为电子电流密度和空穴电流密

度, Rn 和 Rp 分别表示电子和空穴的复合率, Gn

和 Gp 分别表示电子和空穴的产生率, μn 和 μp 分

别为电子迁移率和空穴迁移率, Dn 和 Dp 分别为电

子和空穴的扩散系数, E 为电场强度.

SCAPS-1D通过计算J-V 特性、开路电压 (open-

circuit voltage, Voc)、短路电流密度 (short-circuit

current  density, Jsc)、填充因子 (fill  factor,  FF)、

PCE以及量子效率 (quantum efficiency, QE)等

电池特性参数来评估器件性能. 其中, Voc, Jsc, FF,

PCE和 QE分别由 (8)式—(12)式计算得到 [25–28]:
 

Voc =
kBT

q
ln
(
Jsc
J0

+ 1

)
, (8)

 

Jsc = q

∫ λmax

λmin

Φ (λ) · QE (λ) dλ, (9)
 

FF =
Pmax

Pin
=
JmaxVmax
JscVoc

, (10)
 

PCE =
FF · Jsc · Voc

Pin
, (11)

 

QE =
Ne

Np
× 100% =

1240× Jsc
λ× Pin

× 100%, (12)

其中, kB 是玻尔兹曼常数, T 是工作温度, J0 是复

合电流密度, l 是入射单色光波长, Ф(l)是标准太

阳光光子通量密度, Pmax 是器件最大输出功率 ,

Pin 是入射功率, Jmax 和 Vmax 是最大输出电流和

最大输出电压, Ne 为收集的电子数, Np 为入射的

光子数.

 2.2    器件结构

本文研究的 N-I-P正置型器件的基本结构和

能级结构如图 1所示, 入射太阳光依次经过 FTO—

ETL—Perovskite—HTL. 其中 , FTO和 Au分别
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图 1    (a)器件结构; (b)能级结构

Fig. 1. (a) Device structure; (b) band structure.
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作为前电极和金属背电极, Ca3SbI3, Sr3SbI3 以及

Ba3SbI3 分别作为器件光活性层, SnS2 作为 ETL,

并分别以MoO3, Spiro-OMeTAD, Cu2O和 P3HT

为 HTL构建电池器件. PSCs光活性层吸收能量

大于其禁带宽度的入射光子, 产生电子-空穴对并

热活化为激子. 激子分别跨过光活性层与载流子传

输层的界面传输到对应的载流子传输层 (电子/空

穴传输层), 最终被阴极/阳极所收集. 通过外部电

路将阴极和阳极连接起来, 整个器件就会形成回路

从而产生光生电流, 实现光电转换.

α (hν) = Aα

√
hν − Eg

仿真模拟涉及的各层材料基本物理参数均选

自权威报道的相关文献 [12, 18, 29–32], 如表 1所

示. 此外, 各层材料的电子和空穴热速度均设置为

107 cm/s[33], 仿真过程电池层不考虑表面和界面处

的光反射率, 表面和界面处理对电池的光学性能影

响很小 [34], 可被忽略. 为了使仿真结果更贴近实际,

在光活性层和载流子传输层之间插入界面层, 即插

入 ETL/Perovskite界面和 Perovskite/HTL界面,

界面层的参数设置 [12,20,32] 如表 2所示. 器件在吸收

光子后能否产生光生载流子, 主要取决于材料的禁

带宽度. 当入射光子能量大于或等于禁带宽度时,

吸收层能够有效吸收光子并产生电子-空穴对. 因

此, 光活性层的禁带宽度直接决定了器件的光谱

响应范围. 为简化模型, 根据 SCAPS-1D提供的直

接带隙半导体的吸收模型, 即平方根定律解析模

型  , 求解光活性层材料的吸

收系数 a[35,36],  该解析模型中 , Aa 为比例常数 ,

h 为普朗克常数, n 为光子频率, Eg 为禁带宽度. 仿

真过程将 Aa 设置为 105 cm–1·eV–1/2 [35,36], 仿真得

到的 Ca3SbI3,  Sr3SbI3 以及 Ba3SbI3 吸收系数曲

线如图 2所示. 仿真过程在 AM1.5G的太阳能照

明、100 mW/cm2 的入射功率密度 ,  串联电阻为

2.0 W·cm2 的条件下进行.

 

表 1    器件基本物理参数
Table 1.    Basic physical parameters of the devices.

Parameter SnS2 Ca3SbI3 Sr3SbI3 Ba3SbI3 MoO3 Spiro Cu2O P3 HT

Layer thickness/nm 50 500 500 500 50 50 50 50

Bandgap/eV 2.24 1.598 1.309 1.056 3.0 3.0 2.17 1.7

Electron affinity/eV 4.24 4.153 4.181 4.273 2.5 2.45 3.2 3.5

Relative permittivity 10 5.8 5.93 6 12.5 3 6.6 3

CB effective density of states/cm–3 2.2×1018 7.911×1018 8.228×1018 1.139×1019 2.2×1018 1.0×1019 2.5×1020 2.0×1021

VB effective density of states/cm–3 1.8×1019 1.740×1019 1.899×1019 1.266×1019 1.8×1019 1.0×1019 2.5×1020 2.0×1021

Electron mobility/(cm2·V–1·S–1) 50 50 50 50 25 0.0002 80 0.0018

Hole mobility/(cm2·V–1·S–1) 50 50 50 50 100 0.0002 80 0.0186

Donor concentration/cm–3 1.0×1017 0 0 0 0 0 0 0

Acceptor concentration/cm–3 0 1.0×1012 1.0×1012 1.0×1012 1.0×1018 1.0×1018 1.0×1018 1.0×1018

Density of defect state/cm–3 1.0×1014 1.0×1015 1.0×1015 1.0×1015 1.0×1015 1.0×1015 1.0×1015 1.0×1015

References [29] [32] [12,32] [12] [30] [32] [18] [31]

 

表 2    界面参数
Table 2.    Interface parameters.

Parameter ETL/Perovskite Perovskite/HTL

Defect type Neutral Neutral

Capture cross-section
for electrons/cm2 1.0×10–19 1.0×10–19

Capture cross-section
for holes/cm2 1.0×10–19 1.0×10–19

Defect position above
the highest EV/eV

0.6 0.6

Reference for defect
energy level

Above the VB
maximum

Above the VB
maximum

Interface defect
density/cm–3 1.0×1010 1.0×1010

Energetic distribution Single Single
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图 2    3个光活性层材料的吸收系数

Fig. 2. Absorption coefficients of the three photoactive lay-

er materials.
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 3   结果与讨论

 3.1    初始模型分析

本文分别以 Ca3SbI3, Sr3SbI3 以及 Ba3SbI3 作

为 PSCs的光活性层, 以 SnS2 为 ETL, 并分别以

MoO3,  Spiro-OMeTAD,  Cu2O和 P3HT为 HTL

构建电池器件, 初步构建的 12个初始器件输出性

能如表 3所示. 对比表 3数据可知, 对于 3种不同

的光活性层, 选择 MoO3 为 HTL时, 相应器件输

出最大 PCE.

定义光活性层材料的价带 EV, absorber 与 HTL

材料的价带 EV, HTL 之差为两者之间的价带偏移量

(valence band offset, VBO), 即VBO = EV, absorber–

EV, HTL.  当 VBO的值小于 0时 ,  在光活性层和

HTL的界面处形成 Cliff结构的界面势垒, 反之则

在界面形成 Spike结构的势垒 [37]. 定义载流子复合

的激活能为 Ea, 用于衡量载流子在界面复合的强

弱. Ea 越小, 则界面处载流子更容易发生复合. 当

VBO < 0时, Ea 值大小为光活性层带隙与 VBO绝

对值之差, 即 Ea = Eg, absorber – |VBO|. 当VBO > 0

时, Ea 值大小为光活性层带隙, 即 Ea = Eg, absorber.

Cliff势垒不阻碍光生空穴的运动, 但形成 Cliff结

构时, Ea 较小, 界面复合在器件复合机制中占据主

导地位, 从而抑制器件性能. 虽然 Spike势垒一定

程度上抑制光生空穴的运动, 但较小范围内的 VBO

形成的 Spike对 Jsc 的影响微弱 [37,38], 形成 Spike势

垒时 Ea 较大, 界面复合相对较弱. 因此, 在光活性

层和 HTL的界面处形成高度较小的 Spike结构势

垒, 电池性能优于在界面处形成 Cliff结构的器件.

根据图 1(b)的能级结构计算分析, 可得表 4

数据. 由表 4知, 对于 Ca3SbI3 基 PSCs, 4种 HTL

均与 Ca3SbI3 在界面处形成 Cliff结构的势垒, 不同

HTL材料构建器件时, Ea 由大到小依次为MoO3 >

 Spiro-OMeTAD > Cu2O > P3HT, 界面复合强度

依次增强, 因此 , 以 MoO3 为 HTL的 Ca3SbI3 基

PSC输出最佳性能. 对于 Sr3SbI3 基PSCs, 以MoO3
为 HTL时 ,  界面处形成 Spike势垒 ,  VBO仅为

0.01 eV, 而以其他 3种 HTL构建器件时, 在界面

处形成 Cliff结构势垒, 因此, 以 MoO3 为 HTL的

Sr3SbI3 基 PSC输出最大 PCE.  对于 Ba3SbI3 基

PSCs, 以 P3HT为 HTL时, 界面处形成 Cliff结构

势垒, 而以其他 3种 HTL构建器件时, 界面处形成

Spike结构势垒. 形成较小高度的 Spike势垒时, 随

着 VBO值增大, 电池性能有逐渐增强的趋势 [37],

这 3种HTL与Ba3SbI3 形成的VBO从大到小依次

为: MoO3(0.171 eV) > Spiro-OMeTAD(0.121 eV) >

Cu2O(0.041 eV), 因此, 以MoO3 为HTL的Ba3SbI3
基 PSC输出最佳性能.

综上, 由仿真结果可知, 以 MoO3 为 HTL时,

Ca3SbI3 基、Sr3SbI3 基以及 Ba3SbI3 基 PSCs均输

出了较佳的PCE. 后续工作将以 SnS2 为ETL, MoO3
为 HTL的电池器件进行性能分析. 为便于讨论,

将 FTO/SnS2/Ca3SbI3/MoO3/Au, FTO/SnS2/Sr3
SbI3/MoO3/Au和 FTO/SnS2/Ba3SbI3/MoO3/Au

这 3个器件分别命名为器件 1、器件 2和器件 3.
 

表 3    不同器件输出性能参数比较
Table 3.    Comparison of output performance parameters of different devices.

Device Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

FTO/SnS2/Ca3SbI3/MoO3/Au 1.09 22.23 83.19 20.24

FTO/SnS2/Ca3SbI3/Spiro/Au 1.09 21.54 73.71 17.37

FTO/SnS2/Ca3SbI3/Cu2O/Au 1.09 22.23 82.97 20.15

FTO/SnS2/Ca3SbI3/P3HT/Au 0.94 22.32 75.27 15.87

FTO/SnS2/Sr3SbI3/MoO3/Au 0.82 32.15 80.85 21.42

FTO/SnS2/Sr3SbI3/Spiro/Au 0.82 32.15 64.64 17.10

FTO/SnS2/Sr3SbI3/Cu2O/Au 0.82 32.15 80.11 21.01

FTO/SnS2/Sr3SbI3/P3HT/Au 0.82 32.18 80.48 21.28

FTO/SnS2/Ba3SbI3/MoO3/Au 0.59 41.91 75.62 18.60

FTO/SnS2/Ba3SbI3/Spiro/Au 0.59 41.90 51.14 12.56

FTO/SnS2/Ba3SbI3/Cu2O/Au 0.59 41.90 75.61 18.56

FTO/SnS2/Ba3SbI3/P3HT/Au 0.58 41.92 74.83 18.33
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 3.2    光活性层特性改变对器件性能的影响

光学吸收、光生载流子的产生与复合等物理过

程均发生在光活性层, 因此该层材料的特性对器件

性能起决定性作用. 本节着重讨论和分析光活性层

的厚度、缺陷态密度以及掺杂浓度这 3个关键材料

参数的改变对电池性能的影响.

为探讨光活性层厚度较优值, 本文将 3个器件

的光活性层厚度设置在 200—1200 nm范围内变

化, 仿真结果见图 3. 图 3(a)表明, 当光活性层的

厚度由 200 nm增至 1200 nm时, Voc 和 FF逐渐

减小, 而 Jsc 逐渐增大. 器件 1在光活性层的厚度

超过 700 nm时, 输出 PCE逐渐饱和. 当光活性层

的厚度增至 700 nm时, 器件 2和器件 3输出 PCE

达到最大值, 继续增大光活性层的厚度, PCE呈现

下降趋势.

QE定义为在特定波长下, 太阳能电池产生电

子-空穴对数量与入射光子数量之比, 用于衡量 PSCs

从入射光子中成功产生电子-空穴对的能力 [34]. 以

器件 2为例进行说明, 随着光活性层厚度不断增

大, 器件输出的 QE不断升高, 如图 3(b)所示, QE

不断升高表明厚度的增大提升了器件对光子的吸

收效率, 促进器件产生更多的光生载流子 (如图 3(c)

所示), 促使 Jsc 随着光活性层材料的厚度增大而逐

渐增大. 然而, 继续增大光活性层厚度, 不仅会导

致该层材料厚度大于载流子扩散长度, 而且引入更

多的载流子复合中心, 器件内阻也随着增大, 光活

性层的载流子复合率被促进, 如图 3(d)所示, 未被

有效收集的载流子会因复合而损失,  从而使得

Voc 和 FF减小, 最终导致 PCE下降. 这也解释了

当光活性层厚度超过 700 nm时, 器件输出 PCE

呈现饱和或下降的趋势. 根据仿真结果, 综合考虑

效率和成本问题, 3个器件的光活性层厚度设置在

700 nm时 ,  器件输出较大 PCE, 电池性能整体

较优.

Z∗

阻抗谱可以分析器件界面处的电荷行为, 器件

的复阻抗  由下式定义 [39]: 

Z∗(ω) = Z ′(ω) + jZ ′′(ω), (13)

式中, Z'是阻抗实部, Z''是阻抗虚部, j是虚数单位.

Z'与电阻相关, 而 Z''则与电抗相关.

以器件 2为例进行说明 ,  设置频率范围在

100 mHz—10 MHz, 偏压为 0.6 V条件下 [40], 不同

光活性层厚度下器件的阻抗数据如图 4所示. 由

图 4(a)奈奎斯特图可见, 不同厚度下的阻抗谱形

似一个半圆, 其直径随着光活性层厚度的增大而减

小, 表明器件复合电阻变小 [41], 这主要归因于光活

性层变厚导致载流子传输路径延长, 增大了电荷

在到达电极前的复合率. Z'随频率变化的趋势如

图 4(b)所示, 大致在频率为 104 Hz时, Z' 的值呈

现骤减趋势. 在低频区域, 增大光活性层厚度导致

Z'减小, 进一步证实了复合损耗的加剧, 与 Voc 随

厚度增大而下降的趋势吻合. Z'' 随频率变化的趋

势如图 4(c)所示, 曲线在特定频率处存在最大值.

随着光活性层厚度增大, 该峰值向高频方向偏移,

且峰值强度逐渐降低. 峰值强度的减小主要是由于

复合电阻变小造成的, 峰值向高频方向偏移反映了

载流子有效寿命的缩短, 这是由于厚度增大促进体

复合速率所致.

任何材料都不可避免缺陷的存在, 光活性层的

缺陷态密度 Nt 对电池性能有显著影响. 将 Nt 设置

在 1012—1018 cm–3 范围逐渐递增变化, 仿真结果见

图 5. 图 5(a), (b)表明, 随着 Nt 逐渐增大, 器件输

出 Voc, Jsc, FF和 PCE均逐渐减小, J-V 特性逐渐

变差.

改变 Nt 的大小主要影响器件载流子复合率,

从而影响 Voc, 最终抑制电池的整体性能. 载流子

复合率取决于载流子扩散长度, 而扩散长度本身又

受 PSCs体缺陷密度的影响 [42]. 在 PSCs内部, SRH

(Shockley-Read-Hall)复合占据主导地位, 载流子

 

表 4    不同器件光活性层和 HTL界面的 VBO和

势垒结构
Table 4.    VBO and barrier  structures  at  the  inter-

face  between the photoactive  layer  and HTL in dif-

ferent devices.

Perovskite HTL VBO/eV Barrier structure

Ca3SbI3

MoO3 –0.251 Cliff

Spiro –0.301 Cliff

Cu2O –0.381 Cliff

P3HT –0.551 Cliff

Sr3SbI3

MoO3 0.01 Spike

Spiro –0.04 Cliff

Cu2O –0.12 Cliff

P3HT –0.29 Cliff

Ba3SbI3

MoO3 0.171 Spike

Spiro 0.121 Spike

Cu2O 0.041 Spike

P3HT –0.129 Cliff

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 16 (2026)    160805

160805-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


扩散长度 L 可以通过利用陷阱辅助 SRH复合模型

来说明 [43], SRH复合描述如 (14)式—(17)式:
 

RSRH =
np− n2i

τp (n+ ni) + τn (p+ pi)
, (14)
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图 3    光活性层厚度对电池性能的影响　(a)输出参数; (b)量子效率; (c)载流子产生率; (d)载流子复合率

Fig. 3. The influence of thickness of photoactive layer on cell performance: (a) Output parameters; (b) QE; (c) carrier generation

rate; (d) carrier recombination rate.
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图 4    不同厚度下器件的阻抗数据　(a)奈奎斯特图; (b)实部 Z'随频率变化的趋势; (c)虚部 Z''随频率变化的趋势

Fig. 4. Complex impedance data of devices with different thicknesses: (a) Nyquist plot; (b) trend of the real part Z' with frequency

variation; (c) trend of the imaginary part Z'' with frequency variation.
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τ =
1

σ ×Nt × Vtn
, (15)

 

L =
√
Dτ, (16)

 

D =
kBT

q
µ, (17)

式中, t 为载流子寿命 , s 为载流子的俘获截面 ,

Vth 是载流子的热速度, μ是载流子迁移率.

由 (14)式—(17)式分析知, Nt 增大导致 t 减

小, t 减小使得 L 减小, SRH复合变得更剧烈. 以器

件 2为例进行说明, 光活性层缺陷态密度的增大,

相当于在光活性层内部引入更多的载流子复合中

心, 载流子复合路径增多, 导致载流子寿命减小 [44],

因此, 载流子复合被促进, 复合电流增强, 如图 5(c),

(d)所示. 复合电流不断增强, 促使 Voc 逐渐下降

(Voc 和复合电流密度 J0 的关系如 (8)式描述). 同

时, 器件内部载流子复合不断提升, 说明器件内耗

增多, 因此 FF不断下降. Voc 和 FF不断下降, 最

终导致 PCE单调递减. 低的缺陷态密度促进器件

输出较佳性能, 但是过低的缺陷态密度在实验室条

件下难以实现. 虽然当 Nt 为 1012 cm–3 时器件性能

最佳, 但大小为 1012 cm–3 的缺陷态密度属于偏理

想化的设置, 实际实验制备时通过优化成膜质量策

略控制光活性层缺陷态密度保持在 1014—1015 cm–3

范围内, 有利于器件保持良好性能. 综合考虑实验

制备难度与仿真输出结果, 本文选取 1014 cm–3 作

为该参数的最优值进行后续研究.

缺陷态密度 Nt 是决定器件复合电阻的关键因

素. 以器件 2为例进行说明, 如图 6(a)所示, 随着

Nt 逐渐增大, Nyquist图中的阻抗弧半径剧烈收

缩, 表明复合电阻不断减小, 主要是由于 Nt 的增大

引入了更多的复合中心, 加速了非辐射复合过程,
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Fig. 5. The  influence  of  defect  density  of  photoactive  layer  on  cell  performance:  (a)  Output  parameters;  (b) J-V  characteristics;

(c) carrier recombination rate; (d) recombination current density.
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导致载流子在到达电极前大量湮灭, 宏观上表现

为 Voc 的持续下降. 如图 6(b)所示, 低频区 Z'值的

下降进一步证实了复合损耗的加剧. 同时, 图 6(c)

中 Z''的幅值随 Nt 增大而大幅下降, 且峰值频率明

显向高频方向偏移, 证实了缺陷态密度的增大缩短

了载流子寿命, 严重限制了器件的电荷收集效率.

将光活性层受主掺杂浓度 NA 设置在 1012—

1019 cm–3 范围内变化, 仿真结果见图 7. 由图 7(a),

(b)分析知, 当 NA 超过 1015 cm–3 时, 逐渐增大 NA,

Voc 和 FF逐渐增大, 而 Jsc 波动范围较小, PCE呈

现上升趋势, J-V 特性更佳.

光活性层适当掺杂有利于增强器件内建电

场 [45], 促进载流子分离, 提升 Voc 和 FF, 进而提高

电池性能. 但是过度增加掺杂可能会加剧电荷载

流子在界面及体相中的复合过程 [34], 从而抑制电

池性能. 由仿真结果可见, 相较于 Jsc, Voc 变化更

明显. 以器件 2为例进行说明, 增大 NA, 界面电场

不断增大, 如图 7(c)所示, 载流子的运动被促进,
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Fig. 6. Complex impedance data of devices with different defect densities: (a) Nyquist plot; (b) the trend of the real part Z' with

frequency variation; (c) the trend of the imaginary part Z'' with frequency variation.
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Fig. 7. The impact of NA on cell performance: (a) Output parameters; (b) J-V characteristics; (c) interface electric field intensity.
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载流子收集更为有效, 从而促进 Voc 提高. 由图 8

可见, 随着 NA 的增大, 各曲线基本重合, 载流子产

生率基本不发生变化,  故 Jsc 随着 NA 的增大波

动较小. 因此, 相较之下, Voc 受 NA 变化影响更为

剧烈.
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Fig. 8. Carrier generation rate under different NA.
 

根据仿真结果知, 增大 NA 促进内建电场增大

从而提升器件性能. 但在 SCAPS中, 默认情况下

不会自动计算由于掺杂引起的带隙收缩, 在物理模

型上, 忽略了重掺杂对材料本征物理特性的负面反

馈. NA 为 1019 cm–3 的器件性能是在不考虑重掺杂

诱导的带隙收缩前提下获得的. 为了避免重掺杂引

发的材料本征特性改变带来的其他干扰, 结合表 1

中材料价带有效态密度的取值, 对于 3个器件而

言, 为使电池输出较佳性能, 应控制光活性层掺杂

浓度大于 1015 cm–3, NA 为 1017 cm–3 时器件输出较

佳性能.

不同 NA 下器件的阻抗数据如图 9所示 . 由

图 9(a)可见, 随着 NA 逐渐增大, Nyquist图中的

阻抗弧直径显著减小, 这主要归因于 NA 的提高增

大了光活性层中的空穴浓度, 增强了器件内部的内

建电场, 从而降低了界面电荷转移电阻并提升了空

穴提取效率 [46]. 如图 9(b), (c)所示, 随着 NA 增大,

Z'和 Z''的幅值均呈现下降趋势, 器件总阻抗减小.

这表明随着载流子浓度的提升, 器件内部的电荷传

输阻碍减小. 同时, 内建电场的增强加速了电荷向

电极的漂移速度, 有效缓解了界面处的光生载流子

积累 [47], 这种阻抗特性的改善与 Voc 和 FF的提升

趋势相吻合.

 3.3    电池器件性能比较

将光活性层材料参数进行优化, 设置 3个器件

光活性层的厚度为 700 nm, 缺陷态密度为 1014 cm–3,

掺杂浓度为 1017 cm–3, 3个器件优化前与优化后的

性能差异如图 10—图 12所示. 由仿真结果分析知,

经过参数优化后, QE提升, 器件的光子吸收效率

更高, 载流子产生率被促进, 而载流子复合率被抑

制, 载流子的传输与收集更有效, 因此, 优化后的

器件 J-V 特性更优. Voc, Jsc, FF以及 PCE均有不

同程度的提高, 对于器件 1: Voc, Jsc, FF以及 PCE

分别提升了 25.36%, 5.79%, 3.62%, 37.40%; 对于

器件 2: Voc, Jsc, FF以及 PCE分别提升了 39.56%,

4.48%, 4.27%, 52.01%; 对于器件 3: Voc, Jsc, FF以

及 PCE分别提升了 55.58%, 3.29%, 6.61%, 71.29%.

优化后的器件性能得到提升.
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Fig. 9. Complex impedance data of devices with different NA:  (a) Nyquist plot; (b) trend of the real part Z' with frequency vari-

ation; (c) trend of the imaginary part Z'' with frequency variation.
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经过优化后, 相同条件下 3个器件性能横向比

较如图 13所示. 器件 1输出 Voc 较大, 而器件 3输

出 Voc 较小. 相反, 相同条件下, 器件 1输出 Jsc 较

小, 而器件 3输出 Jsc 较大. 由图 13(a)可见, 3个
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图 10    3个器件优化前后的 QE　(a)器件 1; (b)器件 2; (c)器件 3

Fig. 10. QE curves of three devices before and after optimization: (a) Device 1; (b) Device 2; (c) Device 3.
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Fig. 11. J-V characteristic curves of three devices before and after optimization: (a) Device 1; (b) Device 2; (c) Device 3.
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器件在短波长区域均输出较高的 QE值, 原因是短

波长高能光子能够有效克服材料的带隙能量, 激发

价带电子向导带的跃迁, 从而实现高效的光生载流

子产生与收集. 但器件 3在长波长区域表现出更好

的 QE响应, 说明器件 3对长波长光子具有更强的

吸收和利用能力 [34], 光谱响应更有效. 器件 1的光

活性层材料 Ca3SbI3 带隙最大, 而器件 3的光活性

层材料 Ba3SbI3 带隙最小. 因此, 相同条件下, 器

件 3光谱吸收范围更宽, 光子吸收效率最高, 有利

于促进器件产生更多的光生载流子 (图 13(c)). 器

件 3在更宽的光谱范围内 QE响应更佳, 促进 Jsc
提升, 因此, 输出 Jsc 从大到小排序为器件 3>器件 2>

器件 1.

根据 Shockley-Queisser (S-Q)极限, Voc 与光

活性层的带隙密切相关, 较大带隙的光活性层有助

于促进器件输出较大的 Voc. 另外, Voc 依赖器件内

部载流子复合的强弱, 能带偏移、界面势垒以及迁

移率等都会影响载流子的运动从而影响载流子复

合率. 根据图 13(d), 在相同条件下, 器件 1内部载

流子复合率最小, 而器件 3载流子复合率最大. 低

的载流子复合率有利于促进 Voc 提升. 电子准费米

能级 (Efn)和空穴准费米能级 (Efp)之差对 Voc 有

影响, Efn 和 Efp 差值越大, 器件输出 Voc 越大 [48].

由图 14可见, 器件 1的 Efn 和 Efp 差值最大, 而器

件 3的 Efn 和 Efp 差值最小. 因此, 输出 Voc 从大到

小排序为器件 1>器件 2>器件 3.
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Fig. 14. Quasi-Fermi levels of electrons and holes.
 

将本文设计 FTO/SnS2/Ca3SbI3/MoO3/Au,

FTO/SnS2/Sr3SbI3/MoO3/Au和 FTO/SnS2/Ba3
SbI3/MoO3/Au三个器件与近期被报道的 A3SbI3
基 PSCs相关模拟工作进行对比, 详见表 5. 整体

而言, 仿真工作因在较为理想的环境下进行 (如零
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反射损失、理想的光捕获以及无电阻损耗等), 由数

值仿真计算得到的器件性能普遍较高, 仿真工作更

多的是为实验制备提供指导思路. 文献 [12]研究的

是以 Ca3SbI3, Sr3SbI3 和 Ba3SbI3 分别为光活性层

的无 HTL器件结构, 在结构上与本文研究的 N-I-

P型器件并不相同, 相同光活性层材料所构建的器

件, 其性能低于本文的研究, 原因可能是无 HTL器

件结构上光活性层与金属背电极直接接触, 能级匹

配不佳, 一定程度抑制空穴的传输和收集. 虽然文

献 [18–20]研究的是与本文相同的 N-I-P型 PSCs,

但 Reza等[18,19] 仅对 Sr3SbI3 基PSCs性能进行分析,

而 Rehan等 [20] 仅对 Sr3SbI3 基和 Ba3SbI3 基 PSCs

性能进行分析. 本文同时建模了 Ca3SbI3 基、Sr3SbI3
基和 Ba3SbI3 基的电池器件, 不仅从纵向维度上呈

现材料参数优化前后每个器件的性能提升, 也在横

向维度上呈现不同器件在同一参数改变的过程中

性能的差异. 另外, 在材料选择上, Mim和Biswas[19]

以WO3 和CuSbS2 分别为ETL和HTL, Rehan等[20]

以 ZnO和 GO分别为 ETL和 HTL, 而本文构建

器件选择的 ETL和 HTL分别是 SnS2 和 MoO3,

载流子传输层的特性以及其与光活性层间的能级

匹配可导致器件性能差异, 这也是Mim等 [19,20] 构

建的模型输出性能低于本文的原因. Reza等 [18] 构

建的 Sr3SbI3 基 PSCs输出性能略高于本文构建

的 Sr3SbI3 基器件. Reza等 [18] 进行了钙钛矿层厚

度和缺陷态密度、载流子传输层缺陷态密度、掺杂

浓度和厚度, 界面缺陷态密度以及温度等多个参数

的优化, 而本文着重分析钙钛矿层厚度、掺杂浓度

以及缺陷态密度的影响, 并从阻抗角度分析了器件

行为, 优化钙钛矿层厚度、掺杂浓度以及缺陷态密

度 3个关键器件参数后, 所构建的 Sr3SbI3 基器件

输出的器件性能与 Reza等 [18] 的结果相近. 本文重

点优化对性能最具决定性作用的光活性层的 3个

核心物理参数 (厚度、缺陷、掺杂), 实现了与复杂

多参数优化工作相近的理论性能, 突出了本文物理

模型的针对性与高效性. 通过结合器件输出参数和

阻抗分析对 A3SbI3 材料的对比研究, 本文的工作

为无铅锑基 PSCs的结构设计提供了理论依据.

 4   结　论

本文利用太阳能电池仿真软件 SCAPS-1D对

12种无铅 A3SbI3 基电池器件进行建模, 在 MoO3,

Spiro-OMeTAD,  Cu2O和 P3HT这 4种 HTL材

料中, 选择以MoO3 构建模型时, 器件界面能带匹

配较佳, 促进电池输出高的 PCE. 因此 , 选择以

Ca3SbI3, Sr3SbI3 以及 Ba3SbI3 分别作为光活性层,

以 SnS2 和 MoO3 分别为 ETL和 HTL构建的模

型, 探讨光活性层厚度、缺陷态密度以及掺杂浓度

对器件性能的影响以进行参数优化. 根据仿真结

果, 增大光活性层的厚度, 同时促进器件对光子的

吸收和载流子的复合, 因此 Jsc 随着光活性层厚度

增大而增大, 而 Voc 和 FF逐渐减小. 当光活性层

厚度为 700 nm时, 器件输出最大 PCE. 增大光活

性层缺陷态密度促进载流子复合率提升, 抑制 Voc
从而限制电池性能, 控制光活性层缺陷态密度为

1014 cm–3, 有利于器件保持良好性能. 光活性层适

当掺杂有利于增强器件内建电场, 促进载流子分

离, 提升 Voc 和 FF, 光活性层掺杂浓度为 1017 cm–3

时, 电池性能较佳. 相较而言, 宽带隙的 Ca3SbI3 基

 

表 5    本文结果与同类型模型对比
Table 5.    Comparison of the results of this paper with similar models.

Type Device Voc/V Jsc/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

Ca3SbI3-based
FTO/SnS2/Ca3SbI3/Au[12] 1.11 21.87 85.85 20.87

This paper: FTO/SnS2/Ca3SbI3/MoO3/Au 1.37 23.51 86.20 27.81

Sr3SbI3-based

FTO/SnS2/Sr3SbI3/Au[12] 0.90 34.50 86.90 26.93

FTO/SnS2/Sr3SbI3/MoO3/Ni[18] 1.11 34.72 85.92 33.25

ITO/WO3/Sr3SbI3/CuSbS2/Au[19] 1.078 35.03 80.81 30.51

ITO/ZnO/Sr3SbI3/GO/Au[20] 1.33 28.97 54.58 21.10

This paper: FTO/SnS2/Sr3SbI3/MoO3/Au 1.15 33.59 84.30 32.56

Ba3SbI3-based

FTO/SnS2/Ba3SbI3/Au[12] 0.80 44.24 85.65 30.26

ITO/ZnO/Ba3SbI3/GO/Au[20] 0.56 23.0 72.0 23.66

This paper: FTO/SnS2/Ba3SbI3/MoO3/Au 0.91 43.28 80.62 31.86
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器件输出较大 Voc 和较小 Jsc, 而窄带隙的 Ba3SbI3
基器件输出较小 Voc 和较大 Jsc.  经过参数优化 ,

Ca3SbI3 基、Sr3SbI3 基及 Ba3SbI3 基电池器件输出

效率分别提升了 37.40%, 52.01%, 71.29%. 本文主

要对无铅 A3SbI3 基钙钛矿太阳能电池进行数值模

拟分析, 下一步工作重点将在实验中验证模拟结果

的可靠性, 进一步优化器件结构以提升光电转换效

率, 为高性能无铅钙钛矿太阳能电池的设计提供理

论支撑与实验依据.
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Abstract

Lead-based perovskite solar cells suffer from toxicity and inadequate stability, driving the pursuit of lead-

free alternatives. In this work, a comprehensive modeling analysis was conducted on lead-free A3SbI3-based (A =

Ba2+, Sr2+, Ca2+) solar cells using SCAPS-1D simulation. Twelve initial device architectures were designed with

Ca3SbI3,  Sr3SbI3,  and  Ba3SbI3  as  photoactive  layers,  SnS2  as  the  electron  transport  layer,  and  MoO3,  Spiro-

OMeTAD,  Cu2O  and  P3HT  as  hole  transport  layers,  respectively.  Energy  level  alignment  and  interfacial

energetics analysis reveal MoO3 as the optimal hole transport layer due to its superior band matching with the

photoactive layer. Consequently, the three devices with superior performance among the initial models, FTO/

SnS2/Ca3SbI3/MoO3/Au,  FTO/SnS2/Sr3SbI3/MoO3/Au  and  FTO/SnS2/Ba3SbI3/MoO3/Au,  were  selected  for

performance evaluation and parameter optimization. The simulation work systematically analyzed the impact of

the thickness, defect density, and doping concentration of the photoactive layer on the photovoltaic performance

of the solar cells. Based on the analysis of simulation results, the QE of the devices improves as the thickness of

the photoactive layer increases, leading to a progressive increase in Jsc. However, excessive thickness promotes

carrier recombination, resulting in a reduction in Voc and FF. Increasing the thickness of the photoactive layer

leads to a reduction in total impedance due to the enhanced carrier concentrations, although this occurs at the

expense  of  extended  recombination  paths.  When  the  photoactive  layer  thickness  reaches  700  nm,  all  three

devices attain their maximum PCEs. The higher defect density in the photoactive layer leads to a decrease in

recombination  resistance  and  exacerbates  non-radiative  recombination.  When  the  defect  density  of  the

photoactive layer is maintained at 1014 cm–3,  the devices achieve superior photovoltaic performance. Elevating

the acceptor doping concentration of the photoactive layer enhances the built-in electric field and reduces the

charge transfer resistance, thereby facilitating efficient hole extraction and improving the Voc and the FF. The

Voc  exhibits  a  more  pronounced  sensitivity  to  the  acceptor  doping  concentration  of  the  photoactive  layer

compared  to  the  Jsc.  To  achieve  optimal  photovoltaic  performance,  the  doping  concentration  should  be

maintained above 1015 cm–3,  with the devices exhibiting superior performance at a concentration of 1017 cm–3.

Under identical conditions, the Ca3SbI3-based device exhibits the highest Voc, whereas the Ba3SbI3-based device

shows the lowest Voc. Conversely, the Ca3SbI3-based device demonstrates the lowest Jsc, while the Ba3SbI3-based

device  achieves  the  highest  Jsc.  Ca3SbI3  possesses  the  widest  bandgap,  while  Ba3SbI3  exhibits  the  narrowest
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bandgap. The narrower bandgap of Ba3SbI3 enables a broader spectral response and enhanced photon-to-current

conversion,  thereby  yielding  the  highest Jsc.  Among  the  three  devices,  the  Ca3SbI3-based  device  exhibits  the

lowest carrier recombination rate, leading to its highest Voc. Following systematic parameter optimization, the

devices  achieved  significantly  enhanced  photovoltaic  performance.  The  Ca3SbI3-based,  Sr3SbI3-based,  and

Ba3SbI3-based devices exhibited PCE improvements of 37.40%, 52.01%, and 71.29%, respectively, highlighting

the great potential of these antimony-based perovskites for high-efficiency solar harvesting. This work provides

a  theoretical  foundation  for  the  development  of  high-efficiency,  thermally  stable,  and  eco-friendly  perovskite

solar cells.
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