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纳米金属氧化物在钙钛矿电池中的应用研究进展 
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摘 要: 近几年来, 钙钛矿电池发展迅速, 其单电池效率从最初的 3.8%迅速提升至目前 20.1%, 接近硅基太阳能电

池的光电转换效率。TiO2、ZnO、Al2O3等诸多无机纳米金属氧化物材料作为重要的载流子输运材料与钙钛矿生长

骨架也被广泛地应用于钙钛矿电池。依据钙钛矿电池功能结构的差异, 本文分别介绍了此类材料作为钙钛矿电池中

的致密层及介孔层的制备方法, 并在此基础上介绍了基于表面修饰、掺杂、复合等氧化物的改性手段调节材料理化

性能与氧化物/钙钛矿界面特性, 进而改进钙钛矿电池性能的方法。并阐述了进一步提高钙钛矿电池光电转换效率

需要关注的重点问题及展望。 
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Recent Progress on Applications of Nano Metal Oxides in Perovskite Solar Cells 
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Abstract: In recent years, the power conversion efficiency of perovskite solar cells (PSCs) has increased dramati-

cally from 3.8% to 20.1%, approaching to that of recent silicon-based solar cells. Inorganic metal oxides, including 

TiO2, ZnO, Al2O3, etc., have been widely used as charge transport layers and perovskite supporting scaffords in 

PSCs. Regarding the cell structures of PSCs, this review discusses the syntheses methods of inorganic compact lay-

ers and mesoporous layers made from these inorganic metal oxides, and the modifications (including surface mod-

ifications, doping and composites) of these inorganic functional layers, which aim at improving the charge transport 

properties of these layers and changing the interfacial characteristics with perovskites to enhance the PSCs’ cell 

performances. Besides, the important issues of such functional layers made from inorganic metal oxides are also 

discussed. 

Key words: nano metal oxides; perovskite solar cells, compact layers, mesoporous layers; review 

 
 
 
 

纳米金属氧化物(Metal oxides, MOs)半导体已

被广泛应用于场效应管、气体探测器、锂离子电池

以及超级电容器等[1-4]诸多电子器件。随着染料敏化

电池(Dye sensitized solar cells, DSSCs)、有机薄膜太

阳能电池(Organic photovoltaics, OPVs)以及无机有

机杂化电池(Hybrid solar cells, HSCs)[5-7]技术的不断

革新, 纳米金属氧化物已作为此类电池中重要的电

极材料应用于太阳能电池领域。一个典型的杂化电

池工作过程主要包括光子吸收、激子产生及分离、

载流子输运与载流子收集等过程, 其各功能层间需

要符合如图 1 所示的能带结构关系: 当入射光子被

敏化材料吸收后 ,  产生自由电子能够注入电子 
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图 1  杂化电池能带关系示意图  

Fig. 1  Schematic energy diagram of hybrid solar cells 

 

传输层中, 而空穴注入空穴传输层中, 分别传递至

两侧电极收集。对杂化电池而言, 选择具有高吸光

系数、匹配的能级结构以及优良的化学稳定性的敏

化材料极为重要。2009 年, Miyasaka 等[8]首次将

RAPbX3 (其中 RA=CH3NH3, C2H5NH3, CH5N2等有

机胺基团, X为 I, Br, Cl等卤素)这类有机无机杂化

钙钛矿作为 DSSCs 的敏化材料, 获得了 3.8%的效

率。此类钙钛矿是一种具有高吸光系数[9]、高载流

子迁移率与寿命[10]和可控带隙[11]的半导体, 加之制备

工艺简便, 成本低廉, 受到国内外学术界的广泛关

注。短短数年间此类“钙钛矿型太阳能电池”(PSCs)

的小面积的单电池效率已突破 20%[12], 1 cm2以上大

面积电池也达到了 15%[13]以上的认证效率。 

钙钛矿电池结构可分为量子点敏化型、介观

结构钙钛矿电池和平板结构钙钛矿电池三大类 , 

如图 2[14]所示。在早期研究中, 钙钛矿电池研究借鉴

了传统量子点敏化电池结构, 介孔层 TiO2 厚度超过

500 nm, 钙钛矿量子点沉积于 TiO2表面。Park 等[9]

首次报道了使用粒径约 2.5 nm的 MAPbI3量子点的

全固态量子点敏化电池, 电池效率达到 6.5%。目前, 

在此类结构中, 应用MAPbBr3量子点的电池效率可

达 11.4%[15]。然而由于这一结构的电池开路电压通

常较低, 对波长 700 nm以上的太阳光利用较少, 因

此逐渐被介观结构与平板结构所取代。 

介观结构电池中介孔 TiO2 层更薄, 厚度约为

250 nm左右, 钙钛矿不仅渗入其中, 在 TiO2层上还 

 

图 2  量子点敏化、平板和介观结构钙钛矿电池结构示意图[14] 

Fig. 2  Schematic illustration of quantum dot-sensitized, pla-
nar and mesoporous perovskite solar cell architectures[14] 

有一层覆盖层 (capping layer)。2012 年 , Park 和

Grätzel 课题组[16]报道了首个介观结构钙钛矿电池, 

获得了 9.7%的电池效率。同年, Snaith组与Miyasaka

组[17]合作使用纳米 Al2O3骨架的钙钛矿电池达到了

10.9%的效率。由于钙钛矿本身是一种双极性半导

体材料, 既能传递电子也可传递空穴, 因此在介观

结构钙钛矿电池的基础上, 无需 HTMs 也可制备

PSCs。Etgar等[18]首先报道这一结构; Han等[19]利用

碳电极将这一结构电池效率提升至 12.8%。 

平板型钙钛矿电池(planar structure)则舍弃了多

孔纳米氧化物骨架层, 直接在电极与致密层上生长

钙钛矿。类似于 OPVs, 平板型钙钛矿电池可以按载

流子收集方向进一步细分为顺式与反式两种结构。

顺式结构利用 TiO2 等纳米氧化物等将电子传输至

透明电极处收集; 而反式结构则通常采用OPV中常

用的有机电子传输层材料, 例如 C60, PCBM等[20-21], 

电子则相应地传输至金属电极侧收集。 

研究人员在致力于设计电池结构, 合成改性钙

钛矿材料以及尝试新型空穴传输材料的同时[22-24], 

也在电池致密层与电子传输层材料(electron trans-

port layer, ETL)方面开展了相当多的工作。由于电池

工作机理近似, 基于 DSSCs 与 OPVs 的研究成果, 

以掺杂、复合及表面处理等为代表的无机纳米氧化

物层的改性方法作为界面改性调控手段(interface 

engineering)被用于钙钛矿电池的性能优化。例如, 

在DSSCs中, TiCl4溶液对介孔TiO2薄膜的后处理过

程[25]已成为钝化TiO2表面态, 提升电池效率的经典

手段, 而同样的处理方式也成为钙钛矿电池致密层

及介孔层的常见表面处理方法。在 OPVs 中, 诸如

MoO3 等厚约几纳米至几十纳米的缓冲层
[26]对

OPVs 的载流子输运过程起到了重要作用, 极大地

提高了电池效率; 同样此类界面调控手段也被移植

到钙钛矿电池中, 用于改进钙钛矿/纳米金属氧化物

界面性能。本文在回顾近年来钙钛矿电池中纳米金

属氧化物材料的合成制备方法的基础上, 将探讨常

见改性手段对材料本征理化性能、纳米氧化物/钙钛

矿界面性质及电池性能的影响。 

1  钙钛矿电池中的纳米氧化物致密层 

钙钛矿电池中的致密层主要发挥载流子的选择

性传输的作用。由于分离后的自由电子与空穴易在

界面处产生复合, 因此引入一层致密层材料有利于

通过电极材料间的能级势垒差选择性地让载流子通

过, 抑制界面复合。依据通过的载流子种类的不同, 
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可以将致密层区分为电子选择层或空穴选择层; 或

相对应的以阻挡的载流子命名为空穴阻挡层或电子

阻挡层。 

一般而言, 性能优异的致密层需要满足以下三

点要求: 第一, 光学性能良好。即不影响钙钛矿层对

可见光的吸收。第二, 能带结构与电极、敏化材料

等相匹配, 通过电池各功能层间合适的能带架构, 

达到高效选择性注入所需载流子, 并阻挡另一种载

流子的目的。第三, 致密层薄膜厚度合适。一方面, 

致密层厚度增加有利于提高覆盖率, 减少致密层孔

洞数量, 降低复合率; 另一方面, 致密层本身电阻

影响电池性能。致密层电阻不仅受材料本身电导影

响(即高电导半导体有利于降低致密层电阻), 而且

受到致密层厚度制约。厚度增加将导致致密层电阻

上升, 影响全电池的串联电阻, 降低电池效率。因

此, 一个高效的致密层通常需要在满足高覆盖率的

前提下尽可能的降低厚度。在达成前三点的基础上, 

由于柔性太阳能电池的需求日益增长, 致密层还应

能够通过柔性电池所需的低温技术进行合成制备。 

Liu 等[27]虽然制成了不含致密层的高效钙钛矿

电池, 但大多数研究还是认为缺少致密层会引起严

重的界面载流子复合与强烈的 I-V 曲线迟滞现象。
Zhang 等[28]综合比较了平板型与介孔型钙钛矿电池

中致密层缺失对电池性能的影响, 发现虽然不含致

密层的电池在表观效率上并不比含有致密层的电池

低, 但是在稳态输出效率方面会形成严重的衰减。

这一现象的产生可以归因于测试偏压引起钙钛矿内

载流子迁移, 产生暂时性的 p-i-n 或 p-n 结, 从而影

响了 I-V曲线测试结果。因此目前而言, 对于大多数

高效钙钛矿电池, 致密层是不可或缺的。本节介绍

了钙钛矿电池中常见的纳米氧化物致密层的制备及

改性方法, 并讨论其对电池性能的影响。 

1.1  TiO2致密层 

TiO2致密层是最常用的一种用以阻挡空穴传递

的电子选择型致密层。许多传统薄膜制备方法均可

用于制备 TiO2 致密层, 例如喷雾热解法(spray py-

rolysis)与旋涂法(spin coating)。这两种方法一般使

用实验室自制异丙醇钛、钛酸四丁酯溶胶作为前驱

体, 也有 Solaronix 等公司的成品出售, 制备方法成

本较低, 经过后续高温热处理后获得厚度约 50 nm

的致密层薄膜。 

TiO2致密层的制备需综合考虑薄膜致密性、厚

度、柔性以及制备成本等诸多因素, 表 1 简要总结

了常见 4种 TiO2制备方法的优缺点。以旋涂法为代

表的湿化学法制备方案灵活多变, 成本低廉, 并可

以制备锐钛矿、金红石相以及非晶态多种晶型的 

表 1  常见 TiO2致密层制备方法优缺点 

Table 1  Pros and cons of common TiO2 compact layer 
preparation methods 

Method Thickness Pinholes Flexible Costs

Wet chemisty Thick Many Suitable Low

Spray pyrolysis Thick Few Unsuitable Low

ALD Thin Few Suitable High

Sputtering Thin Few Suitable High

 

TiO2致密层。例如Wojciechowski等[29]在 80℃下制

备了超细微的锐钛矿纳米颗粒, 并将其乙醇溶液旋涂

至 FTO电极上, 获得了电导率为 8.32×10-4 S/cm-1的

致密层薄膜, 以此为致密层制得的钙钛矿电池的效

率最高达到 15.9%; Yella 等[30]使用 200 mmol/L 的

TiCl4水溶液在 70℃下通过化学浴沉积在 FTO 玻璃

表面制备了金红石相的 TiO2致密层, 对应的平板型

钙钛矿电池的电池效率达到 13.7%。这些合成方法

都只需较低的合成温度, 可推广到柔性薄膜电极上

的致密层制备。然而, 用湿化学法制备的薄膜厚度

不均匀, 在致密层中存在较多的孔洞。喷雾热解法

制备的薄膜孔洞较少, 但依赖于 350~450℃高温热

解反应, 使之难以应用于柔性电池中。原子层沉积

(ALD, atomic layer deposition)技术制备的致密层性

能从厚度、表面形貌等方面均优于前述方法。如图

3所示, Han等[31]对比了原子层沉积制备的致密层与

传统旋涂法与喷雾热解法制得的致密层性能的差

异。就形貌而言, 旋涂法制备的致密层表面粗糙度

减小, 并有更多的孔洞数量; 而 ALD生长的致密层

有着最高的保形性, 重现了生长区域 FTO玻璃的粗

糙表面特性, 可以获得均匀厚度的致密层薄膜。但

是 ALD法成本高昂, 难以实现大规模量产。而对于

物理薄膜制备方法, 高成本同样也是其主要缺点, 

如 Gao 等[32]利用磁控溅射(magnetron sputtering)法

虽然也能获得致密的TiO2薄膜, 但需使用TiO2溅射

靶材及高真空设备。 

1.2  其他纳米金属氧化物致密层 

1.2.1  其他电子选择型致密层 

尽管 TiO2 是最常用的致密层材料, 但其电子

迁移率较低(μe 约 0.1~1 cm2/(V·s))[33], 因此, 具有

良好光学性能(即高可见光透过率)以及高载流子

迁移率且符合电池能带匹配原则的 n 型金属氧化

物半导体, 例如 SnO2 (μe约 100~200 cm2/(V·s))[34]、

ZnO (μe>200 cm2/(V·s))[35]等也逐渐被制备成钙钛矿

电池的电子选择型致密层。 

从制备方法而言, 常用 TiO2致密层的制备方法

同样适用于其他氧化物。以湿化学法为例,  Ma等[36] 
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图 3  在 FTO玻璃上制备的TiO2致密层表面扫描电镜照片
[31] 

Fig. 3  Top-view FE-SEM images of TiO2 compact layers fabric-
ated on FTO substrates by different preparation methods[31] 

(a) ALD; (b) Spray pyrolysis; (c) Spin coating. The average thickness of 
TiO2 is about 50nm in each sample 

 

运用溶胶–凝胶法首次制备了基于 SnO2致密层的介

孔型钙钛矿电池。由于 SnO2相比 TiO2具有更高的

电子迁移率, 因此 SnO2致密层比 TiO2致密层具有

更高的电导率, 更有利于电池内电子的传输。Song

等[37]以低温方法制备了含 SnO2致密层平板型电池, 

制备的电池效率超过 13%, 并在 AM1.5G 模拟太阳

光源下辐照 700 h仍保持了 90%以上的效率。 

ZnO则是一种与锐钛矿型TiO2拥有类似能带结

构的半导体, 尽管 ZnO 化学性质相比 TiO2更活泼, 

使其耐受环境酸碱腐蚀性能较差, 但高电子迁移率

以及简单的低温制备方法依然使之成为热门的致密

层材料之一。尤其在柔性电极上, ZnO 致密层除了

可用旋涂法[38]和 ALD 法[39]等方法制备, 还可以采

用电化学工艺制备, 被视为 TiO2最佳的替代材料。

例如, 文献[40]使用电化学沉积[40]的 ZnO 致密层, 

钙钛矿电池在 PET-ITO柔性衬底上获得了 2.62%的

效率; Mahmood 等[41]使用了电喷涂(electrospray)制

备了 ZnO致密层。 

同样基于WOx高载流子迁移率(μe约 0.1~1 cm2/ 

(V·s)), Wang 等 [42]报道了具有高电导率的非晶态

WOx的致密层, 并证明了相较 TiO2, 电子可以更迅

速地注入WOx中。可以预见, 未来更多符合钙钛矿

与透明电极间能级匹配的高载流子迁移率的 n型金

属氧化物将会被制备成透明电子选择层, 应用于钙

钛矿电池中。 

1.2.2  空穴选择性致密层 

在顺式平板型 n-i-p结构中, 钙钛矿电池中的迟

滞效应通常比较显著, 一般认为这一现象与电池中

不平衡的载流子输运收集过程有关[43]。尽管上述现

象成因, 诸如不同的载流子扩散距离、离子迁移、

缺陷和铁电效应等[44]学界尚未有统一的结论, 但最

近部分研究发现反式平板型 p-i-n 结构迟滞效应受

到抑制[45-46]。研究认为这与反式结构使用较薄的空

穴选择型致密层替代 HTM 层, 从而匹配钙钛矿较

小空穴扩散距离有关。目前采用 PEDOT: PSS导电

聚合物作为与导电玻璃电极接触的 p型半导体致密

层是普遍采用的方法, 然而 PEDOT: PSS 具有酸性

以及长期稳定性不佳的缺点, 因此制备更稳定的 p

型致密层是制备反式结构钙钛矿电池的一大难题。 

目前而言, PEDOT: PSS 的一种替代品是纳米

NiOx 薄膜: NiO 的价带顶(VBM)为 5.4eV, 略高于

CH3NH3PbI3钙钛矿的 VBM(约 5.4~5.5eV)[47], 符合

反式结构钙钛矿电池能带结构的必要条件, 并且其

化学稳定性好, 不易分解, 满足致密层的需求。自

2013年以来, 已经有溶胶–凝胶法[48]制备的 NiOx薄

膜, 也有使用溅射法[49]、脉冲激光沉积(pulsed laser 

deposition)[45]等不同物理或化学方法制备的 NiOx薄

膜应用于反式钙钛矿电池中。就电池性能而言, 通

过湿化学法制备的基于 NiO 的钙钛矿电池尽管具

有较高(>1.05 V)的开路电压, 但较低的光电流(约

15 mA/cm2)与低填充因子(鲜见>0.7)使电池效率不

如 PEDOT: PSS与其他 HTMs。而通过物理法制备

的电池性能要好于湿化学法, 但成本较高。尽管目

前以 NiO 为致密层的电池效率相对较低, 但其化学

惰性与NiO易于通过低温方法制备使其在柔性电池

方面具有很大的应用前景。此外, 与顺式结构选取

致密层原则类似, 符合基本要求的 p 型氧化物半导

体均有制备反式结构致密层的潜力, 例如 Zuo等[50]

报道了厚度少于 10 nm, 由前驱体 CuI 通过溶液法

制备的 CuO、Cu2O空穴选择层, 不仅电池的开路电

压提升了 0.1V, 相比 PEDOT: PSS, 以 CuO或 Cu2O

作为致密层的电池在储存 70 d后效率仍然保持在原

来的 90%以上, 显示出比 PEDOT: PSS 更为优越的

长期稳定性。 
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1.3  致密层改性及其对钙钛矿电池性能影响 

在一个太阳能电池中, 载流子产生、输运、收

集层相互堆叠在一起, 形成了各种层间界面。载流

子不仅在各功能层内传递, 还要跨越层间界面传输

到其他功能层, 最终被电极收集产生光电流。因此, 

对高效太阳能电池而言, 功能层本身性能优化与界

面工程改进是工艺优化的重中之重。而对于纳米氧

化物致密层, 为了进一步提高电池效率, 在选用合

适的制备方法及成膜工艺获得理想的致密层形貌的

基础上, 通过表面修饰、离子掺杂和材料复合等方

法改变致密层的本征理化性质与致密层相关界面性

能是常用的手段。 

1.3.1  致密层本征理化性质的改性 

对于致密层本身, 致密层改性的一个作用是提

升致密层的电导率及载流子迁移率, 降低体系的串

联电阻, 提升载流子输运能力。Snaith 组[51]使用液

相剥离法制备的石墨烯与纳米 TiO2 颗粒复合的致

密层, 可以在低于 150℃的处理温度下达到 15.6%

的效率。这一方面由于石墨烯极高的载流子迁移率

可以提高致密层的电导率, 从而使电池的总串联电

阻降低至 4Ω cm-1; 另一方面, 石墨烯的功函数介于

FTO 导电玻璃与 TiO2之间, 使石墨烯-TiO2复合材

料相对纯 TiO2致密层在传递电子时有更低的能垒。

Hu 等[69]则使用交联的共轭聚合物 PFN-OX 与 ZnO

纳米颗粒复合的致密层, 得到了 16%以上的电池

效率。复合致密层与 ITO玻璃形成了良好的欧姆接

触, 降低了电池串联电阻。时间分辨 PL谱显示, 使

用 PFN-OX: ZnO复合致密层后载流子寿命由原先

5.7 ns降低至 4.6 ns, 说明复合致密层比单一 ZnO

的致密层有更高的载流子抽取效率。不仅材料复合可

以达到提高电导的目的, 掺杂也能提高致密层的电

导。Kim等[52]利用导电原子力显微镜(c-AFM)测得 Cu

掺杂NiOx致密层薄膜的电导率为8.4×10-4 S/cm, 比未

掺杂的 NiOx电导率 2.2×10-6 S/cm高出两个数量级。 

1.3.2  致密层/钙钛矿界面的改性 

对钙钛矿电池而言, 钙钛矿的形貌直接影响了钙

钛矿电池性能的优劣, 通常高效的钙钛矿电池需要一

层表面平滑、无孔洞的“镜面状”钙钛矿薄膜。由于

在平板型钙钛矿电池中, 钙钛矿直接生长在致密层

表面, 因此致密层的表面性质的变化可能引起钙钛

矿生长条件的改变, 进而影响钙钛矿层的形貌。例

如, Chen等[53]报道了一种用C3-SAM改性的 ZnO致

密层, 如图 4 所示, 生长于未改性的 ZnO 表面的钙

钛矿呈现长度约 4 μm 的棒状结构, 薄膜留有很多

孔洞; 而改性的 ZnO 因 C3-SAM 带有极化的胺基 

 

图 4  生长在(a)ZnO; (b)ZnO/C3-SAM表面的钙钛矿 AFM照

片; 生长在(c)ZnO; (d)ZnO/C3-SAM表面的钙钛矿 SEM照片

与(e)生长于 ZnO表面(上图)、ZnO/SAM表面(下图)的钙钛矿

XRD衍射花样[53] 

Fig. 4  AFM images of CH3NH3PbI3 perovskite on (a) bare 
ZnO and (b) ZnO/C3-SAM. SEM images of CH3NH3PbI3 pe-
rovskites on (c) bare ZnO and( d) ZnO/C3-SAM. (e) XRD pat-
terns of perovskite films on ZnO (black line) and ZnO/SAM 
substrates (red line)[53] 

 

团, 形成 ZnO/钙钛矿界面偶极子, 参与钙钛矿结晶

生长过程, 因此表面钙钛矿趋于平面化, 粗糙程度

降低, 表面孔洞也大大减少。Bai等[54]在反式结构钙

钛矿电池中, NiO 空穴选择层表面涂覆一层二乙醇

胺, 降低了生长的钙钛矿表面孔洞数量。 

致密层改性也能改变致密层半导体的能级结

构。由钙钛矿电池基本原理可知, 电子选择层的导带

底既影响电池的理论开路电压[55]又影响光电流[56], 

因此电子选择层导带底位置对电池性能影响很大。

如图 5所示, Yang等[57]在 ITO表面涂覆一层 PEIE将

ITO 功函数降低至 4.0 eV, 并使用 Y 掺杂 TiO2致密

层也将其导带底(CBM)调整到 4.0 eV 与之匹配, 提 

 

图 5  (a)电池扫描电镜断面结构图照片和(b)电池各层能带结

构示意图[57] 
Fig. 5  (a) SEM cross-sectional image of the device and (b) 
Energy diagram (relative to the vacuum level) of each functional 
layer in the device [57] 
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升了 ITO/TiO2界面的电子输运性能。Dong 等[58]在

TiOx表面旋涂 PEO, 通过UPS谱观察到电子选择层

的功函数由 4.15降至 3.25eV。研究认为, 功函数的

降低主要归因于 PEO 提高了器件内部的内建电场

势, 电池效率提升至 15%。 

此外, 致密层改性也能减少电池 I-V 曲线中的
迟滞现象。据文献[59]报道, 尽管 TiO2的 CBM 与

PCBM的 LUMO能级接近, 但 PL谱分析可知 TiO2/ 

MAPbI3异质结界面与 PCBM/ MAPbI3异质结界面

的电子传输性能不同。研究认为 , 由于钙钛矿与

TiO2 的表面态钝化了异质结界面, 产生了界面偶极

子。这些偶极子产生了电子输运能垒, 并成为 I-V
曲线迟滞现象的可能原因之一。Kumar等[60]通过测

试 FTO、TiO2致密层及钙钛矿界面的 I-V 曲线也得
到了类似的结论。事实上, Wojciechowski 等[61]在

TiO2 致密层表面进行 C60-SAM 修饰, 发现了经过

修饰的TiO2表面态密度降低, 并减少了界面的复合。

电池的 I-V 曲线测试也表明在不同扫描速率下, 修

饰后的电池迟滞效应相比致密层未修饰的更低。

Wang等[62]使用了Mg掺杂的 TiO2致密层以及 Yuan

等[63]在生长的 TiOx致密层中嵌入 Au纳米颗粒均有

效地降低了钙钛矿 I-V曲线中的迟滞现象。 

2  钙钛矿电池中的纳米氧化物骨架 

在介观结构的钙钛矿电池中, 纳米氧化物发挥

两大主要作用: 第一, TiO2、ZnO、SnO2等电子传输

材料可以作为介观结构钙钛矿电池的电子传输层, 

参与电池中载流子输运过程; 第二, 由于钙钛矿自

身即可传递载流子, 上述材料及 Al2O3、ZrO2 等高

带隙氧化物也可以作为钙钛矿生长结晶的骨架, 用

于支撑钙钛矿层的生长。相比较于平板型电池, 介

观结构电池在测试时往往具有更高的稳定性, 电池

的迟滞效应相对较小, 载流子收集效率相对较高。

文献[64]指出, 在介观结构电池中, 激子扩散距离达

到 100 nm 以上时, 载流子收集效率即可达到 99%; 

而在平板电池中, 250 nm 厚的钙钛矿层只能达到

50%~60%的载流子收集效率。因此, 即便是电池功

能层厚度大于激子扩散距离时, 接近饱和的载流子

收集效率使介观结构电池的外量子效率 (external 

quantum efficiency, EQE)能够逼近 100%[65]。但另一

方面, 介观结构钙钛矿电池在制备介孔层时一般需

经过高温烧结, 制备柔性电池难度较大。本节将介

绍近两年来氧化物半导体载流子传输材料与介孔绝

缘骨架材料在介观结构钙钛矿电池中的制备及其改

性方法对钙钛矿电池性能的影响。 

2.1  介观结构电子传输层 

2.1.1  电子传输层及其制备方式 

自 2012年首个全固态钙钛矿电池问世以来, 以

TiO2介孔纳米颗粒为代表的电子传输层被广泛地应

用于钙钛矿电池中。与致密层材料类似, 符合电池

能级结构匹配、高载流子迁移率的半导体均可能作

为介观结构的电子(或空穴)传输层材料。研究 TiO2

和 ZnO、SnO2、WO3、SrTiO3 等
[66-69]半导体材料

作为钙钛矿电池的骨架与电子传输层应用于钙钛

矿电池。 

介孔层一般使用商用 TiO2 介孔颗粒浆料经稀

释后旋涂 , 后经高温热处理而制备 , 但若想使用

ZnO、SnO2 等非 TiO2 介孔层, 或调节介孔层性能, 

或设计无需高温烧结能够应用于柔性钙钛矿电池中

的介孔层, 则需通过溶胶–凝胶法、水热法、电化学

法等制备介孔层材料。例如, Miyasaka等[70]研究了

低温法旋涂的板钛矿 TiO2颗粒介孔层, 因其表面亲

水性高于常用的锐钛矿 TiO2, 提高了钙钛矿前驱体

溶液的铺展度, 从而提升了钙钛矿薄膜的表面覆盖

率, 并使生长的钙钛矿晶粒尺寸增大了一倍, 电池

的开路电压相比锐钛矿介孔层高约 0.1 V。Wang等[71]

通过溶胶–凝胶法制备了超细微 SnO2纳米颗粒。这种

SnO2颗粒直径<3 nm, BET比表面积达到173.92 m2/g, 

电池最优效率达到 8.67%。 

除了纳米颗粒, 多维结构[72-74]也被应用于钙钛

矿电池电子输运层中。尽管多维结构的电池效率略

低于传统介孔结构, 但基于 DSSCs与 HSCs中一维

纳米阵列光阳极的研究[75]表明, 一维的纳米结构相

比纳米颗粒具有更高的表面积以及更好的光散射能

力; 并且, 一维纳米结构独特的形貌为电子输运提

供了连续的传输路径, 因此此类结构有可能应用于

高性能钙钛矿电池。而其合成方法有水热法、电纺

丝等[76-77]多种方法。如图 6 所示, Zheng 等[78]利用

PS 球模板, 以硼酸、(NH4)2TiF6前驱体通过液相沉

积技术(LPD)[79]制备了“纳米碗”状的电子传输层结

构。此结构有助于提高钙钛矿与电子传输层的接触面

积, 提升载流子输运性能, 电池效率达到了 12%以

上。Mahmood等[80]则是结合电纺丝技术与水热反应, 

制备了高比表面的三维枝晶TiO2电子传输层, 可以得

到 20.0 mA/cm2的短路电流, 获得 14.8%的电池效率。 

2.1.2  电子传输层的改性 

为了改变界面性能, 表面修饰往往被引入电子

传输层中用以提升性能。例如, 在电子传输层表面

包覆一层其他物质是非常普遍的做法, 其中最常用

的手段即为TiCl4后处理。Zhu等[67]报道了经过TiCl4

后处理的 SnO2 单晶表面包覆了一层 TiO2, 提高了 



第 9期 王伟琦, 等: 纳米金属氧化物在钙钛矿电池中的应用研究进展 903 
 
 
 

 

 

图 6  基于 TiO2“纳米碗”电子传输层的钙钛矿电池制备流

程示意图[78] 

Fig. 6  Schematic fabrication procedure for the TiO2 NB array 
film based C-PSCs[78] 
(a) PS monolayer; (b) PS monolayer filled with TiO2 sol; (c) TiO2 NB 
array film; (d) perovskite filled and topped TiO2 NB array; (e) the 
wrought C-PSC 

 

钙钛矿向 TiO2的电子注入能力并抑制了复合, 效率

由处理前 3.76%提升至 8.54%; 但由于 TiCl4处理需

经过额外的高温热处理过程, 不利于柔性电池的制

备, 因此采用 ALD 法进行表面沉积包覆亦被用于

钝化电子传输层表面缺陷。Mali 等[81]报道的 ALD

生长的 4.8 nm厚 TiO2薄膜包覆了金红石阵列, 减小

了金红石表面缺陷引起的载流子复合, 将电池效率

提升至 13.45%。 

类似于致密层的改性, 介孔层改性不仅能够影

响介孔层本征电子传输特性, 也能够影响其与钙钛

矿层的界面。Kim 等 [82]通过溶胶–凝胶法在介孔

TiO2纳米颗粒中掺杂 Nb, 发现少量掺杂 Nb提高了

钙钛矿与介孔层界面载流子的注入输运性能, 而大

量掺杂则会抬高 TiO2的费米能级阻碍载流子注入。

此外, 由于 TiO2具有光催化活性, 在紫外光照射下

会发生价电子受激跃迁, 形成价带空穴 h+, 而光生

空穴有很强的氧化性, 因此表面包覆也有助于降低

TiO2 对钙钛矿的降解作用, 提升钙钛矿稳定性。研

究证实, 在光照 12h 后, TiO2导致钙钛矿分解生成

HI与 PbI2
[83]。他们认为, TiO2捕获了钙钛矿中 I-离

子的一个电子, 分解了钙钛矿并将 I-氧化为 I2。由于

分解出的 I2 可以进一步与钙钛矿中 I-反应生成 HI

挥发, 因此分解反应将不断进行, 造成钙钛矿的降

解。为了提高钙钛矿层的稳定性, 作者采用 Sb2S3

表面修饰钝化了介孔层 TiO2, 阻止其与钙钛矿层的

接触。也有研究采用 MgO 表面包覆的方法减少钙

钛矿的降解。紫外–可见谱表明, 经过 MgO 表面包

覆之后, 受紫外光照射的钙钛矿降解量比单一 TiO2

要少[84]。因此, MgO存在既减少了 TiO2表面的羟基

吸附量, 又降低了其与钙钛矿的表面接触。 

由前述致密层改性及本节介孔层改性可以看出, 

改性不仅可能影响钙钛矿电池内载流子的输运性能, 

还可能影响制备的钙钛矿层形貌结构及电池的稳定

性。但无论是在平板结构还是介观结构钙钛矿电池

中, 氧化物改性均围绕着两大主题, 即通过改变半

导体本征特性与改变致密层/钙钛矿界面影响钙钛

矿电池性能。 

2.2  介观结构绝缘骨架层 

2012年, Snaith等[17]报道了以绝缘Al2O3介孔层

为骨架的介观结构钙钛矿电池, 电池结构如图 7 所

示 , 为 FTO/cl-TiO2/mp-Al2O3/Perovskite/HTM/Au, 

并将此类电池命名为 MSSCs (meso-superstructured 

solar cells)。这种结构的电池效率达到了 10.9%, 比

选用介孔 TiO2电子传输层高约 2%。由于 Al2O3是

一种宽带隙半导体材料, 其导带底远高于钙钛矿导

带底, 因此能带结构阻挡了电子的传递, 从而使纳

米 Al2O3颗粒仅仅起到了支撑钙钛矿生长的骨架作

用。相比介孔 TiO2电子输运层, 绝缘 Al2O3骨架有

以下两大优势:  

首先, 在含有 Al2O3 介孔层的钙钛矿电池中, 

由于电子在钙钛矿内的传递速度大于在 TiO2 介孔

颗粒中的传递速度, 电子直接由钙钛矿传递到致密

层表面 ,  传输速率更快 ,  从而使电池效率更高。

Listorti 等[85]详细研究了 Al2O3 绝缘介孔层与 TiO2

介孔电子传输层的差异。研究通过计算 XRD 谱的

March-Dollase 指数, 指出在 Al2O3介孔层上生长的

钙钛矿材料相较 TiO2 有更高的(001)取向生长的倾 

 

图 7  (左)含介孔 TiO2颗粒和(右)含介孔 Al2O3颗粒钙钛矿电

池载流子传输示意图[17] 

Fig. 7  Schematic illustrating the charge transfer and charge 
transport in a perovskite-sensitized TiO2 solar cell (left) and a 
noninjecting Al2O3-based solar cell (right) [17] 
A representation of the energy landscape is shown below, with electrons 
shown as solid circles and holes as open circles  
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向。在介孔层上生长的钙钛矿物理性质的改变也影

响电池内部的电子输运性能。尽管由时间分辨 PL

谱计算得到的钙钛矿电池内载流子扩散过程主要受

钙钛矿覆盖层控制, 介孔层材料仍对钙钛矿电子扩

散系数、电子选择性接触有显著影响, 进而改变界

面复合特性。因此使用 Al2O3绝缘骨架的 MSSCs不

仅电子传递途径与使用介孔 TiO2 电子输运层的钙

钛矿电池不同, 同时材料的改变也影响着钙钛矿/氧

化物界面, 从而改变了钙钛矿层的生长过程。 

其次, 使用 Al2O3 绝缘骨架的电池有更好的稳

定性。TiO2是一种光催化材料, 为解决长期稳定性, 

需要对 TiO2 介孔层进行一些表面修饰以减缓其对

钙钛矿层的降解。而对于 Al2O3, 则有报道指出添加

一层 Al2O3介孔颗粒有助于提升电池性能及稳定性, 

这是由于 Al2O3绝缘层起到了屏蔽电极间载流子复

合引起的漏电流。例如, Snaith组[86]报道了在 HTM

材料中旋涂一层 Al2O3有助于隔绝长时间使用后造

成的金属电极-钙钛矿接触引起的分流损失, 使电

池经受 350 h AM 1.5G光照后仍保持初始效率。类

似地, Han 等[87]提出在反式结构钙钛矿电池中, 在

NiO 空穴传输层表面旋涂一层介孔 Al2O3同样能够

抑制载流子在界面复合, 提升电池的短路电流与填

充因子, 并降低了电池的暗电流。 

此外, 绝缘介孔骨架还常常用于无 HTM 的钙

钛矿电池中。Etgar 等 [88]报道了一种电池结构为

FTO/cl-TiO2/mp-Al2O3/CH3NH3PbBr3/Au 的钙钛矿

电池 , 开路电压最高可达到 1.35 V, 而选用介孔

TiO2 时仅为 0.87 V。表面光电压谱(surface photo-

voltage spectroscopy, SPV)显示, Al2O3/MAPbBr3钙

钛矿界面的表面电势相比 TiO2/MAPbBr3 在光照时

更小, 从而形成了高开路电压。类似的, 在使用碳电

极的无 HTM钙钛矿电池中, ZrO2、Al2O3等绝缘介孔

骨架也充当了隔绝碳电极与介孔 TiO2 直接接触形

成复合中心的中间隔离层(spacer layer)。Han 等[89]

设计的 TiO2/ZrO2/C 多孔层状钙钛矿骨架层经过厚

度优化后 , 效率能达到 13%以上。在此基础上 , 

Cheng等[90]使用一层更薄的介孔 NiO作为空穴传输

材料替代 ZrO2, 获得了 11.4%的效率; Wang等[91-92]

则将ZrO2替换成Al2O3作为隔离层, 分别以MAPbI3

与 MAPbBr3钙钛矿获得了 15%与 11%的效率。 

3  总结与展望 

纳米氧化物功能层对电池效率有着至关重要的

作用。研究表明, 纳米氧化物材料的形貌设计、修饰

改性等显著地影响其物化性能或钙钛矿/氧化物界面

性质, 进而影响钙钛矿电池的性能。但由于钙钛矿电

池结构体系繁多、界面复杂, 对于其中的纳米氧化物

材料, 仍有许多科学问题尚待解决:  

1) 氧化物改性以提高钙钛矿电池稳定性 

随着高效钙钛矿电池不断涌现, 研究人员也越

来越关注钙钛矿电池在长期稳定性方面的不足之处。

有研究已发现 TiO2 衬底的非化学计量缺陷对钙钛矿

分解有不良影响, 而对其进行表面修饰或掺杂有助于

提高在此之上制备的钙钛矿层的稳定性。因此, 通过

研究 TiO2 改性减缓其对钙钛矿吸收层的催化分解作

用, 或选用其他能够抑制钙钛矿分解的电子传输材料

提升电池的化学稳定性将是重要的课题之一。 

2) 氧化物纳微结构设计及界面改性 

目前介孔颗粒依然是最为广泛使用的电子传输

层结构。然而, 基于此结构的钙钛矿电池存在复合及

迟滞效应等问题尚待解决。基于此, 未来研究可通过

设计更合理的氧化物纳微结构以兼顾钙钛矿与氧化

物的充分接触以提升载流子输运速率, 降低复合, 同

时降低电池迟滞效应有助于制备高效钙钛矿电池。 

3) 应用于柔性钙钛矿电池上的氧化物致密层/

介孔层制备工艺 

随着钙钛矿电池单电池效率不断提升, 以及未

来柔性电池的实际使用需求, 氧化物层设计要求不

需经过高温烧结、且能在大尺寸上保持电极形貌、

性能的均匀性。而现有制备方法中, 溅射等物理法成

本高昂, 而溶胶–凝胶旋涂等化学法往往由于致密层

均匀性不佳而使钙钛矿电池性能缺乏竞争力。因此

亟需兼顾电极性能与制备成本的氧化物致密层与介

孔层制备方法。 
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