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摘 要: 太阳热辐射能储量丰富且无污染, 是未来最具竞争力的清洁能源之一。近年来, 卤化物钙钛矿量子点以其

优异的光电特性以及量子限域效应、可溶液加工等独特优势被广泛应用于太阳能电池和荧光型聚光太阳能电池, 应

用前景广阔, 但在未来的商业化应用中仍然面临诸多挑战。本文结合钙钛矿量子点太阳能电池领域的国内外研究进

展, 重点归纳了提升电池性能的优化策略, 并探讨了钙钛矿量子点在荧光聚光电池中的应用, 最后阐述了该领域当

前面临的挑战, 并对其发展趋势进行了展望, 旨在为未来光伏技术的设计和开发提供一些思路, 推进其研究进程。 
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Abstract: Solar thermal radiant energy is abundant in storage and pollution-free, and is one of the most competitive 

clean energies in the future. In recent years, halide perovskite quantum dots (PQDs) are widely used in solar cells 

and luminescent concentrator solar cells due to their excellent photoelectric properties and unique advantages such 

as quantum confinement effect and solution processing, and possess vast application prospects, but they are still 

facing many challenges in future commercial applications. In this review, optimization strategies for improving cell 

performance are emphatically summarized based on the domestic and foreign research progress in the field of PQD 

solar cells. The application of PQDs in luminescent concentrator cells is introduced. Finally, the current challenges 

in this field are elaborated, and its development trends are prospected. This review provides some ideas for the 

design and development of the photovoltaic technology in the future. 
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大力开发利用可再生清洁能源是解决能源短缺

问题的根本出路, 加快对太阳能的开发和利用也是

目前国内外的发展趋势。而卤化物钙钛矿因其优异

的光电特性(如高迁移率[1-2]、长载流子扩散距离[3-4]、

强光吸收能力[5-6]等)已经成为新一代最具竞争力的

光伏材料之一。截至目前, 单结钙钛矿太阳能电池

(SC)的最高光电转换效率(PCE)已达 25.6%[7], 可与

商用的硅基 SC 相媲美, 而且钙钛矿材料合成工艺

简单、制造成本低廉, 有望实现高效率、低成本的

商业化光伏技术。此外, 利用几何光学原理的聚光

技术与 SC 耦合形成聚光太阳能电池能够有效克服

太阳辐射的能流密度低的缺陷, 在进一步提高电能

输出的同时降低发电成本。荧光太阳能聚光器(LSC)

作为一种新兴的聚光技术 , 相比于传统的聚光器

(反射镜、透镜等)具有独特的优势而受到关注, 在聚

光电池领域具有良好的发展前景。基于 LSC 组装的

聚光太阳能电池称之为荧光型聚光太阳能电池, 简

称荧光聚光电池。具有高荧光效率、宽吸收、窄发

射等优势的卤化物钙钛矿同样被广泛应用于 LSC

中[8-10], 有望推动荧光聚光电池技术的发展。因此, 

卤化物钙钛矿材料无论是作为光吸收材料还是作为

光转化材料在新一代光伏技术领域都具有巨大的应

用潜力。 

目前, 基于单结钙钛矿多晶薄膜 SC 的 PCE 已

经突破 25%[7,11], 为满足应用需求, 该类型 SC 的研

究主要集中在如何延长器件的使用寿命以及实现 

无铅化。而钙钛矿量子点(PQDs)太阳能电池因其带

隙可调、组分易控、电子状态好和表面态可调等优

点而备受关注, 与钙钛矿多晶薄膜 SC 相比, PQDs

还具有量子限域效应、溶液加工多样化等独特的优

势。但是其 PCE 相对较低(17.39%[12], 最高认证效

率为 16.6%[13]), 仍然具有较大的提升空间。与此同

时, 虽然 PQDs 也是一种高效 LSC 的候选材料, 但

是其用于 LSC 的研究尚处于起步阶段, 基于该聚光

技术实现的聚光电池的外部光学效率仍然有待进一

步改善。 

钙钛矿量子点面向光伏及荧光聚光电池的发展

仍然存在诸多挑战, 因此, 对该领域的研究现状进

行梳理, 能够为高性能光伏器件的设计和开发提供

参考, 同时本文最后明确指出该领域当前存在的各

项挑战和该领域未来的发展方向。 

1  钙钛矿量子点太阳能电池机理 

2009 年, 采用原位生长法制备得到的 MAPbI3

和 MAPbBr3(MA 为甲基胺 CH3NH3
+)量子点作为光

敏化剂被首次引入染料敏化 SC 中, PCE 达到了

3.8% (MAPbI3)
[14]。此后, 该结构类型 SC 的 PCE 进

一步提升至 6.54%[15], 但是其采用的液态电解质会

腐蚀本就不太稳定的钙钛矿材料, 缩短电池寿命, 

因此这种结构的钙钛矿 SC 并没有成为主流的研究

对象。直到 2012 年, 两项关于固态结构钙钛矿 SC

的研究被相继报道, 分别实现了 9.7%[16]和 10.9%[17]

的 PCE, 开启了钙钛矿材料在 SC领域的新篇章, 此

后, 相关的研究工作如雨后春笋般涌现。固态电池

结构也成了当前钙钛矿基 SC 的主流研究结构。 

在钙钛矿量子点 SC 中, 最主要的两种固态器

件结构是介孔结构和平面异质结结构, 如图 1(a, b)

所示。介孔结构借鉴了染料敏化 SC 的构型, 将液态

电解液更换为固态的空穴传输材料(HTM), 极大地

改善了电池稳定性[16-17]。同时, PQDs 取代传统染料

作为吸光层负载在多孔 TiO2 纳米颗粒多孔层骨架

上, 除了 TiO2, 其他介孔层骨架材料, 如 ZnO[18]、

Al2O3
[19]、ZrO2

[20]等也逐渐应用于光伏器件领域, 这

里介孔骨架的主要作用是传输电子, 还可以辅助钙

钛矿成膜。 

平面异质结结构则摒弃了介孔骨架材料 , 将

PQDs 直接置于 p 型和 n 型半导体之间, 形成“三明

治夹心”结构, 利用钙钛矿材料自身载流子扩散长

度和寿命较长的优势来实现载流子的高效输运与收

集。平面结构根据量子点底层功能的不同还分为正

向(nip)和反向(pin)两种类型。在平面正向结构和上

述介孔结构中, n 型的 TiO2致密层为最常用的电子传

输材料(ETM)[21], 用于收集电子的同时阻挡空穴。

在反向平面结构中, p 型半导体 HTM 通常为聚(3,4-

乙烯二氧噻吩):聚(苯乙烯磺酸盐)(PEDOT:PSS), n

型材料则主要是富勒烯及其衍生物[22]。 

以钙钛矿 MAPbI3 吸光材料为例, 对钙钛矿量子

点 SC 的基本原理进行阐述, 电池的能级示意图及

电子传输过程如图 1(c)所示[23]。MAPbI3 吸收入射光

后, 处于基态的电子会从价带跃迁至导带, 此时处

于激发态不稳定的电子和空穴在内建电场的作用下

发生分离; 激发态电子跃迁至 TiO2 电子传输层的导

带(进程 1), 空穴跃迁至空穴传输层(spiro-OMeTAD, 

即 2,2′,7,7′-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-9,9′-螺二

芴)的价带(进程 2), 进而分别被输运至负极和正极; 

正负极之间形成电势差 , 在外接电路中形成光电

流。但是, 电池在工作过程中常伴随出现某些负面

进程, 例如钙钛矿材料发生光致发光(PL)(进程 3)和

非辐射复合(进程 4)行为, 以及载流子在不同界面

处的复合行为(进程 5~7), 这些都会影响光生载流

子向正负极的有效输运, 从而降低电池的 PCE。因 
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图 1  (a)介孔结构和(b)平面异质结结构的钙钛矿量子点太阳能电池示意图; (c)钙钛矿太阳能电池的能级和电子传输过程示意图[23] 

Fig. 1  Schematic diagram of perovskite quantum dot solar cells with (a) mesoporous structure and (b) planar heterojunction  
structure, and (c) schematic diagram of energy levels and electron transfer processes of perovskite solar cells[23] 

 

此, 有效的光生载流子提取和载流子复合最小化是

实现高效 SC 的先决条件。 

2  太阳能电池性能优化策略 

为了获得高效钙钛矿量子点太阳能电池, 已经

开发了大量的性能优化策略。其中, PQDs 的组分调

控和表面改性从核心吸光材料出发, 界面优化从整

体器件考虑, 降低载流子在钙钛矿吸光层和界面处

的复合, 达到提升电池性能的目的。本节将主要对

上述几种电池优化策略进行阐述与归纳。 

2.1  钙钛矿量子点组分调控 

胶体 PQDs 作为一种零维的纳米半导体吸光材料, 

具有一定的结构柔韧性, 对钙钛矿晶体主要组成部分

进行离子取代或掺杂, 会造成八面体的扭转[24], 从而

改变钙钛矿的物理特性。PQDs 的相结构(ABX3)稳

定性可以根据 Goldschmidt 容忍因子 t(公式(1))和八

面体因子 μ(公式(2))进行评估:  

 A X

B X
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R R
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其中, RA、RB、RX 分别为 A、B、X 的有效离子半

径[25]。当 t 和 μ分别介于 0.813~1.107 和 0.442~0.895

之间时, 获得的钙钛矿材料具备较好的晶体结构稳

定性, 这也是对钙钛矿进行组分调控的基本准则。

PQDs 的组分调控主要分为 A 位、B 位和 X 位的调

控, 如图 2(a)所示, B 位调控还分为部分掺杂或将 B

位的 Pb2+完全替换为无毒元素, 后者旨在获得无铅钙

钛矿, 实现无铅化也是面向未来商业化发展的趋势。 

A 位阳离子的主要作用是补偿钙钛矿晶格电荷, 

维持晶格平衡。当 t 和 μ 在上述范围内时, 增加(减

小)RA, 钙钛矿晶格发生膨胀(收缩), 从而影响 B−X

离子键, 使带隙轻微变小(大), 进而造成光吸收带

边的红移(蓝移)。如图 2(b), 大尺寸甲脒 NH2CH= 

NH2
+(简称 FA)的不断替换使得 CsPbI3 量子点发生

PL 红移, 带隙变窄[26]。但是 A 位掺杂过多或过少会

造成晶格严重畸变甚至发生相变, 例如 Rb+的尺寸

较小(t≈0.78), 难以形成稳定的晶体结构; 较大尺

寸的 A 位阳离子(如苯乙胺[27]、丁胺[28]等)会破坏钙

钛矿原始的三维结构, 形成低维度的钙钛矿材料。 

对于 PQDs, 常用的 A 位阳离子主要包括 MA、

FA 和 Cs+等。从容忍因子计算分析, MA 作为 A 位

阳离子能够实现理想的立方相 PQDs, 但是 MAPbI3

量子点在水、氧、光、热等环境下会发生分解与相变

(黑相到黄相), 不利于提升器件稳定性。使用挥发性

弱的 FA 和 Cs+完全替换 MA 的 FAPbI3 和 CsPbI3 量

子点可以改善 SC 的工作稳定性。且 FAPbI3 能够进

一步拓宽吸收光谱(带隙约 1.5 eV), 同时改善稳定

性, 但是其 PCE 相对较低[26,29-30]。全无机 CsPbI3 相

比有机-无机杂化钙钛矿则具有更高的热分解温度, 

表现出更好的热稳定性, 但是 Cs+更小(t≈0.81), 不

利于维持晶格稳定[31], 同时带隙增大(1.73 eV), 不

利于可见光的吸收利用。而 CsPbX3 量子点相比于

块体材料, 由于尺寸诱导的晶格应变以及表面能的

贡献增强, 其晶格稳定性大大提高, 这也是该类型

量子点材料可以稳定存在的原因[32-33]。上述分析表

明纯 A 位阳离子制备得到的钙钛矿 SC 很难在保证

高效率的同时实现高稳定性。 

混合 A 位阳离子掺杂策略可以综合不同阳离子

的自身优势, 改善单一阳离子的劣势, 提升太阳能

电池性能。例如, MA 和 FA 有机阳离子混合不但能

够提高短路电流, 而且可以提升器件效率, 改善稳

定性[34-35]。此外, 作为 Cs/FA 混合阳离子体系[12-13,26], 

基于 Cs0.5FA0.5PbI3 量子点 SC 的 PCE 高达 16.6%[13], 

为目前基于 PQDs 太阳能电池的最高认证效率, 在

连续标准太阳光照射下, 可保持 94%的原始 PCE 约

600 h, 稳定性获得极大提升。综上所述, PQDs 晶格 
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图 2  (a) PQDs 的晶体结构示意图及组分调控(1 Å=0.1 nm); (b) PQDs 的 A 位阳离子交换示意图及相应的 PL 光谱[26]; (c)典型 

缺陷不容半导体和缺陷可容钙钛矿的电子能带结构图[36]; (d)不同金属离子部分替换 B 位 Pb2+以改善稳定性的原理示意图[41] 

Fig. 2  (a) Crystal structure diagram and composition regulation of PQDs (1 Å=0.1 nm); (b) Illustration of the A site cation 
exchange process and the corresponding photoluminescence (PL) spectra of PQDs[26]; (c) Illustration of the electronic  
band structure of typical defect intolerant semiconductors and defect tolerant perovskites[36]; (d) Schematic of Pb2+ at  

B site partially substituted by various metal ions to improve stability[41] 

 

的 A位组分调控有助于稳定相结构, 是提高电池性

能的有效策略之一。 

B 位阳离子对钙钛矿的电子性质和晶体结构有

重要影响。Pb2+是最典型的 B 位阳离子, 其与 X 位

卤素形成的[PbX6]
4−八面体构成了钙钛矿结构的基

本框架, 式(1)和式(2)显示B位阳离子对钙钛矿晶体

稳定性至关重要。图 2(c)中传统 Si 基半导体的带隙

在成键轨道(σ)和反键轨道(σ*)之间形成, 点缺陷或

悬空键以弱键合或非键合状态出现在带隙内, 主要

为深能级缺陷[36-37]。而钙钛矿的带隙在两个 σ*之间

形成, 缺陷态仅仅在浅能级中形成, 或被封闭在导

带或价带内, 这说明钙钛矿的电学性能对材料和表

面的缺陷具有很高的容忍度, 这也是钙钛矿材料在

光电子器件领域的一大优势。另外, 钙钛矿的导带

底与 Pb 的 6p 轨道有关, 价带顶与卤素的 5p 轨道和

Pb 的 6s 轨道有关, 因此, 改变卤素对价带影响更大, 

而 Pb 的 6p 轨道对导带影响提供主要贡献[38-39]。 

针对最典型的B位 Pb元素的毒性问题, 急需无

毒或低毒的替代元素, 这也是未来商业化发展的关

键。由于反应活化能高, 对 PQDs 中的 B 位进行掺

杂或合金化要难于 A 位和 X 位[40], 因此很难采用离

子交换的方式实现。CsPbX3 量子点是该组分调控策

略最普遍的研究对象, 从容忍因子 t 计算公式分析, 

要实现更加稳定的相结构 , 需要采用离子半径比

Pb2+更小的阳离子进行掺杂或取代, 这会导致晶格

收缩, 结合能增大。常用的替换阳离子包含同价的

Sn2+、Ge2+、Zn2+和 Mn2+, 还有异价的 Ag+、Sb3+和

Bi3+等。图 2(d)展示了不同金属离子部分替换 Pb2+

以改善CsPbBr3和CsPbI3稳定性的原理示意图, B位

掺杂既能够增大钙钛矿的容忍因子, 还能够提高形

成能, 从而增强钙钛矿晶体结构的稳定性[41]。此外, 

B 位掺杂还能够钝化钙钛矿的缺陷, 抑制非辐射复

合, 进而改善 PCE。事实上, 虽然 B 位掺杂剂进入

钙钛矿晶格的实际比例很低, 但是其仍会对钙钛矿

的结构和性能产生极大影响。 

无铅化 PQDs 也是 SC 领域的研究热点, 同主族

的 Sn 和 Ge, 与 Pb 有相似的电子结构, Sn 基 PQDs

的研究最为广泛, 是最有前途的铅卤钙钛矿取代体

系之一。但是 Sn2+极易被氧化成 Sn4+, 引起内部自

掺杂效应, 破坏原有的晶体结构。亚磷酸三苯酯作

为抗氧化剂可以抑制 Sn2+的氧化, 使得 CsSnI3 量

子点 SC 的 PCE 达到 5.03%, 器件的长期稳定性也

得到了改善[42]。Sn/Ge 合金化的 CsSn0.6Ge0.4I3 能够

钝化 Sn 空位, 减少表面缺陷, 改善 SC 的效率和稳

定性[43]。 

除了等价离子, 通过理论计算表明, 采用异价金
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属阳离子(Na+, Ag+, Bi3+, Sb3+, In3+)的双钙钛矿结构

也是实现无铅化电池的可行方法。其中 Cs2AgBiBr6

量子点已经成功应用于平面异质结结构的光伏器

件[44], 虽然器件的 PCE较低(0.46%), 但是双钙钛矿

量子点在光伏应用中的可行性得到了验证。 

X 位阴离子(Cl−, Br−, I−)对钙钛矿的价带起主导

作用, 通过改变卤素离子的种类和配比, 可以大幅

度调节 PQDs 的光学带隙。由于 PQDs 具有离子晶

体特性、高度动态表面及低的卤素迁移势垒, 因而

X 位组分调控极易操作, 在合成前、中、后任意进

程中引入不同类型的卤素离子均可实现。为了提高

钙钛矿对长波区域的光吸收, I−是最常用的 X 位阴

离子, 但是 I 基钙钛矿在室温条件下很容易相变成

宽带隙的 δ相, 相稳定性欠佳。除了混合 A 位阳离子, 

电负性更强的 Br−取代也能够提高 PQDs 的分解能, 

从而改善其稳定性[45]。但是引入小尺寸卤素离子会

增加带隙, 减少长波长处的光吸收, 因此需要仔细

调节掺杂比例, 在稳定性和光伏效率之间寻求平衡。 

2.2  钙钛矿量子点表面改性 

PQDs 表面附着的有机配体(油酸或油胺)是获

得良好分散性和稳定性的关键, 同时能够钝化缺陷

从而实现高荧光效率, 但是这些长链的绝缘配体会

阻碍光生载流子的传输。此外, 配体在 PQDs 表面

的吸附是一个动态过程, 极易在纯化及成膜的过程

中丢失, 从而导致过多的表面缺陷, 阻碍电荷的收

集与传输, 甚至造成 PQDs 在高极性溶剂中的不利

相变。因此, PQDs 的表面改性对于实现高效稳定的

SC 至关重要。 

表面配体的种类、链长及密度都会影响 PQDs

的光电特性及稳定性。以 α-CsPbI3 量子点为例, 如

图 3(a)所示, 理论计算显示该量子点表面的短链配

体辛酸和辛胺(C8)的吸附能大于长链的油酸和油胺

(C18), 因此, C18 体系配体极易丢失, 形成大量新

的表面缺陷甚至相变为非钙钛矿相(图 3(b)), 而 C8/ 

C18 混合体系配体与 PQDs 之间具有更强的结合作

用, 稳定性得到极大提升, 同时短链配体还能够促进

电荷传输, 使电池的PCE从 7.76%提升至 11.87%[46]。 

除了在合成过程中引入不同种类的表面配体, 

还可以在合成后利用溶液配体交换来补充短链配体

或通过控制配体密度等表面改性方法来提高 PQDs

的光伏性能。例如, 短链的硫氰根(SCN−)[47]和苯基

三甲基溴化铵(PTABr)[48]被用来与 CsPbI3 量子点的

长链配体进行溶液配体交换, 不但能够缩短成膜后

量子点之间的距离, 改善载流子传输, 而且可以钝

化卤素空位缺陷, 改善电池性能。前者结合 Mn 掺

杂、FA 表面修饰以及组分梯度异质结等策略最终使

PCE 达到 14.45%。此外 , 利用正己烷 /乙酸甲酯

(MeOAc)溶剂处理方法控制 CsPbBr2I PQDs 的表面

配体数量, 使得 PQDs 薄膜的质量、电荷转移和输运

性能得到极大改善。进一步对薄膜退火(330 ℃)诱导

部分晶体熔合来改善界面, 使得 PCE从 5.9%提高到

12.2%[49]。该方法也同样被应用于发光显示领域, 证

明了该策略的通用性[50-51]。 

胶体 PQDs 从溶液态沉积为厚的固态吸收薄 

膜常需采用层层旋涂的方法制备 , 流程示意图如 

图 3(c)所示, PQDs 旋涂成膜后常浸于 Pb(NO3)2 或

Pb(OAc)2的 MeOAc 饱和溶液中, 再使用 MeOAc 反

溶剂冲洗, 重复 3~5 次该过程, 即得到一定厚度的

PQDs 吸光层[12]。而具有双重钝化功能的短链甘氨

酸配体也可以替换上述的 Pb(NO3)2 来修饰表面、钝

化缺陷, 将 PCE 从 11.69%提升至 13.66%[52]。 

在上述 PQDs 固态薄膜的浸泡和冲洗过程中, 

如图 3(d)所示, 如果有外源水分子存在, 则水分子

与MeOAc发生水解反应, 生成醋酸根, 并部分取代

油酸发生阴离子交换[53], 因此, 醋酸根可作为常用

的阴离子交换源[54]。而形成厚吸光层后, 引入一些

短链配体(如 MAI 和 FAI)可以与油胺发生阳离子交

换。这种短链配体交换会缩短量子点之间的间距, 

从而增强钙钛矿之间的电耦合, 促进光生载流子的

萃取和输运, 达到提升 PCE 的目的。Sanehira 等[55]

也利用不同的 AX盐(A=FA, MA和 Cs+, X=Br−和 I−)

进行表面处理(图 3(e)), 改善了器件在吸光层的电

荷输运 , PCE 获得了不同程度的提升 (最高达

13.43%)。除此之外, 不同链长的苯铵碘(PAI)、苄基

铵碘(BAI)和苯乙胺碘(PEAI),不同的 Cs 盐(如 CsAc, 

Cs2CO3, CsNO3)也是 AX 处理盐的备选[54,56]。通过硫

氰酸胍(GASCN)配体交换处理, 再辅助温和退火也

可以增强 CsPbI3 钙钛矿间的电耦合(图 3(f)), PCE 高

达 15.21%, 这里 GA 起主导作用。该策略在 CsPbBr3

和 FAPbI3 量子点体系均有效, 具有通用性[57]。 

综上所述, PQDs 溶液态和固态的表面改性主

要针对长链的油酸和油胺配体的绝缘特性不利于载

流子输运的问题, 期望采用传输特性好的短链配体

进行封端, 从而为提高器件光伏性能提供一条重要

途径。 

2.3  器件界面工程 

诺贝尔物理学奖获得者 Herbert Kroemer 曾说

过“界面就是器件”, 说明了界面在器件中的关键作

用。SC 中有效的电荷提取除了要保证好的 PQDs 吸

光材料, 还需要更加匹配的能级结构、良好的界面

接触。因此, 本节聚焦器件界面工程进行阐述。 
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图 3  (a)不同链长配体吸附在 α-CsPbI3量子点表面的理论模型及吸附能; (b)CsPbI3 QDs 在 C8 和 C8/C18 配体体系中的 

稳定机制示意图[46]; (c)PQDs 的层层组装示意图[12]; (d)PQDs 薄膜的阴阳离子配体交换反应示意图[53];  

(e)PQDs 薄膜的 AX 盐后处理过程[55]; (f)GA 封端的 PQDs 间由于点间距减小而电耦合增强的示意图[57] 

Fig. 3  (a) Theoretical model and adsorption energy for various ligands with different chain length adsorbed on the  
surface of α-CsPbI3 QDs; (b) Schematic of the stabilization mechanism of CsPbI3 QDs in C8 and C8/C18 ligand systems[46];  

(c) Schematic of layer-by-layer assembly of PQDs[12]; (d) Schematic of anion and cation ligand exchange reaction of  
PQD films[53]; (e) AX salt post-treatment process of the PQD films[55]; (f) Illustration of enhanced electrical coupling  

between the GA-capped PQDs as a result of reduced interdot distance[57] 

 

PQDs 吸光层形成异质结可以辅助电荷在界面

的分离[12,47,58-59]。例如, Zhao 等[12]采用如图 3(c)所

示的层层组装方法, 将不同组分的 Cs1−xFAxPbI3 与

CsPbI3量子点逐层沉积, 即可形成异质结结构的有

源层, 图 4(a)为 Cs1−xFAxPbI3 量子点及其接触层的

能带结构 , 不同能带位置带来的内部异质结可以

促进电荷在有源层界面处的分离, 从而改善光生载

流子捕获。同时, 引入 FA 也扩展了光吸收范围, 最

终 Cs0.25FA0.75PbI3/CsPbI3(厚度比为 1 : 3)的异质结

器件的 PCE 达到了 17.39%, 为目前报道的最高记

录。因此, 构建这种异质结构吸光层是一种极为有

效的提高光伏性能的策略。 

前述已经提到层层组装PQDs吸收层, 需要浸泡

和冲洗流程, 这其实可以认为是界面的处理过程, 在

去除部分长链配体的同时辅助制备后续高质量 PQDs

层。除了 PQDs 吸光层自身形成异质结之外, 杨阳

团队[60]在乙酸乙酯反溶剂中引入共轭小分子(ITIC), 

与量子点之间形成异质结构, ITIC 分子可以提供额

外的电荷分离驱动力, 进而抑制载流子的复合, 其

原理图解如图 4(b), 最终基于 FAPbI3 量子点的光 

伏器件的 PCE 达到 12.7%。受此启发, 其他的电荷

提取分子如 2,3,5,6-四氟-7,7′,8,8′-四氰二甲基对苯

醌(F4-TCNQ)[61]也是选择之一。此外, PQDs 还可以

与其他类型的量子点如 PbSe[62], 金属氧化物如

TiO2, NiOx
[63]形成异质结构, 在促进电荷分离的同

时大幅改善器件的稳定性。 

PQDs 表面具有的绝缘特性长链有机配体除了

采用配体交换之外, 还可以从引入高导电性的材料

入手, 如微米尺寸的石墨烯(μ-石墨烯), 层状结构

可以充当电子传输通道, 还可以作为防潮/热屏障, 

抑制外部环境诱导PQDs团聚引起的不稳定性, 相关

的机理解析如图 4(c)所示, 更快的电荷提取使得器

件 PCE从 10.17%提升至 11.40%, 更重要的是在 60%

的湿度和 100 ℃下, 器件的工作寿命更长[64]。这里 μ-

石墨烯作为界面传输材料, 为解决绝缘配体电荷输

运能力差的问题提供了思路。 

光伏器件的其他功能层的界面问题也不容忽

视。TiO2 与 PQDs 能带结构较为匹配, 是 SC 领域应 
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图 4  (a)基于不同组分 PQDs 的 SC 能带结构, 水平虚线表示费米能级位置[12]; (b) FAPbI3 QD/ITIC 薄膜制备原理图[60];  

(c)µ-石墨烯交联 PQDs 太阳能电池的电荷输运过程及稳定机制示意图[64]; (d)介孔 TiO2的 Cs 处理示意图, 以及相应具有 

介孔结构 SC 的示意图和电流密度−电压曲线[65]; (e)P3HT 修饰的 PQD 薄膜[71]; (f)具有不同聚合物 HTM SC 的能带结构[72] 

Fig. 4  (a) Energy band structures for SC based on PQDs with different compositions[12] with horizontal dotted line  
indicating the Fermi level positions; (b) Schematic of FAPbI3 QD/ITIC film fabrication[60]; (c) Schematic of the charge  

transport process and stabilization mechanism for SC based on µ-graphene crosslinked PQDs[64]; (d) Schematic of  
Cs-treatment on mesoporous TiO2, and schematic view and J−V curve of corresponding SC with mesoporous structure[65];  

(e) P3HT modified PQD film[71]; (f) Energy band structures of SC with different polymeric HTM[72] 

 
 

用最广泛的 ETM 之一。在体相钙钛矿 SC 中, 介孔

TiO2 与钙钛矿之间大的接触面积有助于提取电子, 

但是 PQDs 却难以进入多孔骨架的孔隙, 阻碍了介

孔结构在 PQDs SC 的应用。为了尝试解决该问题, 

Chen 等[65]使用富电子的醋酸铯 MeOAc 溶液处理介

孔 TiO2 骨架层(图 4(d)), 降低了 TiO2 表面的固液界

面张力, 提高了润湿性, 促进量子点进入孔隙。同时

Cs+还可以钝化量子点表面, 促进界面电荷转移, 最

佳 PCE 达到 14.32%。 

虽然介孔 TiO2 具有促进电子提取的优点, 但是

光滑平坦的致密 TiO2 层更有利于 PQDs 吸光层的旋

涂沉积, 因此平面结构在 PQDs SC 中应用更为广

泛。目前, TiO2 电子传输层还存在高温煅烧、电子

迁移率不高、紫外光照射不稳定等缺陷, 限制了其

在新一代柔性器件中的应用。而可低温制备的纳米

结构 SnO2 具有能级匹配、电子迁移率高、光稳定性

好以及透光率佳等优点, 成为 ETM 的候选[66-67]。例

如, Jia 等[52]采用低温溶液法制备的 SnO2 层作为电

子传输层, PCE 达到 13.66%。其中便于层层旋涂组

装的平面结构很容易实现, 可低温处理的特性也使

SnO2 具备了成为柔性器件 ETM 的潜力。但是电子

传输层与 PQDs 吸光层的界面接触面积较小, 因此

需要进一步研究通过界面工程来促进该界面上的电

荷转移。比如引入 Cl 离子可以钝化 SnO2 的表面缺

陷, 抑制界面缺陷捕获电子, 同时使其导带位置上

移, 促进电荷的提取, 将 PCE 提高到 14.5%[68]。 

倒置 pin 结构中的 ETM 也需要在低温下制备, 

以免破坏下层 PQDs 吸光层。除了富勒烯及其衍生

物之外, NiOx 也是 ETM 的备选[69]。与传统正置 nip

结构相比, 倒置器件的效率仍然很低, 可能是光生

载流子在界面复合所致, 因此开发更合适的 ETM

以及合理的界面处理方法仍是改善电池性能的有效
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策略。 

为了有效提取空穴, HTM 需要具备合适的能级

和高空穴迁移率 , 同时还起到阻挡电子并防止

PQDs 吸光层降解的作用。在钙钛矿 SC 中, 有机小

分子 Spiro-OMeTAD 是最常用的 HTM, 但是其空穴

传输能力较差, 常需通过一些吸水性的 P 型有机添

加剂进行改善, 如锂盐(LiTFSI)和叔丁基吡啶等[70], 

却也严重影响了钙钛矿材料和器件的稳定性。另

外, 由于 Spiro-OMeTAD 制备工艺复杂, 纯度要

求高 , 价格昂贵 , 无法满足商业过程的大规模应

用。因此 , 迫切需要找到价格低廉、稳定性好且

工艺简单的 HTM。 

具有强电荷提取能力的共轭聚合物可以作为

HTM替换 Spiro-OMeTAD, 达到修饰 PQDs/HTM 界

面的目的[71-72]。如图 4(e, f), 这些共轭聚合物除了在

能级上与 PQDs 更匹配, 有利于电荷分离之外, 与

PQDs 之间有强的相互作用和良好的物理接触, 能

够钝化缺陷、抑制载流子的复合, 而本身的强电荷

提取能力进一步促进了钙钛矿中的电荷提取, 均可

以不同程度改善电池性能。无机 HTM, 如 CuSCN[73]

和 CuI[74]等具有较好的稳定性和较低的成本, 已经

在薄膜基钙钛矿 SC 中得到应用, 但是在 PQDs SC

中却鲜有报道。因此急需寻找更加匹配的 HTM, 也

可通过对 HTM 和 PQDs之间的表界面进行修饰, 或

者构造梯度能级等方法来改善空穴的输运和提取。 

虽然上述大量方案能够有效提升 PQDs 基的电

池性能, 为高性能光伏器件的设计和开发提供参考,

但其 PCE 仍需进一步改进, 也可以从薄膜基钙钛矿

和镉基量子点 SC 领域汲取经验, 在保留 PQDs优越

光电特性的同时实现更高的 PCE。 

3  钙钛矿量子点在荧光聚光电池中的

应用 

LSC 是一种能够将大面积的太阳光转化为高量

子效率的荧光并实现边缘光汇聚的光学器件, 因其

改善太阳能收集能力的潜力而备受关注[75]。相比于

传统的聚焦型和反射型聚光技术, LSC 聚光技术不

仅可以吸收散射光, 而且不受太阳光入射角度的影

响, 因此无需配置太阳跟踪装置, 成本更低。同时, 

LSC 还具有高效率、可柔性化和半透明化等特点, 

可直接作为透明窗户使用, 也可安装于屋顶、外墙

等各种建筑表面作为大面积太阳光的收集器, 在聚

光光伏领域具有巨大应用潜力。 

将 SC 安装在 LSC 的装置边缘, 本质上形成了

聚光电池, 这里我们称之为荧光型聚光电池, 其工

作原理如图 5(a)所示[76], 即入射的太阳光被 LSC 中

的高发射荧光材料(如染料、聚合物或量子点)所吸

收, 该材料受激发后以长波长的形式重新发射, 发

射出的光子通过光波导材料并利用全反射原理进行

传播, 从而使得发射光传导至装置的边缘, 并被安

装在边缘处的 SC 吸收。聚光设备可以提高单位面

积 SC 的 PCE, 在相同电能输出情况下, 所需 SC 面

积更小。当 LSC 的聚光效率足够高时, 可以大幅度

降低光伏发电的总成本。具有高发射效率的 PQDs

近年来已被应用于 LSC, 成为光伏能源领域的研究

热点。将该 LSC 结合 SC(通常为硅电池)即可形成荧

光聚光电池, 但文献中并没有对 LSC 与聚光电池进

行细分, 直接将其称为 LSC 进行研究。 

实现高效 PQDs 荧光聚光电池的关键在于提升

LSC 的聚光性能, LSC 的性能由外部光学效率来量

化, 有两种测量方法: 一种是直接在 LSC 的一个边

缘耦合功率计来测量, 另一种是在一个边缘耦合标

准 SC 测量其 PCE[10], 后者实际为聚光电池的效率, 

但人们仍然习惯将其称为 LSC 的外部光学效率。 

Shu 等[77]采用蒙特卡罗模拟方法追踪了光子从

被发射到全无机 PQDs LSC 原型器件, 再传播到侧

面电池进而被收集的过程, 并预估了该荧光聚光电

池高的外部光学效率, 为 PQDs 在大规模、高性能

LSC应用的研究提供了一定理论基础, 表明PQDs是

一种极具前途的 LSC 吸收/发射材料, 并应用于聚光

电池。实验上, Zhao 等[78]将胶体 CsPb(BrxI1−x)3 量子

点分散于聚合物基质中, 可实现吸收波长范围 300~ 

650 nm 的半透明复合材料, 通过调节 Br/I 比例, 可

以有效增加 PQDs 的 Stokes 位移, 使得吸收和发射

光谱更好地分离, 进而得到具有较宽吸收和较低再

吸收损耗的大面积 LSC 原型器件, 一侧与硅 SC 耦

合后其外部光学效率达到 2%, 此时几何增益因子(指

LSC的上表面积与边缘粘贴SC面积的比值, 简称G

因子)高达 45。通过调节钙钛矿组分, 例如使用少铅

Cs(PbySn1−y)(BrxI1−x)3 量子点或无铅 CsSn(BrxI1−x)3, 

该策略也可应用于近红外 LSC 器件。此后, 该团队

进一步将具有大 Stokes 位移的碳点与 PQDs 结合构

筑了更大面积(~100 cm2)的串联 LSC 器件, 进一步

将耦合后的聚光器件外部光学效率提升至 3.05% 

(100 mW·cm−2), 比纯 CsPb(BrxI1−x)3和 CsPb(BrxCl1−x)3

量子点的单层器件分别提高 27%和 117%[79]。 

除此之外, 稀土离子掺杂PQDs可以进一步提高

LSC 的光学转换效率。如将 Yb3+引入全无机 PQDs

中可实现几乎为零的自吸收荧光光子损失(图 5(b)), 

进而定义了 LSC 的内部光学效率 150%的新上限, 

且该值几乎与 LSC 尺寸无关, 实现了(118.1±6.7)%  
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图 5  (a)荧光聚光电池的工作原理[76]; (b)Yb3+掺杂 PQDs 荧光太阳能聚光器在太阳光和紫外灯辐射下的照片及其 

光转换示意图[8]; (c)Mn2+/Yb3+共掺杂 CsPbCl3 量子点的原理图和能量转移过程[9]; (d)上图: 三苯基膦处理策略 

的近红外 LSC, 下图: LSC 与硅太阳能电池耦合后的荧光聚光电池的光学效率与 G 因子的关系曲线[82] 

Fig. 5  (a) Operating principle of a luminescent concentrator cell[76]; (b) Photos of Yb3+ doped PQDs luminescent solar concentrator 
(LSC) under sunlight and ultraviolet radiation and its light conversion diagram[8]; (c) Schematic illustration and energy transfer (ET) 

process of Mn2+/Yb3+ co-doped CsPbCl3 quantum dots[9]; (d) Top: near-infrared LSC using triphenylphosphine treatment strategy, 
below: optical efficiency of the luminescent concentrator cell coupled with LSC and silicon cell as a function of G-factor[82] 

 

的内部光学效率, 是使用金属 Mn2+掺杂 PQDs 器件

的 2 倍, 同时预估了该策略实现高效率大尺寸 LSC

的可能[8]。此后, Cohen 等[80]基于 CuInS2 纳米晶的

LSC 与 Yb3+掺杂 CsPb(Cl1−xBrx)3 量子点集成, 利用

该 PQDs 的上述优势, 预测集成的聚光器件性能至

少提高 19%。Cai 等[9]验证了 Yb3+掺杂对材料再吸

收损失的削弱效应, 同时利用 Mn2+/Yb3+量子点共

掺策略, 由于 PQDs 主体材料向掺杂离子以及 Mn2+

向 Yb3+的能量转移过程, 展现出三波长发射特性

(图 5(c))。实验和模拟结果显示, G 因子为 3.0 时, 共

掺杂 LSC 的外部光学效率从 3.1%(Mn2+掺杂 LSC)

大幅提升至 9.6%, 提高了 2.1 倍, 与硅太阳能电池

结合形成的聚光电池效率也得到了一定改善。 

配体处理策略也是提高 PQDs 基 LSC 性能的手

段之一。如二羧酸配体相比于传统的油酸配体钝化

的 FAPbBr3 量子点具有更高的荧光量子产率和稳定

性。进一步与聚苯乙烯(PS)/甲苯结合可形成具有适

当黏度的浆液, 该浆液极易刮涂, 可沉积在聚甲基

丙烯酸甲酯板上, 形成高荧光量子产率(92%)、耐高

温和抗高湿度的复合材料板, 该材料可进一步推广

至 LSC 领域[81]。Wu 等[82]采用三苯基膦配体处理的

方法, 实现了高发光效率、低重吸收和高稳定性的

大面积(75 cm2)近红外 CsPbI3量子点 LSC 原型器件, 

在G因子为 10时, 得到的荧光聚光电池的外部光学

效率可达 3.1%(图 5(d))。 

LSC 作为一种聚光器, 是聚光电池研究的关键

技术之一, 其目的是收集分散的太阳光, 增强较小

面积上的太阳光光能密度 , 对提高太阳能电池的

PCE 和降低电池应用的总成本具有重大意义。目前, 

聚光电池主要采用的是 GaAs 等 III-V 族化合物多结

电池或硅单结电池, 价格昂贵且工艺复杂, 且所使

用的聚光系统由于对入射光角度的依赖性常需配备

太阳跟踪装置, 还存在散热等问题。而 PQDs 除了

具有高荧光量子产率和宽吸收等光学特性, 还以合



126 无 机 材 料 学 报 第 37 卷 
 
 
 

    

成工艺简单和低成本著称, 有望在太阳能电池和荧

光聚光电池领域有所作为, 在获得高光电转换效率

的同时极大降低应用成本。而基于 PQDs 的 LSC 的

研究尚处于起步阶段, 其聚光电池的效率甚至低于

原始电池, 仍待进一步改善, 高效率 LSC 将推动

PQDs 开展在荧光聚光电池领域的后续工作。 

4  总结与展望 

卤化物钙钛矿量子点凭借优异的光电特性在太

阳能电池和荧光聚光电池领域均展现出广阔的应用

前景, 但是仍然存在诸多挑战。例如相较于薄膜基钙

钛矿太阳能电池, 钙钛矿量子点太阳能电池的光电

转换效率仍然较低; 其在荧光聚光电池中的开发尚

存在较大提升空间, 关键在于提升聚光设备效率, 

同时高效率太阳能电池将有望替代该聚光电池中昂

贵的硅太阳能电池。此外, 钙钛矿材料的稳定性以及

铅的毒性也是钙钛矿光电子器件领域难以回避的挑

战, 仍然缺乏详细且系统的器件工作机理内涵研究; 

同时光电子器件面向未来实际应用, 实现大面积制

造及柔性化也是发展潮流。针对上述问题, 并结合材

料的自身特性及上述研究进展, 作者对该类型材料

在太阳能电池和荧光聚光电池领域的后续研究趋势

作出如下展望。 

1) 钙钛矿组分调控及无铅化: 适当的组分调控

(离子替换或掺杂)除了改善 PQDs 的光电特性之外, 

还有助于提高材料的结构稳定性。单一元素的使用

往往引入某一缺陷, 因此可采用两种甚至多种元素

共同作用, 最大程度优化材料性能。此外, 使用无毒

金属元素取代铅是未来应用的必选要求, 目前常用

的金属元素有Sn和Ge等, 但是其结构稳定性远不如

铅基钙钛矿, 因此探索稳定的无铅钙钛矿体系, 如

新型的双PQDs也是未来的研究方向, 有助于解决铅

毒性危害的问题。 

2) 材料和器件的表界面修饰: PQDs 表面配体的

高度动态化使之容易丢失配体导致大量表面缺陷, 

进而增加载流子在缺陷位点处被捕获的概率, 因此

可使用结合能力强同时导电性良好的表面配体对其

表面进行有效钝化。而多层结构的太阳能电池具有

多个界面, 各功能层之间的界面缺陷也会捕获光生

载流子, 同时太阳能电池的能级不匹配将导致电子

和空穴无法高效分离。因此, 可选用合适的界面修饰

材料, 优化功能层形貌、促进载流子输运、降低缺陷

密度或修饰能级, 以达到提升器件性能的目的。 

3) 串联结构助稳增效: 构筑由多个不同带隙组

成的串联结构 SC 可增加对太阳光谱的有效利用率, 

是突破单结电池 Shockley-Queisser 效率极限的一种

最重要方法。溶液法制备的 PQDs SC 极易与其他类

型的 SC 通过隧穿复合结连接形成串联结构, 如硅、

钙钛矿、染料敏化、有机和量子点 SC 等。因此可通

过设计与 PQDs SC 高度匹配的串联叠层结构 SC 来

进一步提高器件效率, 这里除了要考虑子电池自身

特性, 隧穿复合结还应该具有良好的致密性、高的透

光性和低的串联电阻。而 PQDs SC 与高稳定性的电

池结合时, 还能够弥补钙钛矿 SC 稳定性差的缺陷。 

4) 器件机理探索: 除了性能参数改进策略, 应

结合理论模拟和原位表征手段, 对器件内部的工作

机理进行深入探索, 研究器件内部光生载流子的产

生、分离、输运及复合机制等微观动力学行为, 分析

器件内建电场对载流子输运和分离的影响。同时, 需

要重视器件多个功能层间的界面效应, 研究界面材

料对载流子输运、缺陷捕获、离子迁移等影响的规

律。更为重要的是, 通过大量理论和实验数据分析, 

建立一套完整的工作理论体系, 这将为后续实验工

作提供有针对性的开发设计思路, 能极大地缩短研

究进程。 

5) 大面积制造及柔性化: 针对 PQDs 在光伏技

术中的应用大多局限于小面积和真空环境, 尚未实

现大规模工业化生产。柔性器件在可穿戴电子设备、

便携式充电设备以及各种物体或建筑表面等应用领

域均可涉猎。在未来研究中, 大规模制备、柔性器件

以及设备产业化才是未来发展的最终目标。而 PQDs

多样化的溶液加工能力使之能够适用于构建各种大

面积、柔性太阳能电池和聚光电池。因此抛开大多

原型器件使用的旋涂或滴涂制膜工艺, 面向未来应

用, PQDs 仍需要开发成本更低且适用于大规模制造

流程(如刮涂、喷墨印刷等)的墨水配方。 
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