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钙钛矿太阳能电池缺陷钝化的研究进展
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摘要：金属卤化物钙钛矿材料的太阳能电池由于其成本低廉，光电性能优异，在过去的 １１ 年中取得

了巨大的进展。 然而，在钙钛矿太阳能电池中存在着大量的有害缺陷，如钙钛矿结构内部存在间

隙、空位和杂质缺陷，以及钙钛矿成膜时由于其在晶界和晶面上存在悬空键导致的大量的晶界、界
面缺陷。 这些有害缺陷严重影响载流子输运，阻碍了钙钛矿太阳能电池能量转换效率的进一步提

高。 近年来通过钝化钙钛矿太阳能电池中的缺陷提高钙钛矿太阳能电池的光电性能取得了巨大的

进展。 文中根据最新的研究成果总结了合适的钝化策略钝化电池中的缺陷，通过对电池中缺陷的

钝化提高了钙钛矿太阳能电池的效率和稳定性。
关键词：钙钛矿太阳能电池；缺陷；钝化；稳定性；效率

中图分类号：Ｏ４７４　 　 文献标志码：Ａ　 　 文章编号：１６７３⁃５４３９（２０２１）０１⁃０００９⁃０８

Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓ ｏｎ ｄｅｆｅｃｔ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ
ＬＩ Ｘｉｎｇａｏ， ＬＩＵ Ｗｅｉ， ＣＨＵ Ｌｉａｎｇ

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｏｓｔｓ ａｎｄ Ｔｅｌｅｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００２３， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｉｎ ｔｈｅ ｐａｓｔ ｅｌｅｖｅｎ ｙｅａｒｓ， ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｅｔａｌ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｈａｖｅ ｍａｄｅ ｇｒｅａｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ
ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｌｏｗ ｃｏｓｔ ａｎｄ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ａ ｌｏｔ ｏｆ ｈａｒｍｆｕｌ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ
ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｇａｐｓ， ｖａｃａｎｃｉｅｓ ａｎｄ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ，
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｌｍ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ， ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｇｒａｉｎ ｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｒｅ
ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｓｕｓｐｅｎｄｅｄ ｂｏｎｄｓ ｏｎ ｔｈｅ ｇｒａｉｎ ｂｏｕｎｄａｒｙ． Ｔｈｅｓｅ ｈａｒｍｆｕｌ ｄｅｆｅｃｔｓ ｓｅｒｉｏｕｓｌｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ ｔｒａｎｓ⁃
ｐｏｒｔ ａｎｄ ｈｉｎｄｅｒ ｔｈｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｌａｔｅｓｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｐａｓｓｉｖａｔｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ ｉｓ ｓｕｍ⁃
ｍａｒｉｚｅｄ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｒｅｓｕｌｔｓ， ａ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｉｓ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｔｏ ｐａｓｓｉ⁃
ｖａｔｅ ｔｈｅ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ， ｔｈｕｓ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ； ｄｅｆｅｃｔｓ； ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ； ｓｔａｂｉｌｉｔｙ； ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

收稿日期：２０２０⁃０９⁃２２　 　 本刊网址：ｈｔｔｐ：∥ｎｙｚｒ．ｎｊｕｐｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
基金项目：国家自然科学基金（１１８０４１６６，５１８７２１４５）资助项目

作者简介：李兴鳌，男，博士，教授，博士生导师，ｌｉｘａ＠ ｎｊｕｐｔ．ｅｄｕ．ｃｎ
引用本文：李兴鳌，刘维，楚亮．钙钛矿太阳能电池缺陷钝化的研究进展［Ｊ］ ．南京邮电大学学报（自然科学版），２０２１，４１（１）：９－１６．

　 　 在短短 １１ 年间的时间，钙钛矿太阳能电池（Ｐｅｒ⁃
ｏｖｓｋｉｔｅ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ，ＰＳＣｓ）发展迅速，从最初光电转换
效率（ＰＣＥ）３．８％ 到目前为止效率高达 ２５ ２％［１］。 钙
钛矿太阳能电池有望成为光伏产业化领域中的新兴
技术。 钙钛矿太阳能电池优异的光电性能归因于钙
钛矿材料具有高的光吸收系数（≈１０５ ｃｍ－１），长的载
流子扩散长度（＞１ μｍ）和高的缺陷容忍因子。 此外，
钙钛矿光伏组件的平均电力成本（Ｌｅｖｅｌｉｚｅｄ Ｃｏｓｔ ｏｆ

Ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ，ＬＣＯＥ）为 ３．５～４．９ ￠ ／ ｋＷ·ｈ（效率：１２％，
寿命：１５ ａ） ［２］，成本不到晶体硅太阳能电池 ＬＣＯＥ 的
一半［３－４］。 低成本也为钙钛矿太阳能电池的进一步
商业化应用提供了条件。

常用于判断太阳能电池的商业化应用的 ３ 个重
要元素———效率、成本和寿命（或稳定性）。 对钙钛
矿太阳能电池而言，效率和稳定性是最需要解决的
问题。 与砷化镓、铜铟镓硒和碲化镉等其他薄膜光



伏材料相似，钙钛矿薄膜往往具有本征缺陷，如间隙
和空位缺陷，以及晶界和表面的杂质缺陷和晶界缺
陷。 这种缺陷会导致陷阱状态，从而导致光生载流
子的非辐射复合。 到目前为止，报道的最高 ＶＯＣ（开
路电压）之一是 １．２４ Ｖ［５］（对于 １ ６ ｅＶ 带隙钙钛矿
吸收体），低于理论值 １．３２ Ｖ［６］，这与缺陷中的非辐
射复合有关。 这些缺陷会破坏钙钛矿材料的晶体质
量，阻碍钙钛矿太阳能电池的效率进一步提高。 除
了效率以外，另外一个重要因素是稳定性，ＰＳＣｓ 的
最长寿命是 １０ ０００ ｈ，大约一年［７］，影响钙钛矿太阳
能电池的稳定性有很多因素，比如水、氧、热、光等［８］。
其中水和氧可以通过外部封装来解决；而光稳定性和
热稳定性完全取决于材料本身的特性。 研究发现，钝
化缺陷不仅仅可以提高钙钛矿太阳能电池的光电性
能还可以提高钙钛矿太阳能电池的稳定性。

在这里，首先介绍钙钛矿太阳能电池内部存在
什么缺陷，这些缺陷是如何产生，对太阳能电池的性
能和稳定性有什么影响。 然后综述了近年来钝化钙
钛矿太阳能电池缺陷的最新研究进展，并根据钝化
缺陷的位置以及常见的钝化策略进行了分类，阐明
了其钝化机理并将钝化方案与它们对滞后效应的减
少、能量转换效率 （ Ｐｏｗｅｒ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ，
ＰＣＥ）的增加和提高电池稳定性的影响联系起来。
最后，综合这些钝化策略展望最有前景的钝化方法，
进一步促进钙钛矿太阳能电池的商业化应用。

１　 钙钛矿太阳能电池中的缺陷

理想的太阳能电池工作时，入射光子被光敏材

料如钙钛矿吸收，电子从价带激发到导带，然后利用
内建电场将光生电子⁃空穴对分离为电子和空穴。
经过扩散、输运和提取过程后，电子和空穴分别由正
负电极收集。 以上过程是基于理想状态的，事实上，
电荷还会经历另一种过程的复合，包括俄歇复合、
ＳＲＨ（Ｓｈｏｃｋｌｅｙ⁃Ｒｅａｄ⁃Ｈａｌｌ）复合、表面和界面复合，这
些都是非辐射复合。 钙钛矿自身的寿命 τｂｕｌｋ是与缺
陷引起的 τＳＲＨ（Ｓｈｏｃｋｌｅｙ⁃Ｒｅａｄ⁃Ｈａｌｌ 复合）、τｒａｄ（辐射

复合）和 τＡｕｇｅｒ（俄歇复合）有关［９］

１
τｂｕｌｋ

＝ １
τｒａｄ

＋ １
τＡｕｇｅｒ

＋ １
τＳＲＨ

钝化钙钛矿的缺陷可以降低复合从而提高器件
的寿命。 在诸多的钙钛矿材料中，常见的钙钛矿材
料如 ＭＡＰｂＩ３，ＭＡ＋（ＣＨ３ＮＨ

＋
３ ） 是一价阳离子，Ｐｂ２＋

是二价金属阳离子，Ｉ－是卤素阴离子。 其中 ＭＡ＋可
以被 ＦＡ＋（ＮＨ２－ＣＨ ＝ ＮＨ２＋） 或 Ｃｓ＋ 取代， Ｐｂ２＋ 可以

被 Ｓｎ２＋取代，Ｉ－可以被其他卤素原子替换。 零维的
点空位缺陷主要包括铅空位缺陷、碘空位缺陷、间隙
掺杂 Ｉ３－，Ｐｂ２＋，Ｐｂ－Ｉ 反位缺陷（ＰｂＩ， ＩＰｂ） ［１０］，如图
１（ａ）至图 １（ｈ）所示。 点缺陷造成电子或空穴的复
合中心，从而导致 ＳＲＨ 复合。 除了钙钛矿结构内部
存在缺陷以外，在形成钙钛矿薄膜时薄膜表面存在
着大量的晶界，在晶界处由于结晶取向的不同或者
化学键的断裂产生缺陷，如图 １（ ｉ）至图 １（ｋ）所示。
因此，在钙钛矿太阳能电池中存在着大量的有害缺
陷，如钙钛矿结构内部存在缺陷（间隙、空位和杂质
缺陷）；以及钙钛矿成膜时由于其在晶界和晶面上
存在悬空键导致的大量的晶界、界面缺陷。

图 １　 钙钛矿结构和界面处常见缺陷类型示意图
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　 　 此外，缺陷对 ＰＳＣｓ 的其他光伏参数也有影响。
传输层内部的缺陷以及传输层与电极之间的不良接

触影响了电荷的提取，导致电阻串联，从而降低了

ＪＳＣ（短路电流）和 ＦＦ （填充因子） ［１１－１２］。 此外，缺陷

如微裂缝和表面划伤导致粗糙表面反过来严重降低

ＦＦ［１３－１４］。 因此，钝化可以改善 ＰＳＣｓ 中的参数，比
如 ＪＳＣ、ＦＦ，特别是 ＶＯＣ。 这些复合会降低钙钛矿太

阳能电池的开路电压，从而成为理论极限效率的一

个重要障碍。 而且这些有害缺陷通过无辐射复合中

心的形成严重影响载流子输运，阻碍了钙钛矿太阳

能电池功率转换效率的进一步提高。 钝化这些缺陷

不仅可以提高钙钛矿太阳能电池的开路电压，还可

以减少电池中的滞后效应提高稳定性。

２　 钝化钙钛矿层缺陷的新方法

２．１　 钝化钙钛矿层缺陷

２．１．１　 金属阳离子钝化缺陷

ＭＡＰｂＩ３是现在最热门研究的钙钛矿吸光材料

之一。 然而，这种材料的一个值得注意的问题是它

的 ＭＡ＋离子在热和光的作用下容易游离出去。 因

此部分替换 ＭＡ＋ 离子是现在研究的热点，例如用

Ｒｂ＋， Ｋ＋， Ｎａ＋， Ｌｉ＋，Ｃｓ＋等。 Ｓｏｎ 等系统地研究了碱

金属离子对钙钛矿的钝化作用，他们在钙钛矿前驱

体溶液中掺杂了 １０ μｍｏｌ 碱金属碘化物 （ＬｉＩ， ＮａＩ，
ＫＩ， ＲｂＩ，或 ＣｓＩ），当加入 ＫＩ 的时候，滞后现象消失

了［１５］。 ＫＩ 添加在ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３和ＨＣ（ＮＨ２） ２ＰｂＩ３，以
及混合阳离子 ／阴离子钙钛矿ＦＡ０．８５ＭＡ０．１５ＰｂＩ２．５５Ｂｒ０．４５
和 ＦＡ０．８５ ＭＡ０．１ Ｃｓ０．０５ ＰｂＩ２．７ Ｂｒ０．３ 中。 对 ＬｉＩ、 ＮａＩ、 ＫＩ、
ＲｂＩ、ＣｓＩ 等碱金属碘化物的一系列实验表明，Ｋ＋ 是

无滞后现象的钙钛矿太阳能电池的最合适元素。 理

论研究表明，钙钛矿太阳电池滞后现象的起源是弗

仑克尔缺陷的形成。 Ｋ＋ 可以防止弗仑克尔缺陷的

形成，因为 Ｋ＋在能量上倾向于间隙位。 与纯钙钛矿

相比，混合钙钛矿体系中滞后现象的完全消除更为

明显， 这 是 因 为 形 成 能 较 低 （ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 为

－０．６５ Ｖ，混合钙钛矿为－１．１７ Ｖ）。 无论钙钛矿的组

成和器件结构如何，ＫＩ 掺杂方法适用于多种钙钛矿

材料。 根据这一假设作者将滞后现象的原因归结为

弗仑克尔缺陷而不是 ＶＩ的迁移，弗仑克尔缺陷是由

电子在阴极的积累，Ｋ＋的加入最小化这种类型的缺

陷形成。
除了碱金属以外，二价和三价金属阳离子也可

以作为钝化剂［１６］。 黄维院士团队先后通过添加

Ｍｎ２＋和 Ｒｈ３＋减缓钙钛矿结晶，钝化钙钛矿晶界，提
高了钙钛矿太阳能电池的效率和稳定性。 Ｍｎ２＋添加

到钙钛矿前驱体溶液中制备出高质量的钙钛矿薄膜

和优异性能的 ＰＳＣｓ。 通过第一原理计算，Ｍｎ２＋可以

很容易地插入八面体 ［ＰｂＩ６］ ４－的空隙中，抑制钙钛

矿结晶过程中空位缺陷的产生［１７］。 实验中发现锰

离子的掺杂可以制备高质量的钙钛矿薄膜，减少电

子空穴对的复合。 当 １ ｍｏｌ％ 的 Ｍｎ２＋在 ＭＡＰｂＩ３中
过量掺杂时，钙钛矿膜的晶粒尺寸大于原始 ＭＡＰｂＩ３
膜的晶粒尺寸。 微量的 Ｒｈ３＋ 在钙钛矿成膜过程中

有效钝化晶界缺陷，制备出更高效稳定的 ＰＳＣｓ［１８］。
研究发现，Ｒｈ３＋在钙钛矿成核过程中大量存在于晶

界处，可以与碘离子进行化学键连接提高结构的稳

定性，降低碘空位缺陷，制备出大的钙钛矿晶粒和光

滑的钙钛矿薄膜，从而降低钙钛矿薄膜的缺陷态密

度和延长载流子寿命。 通过比较 ＭＡＰｂＩ３ ∶ ｘＲｈ（ｘ ＝
０、０．５ ｍｏｌ％、１ ｍｏｌ％、５ ｍｏｌ％）制备的 ＰＳＣｓ，会发现

当 Ｒｈ３＋的掺杂含量为 １％ 时，器件的效率由原始钙

钛矿的 １９． ０９％ 提高到 ２０． ７１％ 且无明显的滞后

效应。
王鸣魁教授课题组将 Ｎｉ２＋离子引入 ＰｂＩ２前驱体

溶液中，Ｎｉ２＋主要分布在 ＭＡ＋和 ［ＰｂＩ６］ ４－之间，Ｎｉ２＋

离子可以降低反位缺陷的产生（见图 ２（ｃ））。 通过

优化 Ｎｉ２＋ 的含量，ＰＳＣｓ 的效率从 １７． ２５％ 提升到

２０ ６１％［１９］。 周欢萍教授课题组通过比较 Ｅｕ３＋、
Ｙ３＋、Ｆｅ３＋这 ３ 种三价阳离子，他们发现 Ｅｕ３＋ 对 ＰＣＥ
和器件稳定性都有积极的影响。 即通过在钙钛矿层

中引入 Ｅｕ３＋ ／ Ｅｕ２＋的氧化还原离子对，该离子对可同

时消除 Ｐｂ０和 Ｉ０缺陷，并在器件的工作期间内循环

发挥作用［２０］。 基于此氧化还原离子对的引入，ＰＳＣｓ
的效率得到提升，特别是其长期稳定性得到显著提

升。 在该循环氧化还原转变过程中，Ｐｂ０缺陷可被

Ｅｕ３＋氧化成 Ｐｂ２＋（２Ｅｕ３＋ ＋ Ｐｂ０→２Ｅｕ２＋ ＋ Ｐｂ２＋），而 Ｉ０

缺陷可被生成的 Ｅｕ２＋还原成 Ｉ－（ Ｅｕ２＋ ＋ Ｉ０→ Ｅｕ３＋ ＋
Ｉ－） （见图 ２（ｄ））。 基于 Ｅｕ３＋ 添加的器件的最高效

率达到了 ２１．５２％ （认证值为 ２０．５２％），且没有明显

的迟滞现象。 同时，引入 Ｅｕ３＋ ／ Ｅｕ２＋离子对的器件表

现出优异的热稳定性和光稳定性，在太阳的连续光

照射或 ８５ ℃ 加热 １ ０００ ｈ 后，器件仍可分别保持原

有效率的 ９１％和 ８９％，在最大功率点处连续工作

５００ ｈ后可以保持原有效率的 ９１％［２０］。
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图 ２　 金属阳离子钝化钙钛矿结构中的缺陷

２．１．２　 卤素阴离子钝化缺陷

与阳离子相反，阴离子常被加入钝化铅的间隙

缺陷和卤化物的空位缺陷。 关于阴离子钝化的研究

相对较少，通常集中在卤化物阴离子钝化方面。 一

般认为前驱液中过量的碘离子或单独添加碘对卤素

空位有抑制作用。 也有其他半径小的卤素阴离子钝

化缺陷的报道，例如 Ｂｒ－， Ｃｌ－。 Ｂｒ－ 具有合适的半

径，可以在 ［ＰｂＩ６－］八面体中调节带隙，有利于膜的

形成［２１］。 另外一种常见的卤素阴离子如 Ｃｌ－，通过

在钙钛矿前驱体溶液中加入 ＰｂＣｌ２、ＭＡＣｌ 和 ＦＡＣｌ
来钝化缺陷［２２］。 尽管 Ｃｌ－在退火过程中会挥发，但
Ｃｌ－可以减缓钙钛矿薄膜的结晶过程，残留的 Ｃｌ－会
钝化钙钛矿的晶界和表面缺陷。 最近，Ｋｉｍ 团队报

道了在纯 ＦＡＰｂＩ３中添加 ＭＡＣｌ 钙钛矿太阳能电池的

ＰＣＥ 达到 ２３．４８％［２３］。 结果表明，Ｃｌ－稳定了钙钛矿

的热力学结构，降低了形成能，促进了高质量 α 相

ＦＡＰｂＩ３的形成。
Ｆ－作为卤素离子半径最小的离子，电负性最

强，能与 Ｐｂ 形成强化学键。 通过比较不同卤素离

子 ０．１％ ＮａＸ （Ｘ ＝ Ｉ， Ｂｒ， Ｃｌ） 的添加和 ＤＦＴ 理论

计算研究，Ｌｉ 团队认为 Ｆ－ 通过与铅和 ＭＡ＋ ／ ＦＡ＋ 氢

键 （Ｎ－Ｈ…Ｆ） 形成［２４］，对铅的间隙缺陷和卤化物

空位缺陷有很强的钝化作用。 此外，Ｆ－离子可能积

聚在钙钛矿表面，钝化其表面缺陷。 周欢萍教授团

队利用氟化钠同时钝化了阴离子和阳离子空位缺

陷。 利用氟极高的电负性，可同时与有机阳离子形

成强氢键以及与铅离子形成强离子键的双重效果。
将 ＮａＦ 添加到 （ Ｃｓ０．０５ ＦＡ０．５４ ＭＡ０．４１ ） Ｐｂ（ Ｉ０．９８ Ｂｒ０．０２ ） ３

中，得到了 ２１．４６％的功率转换效率（以及经认证的

２１ ３％效率的电池）。 在最大功率点运行１ ０００ ｈ后，
该器件仍保持其原始功率转换效率的 ９０％。 除了

卤素阴离子，还有其他阴离子也可以作为钝化剂。
据报道， ＳＣＮ－可以通过反应中间体产物的形成减少

晶界的复合［２５］。
２．１．３　 化学键连接和添加二维材料钝化晶界缺陷

以 ２⁃噻吩甲基铵（ＴｈＭＡ）为间隔阳离子，成功

地制备了高效稳定的 ２Ｄ ／ ３Ｄ 杂化钙钛矿太阳能电

池［２６］。 研究发现 ＴｈＭＡ 间隔阳离子掺入 ３Ｄ 钙钛矿

形成 ２Ｄ ／ ３Ｄ 杂化结构，能有效诱导晶体生长和取

向，钝化陷阱态，从而提高载流子寿命，减少重组。
优化后的器件具有 ２１．４９％ 的光电功能转换效率，
１ １６ Ｖ 的 ＶＯＣ和填充因子（ＦＦ）为 ８１％。 更重要的

是，封装的 ２Ｄ ／ ３Ｄ 杂化钙钛矿器件在环境中 １ ６８０ ｈ
后可维持其初始 ＰＣＥ 的 ９９％，而只有 ３Ｄ 的钙钛矿

器件则下降到原来性能的 ８０％。 重要的是，在连续

光照射（１００ ｍＷ ／ ｃｍ２）下，２Ｄ ／ ３Ｄ 钙钛矿器件的器

件稳定性显著提高。 这些结果揭示了以 ＴｈＭＡ 为间

隔阳离子的 ２Ｄ ／ ３Ｄ 杂化钙钛矿的优异的光电性能

和稳定性 （见图 ３ （ ａ））。 除此以外， 研究发现

２Ｄ（ＰＥＡ） ２ＰｂＩ４ 纳米片分散到 Ｃｓ０．１ＦＡ０．９ＰｂＩ３薄膜中

成功地阻止了 α 相 Ｃｓ０．１ ＦＡ０．９ ＰｂＩ３ 向 δ 相的转变。
由于二维（ＰＥＡ） ２ＰｂＩ４纳米片，具有较高质量的钙钛
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矿薄膜有较长的载流子寿命、较低的陷阱态密度和

较高的稳定性（见图 ３（ ｂ））。 得到的器件实现了

２０ ４４％的高功率转换效率，这是无甲胺基钙钛矿的

最高效率之一，并在 ８００ ｈ 的老化研究后保留了

８２％ 的初始效率［２７］。
黄维院士团队通过在钙钛矿前驱体溶液中

添加碳量子点（ＣＱＤｓ）提高了钙钛矿太阳能电池

的性能（见图 ３（ ｃ） ） 。 通过荧光共聚焦测试，确
定了碳量子点主要分布在钙钛矿层的晶界之间。

提出了碳量子点辅助钙钛矿结晶的成核过程，并
解释了碳量子点在晶界处聚集的原因。 ＣＱＤｓ 表

面的羟基和羰基官能团与 Ｐｂ２＋离子相互作用，在
钙钛矿前驱液中形成中间相。 其次，ＣＱＤｓ⁃ＰｂＩ２
中间相可以作为 ＭＡＰｂＩ３的非均相成核位点。 钙

钛矿晶体生长过程中，ＣＱＤｓ 在晶界处起着 “杂

质”和团聚体的作用。 同时晶界上的铅离子悬挂

键与 ＣＱＤｓ 表面的羟基和羰基官能团相互作用，
有效减少了非辐射复合 ［２８］ 。

图 ３　 二维材料和 Ｃ 量子点的化学键钝化钙钛矿晶界处缺陷

２．２　 钝化传输层缺陷

２．２．１　 掺杂钝化传输层缺陷

早期的研究认为传输层和钙钛矿吸收层之间的

能级匹配是决定 ＰＳＣｓ 性能的主要因素。 最近研究

发现，ｃ⁃ＴｉＯ２ ／ ｍ⁃ＴｉＯ２电子传输层通过对其与钙钛矿

界面层的不断优化，特别是对缺陷的优化，使钙钛矿

太阳能电池获得了优异的光电性能。
在缺陷 ＴｉＯ２材料中，一个氧原子的丢失会留

下一 个 点 缺 陷 和 两 个 Ｔｉ３＋ 不 协 调 原 子 ［２９］ （ 见

图 ４（ ａ） ） 。这个缺陷层本质上起着电子陷阱的作

用。 其密度随 Ｏ 空位密度的增加而增加，金红石

相和锐钛矿相均是如此。 陷阱填充和 Ｏ 解吸是

提高 ＴｉＯ２层电导率的有效方法。 为了促进这些

过程，杂质原子掺杂是改变 ＴｉＯ２的电子性质的一

种简单的方法 ［３０－３２］ 。 有报道称，具有正三价的

外加掺杂剂可以有效抑制不必要的陷阱状态使

ＴｉＯ２钝化。 例如，由于 Ａｌ３＋ 的离子半径接近于

Ｔｉ４＋和 Ｔｉ３＋的离子半径，因此可以将 Ａｌ３＋作为间隙

加入 ＴｉＯ２晶格中，取代 Ｔｉ４＋，也可以同时取代两

者 ［３２］ 。 通 过 这 种 机 制， Ｏ 缺 陷 可 以 被 排 除 在

ＴｉＯ２晶格之外，不会产生额外的缺陷级别，从而

很好地钝化了氧空位缺陷。
此外，Ａｌ３＋ 的掺杂导致了 ＣＢＭ 的上升，增加了

ＴｉＯ２的能量。 Ｉｎ 是另一种带正三价的掺杂剂，也具

有钝化 ＴｉＯ２晶格中由非化学计量 Ｏ 引起的电子缺

陷的潜力。 此外，Ｉｎ 掺杂还增加了 ｃ⁃ＴｉＯ２的电导率，
使得器件 ＦＦ 值接近 ８０％。 最后，Ｉｎ 掺杂使 ｃ⁃ＴｉＯ２

层的 ＣＢＭ 向上移动，改善了钙钛矿 ／ ＴｉＯ２界面的电

学性能［３３］。 通过 Ｙ 掺杂 ｃ⁃ＴｉＯ２层，也可以得到 ＣＢＭ
的上升和电导率的提高［３４］。 有趣的是，Ｌｉ 掺杂在

ｃ⁃ＴｉＯ２ 表面可以通过将 Ｔｉ４＋部分还原为 Ｔｉ３＋，从而促

进更快的电子传输［３５］。 由于表面缺陷的钝化，锂处

理过的器件与未处理的器件相比，具有更高的 ＶＯＣ，
表现出更好的整体性能。
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图 ４　 通过掺杂和界面修饰方法钝化传输层和钙钛矿层之间的界面缺陷

２．２．２　 界面修饰钝化传输层缺陷

电子传输层和空穴传输层表面悬垂键与钙钛矿

界面处产生陷阱态，导致复合，降低 ＰＣＥ。 这些层

的表面缺陷可能作为结晶位点，对钙钛矿的成核产

生不利影响。 因此推动了层间材料和接触钝化方法

的发展。 尽管 ＴｉＯ２ ＮＡｓ 有着众多的优势，但由于

ＴｉＯ２材料在长时间的紫外光的照射下会使其表面存

在着大量的氧空位缺陷，这些缺陷会在 ＴｉＯ２内部产

生缺陷能级，从而降低 ＰＳＣｓ 的光电性能和稳定性。
因此，对 ＴｉＯ２材料进行界面修饰，降低其表面的氧

空位缺陷是至关重要的。
据报道，通过引入 ＴｉＯ２＠ ＣｄＳ 核壳纳米棒阵列，

提高了 ＰＳＣｓ 的效率和光稳定性［３６］。 在室温条件

下，通过简单的化学沉积方法将 ＣｄＳ 沉积在 ＴｉＯ２纳

米棒阵列上。 通过优化化学沉积反应的时间，最终

基于 ＴｉＯ２ ＮＡｓ 上沉积 １０ ｍｉｎ ＣｄＳ 壳制备出 ＰＳＣｓ 的
光电转换效率为 １７．７１％。 同时，由于 ＣｄＳ 壳层降低

了 ＴｉＯ２表面的氧空位缺陷，ＰＳＣｓ 的光稳定性得到了

极大的改善，在连续光照 １０ ｈ 后，效率仍保持着初

始效率的 ８９％。 开路电压衰减曲线和电化学阻抗

谱显示 ＣｄＳ 壳层可以钝化 ＴｉＯ２表面的氧空位缺陷

从而抑制电子空穴对的复合，进而显著提高了 ＰＳＣｓ
的效率和稳定性。

自组装单层膜也对 ＴｉＯ２界面改性有许多有利

影响。 例如，ＳＡＭ 可以通过在界面处施加偶极矩影

响能级。 此外，已知 ＳＡＭ 通过化学键钝化无机表面

状态，从而调整表面电子态。 另外，ＳＡＭ 还可以影

响有机半导体的生长过程，从而导致不同的形态。
因此，ＳＡＭ 处理作为一种简单有效的界面工程方

法，用于优化 ＴｉＯ２ ＥＴＬ ／钙钛矿层界面，以实现高效

且抑制滞后效应的 ＰＳＣｓ。 包含官能团的 ＳＡＭ 可以

将钙钛矿和 ＴｉＯ２ 层结合为化学吸附，其可以调节

ＴｉＯ２层表面能以改善钙钛矿薄膜的质量并调节界面

间的能级对齐以增强电荷的传输。 本课题组通过选

择 ＳＡＭ 作为界面修饰的方法，以 Ｎ⁃［３⁃（三甲氧基

硅基）丙基］乙二胺作为自组装单分子膜，采用常温

浸泡的方法在 ＴＣＮＡｓ 上覆盖一层单分子层，然后通

过浸泡不同时间调控单分子层的厚度，改善界面能

级匹配与钙钛矿薄膜的形貌与质量，对比 ＰＳＣｓ 的

ＰＣＥ，得出性能最好的 ＰＳＣｓ［３７］。

３　 结束语

根据近年来钝化钙钛矿太阳能电池缺陷的最新

研究进展，主要研究钝化钙钛矿结构和薄膜的缺陷，
以及钙钛矿和传输层的界面缺陷来提高钙钛矿太阳

能电池的效率和稳定性。 但探索多功能型钝化剂协

同钝化，既可以钝化钙钛矿自身的晶界缺陷同时又

可钝化与传输层之间的界面缺陷很少报道，应是未

来的研究方向。 最后，通过对钝化机理的深入了解

和对钝化缺陷方法的有效应用，钙钛矿太阳能电池
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的光电性能和稳定性在不久的将来实现巨大的

飞跃。

参考文献：

［１］ ＣＨＥＮ Ｙ Ｈ， ＴＡＮ Ｓ Ｑ， ＬＩ Ｎ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｓｅｌｆ⁃ｅｌｉｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ
ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ ［ Ｊ ］． Ｊｏｕｌｅ， ２０２０， ４ （ ９ ）：
１９６１－１９７６．

［２］ ＣＡＩ Ｍ， ＷＵ Ｙ， ＣＨＥＮ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｓｔ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｍｏｄｕｌｅｓ ［ Ｊ ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， ４（１）： １６００２６９．

［３］ ＬＩ Ｚ Ｑ， ＺＨＡＯ Ｙ Ｚ， ＷＡＮＧ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｓｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｅｒ⁃
ｏｖｓｋｉｔｅ ｔａｎｄｅｍ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｌｅ， ２０１８， ２ （ ８）：
１５５９－１５７２．

［４］ ＳＯＮＧ Ｚ Ｎ， ＭＣＥＬＶＡＮＹ Ｃ Ｌ， ＰＨＩＬＬＩＰＳ Ａ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ａ
ｔｅｃｈｎｏｅｃｏｎｏｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｍｏｄｕｌｅ ｍａｎｕ⁃
ｆａｃｔｕｒｉｎｇ ｗｉｔｈ ｌｏｗ⁃ｃｏｓｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ［ Ｊ ］．
Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， １０ （ ６ ）：
１２９７－１３０５．

［５］ ＳＡＬＩＢＡ Ｍ， ＭＡＴＳＵＩ Ｔ， ＤＯＭＡＮＳＫＩ Ｋ， ｅｔ ａｌ． Ｉｎｃｏｒｐｏｒａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｒｕｂｉｄｉｕｍ ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎｔｏ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｉｍｐｒｏｖｅｓ
ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ［Ｊ］． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１６， ３５４（６３０９）：
２０６－２０９．

［６］ ＴＲＥＳＳ Ｗ． Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｙ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｒａｄｉａ⁃
ｔｉｖｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｌｉｍｉｔ⁃ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ａ ｓｕｃｃｅｓｓ ｓｔｏｒｙ ｏｆ ｈｉｇｈ
ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ ｌｏｗ ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ［ Ｊ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１７， ７（１４）： １６０２３５８．

［７］ ＧＲＡＮＣＩＮＩ Ｇ， ＲＯＬＤÁＮ⁃ＣＡＲＭＯＮＡ Ｃ， ＺＩＭＭＥＲＭＡＮＮ Ｉ，
ｅｔ ａｌ． Ｏｎｅ⁃ｙｅａｒ ｓｔａｂｌｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｂｙ ２Ｄ ／ ３Ｄ ｉｎ⁃
ｔｅｒｆａｃｅ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ［ Ｊ］． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１７，
８： １５６８４．

［８］ ＫＩＭ Ｈ Ｓ， ＳＥＯ Ｊ Ｙ， ＰＡＲＫ Ｎ Ｇ． Ｍａｔｅｒｉａｌ ａｎｄ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔａ⁃
ｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］． ＣｈｅｍＳｕｓＣｈｅｍ， ２０１６，
９（１８）： ２５２８－２５４０．

［９］ ＳＴＡＵＢ Ｆ， ＨＥＭＰＥＬ Ｈ， ＨＥＢＩＧ Ｊ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｂｅｙｏｎｄ ｂｕｌｋ
ｌｉｆｅｔｉｍｅｓ： ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ ｆｒｏｍ
ｔｉｍｅ⁃ｒｅｓｏｌｖｅｄ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ［Ｊ］． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ａｐ⁃
ｐｌｉｅｄ， ２０１６， ６（４）： ０４４０１７．

［１０］ ＳＴＲＡＮＫＳ Ｓ Ｄ， ＮＡＹＡＫ Ｐ Ｋ， ＺＨＡＮＧ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｒｍａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ⁃ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ⁃
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ ］． Ａｎｇｅｗａｎｄｔｅ Ｃｈｅｍｉｅ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｄｉｔｉｏｎ， ２０１５， ５４（１１）： ３２４０－３２４８．

［１１］ ＳＨＥＲＫＡＲ Ｔ Ｓ， ＭＯＭＢＬＯＮＡ Ｃ， ＧＩＬ⁃ＥＳＣＲＩＧ Ｌ， ｅｔ ａｌ．
Ｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ： ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ
ｇｒａｉｎ ｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ， ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｔｒａｐｓ， ａｎｄ ｄｅｆｅｃｔ ｉｏｎｓ ［ Ｊ］．
ＡＣＳ Ｅｎｅｒｇｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１７， ２（５）： １２１４－１２２２．

［１２］ ＴＲＥＳＳ Ｗ， ＭＡＲＩＮＯＶＡ Ｎ， ＭＯＥＨＬ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｕｎｄｅｒ⁃
ｓｔａｎｄｉｎｇ ｔｈｅ ｒａｔｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ Ｊ⁃Ｖ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ， ｓｌｏｗ ｔｉｍｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ， ａｎｄ ａｇｉｎｇ ｉｎ ＣＨ３ＮＨ３ ＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌｓ： ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ａ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ

＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ８（３）： ９９５－１００４．
［１３］ ＡＺＰＩＲＯＺ Ｊ Ｍ， ＭＯＳＣＯＮＩ Ｅ， ＢＩＳＱＵＥＲＴ Ｊ， ｅｔ ａｌ．

Ｄｅｆｅｃｔ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｌｅａｄ ｉｏｄｉｄｅ ａｎｄ ｉｔｓ
ｒｏｌｅ ｉｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉ⁃
ｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１５， ８（７）： ２１１８－２１２７．

［１４］ ＫＡＮＧ Ｄ Ｈ， ＰＡＲＫ Ｎ Ｇ． Ｏｎ ｔｈｅ ｃｕｒｒｅｎｔ⁃ｖｏｌｔａｇｅ
ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｉｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ： ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｎ ｐｅｒ⁃
ｏｖｓｋｉｔｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｏ ｒｅｍｏｖｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ［Ｊ］．
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１９， ３１（３４）： １８０５２１４．

［１５］ ＳＯＮ Ｄ Ｙ， ＫＩＭ Ｓ Ｇ， ＳＥＯ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ ａｐｐｒｏａｃｈ
ｔｏｗａｒｄ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ⁃ｆｒｅｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｖｉａ ｄｅｆｅｃｔ ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，
２０１８， １４０（４）： １３５８－１３６４．

［１６］ ＹＡＮＧ Ｙ Ｑ， ＷＵ Ｊ Ｈ， ＷＡＮＧ Ｘ Ｂ， ｅｔ ａｌ． Ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｎｇ
ｖａｃａｎｃｙ ｄｅｆｅｃｔｓ ａｎｄ ｇｒａｉｎ ｂｏｕｎｄａｒｉｅｓ ｖｉａ Ｏｓｔｗａｌｄ ｒｉｐｅｎｉｎｇ
ｆｏｒ ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］．
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０２０， ３２（７）： １９０４３４７．

［１７］ ＬＩＵ Ｗ， ＣＨＵ Ｌ， ＬＩＵ Ｎ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃａｔｉｏｎｓ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｉｎ
ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ，
２０１９， ７（３８）： １１９４３－１１９５２．

［１８］ ＬＩＵ Ｗ， ＬＩＵ Ｎ Ｊ， ＪＩ Ｓ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｐｅｒｆｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｇｒａｉｎ ｂｏｕｎｄａｒｙ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｂｙ ｒｈｏｄｉｕｍ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ］． Ｎａｎｏ⁃Ｍｉｃｒｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ，
２０２０， １２（１）： １－１１．

［１９］ ＧＯＮＧ Ｘ， ＧＵＡＮ Ｌ， ＰＡＮ Ｈ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｖｉａ ｎｉｃｋｅｌ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ
Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１８， ２８（５０）： １８０４２８６．

［２０］ ＷＡＮＧ Ｌ Ｇ， ＺＨＯＵ Ｈ Ｐ， ＨＵ Ｊ Ｎ， ｅｔ ａｌ． Ａ Ｅｕ３＋ ⁃Ｅｕ２＋

ｉｏｎ ｒｅｄｏｘ ｓｈｕｔｔｌｅ ｉｍｐａｒｔｓ ｏｐｅｒａｔｉｏｎａｌ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｔｏ Ｐｂ⁃Ｉ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］． Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１９， ３６３（６４２４）：
２６５－２７０．

［２１］ ＫＩＭ Ｇ Ｙ， ＯＨ Ｓ Ｈ， ＮＧＵＹＥＮ Ｂ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｃａｒｒｉｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｒｉｇｕｉｎｇ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｂｏｕｎｄ
ｃｈａｒｇｅｓ ｉｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ⁃ｏｒｇａｎｉｃ ｌｅａｄ ｈａｌｉｄｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ［ Ｊ］．
Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｌｅｔｔｅｒｓ， ２０１５， ６（１２）：
２３５５－２３６２．

［２２］ ＸＩＥ Ｆ Ｘ， ＣＨＥＮ Ｃ Ｃ， ＷＵ Ｙ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｒｅｃｒｙｓｔａｌ⁃
ｌｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ｆｏｒｍａｍｉｄｉｎｉｕｍ⁃
ｂａｓｅｄ ｉｎｖｅｒｔｅｄ⁃ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］． Ｅｎｅｒｇｙ
＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１７， １０（９）： １９４２－１９４９．

［２３］ ＷＡＮＧ Ｒ， ＸＵＥ Ｊ Ｊ， ＭＥＮＧ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｆｆｅｉｎｅ ｉｍｐｒｏｖｅｓ
ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌｓ［Ｊ］． Ｊｏｕｌｅ， ２０１９， ３（６）： １４６４－１４７７．

［２４］ ＬＩ Ｎ Ｘ， ＴＡＯ Ｓ Ｘ， ＣＨＥＮ Ｙ Ｈ， ｅｔ ａｌ． Ｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎｉｏｎ
ｉｍｍｏｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄｉｎｇ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ
ｗｉｔｈ ｆｌｕｏｒｉｄｅｓ ｆｏｒ ｓｔａｂｌｅ ｈａｌｉｄｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［ Ｊ］．
Ｎａｔｕｒｅ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１９， ４（５）： ４０８－４１５．

［２５］ ＫＥ Ｗ， ＸＩＡＯ Ｃ， ＷＡＮＧ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｌｅａｄ ｔｈｉｏ⁃
ｃｙａｎａｔｅ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｔｏ ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ａｎｄ ｂｏｏｓｔ ｔｈｅ ｆｉｌｌ
ｆａｃｔｏｒ ｏｆ ｐｌａｎａｒ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅ⁃

５１第 １ 期 李兴鳌，等：钙钛矿太阳能电池缺陷钝化的研究进展



ｒｉａｌｓ （ Ｄｅｅｒｆｉｅｌｄ Ｂｅａｃｈ， Ｆｌａ ）， ２０１６， ２８ （ ２６ ）：
５２１４－５２２１．

［２６］ ＺＨＯＵ Ｔ， ＬＡＩ Ｈ Ｔ， ＬＩＵ Ｔ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ
ｓｔａｂｌｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ２Ｄ ／ ３Ｄ ｈｙ⁃
ｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ［ Ｊ ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ （ Ｄｅｅｒｆｉｅｌｄ
Ｂｅａｃｈ， Ｆｌａ）， ２０１９， ３１（３２）： ｅ１９０１２４２．

［２７］ ＭＡ Ｙ Ｈ， ＺＨＡＮＧ Ｈ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｙ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ
ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｉｎｖｅｒｔｅｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｖｉａ ｇｒａｉｎ
ｂｏｕｎｄａｒｙ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｃａｒｂｏｎ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ［ Ｊ］． ＡＣＳ
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１９， １１ （ ３ ）：
３０４４－３０５２．

［２８］ ＨＵ Ｒ Ｙ， ＺＨＡＮＧ Ｙ， ＰＡＥＫ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ α⁃ｐｈａｓｅ ＦＡＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｂｙ ｉｎｓｅｒｔｉｏｎ ｏｆ
２Ｄ （ ＰＥＡ） ２ ＰｂＩ４ ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓ ［ Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ａ， ２０２０， ８（１６）： ８０５８－８０６４．

［２９］ ＰＡＮ Ｘ Ｙ， ＹＡＮＧ Ｍ Ｑ， ＦＵ Ｘ Ｚ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｆｅｃｔｉｖｅ ＴｉＯ２

ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｉｅｓ： ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ， ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏ⁃
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］． Ｎａｎｏｓｃａｌｅ， ２０１３， ５ （ ９ ）：
３６０１－３６１４．

［３０］ ＧＯＤＩＮＨＯ Ｋ Ｇ， ＷＡＬＳＨ Ａ， ＷＡＴＳＯＮ Ｇ Ｗ． Ｅｎｅｒｇｅｔｉｃ
ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ
ＳｎＯ２［ Ｊ］． Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ， ２００９，
１１３（１）： ４３９－４４８．

［３１］ ＳＨＡＯ Ｙ Ｃ， ＹＵＡＮ Ｙ Ｂ， ＨＵＡＮＧ Ｊ Ｓ． Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｎ⁃
ｅｒｇｙ ｄｉｓｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｏｐｅｎ⁃ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｉｎ ｈｙｂｒｉｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［Ｊ］． Ｎａｔｕｒｅ Ｅｎｅｒｇｙ， ２０１６， １： １５００１．

［３２］ ＩＳＬＡＭ Ｍ Ｍ， ＢＲＥＤＯＷ Ｔ， ＧＥＲＳＯＮ Ａ． Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐ⁃
ｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ⁃ｄｅｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ａｌｕｍｉｎｕｍ⁃ｄｏｐｅｄ ｒｕｔｉｌｅＴｉＯ２

ｆｒｏｍ ｆｉｒｓｔ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ［ Ｊ ］． Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ， ２００７，
７６（４）： ０４５２１７．

［３３］ ＰＥＮＧ Ｊ， ＤＵＯＮＧ Ｔ， ＺＨＯＵ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｉｎｄｉｕｍ⁃
ｄｏｐｅｄ ＴｉＯｘ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ ｌａｙｅｒｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ⁃ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ａｎｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ⁃ｓｉｌｉｃｏｎ ｔａｎｄｅｍｓ［ Ｊ］．
Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２０１７， ７（４）： １６０１７６８．

［３４］ ＬÜ Ｙ， ＬＩ Ｙ Ｈ， ＳＵＮ Ｈ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｙｔｔｒｉｕｍ⁃ｄｏｐｅｄ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｆｏｒ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｃｕｒｒｅｎｔ ｄｅｎｓｉｔｙ ［ Ｊ］． Ｔｈｉｎ Ｓｏｌｉｄ Ｆｉｌｍｓ，
２０１８， ６５１： １１７－１２３．

［３５］ ＧＩＯＲＤＡＮＯ Ｆ， ＡＢＡＴＥ Ａ， ＣＯＲＲＥＡ ＢＡＥＮＡ Ｊ Ｐ， ｅｔ ａｌ．
Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｉｎ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ＴｉＯ２ ｖｉａ
ｌｉｔｈｉｕｍ ｄｏｐｉｎｇ ｆｏｒ ｈｉｇｈ⁃ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ
［Ｊ］． Ｎａｔｕｒｅ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ， ２０１６， ７： １０３７９．

［３６］ ＬＩＵ Ｗ， ＣＨＵ Ｌ， ＬＩＵ Ｎ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ
ｅｎｈａｎｃｅｄ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ
ｗｉｔｈ ＴｉＯ２＠ ＣｄＳ ｃｏｒｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｎａｎｏｒｏｄｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｐｏｒｔ
ｌａｙｅｒ ［ Ｊ ］． Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ， ２０１９，
６（５）： １８０１９７６．

［３７］ ＺＨＡＮＧ Ｒ， ＬＩＵ Ｗ， ＨＵ Ｒ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｌｅｖｅｌ ａｌｉｇｎｍｅｎｔ ｏｆ ＴｉＯ２

ｎａｎｏｒｏｄ ａｒｒａｙｓ⁃ｂａｓｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｖｉａ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］． Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ Ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ，
２０１９， １９１： １８３－１８９．

６１ 南京邮电大学学报（自然科学版）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２０２１ 年


