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摘要: 基于有机金属卤化铅钙钛矿材料作为光活性层的太阳能电池(ＰＳＣｓ)已经获得了 ２５. ２％的认证效率ꎬ
是除硅基太阳能电池外被认为最有可能实现商业化的太阳能电池之一ꎮ 电子传输层是 ＰＳＣｓ 器件结构的最基

本组成之一ꎬ其构成材料与光活性层的成膜质量、界面电荷的快速提取以及能级匹配等密切相关ꎮ 因而ꎬ电
子传输材料在 ＰＳＣｓ 的光伏性能及稳定性调控方面发挥着重要作用ꎮ 本文对应用在 ＰＳＣｓ 中的金属氧化物电

子传输材料进行了回顾与总结ꎬ着重强调了材料的纳米结构与制备工艺、半导体特性与分类以及掺杂与界面

修饰等方面的研究进展ꎬ并对其今后的发展进行了展望ꎮ
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１　 引　 　 言

在现有的可再生能源中ꎬ开发太阳能来缓解

能源与环境危机是一个十分可行的方案ꎮ 钙钛矿

吸光材料因其具有高光吸收系数、高载流子迁移

率、高载流子寿命、宽吸收光谱范围、低激子束缚

能、可调控带隙、可多种方式制备、成本低廉等优

点ꎬ引起了全世界研究学者的关注[１]ꎮ ２００９ 年ꎬ
有机金属卤化铅 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 首次被用作染料敏

化太阳能(ＰＳＣｓ)电池的敏化剂ꎬ其功率转换效率

(ＰＣＥ)仅为 ３. ８％ [２]ꎻ此后ꎬ迎来了以钙钛矿作为

吸光材料的太阳能电池研究热潮ꎮ 截至目前ꎬ
ＰＳＣｓ 已经获得 ２５. ２％ 的认证效率[３]ꎮ 从太阳能

电池发展效率图可知ꎬＰＳＣｓ 发展速度远超过第一

代硅基太阳能电池和第二代薄膜太阳能电池ꎬ成
为了第三代太阳能电池的典型代表[３]ꎮ ＰＳＣｓ 因

高效率、制作成本低廉被认为是除硅基太阳能电

池以外ꎬ最有可能实现商业化的太阳能电池之一ꎮ
电子传输层是 ＰＳＣｓ 结构的基本组成之一ꎬ对

ＰＳＣｓ 的性能和稳定性起着重要的作用ꎮ 其重要

性主要表现在以下几方面:(１)电子传输层的选

取与钙钛矿薄膜的结晶性有着极为密切的关系ꎻ
(２)电子传输层起着光生载流子的提取与输运的

作用ꎻ(３)电子传输层与钙钛矿光活性层和电极

之间的界面对载流子运输动力学具有重要影响ꎻ
(４)电子传输层在器件封装、光谱调控、界面化学

反应等方面对 ＰＳＣｓ 的性能会产生重要影响ꎮ
到目前为止ꎬ电子传输材料主要分为两大类:

金属氧化物与有机物ꎮ 有机电子传输材料因易在

钙钛矿前驱体溶剂(ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 等)中溶解ꎬ使
得制备工艺和器件性能严重受限ꎮ 此外ꎬ基于富

勒烯有机电子传输材料的光和热稳定性也相对较

差[４]ꎮ 与有机分子电子传输材料相比ꎬ金属氧化

物具有高电子迁移率、透光性好、纳米结构多样、
制备工艺简单以及可以作为骨架层来改善钙钛矿

层成膜质量等优点ꎬ是 ＰＳＣｓ 中最常用的电子传输

材料ꎮ 如最为典型的金属氧化物电子传输材料

ＴｉＯ２、ＺｎＯ、 ＳｎＯ２ 等ꎬ以它们作为电子传输层的

ＰＳＣｓ 都能够展现出超过 ２０％ 的 ＰＣＥꎮ Ｔａｖａｋｏｌｉ
等[５]用非晶态的 ＳｎＯ２ 修饰 ＴｉＯ２ 层得到双层电子

传输层ꎬ使其能级结构与钙钛矿光活性层更加匹

配ꎬ有效地提高了电荷注入效率ꎬ最终获得了 ＰＣＥ
为 ２１. ４％ 且无迟滞现象的 ＰＳＣｓꎮ ２０１９ 年ꎬＲｅｈ￣
ｍａｎ 等[６]设计了一种新的在低温溶液加工下合成

的氢氧化钡修饰的硼掺杂 ＺｎＯ 电子传输层ꎬ该电

子传输层表面的缺陷密度显著减少ꎬ最后得到

ＰＣＥ 为 ２０. ６２％的高稳定且无迟滞现象的 ＰＳＣｓꎮ
２０２０ 年ꎬ南开大学张晓丹课题组[７] 在低温下合成

了 Ｉｎ２Ｏ３ / ＳｎＯ２ 复合电子传输层来优化 ＰＳＣｓ 的能

级结构ꎬ研究表明该复合电子传输层与钙钛矿光

活性层形成了梯度能级校准ꎬ进而使界面电荷的

分离与运输效率显著提高ꎬ最终器件获得了

２３. ２４％的 ＰＣＥꎮ
在以往的研究中ꎬ研究者已经对单一金属氧

化物电子传输材料进行了总结ꎬ如 ２０１８ 年ꎬＬｕｏ
等[８]综述了近年来 ＺｎＯ 纳米结构在 ＰＳＣｓ 中的应

用进展以及面临的机遇和挑战ꎮ ２０１９ 年ꎬＺｈｅｎ
等[９]详细综述了近年来通过控制 ＴｉＯ２ 形貌、表面

修饰、掺杂和构建复合材料等方法来提高 ＰＳＣｓ 的
整体性能的研究工作ꎮ ２０１９ 年ꎬＣｈｅｎ 等[１０] 介绍

了 ＳｎＯ２ 制备工艺以及 ＳｎＯ２ 纳米结构对 ＰＳＣｓ 性

能的影响ꎬ总结了基于 ＳｎＯ２ 电子传输层对提高器

件 ＰＣＥ 和长期稳定性的不同方法ꎮ 目前ꎬ亟需对

整个金属氧化物电子传输材料家族进行分析与总

结ꎬ尤其是近几年广泛应用的 ＳｒＴｉＯ３、Ｚｎ２ＳｎＯ４ 等

三元金属氧化物材料的综述鲜有报道ꎮ 更为重要

的是ꎬ金属氧化物的掺杂、金属氧化物 /无机半导

体结构、金属氧化物 /有机材料复合结构等方面的

研究也引起了科研领域极大的兴趣ꎬ这些都是进

一步提升 ＰＳＣｓ 光伏性能的重要发展方向ꎮ 本文

结合 ＰＳＣｓ 研究历程中金属氧化物电子传输材料

的发展规律以及材料的组分和结构的改性策略ꎬ
对其进行了详细的介绍与总结ꎮ

２　 制备工艺

电子传输材料的制备工艺决定着电子传输层

的成膜质量ꎬ如薄膜的结晶性、有无针孔和裂纹、
纳米结构和厚度等ꎮ 电子传输层的制备工艺从大

方向主要分为:物理制备工艺和化学制备工艺ꎮ
２. １　 物理制备工艺

电子传输层的物理制备工艺主要是物理气相

沉积法ꎬ即使用物理方法(如热蒸发、离子束或电
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子束轰击等)使蒸镀物质气化ꎬ气化原子在冷却

条件下沉积在基底上生成薄膜的过程ꎮ 主要包

括:电子束蒸发法、原子层沉积法、磁控溅射法、脉
冲激光沉积法等ꎮ Ｍａ 等[１１]在低温条件下利用电

子束蒸发法实现了规模化、低成本的 ＳｎＯ２ 电子传

输层的制备ꎬ器件的 ＰＣＥ 达到 １８. ２％ ꎬ储存 ３４ ｄ
后仍维持 ９７％的初始性能ꎬ证明了基于电子束蒸

发法制备的 ＳｎＯ２ 基 ＰＳＣｓ 商业化潜力巨大ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１２]用原子层沉积技术在 １５０ ℃低温下制备了

ＴｉＯ２ 电子传输层ꎬ进一步研究发现相比于溶液法

合成的 ＴｉＯ２ꎬ原子层沉积的 ＴｉＯ２ 能够提高 ＰＳＣｓ
的光稳定性和可重复性ꎬ最终获得 １９. ４５％ 的

ＰＣＥꎮ 我们课题组[１３] 最早在 ２０１５ 年就利用了射

频磁控溅射法制备 ＴｉＯ２ 电子传输层ꎬ通过沉积时

间来精确控制薄膜的厚度ꎬ结果表明当溅射时间

为 ３０ ｍｉｎ(６０ ｎｍ)时ꎬＰＳＣｓ 能够获得 １２. １％ 的

ＰＣＥꎬ器件在放置 １ ４４０ ｈ 后ꎬ其效率仍能够维持

初始性能的 ７７％ ꎻ在此基础上ꎬ我们又用磁控溅

射法制备了 ４０ ｍｍ ×４０ ｍｍ 的大面积器件和 ＰＣＥ
为 ８. ９％的柔性器件ꎮ 综上可知ꎬ物理制备工艺

具有成膜质量高、厚度精确可控、可规模化生产等

优点ꎬ但对设备的要求比较高ꎮ
２. ２　 化学制备工艺

化学制备工艺主要有化学浴沉积法、水热合

成法、溶胶凝胶法、前驱体溶液旋涂法和喷涂法

等ꎮ Ｒｙｕ 等[１４]研究了化学浴沉积 ＴｉＯ２ 致密层的

水解时间对介观结构 ＰＳＣｓ 的性能影响ꎬ结果表明

当 ＴｉＣｌ４ 前驱体溶液水解时间为 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ器件

能够表现出 １１. ５３％ 的最高 ＰＣＥꎮ Ｌｉｕ 等[１５] 通过

水热合成法在低温下制备了无配体且高度结晶的

ＳｎＯ２ 电子传输层ꎬ研究发现水热处理可以去除

ＳｎＯ２ 颗粒表面有机活性剂ꎬ并促进结晶形成高质

量的 ＳｎＯ２ 电子传输层ꎬ最终器件获得 １７. ３％ 的

ＰＣＥꎮ Ｙａｎｇ 等[１６]用旋涂法成功制备了无迟滞现

象的 ＳｎＯ２ 基平面结构 ＰＳＣｓꎬＰＣＥ 达到 ２１. ５２％ ꎮ
化学制备工艺具有成本低廉、易操作、反应活性高

等优点ꎬ是实验室制备薄膜的主要方法ꎮ 但是ꎬ该
方法不适合大面积器件的制备ꎬ且制备的电子传

输层薄膜的均匀性有待提高ꎮ

３　 材料的种类及特性

金属氧化物电子传输材料因可调节带隙、
透光性好、优异的光生载流子注入和输运性能

作为 ＰＳＣｓ 电子传输层得到了广泛研究ꎮ 常见

的金属氧化物电子传输材料有 ＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＳｎＯ２、
ＳｒＴｉＯ３、Ｚｎ２ＳｎＯ４ 等ꎬ按照金属元素个数的不同ꎬ
分为二元金属氧化物和三元金属氧化物ꎮ 作为

高效电子传输材料的前提条件是具有优异的光

电性能同时还要与钙钛矿光活性材料具有良好

的能级匹配关系ꎬ本文对其进行了总结ꎮ 图 １
是金属氧化物电子传输材料与透明导电基底氟

掺杂氧化锡(ＦＴＯ)和甲基胺碘化铅(ＭＡＰｂＩ３)的
能级匹配图ꎬ表 １ 是典型金属氧化物的光电性

能及优缺点对比表ꎮ

FTO TiO2 ZnO SnO2

-4.1-4.1

-4.4

-3.9-4.0
-4.15

-4.5 -4.7

-7
-7.3-7.3
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-7.7

-3.93 -4.0 -4.1
-3.91 -3.9 -3.82 -3.88

MAPbI3BaTiO3SrTiO3BaSnO4

-5.43
-7.05-7.1-7.11

-7.94
-7.5-7.43

-7.2-7.2

Zn2SO4Ce2O3Cr2O3Fe2O3In2O3WO3Nb2O5

En
er
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图 １　 典型金属氧化物与 ＦＴＯ 和甲基胺碘化铅(ＭＡＰｂＩ３)能级图

Ｆｉｇ. １　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ＦＴＯ ａｎｄ ｌｅａｄ ｍｅｔｈｙｌ ａｍｉｎｏｉｏｄｉｄｅ(ＭＡＰｂＩ３) ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌｓ
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表 １　 典型金属氧化物光电性能及优缺点对比

Ｔａｂ. １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ａｎｄ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ

晶体

结构

禁带宽度 /
ｅＶ

表面功函数 /
ｅＶ

电子迁移率 /

(ｃｍ２􀅰Ｖ － １􀅰ｓ － １)
折射

指数

电子有效质量

(ｍ∗)
介电

常数
优点 缺点

ＴｉＯ２

金红石

锐钛矿

板钛矿

３. ０ ~ ３. ２ ４. ５ ~ ５. ０ ０. １ ~ ４ ２. ５ ９ １７０

化 学 稳 定 性

好ꎻ离子 掺 杂

改性兼容性好

制备过程一般需

５００ ℃高温退火ꎻ

电子迁移率低ꎻ

在紫外光下照射

易分解

ＺｎＯ 闪锌矿 ３. ２ ~ ３. ３ ４. ４５ ~ ５. ３ ２０５ ~ ３００ ２. ０ ０. ２６ ８. ５

电子迁移率最

高ꎻ可低 温 制

备ꎻ纳米 结 构

种类丰富

表面存在有机官

能团使沉积其上

的钙钛矿光吸收

层发生分解

ＳｎＯ２
金红石

纤锌矿
３. ５ ~ ４. ０ ４. ７１ ~ ５. ３３ ２４０ ２. ０ ０. ３ ９. ６

透光 性 最 好ꎻ

可低 温 制 备ꎻ

良好的光稳定

性 和 化 学 稳

定性

表 面 固 有 缺 陷

多ꎬ使器件电流￣

电压的迟滞现象

严重

３. １　 二元金属氧化物电子传输材料

３. １. １　 ＴｉＯ２

ＴｉＯ２ 是 ＰＳＣｓ 中最典型的电子传输材料之

一ꎬ它是一种稳定、无毒的氧化物ꎬ折射指数为

２. ５ꎬ禁带宽度为 ３. ０ ~ ３. ２ ｅＶꎬ为直接带隙 ｎ 型半

导体材料[１７]ꎮ ＴｉＯ２ 有三种同质异型体:金红石、
锐钛矿和板钛矿ꎮ 锐钛矿相的 ＴｉＯ２ 因具有较高

的导电性ꎬ在光伏器件领域应用最广泛ꎮ 但锐钛

矿相是热力学不稳定相ꎬ在 ７５０ ℃下会发生不可

逆反应转变成金红石相ꎮ 因其制备需要 ５００ ℃高

温烧结ꎬ这限制了锐钛矿相 ＴｉＯ２ 在柔性 ＰＳＣｓ 中

的应用[１８]ꎮ 与锐钛矿相相比ꎬ金红石相是热力学

稳定相ꎬ可通过低温方法合成ꎮ 而板钛矿是一种

不稳定的中间相ꎬ在光伏器件领域中鲜有报

道[１８]ꎮ Ｍｉｙａｓａｋａ 等[２]首次将商业化 ＴｉＯ２ 纳米晶

作为介孔电子传输层ꎬ用来提取和运输电荷ꎬ实现

了 ３. ８％的 ＰＣＥꎮ 此后ꎬ利用 ＴｉＯ２ 作为电子传输

层在 ＰＳＣｓ 中的应用被广泛研究ꎮ 目前ꎬＴｉＯ２ 纳

米线、纳米管和纳米棒等纳米结构(图 ２)已经有

大量研究报道[１９￣２１]ꎮ 如 Ｙａｎｇ 等[２２]在 １００ ℃下制

（a）

（b） （c）

（f）

（d）

1 滋m

（e）

（g）

200 nm

50 滋m500 nm
2 nm200 nm
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[0
01
]
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图 ２　 ＴｉＯ２ 纳米结构ꎮ (ａ)ＴｉＯ２ 纳米棒 ＳＥＭ 截面图ꎻ(ｂ)ＴｉＯ２ 纳米棒 ＳＥＭ 截面图ꎻ(ｃ)ＴｉＯ２ 纳米棒 ＴＥＭ 图[２０]ꎻ(ｄ)ＴｉＯ２ 纳米线

的 ＳＥＭ 截面图ꎻ(ｅ)ＴｉＯ２ 纳米线 ＳＥＭ 俯视图[１９]ꎻ(ｆ)ＴｉＯ２ 纳米管 ＳＥＭ 俯视图ꎻ(ｇ)ＴｉＯ２ 纳米管 ＳＥＭ 截面图[２１]ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 ＴｉＯ２ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ａ) ＳＥＭ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ. (ｂ)Ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ ＳＥＭ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ. ( ｃ)

ＴＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ[２０] . (ｄ)ＳＥＭ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ. (ｅ)Ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｗｉｒｅ ＳＥＭ[１９] . ( ｆ)

Ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ＳＥＭ. (ｇ)ＳＥＭ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[２１] .
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备了定向生长 ＴｉＯ２ 纳米棒阵列ꎬ沉积在其上的钙

钛矿薄膜具有更大的晶粒和结晶质量ꎬ提高了光

生载流子在钙钛矿 / ＴｉＯ２ 界面的注入效率ꎬ减少了载

流子复合ꎬ使 ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 达到１９. ３３％ꎮ 近年来ꎬ针
对 ＴｉＯ２ 的制备过程需高温退火、电子迁移率低、在
紫外光照射下分解等问题已经有科研工作者提出了

解决方案ꎮ 如 Ｙｅｌｌａ 等[２３]用化学浴沉积法在 ７０ ℃
低温下制备了 ＰＣＥ 为 １３. ７％的器件ꎻ通过 Ｌｉ ＋ 的

掺杂来提高 ＴｉＯ２ 导电性[２４]、利用发光转化材料

Ｅｕ(ＴＴＡ) ２(Ｐｈｅｎ)ＭＡＡ(ＥＴＰＭ)修饰 ＴｉＯ２ 来提高

其抗紫外光性[２５]等ꎮ 不可否认ꎬＴｉＯ２ 目前仍是最

具竞争力的电子传输材料ꎮ
３. １. ２　 ＺｎＯ

ＺｎＯ 是另外一种常见的 ｎ 型半导体材料ꎬ在
电子、光电探测器、发光二极管等半导体器件中有

着广泛的应用[２６]ꎮ 尽管 ＺｎＯ 与 ＴｉＯ２ 有着相似的

能带结构ꎬ但 ＺｎＯ 具有载流子迁移率更高、透光

性更好、激子束缚能更大以及可低温制备和大面

积成膜等优点ꎬ作为电子传输材料广泛应用于柔

性 ＰＳＣｓ 中[２７]ꎮ ＺｎＯ 常见的纳米结构如图 ３(ａ) ~
(ｄ)所示[２８￣３１]ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[３２] 在低温条件下制备

了 ＺｎＯ 薄膜ꎬ并将其首次作为致密层与介孔层应

用在钙钛矿固态太阳能电池中ꎬ得到刚性器件

ＰＣＥ 为 ８. ９％ ꎬ柔性器件为 ２. ６２％ ꎮ 随后ꎬＺｈｅｎｇ
等[３３]用燃烧法制备了 ＺｎＯ 电子传输层ꎬ该方法克

服了传统溶胶凝胶法制备 ＺｎＯ 的缺陷ꎬ得到结晶

度高、表面形貌好、与钙钛矿层相适合的能级结构

和化学相兼容的电子传输层ꎬ无需对 ＺｎＯ 进行掺

杂和表面修饰就实现了近 ２０％ 的 ＰＣＥꎮ 目前为

止ꎬＺｎＯ 作为电子传输层制备的高效 ＰＳＣｓ 已有大

量报道[６ꎬ３４]ꎬ研究者针对 ＺｎＯ 与钙钛矿层之间存

在的不稳定问题也提出了多种解决办法ꎬ如引用

缓冲层[３５]、紫外线和硝酸处理[３６]、寻找热稳定好

的钙钛矿吸光材料[３７] 等ꎮ 在柔性 ＰＳＣｓ 中ꎬＺｎＯ
被认为是取代 ＴｉＯ２ 金属氧化物电子传输材料的

最优选择ꎮ

（a） （b） （c） （d）
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200 nm
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500 nm100 nm 500 nm

200 nm

100 nm

（g）（f）（e）

图 ３　 ＺｎＯ 纳米结构 ＳＥＭꎮ (ａ)纳米片[２８] ꎻ(ｂ)纳米线[２９] ꎻ(ｃ)纳米芯片[３０] ꎻ(ｄ)纳米棒ꎬＳｎＯ２ 纳米结构图[３１] ꎻ(ｅ)Ｙ 掺杂

纳米片 ＳＥＭ 图[３８] ꎻ(ｆ)电喷涂法制备纳米片 ＳＥＭ 图[３９] ꎻ(ｇ)纳米管 ＴＥＭ 图[４０] ꎻ(ｈ)纳米粒子[４１] ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 ＺｎＯ ｎａｎｏ￣ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＳＥＭ. (ａ)Ｎａｎｏｓｈｅｅｔ[２８] . ( ｂ) Ｎａｎｏｗｉｒｅｓ[２９] . ( ｃ) Ｎａｎｏｓｃａｌｅ ｃｈｉｐｓ[２９] . ( ｄ) Ｎａｎｏｒｏｄ. ＳｎＯ２ ｎａｎｏ￣

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ[３１] . (ｅ)Ｙ￣ｄｏｐｅｄ ｎａｎｏｓｈｅｅｔ[３８] . ( ｆ) Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｓｐｒａｙｉｎｇ[３９] . ( ｇ) ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ

ｎａｎｏｔｕｂｅｓ[４０] . (ｈ)Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[４１] .

３. １. ３　 ＳｎＯ２

ＳｎＯ２ 是一种宽禁带、高透光、高电子迁移率、
高化学稳定性的 ｎ 型半导体材料ꎮ 与 ＴｉＯ２ 相比ꎬ
ＳｎＯ２ 不仅禁带宽度更宽、在紫外光照射下吸收的

紫外光较少ꎬ而且 ＳｎＯ２ 表面具有很好的化学稳定

性ꎮ 除此之外ꎬＳｎＯ２ 具有优异的电子迁移率、良
好的透光性以及可低温制备的特点ꎬ因此 ＳｎＯ２ 被

认为是很有前景的代替 ＴｉＯ２ 电子传输材料ꎮ 与

ＺｎＯ 相比ꎬＳｎＯ２ 透光性更好ꎬ其表面没有羟基和

醋酸酯配体等官能团ꎬ沉积在其上的钙钛矿层在

１００ ℃能够稳定存在ꎬ不会发生去质子化等反应ꎬ
因此可用于制备具有长期稳定性的 ＰＳＣｓ[４２]ꎮ 图

３(ｅ) ~ (ｈ)是 ＳｎＯ２ 常见的一些纳米结构[３８￣４１]ꎮ
Ｚｈｕ 等[４３]用水热合成法制备了纳米棒介孔单晶ꎬ
首次证明了其在 ＰＳＣｓ 中应用的可行性ꎻ在此基础

上ꎬ该团队用 ＴｉＣｌ４ 修饰 ＳｎＯ２ 介孔单晶后ꎬ能够
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将 ＰＣＥ 提高到 ８. ５４％ ꎬ进一步证明了其作为电子

传输层在 ＰＳＣｓ 中应用的巨大潜力ꎮ 目前ꎬＳｎＯ２

基 ＰＳＣｓ 超过 ２０％ 的 ＰＣＥ 已有大量报道[１６ꎬ４４￣４６]ꎮ
ＳｎＯ２ 基 ＰＳＣｓ 除了效率高以外ꎬ其稳定性也取得

了很好的发展ꎬ如 Ｗａｎｇ 课题组[４７]首次利用水热合

成法将碳点通过溶解过程引入到 ＳｎＯ２ 电子传输层

中ꎬ碳点的引入显著降低了 ＳｎＯ２ 薄膜的陷阱态密

度ꎬ提高了其迁移率ꎬ最后器件获得了 １９. ８３％ 的

ＰＣＥꎻ将制备的器件放在干燥环境中１ ２００ ｈ后ꎬ仍
然能够保持 ９０％以上的初始性能ꎬ在紫外光照射

下同样也表现出优异的稳定性ꎮ 综合对比分析可

知ꎬＳｎＯ２ 有可能是最先实现商业化大规模生产的

半导体氧化物电子传输材料ꎮ
３. １. ４　 Ｎｂ２Ｏ５

Ｎｂ２Ｏ５ 的带隙为 ３. ４ ｅＶꎬ具有高导带、良好透

光性和光稳定性ꎬ近几年在 ＰＳＣｓ 中也得到广泛研

究ꎮ Ｎｂ２Ｏ５ 最为常见的纳米结构如图 ４(ａ)所示ꎮ
Ｆｅｎｇ 等[４８]用电子束蒸发法制备了 Ｎｂ２Ｏ５ 薄膜ꎬ
在未经任何处理的情况下就实现了 １８. ５９％ 的

ＰＣＥꎻ此外ꎬ该课题组在此基础上又对不同有效面

积的 Ｎｂ２Ｏ５ 基刚性和柔性器件进行了探讨ꎬ发现

大面积的刚性器件和柔性器件都具有低迟滞效

应ꎮ Ｗａｎｇ 等[４９]在低温下制备了 Ｎｂ２Ｏ５ 纳米粒子

并将其作为电子传输层ꎬ获得了 ２０. ２２％ 的 ＰＣＥ
和 １. １９ Ｖ 的开路电压ꎬ将该器件在未封装的情况

下置于紫外光下照射 １０ ｄ 后ꎬ短路电流仍维持初

始值的 ９３％ ꎬ相同条件下 ＴｉＯ２ 基器件短路电流只

有初始性能的 ４０％ ꎬ表明 Ｎｂ２Ｏ５ 基器件有良好的

抗紫外光稳定性ꎮ 由此可知ꎬｎ 型 Ｎｂ２Ｏ５ 半导体

因优异的光电性能和良好的光稳定性也是 ＰＳＣｓ
中理想电子传输材料之一ꎮ
３. １. ５　 ＷＯ３

三氧化钨(ＷＯ３)电子迁移率为 １０ ~ ２０ ｃｍ２􀅰
Ｖ － １􀅰ｓ － １ꎬ禁带宽度为 ２. ７ ~ ３. ９ ｅＶ[５０]ꎮ 与 ＴｉＯ２

相比ꎬ其抗酸腐蚀性能更好ꎮ 但是ꎬ其在潮湿环境

中更为敏感ꎬ因而会导致器件的性能迅速下

降[５１]ꎮ ＷＯ３ 半导体的可印刷性、能够大面积制

备是其作为电子传输材料的主要优势ꎮ Ｇｈｅｎｏ
等[５１]在 １００ ℃下ꎬ使用喷墨打印制备 ＷＯ３ 并将

其应用于 ＰＳＣｓ 中ꎬ获得了 ９. ５％的 ＰＣＥꎮ Ｊｏｈａｎｓ￣
ｓｏｎ 等[５２]在室温下用电子束蒸发法制备 ＷＯ３ － ｘ薄

膜作为电子传输层(图 ４(ｂ)为 ＷＯ３ － ｘ基器件横截

面图)ꎬ探讨了氧和钨不同化学计量比与薄膜厚

度对器件性能的影响ꎬ研究发现氧空位浓度越高ꎬ
其导电性越好ꎬ光生载流子复合就越少[５０]ꎮ 近年

来ꎬＡｌｉ 等[５０]通过电子束蒸发法在室温下制备了

高度氧缺乏的 ＷＯ３ － ｘ薄膜作为电子传输层ꎬ研究

发现氧空位能够提高 ＷＯ３ － ｘ薄膜的导电性ꎬ增加

器件的开路电压以及降低器件的迟滞效应ꎬ最后

制备了 ＰＣＥ 为 １０. ３％的器件ꎮ
３. １. ６　 Ｉｎ２Ｏ３

氧化铟(Ｉｎ２Ｏ３)是一种很有前途的 ｎ 型半导

体材料ꎬ不仅有宽的能带隙(３. ７５ ｅＶ)ꎬ而且还具

有良好的电子迁移率(２０ ｃｍ２􀅰Ｖ － １􀅰ｓ － １)和热稳

（a）（a）

（c） （d）

1 滋m

（b）

（e）

1 滋m
200 nm 200 nm

1 滋m
FTO
WO3-x

CH3NH3Pbl3
Spiro鄄OMeTAD

Au

图 ４　 ＳＥＭ 图ꎮ (ａ)Ｎｂ２Ｏ５ 纳米粒子[６０] ꎻ(ｂ)ＷＯ３ － ｘ基器件横截面图[５０] ꎻ(ｃ)α￣Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子[５８] ꎻ(ｄ) Ｉｎ２Ｏ３ 纳米粒子ꎻ

(ｅ)ＰＣＢＭ 修饰 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米粒子[５４] ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 Ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＳＥＭ. (ａ)Ｎｂ２Ｏ５ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[６０] . (ｂ)Ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＷＯ３ － ｘ ￣ｂａｓｅｄ ｄｅｖｉｃｅｓ[５０] . ( ｃ)α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉ￣

ｃｌｅｓ[５８] . (ｄ)Ｉｎ２Ｏ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ. (ｅ)Ｉｎ２Ｏ３ ｗｉｔｈ ＰＣＢＭ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[５４] .
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定性ꎬ其高度透光性也有利于其在光伏领域的应

用[５３]ꎮ Ｑｉｎ 等[５４]在低温下基于溶液加工法制备

了 Ｉｎ２Ｏ３ 纳米晶ꎬ如图 ４(ｄ) ~ (ｅ) 所示ꎬ通过对

Ｉｎ２Ｏ３ 前驱体溶液浓度和退火温度的优化ꎬ制备

了 ＰＣＥ 超过 １３％ 的器件ꎻ在此基础上ꎬ用 ＰＣＢＭ
来填充 Ｉｎ２Ｏ３ 晶界的针孔或裂纹能够使器件的

ＰＣＥ 进一步提高到 １４. ８３％ ꎮ 目前为止ꎬＩｎ２Ｏ３ 作

为电子传输层的主要问题是覆盖率低以及存在离

散分布的针孔ꎬ导致器件具有较低的填充因子和

ＰＣＥꎮ 为解决这一问题ꎬＣｈｅｎ 等[５５]通过引入超薄

的 ＴｉＯｘ薄膜对 Ｉｎ２Ｏ３ 进行修饰ꎬ结果发现填充因

子得到了明显的改善ꎬ最后制备的器件可实现

１６. ３８％的 ＰＣＥꎮ
３. １. ７　 α￣Ｆｅ２Ｏ３

赤铁矿( α￣Ｆｅ２Ｏ３ )因在大气环境中具有良

好的稳定性ꎬ已经被应用在超级电容器和染料

敏化太阳电池中[５６] ꎮ α￣Ｆｅ２Ｏ３ 是氧化铁中最稳

定热力学相ꎬ同时具有 ｎ 型半导体性质ꎮ 与

ＴｉＯ２ 相比ꎬ α￣Ｆｅ２Ｏ３ 的导带能 量 更 低 (≈０. ３
ｅＶ)ꎬ电子提取效率更快[５７] ꎮ 此外ꎬα￣Ｆｅ２Ｏ３ 光

催化活性低ꎬ因而具有很好的抗紫外光稳定性

和长期稳定性ꎮ Ｂｏｕｈｊａｒ 等[５８] 制备了均匀、分布

致密的 α￣Ｆｅ２Ｏ３ 纳米粒子作为电子传输层ꎬ如图

４(ｃ)所示ꎮ 研究发现沉积其上的钙钛矿层具有

更好的覆盖率ꎬ促进了界面电荷的分离与运输ꎮ
Ｌｕｏ 等[５９] 用原位合成法生长了 α￣Ｆｅ２Ｏ３ 纳米岛

作为电子传输层ꎬ与 ＴｉＯ２ 介孔层相比ꎬα￣Ｆｅ２Ｏ３

电子传输层具有更高透光率和电子提取能力、
低的催化反应活性ꎬ器件实现了 １８. ２％ 的高

ＰＣＥ 和良好的光稳定性ꎮ
３. １. ８　 其他二元金属氧化物

Ｃｒ２Ｏ３ 是一种储量丰富的 ｎ 型半导体材料ꎬ
其对光、大气、高温以及在水、醇、酸、碱等溶液条

件下都具有极高的稳定性ꎬ作为 ＰＳＣｓ 的电子传输

材料能够有效避免器件在制造过程中受到周围环

境的负面影响ꎮ Ｄｏｎｇ 等[６１] 利用旋涂法首次制备

了非晶的 Ｃｒ２Ｏ３ 纳米片作为电子传输层并将其应

用在 ＰＳＣｓ 中ꎬ实现了 １６. ２３％ 的 ＰＣＥꎬ充分证明

了其作为电子传输材料在未来应用中的潜力ꎮ
ＣｅＯｘ 是非常重要的稀土氧化物 ｎ 型半导体

材料ꎬ因可调节的宽带隙(３. ０ ~ ３. ６ ｅＶ)、大的介

电常数、良好的热和化学稳定性等也被认为是很

有潜力取代传统半导体氧化物的一种新型电子传

输材料[６２]ꎮ Ｗａｎｇ 等[６３] 通过溶胶凝胶法首次合

成了 ＣｅＯｘ 电子传输层ꎬ仅通过对前驱体溶液浓

度进行优化就可实现 １４. ３２％的 ＰＣＥꎬ在 ＣｅＯｘ /钙
钛矿层界面之间引用 ＰＣ６１ＢＭ 修饰层后ꎬＰＣＥ 可

进一步提升到 １７. ０４％ ꎮ ２０１９ 年ꎬＰａｎｄｅｙ 等[６４] 探

讨了不同氧含量的 ＣｅＯｘ 作为电子传输层对 ＰＳＣｓ
性能的影响ꎮ 研究发现ꎬ当 ｘ ＝ １. ９６ 时ꎬ器件获得

了 １６. ５％的 ＰＣＥꎬ高于 ｘ ＝ １. ８８ 基器件ꎻ随后ꎬ进
一步用 ＰＣＢＭ 进行修饰 ＣｅＯｘ 后增加了器件的导

电性ꎬ使器件的效率进一步上升到 １８. ２％ ꎮ
此外ꎬ北京大学朱瑞课题组[６５] 利用 Ｃｓ２ＣＯ３

来修饰 ＩＴＯ 并将其直接作为电子传输层ꎮ 与传统

的器件结构相比ꎬＣｓ２ＣＯ３ 能够简化器件结构与制

备工序ꎻ更重要的是ꎬＣｓ２ＣＯ３ 的修饰还改善了

ＩＴＯ 与钙钛矿层的能级匹配ꎬ最后获得了高效率

的器件ꎮ
３. ２　 三元金属氧化物

三元金属氧化物(如 Ｚｎ２ＳｎＯ４、ＢａＳｎＯ３ 和 Ｓｒ￣

ＴｉＯ３ꎬ纳米结构如图 ５ 所示)因其优异的光电性能

(高电子迁移率、高透光性)作为电子传输材料ꎬ
也是目前研究的热点之一ꎮ
３. ２. １　 Ｚｎ２ＳｎＯ４

Ｚｎ２ＳｎＯ４ 的带隙为 ３. ７ ｅＶꎬ电子迁移率为

１０ ~１５ ｃｍ２􀅰Ｖ －１􀅰ｓ －１ꎬ电子有效质量为 ０. ２３ｍｅꎬ
折射指数为 １. ３７ꎬ表明其具有良好的电学性能和

透光性[６６]ꎮ 除此之外ꎬＺｎ２ＳｎＯ４ 还具有良好的化

学稳定性ꎬ能够在酸性、碱性和有机溶剂中稳定存

在ꎮ Ｄｏｕ 等[６７]开发了一种新的回流冷凝工艺来

制备 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 薄 膜 并 将 其 应 用 在 ＰＳＣｓ 中ꎬ
Ｚｎ２ＳｎＯ４ 能够显著提高器件内部的载流子提取与

输运ꎬ最后器件获得了 ２０. １％的 ＰＣＥꎮ
３. ２. ２　 ＢａＳｎＯ３

ＢａＳｎＯ３ 是一种具有钙钛矿结构的 ｎ 型半导

体ꎬ其带隙为 ３. ２ ｅＶꎮ 因其特殊的结构被用于各

种光伏器件领域[６８]ꎮ 研究表明ꎬＬａ３ ＋ 掺杂的 ＢａＳｎＯ３

在室温下的电子迁移率为 ３２０ ｃｍ２􀅰Ｖ －１􀅰ｓ －１ [６９]ꎮ
由于超高的电子迁移率和与钙钛矿层相似的晶体

结构ꎬ利用 ＢａＳｎＯ３ 作为 ＰＳＣｓ 的电子传输层也被

深入地探究ꎮ Ｓｈｉｎ 等[７０] 在低于 ３００ ℃的条件下

制备了 Ｌａ３ ＋ 掺杂的 ＢａＳｎＯ３ 超氧化物胶体ꎬ使

ＰＳＣｓ 的稳态 ＰＣＥ 达到了 ２１. ２％ꎬ该器件在 １ ０００ ｈ
光照后仍能保持 ９３％的初始 ＰＣＥꎮ
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３. ２. ３　 ＳｒＴｉＯ３

钙钛矿结构的 ＳｒＴｉＯ３ 是一种带隙与 ＴｉＯ２ 相似

的 ｎ 型半导体[７１]ꎮ 将 ＳｒＴｉＯ３ 作为电子传输层的优

势是它与钙钛矿吸光材料具有相似的晶体结构ꎬ有
利于钙钛矿光活性材料成膜质量ꎮ Ｂｅｒａ 等[７２] 首次

将 ＳｒＴｉＯ３ 作为电子传输材料应用于 ＰＳＣｓ 中ꎬ显著地

改善了钙钛矿层的结晶性与覆盖比ꎮ Ｎｅｏｐｈｙｔｏｕ
等[７３]在低温下制备了 ＳｒＴｉＯ３ 作为电子传输层ꎬ器件

的 ＰＣＥ 能够达到 １９％ꎻ与其他低温处理的电子传输

层相比ꎬＳｒＴｉＯ３ 减少了紫外和可见光范围内的寄生

吸收ꎬ显著地提高了器件的稳定性ꎬ在 １ ０００ ｈ 的恒

定白光照射下仍保持 ８０％的初始效率ꎮ
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图 ５　 (ａ)Ｚｎ２ＳｎＯ４ 多孔纳米纤维[７４] ꎻ(ｂ)Ｌａ￣ＢａＳｎＯ３ 纳米粒子 ＳＥＭ 图[７５] ꎻ(ｃ) ~ (ｄ)ＳｒＴｉＯ３ 纳米粒子低倍 ＴＥＭ 图和高倍

ＴＥＭ 图[７３] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａ)ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｚｎ２ＳｎＯ４ ｐｏｒｏｕｓ ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓ[７４] . (ｂ)ＳＥＭ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｌａ￣ＢａＳｎＯ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[７５] . ( ｃ) － (ｄ)ＴＥＭ

ａｎｄ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＳｒＴｉＯ３ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[７３] .

３. ２. ４　 ＢａＴｉＯ３

ＢａＴｉＯ３ 与 ＳｒＴｉＯ３ 具有相似的能带结构与晶

体结构ꎮ 其作为电子传输层应用在 ＰＳＣｓ 中也有

报道ꎬ如 Ｏｋａｍｏｔｏ 等[７６] 设计了一种双层 ＢａＴｉＯ３ /
ＴｉＯ２ 介孔层ꎬ来促进钙钛矿层的结晶和降低界面

电荷复合ꎬ进而提高了器件的 ＰＣＥꎮ
综上ꎬ尽管三元金属氧化物基 ＰＳＣｓ 的性能还

低于二元金属氧化物基 ＰＳＣｓꎬ但三元金属氧化物

因其特有的晶体结构(如钙钛矿结构 ＳｒＴｉＯ３、反尖

晶石结构的 Ｚｎ２ＳｎＯ４ 等)能够诱导钙钛矿层更快

的结晶和更高的表面覆盖率ꎬ三元金属氧化物基

ＰＳＣｓ 也表现出良好的器件稳定性ꎻ此外ꎬ高透光

性是它们的另一个优势ꎮ 相信三元金属氧化物研

究必能加快 ＰＳＣｓ 的商业化步伐ꎮ

４　 金属氧化物的掺杂与界面修饰

４. １　 掺杂

掺杂是改善半导体金属氧化物光电特性最常

用、最为有效的手段之一ꎮ 通过掺杂来调节金属

氧化物的带隙、透光性以及导电性并进一步提高

ＰＳＣｓ 性能的方案已经被广泛采纳和研究ꎮ
４. １. １　 典型离子的掺杂

在电子传输材料掺杂改性中ꎬ Ｎｂ５ ＋ 、 Ｌｉ ＋ 、
Ａｌ３ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 等[７７￣８０]金属离子是最为典型的 ｎ 型掺

杂离子ꎬ对绝大多数本文提及的金属氧化物都具

有适用性ꎮ 如 Ｘｉａｏ 等[７７]利用水热￣热分解法制备

了 Ｎｂ５ ＋ 掺杂 ＴｉＯ２ 电子传输层ꎬ与未掺杂的 ＴｉＯ２

相比ꎬ掺杂的 ＴｉＯ２ 表面更加致密、光滑ꎬ有利于钙

钛矿光活性层的沉积ꎬ使器件的 ＰＣＥ 从 １４. ５６％
提高到 １５. ９７％ ꎮ 本团队[８１]通过利用脉冲激光沉

积法将 Ｎｂ５ ＋ 引入到了 ＴｉＯ２ 中并将其用作 ＰＳＣｓ
的电子传输层(图 ６(ａ))ꎮ 我们发现 Ｎｂ５ ＋ 的引入

能够极大地提高光生载流子在 Ｎｂ５ ＋ ￣ＴｉＯ２ /钙钛

矿界面的提取与运输效率ꎬ基于 Ｎｂ５ ＋ ￣ＴｉＯ２ 还

制备了有效面积为 ２２５ ｍｍ２ 的刚性器件 (图

６(ｂ))ꎬ其 ＰＣＥ 高达 １１. ５％ ꎮ 同时ꎬ我们还制备

了 ＰＣＥ 为 １２. ８％ 的柔性 ＰＳＣｓ(图 ６( ｃ))ꎮ 器件

的示意图与实物图如图 ６ 所示ꎮ
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图 ６　 (ａ)器件结构示意图ꎻ(ｂ)不同有效面积(２ ｍｍ ×５ ｍｍꎬ５ ｍｍ ×５ ｍｍꎬ１０ ｍｍ ×１０ ｍｍꎬ１５ ｍｍ ×１５ ｍｍ)的器件实物

图ꎻ(ｃ)不同有效面积器件的填充因子、ＰＣＥ 图[８１] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｄｅｖｉｃｅ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ. (ｂ)ＰＳＣｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖｅ ａｒｅａｓ(２ ｍｍ ×５ ｍｍꎬ ５ ｍｍ ×５ ｍｍꎬ １０ ｍｍ ×１０

ｍｍꎬ １５ ｍｍ ×１５ ｍｍ). (ｃ)Ｄｅｖｉｃｅ ＰＣＥ ａｎｄ ＦＦ ｗｉｔｈ ｆｏｕｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｃｔｉｖｅ ａｒｅａｓ[８１] .

４. １. ２　 稀土离子的掺杂

众所周知ꎬ有冶金维生素之称的稀土元素能

够显著地改善金属化合物性能ꎬ其同样适合光伏

领域性能的提升ꎬ因此ꎬＹ３ ＋ 、Ｌａ３ ＋ 、Ｃｅ３ ＋ 、Ｎｄ３ ＋ 、
Ｓｍ３ ＋ 、Ｅｕ３ ＋ 、Ｇｄ３ ＋ 、Ｅｒ３ ＋ 、Ｙｂ３ ＋ 等[８２￣８７] 稀土离子已

经被用来提高金属氧化物电子传输材料的半导体

性能ꎬ其中又以 Ｙ３ ＋ 、 Ｌａ３ ＋ 研究更为成熟ꎮ 如

Ｄｅｎｇ 等[８８]对 ＴｉＯ２ 纳米棒进行 Ｙ３ ＋ 掺杂ꎬ结果表

明适量的 Ｙ / Ｔｉ 量比能增加纳米棒的密度ꎬ提高

ＴｉＯ２ 电子传输层 /钙钛矿界面的电荷输运性与注

入效率ꎬ使器件表现出 １８. １１％ 的最佳 ＰＣＥꎮ Ｘｕ
等[８４]用 Ｌａ３ ＋ ￣ＳｎＯ２ 来缓解晶体的聚集现象并提

高均匀性ꎬＬａ３ ＋ 的掺杂还能够提高电荷的提取效

率、降低载流子的复合ꎬ使器件的 ＰＣＥ 从 １４. ２４％
提高到 １７. ０８％ ꎮ 我们课题组[８６￣８７] 利用脉冲激光

沉积法实现了 Ｓｍ３ ＋ / Ｅｕ３ ＋ 共掺杂的 ＴｉＯ２ 电子传

输层的制备ꎬ稀土离子的共掺杂能够提高电荷的

分离速率并降低电荷的复合ꎬ使器件 ＰＣＥ 从

１７. ５６％增加到 １９. ０１％ ꎮ 此外ꎬ我们发现共掺杂

能够将高能量的紫外光转化为可见光ꎬ增加钙钛

矿光活性层吸收的同时还提高了器件的紫外光稳

定性ꎮ 不可否认ꎬ稀土离子掺杂 ＴｉＯ２ 的研究将对

整个金属氧化物电子传输材料家族的光电性能提

升具有重要参考意义ꎮ
４. １. ３　 其他离子的掺杂

除了上文提及的典型离子与稀土离子掺杂

外ꎬ其他离子如 Ｃｓ ＋ 、 Ｉｎ３ ＋ 、 Ｚｒ４ ＋ 、 Ｚｎ２ ＋ 、 Ｔａ５ ＋ 和

Ｆｅ３ ＋ 等金属离子[６ꎬ８９￣９２]ꎬ以及 Ｃｌ － 、Ｆ － 和 Ｎ３ － 等非

金属离子ꎬ也被用来提高金属氧化物电子传输材

料的载流子传输性质ꎬ这些离子的掺杂基质主要

以 ＴｉＯ２ 为主ꎮ 如 Ｃｕｉ 等[９０]为提高 ＴｉＯ２ 纳米棒阵

列电子传输能力和与钙钛矿吸光层能级匹配ꎬ用
Ｔａ５ ＋ 对 ＴｉＯ２ 纳米棒进行了掺杂ꎬ结果表明ꎬＴａ５ ＋

的微量掺杂能够减少 ＴｉＯ２ 纳米棒表面的氧空位ꎬ
改善 ＴｉＯ２ 纳米棒 /钙钛矿界面的能级匹配ꎮ Ｃｌ －

是典型的非金属掺杂离子且对 ＴｉＯ２ 获得了很好

的结果ꎬ如 Ｔａｎ 等[９３]利用 Ｃｌ － 离子掺杂 ＴｉＯ２ 胶体

纳米晶能够显著提高 Ｃｌ － ￣ＴｉＯ２ /钙钛矿层界面结

合ꎬ有效缓解了载流子在界面的复合ꎬ最后得到具

有优异稳定性和 ＰＣＥ(２０. １％ )的器件ꎬ图 ７(ａ)、
(ｂ)分别为器件横截面 ＳＥＭ 图和 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎮ
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图 ７　 ( ａ)器件横截面 ＳＥＭ 图ꎻ( ｂ)器件正反扫 Ｊ￣Ｖ 曲

线图[９３] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 ( ａ) Ｄｅｖｉｃｅ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ. ( ｂ) Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ

ＰＳＣｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ａｔ ｒｅｖｅｒｓｅ ａｎｄ ｆｏｒｗａｒｄ ｓｃａｎｓ[９３] .
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通常ꎬ在 ＰＳＣｓ 中对 ＴｉＯ２ 等金属氧化物电子

传输材料进行离子掺杂会对其电学、薄膜结晶性、
缺陷以及能级结构等方面产生重要影响ꎮ 表 ２ 总

结了几种典型离子对 ＴｉＯ２ 的掺杂作用和机理ꎬ其
他未被探究的金属和非金属离子可以参考ꎮ

本文还总结了 ＴｉＯ２ 中的一些典型掺杂元素、

一般掺杂元素以及潜在掺杂元素ꎬ如图 ８ 所示ꎮ
本文提及的其他金属氧化物半导体与 ＴｉＯ２ 具有

相似的能级结构和晶体结构ꎬ在满足晶格匹配的

前提条件下ꎬ掺杂离子对其他金属氧化物半导体

的光电特性以及 ＰＳＣｓ 的光伏性能的影响可以参

考借鉴ꎮ
表 ２　 ＴｉＯ２ 的掺杂离子及机理总结

Ｔａｂ. ２　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ＴｉＯ２ ｄｏｐｉｎｇ ｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

掺杂离子 掺杂作用及机理

Ｎｂ５＋ 载流子动力学ꎻ缺陷工程ꎻ薄膜结晶性

Ｌｉ ＋ 缺陷工程ꎻ载流子动力学

Ａｌ３＋ 载流子动力学

Ｍｇ２＋ 能级工程ꎻ缺陷工程

Ｂ３＋、 Ｉｎ３＋、 Ｚｒ４＋、 Ｔａ５＋、 Ｃｌ － 等 能级工程ꎻ载流子动力学ꎻ薄膜结晶性ꎻ缺陷工程

稀土离子 能级工程ꎻ载流子动力学ꎻ薄膜结晶性ꎻ缺陷工程

图 ８　 到目前为止元素周期表中对 ＴｉＯ２ 掺杂总结(橙色表示典型的掺杂ꎬ灰色为一般掺杂ꎬ绿色为潜在掺杂)
Ｆｉｇ. ８　 Ｓｕｍｍａｒｉｚｅ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｏｆ ＴｉＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｓｏ ｆａｒ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｉｏｄｉｃ ｔａｂｌｅ(Ｏｒａｎｇｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｄｏｐｉｎｇ ｔｈａｔ ｉｓ

ｅｍｐｈａｓｉｚｅｄꎬ Ｇｒｅｙ ｉｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ｄｏｐｉｎｇꎬ Ｇｒｅｅｎ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｏｐｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ)

４. ２　 金属氧化物电子传输层的界面修饰

因电子传输层 /钙钛矿光活性层界面决定着

光生载流子的提取与输运ꎬ所以界面修饰和改性

对提高 ＰＳＣｓ 性能具有重要作用ꎮ 本部分主要从

氧化物 /无机材料结构和氧化物 /有机材料结构两

个方面进行介绍ꎮ
４. ２. １　 氧化物 / 无机材料结构电子传输层

氧化物 /无机材料结构的电子传输层主要以

无机半导体修饰为主ꎬ也称复合电子传输层ꎬ如常

见的 ＴｉＯ２ / ＳｎＯ２、ＴｉＯ２ / ＺｎＯ、ＳｎＯ２ / ＺｎＯ、Ｉｎ２Ｏ３ / ＳｎＯ２、
ＳｎＯ２ / ＣｄＳ 等双电子传输层结构[７ꎬ９４￣９７]ꎮ 通过抑

制电子传输层表面缺陷、改善钙钛矿吸光层薄膜

质量、能级结构等方面可以提高金属氧化物电子

传输层的光电性能ꎮ Ｍａｌｉ 等[９４] 用旋涂法制备了

ＴｉＯ２ / ＳｎＯ２ 复合电子传输层并将其应用在 ＰＳＣｓ
中ꎬ该复合电子传输层能够展现无针孔且均匀性

良好的形貌ꎬ显著提高了器件的开路电压和填充

因子ꎬ最后实现了 ２０. ５％ 的 ＰＣＥꎮ Ｋｕｍａｒｉ 等[９５]

利用喷涂法合成了双层 ＴｉＯ２ / ＺｎＯ 电子传输层ꎬ
研究发现 ＺｎＯ 层能够减少电荷复合ꎬ使 ＰＳＣｓ 的

性能得到大幅提升ꎮ Ｍｏｈａｍａｄｋｈａｎｉ 等[９７] 利用

ＣｄＳ 作为钝化层来修饰 ＳｎＯ２ꎬ通过莫特￣肖特基分

析表明 ＣｄＳ 纳米粒子能够使 ＳｎＯ２ 的电子亲和能

发生变化ꎬ使器件具有更高的填充因子、更低的迟
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滞效应ꎮ 此外ꎬ除上文提及常见无机半导体外ꎬ
Ａｌ２Ｏ３

[９８]、ＫＣｌ[９９]等也能对金属氧化物的表面起到

钝化和修饰作用ꎮ
４. ２. ２　 氧化物 / 有机材料结构电子传输层

有机分子富勒烯及其衍生物具有载流子迁移

率高以及能级结构匹配性好的优点ꎮ 除了将其独

自用作电子传输层外ꎬ还可以用来修饰金属氧化

物ꎬ进而构成氧化物 /有机材料结构复合双层电子

传输层如 ＺｎＯ / ＰＣＢＭ[１００]、ＳｎＯ２ / ＰＣＢＭ[１０１] 等ꎮ 利

用有机材料与金属氧化物的协同作用或将其用作

表面缺陷钝化层来提高器件性能ꎮ 如 Ｑｉｕ 等[１０２] 利

用 ＰＣＢＭ 钝化 ＺｎＯ 来提高其与 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩｘＣｌ３ － ｘ吸

光层之间的能级匹配ꎬＰＣＢＭ 钝化层良好的成膜

性还能有效避免因钙钛矿材料与导电玻璃的直接

接触而导致的漏电现象ꎬ增加了器件在空气中的

稳定性ꎮ Ｚｈｏｕ 等[１０３]基于溶液制备工艺合成了富

勒烯 Ｃ６０ / ＴｉＯ２ 双层电子传输层并将其应用在柔

性 ＰＳＣｓ 中ꎬ富勒烯 Ｃ６０修饰层不仅提高了钙钛矿

层的结晶性ꎬ而且还促进了电荷在界面处的输运

过程ꎬ使得器件在弯曲循环 １ ５００ 次以后ꎬ仍具有

１６％的 ＰＣＥꎮ
此外ꎬ一些无机碳纳米材料也可作为金属氧

化物的钝化层或修饰层ꎬ如石墨烯、碳纳米量子点

等[４７ꎬ１０４]ꎬ也取得了非常优异的改性效果ꎮ
到目前为止ꎬ掺杂和界面修饰在金属氧化物

电子传输材料中的研究已经取得了一定进展ꎬ这
类策略能够显著提高 ＰＳＣｓ 的光电性能与稳定性ꎮ
此外ꎬ掺杂与界面修饰不仅适用于电子传输层ꎬ同
样适用于钙钛矿光活性层与空穴传输层的性能提

升ꎮ 随着科研工作者对掺杂或界面修饰材料的种

类、结构以及工艺的不断深入探索ꎬ定能加快

ＰＳＣｓ 的商业化应用进程ꎮ

５　 结论与展望

金属氧化物具有高电子迁移率、高透光性、可
调节带隙和良好的化学稳定性的优点ꎬ被研究人

员作为一类最为常用和最为典型的电子传输材料

应用在 ＰＳＣｓ 中ꎮ 本文详细叙述了半导体金属氧

化物的制备工艺、种类、特性以及掺杂和界面修饰

等方面的研究进展ꎬ期望能够为金属氧化物电子

传输材料的下一步研究方向和改性策略提供参

考ꎮ 毫无疑问ꎬ这些金属氧化物的发展对 ＰＳＣｓ 的
稳定性和 ＰＣＥ 起着至关重要的作用ꎮ 因此我们

要不断优化半导体金属氧化物的组成、制备工艺、
掺杂和界面修饰来提高 ＰＳＣｓ 器件的性能ꎬ加速其

商业化的进程ꎮ 半导体金属氧化物的发展也会促

进光电探测器、发光二极管、晶体管、二次电池以

及光通信等领域的发展ꎮ
最后ꎬ我们对半导体金属氧化物电子传输材

料未来的研究进行了展望ꎬ期望研究人员可以从

以下几方面进行深入探索ꎬ从而设计出更加高效、
更加稳定的电子传输材料ꎮ

(１)除本文中提及的金属氧化物外ꎬ应继续

开发和研究导电性、透光性、能级结构和稳定性等

综合性能更加优异的新型金属氧化物半导体材

料ꎬ或有机电子传输材料(富勒烯及其衍生物、有
机小分子)以及二维半导体材料(黑鳞、石墨烯、
硫化物 ＭｏＳ２、ＴｉＳ２)等ꎮ 最重要的是ꎬ要与钙钛矿

材料有良好的兼容性ꎮ 研究人员可以通过对传统

氧化物的表面进行物理处理和化学修饰来进一步

提高其稳定性和载流子迁移特性ꎬ也可以对现有

材料的结构进行更为深入的设计和优化ꎬ以获得

综合光电性能更加优异的电子传输材料ꎬ同时要

兼顾成本低廉且能规模化生产ꎮ
(２)现有的电子传输层制备技术都需要 ５００ ℃

左右的高温退火过程来促进半导体金属氧化物电

子传输层的结晶ꎬ这极大地限制了 ＰＳＣｓ 的大面积

生产和柔性可穿戴应用ꎻ传统物理沉积技术如脉

冲激光沉积和电子束蒸发等对实验条件要求比较

苛刻ꎬ所以亟需开发一些低温大面积生产制备技

术ꎬ比如利用气流辅助的刮涂和喷涂技术来辅助

半导体金属氧化物的成膜和结晶ꎮ 期望这方面的

研究能够有所发展ꎮ
(３)金属氧化物纳米结构形貌对电荷输运性

能、表面覆盖率与孔隙分布、器件结构、与钙钛矿

层的物理接触、载流子的界面动力学等有着密切

的联系ꎬ应进一步深入探索ꎮ 例如ꎬ纳米棒和纳米

线结构的材料具有良好的单向载流子传输特性ꎬ
如何将稳定性良好的三元氧化物材料像 ＺｎＯ 一

样垂直生长在基底上ꎬ获得垂直方向高效的载流

子传输策略也值得思考ꎮ
(４)电子传输材料的最重要性能就是要实现

良好的电子传输ꎬ而 ｎ 型掺杂是提高材料电子迁

移性能的关键ꎮ 尽管现阶段很多离子的修饰都能

提高半导体氧化物材料的载流子传输性能ꎬ但其

真正的作用机制是“晶格掺杂”还是“表面缺陷钝
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化”ꎬ在很多已有的研究中尚未清晰ꎬ还需要从原

子尺度以及原位的手段进行精确表征ꎬ比如利用

高分辨球差校正透射电镜等手段来对改性的本质

进行揭示ꎬ将更有说服力和指导意义ꎮ
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