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钙钛矿型太阳电池研究进展

刘　娇ａ，ｂ　李仁志ａ　董献堆ａ

（ａ中国科学院长春应用化学研究所 现代分析技术工程实验室／电分析化学国家重点实验室　长春 １３００２２；
ｂ中国科学院大学　北京 １０００４９）

摘　要　自从２００９年钙钛矿材料被应用到太阳电池领域，到现在仅６年的时间里，钙钛矿型太阳电池的光伏
转换效率从约３％提高到２０１％，受到全球瞩目。本文对近年来钙钛矿型太阳电池的发展进行了综述，介绍
了钙钛矿吸光材料的性能及其制备，总结了钙钛矿型太阳电池器件结构及其内在机理，探讨了该类型电池待

突破的方向和可能的解决途径，阐述了钙钛矿型太阳电池的进展历程，展望了未来发展方向。
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在能源危机和环境污染的大背景下，开发新型环保、可再生能源成为人类的重要课题，太阳能取之

不尽、用之不竭、没有任何污染、基本不受地域限制，在可预见的未来是我们的重要能量来源。多年来，

人们大力研发各种类型的太阳电池，力图将太阳能高效地转化为电能，实现经济环保的光伏发电，而制

备低成本、无污染、高效率、易实现规模化应用的太阳电池是人们一直以来努力的目标。

实现产业化应用的单晶硅／多晶硅太阳电池及单晶硅／非晶硅薄膜太阳电池已经实现了超过２０％
的光伏转换效率［１］。硅基太阳电池工艺成熟，已应用多年，但一直存在着造价高昂、制备条件苛刻、工艺

非环保等问题［２］。而碲化镉和铜铟镓硒太阳电池，虽然在实验室实现了很高的光伏转换效率，但受制于

制作成本及环境污染等问题，仅得到初步产业应用［３］。人们一直在探索实现各种光伏转换的可能途径，

包括薄膜硅、薄膜Ⅱ／Ⅴ／Ⅱ／Ⅵ族半导体、量子点敏化［４］、有机异质结［５］、染料敏化等新型太阳电池。量

子点敏化太阳电池［４］通过调节量子点尺寸来调节带隙，扩大光吸收范围，研究重点是寻找实现多激子

发生和具有恰当中间带结构的的新型材料。有机异质结太阳电池［５］基于施主受主交叉结构实现界面电

荷分离，制作工艺不成熟、机理复杂，仍待改进优化。染料敏化太阳电池，被认为是具备诸多优点（如成

本低及原料丰富等）的第三代太阳电池，其本质上是一种在微尺度界面上基于单分子层吸光产生电荷

的复杂器件，从瑞士科学家 Ｇｒｔｚｅｌ［７］在１９９１年发表的光伏转换效率７．９％的染料敏化太阳电池［６］，到

现在最高光伏转换效率达到１３％，经历２０多年时间，目前染料敏化太阳电池的研究遭遇瓶颈、进展缓
慢，急需创新的设计思想。最近，中国科学院长春应用化学研究所王鹏等［８９］基于大量的积累研究，提出

结构功能从头全设计方法有望发展染料敏化太阳电池的新途径。这些被称作“新型技术”的第三代太阳

电池，已进行了一些初步产业试验应用，但实现大规模的商业化，还有较多工作要做［１０］。

近年来，全固态钙钛矿型太阳电池异军突起、迅猛发展，２００９年日本科学家 ＴｓｕｔｏｍｕＭｉｙａｓａｋａ［１１］首
次发现钙钛矿与染料类似，具有吸收太阳光的作用，将其应用到太阳电池中，获得了３８％的光伏转换
效率。到现在仅６年的时间里，通过多个研究组对钙钛矿型太阳电池的探索研究，该类型电池目前最高
光伏转换效率已达到２０１％［１２１３］。钙钛矿型太阳电池同时拥有低成本和高效率两个重要特点，为利用

太阳能提供了新途径。钙钛矿型太阳电池性能的进一步提升有望解决太阳电池发展的效率和成本瓶

颈，对其进行深入系统的研究具有重大的科学价值和现实意义，作为目前受到关注、最有潜力的太阳电

池，对其深入研究也具有重要的战略意义。
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钙钛矿型太阳电池的迅速发展，已经发表了多篇以介绍制备方法为重点的综述，起到了帮助人们快

速了解该领域的研究现状的作用［１４１８］。然而，本领域发展极快，简单的资料罗列价值有限，需要及时有

洞察力前瞻性分析，才能获得独特深入的理解，做出正确的预判和规划，促进本领域的发展。

本文贯穿钙钛矿型太阳电池的发展主脉络，通过对近年钙钛矿型太阳电池的研究进展进行回顾和

综述，介绍了钙钛矿吸光材料性能及其制备，分析了其基本构成和特点，从科学研究角度，着重讨论钙钛

矿型太阳电池的器件物理结构特征和材料化学性质行为，重点集中在最新进展的来龙去脉，试图厘清关

键问题和研究挑战，探讨该类型电池待突破的方向和可能的解决途径，展望未来的发展方向。

１　钙钛矿型太阳电池基本构成和特点

１．１　钙钛矿吸光材料基本性质
钙钛矿材料源于钛酸钙（ＣａＴｉＯ３）化合物，以 ＡＢＸ３分子式构成的一大类物质，因其立方晶格、嵌套

的八面体层状结构和独具特点的光、电、热、磁性能受到广泛关注和应用。通常用离子半径关系定义的

容许因子ｔ和八面体因子 μ来描述该类物质的晶体结构特征，其中 ｔ＝（ＲＡ＋ＲＸ）槡／２（ＲＢ＋ＲＸ），μ＝
ＲＢ／ＲＸ，Ｒ为相应离子的半径。对于钙钛矿型太阳电池使用的胺基卤化铅类材料，其中Ａ代表一价有机
阳离子，一般为小尺寸的ＣＨ３ＣＨ２ＮＨ

＋
３、ＣＨ３ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ

＋
３或ＮＨ２ＣＨ ＮＨ＋ ２，Ｂ代表二价金属离子，一般为

过渡金属二价离子，如Ｐｂ２＋、Ｓｎ２＋、Ｇｅ２＋等，Ｘ为Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－卤素离子。一般容许因子ｔ满足０８９＜ｔ＜
１０及八面体因子μ满足０４４＜μ＜０９０时［１０］，形成三维的ＢＸ６八面体，如图１所示。上世纪９０年代初
期，Ｍｉｔｚｉ等［１９］ 研 究 了 沿 ＜１１０ ＞面 定 向 生 长 的 有 机／无 机 杂 化 层 状 钙 钛 矿 材 料
（Ｃ４Ｈ９ＮＨ３）２（ＣＨ３ＮＨ３）ｎ－１ＳｎｎＩ３ｎ＋１的半导体特性及金属特性，发现钙钛矿金属特性随着 ｎ值增大而增
强，通过调控有机层可以获得具有相应磁学、光学、热学及结构功能的钙钛矿材料。随着对钙钛矿材料

研究的不断深入，Ａｍａｔ等［２０］通过第一性原理理论计算系统研究了不同阳离子对钙钛矿光电性能的影

响，研究发现尺寸稍大的ＦＡ（甲眯）比ＭＡ（甲胺）阳离子构成的相应钙钛矿材料具有更为优异的性能，
由于ＦＡ尺寸更大及更多氢键的形成而使结构更稳定，并且ＦＡＢＸ３中形成旋轨耦合，使其带隙比ＭＡＢＸ３
小，表明ＦＡＢＸ３更适宜做钙钛矿吸光材料。Ｍｏｓｃｏｎｉ等

［２１］用第一性原理计算方法研究了钙钛矿材料与

ＴｉＯ２的界面性质，ＭＡＰｂＩ３和ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ在ＴｉＯ２表面沿＜１１０＞面生长能够与 ＴｉＯ２界面更好地进行结构
匹配，ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ中Ｃｌ原子的存在增大了束缚能（键能），进而稳定了 ＜１１０＞面，使ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ与
ＴｉＯ２的界面耦合增强，更有利于电子注入，且ＴｉＯ２导带轻微上移。钙钛矿材料的基本结构和性质主要取
决于无机组成部分ＢＸ６，有机阳离子Ａ通过氢键作用影响和调整晶体结构、带隙及性能。设计制备此类
材料的关键是获得合适的光伏性能及结构稳定性的恰当平衡。

图１　典型钙钛矿立方晶格结构［１０］

Ｆｉｇ．１　Ｔｙｐｉｃａｌｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ［１０］

１．２　钙钛矿吸光材料的制备
钙钛矿型太阳电池光吸收材料的制备是初期研究的重点，至今已发展了多种制备方法，如一步或多

０９４ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３３卷　



步溶液法［２２］、真空蒸镀法［２３］、液气混合工艺［２４］等，主要基于提升材料吸收太阳光性能和改善电池器件

的宏观性能来设计。最为普遍采取的方法为溶液法，２０１１年，Ｉｍ等［２５］使用溶液法制备ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３钙钛
矿材料，将溶液中的钙钛矿材料通过溶剂挥发沉积到二氧化钛衬底上，器件效率达到６５４％，该方法很
难控制材料形貌，实验重现性不好，器件稳定性较差。Ｂｕｒｓｃｈｋａ等［２６］使用两步连续沉积法制备钙钛矿

吸光层，先将ＰｂＩ２溶液旋涂到ＴｉＯ２基底上，再浸入到ＣＨ３ＮＨ３Ｉ溶液中，由于ＰｂＩ２与ＣＨ３ＮＨ３Ｉ反应迅速，
只需浸入时间２０ｓ即可，获得了短路电流密度为２００×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为０９９３Ｖ、填充因子为
０７３、光伏转换效率为１５０％的器件，该方法大大提高了器件制备的可重复性。操作简单的旋涂结合退
火法目前使用较多，它是将制备钙钛矿材料的前驱体根据需要比例配制溶解在 ＤＭＦ／ＤＭＦＯ等极性非
质子性溶剂中，然后滴在衬底上，进行旋蒸，随后进行退火晶化。针对传统旋涂加热法制备的钙钛矿材

料表面呈树枝状而针孔较多的缺陷，Ｈｕａｎｇ等［２７］在旋涂过程中引入温和气流辅助蒸发的方法，如图２
所示，使钙钛矿表面更加致密均匀，将同等条件下器件效率从４６％提高到１６９７％。

图２　气流辅助蒸发旋
!

法示意图［２７］

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｔｈｅｇａｓａｓｓｉｓｔｅｄｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇｍｅｔｈｏｄｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎｇ［２７］

针对溶液法制备的材料结构不佳，不利于电荷分离和输运，Ｌｉｕ等［２３］使用气相沉积技术制备钙钛矿

型太阳电池，制备出厚度均匀且可调、表面致密匀称的钙钛矿材料，获得短路电流密度为

２１５×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为１０７Ｖ、填充因子为０６７、光伏转换效率为１５４％的器件。然而蒸镀法
需要高真空氛围，制备条件苛刻。Ｗａｎｇ等［２８］从钙钛矿材料结晶形貌的角度，研究对比了液相加热旋

!

法及气相蒸发法所制备的钙钛矿材料各项光伏性能，研究发现气相蒸发法所制备钙钛矿材料表面更平

滑而致密，从而具有更强的光吸收性能及更弱的电子空穴复合特质，所制备钙钛矿电池具备更佳的光伏

转换效率。

Ｃｈｅｎ等［２４］采用一种混合工艺，即气相辅助溶液沉积法，先液相沉积ＰｂＩ２到ＴｉＯ２上，再与ＣＨ３ＮＨ３Ｉ蒸
汽进行反应，得到精细的薄膜结构，并避免了制备过程中产生有毒的 ＰｂＩ２蒸汽，效率达到１２１％。Ｚｈｏｕ
等［２９］还从界面工程的角度入手，在低温及一定湿度条件下，通过在ＴｉＯ２中掺钇来促进电荷分离及传输、
引入聚乙烯亚胺降低 ＩＴＯ功函等精细的调控，获得短路电流密度为２２７５×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为
１１３Ｖ、填充因子为０７５、光伏转换效率达到１９３％的器件。

Ｈａｂｉｓｒｅｕｔｉｎｇｅｒ等［３０］从提高钙钛矿型太阳电池的稳定性角度，在空穴输运层 ３基噻吩聚合物
（Ｐ３ＨＴ）嵌入一层碳纳米管阵列，减小了表面热应力，并起到防水层作用，增加了钙钛矿型太阳电池的稳
定性，获得短路电流密度为２２７１×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为１０２Ｖ、填充因子为０６６、光伏转换效率为
１５３％。以往钙钛矿型太阳电池多在高温条件下制备得到，Ｗｏｊｃｉｅｃｈｏｗｓｋｉ等［３１］取消了５００℃高温退火
致密 ＴｉＯ２层这一步，全部合成步骤在低于 １５０℃ 下完成，获得电池的短路电流密度为
２１５×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为１０２Ｖ、填充因子为０７１、光伏转换效率为１５９％，该方法为制备柔性
钙钛矿型太阳电池及集成多节电池提供了有益探索。最近，Ｙａｎｇ等［１３］通过分子交换制备高取向甲脒碘

化铅的钙钛矿型太阳电池达到２０％的转换效率，Ｎｉｅ［１２］等采样热压铸、慢淬火方法发现晶粒大小是太阳
电池性能的关键决定因素，大平面晶粒构成的钙钛矿型太阳电池性能有大幅度提高。

综合文献结果，制备过程中的影响因素众多、作用复杂，对器件性能的影响也较模糊，仍需深入研
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究、进行因果关联和优化。可以看出，胺基碘化铅类钙钛矿材料制备的关键是形成性能稳定、结晶度好

的吸光材料，同时兼顾电荷分离与输运性能，减弱复合损失，实现能级匹配及结构匹配最优化。选择适

合溶剂、控制溶剂挥发速度、控制制备温度等可能是实现优良结构和性能的关键。

１．３　钙钛矿型太阳电池器件结构
随着钙钛矿型太阳电池研究的发展，钙钛矿型太阳电池的制备工艺得到不断的改进，人们对钙钛矿

型太阳电池结构有了一定的认识。全固态钙钛矿型太阳电池仅需５００ｎｍ厚的 ＴｉＯ２层就可实现更宽的
光谱吸收范围［３２］。钙钛矿型太阳电池器件主要采用每层数百纳米的固态薄层结构（如图３Ａ所示）。通
常在ＩＴＯ／ＦＴＯ导电玻璃上涂布并烧结二氧化钛或氧化锌做电荷输运层及基底隔离层，然后是支撑层
（如纳米二氧化钛）和晶化的钙钛矿（如乙氨基碘化铅）吸光材料、随后的空穴输运材料可以是乙氨基碘

化铅本身或是附加的的其他输运材料如氧化镍 ＮｉＯ［３３］、ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ、ＰＡＴＴ［３４］或２ＴＰＡ２ＤＰ［３５］等、最
后用金、银、碳类等导电材料作对电极。容易制作、固态结构、转换效率较高等特点使钙钛矿型太阳电池

迅速吸引了人们的注意力，众多研究组投入此类电池研究，基于不同角度发展形成了介观、平板、柔性、

反向装配、无空穴传输材料等多类钙钛矿型太阳电池。

图３　（Ａ）典型全固态钙钛矿型太阳电池基本结构，可增减构成各种具体结构，构成如支撑层为介孔 ＴｉＯ２的

介观钙钛矿型太阳电池；支撑层用平面结构纳米尺寸ＴｉＯ２的平板钙钛矿型太阳电池；支撑层为ＺｎＯ的柔性钙

钛矿型太阳电池；空穴传输层与电子传输层互换位置的反向钙钛矿型太阳电池；直接使用钙钛矿做空穴传输

层或电子传输层的钙钛矿型太阳电池，（Ｂ）纤维结构钙钛矿电池［４１］

Ｆｉｇ．３　（Ａ）Ｔｙｐｉｃａｌａｌｌｓｏｌｉｄｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｗｈｉｃｈｃｏｕｌｄｂｅａｓｓｅｍｂｌｅｄｉｎｔｏｍａｎｙｋｉｎｄｓｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｓｕｃｈａｓ
ｍｅｓｏｓｃｏｐｉｃｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｗｉｔｈｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｆｌｍｓａｓｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｌａｙｅｒ，ｆｌｅｘｉｂｌｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｗｉｔｈ

ＺｎＯｆｌｍｓａｓｔｈｅｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇｌａｙｅｒ，ｒｅｖｅｒｓｅｄｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｗｉｔｃｈｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｌａｙｅｒａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｌａｙｅｒ，
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｗｈｉｃｈｄｉｒｅｃｔｌｙｕｓｅｓｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅａｓｔｈｅｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｌａｙｅｒｏｒｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｌａｙｅｒ，（Ｂ）ｆｉｂｅｒ

ｓｈａｐｅｄｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌ［４１］

从结构上看，钙钛矿型太阳电池与固态染料敏化太阳电池类似，但也存在非常不同之处，在液态染

料敏化太阳电池中，染料分子单层仅起到光吸收的作用，产生电子空穴对，电子和空穴的传导分别由电

子输运材料和氧化还原试剂来完成［３６］，而使用致密的 ＴｉＯ２层隔离基底材料，用 Ａｌ２Ｏ３层代替 ＴｉＯ２介孔
层也可制备钙钛矿型太阳电池［３７］，得到１０９％的光伏转换效率，Ａｌ２Ｏ３的ＬＵＭＯ能级远高于钙钛矿材料
的ＬＵＭＯ能级，所以不可能发生钙钛矿材料向Ａｌ２Ｏ３的电子注入过程，该研究表明 Ａｌ２Ｏ３只是作为骨架
起到了支撑钙钛矿材料的作用，钙钛矿材料本身可以完成电子传递过程。这和传统的使用液相电解质

的染料敏化太阳电池非常不同。已有研究表明，氨基碘化铅这样的无机有机杂化钙钛矿型结构材料不

同于以往的吸光材料，它本身既可以产生电子空穴对，又可以实现电荷分离且可传导电子和空穴，空穴

输运材料并非钙钛矿型太阳电池必不可少的构成部分。使用空穴输运材料 ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ避免了液态
电解质分解吸光材料的问题，制备出了全固态钙钛矿型太阳电池，提升了钙钛矿型太阳电池的效率，电

池的稳定性得到了改善。但空穴输运材料 ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ价格高昂，电池的制备成本较高，人们试图研
制其他空穴输运材料来替代ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ，如ＰＡＴＴ［３８］及２ＴＰＡ２ＤＰ［３５］等。
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Ｌｉｕ等［３９］用ＺｎＯ做衬底制备出了柔性钙钛矿型太阳电池，在室温条件下制备并获得了优良的光伏
特性，获得短路电流密度为２０４×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为１０３Ｖ、填充因子为０７４９、光伏转换效率达
到１５７％。有研究报道了反向钙钛矿型太阳电池，即将典型电池结构中的空穴传输层与电子输运层的
位置进行对换，如Ｚｈｕ等［３３］用ＮｉＯ作为空穴输运材料制备的反向钙钛矿型太阳电池，由溶液法制得的
ＮｉＯ表面粗糙，增大了与钙钛矿吸光层的接触面积，且更有利于 ＰｂＩ２的沉积，获得光伏转换效率为
９１１％。有研究组试图在ＦＴＯ表面形成一个防水的褶皱面来减反射，如Ｋａｎｇ等［４０］对ＦＴＯ表面进行微
成型及进行Ａｒ处理，将同等参比条件下钙钛矿型太阳电池的效率从１３１２％提高到１４０１％。

值得注意的是，Ｑｉｕ等［４１］制备了一种纤维钙钛矿型太阳电池，结构如图３Ｂ所示，用不锈钢纤维作
为对电极，依次包裹支撑层、钙钛矿吸光材料、空穴输运材料及透明碳纳米管光阳极材料，该电池结构新

颖，且为全固态柔性的电池，可以进行灵活多样的组装，虽然目前仅获得了３３％的光伏转换效率，但设
计理念带给人们很大启发，钙钛矿型太阳电池的固态薄层结构展现了强烈的应用前景。

１．４　钙钛矿吸光材料的基本优势
Ｓｎａｉｔｈ、Ｇｒｔｚｅｌ和Ｐａｒｋ等分别在介孔 ＴｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３层中制备ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ２Ｃｌ和引入ｓｐｉｒｏＭｅＯＴＡＤ空

穴传输材料的工作，将人们对钙钛矿型太阳电池的研究推向了一个热潮。这个热潮背后的支撑是钙钛

矿吸光材料优于其他材料的两个基本优势。

首先，钙钛矿材料是性能优异的直接带隙光敏材料，具有窄带隙宽度、高消光系数，消光系数比传统

染料Ｎ７１９高出１０倍左右，且载流子寿命长、迁移率高，由 Ｘｉｎｇ等［４２］制备的平板型钙钛矿型太阳电池

的实验研究得知，ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３－ｘＣｌｘ材料产生的电子和空穴的扩散长度都超过了１０００ｎｍ，远远大于扩散
长度约为１００ｎｍ的三线态。另外，钙钛矿材料激子的电荷分离能量损失小，理论上可获得１３Ｖ的开
路电压，实际已超过１Ｖ，具有较小的热力学损失是其突出优点。

其次，材料成本低廉，容易使用全溶程制备或喷涂法等工业应用成熟方法进行制造［３１］，且可实现全

固态及柔性电池［３９］等各种设计，经全面优化使钙钛矿型太阳电池有望实现大规模应用。目前人们从材

料的制备方法、衬底材料的选择、新型空穴输运材料的开发、内在工作机理的研究等各不同角度，对全固

态钙钛矿型太阳电池开展研究工作。然而电池的稳定性等诸多挑战仍然存在，急需厘清轻重主次，研发

出更合理的工艺，以廉价的成本满足实现产业化的需要。

２　钙钛矿型太阳电池的进一步研究

钙钛矿型太阳电池的结构和性能如何发展，是太阳电池领域的科研学者们普遍关心的问题。随着

对钙钛矿型太阳电池研究的不断深入，人们越来越迫切想要探知钙钛矿型太阳电池优良光电性能背后

的内在原因，实现进一步的优化改进甚至产业试验。制备优异性能太阳电池的关键是提高钙钛矿材料

有效光捕获能力，以获得长寿命激子，热力学损失小，这是高电压的根本来源。钙钛矿材料和基底配合，

构成具备良好电荷分离、输运能力和弱复合能力的界面，实现高电流输出。基于我们的理解，这里着重

讨论钙钛矿型太阳电池研究的几个重要方面。

２．１　理论模型
建立并完善适合钙钛矿型太阳电池内在工作机理的理论模型，将帮助人们深入认识及探索光伏转

换的核心机制。密度泛函（ＤＦＴ）等模拟计算已应用到染料敏化太阳电池等领域，用来计算分子基态及
激发态的理论模型，理论计算辅助染料合成筛选。理论的发展及完善势必会指导钙钛矿型太阳电池的

发展方向，预测未来钙钛矿型太阳电池的发展关键突破点。综合材料结构、物理、化学的理论分析，建立

可指导结构匹配、能量匹配、热力学及动力学优化的复合模型具有重要意义。

人们在这个方面已进行了非常有意义的工作。Ｓｈｉ等用密度泛函理论计算掺杂ⅠＡ、ⅠＢ、ⅡＡ、ⅡＢ、
ⅡＡ、ⅤＡ和ⅣＡ元素（如Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｕ、Ｏ）的ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３材料性质，研究发现通过掺杂更容易形成ｐ型
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３，在“富碘少铅”条件下，通过外掺杂 Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｕ、Ｏ等元素，可以获得 ｐ型ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３。
ｎ型ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３需要在非平衡条件下制备，但由于固有的或者中间态缺陷态的存在，ｎ型ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
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的内在性质较难澄清［４３］。Ｇｏｔｔｅｓｍａｎ等［４４］测试了ＭＡＰｂＩ３的光电导行为，分析认为在外加偏压和光照条
件下，钙钛矿中的胺离子增大了旋转自由度，离子会沿着电场方向重新排布，带边界发生变化，重排过程

发生很快，而无机支撑层的相应调整却很慢，表现为光电导率随时间尺度变化。研究认为钙钛矿型太阳

电池在工作状态下，钙钛矿的结构会随着所加偏压或光强而改变，发生的结构驰豫初步解释了ＩＶ关系
中的滞回现象。Ｗａｎｇ等［４５］采用第一性密度泛函计算方法研究了ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３的结构和电子特性，采用
ｏｐｔＢ８６ｂ＋ｖｄＷＤＦＸＣ泛函改善了理论计算结果与实验结果的符合度，考虑到弱范德华力因素对钙钛矿
性质的精确描述可能也很重要，进一步研究表明，Ｉ的５ｐ轨道上电子可以被光激发到 Ｐｂ的６ｐ轨道上
去，有机阳离子和无机骨架间主要通过ＣＨ３和Ｉ离子的离子键相互作用，Ｉ离子与其相邻离子键作用力
强度的不同导致ＰｂＩ骨架中Ｉ有两种类型状态。Ｈｅｏ等［３８］采用斯塔克光谱分析界面敏感度，发现钙钛

矿层存在定向偶极，验证了钙钛矿层有序排列的假设，某种特殊局部相互作用导致的结构序列提高了材

料电子迁移能力。该研究团队［４６４７］还研究了ＭＡＰｂＣｌ３和ＭＡＰｂＩ３的结构特征，发现只有在３％ ～４％的低
浓度下ＭＡＰｂＩ３中才可掺杂Ｃｌ元素，且不受前驱体的成分组成比例影响，研究发现即使带隙几乎没有发
生变化，Ｃｌ元素的引入也会导致ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ层电子转移速率得到提高。最近 Ｅｖｅｎ等结合固体物理和
量化计算对钙钛矿材料的结构和性质进行进行了综述和展望［４８］。Ｙｉｎ等［４９］基于紫外光电子能谱和量

化计算分析发现钙钛矿材料不同晶面的电子空穴传输性能是各向异性的。Ｌｉｎｄｂｌａｄ等［５０］用Ｘ射线光电
子能谱研究了ＴｉＯ２／ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３界面的电子结构。充分理解材料结构和性能的关系，对于电池的改进具
有不可忽视的价值。

虽然已经进行了一定的相关理论研究，但仍存在诸多问题，比如理论研究所用的密度泛函方法就值

得进一步校准，可在计算方法中考虑两个修正，即小分子的范德华力影响和关联作用（ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ）的ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ杂化或激发态修正，结合实验结果考察修正项的必要性，设计更适合钙钛矿
型太阳电池的理论模型。另外，可将不同的理论方法进行联用，互为印证，共同解决同一问题。

２．２　研究方法及技术
不断发展研究钙钛矿材料及器件结构光电性能的方法及技术，对钙钛矿型太阳电池机制的澄清非

常重要。特别是澄清激子动力学、载流子迁移性能与结构和界面性质的关系，对于理解钙钛矿型太阳电

池的高效率有重要价值。除常规的研究方法和技术外，应加强关联制备的结构表征研究和光电转换动

力学研究，包括：１）利用高分辨Ｘ射线衍射谱解析钙钛矿材料的晶体结构，并用同步辐射光源对材料精
细结构进行分析，理解掺杂元素格点位置及可能存在的晶格畸变等对材料性质的影响；２）采用时间分
辨的ＴＨｚ光学泵浦光谱对钙钛矿材料的电荷分离和输运特性进行精确表征，包括光生载流子浓度、迁
移率、寿命等。发展光电功能材料光电过程非平衡态的有效输运性能的表征技术，研究钙钛矿材料的光

学及电学特性，是深层次认识钙钛矿型太阳电池光伏转换机理的基础。

Ｗａｎｇ等［５１］通过时间分辨飞秒瞬态吸收光谱监测７５０ｎｍ处的瞬态漂白动力学曲线，来获得激发态
钙钛矿吸光材料激发态的电子注入动力学信息，首次监测到动力学曲线红移３０ｎｍ，由于 ＰｂＩ２的存在，
在５１０ｎｍ处出现新的漂白特征，动力学分析发现：随着ＰｂＩ２含量的增加，激发态弛豫速率变慢，原因是
ＰｂＩ２的钝化作用减弱了复合损失。该工作从微观动力学角度解释了过量 ＰｂＩ２的影响，说明时间分辨飞
秒瞬态吸收光谱技术是理解微观动力学的强力工具。Ｏ′Ｒｅｇａｎ等［５２］运用暂态光电压、微分电容、电荷提

取、电流阶跃、计时光电流等多种方法对钙钛矿型太阳电池（特别是回滞现象）进行研究，结合模型分析

发现，从界面到体相，可能存在从微秒到秒级多种时间尺度的偶极子、离子甚至电子的时变过程，并与吸

光状态有关。

２．３　钙钛矿型太阳电池构成材料的改进研究
近几年来，人们不断发展构成钙钛矿电池的新材料、优化钙钛矿型太阳电池结构，进而提高其光伏

转换综合性能，是研究发展的目标。做为复杂的体系，钙钛矿型太阳电池涉及复杂的多相界面、微纳米

尺度的光电功能材料以及有效实现光伏转换功能需要的电极材料及以上各材料的组配，这里从钙钛矿

吸光材料、对电极、空穴输运材料、支撑层等几个方面简述钙钛矿型太阳电池的研究发展，表１列出了具
有代表性的钙钛矿型太阳电池各种结构材料和报道性能。
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表１　具有代表性的钙钛矿型太阳电池
Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆｉｍｐｒｏｖｅｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｙｐｉｃａｌｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ

Ｋｅｙｐｏｉｎｔｏｆ
ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ

Ｂａｓｉｃｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｓ
１０３ＪＳＣ／

（Ａ·ｃｍ２）
Ｖｏｃ／Ｖ ＦＦ ＰＣＥ／％ Ｒｅｆ．

Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｍｅｔａｒｉａｌｓ ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ｍｐＴｉＯ２／ＦＡＰｂＩ３／ＰＴＡＡ／Ａｕ ２４．７ １．０６ ７７．５ ２０．２ ［１３］
ＦＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＰｂＣＨ３ＮＨ３Ｉ３－ｘＣｌｘ／ＰＥＢＭ／Ａｌ ２２．４ ０．９４ ０．８３ １７．５ ［１２］
ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ｍｐＴｉＯ２／ＭＡＰｂ（Ｉ１－ｘＢｒｘ）３／ＰＡＴＴ／Ａｕ １９．３ ０．９１ ０．７０２ １２．３ ［３４］
ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ＦＡＰｂＩＢｒ２／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｕ ２３．３ ０．９４ ０．６５ １４．２ ［５３］

ＣｓＳｎＩ２．９５Ｆ０．０５／Ｎ７１９ｄｙｅ １９．２ ０．７３２ ０．７２７ １０．２ ［５４］
ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＭＡＰｂ０．８５Ｓｎ０．１５Ｘ／ＰＣ６１ＢＭ／Ａｇ １９．１ ０．６６ ０．７６ ９．７７ ［５５］

ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ（ＰＶＰｄｅａｌｅｄｗｉｔｈ） １７．５４ ０．８４８ ０．５８８ ８．７４ ［５６］
ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ：ＰＳＳ／ＭＡＰｂＩ３＋ＮＨ４Ｃｌ／ＰＣ６１ＢＭ／Ａｌ １４．０８ ０．８８ ０．８０１１ ９．９３ ［５７］
ＩＴＯ／ＣｕＩｎＳ２／Ａｌ２Ｏ３／（ＣＨ３ＮＨ３）ＰｂＩ３／Ａｇ ９．９２ ０．７６ ０．７０ ５．３０ ［５８］
ＩＴＯ／ＣｄＳｅＱＤｓ／ＭＡＰｂＩ３／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｇ １７．４ ０．９９ ０．６７９ １１．７ ［５９］

Ｃｏｕｎｔｅｒｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ＴｉＯ２ＮＷｓ／ＭＡＰｂＩ３／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ｎｉ ２０．６ ０．８３ ０．６１ １０．０４ ［６０］
ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３＋ＴｉＯ２／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ｃａｒｂｏｎ １６．７８ ０．９０ ０．５５ ８．３１ ［６１］
ＦＴＯ／ＴｉＯ２＋ＭＡＰｂＩ３／ＺｒＯ２＋ＭＡＰｂＩ３／Ｃ＋ＭＡＰｂＩ３ ２２．８ ０．８５８ ０．６６ １２．８４ ［６２］

Ｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｍａｔｅｒｉａｌｓ ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ｍｐＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３／ｐｏｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｕ ２１．２ １．０２ ０．７７６ １６．７ ［６３］
ＦＴＯ／ＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３／Ｈ１０１／Ａｕ １９．１ １．０５ ０．６９ １３．２ ［６４］

ＦＴＯ／ＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３／Ｂｕｔａｄｉｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ／Ａｕ １７．９ ０．９４２ ０．６９ １１．６３ ［６５］
ＦＴＯ／ＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３／２ＴＰＡ２ＤＰ／Ａｕ １８．８２ ０．９７ ０．７１ １２．９６ ［３５］

ＦＴＯ／ＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３／ＳＧＴ４０５（ｃａｒｂａｚｏｌｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ）／Ａｕ ２０．２８ １．０２３ ０．７１３ １４．７９ ［６６］
ＦＴＯ／ＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３／ＣｕＩ／Ａｕ １７．８ ０．５５ ０．６２ ６．０ ［６７］

ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ／Ｃ６０＋ＰＣＢＭ＋ＬｉＦ／Ａｌ ２２．２１ ０．９３ ０．６９２ １４．２４ ［６８］
Ｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｍｅｔａｒｉａｌｓ ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ｍｅｓｏＳＴＯ／ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｕ ８．３２ １．００２ ０．６２２ ５．１６ ［６９］

ＦＴＯ／ｂｌＴｉＯ２／ｍｅｓｏＳＴＯ／ＳｉＯ２／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｕ １６．４ １．０５ ０．６６ １１．４５ ［７０］
ＦＴＯ／ＴｉＯ２＋Ａｌ／ＭＡＰｂＩ３－ｘＣｌｘ／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｇ ２０．０ １．０７ ０．６５ １３．８０ ［７１］

ＴｉＯ２＋ＡＬＤＴｉＯ２／ＭＡＰｂＩ３ １７．６４ ０．９６９４ ０．６７ １１．５ ［７２］
ＩＴＯ／ＮｉＯｘ／ＮｉＯｎｃ／ＭＡＰｂＩ３／ＰＣ６１ＢＭ／ＢＣＰ／Ａｌ １９．８ ０．９６ ０．６１ １１．６ ［７３］

ＦＴＯ／ＴｉＯ２（ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）／Ａｌ２Ｏ３／ＭＡＰｂＩ３／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｇ ２１．５ １．０２ ０．７１ １５．９ ［３１］
ＩＴＯ／ＴｉＯ２／ＰＣ６１ＢＭ／ＷＳＣ６０／ＭＡＰｂＩ３／Ｐ３ＨＴ／ＭｏＯｘ／Ａｌ ２７．４ ０．９５ ０．５６３ １４．６ ［７４］
ＩＴＯ／ｎｏｅｌｅｃｔｒｏｎｌａｙｅｒｓ／ＭＡＰｂＩ３／ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ／Ａｇ １７．２ １．０１ ０．６６５ １１．６ ［７５］

２．３．１　钙钛矿吸光材料　钙钛矿光捕获材料是太阳电池的核心，是电池器件性能的决定因素。钙钛矿
材料优化集中在通过Ａ、Ｂ、Ｘ的调控或与其他材料的混合来调整材料的结构和光电性能，以实现匹配电
子空穴输运材料、降低铅带来的潜在毒性、提高稳定性、扩展光谱吸收范围等目标。最初报道的钙钛矿

吸光 材 料 为 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３及 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３，Ｎｏｈ等
［３４］ 通 过 混 合 并 调 节 Ｂｒ的 含 量 制 备 出

ＣＨ３ＮＨ３Ｐｂ（Ｉ１－ｘＢｒｘ）３材料，实现了钙钛矿吸光材料的带隙可调，获得１２３％的光伏转换效率。Ｅｐｅｒｏｍ
等［５３］引入甲脒基（ＮＨ２ＣＨ ＮＨ ２）替代ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３中的甲胺基，拓宽了钙钛矿材料的吸收光谱，获得

１４．２％的光伏转换效率。
目前，人们研究的大部分钙钛矿吸光材料中均含有 Ｐｂ２＋这样的污染毒物，背离人们追求清洁能源

的初衷，所以在以后的研究中，势必要解决这个问题，用一些合适的无机／有机材料来代替含 Ｐｂ２＋的钙
钛矿材料。以ＣｓＳｎＩ３作为钙钛矿材料，掺氟并与Ｎ７１９联用制备的太阳电池获得了８５％的光伏转换效
率，由于ＣｓＳｎＩ３具有１．３ｅＶ的窄带隙，室温下空穴输运速率可达５８５ｃｍ

２／（Ｖ·ｓ）［５４］。Ｚｕｏ等［５５］在钙钛

矿材料中引入了Ｓｎ元素，由于Ｓｎ成核及生长的影响，钙钛矿材料的整体形貌及覆盖度得到了改善，复
合过程得到了抑制，获得了９７７％的光伏转换效率。

Ｄｉｎｇ等［５６］引入表面活性剂聚乙烯吡咯烷酮到介观钙钛矿型太阳电池中，研究发现聚乙烯吡咯烷酮

提高了钙钛矿的覆盖度，有利于增大光吸收并减小暗电流，在同等条件下电池光伏转换效率从４５１％
提高到 ８７４％。Ｚｕｏ等［５７］将 ＮＨ４Ｃｌ作为添加剂引入到钙钛矿型太阳电池中，虽然转换效率只有
９９３％，但填充因子却达到了非常可观的０８０１１。另外，将钙钛矿材料与其它吸光材料联用设计制备太
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阳电池的工作近期也得到了开展，Ｔｏｄｏｒｏｖ等［７６］将锌黄锡矿与钙钛矿材料共同作为光吸收材料，所制备

电池开路电压高达１３５Ｖ。Ｃｈｅｎ等［５８］开发了新型的平板钙钛矿型太阳电池，用硫化铜铟代替常用的

ＴｉＯ２致密层，其中ＣｕＩｎＳ２既作为电子传输层，又起到光吸收剂的联合作用，获得了５３％的光伏转换效
率。Ｗａｎｇ等［５９］将ＣｄＳｅ纳米晶用作电子输运材料引入到钙钛矿型太阳电池中，利用 ＣｄＳｅ纳米晶的高
电子输运性能及低温溶液相制备的优势，获得了１１７％的光伏转换效率。从能级匹配、结构匹配、降低
复合的角度改进吸光材料及界面质量，并控制降低材料中的缺陷态浓度是提升电池性能的关键。

２．３．２　对电极　钙钛矿型太阳电池一般用高功函的金（５１ｅＶ）作为对电极，以保证获得最大的光电
压，但金价格昂贵，需要在高真空高能耗环境下采用蒸镀或溅射方法制备，是产业化需要解决的一个问

题。研究使用的对电极材料一般有Ｎｉ、Ｃ、Ａｇ等。Ｊｉａｎｇ等［６０］用功函稍低的Ｎｉ（５０４ｅＶ）代替贵金属金来
做对电极，获得短路电流密度为２００×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为０８３Ｖ、填充因子为０６１、光伏转换效
率为１００４％，填充因子比同等条件下金作为对电极器件稍低，总体看来，用Ｎｉ代替金来做对电极制备
的器件取得的光伏转换效率相差不大。Ｚｈａｎｇ等［６１］在低温下制备碳来做对电极，组装无空穴传输层钙

钛矿型太阳电池，获得短路电流密度为１６７８×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为０９０Ｖ、填充因子为０５５、光伏
转换效率为８３１％，阻抗测试表明碳对电极具有很好的电子传输性能，且所制备钙钛矿型太阳电池展
现了超过８００ｈ的稳定性。Ｍｅｉ等［６２］使用可印刷碳电极，使用廉价对电极材料以取代昂贵金对电极，无

疑是降低制备成本和制备工艺难度的重要途径之一。

２．３．３　空穴输运材料　最初全固态钙钛矿型太阳电池使用的 ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ空穴传输材料，虽复合损
失较低，但十分昂贵。后来曾研究试验的空穴输运材料主要有 ＣｕＩ、ＣｕＳＣＮ和 ＮｉＯ、ＳＧＴ、ＰＣ６０ＢＭ、ＰＤＩ、
ＴＰＤ、Ｐ３ＨＴ等各种无机／有机材料，这些材料的选择一般基于：１）匹配的价带能级或 ＨＯＭＯ能级，高的
空穴迁移率；２）尽可能不和吸光材料竞争，避免损失光吸收性能；３）合适的结构匹配，利于接收来自吸
光材料的空穴，传给对电极，完成空穴输运的功能。

Ｊｅｏｎ等［６３］从改进 ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ空穴材料入手，合成了一系列 ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ衍生材料 ｐｐ、ｐｍ和
ｐｏｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ，结构如图 ４Ｂ所示，以 ｐｏｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ作为空穴传输层，获得短路电流密度为
２１２×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为１０２Ｖ、填充因子为０７７６、光伏转换效率为１６７％，比 ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ
空穴材料制备的器件表现出更佳的性能，由于低等效串联电阻 Ｒｓ及高等效并联电阻 Ｒｓｈ提高了电池填
充因子。Ｌｉ等［６４］制备了新型包含杂环的有机空穴输运材料 Ｈ１０１，结构如图４Ｃ所示，获得光伏转换效
率达１３２％，与ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ组装的钙钛矿型太阳电池所获得的光伏性能相差很小，表明在空穴输运
材料中引入适当的杂环结构是可行的路径，打破了以往有机空穴传输材料必须包括苯胺衍生物的限制，

为调控合适的带隙等空穴材料的设计拓宽了思路。Ｌｙｕ等［６５］合成了两个以三苯胺为基础包含丁二烯的

衍生物新分子作为空穴输运材料，结构如图４Ｄ所示，优点是易合成、成本低，ＨＴＭ２组装的钙钛矿型太
阳电池获得了１１６３％的光伏转换效率。该研究团队［３５］还用２ＴＰＡｎＤＰ作为空穴输运材料，获得短路
电流密度为１８８２×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为０９７Ｖ、填充因子为０７１、光伏转换效率为１２９６％，与
ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ做空穴输运材料相比，发光猝灭时间从１０３７３ｎｓ降低到８５２ｎｓ，表明２ＴＰＡｎＤＰ有效
的促进了空穴的传输，且所制备器件展现出一定的稳定性，可在室温下稳定９００ｈ。Ｓｕｎｇ等［６６］以咔唑为

基础合成了三个新型有机分子作为空穴传输材料，结构如图４Ｅ所示，其中ＳＧＴ４０５组装的太阳电池光
伏转换效率为１４７９％，与ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ组装的钙钛矿型太阳电池（１５２３％）相差无几，在图示的３个
有机分子中ＳＧＴ４０５的电导率最大，研究认为ＳＧＴ４０５的高电导率是其优于其他两个空穴传输材料的
原因，推测由于ＳＧＴ４０５在钙钛矿薄膜上形成了晶体结构所致。

Ｃｈｒｉｓｔｉａｎｓ等［６７］使用ＣｕＩ无机空穴输运材料，获得短路电流密度为１７８×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为
０５５Ｖ、填充因子为０６２、光伏转换效率为６０％，与 ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ做空穴输运材料相比，短路电流密
度得到提升，并且由于更大的电子传导率而使填充因子也有所提高，然而由于开路电压较低，导致总体

光伏转换效率低很多。以ＣｕＩ作为无机空穴输运材料，最佳理论开路电压为０６２Ｖ，当调节器件性能达
到最佳状态时，相应短路电流密度可达 １８９×１０－３Ａ／ｃｍ２，填充因子可达 ０７１，光伏转换效率可达
８３％。
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图４　（Ａ）ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ及新型有机空穴输运材料分子结构：（Ｂ）ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ衍生材料 ［６３］，（Ｃ）杂环空穴

输运材料［６４］，（Ｄ）包含丁二烯的三苯胺衍生物空穴输运材料［６５］，（Ｅ）咔唑类空穴输运材料［６６］

Ｆｉｇ．４　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ（Ａ）ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤａｎｄｎｅｗｏｒｇａｎｉｃｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｍａｔｅｒｉａｌｓ：（Ｂ）ｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ

ｄｅｒｉｖｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓ［６３］，（Ｃ）ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｍａｔｅｒｉａｌｓ［６４］，（Ｄ）ｔｒｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅｂａｓｅｄｈｏｌｅ

ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇｍａｔｅｒｉａｌｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｂｕｔａｄｉｅｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［６５］，（Ｅ）ｃａｒｂａｚｏｌｅｂａｓｅｄｈｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｍａｔｅｒｉａｌｓ［６６］

有文献［７７］提出阴极缓冲层的概念，对于平板 ｐｉｎ或 ｎｉｐ钙钛矿型太阳电池，一般用 ＩＴＯ作为阳
极或阴极，致密ＴｉＯ２作为阴极缓冲层，平板ｎｉｐ钙钛矿型太阳电池通常需要高温退火及性能测试中存
在ＩＶ滞回现象，平板ｐｉｎ钙钛矿型太阳电池可以在低温制备并且可以避免ＩＶ滞回现象，但存在光伏
转换效率低于ｎｉｐ钙钛矿型太阳电池的问题。Ｂｒａｂｅｃ等［７７］从阴极缓冲层入手改善平板 ｐｉｎ钙钛矿
型太阳电池性能，将作为阴极缓冲层被广泛应用在聚合物太阳电池中的ＬｉＦ引入，与ＰＣＢＭ共同组成阴
极缓冲层，组装的钙钛矿型太阳电池获得了１４１％的光伏转换效率［７８］，由于器件的稳定性不佳，Ｌｉｕ
等［６８］进一步引入 Ｃ６０配合 ＰＣＢＭ及 ＬｉＦ作为三组分混合阴极缓冲层，制备了 ＩＴＯ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３－ｘＣｌｘ／ＣＢＬｓ／Ａｌ结构的平板ｐｉｎ钙钛矿型太阳电池，取得了１４２４％的光伏转换效率，Ｃ６０
的加入改善了电池的稳定性能，研究认为Ｃ６０起到了隔离空气中水氧的作用，改善了电池的稳定性能。

据报道，ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３既可作为吸光材料，也可作为空穴传输材料，这样可实现无空穴传输材料的
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太阳电池［６１，７９８０］。在保证小复合损失及稳定性的前提下，使用廉价的空穴传输材料或实现高效的无空

穴传输材料的太阳电池，将是降低成本的重要方向。

２．３．４　支撑层材料　这里支撑层泛指光阳极导电层和钙钛矿吸光材料之间的或调整基底材料表面功
函的修饰掺杂材料、阻止复合的致密层、输运电子的传输层、为吸光材料提供的依附骨架层，研究使用的

支撑层材料主要有ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＺｎＯ、ＺｒＯ、ＳｒＴｉＯ３、Ｃｓ２ＣＯ３、ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ等各种有机／无机材料，它们的性
能结构和掺杂改性对电池的性能有着直接的影响。这些材料的选择一般基于：１）匹配的导带能级或
ＬＵＭＯ能级，以利于接收输运电子或调整基底材料功函；２）高带隙、高透光，不影响吸收材料捕获光；
３）合适的结构匹配，利于支撑负载吸光材料。

Ｂｅｒａ等［６９］用一步旋
!

法制备的 ＳｒＴｉＯ３代替传统的 ＴｉＯ２作为电子传输层，获得短路电流密度为
８３２×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为１００２Ｖ、填充因子为０６２２、光伏转换效率为５１６％，开路电压比 ＴｉＯ２
作为电子传输层器件提高了约２５％，归因于 ＳｒＴｉＯ３的表面规则排布，瞬态吸收测试表明从钙钛矿吸光
层到ＳｒＴｉＯ３电子传输层的光电子迁移率得到了提高，然而，由于ＳｒＴｉＯ３粒径较大，与钙钛矿吸光层的整
体接触面积减小，进而减弱了光电流，需进一步改善。Ｈｗａｎｇ等［７０］合成不同粒径的 ＳｉＯ２纳米粒子来做
支撑层，粒径为５０ｎｍ条件下所制备钙钛矿型太阳电池获得短路电流密度为１６４×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电
压为１０５Ｖ、填充因子为０６６、光伏转换效率为１１４５％，优于同样条件下使用ＴｉＯ２电子传输层获得的
器件光伏转换效率（１０２９％），归因于开路电压的提高。Ｐａｔｈａｋ等［７１］通过在支撑层 ＴｉＯ２中引入 Ａｌ

３＋来

钝化ＴｉＯ２及其表面的电子缺陷态，提高了钙钛矿型太阳电池的稳定性，掺杂 Ａｌ
３＋还有效增强了支撑层

电子传输能力，获得光伏转换效率为１３８０％。Ｃｈａｎｄｉｒａｎ等［７２］在低温下制备 ＴｉＯ２原子沉积层，在钙钛
矿吸收层与ＴｉＯ２介孔电子传输层间起到了填孔的作用，改进了电子的收集，获得１１５％的光电转换效
率。Ｗａｎｇ等［７３］用低温溅射法制备介孔ＮｉＯ材料做电子传输层，制备出了光电转换效率达１１６％的钙
钛矿型太阳电池。Ｆａｎｇ等［８１］通过热氧化法制备不同厚度 ＴｉＯ２致密层，采用一步退火法制备 ＴｉＯ２多孔
层，致密ＴｉＯ２层厚度减小的同时，避免了加热旋!

法制备ＴｉＯ２支撑层所需的两步高温退火过程，表面更
加致密，该方法减小了ＴｉＯ２致密层及多孔层间的阻抗，更好地抑制了界面电子复合，有效提高了钙钛矿
型太阳电池性能，获得光伏转换效率为１４７６％。Ｌｉｕ等［７４］用ＰＣ６１ＢＭ作电子传输层，获得短路电流密度
为２６７×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路电压为０９３Ｖ、填充因子为０５２１、光伏转换效率为１３２％，然而钙钛矿材料
在ＰＣ６１ＢＭ上覆盖度不好，造成大量孔洞存在，研究又进一步在ＰＣ６１ＢＭ表面修饰一层富勒烯，有效的改
善了钙钛矿材料覆盖度，组装器件性能得到进一步提高，获得短路电流密度为２７４×１０－３Ａ／ｃｍ２、开路
电压为０９５Ｖ、填充因子为０５６３、光伏转换效率为１４６％。钙钛矿材料本身也具有电子传输能力，
Ｋｅｌｌｙ等［７５］不使用致密层也实现了１１６％的平均转换效率。可以看出，关于支撑层的研究重点是提高
其电子传输性能、与吸光材料的结构和能级更好地匹配、对其进行低温大规模制备，以及对无支撑层电

池的研究。

以上任一方面的发展势必会带动其他方面的共同进步，最终共同促进整个钙钛矿型太阳电池的进

展。能够实现高效且大规模应用的钙钛矿型太阳电池一定是机理明确、材料最佳组合以及生产工艺成

熟化等方面更完美结合下的产物。对钙钛矿型太阳电池工作机理的探讨、研究方法的改进、电池组成部

分的改进及融合，仍需未来按部就班的继续深入研究。

３　结论与展望
钙钛矿型太阳电池展现出高效率、低成本和易制备等优势，因其发展迅速、转换效率急剧提升而受

到广泛关注，被寄予厚望。然而，转换效率不是成功实现产业化的唯一因素。Ｚｉｍｍｅｒｍａｎｎ等针对文献进
行的大数据分析表明，钙钛矿型太阳电池在性能测试过程中普遍存在电流电压（ＪＶ）滞回现象，即 ＪＶ
曲线会随着器件扫描方向、扫描速度、起始测试的偏压值和光照时间的不同而呈现明显区别，研究中存

在广泛数据广泛存在偏差，报道的功率转换效率数据可信度低，值得警醒［８２］。钙钛矿型太阳电池的稳

定性、耐候性、环保程度仍值得商榷。钙钛矿吸光材料的无铅化研究也值得关注。
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获得准确的光伏数据和客观的评价器件性能，是钙钛矿型电池目前面临的一个重要问题。滞回现

象在ＣＩＧＳ、ＣｄＴｅ和非晶硅等薄膜太阳电池领域也有出现，可能由于载流子在耗尽层的积累或离子的迁
移而产生较高的内部电容所致［８３８４］。由于滞回效应的存在，为了获得钙钛矿型太阳电池的真实光伏性

能，需要在每一个测试偏压下停留足够的时间来使钙钛矿型太阳电池达到稳定状态，并建立相对统一化

的测试方法和标准，使各个研究小组的测试数据具有可靠性和可比性。毒性及稳定性是阻碍钙钛矿型

太阳电池应用及产业化的关键科学问题，可用其它无毒且廉价的二价金属离子（如 Ｓｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｍｎ２＋、
Ｃｏ２＋及Ｎｉ２＋等）代替铅离子，制备合适带隙的钙钛矿结晶材料。制备高效且稳定的钙钛矿型太阳电池，
不仅需要提高效率，更需要解决钙钛矿材料的遇水遇氧分解以及光热稳定性的问题，借助结构分析、表

面分析和光谱分析技术，研究钙钛矿太阳电池光活性材料自身化学结构、衬底结构及加工过程中所用溶

剂、添加剂及大气环境（温度与湿度等）对钙钛矿薄膜侧向及微纳结构和结晶形态的影响规律，通过系

统研究长期光热老化以及水、氧气氛下钙钛矿材料的光学、电学特性和电池界面多通道电荷转移动力学

过程的演化规律等，澄清钙钛矿型太阳电池不稳定的本质原因及影响因素，将是未来研究的重要方向及

内容。另外，可以借鉴其他类型的太阳电池在发展过程中获得稳定性能电池的解决途径，比如传统液态

染料太阳电池中引入添加剂等方法抑制电子空穴复合过程，在钙钛矿型太阳电池中引入合适的物质来

抑制钙钛矿材料的遇水氧及光热加速老化条件下的分解过程。只有毒性及稳定性这两大短板得到有效

解决，才有可能实现钙钛矿型太阳电池的应用及产业化。

主要基于对钙钛矿材料的制备方法、光电性能进行的研究，有效地提升了光伏转换效率，未来研究

的重点应放在深入理解钙钛矿型太阳电池工作的机理上，通过调控外加电场、温度以及光强等，利用超

快瞬态吸收光谱、瞬态光电压光电流衰减与电荷提取、电阻抗等等技术，研究激子演化特征，全面探测电

池工作条件下电子提取层／光活性层／空穴提取层的界面电荷转移动力学、电荷复合动力学以及光电超
薄层中的载流子浓度、寿命、迁移率和扩散长度等特性，阐明器件中载流子复合、界面电荷转移动力学规

律及器件光伏参数之间的内在关联，才能更快速地找出影响整体性能的关键因素，找出合理路径来扬长

避短，有的放矢的设计实验，制备出无毒性、高效且稳定的钙钛矿型太阳电池。另外，与其它类型太阳电

池集成及优化，各取所长，制备满足载流子复合小、输运性能优异及宽光谱吸收范围等条件的复合型太

阳电池，也将是未来钙钛矿型太阳电池发展的一个分支，实现与其它类型电池的最优联用，这方面需要

重点关注各个材料之间的匹配问题。

综合目前的研究结果，高效率的钙钛矿型太阳电池是个有前景的光伏转换器件，也为人们提出很多

重要科学问题，钙钛矿材料结构和性质和光伏行为，很可能涉及相当复杂的过程。就科学研究来说，钙

钛矿型太阳电池为人们提供了一个较易制备的例子，方便人们在严格控制制备的前提下，定量研究光伏

转换中材料的光电结构关系、能级关系，深入认识光伏转换的机理，促进科学的发展，最终实现太阳能的

高效清洁的利用。
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ＣｈｅｍＣＬｅｔｔ，２０１４，５（４）：６４８６５３．
［５１］ＷａｎｇＬ，ＭｃＣｌｅｅｓｅＣ，ＫｏｖａｌｓｋｙＡ，ｅｔａｌ．ＦｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄＴｒａｎｓｉｅｎｔＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３

ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＦｉｌｍｓ：ＥｖｉｄｅｎｃｅｆｏｒＰａｓｓｉｖａｔｉｏｎＥｆｆｅｃｔｏｆＰｂＩ２［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１４，１３６（３５）：１２２０５１２２０８．
［５２］Ｏ′ＲｅｇａｎＢＣ，ＢａｒｎｅｓＰＲ，ＬｉＸ，ｅｔａｌ．ＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃＳｔｕｄｉｅｓｏｆＭｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍＬｅａｄＩｏｄｉｄｅＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓｗｉｔｈ

ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２：ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＣｈａｒｇｅＳｔｏｒａｇｅ，ＵｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇＴｗｏＲｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎＬｉｆｅｔｉｍｅｓ，ａｎｄ
ｔｈｅＥｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＢａｎｄＯｆｆｓｅｔｓｄｕｒｉｎｇＪＶＨｙｓｔｅｒｅｓｉｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１５，１３７（１５）：５０８７５０９９．

［５３］ＥｐｅｒｏｎＧＥ，ＳｔｒａｎｋｓＳＤ，ＭｅｎｅｌａｏｕＣ，ｅｔａｌ．ＦｏｒｍａｍｉｄｉｎｉｕｍＬｅａｄＴｒｉｈａｌｉｄｅ：ＡＢｒｏａｄｌｙＴｕｎａｂｌｅＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅｆｏｒＥｆｆｉｃｉｅｎｔ
ＰｌａｎａｒＨｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙＥｎｖｉｒｏｎＳｃｉ，２０１４，７（３）：９８２９８８．

［５４］ＣｈｕｎｇＩ，ＬｅｅＢ，ＨｅＪ，ｅｔａｌ．ＡｌｌｓｏｌｉｄｓｔａｔｅＤｙｅｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＳｏｌａｒＣｅｌｌｓｗｉｔｈＨｉｇｈＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［Ｊ］．Ｎａｔｕｒｅ，２０１２，４８５（７３９９）：
４８６４８９．

［５５］ＺｕｏＦ，ＷｉｌｌｉａｍｓＳＴ，ＬｉａｎｇＰＷ，ｅｔａｌ．ＢｉｎａｒｙｍｅｔａｌＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓＴｏｗａｒｄＨｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＰｌａｎａｒｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎＨｙｂｒｉｄ
ＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖＭａｔｅｒ，２０１４，２６（３７）：６４５４６４６０．

［５６］ＤｉｎｇＹ，ＹａｏＸ，ＺｈａｎｇＸ，ｅｔａｌ．ＳｕｒｆａｃｔａｎｔＥｎｈａｎｃｅｄＳｕｒｆａｃｅＣｏｖｅｒａｇｅｏｆＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３－ｘＣｌｘＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅｆｏｒｈｉｇｈｌｙＥｆｆｉｃｉｅｎｔ
ＭｅｓｏｓｃｏｐｉｃＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＪＰｏｗｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２０１４，２７２：３５１３５５．

［５７］ＺｕｏＣ，ＤｉｎｇＬ．Ａｎ８０．１１％ ＦＦＲｅｃｏｒｄＡｃｈｉｅｖｅｄｆｏｒＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓｂｙＵｓｉｎｇｔｈｅＮＨ４ＣｌＡｄｄｉｔｉｖｅ［Ｊ］．Ｎａｎｏｓｃａｌｅ，
２０１４，６（１７）：９９３５９９３８．

１０５　第５期 刘娇等：钙钛矿型太阳电池研究进展



［５８］ＣｈｅｎＣ，ＬｉＣ，ＬｉＦ，ｅｔａｌ．ＥｆｆｉｃｉｅｎｔＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓＢａｓｅｄｏｎＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｄＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ／ＣｕＩｎＳ２ＰｌａｎａｒＨｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎｓ［Ｊ］．ＮａｎｏｓｃａｌｅＲｅｓＬｅｔｔ，２０１４，９（１）：４５７．

［５９］ＷａｎｇＬ，ＦｕＷ，ＧｕＺ，ｅｔａｌ．ＬｏｗＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳｏｌｕｔｉｏｎＰｒｏｃｅｓｓｅｄＰｌａｎａｒＨｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓｗｉｔｈａＣｄＳｅ
ＮａｎｏｃｒｙｓｔａｌａｓａｎＥｌｅｃｔｒｏｎＴｒａｎｓｐｏｒｔ／ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎＬａｙｅｒ［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍＣ，２０１４，２（４３）：９０８７９０９０．

［６０］ＪｉａｎｇＱ，ＳｈｅｎｇＸ，ＳｈｉＢ，ｅｔａｌ．ＮｉｃｋｅｌＣａｔｈｏｄｅｄＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１４，１１８（４５）：２５８７８
２５８８３．

［６１］ＺｈａｎｇＦ，ＹａｎｇＸ，ＷａｎｇＨ，ｅｔａｌ．ＳｔｒｕｃｔｕｒｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆＨｏｌｅｃｏｎｄｕｃｔｏｒＦｒｅｅＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅｂａｓｅｄＳｏｌａｒＣｅｌｌｓｗｉｔｈＬｏｗ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＣｏｍｍｅｒｃｉａｌＣａｒｂｏｎＰａｓｔｅａｓＣａｔｈｏｄｅ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１４，６（１８）：１６１４０１６１４６．

［６２］ＭｅｉＡ，ＬｉＸ，ＬｉｕＬ，ｅｔａｌ．ＡＨｏｌｅｃｏｎｄｕｃｔｏｒｆｒｅｅ，ｆｕｌｌｙＰｒｉｎｔａｂｌｅＭｅｓｏｓｃｏｐｉｃＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｗｉｔｈＨｉｇｈＳｔａｂｉｌｉｔｙ［Ｊ］．
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１４，３４５（６１９４）：２９５２９８．

［６３］ＪｅｏｎＮＪ，ＬｅｅＨＧ，ＫｉｍＹＣ，ｅｔａｌ．ｏＭｅｔｈｏｘｙＳｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｓｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤｆｏｒＥｆｆｉｃｉｅｎｔＩｎｏｒｇａｎｉｃｏｒｇａｎｉｃＨｙｂｒｉｄＰｅｒｏｖｓ
ｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１４，１３６（２２）：７８３７７８４０．

［６４］ＬｉＨ，ＦｕＫ，ＨａｇｆｅｌｄｔＡ，ｅｔａｌ．ＡＳｉｍｐｌｅ３，４ＥｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅＢａｓｅｄＨｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇＭａｔｅｒｉａｌｆｏｒＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒ
Ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡｎｇｅｗＣｈｅｍＩｎｔＥｄＥｎｇ，２０１４，５３（１６）：４０８５４０８８．

［６５］ＬｙｕＳ，ＨａｎＬ，ＸｉａｏＪ，ｅｔａｌ．ＭｅｓｏｓｃｏｐｉｃＴｉＯ２／ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓｗｉｔｈＮｅｗＨｏｌｅｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇＭａｔｅｒｉａｌｓ
ＣｏｎｔａｉｎｉｎｇＢｕｔａｄｉｅｎｅＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，ＵＫ），２０１４，５０（５２）：６９３１６９３４．

［６６］ＳｕｎｇＳＤ，ＫａｎｇＭＳ，ＣｈｏｉＩＴ，ｅｔａｌ．１４．８％ ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓＥｍｐｌｏｙｉｎｇＣａｒｂａｚｏｌｅＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｓＨｏｌｅＴｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，ＵＫ），２０１４，５０（９１）：１４１６１１４１６３．

［６７］ＣｈｒｉｓｔｉａｎｓＪＡ，ＦｕｎｇＲＣ，ＫａｍａｔＰＶ．ＡｎＩｎｏｒｇａｎｉｃＨｏｌｅＣｏｎｄｕｃｔｏｒｆｏｒＯｒｇａｎｏｌｅａｄＨａｌｉｄｅＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ．
ＩｍｐｒｏｖｅｄＨｏｌｅＣｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈＣｏｐｐｅｒＩｏｄｉｄｅ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２０１４，１３６（２）：７５８７６４．

［６８］ＬｉｕＸ，ＹｕＨ，ＹａｎＬ，ｅｔａｌ．ＴｒｉｐｌｅＣａｔｈｏｄｅＢｕｆｆｅｒＬａｙｅｒｓＣｏｍｐｏｓｅｄｏｆＰＣＢＭ，Ｃ６０，ａｎｄＬｉＦｆｏｒＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＰｌａｎａｒ
ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１５，７（１１）：６２３０６２３７．

［６９］ＢｅｒａＡ，ＷｕＫ，ＳｈｅｉｋｈＡ，ｅｔａｌ．ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＯｘｉｄｅＳｒＴｉＯ３ａｓａｎＥｆｆｉｃｉｅｎｔＥｌｅｃｔｒｏｎＴｒａｎｓｐｏｒｔｅｒｆｏｒＨｙｂｒｉｄＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒ
Ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＪＰｈｙｓＣｈｅｍＣ，２０１４，１１８（４９）：２８４９４２８５０１．

［７０］ＨｗａｎｇＳＨ，ＲｏｈＪ，ＬｅｅＪ，ｅｔａｌ．ＳｉｚｅｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄＳｉＯ２ＮａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓａｓＳｃａｆｆｏｌｄＬａｙｅｒｓｉｎＴｈｉｎｆｉｌｍＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ
［Ｊ］．ＪＭａｔｅｒＣｈｅｍＡ，２０１４，２（３９）：１６４２９１６４３３．

［７１］ＰａｔｈａｋＳＫ，ＡｂａｔｅＡ，ＲｕｃｋｄｅｓｃｈｅｌＰ，ｅｔａｌ．ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄＳｔａｂｉｌｉｔｙＥｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆＤｙｅＳｅｎｓｉｔｉｚｅｄａｎｄＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒ
ＣｅｌｌｓｂｙＡｌＤｏｐｉｎｇｏｆＴｉＯ２［Ｊ］．ＡｄｖＦｕｎｃｔＭａｔｅｒ，２０１４，２４（３８）：６０４６６０５５．

［７２］ＣｈａｎｄｉｒａｎＡＫ，ＹｅｌｌａＡ，ＭａｙｅｒＭＴ，ｅｔａｌ．ＳｕｂｎａｎｏｍｅｔｅｒＣｏｎｆｏｒｍａｌＴｉＯ２ＢｌｏｃｋｉｎｇＬａｙｅｒｆｏｒＨｉｇｈＥｆｆｉｃｉｅｎｃｙＳｏｌｉｄｓｔａｔｅ
ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＡｂｓｏｒｂｅｒＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖＭａｔｅｒ，２０１４，２６（２５）：４３０９４３１２．

［７３］ＷａｎｇＫＣ，ＳｈｅｎＰＳ，ＬｉＭＨ，ｅｔａｌ．ＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳｐｕｔｔｅｒｅｄＮｉｃｋｅｌＯｘｉｄｅＣｏｍｐａｃｔｔｈｉｎＦｉｌｍａｓＥｆｆｅｃｔｉｖｅＥｌｅｃｔｒｏｎ
ＢｌｏｃｋｉｎｇＬａｙｅｒｆｏｒＭｅｓｏｓｃｏｐｉｃＮｉＯ／ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＨｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡＣＳＡｐｐｌＭａｔｅｒＩｎｔｅｒｆａｃｅｓ，
２０１４，６（１５）：１１８５１１１８５８．

［７４］ＬｉｕＣ，ＷａｎｇＫ，ＤｕＰ，ｅｔａｌ．ＨｉｇｈＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅＰｌａｎａｒＨｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎＰｅｒｏｖｓｋｉｔｅＳｏｌａｒＣｅｌｌｓｗｉｔｈＦｕｌｌｅｒｅｎｅＤｅｒｉｖａｔｉｖｅｓａｓ
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