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摘要:采用乙酸乙酯(ＥＡ)和异丁醇(ＩＢＡ)作为绿色混合反溶剂ꎮ 调节 ＥＡ 与 ＩＢＡ 的混合比例ꎬ通过控制前驱体溶液的成核

速率来控制晶体的成长ꎬ最终制备成表面形貌良好、大颗粒且无针孔型钙钛矿薄膜ꎬ为制备绿色环保型钙钛矿太阳能电池提供

新方法ꎮ
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　 　 近年来ꎬ环境污染日益严重ꎬ化石能源日渐枯

竭ꎬ开发新型且可持续能源势在必行ꎮ 随着光伏技

术的快速发展ꎬ太阳能电池越来越受到关注ꎬ尤其是

有机－无机杂化卤化物钙钛矿太阳能电池有着重大

发展[１－３]ꎮ 钙钛矿具有激发能小、电荷迁移率高、带
隙可调、成本低等独特的物理性质[４]ꎮ 反溶剂辅助

结晶法被认为是制备高质量钙钛矿表面形貌的最有

效方法[５]ꎮ 反溶剂可以迅速降低甲胺碘基钙钛矿

(ＭＡＰｂＩ３)在 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)和二甲基

亚砜(ＤＭＳＯ)溶剂中的溶解度ꎬ从而促进钙钛矿晶

体的快速成核和生长ꎮ 同时ꎬ反溶剂可以消除退

火过程中重新溶解钙钛矿前驱体ꎬ抑制卤化铅的

形成[６] ꎮ
各种非配位反溶剂如氯苯(ＣＢ)、甲苯(ＴＬ)和

乙醚(ＤＥ)通常用来调节加速钙钛矿成核[７－９]ꎬ然而

ＣＢ 和 ＴＬ 被认定为有毒溶剂[１０]ꎬＣＢ 和 ＴＬ 的阈限值

(ＴＬＶ) 在 ８ 小时加权平均值分别为 １０ ｐｐｍ 和

５０ ｐｐｍ[１１－１２]ꎬ会对人体造成不可逆的伤害ꎮ ＤＥ 的

ＴＬＶ 在 ８ 小时加权平均值为 ４００ ｐｐｍ[１１]ꎬ然而大量

接触会导致早期兴奋ꎬ长时间吸入会导致嗜睡、头痛

等ꎮ 乙酸乙酯(ＥＡ)作为一种绿色反溶剂被广泛应

用于制备钙钛矿薄膜[１３－１５]ꎬ然而由于其极性大ꎬ生
成的钙钛矿表面形貌缺陷大[１６]ꎮ 在反溶剂的调节

中加入共溶剂是一种很好的优化溶剂性质的方法ꎮ
异丁醇(ＩＢＡ)作为一种弱极性的醇类物质[１７]ꎬ通过

和 ＥＡ 强极性溶剂混合ꎬ调节不同的比例ꎬ可以得到

合适性能的混合反溶剂ꎮ 因此ꎬ采用 ＥＡ 与 ＩＢＡ
[Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０、１ ∶４、２ ∶３、３ ∶２、４ ∶１、０ ∶１]绿
色混合反溶剂来调控钙钛矿吸收薄膜的表面形貌、
颗粒尺寸和结晶度ꎮ 与 ＥＡ 和对比组 ＣＢ 处理的钙

钛矿相比ꎬ绿色混合反溶剂制备的钙钛矿薄膜结晶

更容易控制ꎬ且表面形貌更加良好ꎬ消除了针孔等结

构ꎬ为钙钛矿大面积绿色生产提供了新的方法ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂与材料

碘化铅(ＰｂＩ２ꎬ纯度 ９９􀆰 ９％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰

胺(ＤＭＦꎬ纯度 ９９􀆰 ８％)、二甲基亚砜(ＤＭＳＯꎬ纯度

≥９９􀆰 ９％)、异丙醇( ＩＰＡꎬ分析纯)、乙酸乙酯(ＥＡꎬ
分析纯)、氯苯(ＣＢꎬ分析纯)、甲基碘化铵(ＣＨ３ＮＨ３Ｉꎬ
纯度≥９９􀆰 ５％)、异丁醇( ＩＢＡꎬ分析纯)、乙酰丙酮

(ＡＣＡＣꎬ质量分数为 ７５％)ꎮ
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掺杂氟的 ＳｎＯ２ 透明导电玻璃(ＦＴＯ)ꎬ购买于洛

阳古洛玻璃有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 器件制备

ＦＴＯ 玻璃衬底预处理:ＦＴＯ 玻璃衬底在使用前

分别用玻璃洗涤剂、去离子水、丙酮和 ＩＰＡ 超声清

洗 ３０ ｍｉｎꎬ氮气吹干并在紫外臭氧清洗机处理

２０ ｍｉｎ 后使用ꎮ
ＴｉＯ２ / ＦＴＯ 玻 璃 衬 底 的 制 备: 将 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ

ＡＣＡＣ 与 ＩＰＡ 混合ꎬ均匀搅拌 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ在手套箱

中以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速旋涂 ３０ ｓ 覆盖到 ＦＴＯ 衬底

上ꎬ在马弗炉 ５００℃退火处理 ３０ ｍｉｎ 后形成 ＴｉＯ２ 电

子传输层ꎮ 室温冷却后将其转移至充满氩气的手套

箱中沉积钙钛矿薄膜ꎮ
钙钛矿薄膜吸收层的制备:将 ２􀆰 ３８５ ｇ ＣＨ３ＮＨ３Ｉ、

６􀆰 ９１５ ｇ ＰｂＩ２ 与 １􀆰 ０６３ ｍＬ ＤＭＳＯ 混合于 ９􀆰 ４８４ ｍＬ
ＤＭＦ 中ꎬ在充满氩气的手套箱中搅拌 ２４ ｈ 合成澄清

的前驱体溶液ꎮ 以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速旋涂 ３０ ｓ 覆

盖到制备好的 ＴｉＯ２ / ＦＴＯ 玻璃衬底上ꎬ在旋涂第 ２３ ｓ
时滴下不同的反溶剂ꎬ反溶剂为 ６ 种不同体积比的

ＥＡ 和 ＩＢＡ(１ ∶０、１ ∶４、２ ∶３、３ ∶２、４ ∶１、０ ∶１)ꎬ氯苯为对

照组ꎬ 然后将样本在氩气环境下 １００℃ 热处理

３０ ｍｉｎꎬ确保钙钛矿的完全形成ꎬ生长机制示意图如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 反溶剂制备钙钛矿薄膜的生长机制示意图

１􀆰 ３　 样品表征

采用扫描电镜(ＳＥＭꎬＪＥＯＬ ＪＳＭ－７ ６１０Ｆ Ｐｌｕｓ)
获得薄膜表面形貌和晶粒尺寸ꎬ并使用 ＩｍａｇｅＪ 软件

包进行分析ꎮ 采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＢｒｕｋｅｒ Ｄ８
Ａｄｖａｎｃｅ)表征钙钛矿薄膜的晶体学性质ꎮ 采用梅西

紫外分光光度计(ＵＶ－Ｖｉｓ)测定薄膜吸光度ꎮ 采用

爱丁堡 ＦＬＳ１０００ 荧光光谱仪和时间相关单光子计数

器(ＴＣＳＰＣ)表征薄膜样品的光电效应ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同混合反溶剂和对照溶剂制备的钙钛矿薄膜

的 ＸＲＤ 图如图 ２ 所示ꎮ １４􀆰 ２０°、２８􀆰 ５１°和 ３１􀆰 ９２°分
别对应钙钛矿结构的 １１０、２２０、３１０ 晶面ꎬ表明成功

制备了钙钛矿ꎮ 使用 ＭＤＩ Ｊａｄｅ 软件分析测量得到

的混合反溶剂结晶度结果如表 １ 所示ꎮ 当混合反溶

剂体积比为 ３ ∶２时ꎬ结晶度为 ７５％ꎬ与其他混合反溶

剂相比ꎬ结晶度最高ꎮ 反溶剂的作用是迅速降低

ＭＡＰｂＩ３ 在 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 溶剂中的溶解度ꎬ从而促

进钙钛矿晶体的快速成核和生长ꎮ ＥＡ 的极性为

４􀆰 ３ꎬＩＢＡ 的极性为 ２􀆰 ９ꎬ将 ＥＡ 与 ＩＢＡ 混合时ꎬ反溶剂

溶液极性下降且挥发度提高ꎬ改变了 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ
的饱和度ꎬ调节了钙钛矿的成核速率和结晶度[１８]ꎮ

１—ＣＢꎻ２—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１ꎻ３—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ꎻ
４—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２ꎻ５—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ꎻ
６—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４ꎻ７—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０

图 ２　 不同混合体积比例反溶剂制备的

钙钛矿 ＸＲＤ 图

表 １　 不同混合体积比例反溶剂制备的钙钛矿结晶度

溶剂类型 结晶度 / ％

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０ ５６􀆰 ０９

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４ ７２􀆰 ４９

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ ７３􀆰 ３０

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２ ７５􀆰 ０８

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ ７４􀆰 ２７

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１ ６８􀆰 ４５

ＣＢ ６５􀆰 ３２

２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

为了进一步探究成核速率变化带来的影响ꎬ钙
钛矿薄膜的 ＳＥＭ 图如图 ３ 所示ꎬ使用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ
软件分析粒径得到的粒径尺寸如表 ２ 所示ꎮ 不同体

积比例的混合反溶剂晶粒尺寸有着明显的差异性ꎬ
Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１时ꎬ膜被完全覆盖ꎬ钙钛矿薄

膜表面的微粒平均尺寸为 ２９８ ｎｍꎬ这是由于在 ＥＡ
中加入 ＩＢＡ 后ꎬ晶核密度增加ꎬ促进了成核作用ꎮ
当 Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３时ꎬ颗粒尺寸明显增大ꎬ平
均尺寸达到 ３２４ ｎｍꎬ表明 ＩＢＡ 提高了从钙钛矿前驱
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(ａ)Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０ (ｂ)Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４

(ｃ)Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ (ｄ)Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２

(ｅ)Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ ( ｆ)Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１

(ｇ)ＣＢ

图 ３　 不同混合体积比例反溶剂制备的

钙钛矿薄膜 ＳＥＭ 图

表 ２　 不同混合体积比例反溶剂制备的

钙钛矿薄膜粒径尺寸

溶剂类型 平均尺寸 / ｎｍ

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０ ３４８

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４ ２７５

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ ３２４

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２ ４４５

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ ２９８

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１ ３２０

ＣＢ ３９３

体溶液中萃取 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 的能力ꎮ 随着 ＩＢＡ 的

比例增加ꎬ晶体尺寸开始减小ꎬ这是因为混合反溶剂

的挥发度以及溶剂过饱和度导致晶核增加ꎬ晶体尺

寸减小ꎬ其不完全成型是由于后续没有提供足够溶

剂使晶体无法进一步生长ꎮ 对比参考溶剂 ＣＢꎬ钙钛

矿薄膜颗粒尺寸为 ２９８ ｎｍꎬＣＢ 对 ＤＭＦ 与 ＤＭＳＯ 有

着极强的萃取能力ꎬ随着 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 在钙钛矿膜

中的残留减少ꎬ其过饱和度增加ꎬ成核速率急剧增

加[１９]ꎬ导致颗粒尺寸越小ꎬ晶界越多ꎬ而晶界是电荷

复合和颗粒退化的缺陷富集点[２０]ꎮ ＥＡ 与 ＩＢＡ 最佳

体积比为 ３ ∶２ꎬ成核密度最佳ꎬ颗粒尺寸最大(平均

尺寸为 ４４５ ｎｍ)ꎬ得到的钙钛矿膜致密、光滑ꎬ这是

由于两种溶剂的强极性和弱极性互补ꎬ钙钛矿成核

率和颗粒长大速率达到动态平衡ꎬ同时ꎬ控制 ＤＭＦ
与 ＤＭＳＯ 的饱和度ꎬ使产生的钙钛矿晶核适量ꎬ晶
体生长时间充足ꎬ从而制备出形貌可控的钙钛矿型

薄膜ꎮ 粒径尺寸与结晶度的关系如图 ４ 所示ꎬ
Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ( ＩＢＡ)＝ ３ ∶２时的粒径尺寸和结晶度与其

他组对照也都是最优结果ꎮ

１—颗粒尺寸ꎻ２—结晶度

图 ４　 不同体积比例制备钙钛矿平均颗粒

尺寸与结晶度的关系

２􀆰 ３　 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析

为了探究钙钛矿吸收层的光电效应影响ꎬ不同

混合体积反溶剂制备的钙钛矿薄膜样品的 ＵＶ－Ｖｉｓ
光谱如图 ５ 所示ꎮ 薄膜在 ５００~８００ ｎｍ 范围内表现

出较强的光吸收ꎬ但当单一反溶剂 Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝
　 　 　 　 　 　 　

１—ＣＢꎻ２—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１ꎻ３—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ꎻ
４—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２ꎻ５—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ꎻ
６—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４ꎻ７—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０

图 ５　 不同体积比例混合反溶剂制备钙钛矿

薄膜的 ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图
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１ ∶０时制备的钙钛矿薄膜吸收度最好ꎬ这可能是薄膜

缺陷导致的光散射效应[２１]ꎬ当 Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶
２时ꎬ吸光度最高ꎬ证明该比例的钙钛矿薄膜有着较

好的晶体结构ꎬ同时也表明ꎬ在 ＥＡ 中加入 ＩＢＡ 是有

利于调节钙钛矿的结晶动力学ꎬ可以制备出高质量

的薄膜ꎮ
２􀆰 ４　 ＰＬ / ＴＲＰＬ 分析

由于 ＭＡＰｂＩ３ 的电荷转移和淬灭特性直接决定

着薄膜的质量[２２]ꎬ通过稳态发光光致光谱(ＰＬ)进

行测试表征ꎬ如图 ６ 所示ꎮ

１—ＣＢꎻ２—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１ꎻ３—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ꎻ
４—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２ꎻ５—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ꎻ
６—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４ꎻ７—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０

图 ６　 不同混合体积比例反溶剂制备的

ＰＬ 光谱图

不同反溶剂处理的钙钛矿薄膜所有光致光谱都

集中在 ７６５ ｎｍ 处ꎮ 然而其峰强有着巨大差异ꎬ
Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ( ＩＢＡ)＝ ３ ∶２处理的钙钛矿薄膜具有最强

的发光强度ꎬ表明钙钛矿薄膜中的缺陷密度最低ꎬ减
少了非辐射复合过程ꎮ 时间分辨光致发光光谱

(ＴＲＰＬ)进一步提供了由薄膜缺陷引起的非辐射复

合的结果ꎬ采用如式(１)所示的双指数衰减曲线函

数模型拟合 ＰＬ 衰变数据而获得的载流子寿命ꎬ如
图 ７ 所示ꎮ 钙钛矿薄膜吸收层的平均发光寿命 τａｖｇ

计算方程见式(２)ꎮ

１—ＣＢꎻ２—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１ꎻ３—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ꎻ
４—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２ꎻ５—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ꎻ
６—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４ꎻ７—Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０

图 ７　 不同反溶剂制备的钙钛矿薄膜 ＴＲＰＬ 光谱

Ｆ( ｔ) ＝ Ａ０ ＋ Ａ１ｅｘｐ( － ｔ / τ１) ＋ Ａ２ｅｘｐ( － ｔ / τ２) (１)

τａｖｇ ＝ (Ａ１τ２
１ ＋ Ａ２τ２

２) / (Ａ１τ１ ＋ Ａ２τ２) (２)

式中:Ａ０、Ａ１、Ａ２ 分别为振幅ꎻτ１、τ２ 分别为长余辉系

数和短余辉系数ꎬｎｓꎮ 长余辉系数与晶体表面的缺

陷非辐射复合有关ꎬ短余辉系数与辐射复合有关ꎮ
根据实验数据得到的 ＴＲＰＬ 曲线拟合结果如表 ３
所示ꎮ
表 ３　 不同反溶剂制备的钙钛矿薄膜 ＴＲＰＬ 曲线拟合结果

溶剂类型 Ａ１ Ａ２ τ１ / ｎｓ τ２ / ｎｓ τａｖｇ / ｎｓ

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶０ ２５２􀆰 ２４５ ７６􀆰 ６００ ４２􀆰 ６００ ２２２􀆰 ５５４ １５２􀆰 ６１２

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ １ ∶４ ３４１􀆰 １８０ １０７􀆰 ８５１ ２７􀆰 ７０４ ２５７􀆰 ７７２ １９９􀆰 ３９８

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ２ ∶３ ２９９􀆰 ３３３ ８７􀆰 ９７２ ２９􀆰 ５８４ １８１􀆰 ４２７ １２７􀆰 ２４２

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ３ ∶２ ２３３􀆰 ２９７ １４１􀆰 ３７５ ３６􀆰 ６１０ ２７１􀆰 ７０６ ２２８􀆰 ９４１

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ４ ∶１ １５５􀆰 ０９０ ４５􀆰 ８８７ ５４􀆰 ３３２ １６７􀆰 ８３７ １０８􀆰 ５３４

Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ(ＩＢＡ)＝ ０ ∶１ ３５４􀆰 ７７３ ９５􀆰 ７０３ ２０􀆰 ０９０ ２７９􀆰 ３１０ ２２４􀆰 ７４１

ＣＢ ２５３􀆰 ６８６ ２１３􀆰 ６６６ ２３􀆰 １４０ ２０４􀆰 ７２１ １８３􀆰 ２３７

上述结果表明经 Ｖ(ＥＡ) ∶Ｖ( ＩＢＡ)＝ ３ ∶２处理的

钙钛矿薄膜时间发光寿命为 ２２８ ｎｓꎬ证明其具有较

少的非辐射复合和较长的载流子寿命ꎬ表明其缺陷

最少ꎬ光电效应最好ꎮ

３　 结论

采用 ＥＡ 与 ＩＢＡ 混合的绿色反溶剂体系辅助结

晶制备钙钛矿薄膜ꎬ实验结果表明ꎬＥＡ 中 ＩＢＡ 的存

在有利于钙钛矿薄膜获得合适的成核密度ꎬ促进颗

粒生长ꎬ减少晶界数量ꎬ从而减少电荷复合ꎬ提高光

电效应ꎬＶ(ＥＡ) ∶Ｖ( ＩＢＡ)＝ ３ ∶２制备的钙钛矿薄膜ꎬ
其晶体颗粒为 ４４５ ｎｍ、结晶度为 ７５％、载流子寿命

为 ２２９ ｎｓꎬＥＡ 与 ＩＢＡ 绿色混合反溶剂体系可以有效

调节钙钛矿结晶度ꎬ为制备绿色、环保的高性能钙钛

矿电池提供新方法ꎮ
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ｒｉａｌｓꎬ２０１９ꎬ４７(２):１０３－１０７.

[２０] Ｚｈａｎｇ Ｃꎬ Ｗａｎｇ Ｙꎬ Ｓｏｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ＭｎＯ２ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅｓ ｂｙ ｐｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｆｏｒ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｏｏｒ ｆｏｒｍａｌｄｅｈｙｄｅ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｒｏｕｓ
Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０２０ꎬ２７(３):８０１－８１５.■
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