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摘要: 近年来ꎬ钙钛矿材料因具有良好的光电性能和电荷传输特性ꎬ被认为是太阳能电池的后起之秀ꎮ 可通过低

成本印刷制备的柔性钙钛矿太阳能电池(Ｆ￣ＰＳＣｓ)具有轻便、可弯曲的优点ꎬ在便携式可穿戴电子和光伏建筑等领域

应用前景广阔ꎮ 通过对钙钛矿光吸收层、电荷传输层、基底和电极材料的优化ꎬＦ￣ＰＳＣｓ 的效率已经超过 ２０％ꎮ 制备

工艺的快速发展为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的应用打下了坚实的基础ꎮ 本文着重介绍 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的透明导电底电极材料、电子传输

材料、空穴传输材料和对电极材料的最新研究进展及其对 Ｆ￣ＰＳＣｓ 光电性能和稳定性的影响ꎬ并对超薄钙钛矿光吸

收层的优化进行了综述和总结ꎮ 最后ꎬ对 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的大规模生产和封装技术进行了介绍ꎮ
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１　 背景介绍

面对当前能源危机及环境污染的日益加重ꎬ
更加清洁的新型能源逐渐取代石油、煤炭等传统

能源得到了人们的重视和发展ꎮ 其中ꎬ太阳能作

为新型能源之一ꎬ具有无害性、长久性、大储量等

优点ꎬ为全球日益增长的能源需求问题提供了良

好的解决手段[１]ꎮ 基于钙钛矿 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３ (Ｘ
代表卤族元素)材料的太阳能电池(ＰＳＣｓ)是第三

代新型太阳能电池的典型代表ꎮ 相比于第一代

(单晶硅)和第二代(薄膜)太阳能电池ꎬＰＳＣｓ 是

具有高效率、低成本、易制备的理想化光伏电

池[２]ꎮ 自 ２００９ 年制备出第一块电池至今ꎬＰＳＣｓ
的认证光电转换效率(ＰＣＥ)已超过 ２５％ [３]ꎮ

近年来ꎬ基于柔性基底的钙钛矿太阳能电池

(Ｆ￣ＰＳＣｓ)受到更多的关注ꎬ效率已经从 ２. ６２％ [４]

提高到 ２０. ０１％ [５]ꎮ 研究人员致力于新型电极材

料、电荷传输材料和钙钛矿材料的开发和优化ꎬ期
望为柔性光伏的产业化应用奠定基础ꎮ 通过卷对

卷以及新型低温技术的引入ꎬ在柔性基底上制备

高性能光伏器件可以显著降低成本ꎮ 图 １ 展示了

近年来 Ｆ￣ＰＳＣｓ 效率的发展趋势ꎮ 与刚性太阳能
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图 １　 柔性钙钛矿太阳能电池的效率发展
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图 ２　 (ａ)对 Ｆ￣ＰＳＣｓ 进行一次弯曲循环的实物图[１１] ꎻ(ｂ)不同弯曲角度的器件有效面积校正示意图[１２] ꎻ(ｃ)随机压皱并

热处理后ꎬ可恢复形状的 Ｆ￣ＰＳＣｓꎻ(ｄ)压皱测试前后的光伏性能[８] ꎮ
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ｂｅｎｄｉｎｇ ａｎｇｌｅｓ[１２] . (ｃ)Ｓｈａｐｅ ｒｅｃｏｖｅｒａｂｌｅ Ｆ￣ＰＳＣｓ ａｆｔｅｒ ｒａｎｄｏｍ ｃｒｕｍｐｌｉｎｇ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ. (ｄ)Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａ￣

ｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｒｕｍｐｌｉｎｇ ｔｅｓｔ[８] .
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电池相比ꎬＦ￣ＰＳＣｓ 重量轻ꎬ可弯曲ꎬ便于运输和安

装ꎮ 因此ꎬ它们可以应用于光伏领域以及可穿戴

电子器件领域ꎮ 目前对 Ｆ￣ＰＳＣｓ 柔性的测试方法

有很多ꎬ如图 ２(ａ)、(ｂ)所示为一次弯曲循环以

及不同弯曲角度的弯曲性能测试ꎬ通过不同弯曲

半径和弯曲次数下光伏性能的变化来表征器件的

柔性和弯曲稳定性[６]ꎮ ２０１５ 年ꎬＫｉｍ 等利用等离

子体原子层沉积法制备了 ＰＣＥ 为 １２. ２％ 的 Ｆ￣
ＰＳＣｓꎬ并首次对 Ｆ￣ＰＳＣｓ 进行了柔性性能测试ꎮ 在

１０ ｍｍ 弯曲半径下ꎬ经 １ ０００ 次弯曲循环后ꎬ器件

能够保持 ９５％ 的初始效率[７]ꎮ Ｐａｒｋ 等也证明了

Ｆ￣ＰＳＣｓ 的超柔韧性ꎬ图 ２(ｃ)、(ｄ)展示了该器件

在反复弯曲和没有明显机械损伤的情况下ꎬ完全

恢复了形状ꎮ 即使经过 ５０ 次完整的压皱过程ꎬ
ＰＣＥ 仍能保持初始值的 ６０％ [８]ꎮ 截至目前ꎬＦ￣
ＰＳＣｓ 的弯曲稳定性已经取得了显著的进展ꎮ 根

据相关标准ꎬＦ￣ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 应该在 ４ ｍｍ 弯曲半

径下弯曲 １ ０００ 次后保持初始值的 ９０％ 以上ꎬ以
确保在更严酷的条件下维持稳定的输出功率[９]ꎮ
除了满足柔性的应用外ꎬＦ￣ＰＳＣｓ 还可以通过卷对

卷工艺进行制备ꎬ从而在降低成本的同时实现大

规模生产ꎮ 但 Ｆ￣ＰＳＣｓ 也存在技术瓶颈ꎬ原因是其

采用的柔性基底难以承受较高的退火温度(> １５０
℃)ꎬ在低温下难以发挥半导体薄膜电荷迁移特

性的优势ꎮ 另外ꎬ相对于玻璃基底而言ꎬＦ￣ＰＳＣｓ
采用的塑料基底具有更高的水蒸气透过率ꎬ致使

器件稳定性下降[１０]ꎮ
本文首先对 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的柔性、结构、工作原理

进行概述ꎬ然后着重介绍电极材料和电荷传输材

料的研究进展ꎬ并总结了目前存在的问题和相应

的优化策略ꎮ 同时对电极、钙钛矿光吸收层、大规

模生产和封装技术进行了介绍ꎮ 最后ꎬ我们对 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 的未来研究方向进行了展望ꎮ
１. １　 ＡＢＸ３ 光吸收材料特性

钙钛矿光吸收材料是指具有与 ＣａＴｉＯ３ 相同

晶体结构的一类有机￣无机杂化半导体材料ꎬ具有

吸收能力强、电子迁移率高、电荷寿命长、带隙可

调控以及可采用多种方式加工等优点[１３]ꎮ 其化

学通式是 ＡＢＸ３ꎬ一般为八面体或立方体结构[１４]ꎮ
如图 ３ 所示ꎬ在 ＡＢＸ３ 结构的钙钛矿光吸收材料

中ꎬＡ、 Ｂ 和 Ｘ 分 别 代 表 一 价 的 有 机 阳 离 子

(ＣＨ３ＮＨ ＋
３ ꎬＮＨ２ＣＨ ＮＨ ＋

２ )、二价金属阳离子

(Ｐｂ２ ＋ ꎬＳｎ２ ＋ )和卤素阴离子( Ｉ － ꎬＣｌ － 和 Ｂｒ － )ꎮ Ａ

位阳离子的配位数为 １２ꎬ被 １２ 个 Ｘ 离子包围在

晶胞的中心形成立方八面体结构ꎬＢ 位阳离子位

于晶胞的角顶ꎬ与 ６ 个 Ｘ 阴离子形成正八面体结

构ꎮ 钙钛矿光吸收材料能够同时完成光生电荷的

激发、运输、分离等重要过程ꎬ其主要原因是钙钛

矿光吸收材料与电荷传输材料有着良好的能级匹

配ꎬ使得光照后钙钛矿层产生的电子、空穴能够有

效地进行分离和快速转移ꎬ这对实现高效的 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 具有决定性的作用ꎮ

A

B

X

图 ３　 有机￣无机杂化钙钛矿晶体结构示意图

Ｆｉｇ. ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌ￣
ｌｉｃ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

１. ２　 器件的结构和工作原理

ＰＳＣｓ 的器件结构主要包括介孔结构、平面 ｎ￣
ｉ￣ｐ 正型结构和平面 ｐ￣ｉ￣ｎ 反型结构ꎬ其中ꎬＦ￣ＰＳＣｓ
通常采用平面 ｎ￣ｉ￣ｐ 正型结构和平面 ｐ￣ｉ￣ｎ 反型结

构ꎬ如图 ４(ａ)、(ｂ)所示ꎮ 其中 ｎ￣ｉ￣ｐ 是指电子传

输层 /钙钛矿层 /空穴传输层的结构ꎬｐ￣ｉ￣ｎ 结构是

指空穴传输层 /钙钛矿层 /电子传输层的结构ꎮ ｎ￣
ｉ￣ｐ 结构是最为典型的 ＰＳＣｓ 结构ꎬ其优点是结构

简单、效率高ꎮ 但其主要的问题在于半导体氧化

物(如 ＴｉＯ２)电子传输层的制备ꎬ因为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 所

采用的基底的最高耐温为 １５０ ℃ꎬ使得 ＴｉＯ２ 电子

传输层的制备要在低温下实现ꎮ ｐ￣ｉ￣ｎ 结构的 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 是在有机太阳能电池的结构中演变而来ꎬ其
优点是各功能层均可以在低温条件下制备ꎬ其最

为典型的结构为:ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ /
ＰＣＢＭ / Ａｌꎬ也是目前应用最为广泛的结构ꎮ ｐ￣ｉ￣ｎ
型 Ｆ￣ＰＳＣｓ 由于具有迟滞效应低、加工温度低、制
造工艺简单等方面的优势ꎬ近年来对其研究极其

广泛ꎬ主要集中在进一步提升其效率和获得优异

的透明导电底电极材料ꎮ
ＰＳＣｓ 的工作原理遵循光生伏特效应ꎮ 如图

４(ｃ)、(ｄ)所示ꎬ因为钙钛矿材料吸收系数高且吸

收窗口宽ꎬＰＳＣｓ 在持续的太阳光辐射下可以充分

吸收太阳光[１５]ꎮ 钙钛矿层在吸收太阳光后激发
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出电子￣空穴对(光生电荷)ꎬ电子￣空穴对因半导

体中 ｐ￣ｎ 结产生的静电场而分离ꎬ受电性相反的

影响ꎬ分别向两级扩散ꎮ 然后ꎬ这些未复合的电子

和空穴在扩散过程中分别被电子传输层和空穴传

输层收集ꎮ 以正型器件为例ꎬ电子从钙钛矿层传

输到电子传输层ꎬ最后被底电极收集ꎻ空穴从钙钛

矿层传输到空穴传输层ꎬ被背电极收集ꎬ最后通过

连接底电极和对电极的电路而产生光电流ꎮ

（a） （b） （c）p鄄i鄄nn鄄i鄄p

电极 电极

电子传输层

钙钛矿薄膜

空穴传输层
电极

柔性衬底柔性衬底
电极

电子传输层

钙钛矿薄膜 电
极

能
级

电
子
传
输
层

钙
钛
矿

空
穴
传
输
层

金

h+

e-

空穴传输层

图 ４　 (ａ)ｎ￣ｉ￣ｐ 结构的 Ｆ￣ＰＳＣｓꎻ(ｂ)ｐ￣ｉ￣ｎ 结构的 Ｆ￣ＰＳＣｓꎻ(ｃ)Ｆ￣ＰＳＣｓ 的能级示意图ꎮ
Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｆ￣ＰＳＣｓ ｗｉｔｈ ｎ￣ｉ￣ｐ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ｂ)Ｆ￣ＰＳＣｓ ｗｉｔｈ ｐ￣ｉ￣ｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｂａｓｉｃ ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ.

２　 透明导电底电极

Ｆ￣ＰＳＣｓ 的柔性主要取决于基底材料ꎮ 良好

的基底材料能够同时改善器件的光电性能和弯曲

稳定性ꎮ 到目前为止ꎬ柔性基底材料通常分为塑

料和金属ꎮ 塑料基底材料主要是聚合物材料

ＰＥＮ 或 ＰＥＴꎬ而金属基底材料主要是钛、铜箔和不

锈钢箔[１６]ꎮ 塑料基底材料具有低成本、高柔性、
高光学透明性等优点ꎬ但耐高温性较差ꎮ 金属基

底材料具有良好的热稳定性、高电导率和高耐腐

蚀性ꎮ 但其缺点是透光性较低ꎬ影响器件的光吸

收特性ꎮ 综合来看ꎬ金属基底材料仅在高温制备

工艺中占优势ꎬ所以塑料基底材料比金属基底材

料引起了更多的关注[１７]ꎮ 在基底表面制备一层

透明导电氧化物(ＴＣＯ)作为导电层ꎬ可提高电导

率和电子迁移率ꎮ 银纳米线(Ａｇ￣ＮＷｓ)、铝掺杂

氧化 锌 ( ＡＺＯ)、 氧 化 铟 锡 ( ＩＴＯ )、 碳 纳 米 管

(ＣＮＴ)、石墨烯、有机分子等材料已被用作 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 的导电底电极[１８]ꎮ 不同的基底会影响到透

明导电电极的选择ꎮ 比如有机塑料基底不耐高

温ꎬ很难与高温下制备的 ＴＣＯ 材料兼容ꎻ金属基

底不透明ꎬ需要高透明性的 ＴＣＯ 材料等ꎮ 在基底

和透明电极的选取过程中ꎬ需要注意基底材料和

导电材料之间的化学反应以及制备工艺是否兼容

等问题ꎮ 自 Ｆ￣ＰＳＣｓ 首次被报道以来ꎬＩＴＯ 一直是

典型电极材料的代表ꎮ 但是ꎬＩＴＯ 的内在脆弱性

在弯曲后容易引起器件开裂(如图 ５)ꎬ影响柔性

器件的稳定性[９]ꎮ 研究人员开展了大量的工作

来寻找 ＩＴＯ 的替换材料ꎮ

PET/ITO before bendingPET/ITO before bending

5 滋m（a） （b）

PET/ITO after bending

5 滋m

图 ５　 ＰＥＴ / ＩＴＯ 基底材料在弯曲之前(ａ)和弯曲之后(ｂ)
的形貌图[９]

Ｆｉｇ. ５ 　 ＰＥＴ / ＩＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｂｅｆｏｒｅ ( ａ) ａｎｄ ａｆｔｅｒ ( ｂ) ｂｅｎ￣
ｄｉｎｇ[９]

２. １　 碳纳米材料

碳纳米材料(石墨烯、碳纳米管等)具有来源

丰富、柔韧性好、透明性高、导电性高等优点ꎬ成为

Ｆ￣ＰＳＣｓ 电极和电荷传输材料的候选者之一[１９]ꎮ
作为碳纳米材料中的代表ꎬ石墨烯于 ２００４ 年

被诺沃肖洛夫及其同事用微机械去叶法从石墨中

分离[２０]ꎮ 其本征室温电子迁移率高达 ２ × １０５

ｃｍ２ / (Ｖ ｓ)ꎬ导电性高达 １０４ Ｓ / ｃｍ[２１]ꎮ 在 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 领域ꎬ高导电性和高电子迁移率的石墨烯被

认为是替代 ＩＴＯ 的理想材料ꎮ ２０１９ 年ꎬＫｉｍ 等首

次将 ｎ 型(掺 Ａｇ￣ＮＷｓ)石墨烯透明电极用于 ｎ￣ｉ￣ｐ
型 Ｆ￣ＰＳＣｓꎮ 如图 ６(ａ)、(ｂ)所示ꎬ由于石墨烯和

Ａｇ￣ＮＷｓ 的存在ꎬ钙钛矿层的稳态发光光谱(ＰＬ)
强度和时间分辨光致发光谱(ＴＲＰＬ)衰减时间与

Ｆ￣ＰＳＣｓ 的光电性能变化一致ꎬ表明在钙钛矿层中

光生电荷产生了有效提取和快速转移ꎮ 另外ꎬ如
图 ６(ｄ)所示ꎬｎ 型石墨烯优异的弯曲稳定性使其

非常适合作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的导电基底材料[２２]ꎮ ２０１９
年ꎬＳｈｉｎ 等采用有机小分子修饰后的石墨烯作为
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透明导电电极ꎮ 图 ６(ｃ)展示了石墨烯在 ＰＥＴ 上

的化学相互作用ꎬ该电极能够显著抑制钙钛矿界

面处的复合以及提高电荷的有效提取率[２３]ꎮ 尽

管石墨烯电极的导电性低于传统的 ＩＴＯ 电极ꎬ但
石墨烯的高透明度和较低的表面粗糙度能够弥补

这一缺陷ꎬ使得石墨烯基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 相比 ＩＴＯ 基 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 具有更好的光电性能ꎮ

碳纳米管是典型的一维碳纳米材料ꎮ 自从

１９９１ 年 Ｉｉｊｉｍａ[２４]发现之后ꎬ碳纳米管得到了学术

界和工业界的广泛研究ꎮ 碳纳米管可以看作是向

不同矢量方向缠绕单层或多层石墨烯而形成的空

心圆柱体[２５]ꎬ根据层数(ｎ)的不同(图 ６(ｅ))ꎬ碳

纳米管可分为单壁、双壁和多壁[２６]ꎮ 在 Ｆ￣ＰＳＣｓ
中ꎬ碳纳米管通常可以作为透明导电底电极和空

穴传输层ꎮ Ｗａｎｇ 等在钙钛矿光吸收层表面沉积

了透明导电网络ꎬ同时作为空穴传输层和透明电

极ꎬ使得 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 达到 ８. ３１％ꎮ 经过 １００ 次

弯曲循环后ꎬ器件的 ＰＣＥ 从 ６. ０１％下降到 ５. ０６％ꎬ
性能几乎没有下降ꎬ显示出良好的柔性[２７]ꎮ 碳纳

米管的电导率和导热率要优于石墨烯ꎬ其杨氏模

量、拉伸强度、断裂伸长率分别达到 １ ~ ２ ＴＰａ、
１０ ~ １００ ＧＰａ 和 ６％ ~ １２％ ꎮ 优异的力学性能为

碳纳米管在柔性光伏器件中的应用奠定了坚实的
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图 ６　 基于不同 Ａｇ￣ＮＷｓ 浓度的钙钛矿薄膜的稳态 ＰＬ 光谱(ａ)和 ＴＲＰＬ 光谱(ｂ)ꎻ(ｃ)通过 ＡＰＴＥＳ 夹层的 ＰＥＴ 基底材料

和石墨烯之间的化学相互作用示意图[２３] ꎻ(ｄ) Ｆ￣ＰＳＣｓ 的弯曲稳定性[２２] ꎻ(ｅ)多壁 ＣＮＴ、双壁 ＣＮＴ 和单壁 ＣＮＴ 示

意图[２５] ꎮ
Ｆｉｇ. ６　 Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｅａｄｙ￣ｓｔａｔｅ ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ( ａ) ａｎｄ ＴＲＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ(ｂ) ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ａｇ￣ＮＷｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ￣

ｔｉｏｎｓ[２３] . (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ＰＥＴ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ
ＡＰＴＥＳ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ. (ｄ)Ｂｅｎｄｉｎｇ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｆ￣ＰＳＣｓ[２２] . (ｅ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｕｌｔｉ￣ｗａｌｌ ＣＮＴꎬ ｄｏｕｂｌｅ￣ｗａｌｌ ＣＮＴ ａｎｄ

ｓｉｎｇｌｅ￣ｗａｌｌ ＣＮＴ[２５] .

２. ２　 银纳米线和金属箔

Ａｇ￣ＮＷｓ 因其优异的光电性能和低廉的成本

在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 电极中得到了广泛的应用ꎮ 在近红外

波段ꎬＡｇ￣ＮＷｓ 电极的透光率比 ＩＴＯ 高两倍ꎬ这一

特性有利于提高光伏器件的性能[２８]ꎮ ２０１８ 年ꎬ
Ｌｅｅ 等报道了一种通过溶液处理的 Ａｇ￣ＮＷｓ 复合

电极———ａ￣ＡＺＯ / Ａｇ￣ＮＷｓ / ＡＺＯꎮ ａ￣ＡＺＯ / Ａｇ￣ＮＷｓ /
ＡＺＯ 底电极具有良好的导电性、光学透明性和稳

定性ꎮ ａ￣ＡＺＯ 作为 Ａｇ￣ＮＷｓ 的保护膜ꎬ能够在很

大程度上保护 Ａｇ￣ＮＷｓ 薄膜的完整性和化学稳定

性ꎮ 如图 ７( ａ)所示ꎬ基于该复合电极制备的 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 可反复弯曲ꎬ在 １２. ５ ｍｍ 的弯曲半径下经过

４００ 次弯曲循环后ꎬ依旧能够维持其初始效率的

９４％ ꎬ与对应的 ＩＴＯ 电极相比弯曲稳定性明显提

高[２９]ꎮ ２０１９ 年ꎬＫａｎｇ 等在 ＰＥＮ 薄膜上制备了正

交结构的 Ａｇ￣ＮＷｓ 作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的透明电极ꎮ 图

７(ｄ)展示了超薄正交 Ａｇ￣ＮＷｓ 透明电极在 ＰＥＮ
上的制备过程ꎮ Ａｇ￣ＮＷｓ 透明电极的正交取向和

光滑的表面形貌有利于防止制备过程中卤化银的

形成ꎬ从而提高器件的稳定性[３０]ꎮ Ｘｉｅ 等报道了
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在 １７ μｍ 厚的 ＰＥＴ 基底上通过喷墨打印 Ａｇ￣ＮＷｓ
制备的超薄透明电极ꎬ其透射率和薄膜电阻分别

为 ８５％和 ５１. ９２ Ω□ －１ꎮ 通过喷墨打印 Ａｇ￣ＮＷｓ
底电极的 Ｆ￣ＰＳＣｓ 获得了 １３. ３２％的效率[３１]ꎮ

金属箔是替代聚合物薄膜作为透明导电底电

极的有效材料[３２]ꎮ ２０１５ 年ꎬＴｒｏｕｇｈｔｏｎ 等在金属

钛基底(图 ７(ｂ))上制备了首个溶液处理的 Ｆ￣
ＰＳＣｓꎬ而且制备过程中省去了层沉积步骤使其更

有可能适用于柔性大面积生产[３３]ꎮ ２０１７ 年ꎬＮｅ￣
ｊａｎｄ 等选择铜箔作为柔性导电基底ꎮ 选择铜箔的

主要原因是铜箔具有与 ＩＴＯ 相似的功函数ꎬ能够

提高器件的导电性和透光率ꎮ 便宜且轻量的铜箔

基底 Ｆ￣ＰＳＣｓ 最终能够表现出 １２. ８％的效率[３４]ꎮ
２. ３　 新型柔性底电极

在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中ꎬ研究人员还探索了一些新型柔

性底电极ꎮ 例如ꎬ将高导电性、高透光率、高覆盖

率的 ＰＥＤＯＴ ∶ ＰＳＳ 作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 底电极材料ꎮＯｕ
等在Ｆ￣ＰＳＣｓ 中引入了形状记忆型诺兰德光学胶

６３(ＮＯＡ６３)ꎬ这种形状可恢复的聚合物作为电极

可以有效地防止钙钛矿层降解和提高器件的弯曲

稳定性[８]ꎮ Ｔａｖａｋｏｌｉ 等利用高透光率、高耐水性

以及超薄(５０ μｍ)的柳木玻璃和 ＩＴＯ 为基底制备

超薄透明的 Ｆ￣ＰＳＣｓꎬ获得了 １２. ０６％ 的效率ꎮ 对

该 Ｆ￣ＰＳＣｓ 进行 ９０°的弯曲、２００ 次循环后ꎬ仍能保

持初始效率的 ９６％ 以上[３５]ꎮ ２０１９ 年ꎬＺｈｕ 等以

竹子为原料ꎬ制造出一种绿色且具有生物相容性

的柔性透明导电电极(图 ７(ｃ))ꎮ 该生物电极(ｂ￣
ＣＮＦ)获得了生物质电极基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的最高 ＰＣＥ 记

录ꎬ并保持了绿色和生物相容性[３６]ꎮ ２０１９ 年ꎬＳｕｎ
等报道了一种基于 Ａｇ 周期网格的独特电极结构ꎬ
该电极具有六角密排纳米孔ꎬ在整个可见光区域具

有约 １９. ０ Ω□ －１的方形电阻和 ６６. ０％的光学透

过率ꎬ可大幅提高通过电极的光电流ꎮ 在弯曲半径

为 ３. ０ ｍｍ 的情况下ꎬ经过１ ５００ 次弯曲循环ꎬＦ￣ＰＳＣｓ
仍保持其初始效率的 ９０％ꎬ基于该周期电极的

Ｆ￣ＰＳＣｓ能够表现出极佳的弯曲稳定性[３７] ꎮ 表 １ 总
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图 ７　 (ａ)Ｆ￣ＰＳＣｓ 在 ＩＴＯ / ＰＥＮ 和 ａ￣ＡＺＯ / Ａｇ￣ＮＷｓ / ＡＺＯ 电极上的电流密度￣电压特性和弯曲试验结果[２９] ꎻ(ｂ)金属基底 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 及功能层厚度的示意图[３３] ꎻ(ｃ)高度透明的 ｂ￣ＣＮＦ 电极的照片[３６] ꎻ(ｄ)在 １. ３ ｍｍ 厚的 ＰＥＮ 箔上沉积超薄正

交 Ａｇ￣ＮＷｓ 透明电极的制备过程[３０] ꎮ
Ｆｉｇ. ７　 (ａ)Ｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ￣ｖｏｌｔａｇｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｂｅｎｄｉｎｇ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｆ￣ＰＳＣｓ ｏｎ ＩＴＯ / ＰＥＮ ａｎｄ ａ￣ＡＺＯ / Ａｇ￣ＮＷｓ / ＡＺＯ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ[２９] . (ｂ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ Ｆ￣ＰＳＣｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｅｖｅｒｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｌａｙｅｒ[３３] . (ｃ)Ｐｈｏ￣
ｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｈｉｇｈｌｙ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｂ￣ＣＮＦ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[３６] . (ｄ)Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｕｌｔｒａ￣ｔｈｉｎ ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ Ａｇ￣ＮＷｓ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｏｎ １. ３ ｍｍ ｔｈｉｃｋ ＰＥＮ ｆｏｉｌ[３０] .

表 １　 典型透明导电底电极材料在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的应用

Ｔａｂ. １　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ ｂｏｔｔｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｆ￣ＰＳＣｓ

器件　
结构　

关键调控

技术

Ｖｏｃ /

Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ － ２)

ＦＦ /
％

ＰＣＥ /
％

参考

文献

ＮＯＡ６３ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ / ＥＧａｌｎ ＮＯＡ６３ 电极 ０. ９４１ １６. ６１ ７０. １ １０. ９ [８]

Ａｕ / ＰＴＡＡ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ∶ ＧＱＤｓ / ＧＲ / ＡＰＴＥＳ / Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ＡＰＲＥＳ￣ＧＲ 电极 １. ０６ １９. ６６ ７２. １１ １５. ０３ [２３]
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表 １(续)

器件

结构

关键调控

技术

Ｖｏｃ /

Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ － ２)

ＦＦ /
％

ＰＣＥ /
％

参考

文献

ＣＮＴｓ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＭＡＰｂＩ３ / ＴｉＯ２ ＮＴｓ / Ｔｉ 透明导电 ＣＮＴ ０. ９９ １４. ３６ ６８ ８. ３１ [２７]

ＡＺＯ / Ａｇ￣ＮＷｓ / ＡＺＯ / ＺｎＯ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ Ａｇ￣ＮＷｓ 复合电极 ０. ９９ １８. ９ ５９. ７ １１. ２３ [２９]

Ｃｕ / ＣｕＩ / ＭＡＰｂＩ３ / ＺｎＯ / Ａｇ Ｃｕ 电极 ０. ９５８ ２２. ５ ５９. ４ １２. ８ [３４]

ＰＤＭＳ / ｗｉｌｌｏｗ ｇｌａｓｓ / ＩＴＯ / ＺｎＯ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ 柳木玻璃 ０. ９７ １８. ３ ６５ １２. ０６ [３５]

ＣＮＦ / ＩＺＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ / Ａｇ 竹￣基底电极 ０. ９４ １６. ９２ ７３. ８６ １１. ６８ [３６]

Ｇｌａｓｓ / ＡＰＭ / ＺｎＯ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＭｏＯ３ / Ａｇ Ａｇ 网格电极 １. １１ ２０. ６１ ７４. ５８ １７. ０６ [３７]

Ａｇ￣ＮＷｓ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / ＭＡＰｂＩ３ / ＴｉＯ２ / Ｔｉ Ａｇ￣ＮＷｓ 电极 ０. ９１８ １６. ４８ ４９ ７. ４５ [３８]

Ａｌ∶ ＺｎＯ/ ＺｎＯ/ Ｃ６０ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ/ ＭｏＯ３ / Ｉｎ２Ｏ３ ∶ Ｈ ＺｎＯ∶ Ａｌ(偶氮)电极 １. ０８ ３４. ８ ７７. ２ １８. ２ [３９]

结了透明导电底电极材料在不同结构 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中

的关键调控技术以及光电性能等指标ꎮ

３　 正型器件中的电子传输层

在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中ꎬ电子传输层对器件内部电荷的

提取、运输和器件的稳定性起到关键性作用ꎮ 因

此ꎬ电子传输材料需要满足:良好的能级匹配、高
电子迁移率和高透光率ꎮ 现阶段ꎬ电子传输材料

主要包括金属氧化物和有机材料两种类型ꎮ
３. １　 金属氧化物

近年来ꎬ研究人员研究了许多基于金属氧化

物作为电子传输层的材料ꎬ如 ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＺｎＯ、
Ｚｎ２ＳＯ４、Ｎｂ２Ｏ５ 等[４０]ꎮ 目前ꎬ研究最为广泛的主

要包括 ＴｉＯ２、ＳｎＯ２ 和 ＺｎＯꎬ研究方向主要是从掺

杂、界面、制备工艺等角度对金属氧化物材料进行

优化和改性ꎮ
３. １. １　 ＴｉＯ２

ＴｉＯ２ 的带隙为 ３. ２ ｅＶꎬ是 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中最常用

的电子传输材料[４１]ꎮ 在钙钛矿光伏器件的制备

过程中ꎬ研究者通常需要对前驱体进行 ５００ ℃以

上的高温退火才能获得结晶度好、致密性高的

ＴｉＯ２ 薄膜ꎮ 而在柔性基底上ꎬ如何通过低温制备

ＴｉＯ２ 电子传输材料是目前科研领域的主攻方向ꎮ
２０１５ 年ꎬＧｉａｃｏｍｏ 等首先利用原子层沉积法在

ＰＥＴ / ＩＴＯ 柔性基底上制备 ＴｉＯ２ 电子传输层ꎬ并通

过紫外线辐射的方法来消除表面添加剂并促进

ＴｉＯ２ 颗粒间的成键[４２]ꎮ 磁控溅射法制备薄膜的

优点在于沉积速度快、均匀性好以及厚度精准等ꎮ
２０１５ 年ꎬ笔者课题组利用磁控溅射法在低温条件

制备 ＴｉＯ２ 电子传输层ꎬ使得大面积(４０ ｍｍ × ４０
ｍｍ)器件和 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 分别达到 ４. ８％ 和

８. ９％ [４３]ꎮ ２０１５ 年ꎬＨｅｒｅｍａｎｓ 等采用电子束蒸发

工艺制备了 ＴｉＯ２ 电子传输层ꎮ 电子束蒸发能够

精确控制基底温度和 ＴｉＯ２ 厚度ꎮ 通过对 ＴｉＯ２ 厚

度与钙钛矿形貌的关系进行对比ꎬ说明 ６０ ｎｍ 厚

度的 ＴｉＯ２ 能够制备出无针孔、高覆盖率的钙钛

矿ꎬ使得器件获得 １３. ５％ 的效率[４４]ꎮ ２０１８ 年ꎬ我
们通过低温电子束蒸发的方法制备了 Ｇｄ３ ＋ 掺杂

的 ＴｉＯ２ꎬ 并将其作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的电子传输层ꎮ
Ｇｄ３ ＋ 可以显著优化带隙并提高电子传输层的电

荷传输能力ꎮ 利用小分子 ＤＲＣＮ５Ｔ 作为添加剂

可以获得高质量的钙钛矿薄膜ꎬ这种双界面修饰

机制为实现高性能 Ｆ￣ＰＳＣｓ 提供了一种全新的思

路ꎮ 图８(ａ)、(ｂ)展示了器件的结构、Ｊ￣Ｖ 曲线和

主要的光电参数[４５]ꎮ ２０１９ 年ꎬ我们课题组利用

低温脉冲激光沉积技术制备了 Ｓｍ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 共掺

杂的 ＴｉＯ２ 电子传输层ꎮ 图 ８(ｃ)、(ｄ)展示了器件

的结构和各功能层能级示意图ꎮ 共掺杂优势在于

能够同时提高电荷提取能力和抑制紫外光引起的

钙钛矿分解ꎮ 基于该方法ꎬ我们制备的大面积

(２２５ ｍｍ２)器件和 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 分别为 １２. ６％
和 １５. ４８％ [４６]ꎮ 截止到目前ꎬ研究人员通过优化

低温制备的工艺ꎬ使其能够适用于不同类型的基

底ꎬ低温制备的 ＴｉＯ２ 电子传输层已经能够获得优

异的稳定性ꎮ 但是ꎬ基于低温制备的 ＴｉＯ２ 电子传

输材料的 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 仍低于 １７％ ꎮ 因此ꎬ如
何替代 ＴｉＯ２ 的电子传输材料来提升器件的效率

是未来的重要研究方向ꎮ
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图 ８　 (ａ)基于 Ｇｄ３ ＋ ￣ＴｉＯｘ的 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的结构图ꎻ(ｂ)Ｇｄ￣ＴｉＯｘ 基柔性器件的 Ｊ￣Ｖ 曲线[４５] ꎻ(ｃ)掺杂 Ｓｍ３ ＋ 和 Ｅｕ３ ＋ 的 Ｆ￣ＰＳＣｓ

的结构图ꎻ(ｄ)Ｆ￣ＰＳＣｓ 中各功能层的能级图[４６] ꎮ
Ｆｉｇ. ８　 (ａ)Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｇｄ３ ＋ ￣ＴｉＯｘ ｂａｓｅｄ Ｆ￣ＰＳＣｓ. (ｂ)Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｇｄ￣ＴｉＯｘ ｂａｓｅｄ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｄｅｖｉｃｅ[４５] . ( ｃ)Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｆ￣ＰＳＣｓ

ｄｏｐｅｄ ｗｉｔｈ Ｓｍ３ ＋ ａｎｄ Ｅｕ３ ＋ . (ｄ)Ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｌａｙｅｒｓ ｉｎ Ｆ￣ＰＳＣｓ[４６] .

３. １. ２　 ＺｎＯ
ＺｎＯ 具有可低温制备和大面积成膜的优点ꎬ

可广泛用于 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的电子传输层ꎮ 但是ꎬ研究

发现 ＺｎＯ 和钙钛矿界面化学稳定性差[４７] ꎬ如何

实现高效稳定的 ＺｎＯ 基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 仍是现阶段面

临的重要挑战之一ꎮ ２０１８ 年ꎬＣｈｕ 等利用离子

液体( ＩＬ￣ＢＦ４)改性 ＺｎＯ 并将其作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的

电子传输层ꎮ 如图 ９( ａ)、( ｂ)所示ꎬ与原始基底

上的钙钛矿薄膜相比ꎬ改性后 ＺｎＯ 电子传输层

上的钙钛矿薄膜具有更大的晶粒和更好的结晶

性ꎮ 其主要原因是高亲水性的 ＩＬ￣ＢＦ４ 可以改善

ＺｎＯ 层与 ＰｂＩ２ 之间的润湿性ꎬ有助于 ＰｂＩ２ 溶液

的完全铺展ꎬ从而有利于高质量钙钛矿膜的形

成[４８] ꎮ ２０１９ 年ꎬ Ｌｉｍ 等 报 道 使 用 有 机 材 料

(ＰＥＩＥ)作为 ＺｎＯ 电子传输层的中间层ꎮ 如图

９(ｃ)、(ｄ)所示ꎬＺｎＯ / ＰＥＩＥ 基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的钙钛矿

薄膜致密性更高ꎬ均匀性更好ꎮ 基于 ＺｎＯ / ＰＥＩＥ
基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的效率达到了 １１. ９％ [１１] ꎮ 目前ꎬＺｎＯ
作为电子传输层在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的应用依然存在界

面化学稳定性差的问题ꎬ未来的研究还需要集

中于界面修饰、改进工艺来优化 ＺｎＯ /钙钛矿之

间的界面ꎬ进而实现高效、低成本、柔性的 ＺｎＯ

基 Ｆ￣ＰＳＣｓ[１１] ꎮ

（a） （b）

（d）（c）

图 ９　 原始(ａ)和改性后(ｂ)的 ＺｎＯ 电子传输层上钙钛矿

的 ＳＥＭ 图像[４８] ꎻＺｎＯ 基(ｃ)和 ＺｎＯ / ＰＥＩＥ 基(ｄ)钙
钛矿薄膜的 ＳＥＭ 图像(比例尺:１ μｍ) [１１] ꎮ

Ｆｉｇ. ９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍ ｏｎ ｔｈｅ ｏｒｉｇｉｎａｌ(ａ) ａｎｄ
ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ( ｂ) ＺｎＯ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒ[４８] .
ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＺｎＯ￣ｂａｓｅｄ(ｃ) ａｎｄ ＺｎＯ / ＰＥＩＥ￣ｂａｓｅｄ

(ｄ) ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ(Ｓｃａｌｅ ｂａｒ: １ μｍ) [１１] .

３. １. ３　 ＳｎＯ２

ＳｎＯ２ 具有禁带宽、透光性好、电子迁移率高、
化学稳定性好等特点ꎮ 与 ＴｉＯ２ 相比ꎬＳｎＯ２ 透光
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性更好、对紫外光吸收较少、化学稳定性更高ꎮ
ＳｎＯ２ 表面没有羟基和醋酸酯配体等官能团ꎬ使得

在其表面沉积的钙钛矿层能够稳定存在[４９]ꎮ
２０１９ 年ꎬ Ｄｏｎｇ 等利用紫外臭氧预处理制备的

ＳｎＯ２ 纳米晶作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的电子传输层ꎮ 图 １０(ａ)
展示了紫外臭氧预处理以及导电玻璃(ＦＴＯ)上的

水吸附过程ꎮ ＦＴＯ 表面吸附水分子的最佳数量有

利于 ＳｎＯ２ 纳米晶再生长的水解￣缩合反应ꎮ 与未

经过 ＵＶＯ 预处理的 ＳｎＯ２ 相比ꎬ具有更好的表面

形貌ꎮ 在柔性基底上ꎬ采用紫外臭氧处理过的

ＳｎＯ２ 电子传输层可以获得 １７. ５％ 的 ＰＣＥ[５０]ꎮ
２０１９ 年ꎬＨｕａｎｇ 等通过精确控制 ＳｎＯ２ 的厚度和

形貌不仅减低了 ＩＴＯ 在 ＰＥＮ 基底上的反射率ꎬ同

时抑制了光生电荷的复合ꎮ 如图 １０(ｂ)ꎬ器件能

够获得 １９. ５１％的 ＰＣＥ 和优异的抗弯性能ꎮ 在经

过弯曲循环 ６ ０００ 次后(弯曲半径为 ８ ｍｍ)ꎬ器件

依旧能够维持初始效率的 ９５％ ꎮ 同时ꎬ器件在干

燥空气条件下贮存 １ ０００ ｈ 后ꎬ可以维持初始效率

的 ９０％以上[５１]ꎮ 最近ꎬ笔者课题组利用电子束

蒸发制备了 Ｚｎ２ ＋ 掺杂的 ＳｎＯｘ 电子传输层ꎮ 图

１０(ｃ)展示了器件的 Ｊ￣Ｖ 曲线和实物图ꎮ 我们发

现 Ｚｎ２ ＋ 的掺杂能有效提高 ＳｎＯ２ 的电导率进而抑

制电荷复合ꎬ同时优化 ＳｎＯｘ 与钙钛矿层的能级结

构[５２]ꎮ 研究人员正在通过优化低温制备工艺、掺
杂离子、界面工程等方法来进一步实现高性能的

ＳｎＯ２ 基 Ｆ￣ＰＳＣｓꎮ
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图 １０　 (ａ)紫外臭氧预处理以及 ＦＴＯ 基底上的吸附过程[５０] ꎻ(ｂ)５０ 个 Ｆ￣ＰＳＣｓ 器件的 ＰＣＥ 分布[５１] ꎻ(ｃ)以 Ｚｎ￣ＳｎＯｘ 为电

子传输层的柔性器件的 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎬ背景是 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的实物图[５２] ꎮ
Ｆｉｇ. １０　 (ａ)ＵＶＯ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｗａｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ＦＴＯ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ[５０] . (ｂ)ＰＣＥ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ５０ Ｆ￣ＰＳＣｓ ｄｅｖｉｃｅｓ[５１] .

(ｃ)Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｄｅｖｉｃｅ ｗｉｔｈ Ｚｎ￣ＳｎＯｘ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒ. Ｔｈｅ ｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ ｉｓ ｔｈｅ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｉｃｔｕｒｅ

ｏｆ Ｆ￣ＰＳＣｓ[５２] .

３. １. ４　 其他金属氧化物

除上述几种典型的氧化物材料外ꎬ一些新型

的金属氧化物也被研究人员所关注ꎮ 例如ꎮ Ｓｈｉｎ
等采用 Ｚｎ２ＳｎＯ４纳米颗粒(平均尺寸 １９. ２ ｎｍ)和
Ｚｎ２ＳｎＯ４量子点(平均尺寸 ５. ７ ｎｍ)作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ
中的双电子传输层ꎬ显著抑制了 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中光生电

荷的复合并获得了 １６％ 的 ＰＣＥ[５３]ꎮ 进一步分析

发现双电子传输层能有效优化器件内部的能级结

构并促进电子传输能力的提升ꎮ ２０１９ 年ꎬＳｕｂｂｉａｈ

等报道了采用 ＰＣＢＭ 界面层以及原子层沉积法制

备的 Ｎｂ２Ｏ５ 作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的电子传输层ꎮ 研究发

现 ＰＣＢＭ 界面层能够防止界面处的电荷积累并显

著降低器件的迟滞效应[５４]ꎮ
３. ２　 有机物

近年来ꎬ有机物作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的电子传输层也

受到 了 广 泛 关 注ꎬ 具 体 包 括 ＰＣＢＭ、 Ｃ６０
[５５]、

ＣＤＩＮ[５６]、ｓｓ￣ＩＬ[５７]以及一些合成的有机小分子等ꎮ
２０１５ 年ꎬＫｏｎｒａｄ 等首次在柔性基底上采用



１１８４　 发　 　 光　 　 学　 　 报 第 ４１ 卷

Ｃ６０作为电子传输层ꎬ制备了一种无迟滞效应的 Ｆ￣
ＰＳＣｓꎮ 通过 Ｘ 射线光电子能谱等表征手段证明

了 Ｃ６０相比于 ＴｉＯ２ 所具有的电荷提取能力ꎬ减少

电荷复合的同时降低迟滞效应ꎮ 同时ꎬ在 ６０ ℃、
５００ ｈ 全日照条件下ꎬＣ６０ 基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 比 ＴｉＯ２ 基 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 具有更为优异的稳定性[５５]ꎮ ２０１８ 年ꎬＬｉｕ 等

在室温下真空沉积 Ｃ６０ 作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的电子传输

层ꎬ该工作主要集中于 Ｃ６０电子传输层的厚度优化

来进一步提高 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的性能ꎮ 深入研究发现ꎬ１８

ｎｍ 厚度的 Ｃ６０可以改善钙钛矿层的晶界和表面ꎬ
进而加快电荷的有效提取和传输以及提高器件的

稳定性ꎮ 通过光电参数(图 １１(ａ)、(ｂ))、光致发

光光谱(图 １１(ｃ))、时间分辨光致发光光谱(图
１１(ｄ))等表征手段ꎬ进一步证明 Ｃ６０在电子传输、
钝 化 缺 陷 和 抑 制 复 合 方 面 的 能 力 要 优 于

ＰＣＢＭ[５８]ꎮ 但是ꎬ有机电子传输材料也存在一些

缺点ꎬ例如 Ｃ６０在有机溶剂中的低溶解度导致难以

制备全覆盖的 Ｃ６０薄膜ꎮ

Cu
rre

nt
de
ns
ity

/
(m
A·

cm
-2
)

20

0.2

C60RS
FS

0.4 0.60 0.8 1.0

15

10

5
0

RS:
Jsc=20.63 mA·cm-2

Voc=1.075 V
FF=0.754
PCE=16.72%

FS:
Jsc=20.71 mA·cm-2

Voc=1.072 V
FF=0.741
PCE=16.45%

（a）

Cu
rre

nt
de
ns
ity

/
(m
A·

cm
-2
)

20

0.2

PCBM
RS
FS

0.4 0.60 0.8 1.0

15

10

5
0

RS:
Jsc=19.56 mA·cm-2

Voc=1.033 V
FF=0.779
PCE=15.74%

FS:
Jsc=19.47 mA·cm-2

Voc=1.026 V
FF=0.770
PCE=15.38%

（b）

PL
in
te
ns
ity

/a
.u

.

700650

（c） ITO/Perovskite
ITO/Perovskite/C60
ITO/Perovskite/PcBM

750 800 850 900
姿/nm

No
rm

al
ize

d
PL

500

（d） ITO/Perovskite
ITO/Perovskite/C60
ITO/Perovskite/PcBM

100 150 200
t/ns

0.1

0.01

（e） （f） （g） （h）C60

2 滋m 2 滋m ５００ nm ５００ nm ５００ nm
ITO
C60

Perovakino

Spiro鄄OMeTAD
Au

ITO

Perovakino

Spiro鄄OMeTAD
Au① ②

C60/u鄄TiOx bilayer C60/Perovskite C60/u鄄TiOx/Perovskite

５００ nm

图 １１　 Ｃ６０基 Ｆ￣ＰＳＣｓ(ａ)和 ＰＣＢＭ 基 Ｆ￣ＰＳＣｓ(ｂ)在反向扫描和正向扫描下的 Ｊ￣Ｖ 特性ꎻ沉积在 Ｃ６０和 ＰＣＢＭ 层上的钙钛矿

的 ＰＬ 光谱(ｃ)和 ＴＲＰＬ 光谱(ｄ) [５８] ꎻ(ｅ)Ｃ６０层的 ＳＥＭ 图像ꎻ(ｆ)Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ 双分子层的 ＳＥＭ 图像ꎻ(ｇ)基于 Ｃ６０的

钙钛矿器件的截面 ＳＥＭ 图ꎻ(ｈ)基于 Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ 双分子层的截面 ＳＥＭ 图像[５９] ꎮ
Ｆｉｇ. １１　 Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｃ６０ ￣ｂａｓｅｄ Ｆ￣ＰＳＣｓ(ａ) ａｎｄ ＰＣＢＭ￣ｂａｓｅｄ Ｆ￣ＰＳＣｓ(ｂ) ｕｎｄｅｒ ｒｅｖｅｒｓｅ ｓｃａｎｎｉｎｇ ａｎｄ ｆｏｒｗａｒｄ ｓｃａｎｎｉｎｇ.

ＰＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ｃ) ａｎｄ ＴＲＰＬ ｓｐｅｃｔｒｕｍ(ｄ) ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ Ｃ６０ ａｎｄ ＰＣＢＭ ｌａｙｅｒ[５８] . (ｅ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｃ６０ ｌａｙ￣
ｅｒ. ( ｆ)ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ ｂｉｌａｙｅｒ. (ｇ)Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃ６０ . (ｈ)Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ

ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ ｂｉｌａｙｅｒ[５９] .

综上ꎬ金属氧化物和有机物都有着各自的优

点和缺点ꎬ如何将两种材料结合并发挥其各自的

优势是科研人员着重探索的领域ꎮ 基于此ꎬ２０１９
年ꎬＬｉｕ 等设计了 Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ 双分子层并将其作为

电子传输层ꎮ 如图 １１(ｅ)所示ꎬ传统 Ｃ６０的表面覆

盖率比较低ꎬ而 Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ 双分子层能够充分填

补 Ｃ６０薄膜上的针孔(图 １１(ｆ))ꎬ达到全覆盖的效

果ꎮ 如图 １１(ｇ)、(ｈ)所示ꎬ基于单一 Ｃ６０和 Ｃ６０ / ｕ￣
ＴｉＯｘ 双层膜的器件的截面 ＳＥＭ 图ꎬ表明基于 Ｃ６０ /
ｕ￣ＴｉＯｘ 双层膜的钙钛矿薄膜具有结晶度高、均匀、
无针孔的特点ꎬ有利于减少界面缺陷并抑制电荷

复合[５９]ꎮ
与金属氧化物电子传输层相比ꎬ有机电子传

输材料的半导体光电特性可以通过改变其分子结

构进行可控的调整ꎬ且能够展现出较高的耐湿性

和柔性ꎮ 但是ꎬ大多数有机电子传输层的电导率

相对较差ꎬ需要通过优化制备工艺控制其厚度ꎬ以
确保有效的电子传输ꎮ 对于未来电子传输材料的

研究需要考虑以下几个方面:(１)有机和金属氧

化物结合起来是制备高性能、低成本 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的有

效方法ꎮ (２)有机电子传输材料的低电子迁移率

会导致电荷的积累ꎬ进而影响器件效率和稳定性ꎮ
因此ꎬ需要在电子传输层和钙钛矿之间引入中间

层或者离子添加剂来促进电荷的有效传输ꎮ (３)
对于富勒烯及其衍生物ꎬ可通过改进其沉积方法

来提高性能ꎮ 表 ２ 总结了电子传输材料在 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 中的器件结构、关键调控技术、光电性能等

指标ꎮ
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表 ２　 典型电子传输材料在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的应用

Ｔａｂ. ２　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｆ￣ＰＳＣｓ

器件

结构

关键调控

技术
Ｖｏｃ / Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ￣２)
ＦＦ / ％ ＰＣＥ / ％

参考

文献

ＩＴＯ / ｅ￣ｂｅａｍＴｉＯ２ / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ － ｘＣｌｘ / ＰＴＡＡ / Ａｕ 电子束蒸发 ＴｉＯ２ ０. ９１ ２３. １ ６９ １３. ５ [４４]

ＦＴＯ / Ｇｄ￣ＴｉＯｘ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ / Ａｇ 掺杂 Ｇｄ３ ＋ １. ０８ １９. ７３ ６８ １４. ５７ [４５]

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ 脉冲激光沉积 ＴｉＯ２ １. ０２ ２１. ６６ ７１. ４ １５. ４８ [４６]

ＩＴＯ / ＺｎＯ / ＩＬ￣ＢＦ４ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ ＩＬ￣ＢＦ４ 改性 ＺｎＯ ０. ９４５ ２２. ９ ５５ １２. １ [４８]

ＦＴＯ / ＺｎＯ / ＰＥＩＥ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ 有机层修饰 ＺｎＯ １. ０２ ２２. ９３ ６８. ０ １５. ８ [１１]

ＦＴＯ / ＳｎＯ２ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ ＵＶＯ 预处理 １. １５ ２０. ３ ７５ １７. ５ [５０]

ＰＥＮ / ＩＴＯ / ＳｎＯ２ / ＦＡ０. ９４５ＭＡ０. ０２５Ｃｓ０. ０３Ｐｂ(Ｉ０. ９７５Ｂｒ０. ０２５) ３ /

Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｇ
精确控制 ＳｎＯ２ １. １１ ２３. ０６ ７６. ０２ １９. ５１ [５１]

ＦＴＯ / Ｚｎ￣ＳｎＯｘ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ Ｚｎ２ ＋ 掺杂 １. １０ ２０. ６１ ６７. ２６ １５. ２５ [５２]

ＦＴＯ / Ｎｂ２Ｏ５ / ＰＣＢＭ / ＭＡＰｂＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ 原子层沉积 Ｎｂ２Ｏ５ １. ０１３ ２１. ７ ７０ １５. ４ [５４]

ＰＥＴ / ＩＴＯ / ｓｓ￣ＩＬ / ＭＡｂＢＩ３ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ ｓｓ￣ＩＬ 离子液体 １. ００ ２０. ５５ ７３. ２ １５. ０４ [５７]

Ｇｌａｓｓ / ＩＴＯ / ＣｕＰｃ / ＰＥＩ / Ｃｓ０. ０５(ＭＡ０. １７ＦＡ０. ８３) ０. ９５Ｐｂ

(Ｉ０. ８３Ｂｒ０. １７) ３ / Ｃ６０ / ＢＣＰ / Ａｇ
ＢＣＰ / Ｃ６０ １. ０１７ １８. ９６ ６７. ２ １２. ９６ [５８]

ＩＴＯ / Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ Ｃ６０ / ｕ￣ＴｉＯｘ １. ０３９ １９. ６２ ７２. ３ １４. ７４ [５９]

４　 反型器件中的空穴传输层

在 ＰＳＣｓ 中ꎬ空穴传输层的作用是从钙钛矿层

中提取空穴并将空穴传输至阴极ꎮ 在反型器件

中ꎬＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ、ＰＴＡＡ 是被广泛应用的空穴传输

材料ꎮ ２０１４ 年ꎬ杨杨课题组首先使用 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ
作为反型器件中的空穴传输层ꎬ在 ＰＥＴ / ＩＴＯ 柔性

基板上获得了 ９. ２％ 的效率[６０]ꎮ ２０２０ 年ꎬＭａ 等

将有机三苯胺分子(ＮＰＢ)作为缓冲层应用在 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 中ꎮ 这种有机缓冲层可以改善 ＰＥＤＯＴ∶ ＰＳＳ
与钙钛矿层之间的界面ꎬ减少钙钛矿的针孔和缺

陷ꎬ并优化其内部功能层之间的能级匹配ꎮ 图

１２(ａ)是器件结构ꎬ图 １２(ｂ)是器件的 Ｊ￣Ｖ 曲线以

及柔性器件的主要光电性能参数和可忽略的迟滞

效应ꎮ 最重要的是ꎬ有机三苯胺分子具有更为优

异的抗潮性和抗紫外线的能力ꎮ 因此ꎬＦ￣ＰＳＣｓ 在

空气和紫外线环境下均具有优异的长期稳

定性[６１]ꎮ
近年来ꎬＰＴＡＡ 作为一种新型空穴传输材料

在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中引起了广泛的关注ꎮ 然而ꎬＰＴＡＡ 仍

然存在导电率低的问题ꎬ需要引入 ｐ 型添加剂来

获得高效的空穴迁移特性ꎮ ２０１９ 年ꎬＹｅ 等利用

三硼烷作为 ｐ 型掺杂剂以提高 ＰＴＡＡ 的导电性ꎬ

使其电导率提高了两个数量级ꎮ 图 １２(ｃ)显示了

几种不同处理方式的空穴传输材料的 ＰＬ 光谱ꎮ
说明经添加剂处理后ꎬ器件的 ＰＬ 荧光强度有所

降低ꎮ 基于 ８％三硼烷的 ＰＴＡＡ 空穴传输层能够

使 Ｆ￣ＰＳＣｓ 显现出 １７. １２％ 的 ＰＣＥ[６２]ꎮ ２０１７ 年ꎬ
笔者课题组在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中引入了疏水的空穴修饰

层酞菁锌(ＺｎＰｃ)ꎬ改善器件性能的同时防止水分

对器件的侵蚀ꎮ 图 １２( ｄ)展示了 ＰＥＴ / ＩＴＯ 柔性

基底上的 Ｆ￣ＰＳＣｓꎬ图 １２( ｅ)显示了 ＦＦ 和 ＰＣＥ 与

柔性大面积器件之间的关系[６３]ꎮ ２０２０ 年ꎬＨｕ 等展

示了一种聚合物界面层(ＰＥＤＯＴ∶ ＥＶＡ)作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ
的空穴传输层ꎮ ＥＶＡ 作为粘合剂能够促进钙钛矿在

柔性基底上的垂直结晶ꎬ使得 ＩＴＯ 和钙钛矿紧密结

合并提高器件的柔韧性ꎮ 最后ꎬ研究人员获得了稳

定效率达到 １９. ８７％的大面积(１. ０１ ｃｍ２)Ｆ￣ＰＳＣｓ[１２]ꎮ
此外ꎬＰ３ＨＴ[６４]、ＰｈＮａ￣１Ｔ[６５] 等有机材料也可以作为

Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的空穴传输材料ꎮ
为了提高 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的稳定性并降低生产成本ꎬ

ＮｉＯｘ、Ｖ２Ｏ５、ＣｕＳＣＮ 等无机 ｐ 型半导体也可用作

空穴传输材料[６６]ꎮ 与有机空穴传输层相比ꎬ无机

空穴传输层具有带隙宽、迁移率高、化学稳定性

好、成本低等优点ꎬ但同时也存在成膜性差的缺

点ꎮ Ｃｈａｎｄｒａｓｅｋｈａｒ 等报道了 Ｆｅ￣ＮｉＯｘ 纳米粒子作
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为Ｆ￣ＰＳＣｓ 的空穴传输层ꎮ 该工作制备的 Ｆｅ￣ＮｉＯｘ

薄膜具有高电导率和良好的表面形貌ꎮ 在抑制电荷

复合的同时ꎬ提高空穴提取和收集的能力[６７]ꎮ 在此

之后ꎬ该课题组又利用石墨烯量子点作为 ＮｉＯｘ 薄膜

的修饰剂ꎬ使得 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 提高到 １８. １０％ [６８]ꎮ
２０２０ 年ꎬ上海交大陈汉教授等采用 Ｆ２ＨＣＮＱ 有机

小分子来修饰 ＮｉＯｘ 薄膜ꎮ 如图 １２( ｆ)所示ꎬ器件

的暗电流曲线说明 Ｆ２ＨＣＮＱ / ＮｉＯｘ 基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的具

有更低的电荷复合和内部缺陷ꎮ 深入表征发现ꎬ
Ｆ２ＨＣＮＱ 修饰后的 ＮｉＯｘ 的电导率和电子提取能

力得 到 了 明 显 提 高ꎬ 使 得 器 件 的 ＰＣＥ 达 到

２０. ０１％ ꎬ是目前 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的最高效率[５]ꎮ 同时ꎬ在

未来的研究中ꎬＦ２ＨＣＮＱ 还可以与 ＰＴＡＡ、ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ 和 ＣｕＳＣＮ 等传统空穴传输材料相结合以实

现更高效的 Ｆ￣ＰＳＣｓꎮ
综上所述ꎬ反型 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中空穴传输材料已经

获得了广泛的研究ꎮ 未来研究中ꎬ在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中选

用合适的空穴传输材料需要考虑几个方面:(１)
与 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中各功能层具有良好的能级匹配ꎻ(２)
传输空穴的同时ꎬ阻止电子的反向流动ꎻ(３)改进

制备工艺并优化界面ꎬ降低空穴传输层 /钙钛矿层

和透明导电层 /空穴传输层界面处的复合率ꎮ 表

３ 总结了空穴传输材料在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的器件结构、
关键调控技术、光电性能等指标ꎮ
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图 １２　 (ａ)柔性器件的结构图ꎻ(ｂ)柔性器件的 Ｊ￣Ｖ 特性[６１] ꎻ(ｃ)基于不同空穴传输材料的钙钛矿薄膜的 ＰＬ 光谱[６２] ꎻ
(ｄ)有效面积为 １０ ｍｍ２ 的柔性器件的实物图ꎻ(ｅ)ＰＣＥ 和 ＦＦ 随有效面积(２ ｍｍ ×５ ｍｍ、 ５ ｍｍ ×５ ｍｍ、 １０ ｍｍ ×
１０ ｍｍ 和 １５ ｍｍ × １５ ｍｍ) 的变化曲线[６３] ꎻ ( ｆ) 基于 ＮｉＯｘ、ＮｉＯｘ / ＴＣＮＱ、ＮｉＯｘ / Ｆ２ＴＣＮＱ、ＮｉＯｘ / Ｆ４ＴＣＮＱ、ＮｉＯｘ /

Ｆ２ＨＣＮＱ 器件的暗 Ｊ￣Ｖ 曲线[５] ꎮ
Ｆｉｇ. １２　 (ａ)Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｄｅｖｉｃｅ. (ｂ)Ｊ￣Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｄｅｖｉｃｅｓ[６１] . (ｃ)ＰＬ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｏｌｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ[６２] . (ｄ)Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｍａｐ ｏｆ ａ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｄｅｖｉｃｅ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｒｅａ ｏｆ １０ ｍｍ２ . ( ｅ)
ＰＣＥ ａｎｄ ＦＦ ｗｉｔｈ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｒｅａ(２ ｍｍ ×５ ｍｍꎬ ５ ｍｍ ×５ ｍｍꎬ １０ ｍｍ ×１０ ｍｍ 和 １５ ｍｍ ×１５ ｍｍ ) [６３] . ( ｆ)Ｄａｒｋ Ｊ￣

Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＮｉＯｘꎬ ＮｉＯｘ / ＴＣＮＱꎬ ＮｉＯｘ / Ｆ２ＴＣＮＱꎬ ＮｉＯｘ / Ｆ４ＴＣＮＱꎬ ＮｉＯｘ / Ｆ２ＨＣＮＱ ｄｅｖｉｃｅｓ[５] .

表 ３　 典型空穴传输材料在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的应用

Ｔａｂ. ３　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｈｏｌｅ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｉｎ Ｆ￣ＰＳＣｓ

器件

结构

关键调控

技术
Ｖｏｃ / Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ － ２)
ＦＦ / ％ ＰＣＥ / ％

参考

文献

ＩＴＯ / ＰＥＤＯＴ∶ ＥＶＡ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＰＣＢＭ / Ａｇ ＥＶＡ １. １８ ２１. ２６ ７９ １９. ８７ [１２]

ＩＴＯ / ＬＳ￣ＰＴＡＡ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＰＣＢＭ / Ｂｐｈｅｎ ＋ Ｃｓ２ＣＯ３ / Ａｇ ＰＴＡＡ １. ０４ ２０. ７３ ７９. ４ １７. １２ [６２]

ＩＴＯ / Ｆ２ＨＣＮＱ￣ＮｉＯｘ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＰＣＢＭ / ＢＣＰ / Ａｇ Ｆ２ＨＣＮＱ 修饰 ＮｉＯｘ １. １２ ２２. １８ ８０. ５６ ２０. ０１ [５]
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表 ３(续)

器件　 　 　
结构　 　 　

关键调控

技术
Ｖｏｃ / Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ － ２)
ＦＦ / ％ ＰＣＥ / ％

参考

文献

ＩＴＯ￣ＰＥＩＥ / ＰＣＢＭ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / Ｃｏ￣Ｐ３ＨＴ / Ａｕ Ｐ３ＨＴ １. ０１１ １９. ７５ ５９. ３ １１. ８４ [６４]

ＩＴＯ / Ｃｕ∶ ＮｉＯｘ / ＰｈＮａ￣１Ｔ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＰＣ６１ＢＭ / Ａｇ ＰｈＮａ￣１Ｔ １. ０３ ２１. ４ ７７. １ １７. ０ [６５]

ＰＥＴ / Ａｇ / ＰＥＤＯＴ / ＺｎＯ / Ｐ３ＨＴ∶ ＰＣＢＭ / Ｖ２Ｏ５ / Ａｇ Ｖ２Ｏ５ ０. ５４ ５. ５８ ５４. ８ １. ５９ [６６]

Ｇｌａｓｓ / ＩＴＯ / Ｆｅ￣ＮｉＯｘ / ＭＡＰｂＩ３ / ＰＣＢＭ / ＢＣＰ / Ａｇ Ｆｅ￣ＮｉＯｘ １. ０９５ １８. １６ ７２. ４４ １４. ４１ [６７]

ＩＴＯ / ＮｉＯｘ ∶ ＡＧＱＤｓ / ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ / ＰＣＢＭ / ＢＣＰ / Ａｇ ＮｉＯｘ ∶ ＡＧＱＤｓ １. ０７４ ２１. ６ ７７. ８ １８. １０ [６８]

Ｇｌａｓｓ / ＩＴＯ / ＴｉＯ２ / ＭＡＰｂＩ３ / ＣＵＳＣＮ / Ａｕ ＣｕＳＣＮ ０. ９３ １９. ４２ ５６ １０. ０４ [６９]

５　 对电极和光吸收层

近些年来ꎬ随着 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的快速发展ꎬ器件各

方面性能都得到了优化ꎮ 然而ꎬ目前高效的 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 的对电极材料仍是 Ａｕ 或 Ａｇ 等贵金属ꎬ且这

些贵金属大多是在真空条件下通过热蒸发或磁控

溅射方法制备而成的ꎬ导致器件的成本增高[７０]ꎮ
２０１９ 年ꎬＨａｎ 等报道了多层 ＭｏＯｘ / Ａｇ / ＭｏＯｘ 薄膜

作为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的对电极ꎮ 图 １３(ａ)是基于该对电

极的器件示意图ꎬＭｏＯｘ / Ａｇ / ＭｏＯｘ 基空穴传输层

能够吸收太阳光谱中的 ＵＶ 紫外线ꎬ进而抑制钙

钛矿层的光催化分解ꎮ 其次ꎬＭｏＯｘ / Ａｇ / ＭｏＯｘ 电

极还能够作为封装层来保护钙钛矿层不受环境影

响ꎮ 更为重要的是ꎬＭｏＯｘ 层的存在还能够减缓

Ａｇ 与钙钛矿中卤化物离子的腐蚀反应以及 Ａｇ 在

空气环境中的氧化[７１]ꎮ
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图 １３　 (ａ)基于 ＭｏＯｘ / Ａｇ / ＭｏＯｘ 的 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的结构示意图[６２] ꎻ(ｂ)Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎬ背景是柔性器件的实物图ꎬ并列出

了相应的光电参数值[７４] ꎻ(ｃ)４０ ｎｍ Ａｕ ＮＳｓ 的 ＴＥＭ 图像ꎻ(ｄ)Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的等离激元效应示意图[７５] ꎮ
Ｆｉｇ. １３　 (ａ)Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｕｌｔｉ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＭｏＯｘ / Ａｇ / ＭｏＯｘ ｏｎ Ｆ￣ＰＳＣｓ[６２] . (ｂ)Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅ ｏｆ Ｆ￣ＰＳＣｓ. Ｔｈｅ ｂａｃｋ￣

ｇｒｏｕｎｄ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｉａｇｒａｍ ｌｉｓｔｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ[７４] . (ｃ)ＴＥＭ ｉｍａｇｅ

ｏｆ ４０ ｎｍ Ａｕ ＮＳｓ. (ｄ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｌａｓｍｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ Ｆ￣ＰＳＣｓ[７５] .

钙钛矿光吸收层是 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中最基本也是最

为重要的组成部分ꎮ 在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中ꎬ钙钛矿光吸收

层不仅需要充分吸收光子来产生光电流ꎬ而且还

具有一定的厚度要求ꎬ进而维持 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的机械柔

韧性ꎮ 通过优化钙钛矿层的厚度还可以降低器件

的生产成本[７２]ꎮ ２０１９ 年ꎬ笔者课题组将金纳米

星(Ａｕ ＮＳｓ)引入到超薄 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中来提高钙钛矿

薄膜的光吸收效率ꎮ 如图 １３(ｃ)所示ꎬ４０ ｎｍ 的
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Ａｕ ＮＳｓ 能够使器件的光电性能达到最优ꎮ 图１３(ｄ)
为 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的等离激元效应示意图ꎮ Ａｕ ＮＳｓ 能

够充当有效的光学散射元素ꎬ提高光散射能力的

同时使穿过活性层的光路增加ꎮ 基于 ４０ ｎｍ Ａｕ
ＮＳｓ、４００ ｎｍ 钙钛矿的器件效率能达到 ２０. ０６％ [７３]ꎮ
２０１９ 年ꎬ我们利用乙醚作为反溶剂并引入有机离

子来精确控制 ＣｓＰｂＩＢｒ２ 晶体的生长ꎬ进而制备了

高质量的全无机钙钛矿薄膜ꎮ 反溶剂和有机离子

的表面钝化效应有利于控制 ＣｓＰｂＩＢｒ２ 晶体的生

长ꎬ提高薄膜结晶度并抑制针孔的形成ꎮ 图 １３(ｂ)
的 Ｊ￣Ｖ 曲线表明ꎬ基于最佳性能的 ＣｓＰｂＩＢｒ２ 薄膜ꎬ
获得了 ＰＣＥ 为 ５. ４３％的 Ｆ￣ＰＳＣｓ[７４]ꎮ

６ 　 柔性器件的大规模生产和封装

技术

Ｆ￣ＰＳＣｓ 的目标是实现商业化的大规模生产ꎮ
迄今为止ꎬ大多数关于 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的报道都是针对小

面积的[７６]ꎮ 当器件的有效面积增大到一定程度

时ꎬ薄膜会不可避免地产生缺陷ꎬ进而降低器件的

ＰＣＥꎮ 因此ꎬ薄膜的制备工艺直接决定了大面积

Ｆ￣ＰＳＣｓ 的性能ꎮ 目前ꎬ旋涂是 Ｆ￣ＰＳＣｓ 采用的最

为广泛的技术ꎮ 在旋涂之后ꎬ一般还需要进行额

外的热处理过程以确保钙钛矿晶体的形成[７７]ꎮ
由于钙钛矿材料具有良好的韧性ꎬ而且考虑到 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 中钙钛矿活性层、电荷传输层以及对电极需

要低温进行加工制备ꎬ目前可实现 Ｆ￣ＰＳＣｓ 大规模

生产的有效方法是基于刮涂、狭缝涂布、喷涂等连

续的卷对卷生产工艺ꎮ 下面将对以上几种 Ｆ￣
ＰＳＣｓ 大规模生产的涂布方法进行介绍ꎮ

刮涂是一种新型大面积生产技术(图 １４(ａ))ꎬ
具有可规模化生产、减少原料浪费等优点[７８] ꎮ
２０１９ 年ꎬ黄劲松团队发现了一种在室温下制备

大面积钙钛矿薄膜的快速刮刀涂层方法ꎬ这种

方法可利用快速的刮刀在室温空气环境下制备

出结晶度高、均匀度好的钙钛矿薄膜ꎬ并获得了

稳定 ＰＣＥ 为 １６. ４％ 的钙钛矿模块[７９] ꎮ ２０２０
年ꎬ暨南大学郭飞报道了一种基于刮涂印刷工

艺制备的高效 Ｆ￣ＰＳＣｓꎬ使得小面积(０. ０９ ｃｍ２ )
器件的 ＰＣＥ 达到 １９. ４１％ ꎬＦＦ 达到 ８１％ ꎬ这是

已有报道的 Ｆ￣ＰＳＣｓ 中能够获得的最高 ＦＦ 值ꎮ
而大面积(１ ｃｍ２)的 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 也能够达到

１６. ６１％ ꎬ显示出刮涂工艺在制备大面积器件时

的巨大优势[８０] ꎮ

狭缝涂布由移动的基板、狭缝模头、泵或压力

系统组成(见图 １４(ｂ))ꎮ 狭缝涂布同样具有适

用于规模化生产、均匀度高、厚度调节范围广等优

点ꎮ 缺点是流程复杂、成本较高ꎮ ２０１８ 年ꎮ 武汉

理工大学黄福志课题组利用狭缝涂布制备了高效

Ｆ￣ＰＳＣｓ 的 ＳｎＯ２ 膜ꎮ 研究人员使用钾阳离子界面

钝化来抑制 ＳｎＯ２ 引起的迟滞效应ꎬ利用狭缝涂布

工艺制备了效率超过 １５％ 的大面积(５ ｃｍ × ６
ｃｍ)柔性模块[８１]ꎮ

喷涂技术具有均匀度高、原料利用率高、厚度

薄、成本低等优点ꎮ ２０１９ 年ꎬＰａｒｋ 等报道了利用

１. ７ ＭＨｚ 的超声波雾化器来制备大面积、高效的

钙钛矿薄膜ꎮ 与现有的超声喷涂方法相比ꎬ该喷

涂方法制备的钙钛矿薄膜颗粒更大、均匀度更好ꎮ
通过控制前驱体溶液的体积流量和反应温度ꎬ大
面积 Ｆ￣ＰＳＣｓ(１ ｃｍ２)的 ＰＣＥ 能够达到 １４. ２％ ꎬ这
是目前连续喷涂大面积器件的最高效率[８２]ꎮ

实际应用中ꎬ器件稳定性和寿命是评价太阳

能电池的关键标准ꎮ 研究表明ꎬ将 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
基 Ｆ￣ＰＳＣｓ 暴露在湿度为 ５５％的大气中ꎬ仅 １ ｄ 后

器件的 ＰＣＥ 就会降低 ５０％ 以上ꎮ 在大气湿度为

９５％时ꎬ仅 １ ｈ 即可观察到明显的降解[８３]ꎮ 所以

封装技术是 Ｆ￣ＰＳＣｓ 与腐蚀性环境隔离的必要手

段ꎮ 通过封装技术来隔绝环境中的 Ｈ２Ｏ 气等也

是 Ｆ￣ＰＳＣｓ 未来研究的重点ꎮ 对于传统刚性 ＰＳＣｓ
的封装ꎬ通常采用玻璃覆盖层来密封活性层ꎮ 玻

璃的边缘环氧树脂与基底材料密封ꎬ并在玻璃与

基底材料之间的间隙中加入一定的干燥剂以进一

步吸湿[８４]ꎮ 然而ꎬ许多用于刚性 ＰＳＣｓ 的封装技

术不能用于 Ｆ￣ＰＳＣｓꎮ 因此ꎬ有必要开发可用于柔

性基底的薄膜封装技术ꎮ Ｆ￣ＰＳＣｓ 中的聚合物材

料会表现出较高的 Ｈ２Ｏ 透过率ꎬ而且还表现出严

重的 Ｏ２ 渗入[８５]ꎮ 因此ꎬＦ￣ＰＳＣｓ 的前后两侧都需

要封装ꎮ 前侧可采用低 Ｈ２Ｏ 透过率、低渗氧的柔

性密封膜覆盖表面ꎬ背面需要采用透光率高、Ｈ２Ｏ
透过率低、渗氧量小的柔性材料封装[８６]ꎮ

２０１５ 年ꎬ Ｈａｓｉｔｈａ 等研究了暴露在湿度为

３０％ ~８０％环境５００ ｈ 下器件的效率变化ꎮ 图 １４(ｃ)
展示了器件封装的示意图ꎮ 图 １４(ｄ)展示了封装

器件在 ５００ ｈ 后依旧能够维持初始 ＰＣＥꎬ而未进

行封装的 Ｆ￣ＰＳＣｓ 仅在 １００ ｈ 内 ＰＣＥ 就发生了失

效ꎮ 这些结果表明有效的封装对 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的大规

模生产至关重要[８７]ꎮ



　 第 １０ 期 杨立群ꎬ 等: 柔性钙钛矿太阳能电池中电极材料和电荷传输材料的研究进展 １１８９　

1.0

0 500

Duration /h
No

rm
al
ize

d
PC

E

400300200100

“Complete” encapsulation
“Partial” encapsulation

No encapsulation

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2

0

（d）

（b）（a）

Flexible barrier
encapsulant film
with integrated

adhesive

Flexible perovskite solar
cell device

（c）

图 １４　 大规模生产技术ꎮ (ａ)刮涂ꎻ(ｂ)狭缝涂布[８８] ꎻ(ｃ)Ｆ￣ＰＳＣｓ 的封装示意图ꎻ(ｄ)标准环境下ꎬ器件在不同存储时间

后的 ＰＣＥ 变化图[８７] ꎮ
Ｆｉｇ. １４　 Ｌａｒｇｅ￣ｓｃａｌｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ. (ａ)Ｂｌａｄｅ ｃｏａｔｉｎｇ. (ｂ)Ｓｌｏｔ￣ｄｉｅ ｃｏａｔｉｎｇ[８８] . (ｃ)Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｆ￣

ＰＳＣｓ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ. (ｃ)Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅｓ ＰＣＥ ｃｈａｎｇｅｓ ａｆｔｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｏｒａｇｅ ｔｉｍｅ[８７] .

７　 总结和展望

ＰＳＣｓ 作为光伏领域的一颗新星ꎬ受到了学术

界和工业界的广泛关注ꎬ相信在不久的未来就会

实现大规模商业化应用ꎮ 由于柔性器件与传统刚

性硅基太阳能电池有着本质的区别ꎬ所以 Ｆ￣ＰＳＣｓ
在便携式可穿戴电子等领域有着独特的应用潜

力ꎮ 虽然 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的发展十分迅速ꎬ但其 ＰＣＥ、稳
定性、大面积生产技术和封装等方面较刚性 ＰＳＣｓ
还有着一定的差距ꎮ 本文对近年来 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的研

究进展进行了系统的总结和分析ꎬ期望能够为钙

钛矿基光伏器件以及柔性电子领域的研究人员提

供借鉴ꎮ 在未来的研究中ꎬ我们提出以下几方面

研究展望:
在透明导电底电极方面ꎬ塑料和金属箔材

料在 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的制备方面有着不同的特点和技术

要求ꎮ 金属箔的透光性较低ꎬ需要引入新型透

明材料来提高透光性ꎮ ＩＴＯ 材料的脆性较高ꎬ并
不适合高强度的柔性应用ꎬ这使得导电高分子

薄膜、金属网格、碳纳米管、石墨烯材料的研究

十分迫切ꎮ

在电子传输材料方面ꎬ金属氧化物和有机材

料的结合预示着电子传输材料在未来有着广阔的

发展空间ꎮ
在空穴传输材料方面ꎬ无机 ｐ 型半导体如

ＮｉＯｘ、Ｖ２Ｏ５ 等具有带隙宽、化学稳定性好、成本低

等优点ꎬ若能与 ＰＴＡＡ 等有机材料相结合并解决

其成膜性较差的问题ꎬ无机材料将会成为 Ｆ￣ＰＳＣｓ
中的主流材料ꎮ

高导电性的半透明对电极材料是未来对电极

材料的发展趋势ꎬ结合 ＮｉＯ / Ａｇ / ＮｉＯ 等半透明电

极ꎬ并结合真空气相沉积和印刷等技术ꎬ是目前对

电极材料发展的大方向ꎮ
在钙钛矿光吸收层方面ꎬ优化钙钛矿层的厚

度可以改善器件的柔性和稳定性ꎬ通过引入具有

光散射效应的金属纳米离子能够有效提高钙钛矿

层对光的利用率ꎮ
关于 Ｆ￣ＰＳＣｓ 的封装稳定性问题ꎬ应充分考虑

采用超低 Ｈ２Ｏ 透过率的有机薄膜封装技术ꎮ
如果能够从以上几方面进行进一步优化和改

进ꎬＦ￣ＰＳＣｓ 的光电性能和弯曲稳定性一定能够得

到有效提升ꎬ进而加快其未来实用化进程ꎮ
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