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过渡金属掺杂在钙钛矿光伏器件中的应用
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摘要  钙钛矿太阳能电池在近年发展迅猛，电池效率在几年内连续增长达到 2022 年认证的 25. 7%，在光伏器件领域展现

出巨大的潜力。尽管钙钛矿太阳能电池具有较高效率，但其热稳定性及湿度稳定性等仍是阻碍其发展的一大屏障。金

属离子掺杂被认为是提高钙钛矿光伏器件光电转化性能和稳定性的有效方式之一。其中过渡金属由于其具有多价位等

独特性能受到研究人员的青睐。本文综述了近 5 年采用过渡金属对钙钛矿光伏器件各层进行掺杂修饰的最新研究进展，

总结了使用过渡金属离子掺杂钙钛矿太阳能电池的电子传输层、钙钛矿活性层、空穴传输层以及金属电极层的方法和策

略，探讨运用此类手段优化钙钛矿光伏器件结构、光电性能及稳定性等参数的规律和机理。
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Abstract Perovskite solar cells have been rapidly developed in recent years.  As of 2022, solar cells based on perovskites 
have achieved a photoconversion efficiency of 25. 7%, showing great potential in the field of photovoltaic devices.  Despite 
their high conversion efficiency, the thermal and humidity stability of perovskite solar cells are still considered major 
barriers to their development.  Metal ion doping has proven to be one of the most effective ways to improve the 
optoelectrical performance and stability of perovskite solar cells.  Among the ions introduced, transition metals have been 
favored by researchers because of their unique properties such as multivalency.  In this paper, the latest advancements of 
doped perovskite photovoltaic devices with transition metal ions are briefly reviewed, and the methods and strategies of 
doping against the electron transport layer, perovskite active layer, hole transport layer, and metal electrode layer are 
summarized.  The law and mechanism of such methods used to optimize the structure, photoelectric performance, and 
stability of perovskite photovoltaic devices are discussed.
Key words materials; perovskite; perovskite solar cell; transition metal; metal cation doping; doping mechanism

1　引 言

在能源危机和环境污染的双重压力下，发展一种

清洁且可再生的新型能源迫在眉睫。  太阳能电池作

为一种新型的可再生清洁能源，被视为未来重要的能

源供给源之一。开发一种低成本、高效率和高可靠性

的太阳能电池也成为近年来的研究热点。太阳能电池

作为极具潜力的可再生清洁能源，在过去几十年经历

了一系列的变革：第一代为硅基太阳能电池（SSCs），

SSCs 具有技术成熟、光电转换效率（PCE）较高的优

点，但加工成本较高；第二代电池为多元无机化合物薄

膜太阳能电池（TSCs），但由于原料稀少，大面积使用

受到限制；第三代为新型太阳能电池主要包括染料敏

化 太 阳 能 电 池（DSSCs）、量 子 点 太 阳 能 电 池

（QDSSCs）和钙钛矿太阳能电池（PSCs）等，这类太阳

能电池不仅综合了前两代的优势，还具有制备简单、材

料轻薄等特点，具有极大的应用前景。其中，PSCs 不
仅原料丰富、加工工艺简易，并且性能极高，具有极大

的商业前景［1-6］。

PSCs 的 结 构 一 般 是 由 透 明 导 电 氧 化 物 基 底
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（TCO）/半 导 体 电 子 传 输 层（ETL）/本 征 钙 钛 矿 层

（PVK）/半导体空穴传输层（HTL）/对电极（CEs）的

系统构成［7］。当光透过 TCO 照射在 PVK 上后，在

PVK 中形成的光生电子和空穴朝相反方向移动，经过

PVK 两侧的 ETL 与 HTL 的收集后，再进一步通过

TCO 和 CEs 传输至外电路从而形成光电流。因此，每

个功能层的结构和形态都与 PSCs 的最终性能有关。

从 2009 年制备 PSCs［8］至今，在研究人员对 PSCs 结

构、材料和制备技术等的不断优化下， PSCs 不仅效率

从 3. 8% 提升到了 25. 7%，稳定性也得到了一定的提

升和改善［1-6， 9］。但钙钛矿光伏器件存在的迟滞效应

大、稳定性低和铅泄露产生的环境污染大等问题仍然

是其进一步发展的巨大阻碍。想要制备更高效率、更

好性能的 PSCs，就必须对各个功能层进行合理的材料

选择和工艺优化。

掺杂是一种将掺杂原子引入目标晶格的策略，是

调制光电子学半导体基本特性的普遍而有效的方法。

通过金属离子掺杂 PSCs 各功能层达到进一步提高

PSCs 效率和稳定性目的的方法已经被证明是行之有

效的，并已得到了广泛的应用。其中，过渡金属由于价

态可变、性质活泼，在面向 PSCs 的掺杂工程手段中占

据了特殊的地位。探索过渡金属离子掺杂对钙钛矿光

伏器件的晶体结构、载流子传输特性以及光伏性能的

影响具有重大科学意义。

目前，虽然已有研究者对钙钛矿材料的掺杂工程

进行了综述，但是专门针对过渡金属掺杂在钙钛矿太

阳能电池中应用及影响的总结还不够完备。本文综述

了过渡金属掺杂卤化物钙钛矿活性层 ETL 层和 HTL
层的研究进展，探讨了过渡金属离子掺杂工程这一技

术手段对 PSCs 各层的性质及其器件表现的影响，并

对 下 一 代 新 型 PSCs 的 进 一 步 开 发 和 研 究 进 行 了

展望。

2　过渡金属离子掺杂钙钛矿太阳能电
池的研究进展
本文先后讨论了过渡金属在 PSCs 的钙钛矿活

性层、ETL 和 HTL 中的掺杂情况，然后深入探讨了

过渡金属掺杂对 PSCs 性质的影响及其规律。由于

过渡金属对不同功能层的掺杂手段和原则存在很大

差异，本文通过对不同功能层中过渡金属的掺杂情

况的讨论，进一步探讨过渡金属掺杂对光伏器件性

质的影响以及掺杂工程对提高光电器件性能起到的

积极作用。

2. 1　过渡金属离子掺杂钙钛矿活性层

在 PSCs 中，卤化物钙钛矿吸光层的质量对其电

池器件性能的好坏起着关键的作用。卤化钙钛矿

ABX3具有三维正八面体的晶体结构，这种晶体结构使

得卤化钙钛矿具有载流子扩散长度长、带隙灵活可调

整、陷阱态密度低、光吸收系数高和光致发光效率高等

一系列优异的光电特性［10-17］。卤化物钙钛矿被普遍认

为是未来最有希望的新一代光伏材料之一。迄今为

止，经过研究人员对有机无机杂化钙钛矿材料和技术

的不懈研究和努力，有机无机杂化 PSCs 已经获得了

25. 7%［9］的最佳认证效率。但随着研究深入，有机无

机杂化 PSCs 中由界面缺陷和阳离子热敏感型引起的

稳定性问题成为阻碍其大规模商业化的主要原因。由

铯（Cs）组成的全无机钙钛矿材料从一定程度上规避

了有机基团热稳定性的问题，在 400 ℃高温下仍可保

持原有的组成和晶体结构；自 2012 年对全无机 PSCs
进 行 研 究 以 来 ，其 PCE 已 经 从 0. 88% 提 升 至

20. 80%［18-20］，但全无机钙钛矿也不能从根本上解决钙

钛矿晶膜易产生缺陷的问题［21］。

在追寻更高性能 PSCs 的研究过程中，金属离子

掺杂被认为是应对钙钛矿稳定性问题的有效手段之

一［22］。大量研究表明金属掺杂可以通过控制晶粒生长

过程、调控能带结构等方式实现对钙钛矿材料的选择

性优化  ［23-25］。在所有金属元素中，过渡金属由于其独

特性能，在 PSCs 的离子掺杂优化策略中处于特殊的

地位。本节将主要讨论过渡金属离子对于钙钛矿活性

层掺杂的研究进展，并且从全无机钙钛矿层和有机-无

机杂化钙钛矿层的过渡金属离子掺杂两个方向分别进

行阐述和研究。

2. 1. 1　过渡金属在全无机钙钛矿层的掺杂

钙钛矿薄膜中的晶界作为诱导电荷复合的缺陷

中心，会生成浅层陷阱态，阻碍载流子扩散，极大地危

害 PSCs 器件性能［26-27］。过渡金属阳离子的掺杂会阻

止过多结晶核形成并降低晶粒生长速率，从而完成结

晶动力学调控，应对此种缺陷［28］。Mn2+离子已被报道

能够掺杂到 CsPbI2Br 晶格的间隙中［图 1（a）］，少量的

锰离子插入 CsPbI2Br 晶格间隙中时会引起晶格结构

轻微的变化，而过量的 Mn2+离子位于形成晶体的周

围［图 1（f）］。通过控制 CsPbI2Br 薄膜生长过程显著

减少其晶界［图 1（b）~1（e）］。值得注意的是，Mn 的

掺入并不一定都会使得晶粒尺寸增加。根据 Mn2+引

入 CsPbI3 的研究报道，当引入的 Mn2+部分取代 Pb2+

时，会产生相反的效果，使得钙钛矿材料的晶粒尺寸

减小［图 2（a）］；此效果也能起到积极的作用，使得晶

面的缺陷减少，晶体质量整体也得到了显著提高，包

括缺陷密度的降低等［29］。除此之外，掺杂 2%Mn2+的

器件显示出明显减小的迟滞现象和更高的湿、热稳

定性。

相对于 Mn2+的掺杂，其他过渡金属离子可能更倾

向于对 Pb2+进行少量取代。例如，Ni2+、Cu2+和 Zn2+等

离子被证明可以部分取代 Pb2+，扩大晶粒尺寸并抑制

载流子复合［30］。

2. 1. 2　过渡金属在有机无机钙钛矿层的掺杂

与掺杂全无机钙钛矿材料相比，过渡金属阳离子

对有机无机钙钛矿的掺杂效果与过渡金属的价态有
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更加明显的直接关系。这很容易理解，与 Pb2+拥有同

价态的离子会更容易结合在钙钛矿的晶格中；然而，

相关的研究更多地表达出，一部分同价态过渡金属阳

离子在少量掺杂时会更容易进入晶格间隙，而非直接

取代 Pb2+。一般来说，过渡金属阳离子的有效离子半

径多数小于 Pb2+， 他们的掺入会降低晶格应变，提高

碘 空 位 的 形 成 能 ，从 而 有 效 地 抑 制 体 相 缺 陷 的

形成［31］。

在同价态过渡金属阳离子中被研究得比较广泛的

是 Mn2+。它的有效离子半径是小于 Pb2+的，将其引入

到 PVK 中往往会导致其晶胞收缩、晶粒增大［32］。Liu
等［32］通 过 使 用 过 量 MnI2 掺 杂 PVK 制 备 了 基 于

MAPb1-xMnxI3（其 中 x =0. 5%、1%，12. 5%、25%、

50%）的 PCSs 器件，采用不同量的 Mn2+掺杂得到的

PVK 薄膜都表现出了晶粒尺寸的增加，并且通过控制

Mn2+的浓度可以调控 PVK 的带隙，从而优化吸光性

能。对这种掺杂的第一性原理计算结果表明，Mn2+插

入到了八面体［PbI6］
4-的空隙中，抑制了钙钛矿结晶过

程中空位缺陷的产生。基于 1%MnI2 的过量掺杂的

PSCs的效率由无掺杂器件的 17. 68% 增加至 19. 09%。

图 1　Mn 离子掺杂 CsPbI2Br［28］。（a）器件的结构示意图和 Mn2+掺杂模式的说明：填隙和替代；（b）原始的氯化石蜡和（c） 0. 5%、

（d） 1% 和（e） 2% 的 MnCl2的扫描电镜（SEM）图；（f）表面钝化的 MnCl2驱动晶粒生长示意图

Fig.  1　Mn-doped CsPbI2Br[28].  (a) Schematic structure of device and description of Mn2+ doping modes: interstitial and substitution; 
scanning electron microscope (SEM) images of (b) original chlorinated paraffins and (c) 0. 5%, (d) 1%, and (e) 2% MnCl2; 

(f) schematic diagram of grain growth driven by surface passivated MnCl2
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除了 Mn 离子掺杂在提升有机无机杂化 PSCs 性

能方面具有优秀表现，研究人员也发现了其他过渡金

属离子可通过掺杂来调节有机无机杂化 PVK 的性质，

已被报道的包括 Cd2+、Zn2+、Fe2+、Ni2+、Hg2+、Co2+等。

Troshin 等［33］报道［图 3（b）］，在二价离子中，只有 Hg2+

的掺杂对 PSCs 器件提升了器件效率，其他二价离子

都导致器件光伏性能下降；图 3（c）~3（e）显示了不同

量的 Hg2+离子对 PVK 薄膜形貌、光学性质和光伏性能

的影响，在 Hg2+掺杂量为 10% 时，器件效率最高达到

了 13%，相比未掺杂器件的 9. 4% 效率提高了 38. 3%。

然而需要注意的是，相对于主流掺杂金属离子对 Pb 为

1∶100 左右的比例，该研究的过渡金属离子掺杂量较

大，过多的杂质也可能是导致效果不佳的原因，需要进

行甄别。

由于电子构型和有效离子半径与 Pb2+更加类似，

Cd2+、Co2+、Ni2+、Sn2+和 Zn2+被应用于掺杂时已有报道

称其会少部分取代 Pb2+。研究发现这钙钛矿晶格对这

几种离子的容忍度明显较高，这些离子的适量掺杂均

表现出对晶膜质量的优化［33-36］。其中，Co2+可以在不

改 变 带 隙 的 情 况 下 调 节 费 米 能 级 和 价 带 边 缘

［图 4（i）］，从 而 达 到 调 整 钙 钛 矿 与 空 穴 传 输 层

（PEDOT∶PSS）之间的能带，提高器件的 VOC 的目的

［图 4（h）］［34］。Zn2+的掺杂会明显提高晶膜晶界度，从

而获取更长的载流子寿命和器件的稳定性［35］。Cd2+的

掺杂可以增加晶粒尺寸，并提高稳定性应变弛豫机制

［如图 5（a）］，微量的 Cd2+掺杂则被证明能够舒缓晶格

应力，有效降低钙钛矿的迟滞效应［36］。

与 Pb2+ 同价的过渡金属阳离子中有一个异类：

Fe2+掺入钙钛矿后会在晶格内诱导半金属行为，引入

额外的非辐射缺陷，使得器件表现出较差的性能。值

得注意的是，由引入铁离子而产生的效率大幅降低的

现象并非孤例，而是广泛存在于基于有机-无机杂化钙

钛矿材料的太阳能电池器件中，因而研究者应避免使

用铁离子进行掺杂改性  ［35］。

除了同价过渡金属阳离子之外，研究人员也对与

Pb2+异价的过渡金属阳离子进行了系统的研究。由于

图 2　Mn 掺杂 CsPbI3
［29］。（a）Mn 掺杂 CsPbI3 的钙钛矿太阳能电池的结构及晶体结图；（b）Mn 掺杂 PVK 薄膜的 X 射线衍射（XRD）

图；（c） 14. 36°处放大的 XRD 部分衍射峰；（d）2% Mn 掺杂的钙钛矿薄膜的能量色散 X 射线能谱（EDS）；（e）~（g）control膜和

2% Mn 掺杂 PVK 薄膜中 Cs、Pb 和 I的 X 射线光电子能谱（XPS）；（h）基于 Mn 掺杂的 CsPbI3的  PSC 在正向和反向测量的最佳

电流密度与电压（J-V）特性曲线

Fig.  2　Mn-dopded CsPbI3
[29].  (a) Structure and crystal junction diagram of Mn-doped CsPbI3 perovskite solar cells; (b) X-ray diffraction 

(XRD) patterns of Mn-doped PVK films; (c) partial XRD diffraction peak amplified at 14. 36° ; (d) energy dispersing X-ray 
spectroscopy (EDS) for 2% Mn-doped perovskite thin films; (e)~(g) X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) for Cs, Pb and I 
in control film and 2% Mn-doped PVK film; (h) optimal current density and voltage (J-V) characteristic curves of PSC based on 

Mn-doped CsPbI3 in forward and reverse measurements

离子半径和价态的原因，他们的掺杂对钙钛矿材料的

影响相对同价态过渡金属离子来说机理更加复杂。例

如，使用一价过渡金属离子 Cu+和 Ag+掺杂钙钛矿可

造成对 B 位原子进行少量替代和对卤化物空位的补偿

效应，二者的协同作可以降低费米能级，达到调整带隙

的目的［36］；此外，一价离子与钙钛矿的结合能够诱导钙

钛矿形成富含碘的晶面，间接应对了钙钛矿界面处容

易出现的碘空位缺陷。Cu+（91 pm）和 Ag+（129 pm）

的离子半径是明显都小于 Pb2+（133 pm）的，它们的加

入却会扩大 MAPbI3 的晶胞，呈现出与引入小离子掺

杂时所预期的晶格收缩现象相反的晶格膨胀现象。一

般而言，膨胀可能会释放应变，导致晶格重排或额外缺

陷的产生［37］。

总的来说，对于有机-无机钙钛矿材料的过渡金属

离子掺杂宜选用与 Pb2+等价或低价的阳离子，不仅因

为此类阳离子的有效离子半径处于合理的区间，也因

为此类阳离子的电子构型更能匹配有机 -无机钙钛矿

的晶格结构。此类阳离子掺入后均能起到释放晶格应

力、优化结晶动力学、增强膜质量的效果；此外部分离

子可以参与调控能带结构，优化器件的能级对准的作

图 3　Ag 离子掺杂对 PVK 的影响［33］。（a）平面结太阳能电池的布局示意图；（b）不同 B 元素的 MAB0. 1Pb0. 9I3系统的光伏性能；（c）不

同 Hg2+掺杂浓度下 MAPb1－xHgxI3薄膜的紫外可见吸收光谱（UV）曲线；（d）基于 MAPb1－xHgxI3的太阳能电池的 PCE 箱子图；

（e）不同 Hg2+掺杂浓度的钙钛矿薄膜的 SEM 图

Fig. 3　Influence of Ag ion doping on PVK[33].  (a) Layout diagram of planar junction solar cell; (b) photovoltaic performance of 
MAB0. 1Pb0. 9I3 system with different B elements; (c) UV spectra curves of MAPb1－xHgxI3 films at different Hg2+ doping 
concentrations; (d) PCE box diagram of solar cells based on MAPb1－xHgxI3; (e) SEM images of perovskite films with different 

Hg2+ doping concentrations
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陷的产生［37］。

总的来说，对于有机-无机钙钛矿材料的过渡金属

离子掺杂宜选用与 Pb2+等价或低价的阳离子，不仅因

为此类阳离子的有效离子半径处于合理的区间，也因

为此类阳离子的电子构型更能匹配有机 -无机钙钛矿

的晶格结构。此类阳离子掺入后均能起到释放晶格应

力、优化结晶动力学、增强膜质量的效果；此外部分离

子可以参与调控能带结构，优化器件的能级对准的作

图 3　Ag 离子掺杂对 PVK 的影响［33］。（a）平面结太阳能电池的布局示意图；（b）不同 B 元素的 MAB0. 1Pb0. 9I3系统的光伏性能；（c）不

同 Hg2+掺杂浓度下 MAPb1－xHgxI3薄膜的紫外可见吸收光谱（UV）曲线；（d）基于 MAPb1－xHgxI3的太阳能电池的 PCE 箱子图；

（e）不同 Hg2+掺杂浓度的钙钛矿薄膜的 SEM 图

Fig. 3　Influence of Ag ion doping on PVK[33].  (a) Layout diagram of planar junction solar cell; (b) photovoltaic performance of 
MAB0. 1Pb0. 9I3 system with different B elements; (c) UV spectra curves of MAPb1－xHgxI3 films at different Hg2+ doping 
concentrations; (d) PCE box diagram of solar cells based on MAPb1－xHgxI3; (e) SEM images of perovskite films with different 

Hg2+ doping concentrations



0900002-6

综 述 第  60 卷  第  9 期/2023 年  5 月/激光与光电子学进展

用。在此类阳离子中唯一需要注意的是 Fe2+，其较强

的铁电性质会引入额外的非辐射复合中心，属于不建

议选用的离子。此外需要指出的是，高于+3 化合价

的金属离子的掺杂通常会导致比较明显的晶格畸变和

图 4　Co 离子掺杂对 PVK 的影响［34］。（a）MA（31Pb∶1Co）I3薄膜上的透射电镜（TEM）横截面图；（b）~（d）在扫描透射电镜（STEM）

模式下使用能量色散 X 射线光谱仪（EDX）执行的合成元素图。（b）Pb、（c）I 和（d）Co 的单个元素图表明，元素在整个薄膜厚度

上均匀分布；（f）MAPbI3和 MA（Pb∶Co）I3薄膜的 SEM 图；（g）MAPbI3和 MA（31Pb∶1Co）I3薄膜的 XPS 光谱图；（h）太阳能电

池测量的正向和反向 J-V图。小图为优化后的 MA（Pb∶Co）I3太阳能电池的平均性能；（i）MA（Pb∶Co）I3相对于 MAPbI3水平

的能级图

Fig. 4　Influence of Co ion doping on PVK[34].  (a) Transmission electron microscope (TEM) cross-section image of MA(31Pb∶1Co)I3 
thin film; (b)~(d) composite elemental maps performed with energy dispersive X-Ray spectroscopy (EDX) in scanning 
transmission electron microscopy (STEM) mode.  Individual elemental maps of (b) Pb, (c) I, and (e) Co indicate that elements 
are distributed homogeneously throughout film thickness; (f) SEM images of MAPbI3 and MA(Pb∶Co)I3 thin films; (g) XPS 
images of MAPbI3 and MA(31Pb∶1Co)I3 thin films; (h) forward and reverse J-V diagrams of solar cell measurements, and 

average performance of optimized MA(Pb∶Co)I3 solar cells; (i) energy level diagram of MA (Pb∶Co)I3 relative to MAPbI3

载流子传递的紊乱，从而导致掺杂产生负面效果，对于

此类阳离子也是不建议选用的，此类离子通常会在双

钙钛矿类物质中得到应用，而相关话题也有诸多优秀

综述进行讨论，本文不做叙述。

2. 2　过渡金属离子掺杂电子传输层

电子传输层（ETL）的作用是从吸光层提取光生

电子并将它们传递到电极。研究表明，在钙钛矿器件

的结构中，ETL 需要达到以下要求：其一是高透明度

以允许足够的光透过；其二是具有能与钙钛矿光吸收

层匹配的能带结构，在促进电子转移的同时阻挡空穴

迁移；其三是具有高电子迁移率，从而保证最小化电荷

堆积［38-40］。目前，在正式结构 PCSs 中用作 ETL 的材

料绝大部分为无机 ETL，而在反式 PSCs 中也有有机

ETL 的存在。无机 ETL 通常是半导体金属氧化物，使

图 5　Cd 离子掺杂对 PVK 的影响［31］。（a）晶格弛豫机制。a~c 图解说明局部应变 a 的示意图，通过形成点缺陷 b 或引入小离子 c 降低

局部应变，d 示意图显示了（002）平面上的应变，这种应变通过引入小的 B/X 位离子而减小；e 为 B/X 同价候选离子；（b）在

TiO2/ITO 基底上的钙钛矿薄膜的俯视 SEM 图和 PSCs 的截面 SEM 图；（c）每种组成的 30 个 PSCs 的 PCE 统计；（d）6 种器件

在环境空气（相对湿度为 50%）中老化时太阳能电池 PCE 的演变；在（e）空气环境和（f）氮气环境中，使用截止波长为 420 nm
的紫外线过滤器，在最大功率点条件下运行未封装的功率因数校正电路

Fig. 5　Influence of Cd ion doping on PVK[31].  (a) Lattice relaxation mechanism.  a ‒ c are schematic diagram illustrating a local strain, 
which can be reduced by forming b point defects or c introducing small ions.  d is schematic diagram shows strain in (002) plane, 
which is reduced by introduction of small B/X ions.  e is B/X covalent candidate ions; (b) top view SEM images of perovskite 
thin films on TiO2/ITO substrates and cross-sectional SEM images of perovskite solar cells; (c) PCE statistics for 30 PSCs of 
each component; (d) evolution of PCE in solar cells as six devices age in ambient air (50 per cent relative humidity); (e) in air 
environment and (f) in nitrogen environment, unpackaged power factor correction circuit is operated under maximum power point 

conditions using an UV filter with cut-off wavelength of 420 nm
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载流子传递的紊乱，从而导致掺杂产生负面效果，对于

此类阳离子也是不建议选用的，此类离子通常会在双

钙钛矿类物质中得到应用，而相关话题也有诸多优秀

综述进行讨论，本文不做叙述。

2. 2　过渡金属离子掺杂电子传输层

电子传输层（ETL）的作用是从吸光层提取光生

电子并将它们传递到电极。研究表明，在钙钛矿器件

的结构中，ETL 需要达到以下要求：其一是高透明度

以允许足够的光透过；其二是具有能与钙钛矿光吸收

层匹配的能带结构，在促进电子转移的同时阻挡空穴

迁移；其三是具有高电子迁移率，从而保证最小化电荷

堆积［38-40］。目前，在正式结构 PCSs 中用作 ETL 的材

料绝大部分为无机 ETL，而在反式 PSCs 中也有有机

ETL 的存在。无机 ETL 通常是半导体金属氧化物，使

图 5　Cd 离子掺杂对 PVK 的影响［31］。（a）晶格弛豫机制。a~c 图解说明局部应变 a 的示意图，通过形成点缺陷 b 或引入小离子 c 降低

局部应变，d 示意图显示了（002）平面上的应变，这种应变通过引入小的 B/X 位离子而减小；e 为 B/X 同价候选离子；（b）在

TiO2/ITO 基底上的钙钛矿薄膜的俯视 SEM 图和 PSCs 的截面 SEM 图；（c）每种组成的 30 个 PSCs 的 PCE 统计；（d）6 种器件

在环境空气（相对湿度为 50%）中老化时太阳能电池 PCE 的演变；在（e）空气环境和（f）氮气环境中，使用截止波长为 420 nm
的紫外线过滤器，在最大功率点条件下运行未封装的功率因数校正电路

Fig. 5　Influence of Cd ion doping on PVK[31].  (a) Lattice relaxation mechanism.  a ‒ c are schematic diagram illustrating a local strain, 
which can be reduced by forming b point defects or c introducing small ions.  d is schematic diagram shows strain in (002) plane, 
which is reduced by introduction of small B/X ions.  e is B/X covalent candidate ions; (b) top view SEM images of perovskite 
thin films on TiO2/ITO substrates and cross-sectional SEM images of perovskite solar cells; (c) PCE statistics for 30 PSCs of 
each component; (d) evolution of PCE in solar cells as six devices age in ambient air (50 per cent relative humidity); (e) in air 
environment and (f) in nitrogen environment, unpackaged power factor correction circuit is operated under maximum power point 

conditions using an UV filter with cut-off wavelength of 420 nm
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用比较多的有二氧化钛（TiO2）、氧化锌（ZnO）、二氧化

锡（SnO2），比较小众的则有氧化铌（Nb2O5）、三氧化钨

（WO3）、锡酸锌（Zn2SnO4）和钛酸锶（SrTiO3）等［41-52］。

在制备高质量 PSCs 器件时，制备高质量的 ETL
有着重要的意义，在过去的十几年里，研究人员对

ETL 材料的改性和优化从未停止。其中，通过金属离

子掺杂以提高钙钛矿太阳能电池的光伏性能已被证明

是非常有效的策略之一。通常金属离子掺杂可以改变

其能带结构，在钙钛矿吸光层和电极材料之间提供更

好的能级对准；此外可以通过控制结晶动力学来调控

ETL 材料的晶粒尺寸界面应变，间接提高 PVK 晶粒

的结晶性，压制晶格缺陷的形成。这两种效应均可改

善 PSCs 的载流子迁移能力，从而达到优化 PSCs 器件

效率的目的。

因过渡金属离子的掺杂通常聚焦于无机 ETL 领

域，本节重点对无机 ETL 的掺杂进行总结，而有机

ETL 则不做讨论。

2. 2. 1　过渡金属在 TiO2的 ETL 的掺杂

TiO2是一种宽禁带半导体材料，由于其具有合成

简单、光学和化学稳定性高、毒性低以及成本低等一系

列优点，目前已成为 PSCs中应用最广泛的无机 ETL材

料。然而，TiO2的锐钛矿晶型导致其晶膜的制备过程

中极易出现氧空位，而氧空位会在导带深处形成较多

陷阱态，导致引入较多的载流子非辐射复合中心；并且

TiO2的较大带隙导致与钙钛矿材料间存在较大的能级

差，影响电子的注入，从而导致载流子传输效率偏低、导

电性不理想。采用过渡金属离子掺杂 TiO2电子传输材

料可以从一定程度上消除这些陷阱态，降低非辐射复

合损耗，并且能够调节 TiO2 能带结构，促进载流子传

输，从而有效地提高 TiO2ETL的性能。此外，与掺杂钙

钛矿层类似，过渡金属阳离子对 TiO2的掺杂也能增强

其膜的致密程度，从而间接增强钙钛矿膜的质量。

在过渡金属掺杂 TiO2ETL 的研究中，铌（Nb）是

改变 TiO2电学性质的代表性掺杂元素。研究表明，Nb
掺杂对 TiO2 电子结构和光伏特性产生的影响取决于

掺杂量［53］，少量掺杂与未掺杂的 TiO2 NPs 表现出相似

的带隙和费米能级，但是掺杂能够改善载流子传输能

力；适量的 Nb 掺杂可以调节 TiO2 ETL 的导带位置

［图 6（b）］，将之与改变 Br/I 比例调节钙钛矿导带位置

的方法相结合，可显著提高光电流密度［54］；掺杂量超过

一定阈值则会阻碍电子传输。并且，随着 Nb 掺杂量的

增加，旋涂于其上的钙钛矿膜的晶粒的尺寸会逐渐增

大［54］。另外，Nb 在 TiO2 中的掺杂也能导致平带电势

（V fb）的正偏移和电导率的改善，这增强了 PSCs 中的

电子注入，减小了回滞效应［55］。值得提出的是，有报道

称 Nb 的掺杂使得低温退火备的 TiO2薄膜得以拥有与

传统高温煅烧法制成的 TiO2 膜相媲美甚至更佳的结

晶度和导电性［图 6（c）］［54］，这可以从一定程度上解决

制备 PSCs必须采用高温手段的问题。

钽（Ta）是另一种能够成功掺杂于 TiO2 ETL 并制

备 PSCs 的过渡金属。Qiang 等［56-57］运用 Ta 分别掺杂

了 TiO2致密层与 TiO2介孔层，掺杂后的 PSCs 都表现

出比未掺杂的 PSCs 更高的效率，本文作者认为 Ta 掺

杂的主要作用是改善了 TiO2 层与钙钛矿界面处的电

子传输。Rajamanickam 等［54］采用溶剂热法合成了掺

Ta TiO2纳米线阵列［图 6（e）］ HTL，掺杂后的 TiO2的

结晶度大大提高，并能通过协同效应来调节 TiO2纳米

晶体的电子结构，加快电荷的传输。

钇（Y）掺杂电子传输层对器件性能的提高可归因

于 Y 可以提高 ETL 电子传输能力并抑制 TiO2与钙钛

矿界面间的载流子复合。Deng 等［58］制备了 Y 掺杂的

TiO2 致密层，证明 Y 掺杂提升了 TiO2/钙钛矿间的电

子输运能力和电荷复合。含 5%Y 掺杂 TiO2致密层的

PSCs 的最佳 PCE 从 14. 05% 提升到 15. 22%，并通过

引 入 掺 Y TiO2 纳 米 棒 阵 列 将 PCE 进 一 步 提 高 到

18. 32%。 Zhou 等［59］通 过 在 TiO2 中 掺 杂 Y 来 控 制

TiO2的功函数，并增强电子在 TiO2中的输运能力来降

低 FTO/TiO2 界 面 的 肖 特 基 势 垒 ，使 器 件 性 能 从

14. 5% 提高到了 19. 3%。锆（Zr）具有与 Y 和 Ti 相近

的离子半径，近期，Sandhu 等［60］系统地探究了 TiO2 层

中的 Zr 掺杂对形貌、光电和光伏性能的影响。Zr 掺杂

钝化了表面缺陷，提高了导电性，改善了二氧化钛/钙
钛矿界面的载流子传输和提取。它显著降低了分流损

耗，从而显著降低了暗电流。基于 Zr 掺杂的 TiO2 的

PSCs 展现了良好的能带对齐、改善的电导率、降低的

陷阱态密度、抑制的非成对复合和减少的泄漏路径。

Ⅷ族作为过渡金属中重要的一族元素，也被广泛

地用于对 TiO2 HTL 的掺杂。密度泛函理论（DFT）计

算显示，Ⅷ族元素的掺杂有提升能带边缘能级、降低

TiO2 本 征 缺 陷 的 作 用［62］。 例 如 ，Co 掺 杂 TiO2

［图 7（a）］可以有效克服金属氧化物 ETL 点缺陷多、能

带结构匹配难等缺点，减少了陷阱态密度，从而提高其

电荷传输和提取能力［图 7（b）~7（e）］［63］；基于摩尔分

数为 1% Ru 的 TiO2具有与钙钛矿更匹配的带隙、更低

的电阻率和更高的载流子密度，致密层与介孔层界面

处的电荷输运随着 Ru 的引入而增强，导致器件迟滞性

的降低［64］；在电子传输层中掺杂不同摩尔比的 Fe3+，可

降低 TiO2 HTL 的陷阱填充极限电压（VTFL），表明

Fe3+-TiO2薄膜中的陷阱态密度得到了降低［65］；镍（Ni）
掺 杂 的 金 红 石 TiO2 作 为 碳 基 PSCs 的 电 子 传 输 层

（图 8）使 TiO2 HTL 的费米能级发生了正位移，在促进

载流子迁移率、提高电导率和抑制载流子复合方面起

了作用［66］；铂（Pt）的掺杂优化了 TiO2 HTL 的能级对

准，提高了电子传输性能、膜覆盖率，抑制了陷阱态的

产生，使迟滞现象明显减少［67］。

总的来说，在过渡金属对 TiO2ETL 的掺杂中，

Nb、Ta、Y、Zr 是研究较多的掺杂元素，这些元素与

TiO2中的 Ti元素具有相近的原子半径，能够改善 TiO2
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图 6　Nb 离子与 Ta 离子在 TiO2的掺杂［54］。（a）掺杂调节电池导带图解；（b）根据 UV-VIS 图谱和不间断电源测量结果计算出的 Nb-

TiO2薄膜相对于真空水平的能量图图像；（c）通过 SEM 方法制备的 TiO2薄膜的顶视图 a 和横截面 SEM 图 b，以及含有 c~h 所

示的摩尔分数分别为 1%、 3%、 5%、7%、10%、20 %的  Nb 原子的 Nb-TiO2薄膜的顶视图；（d）不同 Ta 掺杂量的未掺杂和掺杂

TiO2纳米线阵列的 XRD 图谱；（e）a 和 c 为未掺杂 TiO2纳米线阵列，b 和 d 为 0. 1-Ta-TiO2纳米线阵列的 TEM 和高分辨率透射

电镜（HRTEM）图像；c与 d 中的插图是对应的快速傅里叶变换（FFT）衍射图样

Fig. 6　Nb ion and Ta ion doping in TiO2
[54].  (a) Conduction band diagram of dopant regulated battery; (b) energy graph image of Nb-

TiO2 thin film with respect to vacuum level calculated based on UV-VIS spectrum and uninterruptible power source 
measurement results; (c) top view a and cross section image b of TiO2 films prepared by SEM, and top view of Nb-TiO2 thin 
films containing 1%, 3%, 5%, 7%, 10%, and 20% mole fraction Nb atoms as shown by c-h; (d) XRD patterns of undoped 
and doped TiO2 nanowire arrays with different Ta doping levels; (e) a and c are undoped TiO2 nanowire arrays, b and d are 
TEM and high-resolution transmission electron microscopy (HRTEM) images of 0. 1-Ta-TiO2 nanowire arrays; Illustrations in c 

and d are corresponding fast Fourier transform (FFT) diffraction patterns
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表面的空位和缺陷，调整 TiO2带隙，提高 TiO2的电子

传输率并优化 PVK 与 ETL 界面间的电子传输能力；

Ⅷ族元素如 Fe、Co、Ni、Ru、Pt 等也有一定的应用，主

要是为了利用其较小的原子半径来调整其与 PVK 之

间的能级对准，以减少 TiO2 薄膜的缺陷密度，提升电

池的载流子传输能力。

2. 2. 2　过渡金属在其他 ETL 的掺杂

由于 TiO2 存在的低迁移率和高温制备条件等问

题，研究人员始终尝试开发新的电子传输材料。至今

为止，常见的金属氧化物电子传输材料有氧化锌

（ZnO）和氧化锡（SnO2）。其中 SnO2 材料不仅具有透

光率高、成本低、光稳定性好和加工简易等特性［68］，还

有高的电荷迁移率和比 TiO2 更宽的光带边缘（3. 6~
4. 1 eV），是公认的 TiO2 ETL 替代材料。对于 SnO2的

改性主要聚焦于两个方面：对其膜层质量的提高和对

其能级排布的调控。

SnO2 通常可以接受价态较高的离子的掺杂，如

Nb。Anaraki 等［69］利用化学沉积法制备了 Nb5+ 掺杂

图 7　Co 离子在 TiO2的掺杂［61］。（a）MOF 制备流程以及钙钛矿太阳能电池结构；（b）使用染料溶胶 TiO2和共掺杂 TiO2（质量分数为

1%）的性能最佳的太阳能电池的 J-V曲线；（c）染料溶胶 TiO2和质量分数为 1% 共掺杂 TiO2在 FTO 涂层玻璃上的 SEM 图像；

（d）基于 TiO2和质量分数为 1% 共掺杂 TiO2薄膜的奈奎斯特（EIS）曲线

Fig. 7　Co ion doping in TiO2
[61].  (a) MOF preparation process and perovskite solar cell structure; (b) J-V curves of solar cells with best 

performance using dye-sol TiO2 and co-doped TiO2 (mass fraction is 1%); (c) SEM images of dye-sol TiO2 and 1% mass 
fraction co-doped TiO2 on FTO coated glass; (d) EIS curves based on TiO2 and 1% mass fraction co-doped TiO2 thin films
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SnO2 ETL，当 Nb5+掺杂浓度为 5% 时，Nb 掺 SnO2 层

与钙钛矿光吸收层接触时产生更好的表面覆盖质量，

减少了串联电阻，抑制了迟滞现象，提高了电池总体性

能。Song 等［70］运用低温溶液法制备 Nb5+掺杂的 SnO2 
NCs ETL 层，同时提高了电导率和电子传输能力，使

得器件的 PCE 由未掺杂的 18. 64% 提升到 20. 07%。

使用 Y 掺杂  SnO2 ETL 可增强电子传输能力并抑

制界面间复合。Yang 等［71］运用低温水热法原位合成

掺 Y SnO2 纳米片，通过 Y 掺杂促进了 SnO2 纳米片排

列的均匀性，改善了钙钛矿膜层的质量，加快了电荷传

输并抑制载流子的复合；同时，Y 的掺入可以调整器件

各层的能级排列，明显降低了器件的迟滞。

另一个例子是 Noh 等［72］设计并合成了 Zr 掺杂的

SnO2 NPs，其特定的电子结构调整了能级，提高电导率

并降低表面缺陷密度。掺 Zr SnO2能降低界面电阻，抑

制电荷复合。掺 Zr SnO2制备得到的 PSCs不仅提高了

PCE，而且减小了迟滞效应。

Co也被用于掺杂 SnO2薄膜。Wang等［73］制备的掺

Co SnO2 ETL 有效改善了能级对齐并提高了电荷的提

取能力［图 9（a）］。研究显示，Co掺杂后 SnO2表面的羟

基明显减少，改善了 ETL 的质量，基于该 HTL 的器件

取 得 了 1. 2 V 的 高 开 路 电 压（Voc），是 光 学 带 隙 为

1. 54 eV 的平面 PSCs 的最高纪录。同时，基于 SnO2-

CoCl2的 PSCs稳定性得到增强，在连续照射下 200 h 后

仍保持 83. 5% 的初始效率，在 60 ℃相对湿度大于 50%
的空气环境中 100 h后仍保持 79. 6% 的初始效率。

图 8　Ni 离子在 TiO2 的掺杂［66］。（a）制备 Ni-TiO2 薄膜的溶液处理方法示意图；（b）碳基平面 PSC 结构示意图和（c）高分辨率截面

SEM 图像；（d）能级图；（e）不同衬底上矿的稳态发光（PL）光谱

Fig. 8　Ni ion doping in TiO2
[66].  (a) Schematic diagram of solution treatment method for preparing Ni-TiO2 thin film; (b) schematic 

diagram of carbon base plane PSC structure and (c) high resolution cross-section SEM image; (d) energy level diagram;
 (e) steady-state luminescence spectra of ore on different substrates
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Akin 等［74］将钌（Ru）掺杂至 SnO2 ETL 层，能够提

高 SnO2的费米能级，降低陷阱态密度，同时改善 SnO2

的电子迁移率和电导率。

除了 SnO2 之外，另一个引起较大关注的 ETL 材

料是 ZnO。由于该材料具有宽带隙、高光学透明度、优

秀化学稳定性和高电子迁移率，被认为是替代 TiO2制

备 PSCs的另一种候选材料［75-76］。

对 ZnO 的改性聚焦在结晶动力学控制、膜层质量

优化等方向。例如，Chen 等［77］报道了低温水热合成的

Ni 掺杂 ZnO 纳米棒 HTL。研究表明，Ni 的掺杂能够

减少 ZnO 纳米棒的长度，从而明显提高 HTL 膜层的

透光率，并增加光吸收范围。

另一方面，金属离子对 ZnO 的掺杂也能起到促进

载流子的提取、减少非辐射的复合的作用，如  Bagha
等［78］使用 5 wt%的 Ag 掺杂 ZnO 电子传输层，从该实

验中发现 Ag 的掺入可以通过抑制额外缺陷态来降低

复合速率。

目前，使用 ZnO 和 SnO2 HTL 的研究报道呈逐渐

增加的趋势，而不同族过渡金属阳离子它们的掺杂普

遍能够起到促进载流子提取、减少界面缺陷的效果，表

现为 VOC的直接提高。研究者在进行此类 HTL 的改性

研究时可以积极尝试使用过渡金属离子掺杂的手段。

2. 3　过渡金属离子掺杂 HTL
在 PSCs 中，HTL 的主要作用是传输空穴和阻挡

电子。为了实现高器件效率，在 HTL 中实现有效的空

穴提取并消除 HTL 与阳极界面的能垒是非常重要的。

原则上，在 PSCs 中理想的 HTL 需要满足以下要求： 
1）宽带隙；2）与钙钛矿材料相匹配的能级；3）高迁移

率；4）可低温溶液加工性；5）适合光活性层晶体生长的

表面能；6）耐有机溶剂；7）化学惰性——不与邻近材料

反应［8， 79-83］。目前常用的无机类 p 型半导体空穴传输

材料有如氧化镍（NiOx）、硫氰酸亚铜（CuSCN）、五氧

化二钒（V2O5）、三氧化钼（MoO3）和氧化铜（CuOx）等。

由于这些无机材料具有的宽带隙、良好的化学或热稳

定性、高功函和良好的空穴传输特性，已经在 PSCs 中
被广泛应用。

关于 HTL 的研究主要集中在开发新型 HTL 材料

以及探究它们对于 PSCs 性能的影响方面。HTL 的电

导率是研究者较为关心的问题： HTL 的电导率若较

低，会增加载流子进行非辐射复合的可能，并可能阻碍

空穴提取，这个缺点将直接影响 HTL 在 PSCs 中发挥

其理想作用。对 HTL 进行金属离子掺杂是提高其电

导率，从而提高其质量以获得更高性能的钙钛矿光伏

器件的有效方法。而需要指出的是，离子掺杂的方法

较为适用于无机物 HTL，而在有机长链分子 HTL 中

图 9　Co 离子在 SiO2的掺杂［73］。（a）SnO2、SnO2‒CoCl2、PVK 层能带图示及制备成的 PSCs 的 J-V曲线；（b）基于 SnO2‒CoCl2的 PSC
的截面 SEM 图像，比例尺为 500 nm；（c）基于 SnO2、SnO2‒CoCl2 的 PSCs PCE 直方图；（d）Co 2p 的 XPS 图；（e）原始 SnO2 和

（f）SnO2‒CoCl2的 O 1s的 XPS 图

Fig. 9　Co ion doping in SiO2
[73].  (a) Band diagrams of SnO2, SnO2‒CoCl2, and PVK layers and J-V curves of prepared PSCs; (b) cross-

sectional SEM images of PSC based on SnO2 ‒CoCl2 at a scale of 500 nm; (c) PSCs PCE histogram based on SnO2 and SnO2 ‒
CoCl2; (d) XPS image of Co 2p; XPS image of O 1s for (e) pristine SnO2 and (f) SnO2‒CoCl2

则鲜少研究，并且有别于对无机 HTL 进行掺杂使用的

金属离子，对有机 HTL 的“掺杂”通常是使用纳米粒子

做添加剂，例如对 P3HT 进行的钯（Pd）纳米片掺杂［84］

［如图 10（a）~10（e）所示］和对 PEDOT：PSS 进行的

Au、Ag 纳米粒子掺杂［85］等，此类掺杂的目的多见于提

升有机 HTL 的导电性和空穴提取的能力。本文对有

机类空穴传输材料不做过多介绍。

2. 3. 1　过渡金属在 NiOx空穴传输层的掺杂

NiOx HTL 因其宽带隙、良好的透射率、高稳定性

和与钙钛矿良好的能级匹配等优势，在 PSCs 中展现

出优异的空穴收集能力，被视为优秀的 HTL 材料。

NiOx是一种立方晶系、宽带隙的 p 型半导体，因通常由

Ni（Ⅲ）和 Ni（Ⅳ）两种价态的氧化物混合构成，故以

NiOx表示［86］。关于 NiOx在 PSCs 中的应用已经有许多

报道，本文对过渡金属离子掺杂 NiOx的有效策略进行

了深入探索。到目前为止，对过渡金属掺杂 NiOx研究

者已经报道了掺铜［87-93］、掺铁［89］、掺银［94］、掺钇［95］、掺

锌［96］、掺铬［97］、掺钒［98］等多个掺杂手段。

使用铜离子对 NiOx HTL 的掺杂通常起到提高

电导率、增加空穴提取能力的效果，并且 Cu 掺杂也

有利于 PSCs 器件整体的能级对准［89-95］。例如 Kim
等［87］报道的 Cu 掺杂 NiOx 薄膜，与原始 NiOx（2. 2×
106 s·cm−1）相比，掺 Cu 后的 NiOx电导率增加（8. 4×
104 s·cm−1）；Jen 等［93］采用 Cu 作为掺杂剂，大幅度提

高了 NiOx薄膜的电导率，降低器件的串联电阻，从而

图 10　Pd离子在 HTL的掺杂［84］。（a）基于掺 Pd纳米片 HTL层的 PSCs结构示意图；（b）Pd纳米片的 TEM 图；（c）PSCs中所用材料的能

级图；（d） PVK 和 HTM 层界面示意图；（e）30个独立器件 PCE分布的对比；（f）在 0. 8 mV 正向偏置电压下，黑暗中器件的 EIS图

Fig. 10　Pd ion doping in HTL[84].  (a) Schematic diagram of PSCs with HTL layer doped Pd nanosheets; (b) TEM image of Pd 
nanosheets; (c) energy level diagram of materials used in PSCs; (d) schematic of interface of PVK and HTM layers; 

(e) comparison of PCE distributions of 30 individual devices; (f) EIS plots of devices in dark at 0. 8 mV forward bias voltage
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则鲜少研究，并且有别于对无机 HTL 进行掺杂使用的

金属离子，对有机 HTL 的“掺杂”通常是使用纳米粒子

做添加剂，例如对 P3HT 进行的钯（Pd）纳米片掺杂［84］

［如图 10（a）~10（e）所示］和对 PEDOT：PSS 进行的

Au、Ag 纳米粒子掺杂［85］等，此类掺杂的目的多见于提

升有机 HTL 的导电性和空穴提取的能力。本文对有

机类空穴传输材料不做过多介绍。

2. 3. 1　过渡金属在 NiOx空穴传输层的掺杂

NiOx HTL 因其宽带隙、良好的透射率、高稳定性

和与钙钛矿良好的能级匹配等优势，在 PSCs 中展现

出优异的空穴收集能力，被视为优秀的 HTL 材料。

NiOx是一种立方晶系、宽带隙的 p 型半导体，因通常由

Ni（Ⅲ）和 Ni（Ⅳ）两种价态的氧化物混合构成，故以

NiOx表示［86］。关于 NiOx在 PSCs 中的应用已经有许多

报道，本文对过渡金属离子掺杂 NiOx的有效策略进行

了深入探索。到目前为止，对过渡金属掺杂 NiOx研究

者已经报道了掺铜［87-93］、掺铁［89］、掺银［94］、掺钇［95］、掺

锌［96］、掺铬［97］、掺钒［98］等多个掺杂手段。

使用铜离子对 NiOx HTL 的掺杂通常起到提高

电导率、增加空穴提取能力的效果，并且 Cu 掺杂也

有利于 PSCs 器件整体的能级对准［89-95］。例如 Kim
等［87］报道的 Cu 掺杂 NiOx 薄膜，与原始 NiOx（2. 2×
106 s·cm−1）相比，掺 Cu 后的 NiOx电导率增加（8. 4×
104 s·cm−1）；Jen 等［93］采用 Cu 作为掺杂剂，大幅度提

高了 NiOx薄膜的电导率，降低器件的串联电阻，从而

图 10　Pd离子在 HTL的掺杂［84］。（a）基于掺 Pd纳米片 HTL层的 PSCs结构示意图；（b）Pd纳米片的 TEM 图；（c）PSCs中所用材料的能

级图；（d） PVK 和 HTM 层界面示意图；（e）30个独立器件 PCE分布的对比；（f）在 0. 8 mV 正向偏置电压下，黑暗中器件的 EIS图

Fig. 10　Pd ion doping in HTL[84].  (a) Schematic diagram of PSCs with HTL layer doped Pd nanosheets; (b) TEM image of Pd 
nanosheets; (c) energy level diagram of materials used in PSCs; (d) schematic of interface of PVK and HTM layers; 

(e) comparison of PCE distributions of 30 individual devices; (f) EIS plots of devices in dark at 0. 8 mV forward bias voltage
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增加其空穴传输能力；Liu 等［91］提出了一种低温喷雾

燃烧法制备 Cu 掺 NiOx薄膜，Cu 掺杂可以进一步克

服 NiOx 的 低 电 导 率 ，加 快 空 穴 提 取 ，使 PCE 从

9. 08% 提高到 11. 45%； Chen 等［90］在室温下使用由

纳米颗粒油墨制备了用于反式结构 PSCs 的 Cu∶NiO
空穴传输层，发现通过 Cu 掺杂获取了更高的空穴浓

度、更高的空穴迁移率和更高的功函数，并因此改善

了空穴提取和降低了复合损耗，获得在刚性衬底上

的 PCE 为 20. 26% 的高效率器件，并且该器件表现

出可忽略不计的迟滞；Feng 等［92］通过脉冲激光沉积

法制备了 Cu∶NiOx薄膜，使其拥有更高的电导率和

更快的电荷传输和提取，使 PCE 从 18. 63% 提高到

20. 41%，Jsc 从 21. 19 mA/cm2 提高到 23. 17 mA/cm2。

此外，与基于 PEDOT∶PSS 的设备相比，基于 Cu∶
NiOx的 PSCs 可以获得更佳的空气稳定性。研究显

示在空气中储存 240 h 后，Cu∶NiOx基器件的 PCE 仍

保持在初始值的 90% 以上，而基于 PEDOT：PSS 的

设备在空气中储存 144 h 后，PCE 即减少至低于其初

始值的 50%［95］。

与 Cu 同族的 Ag 阳离子也被应用于 NiOx HTL 的

掺杂。根据密度泛函理论计算表明，Ag 更倾向于占据

镍的取代位置，在 NiOx晶格中起受体的作用［图 11（b）、

图 11　Ag 离子在 NiOx的掺杂［94］。（a）器件结构；（b）完整太阳能电池器件的横截面 SEM 图和（c）Ag 掺杂晶格结构图；（d）原始 NiOx

薄膜和 Ag：NiOx薄膜的 Ag 3d XPS 图；（e）在原始 NiOx和 Ag∶NiOx薄膜上生长的 MAPbI3薄膜的 UV-VIS 吸收光谱和（f）时间

分辨 PL 光谱；（g）、（h）以 PEDOT∶PSS、NiOx和 Ag∶NiOx为 HTL 的表现最佳器件的（g）反向 J-V曲线和（h）IPCE 光谱；（i）基

于 PEDOT∶PSS、原始 NiOx和 Ag∶NiOx HTL 的 PSCs的归一化 PCE 随存储时间的变化。环境条件：湿度 30±2%，T=25℃
Fig. 11　Ag ion doping in NiOx

[94].  (a) Device structure; (b) SEM image of cross section of complete solar cell device and (c) Ag-doped 
lattice structure diagram; (d) Ag 3d XPS image of pristine NiOx thin film and Ag∶NiOx thin film; (e) UV-VIS absorption spectra 
and (f) time-resolved PL spectra of MAPbI3 thin films grown on pristine NiOx and Ag∶NiOx thin films; (g) J-V curves with 
reverse direction and (h) IPCE spectra of best performed device based PEDOT∶PSS, NiOx, and Ag∶NiOx as HTLs; 
(i) normalized PCE of PSCs based on PEDOT∶PSS, pristine NiOx, and Ag∶NiOx HTL as a function of storage time in 

ambient environment (30±2% humidity, T = 25 °C)

11（c）］［94］。Wei等［94］研究发现，适当的 Ag 掺杂可以提

高 NiOx薄膜的光学透明度、调整功函数、增强电导率

和空穴迁移率［图 11（e）、11（f）］。此外，生长在掺 Ag∶
NiOx上的 PVK 薄膜具有更好的结晶度、更高的覆盖率

和更光滑的表面，能生成更致密的大晶粒，使得稳定性

也有很大的提高［图 11（h）、11（i）］［94］。

与在钙钛矿膜中的掺杂效果不同，铁离子在 HTL
层的掺杂中大放异彩。Chandrasekhar 等［89］采用溶液

法合成掺 Fe：NiOx纳米粒子，然后在室温下应用旋涂

法制备了 HTL 薄膜。Fe-NiOx HTL 表现出导电性和

功函数的提升，使得器件的 PCE 从 15. 41% 提高到了

17. 57%。

ⅡB 族元素 Zn 不仅具有与 Ni相似的原子尺寸，而

且还可以形成高度结晶的氧化物 ZnO。Lee 等［96］在平

面 PSCs 中使用 Zn 掺杂的 NiOx作为空穴传输层，发现

Zn 的掺杂降低了晶界处的缺陷密度，抑制了电荷复

合，改善了迟滞现象。

其他在 HTL 掺杂中起到积极作用的元素有 Y、

Cr、V 等。Hu 等［95］通过溶胶 -凝胶工艺成功制备了含

不同 Y 掺杂浓度的 Y 掺杂 NiOx薄膜，发现 Y 掺杂能够

使 NiOx 薄 膜 的 电 导 率 显 著 提 高 ，并 且 Y 掺 杂 的

NiOx HTL 基 PSCs 的光伏性能优于原始 NiOx HTL 基

器件。器件性能的提高可归因于掺 Y 导致的空穴迁移

率的提高、致密均匀的钙钛矿活性层的形成、钙钛矿吸

收体中更有效的电荷提取以及更低的载流子复合概

率。Ouyang 等［97］通过低温溶液工艺将铬（Cr）掺铜镓

酸盐纳米片（Cr/CuGaO2-CC）集成到超小 NiOx纳米颗

粒中［图 12（b）］，形成了一种三维纳米的杂化 HTL，获

取了更强的导电性、更有效的电荷传输能力、更有利的

能级排列等性质。此外这些二维纳米片也起到提高了

钙钛矿薄膜质量的作用［图 12（d）、12（e）］。Kotta 等［98］

通过溶剂热分解法制备了钒（V）掺杂 NiO HTL，通过

提高电导率和表面附着力来增强器件的 PCE 效应和

稳定性。

总的来说，由于 Ni 属于Ⅷ族过渡金属元素，研究

者们更倾向于使用其他性质类似的过渡金属阳离子对

其进行掺杂处理，如Ⅷ族元素 Fe、Co，ⅠB 族元素 Cu、
Ag，Ⅱ B 族元素 Zn 等，另外 Y、V、Cr 等元素同样有所

应用。掺杂对 HTL 性质的增幅主要表现在显著提高

导电性、调控能带结构、增强载流子迁移能力等几方

面。研究者对此类掺杂阳离子进行选择时，应注意考

虑此规律。

图 12　Cr 离子在 NiOx的掺杂［97］。（a）Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL 的 3D 器件结构及其（b）SEM 图像；（c）PSC 器件能级图；（d） 钙钛矿

分别在 NiOx和 Cr/CuGa2-CC/NiOx HTL 上形成的 SEM 图像；（e）NiOx和 Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL 上钙钛矿的 PL 光谱图

Fig. 12　Cr ion doping in NiOx
[97].  (a) Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL device structure and (b) its SEM image; (c) PSC device energy level 

diagram; (d) SEM images of perovskite on NiOx and Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL, respectively; (e) PL spectrograms of 
perovskites on NiOx and Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL
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11（c）］［94］。Wei等［94］研究发现，适当的 Ag 掺杂可以提

高 NiOx薄膜的光学透明度、调整功函数、增强电导率

和空穴迁移率［图 11（e）、11（f）］。此外，生长在掺 Ag∶
NiOx上的 PVK 薄膜具有更好的结晶度、更高的覆盖率

和更光滑的表面，能生成更致密的大晶粒，使得稳定性

也有很大的提高［图 11（h）、11（i）］［94］。

与在钙钛矿膜中的掺杂效果不同，铁离子在 HTL
层的掺杂中大放异彩。Chandrasekhar 等［89］采用溶液

法合成掺 Fe：NiOx纳米粒子，然后在室温下应用旋涂

法制备了 HTL 薄膜。Fe-NiOx HTL 表现出导电性和

功函数的提升，使得器件的 PCE 从 15. 41% 提高到了

17. 57%。

ⅡB 族元素 Zn 不仅具有与 Ni相似的原子尺寸，而

且还可以形成高度结晶的氧化物 ZnO。Lee 等［96］在平

面 PSCs 中使用 Zn 掺杂的 NiOx作为空穴传输层，发现

Zn 的掺杂降低了晶界处的缺陷密度，抑制了电荷复

合，改善了迟滞现象。

其他在 HTL 掺杂中起到积极作用的元素有 Y、

Cr、V 等。Hu 等［95］通过溶胶 -凝胶工艺成功制备了含

不同 Y 掺杂浓度的 Y 掺杂 NiOx薄膜，发现 Y 掺杂能够

使 NiOx 薄 膜 的 电 导 率 显 著 提 高 ，并 且 Y 掺 杂 的

NiOx HTL 基 PSCs 的光伏性能优于原始 NiOx HTL 基

器件。器件性能的提高可归因于掺 Y 导致的空穴迁移

率的提高、致密均匀的钙钛矿活性层的形成、钙钛矿吸

收体中更有效的电荷提取以及更低的载流子复合概

率。Ouyang 等［97］通过低温溶液工艺将铬（Cr）掺铜镓

酸盐纳米片（Cr/CuGaO2-CC）集成到超小 NiOx纳米颗

粒中［图 12（b）］，形成了一种三维纳米的杂化 HTL，获

取了更强的导电性、更有效的电荷传输能力、更有利的

能级排列等性质。此外这些二维纳米片也起到提高了

钙钛矿薄膜质量的作用［图 12（d）、12（e）］。Kotta 等［98］

通过溶剂热分解法制备了钒（V）掺杂 NiO HTL，通过

提高电导率和表面附着力来增强器件的 PCE 效应和

稳定性。

总的来说，由于 Ni 属于Ⅷ族过渡金属元素，研究

者们更倾向于使用其他性质类似的过渡金属阳离子对

其进行掺杂处理，如Ⅷ族元素 Fe、Co，ⅠB 族元素 Cu、
Ag，Ⅱ B 族元素 Zn 等，另外 Y、V、Cr 等元素同样有所

应用。掺杂对 HTL 性质的增幅主要表现在显著提高

导电性、调控能带结构、增强载流子迁移能力等几方

面。研究者对此类掺杂阳离子进行选择时，应注意考

虑此规律。

图 12　Cr 离子在 NiOx的掺杂［97］。（a）Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL 的 3D 器件结构及其（b）SEM 图像；（c）PSC 器件能级图；（d） 钙钛矿

分别在 NiOx和 Cr/CuGa2-CC/NiOx HTL 上形成的 SEM 图像；（e）NiOx和 Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL 上钙钛矿的 PL 光谱图

Fig. 12　Cr ion doping in NiOx
[97].  (a) Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL device structure and (b) its SEM image; (c) PSC device energy level 

diagram; (d) SEM images of perovskite on NiOx and Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL, respectively; (e) PL spectrograms of 
perovskites on NiOx and Cr/CuGaO2-CC/NiOx HTL
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2. 3. 2　过渡金属在其他 HTL 的掺杂

另一种引起研究者兴趣的无机 HTL 是 MnO。Im
等［99］合成了高比表面积的 Ti 掺杂二氧化钼（MoO2）纳

米粒子。掺杂的 Ti在 MoO2纳米颗粒中形成了比原始

MoO2 更强的 Mo-O 键，因此表现出更好的湿度稳定

性。Heo 等［100］采用溶剂热裂解法合成了 Ni、Ti共掺杂

的 MoO2 纳米粒子 HTL，获得优异的湿稳定性和导电

性。Ni、Ti掺杂的 MoO2具有与原始 MoO2相似的氧化

态，但由于 Ni和 Ti的电负性比 Mo 弱，所以比 MoO2具

有更好的还原稳定性。相比无掺杂 MoO2 HTM 的

PSCs 的 PCE 为 17. 5%，基 于 Ni、Ti 掺 杂 的 MoO2 
HTL 的电池具有 18. 1% 的 PCE。

在 PSCs 中用作 HTL 的研究也有，发现 Cr6+氧化

态会与 CH3NH3PbI3 的降解产物反应［101-102］，因此 CrOX

通常不做 HTL；然而通过 Cu 掺杂，Cr6+氧化态的生成

可以被抑制，这可能是由于在 Cu：CrOX膜中倾向于形

成 Cu-Cr氧化物。

需要指出的是，无机 HTL 的应用需要在反式结构

PSCs 中，相对目前占主流的正式 PSCs，本身就具有较

弱的竞争力；而在无机 HTL 之中，目前为止并没有足

够的证据证明 MnO、CrOX 等 HTL 在其性能上对比常

用的 NiOx HTL 有何种优势，因而即使过渡金属阳离

子的掺杂在此类小众 HTL 材料的研究中取得了好的

效果，研究者也应注意甄别此类 HTL 是否适合应用于

自己的研究。

综上所述，过渡金属在 PSCs 各层中的掺杂情况

如表 1 所示。

表 1　过渡金属在 PSCs中各层的掺杂情况

Table 1　Doping situation of transition metal in each layer of PSCs

All 
inorganic 

perovskite 
layer

Organic 
inorganic 

perovskite 
layer

TiO2 
electron 
transport 
material

Mn2+

Mn2+、Ni2+、

Cu2+、Zn2+

Cu2+、Ag+、

（Na+）

Mn2+

Cd2+、Zn2+、Fe2+、

Ni2+、Co2+、Ti4+

Mn2+、Fe2+、

Co2+、Ni2+、Cu2+、

Zn2+

Cd2+

Cd2+、Zn2+、Fe2+

Nb2+

Nb2+、Ta2+

CsPbI3

CsPbI2Br
CsPbIBr2

CsPbBr3

MAPbI3

MAPbI3

MAPbI3

MAPbI3

CsMAFA

m-TiO2

compact -TiO2

TiO2

m-/c-TiO2

16. 52

13. 47
19. 90

6. 37‒9. 18

17. 68‒19. 09

11. 70‒13. 76 
（0. 1% Zn）

12. 20‒13. 40

20. 40‒21. 40

12. 40‒14. 80 
（Nb）/15. 00

（Ta）

Reduce crystal lattice， expand grain， reduce 
hysteresis phenomenon， reduce composite

Enlarged grain size

Enlarged grain size， charge composite decreases

Successfully incorporated into lattice， regulating 
valence band， with good band gap arrangement

Insert into octahedron， suppress vacancy defect， 
enlarge grain size， adjustable band gap

It causes lattice shrinkage and changes energy 
band.  Fe3+ has a negative effect on battery 

performance

Co2+ can change energy level and band gap， while 
Fe2+ has a reaction

Increase grain size， reduce defects， and improve 
stability

For Cd2+， Zn2+， grain size will be enlarged， 
crystallinity will be improved， composite sites will 

be reduced， and battery performance will be 
improved.  Fe2+ will introduce flight radiation 

defects
Similar band gap， improves electron transmission
Improve electron transport， reduce hysteresis， 

make the potential positive shift
Can control conduction band， improve 

photocurrent density

Improve electronic transmission at interface

［18］

［14］
［17］

［19］

［24］

［27］

［28］

［29］

［33］

［50］

［52］

［53］

［54］

［55-56］

Element Doped material PCE /% Function Reference
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Other 
electronic 
transport 
materials

NiOx hole 
transport 

layer

Ta2+

Y2+

Co2+

Co2+

Co2+

Zr2+

Ru2+

Ag+、Zn2+

Fe3+

Ni2+

Pt2+

Nb2+

Y2+

Co2+

Zr2+

Ru2+

Ni2+

Ni2+、Ag2+

Cu2+

Cu2+

TiO2 nanowire

c-TiO2 nanorods

TiO2

TiO2

TiO2

m-TiO2

TiO2

c-TiO2

c-TiO2

c-TiO2

TiO2

TiO2

SnO2

SnO2

SnO2 GNPs

SnO2

SnO2 NPs

SnO2

ZnO2

ZnO2

NiOx

NiOx

19. 11

18. 32

19. 30

15. 73

18. 16

14. 83‒18. 35

11. 00‒14. 10

16. 02‒18. 60

17. 46

20. 02

20. 50

18. 64‒20. 07

16. 25‒17. 29

17. 30‒19. 54

20. 00‒22. 00

10. 37‒12. 77

6. 57‒7. 25

15. 40

15. 52‒17. 74

Electronic structure of crystal can be adjusted to 
speed up charge transfer

Improved electronic transport and reduced 
recombination

Increase electron transfer， lower Schottky barrier
Band edges are enhanced， defects are reduced， and 

charge transport is improved
Improve charge transfer， reduce point defects， 
improve quality of perovskite film， overcome 

energy band
It can improve light absorption ability， promote 

charge transmission and reduce electron hole 
recombination

Improved TiO2 electrical conductivity， enhanced 
charge collection， inhibited recombination and 
defects， adjusted band， good band alignment

Provides suitable band gap， low resistivity， and 
improved carrier density

Improve performance
Defect density is reduced， and conductivity and 

charge mobility are improved
Charge transfer is promoted， recombination is 

inhibited， Fermi level is positively shifted， energy 
level is adjusted， and defect density is reduced
Electron transport performance and membrane 

coverage are improved， and trap state is inhibited
Better surface coverage of perovskite films reduces 

series resistance and inhibits hysteresis
Improvement of electrical conductivity and 
improvement of electron transport motion 

mechanics
Speed up charge transfer， restrain electron hole 

recombination， adjust band arrangement， restrain 
hysteresis

Improve band arrangement， improve charge 
extraction， inhibit compound， improve voltage and 

efficiency
Adjust energy level， reduce defect density， reduce 

interface resistance， inhibit recombination
Fermi level of SnO2 is adjusted and increased， 

charge transfer is improved， and defect density is 
reduced

It is beneficial to carrier extraction and reduce 
recombination

Doped with 5% Ag helps charge transfer and 
reduces recombination rate

Increase conductivity， reduce loss of Jsc and FF， 
improve PCE

Low temperature treatment results in high 
temperature effect

［57］

［58］

［59］

［60］

［25］

［61］

［62］

［63］

［64］

［65］

［66］

［67］

［68］

［66］

［69］

［70］

［71］

［72］

［75］

［76］

［84］

［86］

表 1（续）

Element Doped material PCE /% Function Reference
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Other hole 
transport 
materials

Fe3+

Ag+

Y2+

Zn2+

Cr2+

V2+

Ti2+

Ni2+、Ti2+

Pd2+

Au+、Ag+

Cu2+

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

NiOx

MoO2

MoO2

P3HT

PEDOT：PSS

CrOx

18. 02‒20. 41

9. 08‒11. 45

21. 19‒23. 17

15. 40

15. 41‒17. 57

13. 46‒16. 86

12. 32‒16. 31

10. 43‒13. 72

17. 60‒19. 91

13. 48‒13. 82

15. 10‒15. 80
17. 50‒18. 10
17. 80‒18. 90
11. 33‒12. 18
（Au）/12. 68 

（Ag）

11. 48

Higher carrier concentration， higher hole mobility 
and higher work function improve hole extraction 

and reduce compound losses
Low conductivity， accelerated hole extraction

Higher conductivity and faster charge transfer and 
extraction

Improve perovskite hole transmission capacity and 
reduce series resistance of device

Improvement in conductivity and work function
Improve optical transparency， work function， 

conductivity and hole mobility of nickel oxide thin 
films

Improved hole mobility， effective charge extraction 
and lower probability of carrier recombination

Defect density at grain boundary is reduced， charge 
recombination is inhibited， and hysteresis is 

improved
It has enhanced electrical conductivity， more 

efficient charge transport， more favorable energy 
level arrangement and promotes perovskite crystal 

growth
Electrical conductivity and surface adhesion are 

improved， and PCE effect and stability are 
enhanced

Better stability for humidity
Better reduction stability

Improve electrical conductivity

Improve power conversion efficiency

It can inhibit oxidation state of Cr6+， providing a 
new HTL system

［88］

［89］

［85］

［91］

［87］

［92］

［93］

［94］

［95］

［96］

［97］
［98］
［99］

［100］

［101-102］

表 1（续）

Element Doped material PCE /% Function Reference

3　总结和展望

通过对近期研究的总结可以得出，在 PSCs 的不

同功能层中引入过渡金属，是提升其 PCE 和稳定性的

一种行之有效的方法。本文总结了过渡金属阳离子对

PSCs 的吸光层、ETL 和 HTL 的掺杂研究现状，探讨

了过渡金属阳离子性质对于掺杂后 PSCs 性能的影

响，一定程度上阐述了过渡金属掺杂吸光层、ETL 和

HTL 的机理。

总结迄今为止的研究可以发现，对于钙钛矿吸光

层来说，过渡金属阳离子的掺入通常有利于改善晶粒

生长，减少复合；大多过渡金属（Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+、

Cd2+、Mn2+、Ag+等）对有机无机 PVK 薄膜的掺杂是有

效的，不仅改善了钙钛矿晶膜质量、减少缺陷生成，还

可以调整能带结构，得到性能更好的钙钛矿器件，但

Fe 离子（Fe2+、Fe3+）等部分变价离子被证明对电池性

能起到明显的反作用，研究者进行相关研究时应引起

注意；对于 ETL 来说，过渡金属的加入有利于提高其

电荷迁移率和导电性能，降低缺陷密度，调整能带排

列，最终达到提升电池性能的目的；对于 HTL 来说，过

渡金属的掺杂研究目前主要集中在对金属氧化物

（NiOx等）HTMs 的掺杂上，不同过渡金属阳离子的掺

杂都表现出能提高界面间空穴迁移率和减少载流子复

合，目前已进行的研究证明此类掺杂可以从改善导电

性入手解决 HTL 的关键瓶颈。总的来说，通过对钙钛

矿各功能层进行过渡金属阳离子掺杂的方法来提高

PSCs 的效率及性能，在未来拥有很大的发展空间。事

实上，已经有许多在金属离子掺杂钙钛矿领域的研究，

感兴趣的研究者可以对此做进一步了解［103-106］。

虽然使用过渡金属进行掺杂的策略在提升 PSCs性

能方面取得了很多成果，但仍存在许多待解决的问题：

1） 总结过渡金属阳离子对钙钛矿吸光层、ETL、

HTL 等各层进行掺杂改性的规律。总结此种规律，可

望对以后如何选择过渡金属阳离子进行掺杂提供参

考；然而，此类研究由于所涉及的实验变量非常多，其

数据会非常庞大，工作会非常繁琐，故而应采取建立小

数据集、进行回声网络式的机器学习作为辅助的手段

进行研究；

2） 揭示过渡金属对 PSCs 各层掺杂的热力学、动

力学等领域的深层机理。目前领域内的研究对机理的

阐述尚未能达成权威性的一致，对此类机理的不断挖

掘将有利于为后续的技术手段提供指导。
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