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摘要  全固态纤维电池是纤维态光伏电池走向实际应用的关键性技术之一。回顾了纤维态光伏电池光学结构的发展历

程，重点阐述了无透明导电氧化物的纤维态光伏电池所采用的双电极缠绕结构设计的创新性和重要性。新材料（包括非

富勒烯基的有机分子和钙钛矿）和光学活性层的新制备工艺（如气相辅助沉积法、静电纺织法）的应用使得全固态纤维电

池研究取得突破性进展，光电转化效率达到 10%~16%。但全固态纤维电池的模块化仍然存在重大挑战。未来面向可

穿戴设备的纤维态光伏电池需要融合新材料和新工艺，开发出可回收、可重复利用、高性能、绿色环保、可编织集成的全

固态纤维光伏电池。
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Advancement of All-Solid-State Fiber-Shaped Photovoltaic Cells
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Abstract All-solid-state fiber solar cell is one of the key technologies for the practical application of fiber-shaped 
photovoltaic cells.  This study reviews the development history of the optical structure of fiber-shaped photovoltaic cells, 
focusing on the innovation and importance of the two-electrode winding structure design adopted in fiber-shaped 
photovoltaic cells without transparent conductive oxides.  The application of new materials, such as non-fullerene-based 
organic molecules and perovskites, and new preparation processes for the optically active layers, such as the vapor-assisted 
deposition method, have led to breakthroughs in the research of all-solid-state fiber solar cells that achieve photoelectric 
conversion efficiencies of 10% to 16%.  However, there are still significant challenges in the modularization of all-solid-

state fiber batteries.  In the future, fiber-shaped photovoltaic cells for wearable devices will need to integrate new materials 
and processes to develop recyclable, high-performance, environmentally-friendly, and weave-integrated all-solid-state 
fiber photovoltaic cells.
Key words fiber-shaped photovoltaic cells; organic-inorganic hybrid perovskite; vapor-assisted deposition; electrospray 
spinning; photoanode without transparent conductive oxide

1　引 言

随着智能物联网的兴起，可穿戴电子设备市场需

求极剧扩张。可穿戴电子产品市场预计将以 18% 的

复合年增长率扩张，到 2026 年全行业市场将提升至

2654 亿美元［1］。小型化、可穿戴和多功能性电子设备

需求的不断增加和纳米制备技术的持续进步，极大地

促进纤维状单功能和多功能自供电设备的快速发

展［2-4］。同时，随着“双碳”目标的确立，人们对便携式、

绿色、纤维态的供电源提出更高的要求［5-6］。纤维态光

伏电池具有柔性、可编织、绿色环保、透气、灵活、可拉

伸等优势，其已成为最有前景的可穿戴电子设备

之一［7-8］。

纤维态光伏电池概念最早出现在 20 世纪 70 年代
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的硅基电池专利中［9］，直到最近二十多年，随着染料敏

化太能电池、有机太阳能电池和钙钛矿太阳能等新一

代光伏电池技术的出现和电池性能的不断提升，柔性

纤维态光伏电池技术快速崛起并蓬勃发展［10-23］。尤其

是，2007 年 Zou 等［24］报道了不锈钢丝网上制备无透明

导电氧化物的染料敏化光伏电池和 2008 年［25-26］Zou 等

又提出并成功制备得到无透明导电氧化物双电极的液

态及全固态纤维态光伏电池后，无透明导电氧化物纤

维态光伏电池设计受到国内外科学家的关注。基于此

新颖光学结构设计，学者们利用各种新型材料如碳纳

米管纤维、纳米二氧化钛、有机光伏材料、有机-无机杂

化钙钛矿材料等，来制备和研究柔性纤维态光伏电

池［27-30］，不断提高柔性纤维态光伏电池光电转化效率

（PCE）和器件稳定性［31-33］。值得注意的是，钙钛矿材

料在柔性光伏电池中的成功应用和持续的性能改进，

为制备高性能的纤维态光伏电池奠定材料基础，也使

得纤维态光伏电池从早期的液态/半固态染料敏化太

阳能电池、低性能的全固态染料敏化太阳能电池及有

机光伏电池，步入无透明导电氧化、全固态、高性能、柔

性、性能稳定的纤维态光伏电池时代［34-37］。无透明导

电氧化物的高性能全固态纤维光伏技术已成为后续规

模化制备和生产编织、针织、捻线和刺绣等功能性可穿

戴产品必备的基础性技术之一［35］。

本文从纤维态光伏电池结构的演变、全固态纤维

光伏电池技术的最新进展，尤其是纤维基有机光伏电

池和纤维基钙钛矿电池的最新突破，总结了无透明导

电氧化物的全固态纤维太阳能电池技术发展相关的关

键技术突破（包括光学结构设计、材料体系以及制备工

艺等），揭示纤维光伏电池作为一种新型高效光伏电池

的潜力，以及其快速发展的技术路线及当前面临的关

键挑战和未来发展趋势。

2　纤维态光伏电池光学结构演变

与经典的平板“三明治”构型染料敏化光伏电池、

有机光伏电池和钙钛矿基光伏电池相比，纤维态光伏

电池必须摆脱使用透明导电氧化物（主要是氧化铟锡

ITO 或掺杂氟的 SnO2 透明导电玻璃，即 FTO 和 ITO
玻璃）的束缚，该设备具有不同于传统平面构型电池特

有的三维光子采集模式，能够更充分吸收电池周围

360°范围的光子，保证功率的稳定输出，这能够更容易

实现聚光设计，还能够波导太阳能器件［9］。本节回顾

纤维态光伏电池光学结构设计的创新性突破，包括从

硅基到非硅基，从使用透明导电氧化物到摒弃透明导

电氧化物，从同轴电缆型构型到双轴缠绕型等结构演

变，揭示光学结构设计对实现高性能、无透明导电氧化

物柔性纤维态光伏电池的重要意义和技术价值。

2. 1　硅基纤维光伏电池结构设计

硅基光伏作为发展最早、最成熟的技术［38］，将其用

于设计纤维光伏电池是非常自然的事情。2006年科学

家在玻璃纤维和碳纤维上采用多晶硅气相沉积技术实

现 硅 基 光 伏 电 池 ，不 过 当 时 的 电 池 性 能 较 差［39］。

2013 年 Badding 等采用高温气相沉积法在光纤上制备

p-i-n 结构的长度可达 10 m 的纤维光伏电池，其 PCE 只

有 0. 5%［2］，如图 1所示。随后，2014年 Gibson等［40］利用

图 1　硅基纤维态光伏电池结构、制备和性能［2，38-39］。（a）光纤上 p-i-n 结；（b）光纤上 p-i-n 结断面；（c）硅基纤维态电池实物；（d）气相沉

积法制备光纤 p-i-n 结；（e）电流-电压曲线

Fig. 1　Structure, preparation and performance of silicon-based fibrous photovoltaic cells［2，38-39］.  (a) P-i-n junction on the fiber; (b) p-i-n 
junction section on the fiber; (c) silicon-based fiber solar cell; (d) preparation of the p-i-n junction on the fiber by vapor deposition; 

(e) current-voltage curve
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光纤同轴拉伸、刻蚀技术和气相沉积技术实现了光纤

微丝径向结太阳能电池，PCE 达到 3. 6%，如图 2 所示。

由图 2可知，高性能的硅基纤维态光伏电池不能摆脱透

明导电氧化物；另外，使用化学气相沉积、精密刻蚀、磁

控溅射等多种复杂技术也限制了硅基纤维光伏电池的

发展。因此，有关硅基纤维态光伏电池的报道较少［9］。

2. 2　非硅基纤维光伏电池结构设计

2. 2. 1　透明导电氧化物基纤维光伏电池

此类电池的朴素设计思想是将平面电池（包括有

机光伏电池、液态染料敏化电池和铜铟硒类固态电池）

的三明治结构转移到纤维基底上，该设计离不开 ITO
等透明导电氧化物。光纤基有机光伏电池通过在光纤

先沉积或涂覆 ITO、光伏活性层、铝电极层等形成的波

导型光伏电池的 PCE 小于 2%，如图 3（a）、图 3（b）所

示。光纤基染料敏化太阳能电池，是在光纤外壁沉积

ITO 后依次通过水热法生长 ZnO 纳米线、负载电解质

以及 Pt 对电极［41］，该电池的 PCE 为 3. 3%，如图 3（c）、

图 3（d）所示。CuInSe2（CIS）纤维态光伏电池是在 Mo
丝上依次通过电沉积 CuInSe2 层、化学浴沉积 CdS、射

频磁控溅射 ZnO 和 ITO 层，该电池的 PCE 为 2. 3%，

如图 3（e）、图 3（f）所示；CIS 纤维态光伏电池是一种全

固态电池，具有较好的稳定性。 3 类电池都使用了

ITO，该材料成本高，且导致器件制备工艺复杂，难以

形成高质量的薄膜，也限制器件性能的提升。

2. 2. 2　无透明导电氧化物基纤维光伏

2008年，Zou［24］在前期开发的无透明导电氧化物不

锈钢丝网电极的基础上，创造性地使用两个根金属丝制

备双股缠绕型染料敏化光伏电池（锈钢/TiO2/染料/电
解质/Pt丝）［25-26］，如图 4（a）~图 4（c）所示。其中，一根金

属丝作为光阳极，另一根金属丝作为对电极。光子可直

接入射到光阳极。2009年 Gaudiana等［42］采用类似的思

路也制备出基于有机光伏材料的纤维有机光伏电

池［42-43］，如图 4（d）所示。考虑到主要光阳极光伏活性层

在缠绕卷曲过程会受损，现在高性能纤维光电池（包括

液态纤维基染料敏化太阳能电池、纤维态钙钛矿光伏电

池［44］、纤维态有机电池［45］）都采用单股缠绕结构如

图 4（e）~图 4（g）所示，即对电极卷曲缠绕在光阳极上。

这种光学结构设计具有多个技术优势［9，46-48］：1） 极大地

拓展商用廉价纤维的使用，如不锈钢丝、碳纤维甚至棉

线；2） 可采用浸涂等简便工艺制备光阳极活性层；3） 可
通过简单的界面工程和纳米材料合成制备高效能光阳

极；4） 可实现电池的 3D 设计和聚光设计；5） 便于与其

他能源器件和纤维光电子器件进行集成。

图 2　光纤微丝径向结太阳能电池制备的和性能［40］。（a）氟化氢选择性蚀刻；（b）暴露的纤维芯-空腔结构；（c）使用 PECVD 技术制备

的 p-i-n 结；（d）ITO 层和铝电极；（e）电流密度-电压曲线

Fig. 2　Preparation and performance of optical fiber micro-radial junction solar cell[40].  (a) Selectively etched with hydrogen fluoride; 
(b) exposed fiber core cavity structure; (c) p-i-n junctions formed by PEVCD; (d) ITO layer and aluminum electrode; (e) current 

density-voltage curve
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图 4　无透明导电氧化物的纤维态光伏电池结构设计［24-26，31，42-43］。（a）不锈钢丝网光阳极；（b）双电极缠绕结构的液态染料敏化纤维电

池；（c）双电极缠绕结构的固态染料敏化纤维电池；（d）双电极缠绕有机光伏纤维电池；（e）对电极缠绕光阳极型的液态染料敏

化光伏电池；（f）对电极缠绕光阳极型的钙钛矿光伏电池；（g）对电极缠绕光阳极型的有机光伏电池

Fig.  4　Structural design of fiber-based photovoltaic cells without transparent conductive oxides［24-26，31，42-43］.  (a) Stainless steel wire mesh 
photoanode; (b) two-electrode wound structure based liquid state dye-sensitized photovoltaic cells; (c) two-electrode wound 
structure based all-solid state dye-sensitized photovoltaic cells; (d) two-electrode wound organic photovoltaic fiber cells; 
(e) liquid dye-sensitized photovoltaic cells of counter electrode wound photoanode type; (f) perovskite photovoltaic cells of 

counter electrode wound photoanode type; (g) organic photovoltaic cells of counter electrode wound photoanode type

图 3　基于 ITO 的纤维态光伏电池［9，41］。（a）（b）纤维态有机光伏电池结构；（c）光纤基染料敏化电池结构；（d）光纤基染料敏化电池的

电流密度-电压曲线；（e）CIS 纤维态光伏电池结构；（f）CIS 纤维态光伏电池的电流密度-电压曲线

Fig.  3　ITO-based fibrous photovoltaic cells［9，41］.  (a) (b) Structure of fibrous organic photovoltaic cells; (c) structure of fiber-based dye-

sensitized cells; (d) current density-voltage curve of fiber-based dye-sensitized cells; (e) structure of CIS fibrous photovoltaic 
cells; (f) current density-voltage curve of CIS fibrous photovoltaic cells

3　全固态纤维光伏电池

过去几年，采用液体电解质的染料敏化纤维太阳

能电池效率已达 10%［49］，但液体电解质的封装困难和

易泄漏，因此开发高效的全固态纤维态光伏电池已成

为重要趋势［50］。当前全固态纤维光伏电池主要有

3 类：染料敏化光伏电池、有机纤维光伏电池和钙钛矿

纤维电池。近年来，固态染料敏化纤维电池受制于固

态电解质的发展，该类型纤维电池的 PCE 提升有

限［51］。据最新报道，2022 年 Kim 等［52-53］采用在金属有

机框架 MOF-801 制备多孔 TiO2的钛丝光阳极上涂覆

双-（三氟甲烷）磺酰亚胺锂盐（Li-TFSI）浸泡的碘化物

作为固态电解质，得到了 PCE 为 6. 5% 的染料敏化型

纤维光伏电池，这是目前已公开报道的效率最高的此

类固态纤维电池。与染料敏化纤维电池相比，受益于

新型光伏活性层材料的应用及其性能的提升，纤维基

有机光伏电池和纤维基钙钛矿纤维电池，尤其是后者，

受到更多关注，且两类固态纤维光伏电池性能也取得

突破性跃升。本部分将重点阐述后两类固态纤维光伏

电池的最新研究进展。

3. 1　有机光伏电池

与染料敏化光伏电池和钙钛矿纤维电池相比，有

机纤维光伏电池在过去十年的 PCE 长期徘徊在 2%~
3%［42，54］。纤维态有机光伏电池性能差，主要受制于富

勒烯基的有机半导体材料的光电性能［55］。通常使用富

勒烯基的平板有机光伏电池性能很难超过 10%［55］。

随着非富勒烯基有机半导体材料在有机光伏电池中的

应用，平板型有机光伏电池的性能得到的 PCE 大于

18%［45， 56-57］。非富勒烯型有机光伏电池具有许多优

势［57］：1） 能带间隙通常在 1. 2~2. 2 eV 之间，高度可

调，覆盖从红光到蓝光的大范围光谱区；2） 电荷分离

效率高；3） 受体能够显著减少辐射与非辐射复合，开

路电压损失小；4） 非富勒烯受体分子能更有效控制活

性层的共混薄膜形貌，能提高器件稳定性。

鉴于非富勒烯材料体系的有机光伏具有较宽的能

带覆盖、可控的薄膜形态、较低的能量补偿、较低的开

路电压Voc损耗和较好的稳定性等优势，结合富勒烯材

料与非富勒烯材料光谱互补吸收特性，2022 年 Liu
等［31］尝试在工业不锈钢丝的基底上采用溶液法涂覆苝

二亚胺衍生物（（N，N-二甲基铵 N-氧化物）丙基苝二

亚 胺（PDINO））与［6，6］- 苯 基 -C60- 丁 酸 异 甲 酯

（PCBM）混合物，并利用物碳纳米管（CNT）纱线或银

丝作为对电极缠绕在工作电极上，该有机纤维光伏电

池的 PCE 高达 9. 40%［31］，如图 5（a）~5（e）所示。在露

图 5　有机纤维光伏电池［31］。（a）功能层的表面形态；（b）涂覆多层膜的全视图图像；（c）横截面扫描电子显微镜（SEM）图像；（d）完整

的有机纤维光伏电池 SEM 图像；（e）CNT 纱线对电极的放大视图；（f）有机光伏电池的电流强度-电压曲线；（g）统计效率箱式图

Fig. 5　Organic fiber photovoltaic cells[31].  (a) Surface morphology of functional layers; (b) full-view image of the multilayer film coating; 
(c) cross-sectional scanning electron microscopy(SEM) image; (d) SEM image of the complete organic fiber photovoltaic cells; 
(e) enlarged view of the CNT yarn counter electrode; (f) current intensity-voltage curve of organic photovoltaic cells; (g) box plot 

of statistical efficiency
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3　全固态纤维光伏电池

过去几年，采用液体电解质的染料敏化纤维太阳

能电池效率已达 10%［49］，但液体电解质的封装困难和

易泄漏，因此开发高效的全固态纤维态光伏电池已成

为重要趋势［50］。当前全固态纤维光伏电池主要有

3 类：染料敏化光伏电池、有机纤维光伏电池和钙钛矿

纤维电池。近年来，固态染料敏化纤维电池受制于固

态电解质的发展，该类型纤维电池的 PCE 提升有

限［51］。据最新报道，2022 年 Kim 等［52-53］采用在金属有

机框架 MOF-801 制备多孔 TiO2的钛丝光阳极上涂覆

双-（三氟甲烷）磺酰亚胺锂盐（Li-TFSI）浸泡的碘化物

作为固态电解质，得到了 PCE 为 6. 5% 的染料敏化型

纤维光伏电池，这是目前已公开报道的效率最高的此

类固态纤维电池。与染料敏化纤维电池相比，受益于

新型光伏活性层材料的应用及其性能的提升，纤维基

有机光伏电池和纤维基钙钛矿纤维电池，尤其是后者，

受到更多关注，且两类固态纤维光伏电池性能也取得

突破性跃升。本部分将重点阐述后两类固态纤维光伏

电池的最新研究进展。

3. 1　有机光伏电池

与染料敏化光伏电池和钙钛矿纤维电池相比，有

机纤维光伏电池在过去十年的 PCE 长期徘徊在 2%~
3%［42，54］。纤维态有机光伏电池性能差，主要受制于富

勒烯基的有机半导体材料的光电性能［55］。通常使用富

勒烯基的平板有机光伏电池性能很难超过 10%［55］。

随着非富勒烯基有机半导体材料在有机光伏电池中的

应用，平板型有机光伏电池的性能得到的 PCE 大于

18%［45， 56-57］。非富勒烯型有机光伏电池具有许多优

势［57］：1） 能带间隙通常在 1. 2~2. 2 eV 之间，高度可

调，覆盖从红光到蓝光的大范围光谱区；2） 电荷分离

效率高；3） 受体能够显著减少辐射与非辐射复合，开

路电压损失小；4） 非富勒烯受体分子能更有效控制活

性层的共混薄膜形貌，能提高器件稳定性。

鉴于非富勒烯材料体系的有机光伏具有较宽的能

带覆盖、可控的薄膜形态、较低的能量补偿、较低的开

路电压Voc损耗和较好的稳定性等优势，结合富勒烯材

料与非富勒烯材料光谱互补吸收特性，2022 年 Liu
等［31］尝试在工业不锈钢丝的基底上采用溶液法涂覆苝

二亚胺衍生物（（N，N-二甲基铵 N-氧化物）丙基苝二

亚 胺（PDINO））与［6，6］- 苯 基 -C60- 丁 酸 异 甲 酯

（PCBM）混合物，并利用物碳纳米管（CNT）纱线或银

丝作为对电极缠绕在工作电极上，该有机纤维光伏电

池的 PCE 高达 9. 40%［31］，如图 5（a）~5（e）所示。在露
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Fig. 5　Organic fiber photovoltaic cells[31].  (a) Surface morphology of functional layers; (b) full-view image of the multilayer film coating; 
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天和惰性气氛条件下测试时，该类电池的平均效率分

别为 6. 41% 和 6. 69%，如图 5（f）、5（g）所示。

3. 2　钙钛矿光伏电池

过去的十多年，以 CH3NH3PbI3 为代表的有机 -无

机杂化钙钛矿材料及其衍生物的光伏平板电池的

PCE 实验室测定值从 3. 8% 提高到 25. 7%，第三方权

威机构认定值也达 24%［66］。钙钛矿纤维基光伏电池

性能也随着平板电池性能的提升而缓慢提升，如今最

高的 PCE 达到 15. 7%［33］。这种性能的提升源自有机 -

无机杂化钙钛矿材料优异的光电特性，包括较长的载

流 子 寿 命（>400 ns）、较 高 的 载 流 子 迁 移 率（24~
135 cm−2V−1s−1）、较长的载流子扩散长度（>175 μm）、

优 异 的 界 面 电 荷 转 移 能 力 、较 好 的 缺 陷 容 纳 能

力等［57， 67-69］。

不同于平板电池结构，纤维基电池的基底是曲面

且平整度不均，简单浸涂等方式不易获得高性能的纤

维基钙钛矿光伏电池［70］。早期的纤维基钙钛矿光伏

电池采用与平板电池类似的工艺，TiO2纳米多孔电极

和 CH3NH3PbI3 钙钛矿层都采用简单浸涂工艺，获得

的器件 PCE 只有 3% 左右［44， 58-60］。而后通过在钛丝上

进行电化学阳极氧化生长 TiO2纳米管、采用高导电的

金 丝 作 为 对 电 极 ，PCE 进 一 步 提 高 到 5%~
7. 5%［61， 63， 71］。因此，有必要针对钙钛矿纤维电池的制

备工艺进行新探索。最近开发的气相辅助沉积［32］和

静电纺丝法［33］制备固态纤维电池技术极具特色，且制

备得到的纤维电池 PCE 也得到极大的提升。另外，经

典钙钛矿电池使用了铅元素（铅元素具有毒性），摒弃

使用铅元素也是纤维钙钛矿电池必然的发展趋势。

总结了近年纤维态钙钛矿光伏电池的器件结构、主要

工艺和器件性能参数如表 1 所示，表 1 中：Voc 为开路

电压；Jsc为短路电流密度；FF 为填充因子。

3. 2. 1　气相辅助沉积法

2019 年 Zou 等［32］针对纤维基底高曲率表面难以成

膜、浸涂成膜的钙钛矿膜层覆盖率低、晶体质量差和载

流子传输性能低等缺陷，利用气相辅助沉积技术开发

一种适用于纤维状钙钛矿太阳能电池的新型成膜方

法，并利用此法制备得到的电池 PCE 达到 10. 79%。

该器件采用钛丝/致密 TiO2/TiO2/CH3NH3PbI3−xClx/
OMeTAD/金/金丝的结构。其中，TiO2纳米多孔电极

采用浸涂法，如图 6 所示。由于 Ti/TiO2界面存在一侧

载流子浓度较低的情况，首先要在清洗干净的钛丝生

成一层致密的 TiO2 薄膜，以阻止空穴的反向迁移，降

低电子复合，提高器件性能［20， 72］。通常有两种做法，一

种是空气高温加热法，在温度为 500 ℃下的空气中加

热 2 min，另一种是通电法，即在空气中通入 1. 58 A 电

流 2 min。这样即可在钛丝表面形成一层致密的 TiO2

薄膜，该 TiO2致密层很薄，对电极的导电性很小，同时

在 TiO2多孔与钛基底形成过渡层，实现更好的功函匹

配。在致密层的基础上，TiO2纳米多孔层的制备方法

表 1　纤维钙钛矿光伏电池的代表性器件性能比较

Table 1　Performance comparison of representative devices of fiber perovskite photovoltaic cells
Year

2014［44］

2015［58］

2015［59］

2015［60］

2016［61］

2016［61］

2016［62］

2018［63］

2019［32］

2020［33］

2021［64］

2022［65］

Material
Stainless Steel Wire/TiO2/CH3NH3PbI3/ 

OMeTAD/CNT sheet
Ti-wire/CH3NH3PbI3/OMeTAD/Ag-NW

CNTTiO2/CH3NH3PbI3/P3HT-SWNT/Ag-

NW /CNT sheet
Ti-wire/dense-TiO2/TiO2/CH3NH3PbI3-xClx/

OMeTAD/CNT sheet/elastic fibers
Ti-wire /TiO2-nanotube/CH3NH3PbI3/CNT 

sheet
PEN/ITO/TiO2/ CH3NH3PbI3/CNT sheet

Ti-wire /dense-TiO2/TiO2/CH3NH3PbI3-xClx/
OMeTAD/Au-wire

Ti-wire/dense-TiO2/TiO2/CH3NH3PbI3/
OMeTAD/Au-wire

Ti-wire/dense-TiO2/TiO2/CH3NH3PbI3-xClx/
OMeTAD/Au/Au-wire

Silver-wire/P3HT/CH3NH3PbI3-PVP/SnO2-

PCBM/caborn-fiber
Caborn-fiber/P3HT/CH3NH3SnI2：C61-PVP/

Silver-wire
Reduced graphene fiber/TiO2/CH3NH3PbI3/

Silver-wire

TiO2 layer

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Anonizing

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

None

None

Dip-coating

Perovskite layer

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Dip-coating

Vapor deposition

Electrospinning

Electrospinning 
PCBM-dopping

Reaction in-situ

Voc /V

0. 664

0. 732

0. 615

0. 630

0. 850

0. 950

0. 713

0. 960

0. 950

1. 920

1. 520

0. 510

Jsc /（mA/cm2）

10. 20

11. 87

8. 75

3. 52

14. 20

15. 90

12. 32

14. 18

15. 14

11. 94

4. 75

7. 09

FF

0. 487

0. 370

0. 565

0. 380

14. 000

0. 656

0. 609

0. 660

0. 750

0. 542

0. 725

0. 310

PCE /%

3. 30

3. 21

3. 03

1. 01

7. 10

9. 49

5. 35

7. 53

10. 79

15. 70

6. 59

1. 20
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也有两种：一是通过自研装置上在钛丝上浸涂一层

TiO2 胶体，然后通过 1. 58 A 电流 20 min，利用电极的

焦耳热去除 TiO2胶体的有机物质和溶液，反复多次即

可形成多孔纳米 TiO2电极［62］；二是采用与平板电池类

似的工艺，先浸涂一层 TiO2胶体以 1 圈/秒的速度旋转

下电加热到 100 ℃，再升温到 500 ℃加热 10 min，反复

操作多次形成 TiO2 纳米孔电极［32］。从目前的结果来

看，空气加热法比电加热法制备的电极性能更佳，这可

能是空气加热是从外向里，加热面积更大，更能充分去

除 TiO2胶体中的有机物质和溶液，而电加热法是由里

向外，加热面积相对较小，有可能导致基底 TiO2致密层

变厚，进而影响电极的电子传输性能。利用 PbI2 和

CH3NH3I 蒸汽之间的气相反应、在密封室真空状态

（50 Pa），温度为 120 ℃下反应 4 h 制备得到钙钛矿活性

层，然后将所制备的阳极置于手套箱中，在温度为

120 ℃下退火 30 min，浸涂 spiro-OMeTAD 溶液制备空

穴传输层。最后，通过磁控溅射制备了薄金电极，并用

一根直径为 25 µm 的金线缠绕在光阳极上。平板电池

通常采用异丙醇漂洗法不能将 CH3NH3I 去除干净，还

会对钙钛矿膜造成很大的损伤，会降低器件性能［73］；采

用真空气相沉积的好处是制备得到成膜性和结晶性更

佳的钙钛矿薄膜，同时可直接升华器件表上残留的

CH3NH3I，避免溶剂清洗对膜层的破坏［73］。

3. 2. 2　静电纺丝法

2020 年 Yang 和 Zabihi 等［33］针对钙钛矿纤维电池

存在的功率转换效率低，耐折性、性能长期稳定性、光

伏活性层厚度及成膜质量难以控制等问题，提出了利

用静电纺丝制备 CH3NH3PbI3-聚乙烯吡咯烷酮（PVP）
连续纳米纤维的方法制备高性能纤维钙钛矿纤维电

池，如图 7 所示。为了适应静电纺丝制备光阳极以及

提高电池的 PCE，该研究在材料体系上进行创新：一

是 在 CH3NH3I 和 PbI2（摩 尔 比 为 1∶1，质 量 浓 度 为

0. 68 g/mL）溶液加入 PVP（钙钛矿∶PVP 的质量比为

9∶1），采用静电纺丝得到纤维并经过 120 ℃的高温处

理后得到黑色的 CH3NH3PbI3-PVP 纤维；二是使用浸

涂 P3HT 的银丝替代钛丝或不锈钢丝作为阳极基底，

使用涂覆 SnO2-PCBM 的碳纤维作为对电极，形成了

银 丝/P3HT/CH3NH3PbI3-PVP/SnO2-PCBM/碳 纤 维

的器件构型。不同的材料体系会导致器件界面功能变

化 不 同 于 经 典 的 Ti/TiO2/CH3NH3PbI3 /OMeTAD/
Au 丝，Yang 和 Zabihi等制备得到的钙钛矿纤维电池具

有极高的Voc（Voc=1. 92 V），该结果是 Zou 等采用气相

辅助沉积法制备经典材料体系电池 Voc的两倍；同时，

器件保持较高的短路电流（11. 54 mA/cm2），不过 FF
只有 0. 542，最终 PCE 达到 15. 7%。 2021 年 Yang 和

Zabihi 等［64］还 基 于 该 技 术 ，利 用 CH3NH3SnI3 替 代

CH3NH3PbI3制备得到首个无铅钙钛矿纤维光伏电池，

但该电池的 PCE 只有 6. 59%。

图 6　纤维态钙钛矿光伏电池［32］。（a）电池活性层结构；（b）电池实物图；（c）光学活性层的 SEM 图像；（d）浸涂法的钙钛矿 SEM 图；

（e）气相辅助沉积法制备的钙钛矿活性层 SEM 图

Fig. 6　Fiber perovskite photovoltaic cells[32].  (a) Structure of battery active layer; (b) physical image of battery; (c) SEM image of optical 
active layers; (d) SEM image of perovskite by dip-coating method; (e) SEM image of perovskite active layer prepared by vapor-

assisted deposition method
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3. 3　全固态纤维电池的模组化

液态纤维光伏电池利用透明柔性塑料毛细管能够

解决电池的模块化，并实现一定的编织性，如图 8（a）、

图 8（b）所示。全固态纤维电池的模块化尚处于模块

化技术演示阶段。如有机纤维态光伏电池可将一根根

电池平行编入柔性非导电织物中，并实现串并联，如

图 8　纤维电池的封装以及模块化［9，31，33］。（a）（b）液态纤维电池的封装和模块化；（c）（d）有机纤维电池的模块化；（e）（f）静电纺丝获

得的钙钛矿纤维电池的模块化示意图和实物图

Fig.  8　Encapsulation and modularization of fiber solar cells[9,31,33].  (a) (b) Encapsulation and modularization of liquid fiber solar cells; 
(c) (d) modularity of organic fiber solar cells; (e) (f) modular schematic and physical diagram of a perovskite fiber solar cells 

obtained by electrospinning

图 7　纤维态钙钛矿光伏电池［33］。（a）静电纺丝制备光伏活性层和电池缠绕工艺；（b）静电纺丝得到的 CH3NH3PbI3-PVP 纤维退火前

后对比；（c）电池结构示意图；（d）电池功能层的功函关系；（e）CH3NH3PbI3-PVP 纤维 SEM 图；（f）电流密度-电压曲线；（g）耐弯

折实验结果

Fig. 7　Fiber perovskite photovoltaic cells[33].  (a) Electrospinning preparation of photovoltaic active layer and cell winding process; 
(b) comparison of CH3NH3PbI3-PVP fibers obtained by electrospinning before and after annealing; (c) schematic diagram of the 
battery structure; (d) working-function relationship of functional layers; (e) CH3NH3PbI3-PVP fiber SEM images; (f) current 

density-voltage curve; (g) bending resistance test results

图 8（c）、图 8（d）所示［31］。电池之间存在一定距离，可

实现电池间的非接触性短路等，而固态钙钛矿电池能

实现电池间的经纬编织化，利用光阳极和对电极的网

格化直接接触，实现编织化和模块，如图 8（e）所示。

不过该技术还不成熟，已报道的演示模块非常粗糙，如

图 8（f）所示［33］。纤维光伏电池的封装和模块化还面临

众多挑战：1）液态纤维电池能实现较好封装，但仍可能

泄漏电解质，而固态电池最外层的透明绝缘性封装保

护尚未有较好的方案；2）电池产品本身品质的控制仍

处于非常原始的器件演示阶段，如图 8（f）所示。

4　总结与展望

柔性可穿戴电子设备的发展和最终实现“双碳”目

标离不开绿色柔性、可适应不同物体形状、持续稳定的

自供电源。全固态纤维基光伏电池是赋予上述电源设

备特性的最有前途的技术之一［74-75］。不过目前该领域

的研究还处于初级阶段，仍有较大的发展空间。

未来，需关注利用高效能的有机光伏材料和钙钛

矿光活性材料来提高全固态纤维光伏电池的性能，更

需要突破经典材料体系和制备工艺的局限，利用新思

路如气相辅助沉积制膜法、静电纺丝制备光活性层等，

更好地推动此类光伏器件的发展。同时，需要关注利

用其他元素取代铅元素、面向实用化的固态纤维电池

的封装技术、集成模块编织技术，最大限度提高全固态

纤维电池的材料环保性、减少由露天条件造成的材料

性能退化。同时，固态纤维电池本身也存在一些天然

的缺陷：1）高度弯曲表面制备高性能薄膜难度大，这也

是有机纤维固态电池比钙钛矿电池性能低的重要原因

之一，前者对薄膜的厚度以及质量要求更高；2）目前高

性能器件使用金和银等贵金属元素，电极材料的廉价

化仍充满挑战；3）当前器件的模组化和规模化制备大

都处于技术可行性演示阶段，仍需开发纤维电池规模

化制备和模组集成技术，以便实现真正的工业生产；

4）针对器件长期稳定的透明绝缘封装技术还没有彻底

解决和系统性研究。不过，随着稳定且高性能的钙钛

矿材料和有机光伏材料合成技术的进步，纤维态光伏

电池先进制备工艺、封装工艺和模组化技术的持续发

展，相信绿色环保、可重复利用、高性能的全固态纤维

电池将逐步走向实用化，推动纤维光电子学和柔性可

穿戴设备的进一步发展。
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护尚未有较好的方案；2）电池产品本身品质的控制仍
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纤维电池的材料环保性、减少由露天条件造成的材料

性能退化。同时，固态纤维电池本身也存在一些天然

的缺陷：1）高度弯曲表面制备高性能薄膜难度大，这也

是有机纤维固态电池比钙钛矿电池性能低的重要原因

之一，前者对薄膜的厚度以及质量要求更高；2）目前高

性能器件使用金和银等贵金属元素，电极材料的廉价

化仍充满挑战；3）当前器件的模组化和规模化制备大

都处于技术可行性演示阶段，仍需开发纤维电池规模

化制备和模组集成技术，以便实现真正的工业生产；

4）针对器件长期稳定的透明绝缘封装技术还没有彻底

解决和系统性研究。不过，随着稳定且高性能的钙钛

矿材料和有机光伏材料合成技术的进步，纤维态光伏

电池先进制备工艺、封装工艺和模组化技术的持续发

展，相信绿色环保、可重复利用、高性能的全固态纤维

电池将逐步走向实用化，推动纤维光电子学和柔性可

穿戴设备的进一步发展。
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