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钙钛矿太阳能电池中的二氧化锡电子传输层调控

崔玉鹏， 弓爵， 刘明侦*

电子科技大学材料与能源学院，四川  成都  611731

摘要  作为平面异质结钙钛矿太阳能电池（PSCs）的重要组成部分，电子传输层（ETL）在提升 PSCs 器件的性能和稳定

性上起着重要的作用。尽管最常用的两类 ETL 材料——二氧化钛（TiO2）和二氧化锡（SnO2），均以纳米颗粒和溶液方式

制备，TiO2却面临着电子迁移率低、器件滞回效应大、化学稳定性差、需高温制备等问题，相比之下，SnO2具有优异的光电

学性质、更高的稳定性、可低温制备等优势。聚焦于基于 SnO2 ETL 的 PSCs 稳定性和界面电荷提取，首先综述了 SnO2材

料的物理性质和优点；然后从制备和成膜方法（如化学浴沉积、溶液旋涂等）入手，进一步阐明了 SnO2的体相和表面缺陷；

最后基于 SnO2 ETL 的缺陷，从界面钝化、体相掺杂和双电子层构筑等三方面重点介绍了提升 PSCs 稳定性和界面载流子

提取效率的途径。该综述可助力 PSCs性能和稳定性的进一步提升，为该新兴光伏技术进一步实用化贡献有用的见解。
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Regulation of SnO2 Electron Transport Layers for Perovskite Solar Cells
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Abstract Being an important part of planar heterojunction perovskite solar cells (PSCs), electron transport layer (ETL) 
plays important roles in enhancing the photovoltaic performance and stability of PSCs.  Despite the two most commonly 
used ETL materials, titanium dioxide (TiO2) and tin oxide (SnO2) all being nanoparticles and fabricated through solution 
method, TiO2 suffers from low electron mobility, large device hysteresis, weak chemical stability and high-temperature 
processing.  By comparison, SnO2 owns the advantages of excellent optoelectronic properties, greater stability because of 
its chemical inertness and low-temperature processability.  We focus on the stability and interfacial charge extraction in 
PSCs based on SnO2 ETL.  First, physical properties and advantages of SnO2 are reviewed.  Then, starting from the 
preparation and film formation methods of SnO2 (e. g.  chemical bath deposition, solution spin-coating, etc. ), we further 
discuss the bulk and surface defects of SnO2.  Finally, targeting the defect profiles of SnO2 ETL, we emphasize regulatory 
approaches to enhance the device stability and carrier extraction in PSCs based on interfacial passivation, bulk doping and 
double-ETL structures.  This review article contributes to the further advancements of device performance and stability of 
PSCs, and provides insights for the practical application of this emerging photovoltaic technology.
Key words perovskite solar cells; SnO2 electron transport layer; operational stability; interfacial modification; carrier 
extraction

1　引 言

钙钛矿太阳能电池（PSCs）功率转换效率已经达

到 26%［1］，接近传统硅基电池认证效率水平，然而其稳

定性尚不能达到商业化要求的水平［2-4］。通常 PSCs 的

结构由透明导电电极/电子传输层（ETL）/钙钛矿/空
穴传输层（HTL）/金属电极组成，钙钛矿被 ETL 和

HTL 夹在中间形成“三明治”结构，一方面 ETL 与

HTL 起着促进多数载流子传输并阻止少数载流子传

输的重要作用；另一方面这些传输层可以有效保护钙
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钛矿材料，抑制紫外光、湿度、热应力等外界环境条件

对钙钛矿的分解［5］。

ETL 作为 PSCs 的重要组成部分，需要具有与钙

钛矿之间优异的能级匹配、高光学透过率、高稳定性、

高电子迁移率、高电子提取效率等特点。目前常用的

ETL 材料包括二氧化钛（TiO2）、氧化锌（ZnO）、二氧

化锡（SnO2）等 n 型半导体金属氧化物和 C60、［6，6］-苯

基 C61丁酸甲酯（PCBM）［6］等材料。其中：ZnO 的光学

透过率和电子迁移率较高，但是容易与钙钛矿或极性

溶剂发生化学反应从而降低器件稳定性［7］；TiO2 作为

传统的 ETL 材料，与钙钛矿具有良好的能级匹配，但

是一般需要高温加热且在紫外光照下容易引起光催化

反应，阻碍了 PSCs 的商业化进程和稳定性提升［8-9］。

为了进一步选择并优化 ETL，2015 年 Ke 等［10］首次用

低温处理方法制备基于 SnO2 ETL 的 PSCs，器件达到

17. 21% 的效率。科研人员发现 SnO2 相对于 TiO2 具

有可低温处理、高化学稳定性、合适的能级、高电子迁

移率、优异的光电性能和高电子提取效率等优势［11］。

经过近些年的发展，基于 SnO2 ETL 的 PSCs 不断被优

化，其效率大幅度提高，已经达到 26%［1］［图 1（a）］。目

前 SnO2 ETL 已经被广泛应用到 PSCs 中［12-13］，但是

SnO2 表面缺陷以及化学吸附的羟基等显著影响了

PSCs 界面以及器件的稳定性，亟待针对钙钛矿/SnO2 
ETL 界面失效机理与器件衰退机制进行系统的分析。

本文首先介绍了几种热门的 ETL 材料的优缺点，

重点探讨了 SnO2 ETL 的光电、理化性质等，比较分析

了 SnO2 相对其他 ETL 材料的界面电子提取优势；随

后从 SnO2 原材料的制备和成膜特性出发，总结了

SnO2 ETL 中的缺陷种类，并揭示了各类缺陷对 ETL
本身的性质和器件性能的影响规律；针对 SnO2 ETL

中的缺陷问题，重点分析了 SnO2 ETL 的改性策略和

增强 PSCs 稳定性、界面载流子提取的可行途径；最

后，总结了基于 SnO2 ETL 的 PSCs 现存的主要挑战，

并针对柔性、大面积 PSCs 的未来研究方向提出了

展望。

2　SnO2 ETL 的性质

PSCs 从器件结构上主要分为 n-i-p 和 p-i-n 型，

ETL/钙钛矿/HTL 自下而上顺序构筑称为 n-i-p 结

构，反之则称为 p-i-n 结构。本文主要论述 n-i-p 型（正

式结构）PSCs。从 ETL 在器件中所处的位置来说，正

式结构器件中 ETL 应使钙钛矿可吸收光谱范围内的

太阳光尽可能地透过，并且其材料性质须对光不敏感

且稳定。下面将从 SnO2 的稳定性、光学透过率、能级

匹配度、可低温处理等 4 个方面来分析 SnO2 材料的

性质。

2. 1　稳定性

TiO2是一种常用的 ETL 材料，但是其表面存在很

多的 O 空位或 Ti3+缺陷态，这些 O 空位可能会吸附空气

中的 O 分子，从而形成电荷转移络合物（O2-

-Ti4+）［14］，引

发深陷阱态［8］。当太阳光从底部照射 TiO2薄膜时，其

中的紫外光会把 TiO2中的 O 空位激活，使 O2-脱离，导

致 TiO2的性质发生变化，器件性能下降［15］。TiO2可以

进一步从钙钛矿中提取电子（2I-↔I2+2e-），导致分子

碘（I2）的 形 成 ，从 而 使 钙 钛 矿 降 解（CH3NH3PbI3=
CH3NH2+HI+PbI2）

［9，13-16］。

ZnO 具有较高的电子迁移率，是一种潜在的 TiO2

替代品，但是其材料性质不稳定容易被降解［4］。ZnO
的基本性质（存在大量羟基）会导致钙钛矿表面的去质

子化，并使钙钛矿分解成其前驱体（PbI2）
［17］。

由于金属氧化物的缺氧特性使得 SnO2 中形成 O
空位，O 空位表现出施主作用，部分 Sn 的电子富余，

因此具有一定的 n 型导电能力，是一种良好的 n 型金

属氧化物半导体［25］。科研人员发现 SnO2 是一种惰性

图 1　正式结构（n-i-p）单结 PSCs 效率（PCE）进展与稳定性比较。（a）基于 SnO2 ETL 的 PSCs 历年 PCE 最高值［10，18-23］； （b） ETL/
FAMACS/EH44/MoOx/Al类型器件（其中 ETL 为 TiO2或 SnO2）的归一化平均效率［24］

Fig.  1　PCE development and stability comparison of n-i-p structured single-junction PSCs.  (a) Evolution of record PCE of PSCs with 
SnO2 ETL[10,18-23]; (b) normalized average efficiency for devices with the structure ETL/FAMACs/EH44/MoOx/Al where ETL 

is either TiO2 or SnO2
[24]
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材料，首先相对其他金属氧化物 ETL 材料而言，SnO2

并不会自身降解也不会在与钙钛矿接触的时候使钙

钛矿降解，其催化性能可以忽略不计；其次，由于

SnO2 相对于 TiO2 具有更大的带隙，因此它对紫外线

相对不敏感［26］，而且对钙钛矿有高的化学耐性，所以

比其他 ETL 材料更稳定［27］。如图 1（b）所示，基于

SnO2 的器件运行稳定性明显高于基于 TiO2 的器件。

图 2 中整理了基于 SnO2 ETL 与 TiO2 ETL 的 PSCs 稳
定性测试结果，其中包括钙钛矿的形貌降解对比、光

致发光谱对比、紫外可见吸收光谱对比、碘化铅随时

间分解的 X 射线衍射（XRD）物相对比，这些都证明了

SnO2 的稳定性高于 TiO2
［28］。然而，需要指出的是，尽

管 MoOx 具有无机化学组分和较好的器件湿热稳定

性，其作为 HTL 材料在正式结构器件中的应用却不如

spiro-OMeTAD 普遍，利用 MoOx/Al 作为传输层/顶
电极结构的器件性能也远不如基于 spiro-OMeTAD 的

器件。因此，领域内对 SnO2 ETL 和钙钛矿层的优化

改性仍需在最成熟的器件体系中进行。

2. 2　光学透过率

光学透过率是衡量 n-i-p 型器件中 ETL 重要的参

数之一。众所周知，SnO2 具有比 TiO2 更大的带隙，因

而具有较高的光学透过率［29］，沉积在导电玻璃（FTO）

上的 SnO2 薄膜透过率也明显高于 TiO2 薄膜。其次，

折射率也是影响光学透过率的另一重要因素。SnO2

薄膜在可见光区域的折射率较低，并且其与 FTO 或氧

化铟锡（ITO）基底结合后，总体折射率也明显小于其

他种类的 ETL，所以在大于 400 nm 的可见光范围寄生

吸收较小［8，10］。具体来说，在 600 nm 波长附近，SnO2、

Nb2O5、TiO2的折射率分别为 2. 30、2. 32、2. 61［30］，SnO2

的光学透过率在该可见光范围为三者中最大。同时，

在膜厚相似的情况下，Ke 等［10］的研究表明 FTO/TiO2

衬底的光学透过率在 400~800 nm 光谱范围内小于

80%，然而 FTO/SnO2 衬底的透过率可达到 80% 以

上。罗媛等［31］更是确认了在胶体前驱体溶液质量分数

图 2　基于 SnO2 ETL 和 TiO2 ETL 的钙钛矿薄膜稳定性对比［28］。（a）基于 TiO2 ETL 和 SnO2 ETL 的钙钛矿薄膜在光浸泡前后的截

面扫描电镜（SEM）图像［28］； （b）基于 TiO2 ETL 和 SnO2 ETL 的钙钛矿薄膜在光浸泡前后的光致发光曲线和荧光衰减曲

线［28］； （c）基于 TiO2， SnO2 和 TiO2/SnO2 复合 ETL 的钙钛矿薄膜在 50 h 光浸泡前后的 XRD 图谱（左）和 500 h 紫外可见光

（UV-vis）吸收光谱（右）［28］

Fig.  2　Stability comparison of perovskite films deposited on SnO2 and/or TiO2 being the ETL[28].  (a) Cross-sectional SEM images of 
perovskite films deposited on TiO2 ETL and SnO2 ETL before and after light soaking[28]; (b) photoluminescence and time-

resolved photoluminescence decays of perovskite films on TiO2 ETL and SnO2 ETL before and after light soaking[28]; (c) XRD 
patterns (left panel) before and after 50 hours light soaking, UV-vis absorbance spectra (right panel) before and after 500 hours 

light soaking of perovskite films fabricated on TiO2, SnO2 and TiO2/SnO2 composite ETL[28]
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为 2. 5%~10. 0% 的宽区间制备条件下，所制成的

SnO2 传 输 层 光 学 透 过 率 依 然 可 以 维 持 在 80% 左

右。可见，在光学透过率方面，SnO2 要优于其他 ETL
材料。

2. 3　能级匹配度

PSCs 的滞回特性主要由 ETL/钙钛矿/HTL 两个

界面引起的［32］。其中就 ETL 界面来说，导带不匹配、

较大的偏移量是影响滞回的主要原因［33］。SnO2 具有

更深的导带，与钙钛矿的导带偏移量比其他的 ETL
小，更能减小滞回［34］。SnO2与钙钛矿的能级匹配还体

现在：1）SnO2 具有更深的导带，能够促进电子的提取

与传输；2）SnO2 具有更大的价带偏移，能够更有效地

阻止空穴运输与复合。SnO2 比 TiO2 更能满足上述要

求，所以从能级匹配方面来讲 SnO2优于 TiO2。为了有

效地阻挡空穴，SnO2薄膜需要尽可能厚并完全覆盖透

明导电电极；另一方面为了减少串联电阻，促进电子传

输，SnO2薄膜需要尽可能地薄［27，32］。因此，协同处理好

SnO2薄膜的厚度、电学性质和成膜质量问题也是提高

电子提取能力的关键。

2. 4　可低温制备

TiO2 在成膜的过程中，需要 500 ℃左右的高温才

能形成较高结晶度的薄膜。相较而言，SnO2在高温下

退火时虽然结晶度较高，但是 SnO2 晶体会聚集，使

SnO2的禁带宽度变小，不利于电子的提取与输运［35-36］。

但是在 100 ℃低温处理后，SnO2 会有更高的薄膜覆盖

率、更宽的带隙和更低的电子密度。由于这种低温处

理特性，SnO2 ETL 能更有效地进行电子传输和空穴

阻挡，因此也可更有效地避免界面复合现象［37］。利用

低温制备手段，SnO2 ETL 已被大范围应用于柔性

PSCs 中。Dong 等［38］前期利用 80 ℃退火工艺制备了

含碘甲脒（FAI）的 SnO2 ETL，得到与钙钛矿层的互渗

透界面，实现了 20. 1% 的柔性钙钛矿器件效率；Zheng
等［39］则 利 用 70 ℃ 退 火 工 艺 ，制 备 了 预 埋 甲 酸 铵

（HCOONH4）的 SnO2 ETL，最终实现了 22. 37% 的实

验 室 测 试 效 率 和 21. 90% 的 认 证 效 率 的 柔 性 单 结

PSCs；与此同时，Yang 等［40］利用 100 ℃退火工艺，在聚

对苯二甲酸乙二醇酯（PET）/ITO 衬底上实现了高质

量的 SnO2 ETL 制备，最终实现了柔性电池 22. 44% 的

光电转换效率；而 Li等［41］则采用 150 ℃的退火温度，分

别实现了柔性器件 23. 6% 和 22. 5% 的实验室测试效

率和器件认证效率。正是由于可低温处理的特性，

SnO2 ETL 节约了退火温度的成本，在应用于柔性

PSCs 和大规模 PSCs 时具有得天独厚的优势，并且在

成本方面距离 PSCs商业化更近了一步。

3　SnO2的成膜与缺陷

虽然 SnO2 表现出作为 ETL 合适的物理化学特

性，但 SnO2 ETL 却包含了影响 PSCs 器件性能和稳定

性的材料缺陷。下面从 SnO2成膜工艺出发，探究其中

的缺陷种类和消除、钝化机制。

3. 1　SnO2 ETL的成膜工艺

SnO2 ETL 经过近些年的发展，已经衍生出多种

多样的成膜工艺。根据 SnO2制备和成膜方式不同，在

n-i-p PSCs 器件中使用的成膜工艺主要有以下几种：

溶胶 -凝胶法、化学浴沉积（CBD）、脉冲激光沉积系统

（PLD）、原子层沉积方法（ALD）［42］、电沉积、电子束蒸

发、水热法、球磨和磁控溅射等，如图 3 所示。下面将

具体分析 SnO2的成膜方法。

溶胶-凝胶法因为工艺简单、成本低、可操作性强，

成为使用最广泛的 SnO2 成膜方法之一。具体利用

SnCl2·2H2O 和 SnCl4·5H2O 等 Sn 基前驱体进行溶胶 -

凝胶处理。在这种方法中，SnO2薄膜的成膜质量和性

质很大程度上取决于 Sn 源、溶剂和退火温度。大多数

溶胶 -凝胶处理的 SnO2 层的制备过程是在极性溶液

（例如水和酒精）中旋涂 SnCl2·H2O，然后在约 150~
180 ℃下退火，形成 SnO2 的金属 -氧化物 -金属网络。

但是这种成膜方法相对于真空沉积方法，制成的薄膜

有较多的针孔，质量不高。商用 SnO2胶体因为获取方

图 3　SnO2 ETL 的各种沉积方法［43-45］

Fig.  3　Various synthetic approaches of SnO2 ETL[43-45]
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式简单是现在研究人员使用最广泛的一种 SnO2 原材

料，但是商用 SnO2存在许多未知的合成细节，SnO2薄

膜无定型且结晶度低，制备的器件效率低，滞回现象严

重。由此，2021 年 Yuan 等［33］通过 SnCl4·5H2O 在乙二

醇水溶液中的醇解反应制备了高结晶度的 SnO2 纳米

晶（SnO2 NCs），然后在稀 NbCl5 水溶液中加入适量的

SnO2 NCs-乙醇溶液，成功在 SnO2 NCs 周围引入非晶

态 NbOx层，获得了高质量的 SnO2薄膜，其器件效率达

到 24. 01%。

CBD 方法将基板浸入溶质为 SnCl2、溶剂为水或者

酒精等极性溶液的化学液中浸泡，利用合适的还原剂使

化学液中的金属阳离子还原沉积在表面，最后在金属氧

化物水溶液中生成氧化物薄膜。2021 年 Yoo 等［46］通过

调整 SnO2的 CBD 方法来制备具有高薄膜覆盖率、适当

厚度和成分的 SnO2 ETL，从而改善器件性能，最大限度

地减少带隙损失，效率达到了 25. 2%。

重要的是，当 PSCs 扩展到大面积制备时光伏性

能会显著下降，主要源于薄膜在 μm 级尺度上的不均

一性与缺陷效应［47-48］。制备大面积 PSCs 的主要研究

工作集中于成膜工艺，例如 ALD、磁控溅射、PLD、电

子束蒸发、狭缝涂布、喷涂等主要工艺方法。

ALD 是一种精细控制薄膜生长的技术，无论基板

是否平坦，都可以制备出无针孔且致密的薄膜［49-50］。

ALD 由于其固有的高一致性及原子水平上的精确控

制可以在大面积和粗糙/复杂衬底上制备出高均匀性

和致密性的 SnO2 薄膜，并能精确控制薄膜厚度，进而

制备具有高透光率的超薄和致密的 SnO2 薄膜。高质

量的 SnO2薄膜可以促进电荷转移，抑制外部环境和内

部离子迁移引起的降解，提高器件的光电性能［51］。此

外，由于 ALD 前驱体活泼的化学反应性，可以在低温

下制备高质量薄膜。ALD 的主要限制是相对较低的

反应速度和腐蚀性副产物导致的中毒。此外，低温制

备通常会产生非晶薄膜，且需要使用电镀工艺才能获

得多晶导电薄膜。然而，仔细选择反应物可以有效地

克服这些问题。

磁控溅射是一种成熟可靠的薄膜沉积工艺，它利

用金属氧化物靶材制备金属氧化物薄膜，SnO2粒子被

高能氩离子溅射，与反应气体（如高纯氧）反应，然后沉

积在 FTO 的顶部，在制备大面积 PSCs上是可行的［52］。

磁控溅射制备的大面积 SnO2薄膜具有均一性高、层间

附着力强、密度大和厚度控制精准、成品率高、操作成

本相对较低等优点，是实验室和大规模制备 SnO2薄膜

的一种成熟可靠的技术［53］。此外，沉积过程通常在高

真空中进行，可重复性高，对自然环境的破坏小。尽管

有这些优势，但到目前为止，磁控溅射制备 SnO2 薄膜

的研究很少，其主要挑战在于控制 SnO2薄膜中的 O 空

位［45］。可以通过应用界面钝化策略来解决该问题。

PLD 需要将聚焦的激光脉冲给到目标材料上，产

生烧蚀物质的超音速射流，然后在衬底上凝结。其中，

靶含量、衬底温度、激光功率、室内氧压等参数控制着

SnO2 薄膜的质量和生长速度。为了实现大面积制备

SnO2薄膜的均匀性，可以在目标表面扫描激光光斑以

及在沉积过程中移动基板。虽然能量分布不均匀、元

素膨胀速度差异和温度效应等挑战导致 PLD 很少用

于 PSCs 制备，但是，这种原则上通用且直接的技术

（适用于钙钛矿沉积）［54］，可能是大批量生产的理想选

择，为大面积 PSCs的研究开辟了新的途径。

电子束蒸发是一种高真空工艺，可制备更高密度

的薄膜（与蒸镀和 ALD 相比）且具有高材料利用率［55］。

其主要过程为：标靶材料被具有足够能量的电子束轰

击，转化为气相，然后在衬底上凝结。使用这种方法，

可以有效制备大面积 PSCs 并进行大规模生产和商业

化。虽然电子束蒸发具备相对较高的沉积速率，但通

常难以精确控制薄膜组分比例。此外，基板上的 X 射

线危害以及在高真空环境的低制备速率仍是该技术的

缺点。

狭缝涂布是一种制备大面积 SnO2 薄膜的优良沉

积方法，因为它能够均匀高效沉积薄膜且具有可重复

和厚度可调的优势［56］。此外，该技术与卷对卷制造工

艺兼容［57］。在这种技术中，SnO2溶液通过狭缝精确地

传递到线性移动的 FTO 基板上，进而沉积 SnO2层，该

过程具有连续的供液特性。

喷涂是另一种在大面积和工业上可行的沉积工

艺，它结合了高制备速度、相对较低的材料消耗和高均

匀性等优势［58-59］。该方法将 SnO2前驱体细液滴溶液通

过喷嘴分散到基板上。为了获得高质量的 SnO2薄膜，

基板应具有良好的润湿性和高度的均匀性，溶剂应均

匀地蒸发［60］。

综上，在 SnO2 薄膜的成膜工艺方面，科研人员研

究出了多种适合 SnO2 ETL 成膜的方法［61］。故针对不

同的需求应该选择不同的成膜方式，在未进行 SnO2 
ETL 调控的基础上获得高质量的薄膜。

3. 2　SnO2 ETL的缺陷

虽然 SnO2相比于 TiO2等金属氧化物有高光学透

过率、高电子迁移率、优异的稳定性等，但是由于 SnO2

材料本身或者材料制备方法的原因，SnO2材料或薄膜

内有一些缺陷，包括空位［O 空位（VO）、锡空位（VSn）］

和间隙［O 间隙（Oi）、锡间隙（Sni）］和反位缺陷（SnO、

OSn）等［5，8，33］。如图 4 所示，SnO2的缺陷根据位置不同，

分为表面缺陷和内部缺陷。和其他金属氧化物一样，

SnO2 表面不可避免地存在羟基，主要分为桥羟基

（OHB）和末端羟基（OHT），这些羟基是极其不稳定

的［62-63］。另一方面，表面的 Sn 悬挂键可以吸收周围大

气中的 O2 和 H2O，捕获电子，形成势垒阻碍电子的传

输。SnO2内部缺陷主要是因为材料的自掺杂作用，在

内部表现为 VO、Oi、VSn、Sni、SnO、OSn等。其中：空位和

间隙是浅能级缺陷；而反位缺陷则可以诱发深能级缺

陷，不利于电子输运。
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如图 4 所示，目前应用于 PSCs 的 SnO2 为金红石

结构，这是 SnO2 最主要的形态。金红石 SnO2 具有四

方空间群 D4h
14 对称性，属于四方体系。晶格参数为

α= β= γ=90°、a=b=0. 473 nm、c=0. 318 nm［64］。一

个晶胞包含 6 个原子，其中有 2 个 Sn 原子和 4 个 O 原

子。理论研究表明，金红石结构 SnO2 在布里渊带的 c
点处是直接带隙。

然而，由于 ETL 与钙钛矿层是相邻层，因此金红

石结构的 SnO2 会引起与钙钛矿结构的晶格不匹配问

题。Liu 等［65］通过密度泛函理论计算研究 SnO2与钙钛

矿结构的原子结构和缺陷性质。研究表明，由于 SnO2

为金红石结构，其天然解理面为（110）面，由 O 原子连

接的 Sn−O 平面组成［66］。同时，钙钛矿中的 PbI2和甲

胺碘（MAI）平面作为钙钛矿接触 SnO2（110）的终止

面，其中，MAI 平面在能量上比 PbI2 平面更有利。所

以，SnO2（110）与钙钛矿之间存在较大的晶格失配和

较强的相互作用，界面处的原子结构发生了明显的畸

变。这种晶格不匹配导致了界面处存在先天缺陷，且

缺陷形成能低。

4　SnO2 ETL 的改性策略

稳定性是 PSCs 的一个重要的性能指标，直接关

系着 PSCs 能否商业化［67］。内部和外部因素都会导致

PSCs 的不稳定性。光、热、O2 和 H2O 是 4 个促使器件

降解的关键外部因素。SnO2 已经被证明是比 TiO2 更

适合做稳定 PSCs 的 ETL 材料［16，35，68］，可是 SnO2 还存

在一些缺点。虽然 SnO2由于其化学稳定性不怕 O2和

H2O［69］，但是钙钛矿遇到 H2O 和 O2会迅速降解［70-72］，所

以保护钙钛矿不受外部环境的侵蚀也是优化 SnO2 稳

定性的关键［70］。另外，SnO2中的各种缺陷严重限制其

稳定性的优化［73］。下面从 SnO2 ETL 的角度阐述提高

PSCs 稳定性的途径，主要有三方面：针对 SnO2 ETL
的表面修饰、体相掺杂、双 ETL 构筑。

4. 1　SnO2 ETL的表面修饰

SnO2薄膜的缺陷主要存在于表面和界面，并且界

面缺陷是影响 PSCs 性能的主要缺陷［5，42，74-75］。如前所

述，优化钙钛矿的下表面（SnO2/钙钛矿界面）可以提

高钙钛矿晶体的质量和薄膜的覆盖率，有利于提高器

件性能和长期稳定性［76-77］。表面修饰常用的方式主要

有工艺优化［紫外光（UV）/紫外臭氧（UVO）处理］和

离 子 化 合 物［62］、碳 衍 生 物 、酸 、自 组 装 单 分 子 层

（SAM）、富勒烯衍生物［78］、高分子聚合物优化等。

UV 处理是在制备 PSCs 过程中常用的操作［79］。

如图 5（a）所示，UV 可以去除表面大颗粒的污染物以

及 羟 基 和 表 面 悬 挂 键 等［80］。 2020 年 Mathiazhagan
等［73］通过研究 UV 处理对器件稳定性的影响，发现经

过 UV 处理后，SnO2/钙钛矿界面表现出更好的稳定

性。如图 5（b）、（c）所示，在未进行任何 UV 处理的玻

璃/钙钛矿薄膜和经 UV 处理的玻璃/钙钛矿薄膜中，

UV-vis 吸收率降低到相似程度，这表明钙钛矿降解，

并且 UV 处理不会加剧或减轻钙钛矿薄膜本身的降解

速度。重要的是，图 5（b）中显示的 ITO/SnO2/钙钛矿

的吸收率的降低相对低于图 5（c）中仅钙钛矿薄膜的

吸收率的降低，这表明 ITO/SnO2/钙钛矿的 UV 处理

确实可以减少钙钛矿的降解，增强其稳定性［73］。UVO
处理能够影响基于 SnO2 ETL 的 PSCs 光电转换效率。

Jung 等［81］发现 UVO 处理增加了非晶 SnO2表面上化学

吸附的 O 的含量，从而降低了表面能和接触角。非晶

SnO2 表面的物理化学变化降低了钙钛矿薄膜致密化

的吉布斯自由能，并促进了均匀钙钛矿晶粒的形成。

图 4　SnO2 ETL 表面和体相各类缺陷示意图（左上为 SnO2的晶体结构）［64］

Fig.  4　Schematic illustration of various defects present at the surface and in the bulk of SnO2 ETL 
(upper left is the crystal structure of SnO2)[64]
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如图 5（d）所示，Song 等［82］采用改进的两步顺序沉积法

制备了 SnO2 表面钙钛矿结构的钙钛矿层，其中，溶剂

蒸气退火（SVA）控制 PbI2前驱体的晶粒尺寸，使其稳

定地出现在 CH3NH3PbI3/SnO2 界面上，起到界面钝化

的作用。如图 5（e）所示，界面钝化会形成梯度能级，

增加器件性能。使用这种方法进行表面钝化的器件暴

露于空气环境中，运行时间可以超过 30 天［82］。所以使

用工艺优化 PSCs 的稳定性是一种优异的方法，并且

不会增加其他钝化材料。

仅仅依靠 UV 或 UVO 处理并不能最大限度地解

决 SnO2 ETL 表面缺陷对钙钛矿光伏器件稳定性的影

响，Bu 等［83］和 Tong 等［84］在利用狭缝涂布和 CBD 制备

大面积 SnO2 ETL 时发现，温度、气流、碱金属离子溶

液乃至原位的强氧化环境有助于形成更为均一、致密

的 SnO2薄膜。同时，制备的钙钛矿薄膜更是表现出更

高的结晶质量和更少的缺陷密度。他们对 SnO2前驱体

溶液进行了详细的研究和优化，如图 6（a）所示，首先通

过狭缝涂布在柔性 ITO/PET衬底上制备 SnO2薄膜，制

备出的大面积器件结构如图 6（b）所示。如图 6（c）所

示，原子力显微镜（AFM）结果表明通过热吹风快速干

燥的狭缝涂布制备的 SnO2薄膜表面光滑致密，粗糙度

（0. 95 nm）远低于自然干燥的薄膜（5. 30 nm）［83］。另外，

将氢氧化钾（KOH）涂在 SnO2 NCs 薄膜上，K 离子消

除了大面积器件的迟滞效应，最终获得了面积为

5 cm×6 cm（孔径面积为 16. 07 cm2）的柔性钙钛矿太

阳能电池组件（PSCM），其效率超过 15%，且迟滞可以

忽略。获得的刚性器件反向扫描和正向扫描效率为

20. 50% 和 20. 46%，且无迟滞效应［83］。为了进一步通

过相对简单的方法制备大面积 SnO2薄膜，如图 6（d）所

示，Tong 等［84］利用 CBD 方法将高锰酸钾（KMnO4）引

入前驱体溶液中，制备了高质量的大面积 SnO2 薄膜。

其中，KMnO4 的强氧化性促进了 Sn2+向 Sn4+的转化，

减少了缺陷密度，提高了 SnO2的载流子提取能力。此

外，K 离子扩散到钙钛矿薄膜中，增大了钙钛矿的晶粒

尺寸，进而钝化了晶界，降低了器件迟滞效应；Mn 离

子的掺杂提高了钙钛矿薄膜的结晶度和相稳定性。器

件的功率转换效率为 21. 70%，并且具有更小的迟滞。

更 重 要 的 是 ，利 用 该 方 法 制 备 出 5 cm×5 cm 和

10 cm×10 cm 的大面积 PSCs，其效率分别为 15. 62%
和 11. 80%。对于封装面积为 5 cm×5 cm 的大面积

图 5　工艺改进后 SnO2/钙钛矿界面钝化的几种方法。（a） UV 表面处理示意图［80］；（b） 玻璃/ITO/SnO2/钙钛矿薄膜在 UV-vis 照射

500 h 前后的吸收光谱［73］；（c） 玻璃/钙钛矿薄膜在 UV-vis 照射 500 h 前后和在无 UV 的手套箱中储存 500 h 前后的吸收光

谱［73］；（d） 改进的两步顺序沉积法制备钙钛矿薄膜的示意图［82］；（e） 器件能级位置图［82］

Fig.  5　Several methods of passivation of SnO2/perovskite interface by improved processing.  (a) Schematic diagram of UV surface 
treatment[80]; (b) UV-vis spectra of glass/ITO/SnO2/perovskite thin films before and after UV treatment for 500 hours[73]; 
(c) UV-vis spectra of glass/perovskite films before and after UV treatment of 500 h and storage in glovebox without UV for 
500 h[73]; (d) schematic illustration of the modified two-step sequential deposition method for preparing perovskite films[82]; 

(e) energy level of the device[82]
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PSCs，在环境条件下进行了稳定性测试，如图 6（e）所

示，大面积器件具有超过 1000 h 的 T80工作寿命（太阳

能电池组件 PCE 下降到初始值 80% 的寿命）。

此外，科研人员进一步开辟了 SAM［85-89］和离子化

合物钝化界面的新策略［42，90］。

如图 7 所示，SAM 主要由三部分组成：锚定基团、

间端基团、末端基团［91］。其中：锚定基团或配体通过与

表面原子的化学结合来改变电子态并稳定表面；间端

基团负责分子间的横向排列，决定电荷传输的衰减速

率；末端基团决定 SAM 和覆盖层的能级排列［92］。在

SnO2薄膜表面锚定 SAM 主要是通过硅烷化过程去除

表面羟基［74］。SAM 的形成过程不需要外力的作用是

自发的，所以比较稳定，但是由于此过程环境影响因素

过多，所以重复性不高［88］。

2021 年 Dai等［74］为了提高钙钛矿的机械稳定性和

光稳定性提出了分子胶的概念，使用具有 -Si（OCH3）3

锚定基团、-I 末端基团和烷基链（CH2）n （n=3）的 3-碘

丙基三甲氧基硅烷［Si（OCH3）3（CH2）3I］I-SAM，通过

硅烷化过程在 SnO2 表面自组装和交联。首先在锚定

O-Si 键时大大减少表面 -OH 基团的数量；其次使用短

烷基链，其中 SAM 形态为“刷状”，-I 末端基团与顶部

的钙钛矿薄膜形成静电键［85］。烷基链的短长度（n=3）
使 SAM 表面具有足够的浸润性，便于钙钛矿溶液沉

积［42］。 I-SAM 增加了断裂能（GC），增强了界面结合

度，阻止界面分层，使 ETL 与钙钛矿薄膜的界面结合

韧性提高了 50%，从而大大提高了器件的机械可靠

性［74］。用 SAM 提高 PSCs 稳定性是一种经济且有效

的途径，尤其在层间机械稳定性方面有着很大的发展

空间。

钙钛矿的低形成能导致其固有的机械性能较差，

这意味着它们具有柔顺性（低杨氏模量，E）、柔软（低

硬度，H）和断裂特性（低韧性，GC）
［56，74，93］。其中层的内

聚力（也称为断裂能或断裂阻力）GC 为应变能释放率

的临界值，定义［94］为：

GC = 21P 2
C L2

16b2 h3 E '
， （1）

式中：E '为双轴模量；b 和 h 分别为试样宽度和半高；L
为力矩臂；PC 由载荷 -位移曲线的平台确定［95］。PSCs
由许多不同材料组成，各个材料之间会形成多个内部

界面，界面是缺陷存在最多的地方，各个界面会造成器

件不稳定并影响器件性能［96］。此外，PSCs 中钙钛矿薄

膜与相邻传输层之间的界面尤其脆弱，GC<1. 5 J·m−2，

图 6　基于 SnO2 ETL 的大面积 PSCs 制备策略。（a） SnO2薄膜的狭缝涂布示意图［83］；（b） 6 段串联的大面积 PSCMs 结构［83］；（c）无热

风吹辅助和有热风吹辅助时形成的 SnO2 薄膜的 AFM 图像［83］；（d）大面积 PSCM 结构示意图和 CBD 法制备 SnO2 薄膜示意

图［84］；（e）基于无掺杂和 K 掺杂 SnO2 ETL 的大面积（5 cm×5 cm）封装 PSCs 的光稳定性（插图是面积为 5 cm×5 cm 和

10 cm×10 cm 器件的实物图）［84］

Fig.  6　Preparation strategies of large area PSCs based on SnO2 ETL.  (a) Schematic of slot-die coating of SnO2 films[83]; (b) structure of 
the 6 sections series connected large-area flexible PSCMs[83]; (c) AFM images of the SnO2 films without hot-air assistance and 
with hot-air blowing[83]; (d) schematic illustration of PSCM architecture and SnO2 films fabricated by CBD[84]; (e) light stability of 
5 cm×5 cm PSCs based on pristine SnO2 and SnO2/K ETL with encapsulation (inset is photographs of 5 cm×5 cm and 

10 cm×10 cm PSCs)[84]
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使其易于产生分层［27，97-99］。 Ramirez 等［93］和 Yadavalli
等［100］认为 PSCs 中导致断裂的内部和外部机械应力的

来源为层之间不匹配的热膨胀系数（CTE）、热偏移以

及工作中的损坏累积和变形（如弯曲、拉伸和扭曲）。

在包含 PSCs 的串联光伏（PV）中，由于附加层的存在，

CTE 引起的内应力会更高，而在柔性单结 PSCs 中，外

部施加的应力通常更严重［39，100-101］。尽管器件在运行中

的分层取决于许多因素，但决定多层器件界面机械可

靠性的 GC 是最重要的指标［74，102］。所以在界面钝化提

升稳定性方面，应该着重解决最薄弱界面的机械稳定

性。Wu 等［101］将聚苯乙烯（PS）引入 PSCs 中作为 SnO2

和钙钛矿之间的缓冲层，由于其玻璃化转变温度低，可

以在软聚苯乙烯薄膜顶部的钙钛矿生长阶段适当释放

薄膜应力，显著提高了器件效率和器件稳定性。ETL
和钙钛矿薄膜之间的热膨胀失配会引起残余拉伸应变

导致钙钛矿晶格畸变［103］。并且钙钛矿薄膜中的热致

拉伸应力削弱了键，降低了缺陷的形成能和离子迁移

的活化能，离子迁移增加加速了钙钛矿薄膜在光照下

的降解［104-106］。所以残余应力是影响 PSCs 稳定性的主

要 原 因 之 一 。 对 此 ，Zhou 等［107］用 1- 金 刚 烷 乙 酸

（ADAA）来修饰 SnO2/钙钛矿界面，钝化界面缺陷，释

放界面应力。ADAA 是具有 C=O 的金刚烷衍生物分

子，C=O 具有很强的路易斯碱性质，它一方面通过与

SnO2中的 O 空位缺陷配位来钝化缺陷，另一方面可以

钝化钙钛矿中配位不足的 Pb2+［107］。界面缺陷减少和

界面接触改善导致应力释放，随着界面的修饰，应力逐

渐减少。通过释放界面残余应力大大提高了 PSCs 的
稳定性，在 60 ℃老化 1000 h 后仍能保持其初始效率的

81%［107］。

SnO2/钙钛矿界面的钝化材料应该同时具有电负

性和电正性官能团，以钝化配位不足的 Sn（贫电子）和

O（富电子）原子。钝化后，由于这些特定的表面原子

和钝化剂之间形成了新的键，需要消除与这些作为复

合中心但配位不足的表面原子相关联的表面悬挂

键［8］。2018 年 Choi 等［77］使用一种两性离子修饰 SnO2 
ETL，用于提高器件的热稳定性。两性离子化合物 3-

（1-pyridinio）-1-propanesulfonate 用于修饰 SnO2 ETL
表面，形成界面偶极子，改变 ETL 的功函数，防止反向

电子转移，抑制电荷复合。此外，由于其带正电荷的原

子，两性离子钝化了钙钛矿的 Pb-I 反位陷阱，进而提

高了器件的热稳定性［77］。如图 8 所示，修饰后的 SnO2/
钙钛矿薄膜在加热后有更稳定的光吸收性能，加热后

PbI2 的分解也明显减少，器件的热稳定性也得到大幅

度的提升［77］。

双功能表面钝化可以实现对两个接触界面的钝

化，是一种实用的界面钝化方式。Bi 等［108］使用 KPF6

分子来修饰 SnO2/钙钛矿界面。PF6
-位于界面处，K+

扩散到钙钛矿层中，PF6
-通过与钙钛矿的氢键连接钙

钛矿层，与 SnO2的配位键化学连接 SnO2层，从而改善

界面接触。如图 9（a）所示，KPF6界面改性可改善钙钛

矿 薄 膜 质 量 ，钝 化 界 面 缺 陷 ，释 放 界 面 应 力 。 如

图 9（b）所示，界面改性后器件的湿度稳定性、热稳定

性和光稳定性得到改善［108］。Xiong 等［109］在 SnO2 和钙

钛矿之间引入了多功能界面材料双胍盐酸盐（BGCl），

以增强电子提取能力以及钙钛矿的晶体生长能力。

BGCl 可以通过路易斯配位/静电耦合与 SnO2 发生化

学连接，实现更适合的能级排列，减少界面缺陷，实现

均匀的钙钛矿晶体生长，器件在 20 ℃和 30% 相对湿度

的环境条件下老化 500 h 以上，可保持 95% 的初始效

率［109］。如图 9（c）所示，还可以使用 NH4
+与 F-组成的

图 7　SAM 在基底的化学吸附过程示意图［91］

Fig.  7　Schematic diagram of chemisorbed SAM on substrates[91]
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NH4F 双功能表面钝化剂来钝化 SnO2/钙钛矿界面［62］。

总之，双功能表面钝化策略是更适合钝化表面的策略。

传统的界面处理会增加额外的处理步骤，可能会

损害最终器件界面的机械完整性。Dong 等［38］提出了

一种互穿界面的整体设计，该界面是在含有过量有机

卤化物的 SnO2 层和含有过量卤化铅的钙钛矿层之间

反应形成的。通过使预沉积的 FAI 掺入 SnO2（FI-

SnO2） ETL，和过量的 PbI2 钙钛矿层反应而合成［38］。

与先前报道的那些界面结构相比，这种方法操作可靠，

并且适用于可扩展的工艺［110］。具有这种界面的 PSCs
器件能达到 1000 h 的运行稳定性，并且柔性器件具有

可机械弯曲 2500 次循环的高耐受性［38］。

图 9　界面残余应力与 PSCs 器件稳定性的影响关系。（a）经过和未经过 KPF6修饰的 SnO2上制备的钙钛矿薄膜的残余应力图［108］； 
（b）经 KPF6 修饰的 SnO2 未封装器件的湿度稳定性、热稳定性和光稳定性［108］； （c） NH4F 在 ETL/钙钛矿界面的钝化机制

示意图［62］

Fig.  9　Effects of interfacial residual stresses on the device stability of PSCs.  (a) Residual stresses of perovskite films prepared on SnO2 
with and without KPF6 modification[108]; (b) humidity, thermal and optical stability of SnO2 unpackaged devices modified with 

KPF6
[108]; (c) schematic diagram of NH4F modification mechanism on ETL/perovskite interface[62]

图 8　在 SnO2和 Zw-SnO2上制备的钙钛矿薄膜和器件的稳定性测试结果［77］

Fig.  8　Stability testing results of perovskite films and devices prepared on SnO2 and Zw-SnO2
[77]
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SnO2 NCs 因其可以在合成过程中调控性质，近年

来也被广泛研究［10，111］。2021 年 Yuan 等［33］开发了一种

低温、简便的溶液法来合成 NbOx包覆的 SnO2 NCs，作
为高效且稳定的平面 PSCs 的 ETL。基于 SnO2/NbOx 
ETL 的器件表现出优异的光稳定性和热稳定性［33］。

此外，Wu 等［112］利用水热法制备了具有优异光电性能

的 SnO2纳米片（SNS）ETL，进而提高了器件的长期运

行稳定性。

还有文章报道了在 SnO2 ETL 和钙钛矿光吸收层

之间形成过渡层，围绕过渡层具有原子共格的特性，通

过将氯键合的 SnO2 与含氯的钙钛矿前驱体偶联可以

实现 25. 5% 的效率［18］。含氯的 ETL——SnOx
-Cl，实

现了钙钛矿界面上的原位自发离子交换反应。界交换

反应不仅有效地钝化了物理接触缺陷，同时，氯离子在

钙钛矿膜中的扩散也导致了晶体的纵向长大，进一步

降低了晶界密度［113］。另外，在 SnO2和 I 基钙钛矿之间

引入一种富氯混合卤化物钙钛矿中间层（ClMPI），利

用 Pb-Cl 键能强的特点，得到一种对光催化不敏感的

中间层。此中间层可以作为钙钛矿的保护层，使钙钛

矿在太阳光照射 180 h 后仍能保持初始效率的 94%，

在 UV 照射 500 h 后和在最大功率点连续全光谱 500 h
照射下可以保持初始效率的 80%［114］。

综上所述，一方面 SnO2/钙钛矿界面处是缺陷存

在最多的位置，更容易影响器件的性能，另一方面层间

（界面处）是导致器件分层和机械稳定性差的主要原

因 。 所 以 表 面 修 饰 是 提 升 PSCs 稳 定 性 的 最 关 键

措施。

4. 2　SnO2 ETL的体相掺杂

如前所述，SnO2体相内存在一些缺陷包括空位（O
空位、Sn 空位）、间隙（O 间隙、Sn 间隙）和反位缺陷等。

这些缺陷在没有额外元素掺杂的情况下表现为自掺

杂，会对器件产生很大的性能稳定性影响［5，55］。并且钙

钛矿在与 SnO2 ETL 接触时会因其非晶结构而产生晶

格失配问题。科研人员发现一些离子或者元素的掺杂

可以提高器件的电导率和电子迁移率［115］，降低接触电

阻，更好地匹配相邻的透明电极和钙钛矿层，从而提高

器件稳定性。

体相掺杂主要分为同价元素掺杂和非同价元素掺

杂。同价元素主要考虑晶格中离子大小的差异，掺杂

同价元素会引起晶格膨胀或收缩，从而影响能带结构；

非同价元素掺杂需要考虑掺杂元素和受主离子之间的

化合价差异、掺杂元素和主体离子之间的原子半径差

异以及外来杂质元素引入的电学性能和能级影响［8］。

目前对 SnO2 进行掺杂的主要元素包括：Li+、Y+、F-、

Cl-、NH4
+ 、Mg2+ 、Al3+ 、Zn2+ 、Sb3+ 、Mo2+ 、Ru2+ 、Ga3+ 、

Zr2+、Nb5+、Ta5+等［8，36，55，69，116-117］，其对 PSCs 的性能与稳

定性影响如表 1 所示。

Ga3+ 的 离 子 半 径 为 62 pm，Sn4+ 的 离 子 半 径 为

69 pm，所以 Ga 掺杂会使晶格收缩。Roose 等［118］使用

Ga 元素掺杂 SnO2，大大降低了陷阱态密度，导致复合

作用减弱，降低了 UV 诱导的 O2从金属氧化物表面脱

离，掺杂后的器件在全太阳光谱下稳定性显著提高。

除了进行元素掺杂外，离子化合物由于其功能多

样，也成为了对 SnO2进行体相掺杂提高器件稳定性的

一种趋势。Liu 等［65］将酸性氯化铵（NH4Cl）引入商业

SnO2 溶液中形成凝结的 SnO2 胶体溶液，改善了 ETL

性能，增加了电子迁移率，且其与钙钛矿的能级排列更

匹配。其中，NH4
+和 Cl−通过抑制深能级缺陷的形成

来 优 化 ETL/钙 钛 矿 界 面 ，起 到 晶 格 缓 释 的 作 用 。

SnO2 的金红石结构与钙钛矿之间存在较大的晶格失

配和强相互作用，导致界面处的原子结构发生明显扭

曲，NH4Cl 掺杂后的界面结合能由 − 0. 64 eV 变为

− 1. 07 eV，所以 NH4Cl 掺杂显著提高了界面的稳定

性。如图 10（a）所示，基于 NH4Cl-SnO2 薄膜的 PSCs
在运行 1000 h 后仍能保持其初始 PCE 的 95% 以上［65］。

表 1　通过对 SnO2 ETL 掺杂以提高 PSCs稳定性的各种方法

Table 1　Various approaches used to enhance device stability of PSCs by ETL doping
Dopant
material

Ga

NH4Cl

RCQ

CND

Ru

KFBS

Device architecture

AZO/Ga+SnO2/Perovskite/Spiro-OMeTAD/Au
ITO/NH4Cl+SnO2/Perovskite/Spiro-

OMeTAD/Ag
ITO/SnO2-RCQs/Perovskite/MoO3/Spiro-

OMeTAD/Au

ITO/SnO2+CND/Perovskite/Spiro-OMeTAD/Au

FTO/Ru+SnO2/Perovskite/Spiro-OMeTAD/Au

ITO/SnO2+KFBS/Perovskite/Spiro-

OMeTAD/Au

Stability

Unencapsulated， N2，100 mW∙cm−2， 1000 h

Unencapsulated， N2， 1000 h

Unencapsulated， RH is 40%‒60%， 
25 ℃， dark， 1000 h

Unencapsulated， 20 °C， RH is 20%‒
30%， UV illumination， 200 h

25 ℃， MPPT（maximum power-point 
tracking）， 2000 h

Unencapsulated， RH is 30%， RT（room 
temperature）， dark， 1000 h

Retained/Initial 
PCE /%

65. 0

95. 0

95. 0

90. 0

97. 0

90. 5

Ref.

［118］

［65］

［90］

［119］

［120］

［121］
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如前所述，2022 年 Zheng 等［39］将挥发性有机添加

剂 HCOONH4 预埋在 SnO2 ETL 中，对钙钛矿层及其

界面进行原位整体改性。如图 10（b）所示，改性操作

释放了钙钛矿薄膜的残余应力和微应力，增加了钙钛

矿的压缩应力，增强了钙钛矿材料的晶格有序性，进

而缓解了钙钛矿/SnO2 界面的失配，大大提高了器件

的界面稳定性和机械稳定性［39］。最近文献还报道了

一 种 多 功 能 分 子 九 氟 丁 基 磺 酸 钾（nonafluoro-1-

butanesulfonate， KFBS），KFBS 中 K 离子、磺酸基和

九氟丁烷基团可以协同作用，调整钙钛矿和 SnO2 
ETL 之间的能级匹配，优化钙钛矿和 SnO2 的薄膜质

量［121］。器件在室温和 30% 的相对湿度下避光储存

1000 h 后仍保持 90. 5% 的初始效率，因此具有较高的

环境稳定性［121］。

最 近 的 研 究 表 明 量 子 点（GQD）和 碳 纳 米 点

（CND）也能通过体相掺杂优化 PSCs 的性能。 Hui
等［90］将含羧酸和富羟基的红碳量子点（RCQs）掺杂到

SnO2中（SnO2通过低温溶液法制备），将器件电子迁移

率 从 9. 32×10−4 cm2·V−1·s−1 提 高 到 1. 73×
10−2 cm2·V−1·s−1，提高了 20 倍，效率提高到 22. 77%，

并增强其湿度稳定性，在 25 ℃、40%~60% 的湿度下

放置 1000 h 后仍能保持初始效率的 95% 以上。此外，

CND 有吸光度和发光特性以及能量和电荷转移特

性［122］，Wang 等［119］将 CND 引入到 SnO2前驱体中，形成

均匀的 CND/SnO2纳米胶体，制备了具有合适导带、低

缺 陷 态 和 高 电 子 迁 移 率 的 SnO2/CNDs ETL。 如

图 10（c）所示，器件具有更好的 UV 稳定性，并且在运

行 1200 h 后能保持 90% 以上的初始效率。

总体而言，对于 SnO2 的体相掺杂对 SnO2 本身来

说是一种更大程度的性能改善。体相掺杂能够大大减

小缺陷并改善 SnO2晶体结构，并且还会对界面处有一

定的影响，所以它可能是一种更为可靠的优化方式。

4. 3　基于双层设计的 SnO2 ETL
匹配的能级是 PSCs 取得高稳定性和效率的关键

因素［123］。双 ETL 是目前进行能级调控的热门方向。

堆叠两个不同的 ETL，本质上是构建电子的定向输运

界面，避免界面电荷累积，是另一种在不影响器件性能

的情况下提高稳定性的方法［28］。例如将 4-咪唑乙酸盐

酸盐（ImAcHCl）引入 SnO2/钙钛矿界面，重新优化导

带和价带的位置，形成梯度能级［124］。虽然双 ETL 增

加了工艺步骤，但是它也带来了很大的优势［125-126］，首

先基于 SnO2的双 ETL 可以弥补 SnO2的本质缺陷并与

图 10　SnO2掺杂对 PSCs 器件稳定性的影响。（a）存储在氮气手套中的未封装器件的 PCE 变化趋势［65］； （b）钙钛矿薄膜的残余应力

和微应变［HCOONH4掺杂和未掺杂的掠入射 XRD（GIXRD）图谱］［39］； （c）含 CNDs 和不含 CNDs 的 SnO2 ETL 器件在大气

环境（20 ℃， 20%~30% 湿度）下的 UV 稳定性［119］

Fig.  10　Effects of additive doping in SnO2 on the device stability of PSCs.  (a) PCE evolution of the unencapsulated devices storing in 
N2-filled glovebox[65]; (b) GIXRD patterns that present the residual stress and microstrain of perovskite films with and without 
HCOONH4 dopant[39]; (c) UV stability of the devices based on the SnO2 ETL with and without CNDs in ambient atmosphere 

(20 °C, 20%‒30% humidity) [119]
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之形成互补，如 SnO2 在成膜过程中会形成针孔和缺

陷，导致电流泄漏，再加一层 ETL 可以减少针孔，保护

SnO2薄膜等［117］；此外它可以实现梯度能级，增强载流

子的传输和减少滞回，增加浸润性和透光性等［28-29］。

值得注意的是，致密 TiO2/介孔 TiO2 双层结构设计与

基于 SnO2 的双 ETL 在性质和功能上有异同，前者的

设计初衷为减少电子-空穴在界面处的重新复合，而后

者在物理形貌上没有绝对的约束，但二者皆起到了提

升光电子的界面转移性能和输运定向性的作用。

由于 SnO2 已经是一种比大多数金属氧化物更好

的 ETL 材料，应该格外注意另外一层 ETL 的劣势，如，

TiO2的 UV 稳定性问题、ZnO 表面残留的羟基和乙酸酯

配体的高反应性等，会带来器件的稳定性问题［117］。双

层 ETL 结构主要包括以下几种：SnO2/金属氧化物、

SnO2/富勒烯衍生物（DPC60）、SnO2/石墨烯 -GQD 复

合材料等［127］。

虽然 TiO2 用作 ETL 是一种不稳定的材料，但是

当 TiO2/SnO2形成优化的 ETL 时，它们之间可以有协

同优化的作用［128］。2020 年 Hu 等［129］利用商业 SnO2 和

TiO2纳米颗粒组成双 ETL，使其适当堆叠形成级联排

列的能级，有效地降低了能量损失，并抑制了 ETL/钙
钛矿上的缺陷形成。器件运行 49 天后没有降解，表明

其添加 TiO2 层后具有很好的稳定性。如图 11（a）所

示，Mali等［127］用高质量的 TiO2/SnO2双 ETL 制造具备

热稳定性的器件，非晶 SnO2/TiO2双层 ETL 显著提高

了器件的稳定性。如图 11（b）、（c）所示，在 80 ℃的条

件下器件的热稳定性超过 200 h。为了增加 PSCs 的光

稳 定 性 ，减 少 ETL/钙 钛 矿 界 面 的 退 化 ，2021 年

Abuhelaiqa 等［28］利用 TiO2/SnO2 层抑制电荷与钙钛矿

层的复合，抑制 ETL/钙钛矿界面降解，提高材料的光

稳定性。基于 TiO2/SnO2 ETL 制备的器件在运行

1000 h 后可以保持 97% 的初始效率［28］。其他金属氧

化物也可用于双 ETL，如图 11（d）所示，低温处理制备

In2O3/SnO2 双 层 ETL，In2O3 的 导 带 比 掺 Sn 的 In2O3

（ITO）要 浅 ，从 而 增 强 了 钙 钛 矿 向 ETL 的 电 荷 转

移［130］。如图 11（e）、（f）所示，未封装的器件在 N2 中保

存 80 天后仍保持 97. 5% 的初始效率，在 1 个连续太阳

光 照 射 180 h 后 ，仍 保 持 91% 的 初 始 效 率［130］。

图 11（g）、（h）为两个掺杂不同量 NH4Cl的 SnO2纳米粒

子层组成的双层 ETL，它改变了 SnO2/钙钛矿界面的

能级排列，使修饰后的 ETL 上生长的钙钛矿层的应力

减小，提升了器件稳定性［131］。2016 年 Liu 等［132］提出层

次化的 SnO2 ETL，它由致密的薄层和介孔层组成，能

够增强光子收集，防止水分渗透，提高器件长期运行稳

定性。SnO2/MgO 复合 ETL 进行互补也能提高器件

环境稳定性［133］。

有研究表明，PC60BM 可以提高钙钛矿薄膜的结

晶质量，钝化晶界缺陷。低温制备的 PC60BM/SnO2双

层 ETL 的 PSCs 性能提升显著［134］。此外，富勒烯衍生

物（疏水性 DPC60）层插入 SnO2/钙钛矿界面，可以抑制

图 11　单层与双层 ETL 对 PSCs 器件稳定性的影响对比。（a）双 ETL 的 PSCs 能级图［119］； （b）未封装的 PSCs 的环境稳定性［127］； 
（c）未封装的 PSCs 的热稳定性［127］； （d）基于 In2O3/SnO2的 PSCs 能级图［130］； （e）在 1 个太阳光连续照射下无封装器件的长期

运行稳定性［130］； （f）无封装器件的湿度稳定性（RH 约为 75%）［130］； （g）不同质量浓度掺杂双层 ETL 器件的长期运行稳定

性［131］； （h）钙钛矿器件在室温连续光照（AM 1. 5 G）下的稳定性［131］

Fig.  11　Comparison of the stability of PSCs based on single and double ETL.  (a) Energy level of PSCs with double ETL[119]; (b) air 
stability of unencapsulated PSCs[127]; (c) air-thermal-stability of unencapsulated PSCs[127]; (d) energy level of PSCs based on 
In2O3/SnO2 double ETL[130]; (e) long-term stability without encapsulation under 1 sun continuous light illumination[130]; 
(f) moisture stability without encapsulation under RH of 75%[130]; (g) long-term stability of N-doped bilayer ETL devices with 
different mass concentrations[131]; (h) stability of perovskite devices under continuous light illumination (AM 1. 5 G) at room 

temperature[131]
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异质成核并提高钙钛矿薄膜的结晶度，最终也提高了

器件稳定性［135］。

5　结束语

本文从材料性质、材料成膜和材料缺陷层面分析

了 SnO2 ETL 物理化学性质、器件稳定性和光电子提

取特性三者之间的关联关系，重点论述了表面修饰、体

相掺杂和双层结构对 SnO2 ETL 的改性设计，进而优

化器件的界面光电子提取特性，最终提高器件的光伏

性能和稳定性。总结如下：

1） 通过改善材料制备方法和成膜工艺，可制作高

质量的 SnO2 ETL；

2） SnO2 ETL 的表面形貌直接影响钙钛矿层的生

长、结晶质量和底界面缺陷密度，因而影响载流子界面

传输和电子提取能力；

3） SnO2 ETL 表面的羟基和悬空键导致 O 空位形

成能降低，加速钙钛矿材料在光照和高温条件下的脱

质子化过程，最终影响薄膜和器件的光稳定性和热稳

定性；

4） 双 ETL 设计有利于降低 SnO2 ETL 与钙钛矿

之间的能带偏移，从而抑制 PSCs 的界面载流子积累

和电流-电压迟滞效应，进而加强电子提取效率。

综上所述，SnO2 ETL 的调控显著增强了钙钛矿

薄膜在不同环境下的稳定性，利于大面积尺度下的高

质量成膜。然而，领域内仍有未充分研究到的内容，基

于此，综合提出以下未来研究方向：

1） 高质量成膜工艺。通过精细调控 SnO2的制备

流程和成膜工艺，如采用 ALD 和磁控溅射等手段，进

一步确保精确的 SnO2 化学计量比，从而优化 ETL 电

荷提取和传输性能。更重要的是，采用 CBD、狭缝涂

布制备大面积尺度下均一、致密的 SnO2 薄膜，需要重

点关注 CBD 中溶液具体组分、氧化性、pH 和 SnO2 薄

膜退火温度、气氛等因素对 SnO2表面形貌和缺陷性质

的影响，从而实现高性能、大面积的钙钛矿器件和

模组。

2） 界面修饰。SnO2 ETL/钙钛矿界面拥有复杂

的缺陷形态结构，不仅涉及羟基、悬空键等表面缺陷，

还涉及晶格失配、界面分层等。协同解决这些问题需

要使用特殊设计的多功能离子盐（铵基、羧基、氢键、两

性离子等官能团设计）、SAM 钝化剂、界面聚合物分子

以钝化 SnO2 ETL 的表面缺陷，同时缓解界面晶格失

配和因衬底 CTE 差异引起的钙钛矿薄膜残余应力，从

而起到协同优化钙钛矿结晶生长，增强界面载流子提

取和器件性能的目的，增强 SnO2 ETL 在柔性器件中

的适配性。

3） 双 层 结 构 设 计 。 通 过 SnO2/TiO2、SnO2/
PCBM、SnO2/Al2O3等双层结构设计，不仅可以灵活调

控界面能级结构，还可以抑制界面载流子非辐射复合；

同时，将 ETL 材料形貌设计为多孔或介孔结构，可扩

大 ETL 与钙钛矿的接触比表面积，从而增强界面黏附

力，抑制 ETL/钙钛矿界面的分层、脱落或断裂，增强

PSCs器件的机械和环境稳定性，提升器件光伏性能。
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