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倒置结构全无机钙钛矿太阳能电池的界面层
研究进展

束倩文, 李一宵, 冯莱*  

( 苏州大学　能源学院，苏州 215006 )

摘    要 ：铯基无机钙钛矿 (CsPbX3) 因其耐热性好、低成本和带隙可调等优点，近年来备受关注，并广泛用于

制备新型薄膜太阳能电池。目前，虽然具有倒置结构的无机钙钛矿太阳能电池 (PSC) 更稳定且有望应用于构

筑叠层电池的顶电池，其性能仍落后于正置结构的电池。因此，倒置电池的结构，特别是其界面层亟待进一

步优化。近年来，研究者们设计和开发了一系列有机、无机界面层 (包括空穴传输层和电子传输层)，尝试优

化基于无机钙钛矿的倒置电池。本综述针对这一现状，从材料和制备工艺的角度出发，综述了基于有机、无

机材料体系的多种界面层的制备和应用进展，总结各类界面层材料的特点，讨论目前界面层的瓶颈问题和潜

在的解决方案。
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Recent progress of interfacial layers for inverted inorganic perovskite solar cells

SHU Qianwen , LI Yixiao , FENG Lai*

(School of Energy, Soochow University, Suzhou 215006, China)

Abstract： In  recent  years,  cesium  based  inorganic  perovskites  (CsPbX3)  are  of  great  interest  due  to  their  high

thermal  resistance,  low  cost  and  tunable  bandgap,  which  have  been  used  as  absorbers  to  for  the  development  of

novel thin-film solar cells. Currently, the photovoltaic performance of inverted perovskite solar cells (PSC) still leg

behind that of regular solar cells, though the inverted solar cells are more stable and more promising as top layer of

tandem solar  cells.  Therefore,  the  device  structure  of  inverted  solar  cell  remains  to  be  further  optimized.  To  ap-

proach  this  aim,  researchers  have  developed  a  series  of  organic  and  inorganic  interfacial  layers,  including  hole-

transport-layer  and  electron-transport-layer,  with  the  aim  of  optimizing  the  inverted  inorganic  perovskite  solar

cells. Herein, we address the recent progress of organic and inorganic interfacial layers from the perspective of ma-

terials  and  processing  techniques.  A  variety  of  material  systems  are  compared  to  summarize  their  features.  This

work also discuss their bottlenecks and try to provide potential solutions for achieving ideal interfacial layers.

Keywords：  inorganic perovskite；inverted solar cells；electron/hole transport layer；organic/inorganic materials；

photovoltaic property；stability
 

基于有机卤化物和无机卤化物的杂化钙钛矿

吸光材料由于其优异的光伏性能被广泛应用于薄

膜太阳能电池的制备。目前，有机/无机杂化钙钛

矿 太 阳 能 电 池 (PSC) 的 光 电 转 换 效 率 (PCE) 已 超

过 25%[1]，且具有可低温、溶液制备等优点，与大

面积、“卷对卷”制备工艺兼容，是非常有希望

的薄膜太阳能电池的研究方向之一。但是，由于

有机 /无机杂化钙钛矿含有易挥发的有机阳离子
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(如甲胺阳离子)，其长期热稳定性较差，这将限

制和影响杂化 PSC 的实际应用以及商业化进程。

以不易挥发的无机阳离子 (如 Cs+) 替代易挥发

的有机阳离子可形成全无机钙钛矿 (如 CsPbX3, X =

Cl, Br, I)。与有机/无机杂化钙钛矿相比，全无机

钙钛矿具有更好的长期热稳定性，因此更加适应

太阳能电池的实际工况。此外，由于铯基无机钙

钛矿通常具有较宽的带隙 (>1.7 eV) [2]，可作为顶

电池与窄带隙的太阳能电池匹配制备叠层太阳能

电池。但是，全无机钙钛矿也存在诸多问题亟待

解决：如溶液法制备的全无机钙钛矿薄膜缺陷较

多，这意味着电池工作时将产生严重的电荷复合，

不利于载流子传输。且缺陷位点通常易于吸附水

分子，从而导致无机钙钛矿快速分解，因此无机

PSC 的湿稳定性较差。此外，与有机/无机杂化钙

钛矿相比无机钙钛矿的带隙较大，因此如何进一

步减少器件中载流子传输的能量损失、并获得较

大的开路电压 (VOC)，也是近期研究的热点。

PSC 中的界面层位于钙钛矿层两侧，分别具

有传输电子和空穴的功能，即为 n-型电子传输层

(ETL) 和 p-型空穴传输层 (HTL)。考虑到无机钙钛

矿的能带分布以及富缺陷特性，界面层的设计面

临更多挑战。近年来，许多研究工作侧重于通过

材料设计实现界面层对无机钙钛矿层的能级匹配

以及对缺陷的有效钝化，从而推动无机 PSC 的进

一步发展。根据功能界面层相对于本征钙钛矿层

的位置顺序，PSC 一般可以分为倒置结构 (p-i-n)

和正置结构 (n-i-p)(图 1)。其中，正置结构的器件

通常以锂盐和 4-叔丁基吡啶掺杂的 2,2',7,7'-四 [N,N-

二 (4-甲氧基苯基) 氨基 ]-9,9'-螺二芴 (Spiro-OMeTAD)

作为 HTL。由于其湿、热稳定性较差，所以基于

掺杂的 Spiro-OMeTAD 的正置 PSC 的稳定性相对

较低 [3]。而倒置结构的 PSC 通常采用更加稳定的

HTL，因此其稳定性相对较高。且倒置结构 (即 n-

i-p) 结 构 与 大 多 数 窄 带 隙 薄 膜 太 阳 能 电 池 结 构

(n/p) 一致，所以有望应用于构筑叠层太阳能电池

的顶层子电池。但是，由于对倒置 PSC 的研究较

少，界面层材料尚未充分优化，导致目前倒置结

构的无机 PSC 的光伏性能依然落后于基于同种无

机钙钛矿的正置器件。因此，倒置电池的结构仍

需进一步优化，特别是界面层的优化尤为重要。

本文将综述近年来关于无机 PSC 的界面层的研究

进展 (表 1)，分析存在的问题并展望未来的发展

方向。
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图 1    正置 (a) 和倒置 (b) 钙钛矿太阳能电池的结构示意图

Fig. 1    Device structures of conventional n-i-p (a) and inverted p-i-n (b)

perovskite solar cells 

 

表 1    近期文献报道的倒置无机钙钛矿太阳能电池 (PSC) 的结构和性能

Table 1    Structure and performance of inverted inorganic perovskite solar cells (PSC) reported in recent literature 
Device structure Key improvement VOC/V JSC/(mA·cm−2 ) FF/% PCE/% Ref.

ITO/PTAA/CsPb(I0.98Cl0.02)3/
PC61BM/C60/BCP/Al

Sulfobetaine zwitterions were used as
additives in CsPbI3 precursor solution to
stabilize the α phase of CsPbI3 films

1.09 14.9 70 11.4 [5]

ITO/PTAA/γ-CsPbI3/PC61BM/
BCP/Ag

Tuning the crystallization of γ-CsPbI3 by co-
evaporating the phenethylammonium iodide
(PEAI) along with CsI and PbI2

1.09 17.33 79.41 15.00 [6]

ITO/SpiPAII/CsPbI2Br/ZnO@
C60/Ag

Dopant-free mixture (SpiPA) of Spiro-
OMeTAD and PTAA was applied as HTL

1.14 14.30 76.43 12.52 [7]

ITO/PEDOT:PSS/CsPbI3/C60/
BCP/Al

Preparation of β-CsPbI3 film at low
temperature on PEDOT:PSS HTL

0.96 11.34 67.2 7.3 [10]

FTO/P3CT-N/CsPbI3/PC61BM/
C60/BCP/Ag

Doping perovskite with Si-Cl to improve its
humidity stability

1.176 20.1 80.04 18.93 [11]

ITO/PEDOT:PSS/CsPbI3/PC61BM/
BCP/LiF/Al

Using PEDOT:PSS as HTL 0.87 8.17 69 4.88 [12]

FTO/P3CT-
N/CsPbI2Br/PC61BM/C60/BCP/Ag

Surface treatment with FABr followed by a
high-temperature annealing

1.223 16.35 79.62 15.92 [13]

ITO/NiOx/CsPbI2Br/c−Nb2O5/
PC61BM/Bphen/Ag

Introducing 2D c−Nb2O5 to the
CsPbI2Br/PC61BM interface for inverted
PeSCs

1.06 14.13 78.4 11.74 [16]
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1    有机界面层
多种有机界面层被广泛应用于有机/无机杂化

PSC，并取得了良好的器件性能。有机界面层材

料按照功能属性分类可划分为电子传输层和空穴

传输层，按照结构特点可划分为有机小分子和有

机聚合物，下面将按照界面层的功能属性依次介绍。 

1. 1    有机空穴传输层

在 PSC 领域，Spiro-OMeTAD (图 2) 是非常经

典的有机空穴传输材料之一 [3]。由于该材料本身

的导电性较差，因此需要通过 p 型掺杂将其转化

为氧化态的 Spiro-OMeTAD+，从而改善其导电性

能 并 优 化 其 能 带 结 构 。 但 是 由 于 p 型 掺 杂 剂

(锂盐和 4-叔丁基吡啶) 具有一定的吸湿性和挥发

性，导致掺杂后的 Spiro-OMeTAD 具有较差的湿

稳定性和热稳定性，基于该薄膜的器件稳定性通

常 较 差 。 此 外 ， 由 于 优 化 后 的 p 型 掺 杂 Spiro-

OMeTAD 薄膜较厚 (大约 200 nm)，其在 300~450 nm

区间透光性较差 (透光率<20%)，因此不宜作为倒

置 PSC 的 HTL。

聚 [ 双 (4-苯基 )(2,4,6-三甲基苯基 ) 胺 ] (PTAA,

图 2) 是一种具有良好溶解性的聚合物，其能带结

构 (如价带能级) 与大多数钙钛矿的能级结构匹配

良好，因此也是一种广泛使用的空穴传输层材料[3-4]。

与 Spiro-OMeTAD 相比，PTAA 具有更强的钙钛矿

缺陷钝化能力，且疏水性更强，可以更好的保护

钙钛矿避免被水分子侵蚀。2017 年，Wang 等 [5] 以

未掺杂的 PTAA 作为 HTL 制备了基于 CsPb(I0.98Cl0.02)3

的 倒 置 PSC， 并 获 得 了 最 高 11.4% 的 PCE 。 2021

年 ， Zhang 等 [6] 报 道 了 以 未 掺 杂 的 PTAA 薄 膜 作

为 HTL，制备结构为 ITO/HTL/γ-CsPbI3:PEAI(10%)/

PC61BM/BCP/Ag 的倒置器件，可以获得 15% 的效

率以及良好的稳定性。2020 年，针对无机钙钛矿

的 PTAA 薄膜表面不易形成连续薄膜以及 p 型掺

杂 的 Spiro-OMeTAD 薄 膜 透 光 率 较 低 的 问 题 ，

Yang 等 [7] 报道了超薄且无掺杂的 Spiro-OMeTAD:

PTAA 混 合 膜 (优 化 后 的 薄 膜 命 名 为 SpiPA-II)。 并

以该混合膜作为 HTL 构筑了倒置结构为 ITO/HTL/
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图 2    有机界面层材料单元的结构示意图

Fig. 2    Schematic structures of the unit of organic interfacial materials
 

续表 1
Device structure Key improvement VOC/V JSC/(mA·cm−2 ) FF/% PCE/% Ref.

ITO/NiOx/CsPbI2Br/Nano-
Eu2O3/PC61BM/ Bphen/Ag

Use the solution-processed nano-Eu2O3 as
the buffer layer between CsPbI2Br and
PC61BM films

1.17 15.50 77.9 14.09 [17]

FTO/NiOx/CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag Construction of all-inorganic PSCs with
inverted configuration

1.14 15.2 77 13.3 [19]

SLG/FTO/NiOx/CsPbI2Br/ZnO@
C60/Ag

NiOx HTL prepared by direct current (DC)
reactive magnetron sputtering

1.1 15.1 75.6 12.6 [20]

FTO/NiOx/CsPbI2Br/c-Nb2O5/
PC61BM/Bphen/Ag

Doping CsPbI2Br perovskite with S8 1.16 15.91 78.35 14.46 [21]

FTO/NiOx/CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag Doping CsPbI2Br perovskite with Cr-MOF 1.30 16.51 79 17.02 [22]
ITO/NiMgLiO/MAPbI3/PC61BM/
(Ti)NbOx/Ag

Preparation of NiMgLiO HTL by spray
thermal decomposition

1.072 20.62 74.8 16.2 [24]

FTO/NiMgLiO/CsPbI2Br/PC61BM/
BCP/Ag

Inverted inorganic PSCs based on NiMgLiO 0.98 14.18 66 9.14 [25]

FTO/NiMgLiO/CsPbI2Br/C-
MOX/Ag

Carbon-coated metal oxide nanocrystals (C-
MOX) as ETL

1.26 14.72 76 14.00 [26]

FTO/NiOx/CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag
Doping ZnO@C60 ETL with TPFPB and
LiClO4

1.23 15.87 78 15.19 [27]

ITO/P3CT/CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag Modifying ZnO layer with Zwitterionic
molecules TPPPS

1.228 15.51 76.83 14.62 [28]

Notes:  HTL−Hole  transport  layer;  ETL−Electron  transport  layer;  PEAI−2-Phenylethylamine  hydroiodide;  SpiPAII−Spiro-

OMeTAD:PTAA;  FABr−Formamidinium  bromide;  FTO−Fluorine-doped  tin  oxide;  SLG−Soda-lime  glass;  Cr-MOF−Terpyridyl

chromium;  C-MOX−Carbon-coated  metal  oxide;  TPPPS−3-Triphenylphosphaniumylpropane-1-sulfonate;  TPFPB−Tris(pentafluoro-

phenyl)borane; VOC−Open-circuit voltage; JSC−Short-circuit current density; FF−Fill factor; PCE−Power conversation efficiency.
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CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag 的 PSC。该器件性能明显优

于仅基于 PTAA 或 Spiro-OMeTAD 的器件，可获得

最高 12.52% 的效率。实验结果显示，与单一组份

的薄膜相比，SpiPA-II 薄膜具有更为平衡的浸润性，

作为基底层有利于生长晶粒更大更连续的 CsPbI2Br

无机钙钛矿薄膜，从而提高了器件性能。此后，

Han 等 [8] 还针对 HTL/CsPbI2Br 界面普遍存在的界

面 应 力 问 题 ， 设 计 了 酞 菁 铜 四 磺 酸 钠 (TS-CuPc)

修饰的 Spiro-OMeTAD 超薄膜作为 HTL(图 3)，该

Spiro-OMeTAD 薄膜厚度仅为 (40±5) nm 且无掺杂。

基于该 HTL 的倒置器件最高效率可达到 14.85%，

且具有良好的热稳定性，明显优于无界面修饰的

器件。优异的器件性能可归因于 TS-CuPc 的界面

修饰作用，包括有效优化了钙钛矿结晶、消除界

面应力以及钝化界面缺陷。

此 外 ， 不 同 于 在 有 机 溶 剂 中 溶 解 性 良 好 的

PTAA， 聚 (3,4-乙 撑 二 氧 噻 吩 ):聚 苯 乙 烯 磺 酸 盐

(PEDOT:PSS, 图 2) 和聚 [3-(4-羧基丁基) 噻吩甲胺 ]

(P3CT-N, 图 2) 均在水溶液中具有良好的溶解性。

由于在薄膜制备过程中会引入大量的水，因此不

宜覆盖于钙钛矿薄膜的上方，但可以作为钙钛矿

的基底层。文献报道 PEDOT:PSS 和 P3CT-N 的价

带 能 级 分 别 为 5.10 和 5.26 eV[9-11]， 接 近 大 多 数 钙

钛矿的价带能级，因此可以用于制备倒置电池的

HTL。其中，PEDOT:PSS 一直被广泛用于制备倒

置结构的有机/无机杂化 PSC，显示良好的光伏性

能。在无机 PSC 领域，PEDOT:PSS 的应用较少。2017

年，Kim 等[12] 首次报道了以 PEDOT:PSS 作为 HTL，

制备了结构为 HTL/CsPbI3/PCBM/BCP/LiF/Al 的倒

置器件，效率仅为 4.88%。这可能是由于 α-CsPbI3

温 度 较 高 的 退 火 过 程 (>320℃) 对 低 热 稳 定 性 的

PEDOT:PSS 造成一定不良影响。2020年，Mahato

等 [10] 在 PEDOT:PSS 薄膜上低温生长 β-CsPbI3 薄膜

(150℃)， 并 制 备 类 似 结 构 的 倒 置 器 件 ， 得 到 了

7.3% 的效率。而基于低温制备的 γ-CsPbI3 的器件，

由于能级不匹配，只获得了 4.1% 的效率 (图 4(a)~

4(b))。 与 PEDOT:PSS 相 比 ， P3CT-N 的 价 带 能 级

更深，因此更加接近无机钙钛矿的价带能级，有

利于减少空穴跃迁过程中的能量损失。此外，与

PEDOT:PSS 相比，P3CT-N 的酸性较弱，对透明电
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极 (包 括 ITO 或 FTO) 和 钙 钛 矿 更 加 友 好 。 因 此 ，

在 无 机 PSC 领 域 ， P3CT-N 是 一 种 更 优 的 空 穴 传

输材料。基于 P3CT-N， Fang 等  [11-13] 构筑了一系

列 结 构 为 FTO/HTL/CsPbI2Br 和 CsPbI3/PC61BM/

C60/BCP/Ag 的 倒 置 器 件 (图 4(c)~4(d))， 其 中 BCP

为 2,9-二甲基-4,7-联苯-1,10-邻二氮杂菲，最高效

率可达到 15.92% (CsPbI2Br) [13] 和 18.93% (CsPbI3) [11]，

后者创造了倒置器件的效率记录。 

1. 2    有机电子传输层

在倒置结构的 PSC 中，ETL 位于钙钛矿层的

上方。由于多数钙钛矿层在高于其退火温度的条

件下稳定性较差，因此通常要求制备 ETL 时其退

火温度不能高于钙钛矿的退火温度。PC61BM((6,6)-

苯基 C61 丁酸甲基酯 )(图 2) 是一种典型的 n 型有

机半导体材料，合成路线相对简单、成本较低，

且具有良好的热稳定性和化学稳定性，因此在有

机 /无 机 杂 化 PSC 领 域 被 广 泛 用 于 制 备 ETL[14-15]。

由于其制备过程不需要高温退火，因此尤其适用

于倒置器件中 ETL 的制备。对于倒置的无机 PSC，

PC61BM 也 被 用 于 制 备 ETL。 但 是 最 早 的 结 构 为

PEDOT:PSS/CsPbI3/PC61BM/BCP/LiF/Al 的 倒 置 器

件，效率仅为 4.88%[12]。这可能归因于以下两点：

(i) PC61BM 是一种弱路易斯酸，其未能有效钝化

钙钛矿中的各种缺陷；(ii) PC61BM 的 HOMO 能级

较浅，不能有效阻挡空穴，导致富缺陷的钙钛矿/

PC61BM 界面存在严重的电荷复合。针对以上问题，
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图 3    (a) 基于 Spiro-OMeTAD/TS-CuPc 的倒置电池结构示意图；((b)~(c)) 在不同基底层上生长的 CsPbI2Br 薄膜的深度依赖的 GIXRD 图谱；

(d) 从 CsPbI2Br (100) 晶面获得的晶面间距随掠入角变化的点及拟合曲线；(e) CsPbI2Br 和无掺杂的 Spiro-OMeTAD 的晶格间距随 XRD

测试温度变化的线性图；(f) 在 HTL/CsPbI2Br 界面上的应力释放示意图[8]

Fig. 3    (a) Schematic diagram of the inverted CsPbI2Br PSC with Spiro-OMeTAD/TS-CuPc based HTL; ((b)-(c)) Depth-dependent GIXRD patterns of

CsPbI2Br (100) plane deposited on different underlayers; (d) Plot of d-spacing values derived from CsPbI2Br (100) plane versus incidence angle;

(e) Plot of d-spacing values of CsPbI2Br perovskite and dopant-free Sipro-OMeTAD versus temperature for XRD measurement;

(f) Schematic illustration of the strain release at the HTL/CsPbI2Br interface[8]
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较有效的方案是以掺杂钝化后的无机钙钛矿作为

吸 光 层 应 用 于 基 于 PC61BM 的 PSC。 Wang 等 [5]

报 道 了 结 构 为 PTAA/CsPb(I0.98Cl0.02)3:  zwitterions/

PC61BM/C60/BCP/Al 的无机 PSC。其中钙钛矿层掺

杂了两性分子二甲基乙酸噻亭 (Sulfobetaine)，缺

陷态密度显著减少，因此可获得 11.4% 的电池效

率。近期，Fu 等 [13-14] 报道的结构为 FTO/P3CT-N/

CsPbI2Br 或 CsPbI3/PC61BM/C60/BCP/Ag 的高效倒置

器件中，也均采用有效掺杂钝化的钙钛矿作为吸光层。

针 对 PC61BM 的 上 述 缺 点 ， 可 采 用 另 一 种 方

案，即通过修饰钙钛矿/PC61BM 界面有效钝化界

面 缺 陷 以 及 抑 制 空 穴 载 流 子 传 输 (图 5)。 此 外 ，

考虑到 PC61BM 作为一种有机分子材料对于钙钛

矿的离子迁移完全没有抑制或阻挡作用，因此适

当 的 界 面 修 饰 还 可 以 抑 制 钙 钛 矿 的 离 子 迁 移 。

2019 年，Han 等 [16] 报道了以具有较强布朗斯特酸

性的二维 Nb2O5(001) 纳米片 (c-Nb2O5) 修饰 CsPbI2Br/

PC61BM 界面，并构筑结构为 ITO/NiOx/CsPbI2Br/

c-Nb2O5/PC61BM/Bphen/Ag 的倒置器件，其中 Bp-

hen 是 4,7-二 苯 基 -1,10-菲 啰 啉 。 该 器 件 的 效 率

(11.74%) 和热稳定性均优于未界面修饰的参比器

件。实验证明酸性的 c-Nb2O5 可以更好的钝化钙

钛矿表面的路易斯碱型缺陷 (如 I−和 PbI3
−)。且 c-

Nb2O5 的 (001) 面 较 小 的 晶 格 间 距 (d001=3.94 Å) 还

可 以 有 效 阻 止 半 径 较 大 的 I−离 子 (r=4.12 Å) 向 Ag

电极迁移，从而有效减缓了器件的性能衰减，显
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图 4    (a) 基于 PEDOT:PSS 和 CsPbI3 的倒置电池能带图；(b) 基于 β-CsPbI3 和 γ-CsPbI3 电池的 J-V 曲线[10]；

(c) 基于 P3CT-N 和 CsPbI3 的倒置电池的结构示意图；(d) 最优电池的 J-V 曲线[11]

Fig. 4    (a) Proposed energy band diagram exhibiting charge carriers transportation under illumination for PEDOT:PSS/β-CsPbI3 or γ-CsPbI3 based

inverted PSC; (b) J-V curves of the champion devices based on β-CsPbI3 or γ-CsPbI3
[10]; (c) Schematic diagram of the inverted CsPbI3 PSC with P3CT-N

based ETL; (d) J-V curves of the champion device[11]
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著延长了器件寿命。2020 年，Yi 等 [17] 还报道了以

二 维 Eu2O3 纳 米 片 (Nano-Eu2O3) 修 饰 CsPbI2Br/

PC61BM 界面，构筑类似结构的倒置器件。实验结

果显示，由于 Nano-Eu2O3 具有一定的氧化还原催

化活性，可以有效钝化无机钙钛矿的 Pb0 和 I0 缺

陷  (Pb0 + 2I0→ PbI2)，因此器件效率从 11.03% 显著

提高至 14.09%。此外，由于缺陷态密度显著减小，

器件呈现更好的热稳定性。 

2    无机界面层
有机界面层材料虽然应用广泛，但是由于大

部分有机分子或聚合物的结构复杂，往往需要多

步合成，成本较高。此外，由于许多研究者对有

机界面层的长期热稳定性存疑，因此对于是否应

在全无机 PSC 中引入有机界面层一直存在争议。

相对于有机材料，无机材料的长期热稳定性更优，且

制备成本往往更低，因此在无机 PSC 领域备受关注。 

2. 1    无机空穴传输层

在倒置结构的 PSC 中，HTL 位于透明电极和

钙钛矿层之间，因此允许高温条件下的退火过程。

NiOx 是一种典型的 HTL 材料 [18]，其前驱体醋酸镍

价格低廉、制备过程简单，但是通常需要 200℃

以上的退火，因此常用作倒置 PSC 的 HTL。2018

年，Liu 等 [19] 首次报道了基于 NiOx 的全无机倒置

PSC， 结 构 为 FTO/NiOx/CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag，

获 得 了 13.3% 的 器 件 效 率 且 稳 定 性 良 好 。 此 后 ，

Pan 等 [20] 还 研 究 了 用 直 流 磁 控 溅 射 的 方 法 制 备

NiOx 薄膜。实验结果显示，通过调控 O2 气流量

可以制备不同厚度 (10~60 nm) 的 NiOx 薄膜。通过

制备一系列类似结构的倒置器件，可以确定 NiOx

薄膜的最优厚度为 20 nm，并取得了 12.6% 的最佳

效率。此外，该器件显示良好的工作稳定性，在

未封装和标准太阳光源照射的条件下运行 10 小时

仍 能 保 持 90% 的 初 始 效 率 。 2021 年 ， Yuan 等 [21]

报 道 了 以 溶 液 法 制 备 的 NiOx 薄 膜 作 为 HTL， 以

S8 掺杂钝化的 CsPbI2Br 为吸光层，制备了结构为 ITO/

NiOx/CsPbI2Br/c-Nb2O5/PC61BM/Bphen/Ag 的 倒 置

器件 [22]，效率达到 14.46%，这是当时基于 NiOx 的
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图 5    (a) 二维 c-Nb2O5 纳米片的 AFM 高度图；(b) 基于 c-Nb2O5/PC61BM 电子传输层的倒置电池结构示意图[16]；

(c) 二维 Nano-Eu2O3 纳米片的 AFM 高度图；(d) 基于 Nano-Eu2O3/PC61BM 电子传输层的倒置电池能带分布示意图[17]

Fig. 5    (a) AFM height image of 2D c-Nb2O5 nanosheets; (b) Schematic illustration of inverted perovskite solar cell based on c-Nb2O5/PC61BM ETL [16];

(c) AFM height image of 2D Nano-Eu2O3 nanosheets; (d) Schematic illustration of band alignment for

inverted perovskite solar cell based on Nano-Eu2O3/PC61BM ETL [17]
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倒置器件的最高效率。最近， Yuan 等 [23] 再次报

道了具有 FTO/NiOx/CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag 结构的

倒置器件，并用 Cr-MOF 掺杂改性钙钛矿层，取

得了最高 17.02% 的效率，已非常接近 CsPbI2Br 正

置电池的最高效率 17.46%。在上述工作中，  NiOx

层并未被进一步优化和改进，器件性能的提高主

要来源于 CsPbI2Br 薄膜的掺杂和有效钝化。该工

作结果说明，基于 NiOx 的 HTL 性能优良，相应

的倒置器件性能还有较大提升空间。

为了进一步提高 NiOx 的载流子迁移率，2015

年 Chen 等 [24] 首 先 报 道 用 喷 雾 热 分 解 (Spray

pyrolysis) 的方法制备 NiMgLiO(即 Li0.05Mg0.15Ni0.8O)

空 穴 传 输 材 料 。 实 验 结 果 显 示 以 Mg2+和 Li+掺 杂

NiOx 可以显著提高其载流子迁移率。并广泛应用

于有机/无机杂化 PSC。Zhang 等 [25] 首先报道了基

于 NiMgLiO 的 倒 置 无 机 PSC， 结 构 为 NiMgLiO/

CsPbI2Br/PC61BM/Ag， 获 得 了 9.14% 的 效 率 。 若

以全无机的 C-TiO2 作为 ETL，类似的器件可以获

得 14% 的效率 [26]。 

2. 2    无机电子传输层

由于倒置 PSC 通常要求低温制备的 ETL，因

此很大程度上限制了无机电子传输层的设计和应

用。2013 年，Liu 等 [19] 首次采用 ZnO@C60 作为电

子传输层构筑倒置 PSC，并取得当时的效率记录

13.35%。其中，ZnO 薄膜由商品化的 ZnO 纳米颗

粒 分 散 液 制 备 ， C60 薄 膜 由 溶 液 法 制 备 。 由 于

ZnO@C60 复合薄膜均可低温溶液制备，因此可以

很好的与倒置器件结构兼容。 2020 年， Liu 等 [27]

延 续 了 上 述 工 作 ， 通 过 在 C60 中 掺 杂 三 (五 氟 苯

基) 硼烷 (TPFPB) 和高氯酸锂 (LiClO4) 从而有效提

高 了 ZnO@C60 复 合 薄 膜 的 导 电 性 。 基 于 FTO/

NiOx/CsPbI2Br/ZnO@C60/Ag 结 构 的 倒 置 器 件 可 以

达到 15.19% 的效率。2021 年，Chen 等 [28] 以两性

分 子 3-(三 苯 基 磷 ) 丙 烷 -1-磺 酸 盐 (TPPPS) 修 饰

ZnO，构筑结构为 ITO/P3CT/CsPbI2Br/ZnO/C60/Ag

的倒置电池。实验结果显示，TPPPS 可以有效钝

化 ZnO 的缺陷，从而抑制了 CsPbI2Br/ZnO 界面的

载流子复合，获得 14.62% 的器件效率。此外，该器

件显示良好的光照稳定性，即在光照 32 天的条件

下可以保持 80% 的初始效率。但是，值得注意的是，

当 ZnO 或 C60 掺杂了有机小分子如 TPFPB 或 TPPPS，

ZnO@C60 已成为无机/有机杂化电子传输层，但是

据文献报道掺杂后的器件仍具有较好的热稳定性。

另外，Zhang 等 [26] 报道成功制备了一系列碳

包覆的金属氧化物纳米颗粒 (C-MOX)，包括 C-TiO2、

C-In2O3、C-SnO2 和 C-ZnO。他们首先合成了油酸

包覆的金属氧化物纳米晶，并将其分散在氯苯溶

液中。然后将该分散液旋涂在 CsPbI2Br 钙钛矿层

表面，高温 (250℃) 退火时包覆的油酸碳化形成较

薄 的 碳 包 覆 层 (图 6)。 在 结 构 为 FTO/NiMgLiO/
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图 6    无机 ETL 的制备路线示意图[24]

Fig. 6    Schematic diagram of the fabrication of efficient inorganic ETLs on top of perovskite layers[24]
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CsPbI2Br/C-MOX/Ag 的 倒 置 PSC 中 ， 作 为 ETL 的

C-TiO2 表 现 最 优 。 该 倒 置 电 池 的 开 路 电 压 高 达

1.26 V，效率高达 14%。这可以归因于 C-TiO2 较高

的导电性以及与钙钛矿匹配较好的能级结构。 

3    界面层的展望
综上所述，应用于有机/无机杂化 PSC 的多种

界面层材料，例如PEDOT:PSS、NiOx、ZnO、PC61BM

和 C60，也可应用于无机 PSC。但是，基于某些界

面层材料 (如 PEDOT:PSS，PC61BM) 的器件未能展

现出预期的良好光伏性能。这可归因于无机钙钛

矿的高温制备要求、能带分布特性以及富缺陷等

特点。因此，需要对这些界面层进行进一步修饰

或设计，以更好的适应无机 PSC。  由于目前倒置

结构的无机 PSC 的性能仍有待进一步提高，因此

在未来的研究中，需要更深入地去探索并解决一

些材料和制备工艺方面的问题。

(1) 倒置无机 PSC 还需进一步优化。目前基于

CsPbI2Br 和 CsPbI3 的倒置 PSC 的光电转换效率分

别为 17.02%[22] 和 18.93%[14]，低于相应的正置电池

的最高效率 (分别为 17.46%[23] 和 20.8%[29])。以上效

率记录均基于掺杂的无机钙钛矿层，因此通过更

合理的设计界面层或可进一步提高器件效率。基

于以上综述，理想的界面层应具有多功能特点，

不但可以有效传输电荷，减少能量损失，还可以

有效钝化界面缺陷。前期的研究侧重于单一界面

层的优化，因此器件性能的提高有限。如果同时

优化电子传输层和空穴传输层，器件性能应有更

显著的提高。

(2) 界面层的稳定性需要检验。PSC 的稳定性

问题一直备受关注。除了钙钛矿吸光层的稳定性

问题，界面层是否稳定也非常关键。相对于有机/

无机杂化钙钛矿较低的退火温度，无机钙钛矿的

退火温度较高，因此其基底层即倒置器件的空穴

传输层需具有较高的热稳定性。例如，PEDOT:PSS

材料虽然在有机/无机 PSC 体系表现良好，但对于

无机 PSC 普适性较低，一般推测可能是由于无机

钙钛矿高温退火时对其产生了负面影响。由于缺

乏 PEDOT:PSS 的热稳定性数据，因此难以准确评

估其在无机 PSC 中应用的可行性。此外，其他有

机界面层材料的长期热稳定性和光照稳定性也需

要准确标定，从而解决“是否应在无机 PSC 中引

入有机化合物”的争议，并为无机 PSC 的设计提

供依据。

(3) 全无机界面层需进一步发展。以全无机化

合物作为界面层材料构筑无机 PSC，有助于器件

保持较高的热稳定性。但是，与有机界面层材料

相比，无机界面层材料的缺陷较多，且通常需要

高温制备，在无机 PSC 中的应用受限。因此，可

低温溶液处理和表面被有效钝化的无机界面层材

料是未来的发展方向。

(4) 界面层的成本需要进行准确核算。与晶硅

或其他无机化合物太阳能电池相比，PSC 的成本

优势一直备受关注。PSC 的成本核算应包括所有

耗材以及制备成本。但是到目前为止，界面层成

本以及 PSC 成本仍缺乏可靠的分析。例如，界面

层材料成本与制备成本的比例仍未知；界面层成

本在 PSC 成本中的占比也未知。而这些数据将有

助于确定是否应在“低成本”的 PSC 中使用成本

较高的有机界面层材料。此外，打开 PSC 成本的

 “黑盒子”有助于进一步准确核算其单位发电成

本，有助于评估其商业化的可行性。

(5) 界面层需实现标准化制备。相对于钙钛矿

层的制备过程，界面层的制备相对简单。目前，

部分界面层材料已经商品化，如 PEDOT:PSS、ZnO、

PC61BM 和 C60。基于这些材料的界面层已经基本

实现了标准化制备，可重复性较好。但是，对于

非商品化的界面层材料，各个实验室制备的样品

可能由于人为操作不同而存在差异。因此，应尽

量简化和规范人为操作，并通过使用通用性的设

备来保障制备过程的可重复性。对于非商品化的

界面层材料的制备，不同实验室之间的相互映证

也非常必要。这些研究和探索将有助于实现 PSC

的标准化制备，从而推动其商业化进程。
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