
第 ４３ 卷　 第 ３ 期

２０２２ 年 ３ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４３ Ｎｏ ３

Ｍａｒ. ꎬ ２０２２

　 　 收稿日期: ２０２１￣１２￣２１ꎻ 修订日期: ２０２２￣０１￣０２
　 　 基金项目: 国家自然科学基金 (６１９７４０５４ꎬ６１６７５０８８ )ꎻ吉林省国际科技合作计划 (２０１９０７０１０２３ＧＨ)ꎻ 吉林省科技发展计划

(２０２００４０１０４５ＧＸꎬ２０１９０３０２０１１Ｇ)资助项目
Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ(６１９７４０５４ꎬ ６１６７５０８８)ꎻ Ｔｈｅ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
Ｃｏｏｐｅｒａｔｉｏｎ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｊｉｌｉｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ(２０１９０７０１０２３ＧＨ)ꎻ Ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｆｉｃ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ Ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ Ｊｉｌｉｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ
(２０２００４０１０４５ＧＸꎬ２０１９０３０２０１１Ｇ)

文章编号: １０００￣７０３２(２０２２)０３￣０４０４￣１７

半透明钙钛矿太阳能电池活性层与电极层研究进展
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摘要: 半透明钙钛矿太阳能电池具备集采光及发电于一身的优点ꎬ在新能源汽车、建筑集成光伏系统等领域

具有巨大的应用前景ꎮ 光伏系统主要位于车顶或屋顶或开放区域ꎬ以实现最大程度地暴露在阳光下ꎬ半透明

太阳能电池可以集成到车体或建筑物的侧面ꎬ达到最大限度地提高空间容量ꎬ扩大能源产量ꎮ 但是ꎬ半透明

钙钛矿太阳能电池如何在保证光电转换效率的同时具备良好的透光率ꎬ一直是科学界面临的难题ꎬ设计新型

器件结构、开发吸光层和透明电极材料等问题亟待解决ꎮ 本文围绕高性能、半透明钙钛矿太阳能电池总结了

器件结构设计、材料选择和制备工艺方面最新的研究进展ꎬ并讨论了目前研究中所面临的问题和未来的发展
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１　 引　 　 言

随着人口的增长和全球工业化进程的发展ꎬ
可持续能源的发展面临着严峻的挑战ꎮ 太阳能是

一种清洁和可持续能源ꎬ正在逐渐成为电力生产

及石化燃料的替代品[１￣３] ꎮ 根据«２０２０ 年国家统

计局公报»数据显示:我国 ２０２０ 年年末全国发电

装机容量 ２２０ ０５８ 万千瓦ꎬ比上年末增长 ９. ５％ ꎮ
其中ꎬ火电装机容量 １２４ ５１７ 万千瓦ꎬ增长 ４. ７％ ꎻ
并网太阳能发电装机容量 ２５ ３４３ 万千瓦ꎬ增长

２４. １％ [４] ꎮ 从以上数据不难看出ꎬ目前阶段光伏

发电是我国能源转型的主要方向之一ꎬ光伏技术

正在成为一种有前途的可再生能源技术ꎬ用于发

电和可持续能源ꎮ 目前ꎬ商用太阳能电池中ꎬ晶体

硅因具有高稳定性和高功率转换效率ꎬ在市场中

占据主导地位[５] ꎮ 但是ꎬ晶体硅的低吸收系数、
高成本和不透明度限制了其在未来能源中的应

用ꎮ 近几年ꎬ钙钛矿太阳能电池因具备优良的光

电性能及简单的制备工艺和低成本等特点ꎬ受到

了研究人员的广泛关注ꎮ 目前由美国国家能源实

验室认证的最高能量转换效率(Ｐｏｗｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙꎬＰＣＥ) 从 ２００９ 年的 ３. ５％ 提高到了

２５. ５％ ꎬ该记录是由韩国的 Ｍｉｎ 等在 ２０２１ 年创造

的[６] ꎮ 因此ꎬ钙钛矿太阳能电池被认为是普通硅

基太阳能电池的替代技术ꎮ
钙钛矿太阳能电池可以制作成半透明结构

(Ｓｅｍｉｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓꎬＳＴ￣ＰＳＣｓ)ꎬ
允许部分可见光通过ꎬ在汽车玻璃、建筑窗户和温

室屋顶上表现出巨大的潜力[７￣１０] ꎬ为建筑提供遮

阳和清洁能源ꎬ在智能光伏建筑领域有很好的应

用前景[１１￣１４] ꎮ 另外ꎬＳＴ￣ＰＳＣｓ 覆盖在硅电池的表

面组成了串联太阳能电池ꎬ可以在不增加大量成

本的情况下ꎬ提高商业规模化生产的光伏电池效

率ꎬ该 类 叠 层 光 伏 电 池 目 前 效 率 已 经 超 过

２９％ [１５￣１８] ꎮ 对于 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 来说ꎬ其活性层和电极

必须保证一定的透光率ꎮ 其中ꎬ透明的活性层通

常采用降低钙钛矿薄膜的厚度或者在基片上实现

不完全覆盖钙钛矿ꎬ从而留下一部分透明区域保

持一定光透射的方法来实现[１９￣２２] ꎮ 除了透明的

活性层之外ꎬ透明电极也是必不可少的ꎬ用于 ＳＴ￣
ＰＳＣｓ 的理想透明电极应满足以下要求:在可见光

和近红外区域具有优异的光学透过率、低电阻率、
良好的化学稳定性以及与相邻层的兼容性ꎮ 透明

电极选用超薄金属电极是一种最简单容易实现的

方法ꎬ但单个金属膜容易形成不连续的岛膜ꎬ导致

导电率不理想ꎮ 为了解决这一问题ꎬ研究人员探

索了各种各样的透明电极来寻找替代的方

法[２０￣２２] ꎬ如透明导电氧化物、金属纳米线、透明导

电聚合物、碳纳米管和石墨烯等ꎮ 其中ꎬ铟锡氧化

物(Ｉｎｄｉｕｍ ｔｉｎ ｏｘｉｄｅꎬＩＴＯ)和掺氟氧化锡(Ｆｌｕｏｒｉｎａ￣
ｔｅｄ ｔｉｎ ｏｘｉｄｅꎬＦＴＯ)因其良好的透明度和导电性而

被广泛用于透明底电极ꎮ ＩＴＯ 或 ＦＴＯ 底电极通常

采用高温蚀刻的方法涂覆在玻璃表面ꎬ这种制备

方式对活性层会产生一定的影响ꎮ 因此ꎬ目前对

于导电氧化物电极的研究主要集中在如何采用温

和的制备方法ꎬ如在低温下的原子层沉积、或者在

活性层和电极之间应用缓冲层[２３￣２６] ꎮ 本综述就

以上内容进行分析及详细讨论ꎬ对比了各种器件

结构、透明电极的光电性能及制备工艺的优缺点ꎬ
并进行了分类比较ꎬ对目前阶段的研究做出了系

统性总结ꎮ

２　 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 活性层

钙钛矿太阳能电池的钙钛矿层具有优异的吸

光特性ꎬ光吸收层的表现不仅影响整个器件的

ＰＣＥꎬ同时也对提高器件的平均可见光透过率

(Ａｖｅｒａｇｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅꎬＡＶＴ) 起着重要的

作用ꎮ 制备 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 可以通过调整光吸收层的结

构、厚度来调整 ＰＣＥ 与透光率 ＡＶＴ 之间的平衡

关系ꎮ 本节将从超薄吸收层、微结构吸收层和纳

米结构吸收层三个方面进行分析ꎮ
２. １　 超薄钙钛矿光吸收层

当光吸收层的厚度小于光的穿透深度时ꎬ可
透射一定的可见光ꎬ通过减小吸收层的厚度使光

通过是一种行之有效的方法ꎮ 为了实现超薄的光

吸收层ꎬ可以通过降低溶液的浓度、再利用反溶剂

的方法实现快速结晶来获得致密且均匀的超薄钙

钛矿层ꎮ 制备具有均匀小晶粒尺寸的钙钛矿能够

有效减少光的散射并提高可见光透过率ꎮ ２０２１
年ꎬ广东工业大学 Ｚｈａｎｇ 等提出了一种简便的方

法ꎬ使用低毒甲基吡咯烷酮(Ｎ￣ｍｅｔｈｙｌ ｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅꎬ
ＮＭＰ)作为前驱体溶剂ꎬ乙酸乙酯(Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅꎬ
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ＥＡ) /异丙醇 ( Ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌꎬ ＩＰＡ) 溶液作为反溶

剂[２７] ꎬ通过限制晶体尺寸的生长来平衡薄膜厚

度和透过率之间的关系ꎮ 在不明显牺牲其厚度

((２０６ ± ３) ｎｍ) 的情况下ꎬ提高了薄膜透过率

(ＡＶＴ 约为 ３０. ７％ )ꎮ 相比使用二甲基亚砜

(Ｄｉｍｅｔｈｙｌ ｓｕｌｆｏｘｉｄｅꎬＤＭＳＯ) ∶ 甲苯为抗溶剂的 γ￣
丁内酯(ＧＢＬ)ꎬ所制备的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 具有更好的稳

定性ꎬ并且由于 ＮＭＰ 溶液无毒性ꎬ对环境更加友

好且适用于卷对卷加工ꎮ 但是ꎬ由于晶体尺寸较

小的钙钛矿结构存在很多的体缺陷ꎬ导致器件稳

定性较差ꎮ 为了解决这个问题ꎬ他们还引入了一

种双功能添加剂 １￣丙基￣[４ꎬ４′￣联吡啶]￣１￣碘化锂

(ＢｉＰｙ￣Ｉ)ꎬ以钝化钙钛矿中的反位缺陷和带正电缺

陷ꎬ同时进一步提高薄膜的 ＡＶＴ(约为 ３２. ２％ ＠
(２０８ ± ２) ｎｍ)ꎮ 随后ꎬ制备的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 在达到

２３％的 ＡＶＴ 的同时ꎬＰＣＥ 达到了 １１. ７４％ ꎮ 且在

室温条件下储存 ２４０ ｈ 后ꎬ器件保持约 ９１％ 的初

始效率ꎮ 图 １ 显示了分别由 ＮＭＰ 和 ＤＭＳＯ∶ ＧＢＬ

图１　 (ａ)钙钛矿薄膜的透射光谱ꎻ(ｂ)ＢｉＰｙ￣Ｉ 修饰 /未修饰的半透明钙钛矿薄膜[２７] ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)Ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＮｉＯｘ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｏｎ ｔｈｅ ｑｕａｒｔｚ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ. (ｂ)Ｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｅｍｉ￣ｔｒａｎｓｐａｒ￣

ｅｎｔ ＮＭＰ ｐｒｏｃｅｓｓｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ / ｗｉｔｈｏｕｔ ＢｉＰｙ￣Ｉ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ[２７] .

制备的钙钛矿薄膜透射光谱比较ꎮ 使用 ＤＭＳＯ:
ＧＢＬ 制备的钙钛矿薄膜当厚度保持在(１７６ ±２) ｎｍ
时ꎬ在 ３８０ ~ ８００ ｎｍ 波长范围内其 ＡＶＴ 为 ２６. ５％ꎮ
相比之下ꎬ使用 ＮＭＰ 制备的薄膜厚度为(２０６ ±
３) ｎｍꎬ其 ＡＶＴ 值为 ３０. ７％ ꎮ 由此可以看出 ＮＭＰ
溶液在 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 的制备上有巨大潜力ꎮ

实际操作上ꎬ采用溶液法制备高质量的半透

明钙钛矿薄膜是相当困难的ꎬ特别是对于较薄

( < ２００ ｎｍ)的钙钛矿层ꎬ因为它会产生许多针

孔ꎬ很难实现完全的表面覆盖ꎬ因此会产生电流分

路和较低的 ＰＣＥꎮ 硫脲蒸汽被认为是一种“分子

胶水”ꎬ有助于实现均匀、无针孔的钙钛矿薄膜ꎬ
通过 这 种 方 法 可 以 制 备 超 薄 且 高 质 量 的

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜ꎮ ２０１６ 年ꎬ美国空军实验室 Ｂａｇ
等引入了一种基于硫脲蒸气处理的表面钝化方

法[２８] ꎬ通过在密闭的手套箱内使用原位生成的

硫脲蒸气对 ｇｌａｓｓ / ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 衬底进行处

理ꎬ然后再通过旋涂法沉积 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 活性层ꎮ
该方法可以在聚(３ꎬ４￣乙二氧噻吩) ∶ 聚苯乙烯磺

酸盐(ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ)表面有效地生成厚度达 １１０
ｎｍ 的高质量 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜ꎮ 研究人员通过

图 ２　 (ａ)未经硫脲蒸气钝化的钙钛矿薄膜(厚度 > ３００
ｎｍ)ꎻ(ｂ)经硫脲蒸气钝化的钙钛矿薄膜(厚度 >
３００ ｎｍ)ꎻ(ｃ)未经硫脲蒸气钝化的钙钛矿薄膜(厚
度 < ２００ ｎｍ)ꎻ(ｄ)经硫脲蒸气钝化的钙钛矿薄膜

(厚度 < ２００ ｎｍ) [２８] .
Ｆｉｇ. ２　 (ａ)Ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍ ｉｓ > ３００ ｎｍ

ｗｉｔｈｏｕｔ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｖａｐｏｒ. (ｂ)Ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒ￣
ｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍ ｉｓ > ３００ ｎｍ ｗｉｔｈ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｖａｐｏｒ. ( ｃ)
Ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍ ｉｓ < ２００ ｎｍ ｗｉｔｈ
ｏｕｔ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｖａｐｏｒ. (ｄ) Ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓ￣

ｋｉｔｅ ｆｉｌｍ ｉｓ < ２００ ｎｍ ｗｉｔｈ ｔｈｉｏｕｒｅａ ｖａｐｏｒ[２８] .
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扫描电子显微镜 ( Ｓｃａｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｍｉｃｒｏｓｃｒｏｐｅꎬ
ＳＥＭ)在不同厚度下ꎬ对未经过硫脲蒸气钝化和经

过硫脲蒸气钝化的钙钛矿薄膜进行比对ꎮ 当钙钛

矿薄膜厚度 > ３００ ｎｍ 时ꎬ薄膜形貌没有明显的差

异ꎬ在这两种情况下ꎬ钙钛矿薄膜都是完全覆盖ꎬ
如图 ２( ａ)、( ｂ)ꎮ 当钙钛矿薄膜厚度 < ２００ ｎｍ
时ꎬ未经硫脲蒸气钝化的薄膜形成许多针孔导致

了表面覆盖不完整ꎬ如图 ２(ｃ)ꎮ 通过硫脲蒸气钝

化处理的薄膜显著减少了针孔的形成ꎬ提高了薄

膜的整体质量ꎬ如图 ２(ｄ)ꎮ 随后ꎬＢａｇ 等采用蒸

发法制备具有透明银电极(１０ ｎｍ)的倒置 ｐ￣ｉ￣ｎ 型平

面半透明钙钛矿太阳能电池ꎬ在４００ ~８００ ｎｍ 光谱范

围内测得其 ＰＣＥ 为 ８. ２％ꎬＡＶＴ 为 ３４％ꎮ
２. ２　 微结构钙钛矿光吸收层

虽然通过降低厚度的方法可以制备半透明光

吸收层ꎬ但是想要制备均匀的无孔洞的超薄吸收

层依然存在很多难点ꎮ 相比之下ꎬ微结构钙钛矿

薄膜更适用于 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 的应用ꎮ 微结构钙钛矿吸

收层结构如图 ３(ａ)ꎬ通过不完全的覆盖ꎬ可以使

活性层中没有被钙钛矿覆盖的区域完全透明ꎬ提
供光通过的路径ꎬ从而实现半透明ꎮ 同时具有选

择波长透光的优势ꎬ也可以通过控制吸收层来制

备显示中性色的半透明太阳能电池ꎬ如图 ３(ｂ)ꎬ
这种结构可以用去湿法或微尺度模板制备ꎮ

图 ３　 (ａ)微结构吸收层ꎻ(ｂ)中性色半透明钙钛矿电池ꎻ(ｃ)微结构钙钛矿薄膜的 ＳＥＭ 图像ꎻ(ｄ)表面覆盖率对 ＡＶＴ 的

影响ꎮ
Ｆｉｇ. ３　 (ａ)Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ａｂｓｏｒｂｅｄ ｌａｙｅｒ. (ｂ)Ｎｅｕｔｒａｌ ｃｏｌｏｒ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ. (ｃ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｐｅｒｏｖｓ￣

ｋｉｔｅ ｆｉｌｍ. (ｄ)Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｃｏｖｅｒａｇｅ ｏｎ ＡＶＴ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ.

２０１４ 年ꎬ牛津大学 Ｅｐｅｒｏｎ 等首次引入微结构和

中性色钙钛矿基半透明太阳能电池的概念ꎬ并利用

去湿法制备岛状结构的钙钛矿层ꎬ其 ＰＣＥ 达到

３. ５％ꎬＡＶＴ 达到 ３０％ [２９]ꎮ 钙钛矿形成的“岛”的厚

度足以吸收所有可见光ꎬ而“湿”区(没有钙钛矿)则
表现为透明ꎮ 因此ꎬ整个器件为半透明ꎮ 并且ꎬ采用

微结构制备的薄膜整体光学显色是中性色ꎬ消除了

钙钛矿薄膜的棕色显色问题ꎮ 通过改变脱湿的程

度ꎬ可以控制薄膜的透明度ꎬ从而制备透光率可调的

半透明太阳能电池ꎬ图 ３(ｃ)为电子显微镜(ＳＥＭ)下
的半透明钙钛矿薄膜图像ꎮ 为了获得较大的 ＡＶＴꎬ
通过 ＳＥＭ 图像对表面覆盖率进行分析整合ꎬ发现

ＡＶＴ 与覆盖率呈现很好的线性关系ꎬ如图 ３(ｄ)所
示ꎮ 因此可以得出结论ꎬ通过控制表面的覆盖率可

以实现对 ＡＶＴ 的有效控制ꎮ ２０１５ 年ꎬＥｐｅｒｏｎ 等在后

续的研究中发现ꎬ如果使用 ＨＣ(ＮＨ２)２ＰｂＩ３ 代替钙

钛矿材料 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘꎬ将会产生更大的碘化

铅晶格ꎬ从而将带隙１. ５７ ｅＶ 减小到１. ４８ ｅＶꎬ能够提
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高 ＰＣＥꎬ并增加稳定性[３０]ꎮ 其 ＰＣＥ 提高到 ５. ２％ꎬ
ＡＶＴ 为 ２８％ꎬ同时开路电压 Ｖｏｃ和电流密度 Ｊｓｃ也有

所提升ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 另外ꎬ除了随机形成的半透明

钙钛矿微结构外ꎬ还可以使用有序微结构工艺ꎮ 采

用旋涂法在微孔氧化结构上制备微结构钙钛矿层ꎬ

通过氧化物前驱体溶液填充微球的缝隙ꎬ随后通过

烧结薄膜去除聚苯乙烯(ＰｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅꎬＰＳ)ꎮ ２０１３ 年ꎬ
Ｚｈａｎｇ 等使用这种方法制备了有序大孔钙钛矿膜基

半透明太阳能电池ꎬ在填充钙钛矿后去除 ＰＳ 层ꎬ器
件 ＰＣＥ 达到 １１. ７％ꎬ活性层 ＡＶＴ 为 ３６. ５％ [３１]ꎮ

图 ４　 (ａ) ＭＡＰｂＩ３ 和 ＦＡＰｂＩ３ 太阳能电池特性 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎻ( ｂ) ＭＡＰｂＩ３ 和 ＦＡＰｂＩ３ 太阳能电池的外量子效率 ( ＥＱＥ)

光谱[３０] ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＭＡＰｂＩ３ａｎｄ ＦＡＰｂＩ３ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓꎬ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ １００ ｍＷｃｍ － ２ ＡＭ １. ５ ｉｌｌｕｍｉｎａ￣

ｔｉｏｎ. (ｂ)Ｅｘｔｅｒｎａｌ ｑｕａｎｔｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ(ＥＱＥ) ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ＭＡ ａｎｄ ＦＡＰｂＩ３ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[３０] .

２. ３　 纳米结构 ＳＴ￣ＰＳＣｓ
为了提高 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 器件的性能ꎬ可以在保证

一定的透光率的前提下最大化提高 ＰＣＥꎮ 实现这

一概念的方法之一是在纳米尺度上构造半透明钙

钛矿吸收层ꎬ通过一维结构增加电荷传输 /萃取

率ꎬ或通过混合钙钛矿吸收体和电荷传输材料ꎬ以
提高电荷收集效率ꎮ

通过在钙钛矿中掺杂苯基￣ｃ６１￣丁酸甲酯

(ＰＣＢＭ)ꎬＰＣＢＭ 渗透到钙钛矿的晶粒边界ꎬ在晶

界处形成了钙钛矿￣ＰＣＢＭ 杂化材料ꎬ能够促进电

荷的萃取ꎮ ２０１６ 年ꎬ中国香港科技大学 Ｘｉａｏ 等报

道了一种分级双支架结构[３２] ꎬ该支架由介孔无

机(ＴｉＯ２)层和渗透 ＰＣＢＭ 组成贯穿钙钛矿层ꎬ如
图 ５ 所示ꎮ 软质 ＰＣＢＭ 支架与钙钛矿晶体形成了

图 ５　 (ａ)传统平面结构ꎻ(ｂ)钙钛矿层掺杂 ＰＣＢＭＡꎻ(ｃ)双支架结构ꎻ(ｄ)传统结构的电荷传输ꎻ(ｅ)掺杂 ＰＣＢＭ 后的电

荷传输ꎻ(ｆ)双支架结构电荷分离[３３] ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ(ａ) ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ(ｄ) ｉｎ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｐｌａｎａｒ ＰＳＣｓ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ(ｂ) ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ(ｅ) ｉｎ ＰＳＣｓ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ(ＰＣＢＭ) ｓｃａｆｆｏｌｄ. Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ( ｃ) ａｎｄ ｃｈａｒｇｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ( ｆ) ｉｎ ＰＳＣｓ ｗｉｔｈ ｏｒｇａｎｉｃ

(ＰＣＢＭ)￣ｉｎｏｒｇａｎｉｃ (ＴｉＯ２) ｓｃａｆｆｏｌｄｓ. Ｆｒｏｍ ｌｅｆｔ ｔｏ ｒｉｇｈｔ: ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｌａｙｅｒ ｂｅｃｏｍｅｓ ｌａｒｇｅｒ[３２] .
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紧密的界面ꎬ能有效地实现电荷分离ꎬ而介孔

ＴｉＯ２ 支架既能提供连续的电子传输也有助于进

一步增强电荷分离ꎮ 因此ꎬ基于超薄钙钛矿层

( ~ １００ ｎｍ)的双支架 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 实现了接近 １００％
的内量子效率ꎮ 在实验中制备了 ＦＴＯ / ｄｕａｌ ｓｃａｆ￣
ｆｏｌｄ / ＭＡＰｂｌ３ / Ｓｐｒｉｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｇ 结构的钙钛矿电

池ꎬ其 ＰＣＥ 达到 １２. ３２％ ꎻ随后ꎬ采用 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ
透明电极代替不透明的银电极ꎬ制备的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ
的 ＰＣＥ 达到 ８. ２１％ ꎬＡＶＴ 为 ２３％ ꎮ 此外ꎬ２０１８
年ꎬ全北国立大学 Ｗａｎｇ 团队还报道了一种由非

连续岛状结构 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘ Ｃｌｘ￣ＮｉＯ 纳米颗粒

(ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ￣ＮｉＯ)形成的半透明钙钛矿电池[３３]ꎮ
在 ＦＴＯ/ ｃ￣ＴｉＯ２ / ｍｐ￣ＴｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ / ＮｉＯ/ ｉｓｌａｎｄｓ￣ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ￣
ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ￣ＮｉＯ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ 结构的器件

中ꎬ通过在 ＴｉＯ２ 和 ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ￣ＮｉＯ 复合层之间

插入 Ａｌ２Ｏ３ / ＮｉＯ 进行复合和界面工程ꎮ 除岛状

结构￣ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ￣ＮｉＯ 覆盖层外ꎬ形成了均匀、较
厚、透明的 ＴｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ / ＮｉＯ / ＭＡＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ复合层ꎬ
可有效降低光电流密度损失和界面复合ꎮ 器件的

ＰＣＥ 达到 １０. ０６％ ꎬＡＶＴ 达到 ２７％ ꎮ

３　 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 顶电极

透明电极在 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 器件中起着关键作用ꎬ
它不仅关系到器件的 ＰＣＥꎬ还关系到了光学性能

(如 ＡＶＴ)、机械性能、稳定性、颜色和成本等ꎮ 作

为透明钙钛矿光伏电池ꎬ其电极必须是透明且具

有导电性的材料ꎮ 常见的透明电极有超薄金属电

极、透明导电氧化物、金属纳米线、透明导电聚合

物、碳纳米管以及石墨烯透明电极ꎮ 理想的透明

电极应该具有高导电性、高透明度、较好的机械性

能、稳定的化学性质ꎮ 除此之外ꎬ它还应该与相邻

层能级匹配ꎬ并且具有简单的制备工艺及较低的

制造成本ꎮ
３. １　 透明导电聚合物电极

透明导电聚合物是一种很有前景的电极候选

材料ꎬ也是在实际应用方面取得成功的电极之一ꎮ
其中ꎬ最具代表性的 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 具有可溶液制备

以及较高的 ＡＶＴ 等特点ꎬ作为电极或者空穴传输

层在 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 中被广泛应用ꎮ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 化学

结构如图６(ａ)所示ꎬ是由带正电荷的共轭 ＰＥＤＯＴ
和带负电荷的绝缘 ＰＳＳ 组成的聚合物电解质ꎬ氧
化 ＰＥＤＯＴ 具有高导电性ꎬ但不溶于水ꎬＰＳＳ 是一

种聚合物表面活性剂ꎬ有助于 ＰＥＤＯＴ 在水和其他

溶剂中稳定分散ꎮ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 薄膜通常是均匀

和光滑的(粗糙度 < ５ ｎｍ)ꎮ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 薄膜在

可见光范围内是高度透明的ꎬ其功函数约为 ５. ０
ｅＶꎬ在能级上有利于从 Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 层收集空

穴ꎬ如图 ６(ｂ)ꎮ

图 ６　 (ａ)聚 ３ꎬ４￣乙烯二氧噻吩(ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ)化学结构ꎻ(ｂ)ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 电极半透明钙钛矿太阳电池的能带图ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 (ａ)Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ. (ｂ)Ｂａｎｄ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｅｍｉ￣ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ｅｌｅｃ￣

ｔｒｏｄｅ.

２０１５ 年ꎬ新加坡国立大学 Ｓｕｎ 等报道了使用

ＰＥＤＯＴ:ＰＳＳ 代替 ＩＴＯ 作为 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 的透明电极ꎮ
通过甲烷磺酸(Ｍｅｔｈａｎｅｓｕｌｆｏｎｉｃ ａｃｉｄꎬＭＳＡ)处理ꎬ
在玻璃或柔性聚对苯二甲酸酯 ( Ｐｏｌｙ ｅｔｈｙｌｅｎｅ
ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅꎬＰＥＴ)衬底上的 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 薄膜的

电导率显著提高ꎬ并且对 ＡＶＴ 几乎没有影响[３４] ꎮ
对于用 ＭＳＡ 处理的 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 薄膜作为玻璃上

透明电极的刚性钙钛矿太阳能电池 ( Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓꎬＰＳＣｓ)ꎬ其最佳 ＰＣＥ 接近 １１％ ꎻ而对于

用 ＭＳＡ 处理的 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 薄膜作为 ＰＥＴ 上透

明电极的柔性 ＰＳＣｓꎬ其最佳 ＰＣＥ 超过 ８％ ꎮ 在弯

曲测试中ꎬ器件表现出优异的机械柔性ꎮ ２０１９
年ꎬ韩国启明大学 Ｌｅｅ 等采用溶液法将单层 ＰＥ￣
ＤＯＴ∶ ＰＳＳ 同时作为顶电极和空穴传输层制备了
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倒置结构的透明太阳能电池[３５] ꎬ通过改变有机

溶液的浓度来调节器件最终的的透过率ꎮ 随着有

机物溶液的浓度从 １. ５％ 增加到 ３. １％ ꎬＡＶＴ 从

５３. ９％下降到 ４５. ２％ ꎮ 在 ＡＭ １. ５Ｇ １００ ｍＷ / ｃｍ２

太阳能模拟器下ꎬ测量了不同透射率下的 Ｉ￣Ｖ 特

性ꎬ当 ＡＶＴ 为 ５３. ９％ 、５１. ２％ 、４５. ２％ 时ꎬＰＣＥ 分

别为 １. ２％ 、２. ０％ 、１. ３％ ꎮ 目前 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 的

主要缺陷是环境稳定性低、固有酸度和相对较低

的电导率ꎮ 同年ꎬ韩国材料科学研究所 Ｐａｒｋ 及其

团队在研究中发现ꎬ如果将离子溶液加入到 ＰＥ￣
ＤＯＴ∶ ＰＳＳ 中ꎬ可以有效地提高其电导率ꎬ但在 ＰＳＳ
和离子溶液之间的离子交换过程中产生化学反应

离子对ꎬ导致底层有机半导体的氧化ꎮ 因此ꎬ他们

开发了一种利用原始 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ 和离子液体溶

液延缓离子交换的顺序打印方法ꎬ从而防止有机

半导体的氧化ꎮ 最后通过全溶液制备了高效的

ＳＴ￣ＰＳＣｓꎬ其 ＰＣＥ 为 ６. ３２％ ꎬＡＶＴ 为 ３５. ４％ [３６] ꎮ
３. ２　 透明导电氧化物

透明导电氧化物(Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｏｘ￣
ｉｄｅꎬＴＣＯ)一种是具有良好透光率的氧化物薄膜ꎬ
通过掺杂来获得一定的导电性ꎮ 常见的透明导电

氧化物有铟锡氧化物( ＩＴＯ)、铟氧化锌( Ｉｎｄｉｕｍ
ｚｉｎｃ ｏｘｉｄｅꎬ ＩＺＯ)、铝掺杂氧化锌 ( Ａｌｕｍｉｎｕｍ ｚｉｎｃ
ｏｘｉｄｅꎬＡＺＯ)和氢掺杂氧化铟(Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ
ｉｎｄｉｕｍ ｏｘｉｄｅꎬＩＯ∶ Ｈ)ꎬ其中研究使用最为广泛的是

ＩＴＯꎮ 它常被用做底电极ꎬ具有 > ３. ０ ｅＶ 的禁带

宽度以及大量自由移动的载流子ꎬ具有优异的光

电性能ꎮ 但其制备方法的易损性、不稳定性和成

本高等特点限制了其作为电极的应用ꎮ
通常 ＩＴＯ 的制备采用磁控溅射的方法ꎬ这可

能会对钙钛矿层产生一定的破坏ꎮ 因此ꎬ在溅射

沉积之前引入钼氧化物 ＭｏＯｘ、Ａｇ 薄膜、ＩＴＯ 纳米

颗粒和 ＡＺＯ 纳米颗粒等具有兼容性的无机缓冲

层ꎬ可以避免这种损害[３７] ꎮ ２０１５ 年ꎬ瑞士薄膜与

光伏实验室 Ｆｕ 等在 Ｓｐｒｉｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 上沉积了 ３５
ｎｍ 厚的 ＭｏＯ３ 作为保护层ꎬ然后溅射 １７０ ｎｍ 的

Ｉｎ２Ｏ３ ∶ Ｈ 作为透明电极ꎮ经过几组实验对比ꎬ器件

的 Ｖｏｃ及填充因子随着 ＭｏＯ３ 厚度的增加而均匀

递增ꎬ当厚度超过 ３５ ｎｍ 后ꎬ并没有明显的变化ꎬ
因此得到最佳的缓冲层厚度为 ３５ ｎｍꎬ最后测试

该器件获得了 １４. ２％ 的 ＰＣＥ 以及近红外区 ７２％
的 ＡＶＴ[３８] ꎮ 虽然 ＭｏＯｘ 可以作为缓冲层ꎬ但是其

图 ７　 (ａ)具有 ＭｏＯｘ缓冲层的半透明太阳能电池ꎻ(ｂ)在 ＨＴＬ 和 ＩＴＯ 电极之间添加 ＺＴＯ 的半透明太阳能电池ꎻ(ｃ)ＭｏＯｘ

和金电极太阳能电池随时间变化的 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎻ(ｄ)钙钛矿太阳能电池在室温条件下的效率稳定性测试ꎻ(ｅ)具备

ＡＺＯ 纳米颗粒缓冲层的太阳能电池 Ｊ￣Ｖ 曲线[３９] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｓｅｍｉ￣ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ＭｏＯｘ ｂｕｆｆｅｒ ｌａｙｅｒ. (ｂ)Ｓｅｍｉ￣ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ＺＴＯ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ

ＨＴＬ ａｎｄ ＩＴＯ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ. (ｃ)Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ｍｏｌｙｂｄｅｎｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ Ａｕ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ. (ｄ)Ｓｔａ￣
ｂｉｌｉｔｙ ｔｅｓｔ ｏｆ ｓｅｍｉ￣ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｉｎ ａｍｂｉｅｎｔ ｒｏｏｍ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ. (ｅ)Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｏｆ ｓｅｍｉ￣

ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｄｅｖｉｃｅ ｗｉｔｈ ＡＺＯ[３９] .
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本身具备的吸水性却容易将水分传递到下层ꎬ在
几个小时后器件效率就会大大降低ꎮ 为了解决这

个问题ꎬ２０１９ 年南科大 Ｊｉ 等在制备 ＭｏＯｘ之前先

旋涂一层金属氧化物纳米颗粒 ＺＴＯ(Ｚｎ２ＳｎＯ４)作
为缓冲层ꎬ如图 ７(ａ)、(ｂ)ꎮ 经过测试比对ꎬ没有

ＺＴＯ 缓冲层的电池稳定性在 ２４ ｈ 之内急剧衰减ꎬ
如图 ７(ｃ)ꎻ而添加了纳米粒子和 ＭｏＯｘ混合缓冲

层的半透明钙钛矿太阳能电池在室温 ２５ ℃、湿度

为 ２５％的条件下表现出较好的稳定性ꎬ在 ９００ ｈ
后仍保持了近 ７０％的初始效率ꎬ如图 ７(ｄ)所示ꎬ
其 Ｊ￣Ｖ 曲线如图 ７(ｅ)所示[３９] ꎮ 除此之外ꎬ氧化铜

(ＣｕＯｘ)也可以作为溅射缓冲层材料ꎬ在 ｎ￣ｉ￣ｐ 型 ＳＴ￣
ＰＳＣｓ 中热蒸发是沉积氧化钼、氧化钨等溅射缓冲层

的常用方法ꎮ ２０２０ 年ꎬ韩国化学技术研究院 Ｅｏｍ 等

通过脉冲化学气相沉积的方法(ｐｕｌｓｅｄ￣ＣＶＤ)在钙钛

矿太阳能电池中将氧化铜(ＣｕＯｘ)作为溅射缓冲

层[４０]ꎬ这是首次在 ｎ￣ｉ￣ｐ 型的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 中使用脉冲

化学气相沉积法生长 ＣｕＯｘ缓冲层ꎮ 在沉积过程中

通过将沉积速率从０. ０１ Ａ/ ｓ 增加到０. １ Ａ/ ｓꎬ从而使

空穴传输层在真空高温下暴露的时间缩短ꎬ制备了

光滑均匀、无针孔覆盖的 ＣｕＯｘ 薄膜ꎬ经实验测得最

佳的 ＣｕＯｘ厚度为１５ ｎｍꎬＰＣＥ 为１５. ６％ꎬ具有较好的

器件稳定性ꎮ
３. ３　 金属电极

当超薄金属薄膜的厚度 < ２０ ｎｍ 时ꎬ具有一

定的透光率以及柔韧性ꎬ因此它是作为 ＳＴ￣ＰＳＣｓ
透明电极的一种不错选择ꎮ 通常金属电极是通过

真空蒸发的工艺沉积在电荷传输层上ꎬ并且其厚

度可以精确控制ꎮ 其中ꎬ超薄金膜具有良好的稳

定性、延展性和导电性ꎬ是 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 器件中 ＩＴＯ 的

一种替代材料ꎮ 然而ꎬ 金属 Ａｕ 的沉积遵循

Ｖｏｌｍｅｒ￣Ｗｅｂｅｒ 的岛状生长模式ꎬ当被沉积的物质

与衬底之间的浸润性较弱时ꎬ到达衬底的被沉积

物质的原子或分子就会更倾向于自己相互键合起

来ꎬ而不容易与衬底原子相键合ꎬ于是被沉积物质

的原子或分子首先在衬底表面上凝聚成无数个孤

立的小核ꎬ进而形成三维的岛ꎬ成核阶段所产生的

缺陷会显著降低 Ａｕ 薄膜的透过率、电导率ꎮ
２０１９ 年ꎬ吉林大学 Ｄｕａｎ 等针对这一问题报道了

一种适用于 Ａｕ 电极沉积的诱导剂[４１] ꎬ通过分子

层沉积法(Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｌａｙｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｏｎꎬＭＬＤ)制备了

端甲基有机￣无机薄膜作为 Ａｕ 成核诱导剂ꎮ ＭＬＤ
是一种基于表面基团反应的化学沉积ꎬ可以精确

控制表面末端基团ꎮ 与传统的自组装端官能团材

料相比ꎬＭＬＤ 的真空沉积使表面端官能团具有较

高的活性ꎮ 通过用三甲基铝(Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌａｌｕｍｉｎｕｍꎬ
ＴＭＡ)和乙二醇(Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌꎬＥＧ)沉积氧化铝

膜ꎬ从而改善了 Ａｕ 的成核质量ꎮ 实验结果表明ꎬ
沉积在氧化铝上的金膜避免了岛屿生长ꎬ表面粗

糙度的均方根(ＲＭＳ)在 ０. ３ ｎｍ 以下ꎮ
如果将超薄金属薄膜夹在两个高折射率介质之

间ꎬ由于介质层之间在可见光范围内会产生光的干

涉ꎬ因此可以减少光的反射效应ꎬ从而可以在不损失

其电学性质的情况下提高其光学透过率和保持电流

密度ꎮ ２０１５ 年ꎬ澳大利亚莫纳什大学 Ｇａｓｐｅｒａ 等报

道了一种基于ＭｏＯ３￣Ａｕ￣ＭｏＯ３ 结构的顶电极ꎬ如图 ８
所示ꎮ 这种结构的电极ꎬ通过透明介电层间的干涉

增加了光的透过率ꎬ并且ＭｏＯ３ 具有良好的空穴注入

能力ꎬ同时为 Ａｕ 形成薄而均匀的膜提供了条件ꎮ 选

择 Ａｕ 作为金属电极是因为它对空气氧化的稳定性

比 Ａｌ 高ꎬ对卤化物的反应性比 Ａｇ 低ꎮ 通过这种结

构制备了吸收层为 ５０ ｎｍ 的钙钛矿太阳能电池ꎬ其
ＰＣＥ 为５. ３％ ~１３. ６％ꎬＡＶＴ 为７％ ~３１％ [４２]ꎮ 随后

在 ２０１７ 年ꎬＺｈａｏ 等报道了一种以 ＳｎＯｘ / Ａｇ / ＳｎＯｘ结

构作为顶电极的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ[４３]ꎮ ＡＶＴ 在近红外区域

达到了７０％ꎬＰＣＥ 为１１. ８％ꎬ其效率在可见光范围内

为 ２９％ꎮ ＳｎＯｘ 通过低温 ＡＬＤ 沉积ꎬＡｇ 层下面的

ＳｎＯｘ可以保护 Ａｇ 层不受卤化物的腐蚀ꎬＡｇ 层上面

的 ＳｎＯｘ可以保护器件不受空气中水分的影响ꎮ 使

用这种电极制备的电池表现出优秀的稳定性ꎬ由于

ＳｎＯｘ / Ａｇ / ＳｎＯｘ具有非常好的水气阻隔性能ꎬ在环

境空气(２３ ℃ 和 ５０％ 的相对湿度)中连续暴露

４ ５００ ｈ 后ꎬ仍保持了 ８１％的初始效率ꎮ 除此之外ꎬ
利用太阳光的近红外区域(Ｎｅａｒ ｉｎｆｒａｒｅｄꎬＮＩＲ)和紫

外光区域(ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔꎬＵＶ)实现全光谱响应也是提

高 ＰＣＥ 的一个重要手段ꎮ 通过在钙钛矿光活性层

中引入光致发光转换层来实现把近红外或紫外光

转化为可见光ꎮ ２０１８ 年ꎬ吉林大学 Ｌｉ 等报道了一

种基于 ＮｉＯ / Ａｇ / ＮｉＯ 的透明电极ꎬ通过脉冲激光沉

积(Ｐｕｌｓｅｄ ｌａｓｅｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎꎬＰＬＤ)在太阳能电池器件

的背光侧沉积了高效的等离子增强层:ＮａＹＦ４ ∶
Ｙｂ３ ＋ 、Ｅｒ３ ＋ / ＮａＹＦ４ ∶ Ｙｂ３ ＋ 、Ｔｍ３ ＋ / Ａｇꎬ该复合层能

够捕获近红外光转换为可见光ꎬ使器件在 １. ５ Ｗ/
ｃｍ２ 的光照下ꎬＰＣＥ 从 １６. １％ 提升到 １９. ２％ [４４]ꎮ
此外ꎬ在入射光侧沉积了紫外光￣可见光转换层:
Ｅｕ(ＴＴＡ)２(Ｐｈｅｎ)ＭＡＡꎬ将 ＰＣＥ 进 一 步 提 高 到



４１２　　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４３ 卷

１９. ５％ꎬＪｓｃ达到了 ２７. １ ｍＡ / ｃｍ２ꎮ 同时ꎬ作为一种

高效的封装层ꎬ该结构也大大提高了器件在环境

条件下的长期稳定性ꎬ在光谱扩展和稳定性方面

具有巨大的应用潜力ꎮ

图 ８　 (ａ)ＳＴ￣ＰＳＣｓ 结构示意图ꎻ(ｂ)截面 ＳＥＭ 示意图ꎻ(ｃ)多层电极放大图及其结构示意图ꎻ(ｄ)模拟(阴影虚线)和实验

数据(实线)显示了 Ａｕ(黑色)、ｂ￣ＭｏＯ３ / Ａｕ(红色)和 ｂ￣ＭｏＯ３ / Ａｕ / ｔ￣ＭｏＯ３(蓝色)的透射率ꎻ(ｅ)Ａｕ 膜的 ＳＥＭ 图像ꎻ

(ｆ)ｂ￣ ＭｏＯ３ / Ａｕ 薄膜的 ＳＥＭ 图像ꎬ插图显示了两个样本的照片[４２] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ＰＳＣ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅ. (ｂ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｉｎ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｄｅｖｉｃｅ. (ｃ)Ｅｎｌａｒｇｅｄ

ｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ ｔｏｐ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｉｔｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ｄ)Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ(ｓｈａｄｅｄ ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅｓ) ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎ￣
ｔａｌ ｄａｔａ(ｓｏｌｉｄ ｌｉｎｅｓ) ｓｈｏｗｉｎｇ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ Ａｕ(ｂｌａｃｋ)ꎬ ｂ￣ＭｏＯ３ / Ａｕ(ｒｅｄ) ａｎｄ ｂ￣ＭｏＯ３ / Ａｕ / ｔ￣ＭｏＯ３(ｂｌｕｅ). (ｅ)

ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ａｕ ｆｉｌｍ. (ｆ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｂ￣ＭｏＯ３ / Ａｕ ｆｉｌｍ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔｓ ｓｈｏｗ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｓａｍｐｌｅｓ[４２] .

３. ４　 金属纳米线

银纳米线(Ａｇ ｎａｎｏｗｉｒｅｓꎬＡｇＮＷｓ)作为最具代

表性的金属纳米线ꎬ可以通过溶液、层压、喷墨打

印以及喷涂的工艺制备ꎮ 由于其高导电性、透明

性(片电阻低于 １５ Ω / □ꎬ透光率达到 ９０％ )、柔韧

性和易加工性ꎬ是一种很有潜力的电极材料ꎮ 尽

管 ＡｇＮＷｓ 光电性能优异ꎬ但仍存在粗糙度高、
附着力差的缺点ꎬ这也是其主要改进方向ꎮ 喷涂

图 ９　 (ａ)超薄 Ａｕ 复合 ＡｇＮＷＳ 电极结构示意图ꎻ(ｂ)器件横截面 ＳＥＭ 图像ꎻ(ｃ)从 ＦＴＯ 侧 /电极侧照明ꎬ不透明金电极、
银纳米线、超薄金层银纳米线制作的 ＰＳＣ 的 Ｊ￣Ｖ 曲线[４５] ꎮ

Ｆｉｇ. ９　 (ａ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｖｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ＵＴＡ Ａｕ ｌａｙｅｒ ＋ ＡｇＮＷｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ. (ｂ)ＳＥＭ ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｉｍ￣
ａｇｅ ｏｆ ｃｏｍｐｌｅｔｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｄｅｖｉｃｅ. Ｔｈｅ ｃｏｌｏｒｅｄ ａｒｅａ ｉｓ ｍａｒｋｅｄ ｔｏ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ. Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ
ｔｈｅ ｆｕｌｌ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｃｅｌｌ ｔａｋｅｎ ｉｎ ｆｒｏｎｔ ｏｆ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ. (ｃ)Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＰＳＣｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｏｐａｑｕｅ Ａｕ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅꎬ ＡｇＮＷｓꎬ
ｕｌｔｒａｔｈｉｎ Ａｕ ｌａｙｅｒ ＋ ＡｇＮＷｓ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ＦＴＯ ｓｉｄｅ ａｎｄ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｓｉｄｅ[４５] .
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是目前最常用的一种方法ꎬ该方法对光吸收层损

伤小ꎬ易加工ꎮ 在 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 中ꎬ由于钙钛矿层中的

卤素离子会发生迁移ꎬ从而导致与 ＡｇＮＷｓ 电极发

生反应ꎬ进而会对器件的性能产生影响ꎬ所以需要

将 ＡｇＮＷｓ 与钙钛矿层隔离ꎬ阻止迁移的发生ꎮ
２０１６ 年ꎬ清华大学 Ｌｉｎ 等报道了一种 Ａｕ / ＡｇＮＷｓ
结构的双层电极ꎬ如图 ９(ａ)所示ꎮ 通过在 ＡｇＮＷ
电极下方蒸镀超薄透明 Ａｕ 层ꎬ从而形成复合透

明金属电极ꎬ有效地阻止了由于卤素离子扩散而

导致形成不可逆的卤化银化合物ꎬ显著提高了器

件性能和稳定性ꎬ横截面 ＳＥＭ 图如图 ９(ｂ)所示ꎮ
从图 ９(ｃ)可以看出ꎬ在没有沉积 Ａｕ 层的情况下ꎬ
ＡｇＮＷｓ 直接沉积在钙钛矿 / ＨＴＭ 活性层表面ꎬ由
于非理想的表面接触ꎬ会导致串联电阻增大ꎬ从而

降低光伏性能ꎬ即使从 ＦＴＯ 侧照射ꎬＰＣＥ 也小于

２. ５％ ꎬＦＦ 为 ０. ２３ꎮ 在沉积 Ａｕ 层后ꎬ不仅改善了

光活性层与 ＡｇＮＷｓ 电极的欧姆接触ꎬ同时也避免

了 Ａｇ 氧化物的形成ꎬ无论照明方向如何ꎬ电池的

ＦＦ 都显著增大ꎮ 当从 ＦＴＯ 面入射时ꎬ半透明钙

钛矿电池显示出超过 １１％的 ＰＣＥ[４５] ꎮ
３. ５　 碳纳米管(ＣＮＴｓ)

由于金属电极薄膜的生长一般采用真空蒸镀

的方法ꎬ不但成本高而且也不适合大面积制备ꎮ
从成本方面考虑ꎬ碳纳米管 ( Ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅꎬ
ＣＮＴｓ)也是作为透明电极的一种不错选择ꎮ 从结

构上讲ꎬ碳纳米管可以看作是由单层或多层石墨

烯片卷起形成的空心圆柱体ꎬ主要有单壁碳纳米

管、双壁碳纳米管和多壁碳纳米管三种类型ꎮ 其

中ꎬ单壁纳米管具有低光密度的独特优势ꎬ多壁纳

米管具有更高的电导率和稳定性ꎬ双壁纳米管同

时具有高透明度和导电性ꎮ 碳纳米管在整个可见

波长范围内具有均匀的透明度、高稳定性、高韧性

和室温溶液制备的特点ꎬ是一种优秀的半透明钙

钛矿电池材料ꎬ同时也适用于作为柔性钙钛矿电

池的电极[４６￣５０] ꎮ ２０１４ 年ꎬ南洋理工大学 Ｌｉ 等报

道了一种无金属电极的层压碳纳米管电极钙钛矿

电池ꎬ通过将 ＣＮＴｓ 直接层压在 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 层ꎬ
在没有空穴传输层及金属电极的情况下ꎬ制备了

ＰＣＥ 为 ６. ８７％ 的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ[５１] ꎮ 随后ꎬ在 ＣＮＴｓ 中

加入 ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 形成了复合电极ꎮ 由于 ｓｐｉｒｏ￣
ＯＭｅＴＡＤ 的加入ꎬ在增加了空穴的萃取能力的同

时也减少了电子空穴的复合ꎬ将 ＰＣＥ 提高到了

９. ９％ ꎮ 实验中首先使用浮动化学催化气相沉积

法制备 ＣＮＴｓ 薄膜ꎮ 由于 ＣＮＴｓ 薄膜具有一定的

机械强度和独立性ꎬ因此可以从衬底上剥离转移

到其他器件中ꎬ如图 １０(ａ)ꎮ 之后在 ＦＴＯ 上沉积

致密 ＴｉＯ２ 层以及 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层ꎬ最后在吸

收层上放置 ＣＮＴｓ 膜ꎬ并添加甲苯溶液ꎬ通过溶液

的蒸发引起表面张力的变化来提高其附着力ꎬ器
件结构见图 １０(ｂ)ꎮ 在 ＡＭ １. ５ １００ ｍＷ / ｃｍ２ 条

件下测试ꎬ其 Ｖｏｃ为 ０. ８８ ＶꎬＪｓｃ为 １５. ４６ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ
填充系数为 ０. ５１ꎬＰＣＥ 为 ６. ８７％ ꎮ 为了对实验数

据进行比对ꎬ该课题组随后又制备了 Ａｕ 电极的

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 太阳能电池ꎬ发现 ＣＮＴｓ 电极的电池

Ｖｏｃ和 Ｊｓｃ要高于 Ａｕ 电极的电池ꎬ但是填充因子小

于 Ａｕ 电极的电池ꎬ如图 １０(ｃ)ꎮ 原因是 ＣＮＴｓ 薄

膜的空穴萃取能力强ꎬ但是却具有较高的方阻ꎮ
因此ꎬ通过去除 ＣＮＴｓ 表面的杂质来降低方块电

阻从而提升效率是一种行之有效的方法ꎮ 随后ꎬ
为了进一步提高电池的性能ꎬ在 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ /
ＣＮＴｓ 电池中加入空穴传输材料 ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤꎬ
从 ＳＥＭ 图像中可以看出ꎬｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 不仅覆

盖了碳纳米管网络ꎬ还包裹了碳纳米管束ꎬ穿过

碳纳米管网络的孔隙ꎬ直接与钙钛矿层接触ꎬ如
图 １０( ｄ)ꎮ 经测试ꎬＶｏｃ增加到 １. ００ ＶꎬＪｓｃ增加

到１８. １ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ 填充因子增加到 ０. ５５ꎬＰＣＥ 增

加到 ９. ９％ ꎬ对比特征 Ｊ￣Ｖ 曲线如图 １０( ｅ)ꎮ 与

ＣＮＴｓ 相比ꎬＣＮＴｓ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 复合薄膜在钙

钛矿表面具有更好的覆盖能力ꎬ因而最大化了

钙钛矿的接触界面ꎬ对电荷的分离和收集都有

积极的影响ꎬ因而提高了器件性能ꎮ 此外ꎬ在
２０１７ 年ꎬＬｉ 等报道了一种利用(５￣ＡＶＡ)０. ０５(ＭＡ)０. ９５￣
ＰｂＩ３ 渗透介孔 ＴｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ / ｃａｒｂｏｎ 结构制备完

全可打印的半透明钙钛矿太阳能电池的方法ꎮ
采用碳网格作为上电极ꎬ系统研究了网格间距

对器件性能的影响ꎮ 随后在最小网间距下测

试ꎬ虽然 ＡＶＴ 较低ꎬ但 ＰＣＥ 最高ꎬ达到 １１. ３１％ ꎮ
通过调整网格间距ꎬＡＶＴ 最高为２６. ４％ ꎬ但 ＰＣＥ
降至 ５. ３６％ ꎮ 随后通过喷涂的方式在顶部电极

上引入一层薄薄的多壁碳纳米管ꎬ因其具有优

良的透光率ꎬ所以对 ＡＶＴ 产生的影响可以忽略

不计ꎻ同时多壁碳纳米管的引入降低了碳栅格

电阻ꎬ提高了电极的电导率ꎬ有利于电荷的收集

和转移ꎬ提高了 Ｖｏｃ和 Ｊｓｃꎬ从而提升了器件的性

能ꎬ在 ＰＣＥ 达到 ８. ２１％ 的同时ꎬＡＶＴ 也保持在

２４. ０％ [５２] ꎮ
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图 １０　 (ａ)用镊子将独立的碳纳米管薄膜转移到其他基片ꎻ(ｂ)碳纳米管薄膜电极的钙钛矿太阳能电池结构ꎻ( ｃ)
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＣＮＴｓ 和 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / Ａｕ 太阳电池在 ＡＭ １. ５ １００ ｍＷ / ｃｍ２ 条件下的特征 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎬ插图:
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＣＮＴｓ 钙钛矿太阳电池的能带图ꎻ(ｄ) ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 渗透碳纳米管薄膜后的横截面扫描电镜图

像ꎻ(ｅ)是否掺杂 ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 的特征 Ｊ￣Ｖ 曲线对比[５１] ꎮ
Ｆｉｇ. １０ 　 ( ａ) Ｐｈｏｔｏ ｏｆ ｆｒｅｅ￣ｓｔａｎｄｉｎｇ ＣＮＴ ｆｉｌｍ ｌｉｆｔｉｎｇ ｂｙ ｔｗｅｅｚｅｒｓ ｔｏ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｎｔｏ ｏｔｈｅｒ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ. ( ｂ ) Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ ＣＮＴ ｆｉｌｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ. (ｃ)Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＣＮＴｓ ａｎｄ
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / Ａｕ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｕｎｄｅｒ ＡＭ １. ５ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎꎬ ｉｎｓｅｔ: ｂａｎｄ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ＣＮＴｓ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌ. (ｄ)Ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＣＮＴ ｆｉｌｍ ａｆｔｅｒ ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ. ( ｅ) Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｗｉｔｈ

ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ[５１] .

３. ６　 石墨烯透明电极

石墨烯是一种良好的二维碳材料ꎬ在具有

极其优良的化学以及热稳定性和机械性能之

外ꎬ还具有优异的导电性和透光率ꎬ可以作为半

透明钙钛矿电池的电极备选材料ꎮ 然而ꎬ基于

石墨烯电极的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 研究相对较少ꎬ目前仍处

于探索阶段ꎮ 石墨烯的制备方法主要有氧化石

墨烯还原、化学气相沉积、层压法等[５３] ꎮ 在制

备石墨烯的方法中ꎬ基于溶液的氧化石墨烯还

原法操作简单ꎬ可以在简易的条件下进行ꎬ具有

快速、低温和低成本的优点ꎬ适用于大面积石墨

烯薄膜的制备ꎮ ２０１８ 年ꎬ武汉理工大学 Ｌｉｕ 等

使用肼水蒸汽还原氧化石墨烯ꎬ将氧化石墨烯

与肼水蒸汽按照最佳的 １∶ １比例混合时ꎬ得到的

还原氧化石墨烯薄膜的电导率最佳ꎬ最后得到

的石墨烯薄膜 ＡＶＴ 为 ７５％ ꎬ方阻为 ３. ４ ｋΩ / □ꎮ
然后将其作为透明电极ꎬ制备了以 ＭＡＰｂＩ３ 为活

性层的 ｎ￣ｉ￣ｐ 型 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 器件ꎬ最终测得其 ＰＣＥ
为 ３. ３８％ [５４] ꎮ 导致该器件 ＰＣＥ 较低的原因是

与传统 ＩＴＯ 和原始石墨烯电极相比ꎬ还原氧化

石墨烯电极具有相对较高的片阻和较低的光学

透明度ꎮ 因此ꎬ如何提高石墨烯基材料的导电性

以及提高其在可见光区的透光率ꎬ是还原氧化石墨

烯的主要研究方向ꎮ 在另一项研究中ꎬ高丽大学

Ｈｅｏ 等使用双(三氟甲磺酰)酰胺 ｂｉｓ(Ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｍｅｔｈ￣
ａｎｅｓｕｌｆｏｎｙｌ)￣ａｍｉｄｅ(ＴＦＳＡ)掺杂石墨烯作为透明电

极ꎬ制备了以 ＦＡＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ为吸收层的 ｐ￣ｉ￣ｎ 型 ＳＴ￣
ＰＳＣＳ 电池ꎬ其 ＰＣＥ 为 １８. ９％ꎮ 而未掺杂 ＴＦＳＡ 的

原始石墨烯器件 ＰＣＥ 仅为１３. ８％ꎮ这主要是由于

ＴＦＳＡ 石墨烯电极具有较高的 ＡＶＴ 和良好的电导

率ꎮ 此外ꎬ掺杂 ＴＦＳＡ 的电池器件在环境条件下

存储 １ ０００ ｈ 后仍保持了 ９５％ 的初始效率ꎬ显示

出良好的稳定性ꎮ 此外ꎬ基于 ＴＦＳＡ 石墨烯电极

的器件具有非常好的柔性ꎬ在弯曲半径为４ꎬ８ꎬ１２
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ｍｍ 的情况下ꎬ在 ５ ０００ 次弯曲循环后ꎬ其初始

ＰＣＥ 分别维持在 ３５％ 、７５％和 ８５％ [５５] ꎮ
综上所述ꎬ几种材料均可作为 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 的透

明电极ꎬ同时具备良好的导电率和透光率ꎬ表 １ 对

使用以上几种电极所制备的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 器件光伏性

能进行了汇总ꎮ
表 １　 使用透明电极的 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 光伏性能汇总

Ｔａｂ. １　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ＳＴ￣ＰＳＣｓ ｗｉｔｈ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ

Ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ＰＣＥ / ％ ＡＶＴ / ％ Ｒｅｆ.

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ １０. １ ７. ３ [５６]

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＦＡＭＡＰｂＩ３ － ｘＢｒｘ / ＰＣＢＭ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ∶ ＣＦＥ / ＰＤＭＳ １２. ５ ３０. ６ [５７]

ＦＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＭＡＰｂＣｌｘ Ｉ３ － ｘ / ｃ￣ＴｉＯ２ / ｍ￣ＴｉＯ２ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ １３. ８ １０. ５ [５８]

ＰＥＴ / ｎ￣ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＦＡ０. ８５ＭＡ０. １５ＰｂＩ２. ５５Ｂｒ０. ４５ / ＺｎＯ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ １０. ３ － [５９]

ＩＴＯ / ＮｉＯｘ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ / ＡＺＯ / ＩＴＯ １２. ５ １１. ８４ [６０]

ＩＴＯ / ＰＴＡＡ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ / ＡＺＯ / ＩＴＯ １３. ６８ １２. ０８ [６０]

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＰＣ６０ＢＭ / ＡＺＯ / ＩＴＯ １２. ３ － [６１]

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / ＭＡＰｂＩ３ ｉｓｌａｎｄｓ / ＰＴＡＡ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＩＴＯ １０. ６ ２０. ９ [６２]

ＩＴＯ / ＮｉＯ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＰＣＢＭ / ＺｎＯ / ＩＺＴＯ ８. ３１ ３１. ９ [６３]

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＦＡＰｂＢｒ２. ４３Ｃｌ０. ５７ / ＺｎＯ￣ＮＰｓ / ＬＳ￣ＩＴＯ ７. ５ ６８. ２ [６４]

ＩＴＯ / ＮｉＯｘ / ＰＳＳ / ＦＡＰｂＢｒ２. ４３Ｃｌ０. ５７ / ＰＣ６１ＢＭ / ＺｎＯ￣ＮＰｓ / ＬＳ￣ＩＴＯ /

Ｍ￣ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＰＴＢ７￣Ｔｈ∶ ６ＴＩＣ￣４Ｆ / ＺｎＯＮＰｓ / ＩＴＯ
１０. ５５ ５２. ９１ [６４]

ＩＴＯ / ＩＺＯ / Ｃｓ０. ０５ＦＡ０. ８ＭＡ０. １５ＰｂＩ２. ５５Ｂｒ０. ４ / ＰＴＡＡ / Ｃ６０ / ＳｎＯ２ / ＺＴＯ １８. ２ ７５ [６５]

ＩＴＯ / ＭｏＯｘ / ＩＴＯ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＥＩＥꎬ ＰＣＢＭ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ － ２５. ２ [６６]

ＦＴＯ / ＩＴＯ / ＦＡ０. ８３Ｃｓ０. １７ＰｂＢｒ１. ２ Ｉ１. ８ / ＳｎＯ２ / ＰＣＢＭ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ １５. １ － [６７]

Ｉｎ２Ｏ３ ∶ Ｈ / ＺｎＯ∶ Ａｌ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＴＡＡ / ＰＣ６１ＢＭ / ＺｎＯ １６. １ ８０. ４ [６８]

ＩＴＯ / Ｃｕ / Ａｕ / ＢＣＰ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＴＡＡ / ＰＣＢＭ / Ｃ６０ / ＢＣＰ １６. ５ － [６９]

ＩＴＯ / (ＦＡＳｎＩ３) ０. ６(ＭＡＰｂＩ３) ０. ４ / Ｃ６０ / ＢＣＰ / Ａｇ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ １７. ６ － [７０]

ＩＴＯ / ｃｏｐｐｅｒ ｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ (ＣｕＳＣＮ) / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ / Ｂｉｓ￣Ｃ６０ / Ａｇ １０. ７ ３７ [７１]

ＩＴＯ / ｂｉｓ￣Ｃ６０ / Ａｇ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＰＣ６１ＢＭ / ＣｕＳＣＮ １０. ３ ２５ [７１]

ＩＴＯ / ＭｏＯ３ / Ａｇ / ＺｎＳ / ＭＡＰｂＩ３ / ｃ￣ＴｉＯ２ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ １３. ３ ７. ４ [７２]

ＩＴＯ / ＰＮ４Ｎ / Ａｇ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＰＣ６１ＢＭ / ＮｉＯ / ＤＥＡ １２. ６ ２１. ５ [７３]

ＩＴＯ / ＳｎＯ２ / ＭＡＰｂＩ３ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＭｏＯ３ / Ａｇ / ＷＯ３ １４. ４９ １４. ５４ [７４]

ＩＴＯ / ＳｎＯ２ / ＦＡＰｂＩ３ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＭｏＯ３ / Ａｇ / ＷＯ３ １５. ３３ １２. １８ [７４]

ＩＴＯ / ＳｎＯ２ / ＦＡ０. ５ＭＡ０. ３８Ｃｓ０. １２ＰｂＩ２. ０４Ｂｒ０. ９６ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＭｏＯ３ / Ａｇ / ＷＯ３ １３. １６ １６. ５５ [７４]

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ｇｒａｐｈｅｎｅ ６. １３ － [７５]

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / Ｃ６０ / ＢＣＰ / Ａｇ / ＭｏＯ３ １３. ４９ ７. １ [７６]

ＩＴＯ / ＮｉＯ / Ｃｓ０. １７５ＦＡ０. ８２５Ｐｂ(Ｉ０. ８７５Ｂｒ０. １２５) ３ / Ｃ６０ / Ａｇ / Ｃ６０ ５. １ － [７７]

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / ＭＡＰｂＩ３ ｉｓｌａｎｄｓ / ＰＴＡＡ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＩＴＯ (ｓｕｂ￣ｍｏｄｕｌｅ) １２. ０ ２０. １ [７８]

ＩＴＯ / ＡｇＮＷｓ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＣ６１ＢＭ / ＺｎＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ ７. ８ ３７ [７９]

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ (ＰＳ) / ＭＡＰｂＩ３ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ １１. ７ ３６ [８０]

ＩＴＯ / ＭＵＴＡＢ / Ａｇ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ＰＣ６１ＢＭ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ １１. ８ ２０. ８ [８１]

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＣ６０ＢＭ / ＺｎＯ ８. ４９ ２８. ４ [８２]

ＦＴＯ / ＴＯ２ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ / ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｇ￣ＮＷｓ￣Ａｕ １１. １ － [８３]

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＡＬＤ￣ＺｎＯ / Ａｇ￣ＮＷ / ＡＬＤ￣Ａｌ２Ｏ３ １０. ８ ２５. ５ [８４]

ＳＷＣＮＴ ｓ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＭｏＯ３ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｃ６０ / ＢＣＰ / Ａｌ １５. ３ － [８５]
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４　 结论和展望

透明电极(包括超薄金属电极、透明导电氧化

物、金属纳米线、透明导电聚合物、碳纳米管和石墨

烯)具有优异的光电性能ꎬ对透明电极的研究有助

于加快 ＳＴ￣ＰＳＣｓ 商业化的进程ꎮ 在过去的十年中ꎬ
半透明钙钛矿太阳能电池的研究取得了快速的发

展ꎬ被认为是未来光伏领域的一项重要技术ꎮ 因为

ＳＴ￣ＰＳＣｓ 具备一定的透光率ꎬ使其在建筑光伏集

成、汽车玻璃和温室屋顶方面具有巨大的应用潜

力ꎮ 由于对电导率和透光率的要求ꎬ目前半透明电

池的 ＰＣＥ 远远低于不透明电池ꎬ所以对于 ＳＴ￣ＰＳＣｓ
器件的研究还有很长的路要走ꎮ ＳＴ￣ＰＳＣｓ 的稳定

性是其能否商业化的先决条件ꎬ也是科研工作者研

究的方向ꎮ 使用原子层沉积技术封装ꎬ或者在钙钛

矿上层形成疏水涂层这样的方法值得考虑ꎮ 另外ꎬ
卤化物离子迁移引起的钙钛矿吸收层的降解是另

一个需要解决的问题ꎬ可以通过制备高质量的钙钛

矿晶粒或混合钙钛矿的阳离子或卤化物来改善ꎬ防
止卤化物离子扩散ꎮ 此外ꎬ为了降低制造成本ꎬ同时

保持半透明太阳能电池的高性能ꎬ需要开发具有低

成本材料和制造工艺的透明电极ꎮ 另外ꎬ大规模的

溶液制备生产钙钛矿电池的问题主要是需要大面积

且均匀的成膜ꎬ并且要改善钙钛矿薄膜的复杂生长ꎮ
同时ꎬ从提高钙钛矿层的光吸收范围来提高电池的

ＰＣＥ 也是一个值得研究的方向ꎬ通过锡基材料的掺

杂ꎬ将光子吸收范围从可见光扩展到近红外区域ꎬ也
可以实现进一步的优化ꎮ 我们相信ꎬ在科研人员的

不断努力下ꎬＳＴ￣ＰＳＣｓ 将会在未来几年蓬勃发展ꎬ并
可能成为未来光伏的主导技术ꎮ
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