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摘 要:简要介绍了钙钛矿的结构、性质及应用.阐述了钙钛矿的晶格结构,在太阳能电池和纳米材料方面的应

用及前景,介绍了一种提高钙钛矿太阳能电池稳定性的方法.
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1 钙钛矿的结构

钙钛矿是以俄罗斯矿物学家LevPerovski的名

字命名的,最初单指钛酸钙(CaTiO3)这种矿物,后

来把结构与之类似的晶体统称为钙钛矿物质(即分

子通式为 ABO3).在高温变体结构中,钛离子与6

个氧离子形成八面体配位,配位数为6,钙离子位于

由八面体构成的空穴内,配位数为12,如图1所示.

图1(a)为钛酸钙(CaTiO3)晶体的原子结构,

(b)为 钙 钛 矿 太 阳 能 中 吸 光 层 物 质 甲 氨 铅 碘

(CH3NH3PbI3)晶体的原子结构.

图1 钙钛矿原子结构图

2 钙钛矿的性质

钙钛矿这种奇特的晶体结构让它具备了很多独

特的理化性质,钙钛矿具有稳定的晶体结构、吸光

性、独特的电磁性能以及很高的氧化还原、氢解、异

构化、电催化等活性,这些性质使得钙钛矿在当今科

学研究中占据重要地位.

2.1 吸光性

2009 年 日 本 Miyasara 等 人 将 钙 钛 矿

CH3NH3PbI3 作为吸光层应用到染料敏化太阳能

电池中,得到了3.8% 的光电转化率,之后在科学家

们的不断改进中,2016年的光电转化率已经超过

20%,接近占市场主导地位的晶体硅太阳能电池的

吸光率(25%).

2.2 电磁性能

钙钛矿有良好的氧化还原性能,故研究中常采

用钙钛矿氧化物.以钙钛矿锰氧化物为例,它拥有丰

富的电磁相,且允许同时具有极化和磁化的磁电耦

合现象发生.

2.3 氧化还原 氢解与异构化

钙钛矿易氧化的性质使得它有种类丰富的钙钛

矿氧化物,实际上,实验中多研究的是钙钛矿某氧化

物的性质及应用;氢解反应通常是指在还原反应中

碳–杂键(或碳–碳键)断裂,由氢取代离去的杂原

子(碳原子)或基团而生成相应烃的反应,这利用的
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正是钙钛矿的还原性;异构化,是指改变化合物的结

构而分子量不变的过程,故钙钛矿也拥有着很多结

构不同的衍生物.

2.4 催化

具有钙钛矿结晶型的氧化物能高效应用于催化

及电催化过程中.钙钛矿氧化物结构广泛,相应氧化

物元素丰度远高于贵金属催化剂,故其广泛应用于

氧化有机物、汽车尾气含氮化合物的还原以及氧的

电催化过程中.

3 钙钛矿的应用

3.1 太阳能电池

3.1.1 钙钛矿太阳能电池基本原理

虽然现在每年光伏产业产能的90% 以上都来

自晶硅电池,但是由于钙钛矿太阳能电池的优良特

性众多,越来越多的人对它青睐有加,源源不断的人

力、物力都投入到了相关研究当中,钙钛矿太阳能电

池巨大的魅力也逐渐展现在人们面前.

钙钛矿太阳能电池得名于其中的吸光层(一层

钙钛矿型物质),常用的光吸收层物质是甲氨铅碘

(CH3NH3PbI3),由于CH3NH3PbI3 这种材料中既

含有无机的成分,又含有有机分子基团,所以,人们

也将这类太阳能电池称作杂化钙钛矿太阳能电池.

太阳光入射到电池吸收层后随即被吸收,光子

的能量将原来束缚在原子核周围的电子激发,使其

形成自由电子,电子被激发后就会同时产生一个空

穴.激子被分离成电子与空穴后,分别流向电池的阴

极和阳极,如图2所示.

图2 钙钛矿太阳能电池的构造与运行机理示意图

有机金属卤化物钙钛矿结构太阳能电池是一种

以全固态钙钛矿结构作为吸光材料的太阳能电池,

其能隙约为1.5eV,消光系数高,几百纳米厚的薄

膜即可充分吸收800nm以下的太阳光,在光电转

换领域具有重要的应用前景.钙钛矿太阳能电池凭

借良好的吸光性和电荷传输速率,以及巨大的开发

潜力,被誉为“光伏领域的新希望”.

3.1.2 提升稳定性

目前,有机-无机钙钛矿太阳能电池的转换效

率提升非常显著.但是,器件的稳定性提高仍然是一

个巨大的挑战.目前的研究表明,晶界(GB)会促进

离子迁移引发器件损坏.北京理工大学首次使用甲

巯咪唑(MMI),通过原位转化GBs处的残余PbI2,

构建了表面“补丁”,得到的 MMI PbI2 复合物,可

以有效抑制离子迁移和金属电极的扩散.文章在微

观层面上进行了表面“补丁”效应的起源及其工作

机制的实验和理论研究,展示了一种简单而有效的

方法来延长GB工程中的器件稳定性,可以广泛地

应用于钙钛矿光电子器件.

通过表面“补丁”来改进钙钛矿太阳能电池的

稳定性和效率.经过 MMI处理之后,晶界处残余的

PbI2 原位转化成了 MMI PbI2 复合物.器件光电

转化效率达到了20.10%(稳定在19.86%)而且几

乎没有迟滞.此外,器件的寿命也显著增加了:连续

光照672h后,依然保持了80% 的初始效率.晶界

“补丁”有效地抑制了金属电极扩散和离子迁移.这

种技术简单可行,具有普适性也能够应用到其他领

域,为材料设计提供了新的策略.

3.2 钙钛矿二维纳米材料的合成和发光研究进展

钙钛矿纳米材料的研究取得了飞速发展:一方

面,合成方法不断涌现,已经可以实现从零维纳米

晶、一维纳米线到二维纳米片的形貌精确控制,对其

尺寸和维度依赖的光学性质认识也不断深入;另一

方面,钙钛矿纳米材料的光学和光电子应用也得到

了快速发展,其中,基于钙钛矿量子点的光致发光和

电致发光技术最受关注.由于钙钛矿的天然层状结

构,通过配体调控很容易制备出二维纳米材料,其发

光性能可以通过层数和组分进行调节,最高量子产
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率超过85%,且具有偏振发光特性,有望成为一类

新型发光材料.

到目前为止已有不少研究团队在这一领域取得

了不错的成果,麻省理工学院的课题组在钙钛矿纳

米晶合成过程中,关注到了钙钛矿纳米片的存在,他

们提出了利用长烷基链胺盐来控制钙钛矿的层数获

得钙钛矿纳米片的思路,并对其层数依赖的光学特

性进行了研究.随后,德国慕尼黑大学课题组也通

过引入长烷基链的策略制备出了层数可控的纳米

片.与此同时,加州大学伯克利分校的杨培东课题

组通过一种在硅基衬底上控制晶体生长的方法制备

了层数可调的(C4H9N3)2PbBr4 纳米片.这些研究

的开展,引起了人们对于钙钛矿二维材料的极大兴

趣,吸引了众多研究者在钙钛矿二维纳米材料领域

展开研究.
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本案例在开课的引入中通过一个带给学生神秘

而惊奇的实验,调足了学生的味口,激发了学生极大

的学习兴趣,然后设计3个学生活动,让学生在动手

实验中亲身体验.实验中给学生提供了充足的生活

常见物品,通过摩擦均可以带电,而且这些带电体可

以相互作用,有的排斥,有的吸引,然后再通过活动

3的体验从众多的实验现象中去寻找它们共同的本

质特征,得出规律:凡是与丝绸摩擦过的玻璃棒相吸

引的带电体,必定与毛皮摩擦过的橡胶棒相排斥,从

而引出自然界有且只有两种电荷.活动阶梯上升,思

维层层递进,经过在实践基础上,对丰富的生活感性

材料进行提炼,抽取出共同本质特征的思维加工,形

成了两种电荷的概念.这样学生在学习体验过程中

经历了概念的形成过程,知其然并知其所以然,真正

理解了概念的本质和内涵.

总之,物理概念教学要研究学生的已有学习体

验和生活经验,重视概念形成过程的教学.在概念提

出来之前创设一个学习这个概念的情境(创设情境

的手段可以有看图片、动画或者视频、实验、游戏、提

问等等),营造一种轻松活泼的氛围,化抽象为直观,

化空中楼阁为触手可及,利用学生的多种感官和已

有经验,通过亲身体验和例证分析,明确为什么要引

入这个概念,这个概念是在什么基础上建立和发展

起来的,引入它的物理意义何在? 让学生经历概念

的形成过程,体验抽象、概括的科学思维方法,这样

的概念就不再是镜中花、水中月,而是栩栩如生地站

在了学生的面前.
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