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摘要:宽带隙钙钛矿太阳能电池是晶硅－钙钛矿叠层电池的主要组成部分ꎮ 由于宽带隙钙钛矿材料存在缺陷密度大、相分

离严重等问题ꎬ限制了宽带隙钙钛矿太阳能电池的发展ꎮ 为改善这些问题ꎬ提出了一种预旋涂方法ꎬ即两步法制备钙钛矿薄膜ꎬ
在碘化铅层表面均匀涂覆甲胺乙醇溶液(ＭＥＳ) ＋苯乙基碘化铵(ＰＥＡＩ)完成预旋涂工艺ꎮ 通过预旋涂后ꎬ器件最佳效率为

２０􀆰 ８１％ꎬ优于未预旋涂器件(１９􀆰 ７％)及单一 ＰＥＡＩ 预旋涂处理器件(２０􀆰 ２％)ꎬ同时也表现出优良的稳定性ꎮ
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　 　 钙钛矿太阳能电池(ＰＳＣｓ)由于具有出色的光

电转换效率(ＰＣＥ)而被认为是最有前途的光伏技

术之一[１]ꎮ 经过数 １０ 年的发展ꎬＰＳＣｓ 的 ＰＣＥ 已经

超过 ２６％[２]ꎬ逼近了传统硅太阳能电池的效率水

平ꎮ 而对于带隙大于 １􀆰 ６５ ｅＶ 的 ＰＳＣｓ[３]ꎬ其 ＰＣＥ 明

显低于 Ｓ － Ｑ 效率极限 [由斯特凡 － 鲁曼定律

(Ｓｈｏｃｋｌｅｙ－Ｑｕｅｉｓｓｅｒ ｌｉｍｉｔ)提出ꎬ并在 １９６１ 年被详细

描述和计算出来ꎬ这一极限主要考虑了太阳辐射在

光伏材料中的能量转换效率上限]ꎬ具有很大的发

展潜力ꎮ 此外ꎬ宽带隙(ＷＢＧ)钙钛矿能够吸收波长

较短的太阳光ꎬ与窄带隙钙钛矿组合成叠层电池ꎬ能
拓宽光吸收范围[４]ꎬ获得更高的 ＰＣＥꎮ

在晶硅－钙钛矿叠层电池中ꎬＷＢＧ 钙钛矿的最

佳带隙约为 １􀆰 ６８ ｅＶꎬ晶硅电池的最佳带隙约为

１􀆰 １ ｅＶ[５]ꎮ Ｂｒ 的添加可以增大钙钛矿的带隙[６]ꎬ通
常ꎬ获得 １􀆰 ６８ ｅＶ 左右的带隙是通过将 Ｂｒ 质量分数

增加到 ２０％左右来实现ꎻ但随着 Ｂｒ 质量分数的增

加ꎬ由于严重的非辐射复合和相分离ꎬ会限制宽带隙

钙钛矿的效率与稳定性[７]ꎮ 因此ꎬ 目前宽带隙

(１􀆰 ６７ ｅＶ)的最高效率为 ２２􀆰 ２８％[８]ꎬ还具有很大提

升空间ꎮ 不仅如此ꎬ为了提高叠层器件效率ꎬ迫切

需要具有高性能和稳定性的宽带隙钙钛矿太阳能

电池ꎮ
对钙钛矿表 /界面进行界面钝化 /修饰是改善

ＰＳＣｓ 光伏性能的有效途径之一[９]ꎮ Ｌｉｕ 等[１０] 在钙

钛矿 /碳界面引入碘化丁铵(ＢＡＩ)ꎬＢＡＩ 与 ３Ｄ 钙钛

矿层发生固相反应ꎬ在钙钛矿 /碳界面处形成 ２Ｄ 钙

钛矿层ꎬ获得连续接触的钙钛矿 /碳界面和更好的能

级排列ꎮ 由于钙钛矿 /碳界面的无缝接触和原位形

成的 ２Ｄ 钙钛矿层作为钝化和电子阻挡层ꎬ大大减

少了钙钛矿 /碳界面的电荷复合ꎮ Ｓｏｎｇ 等[１１] 使用

２Ｄ 钙钛矿单晶辅助方法重建了 ２Ｄ / ３Ｄ 钙钛矿的原

位相ꎬ将 ２Ｄ Ｒｕｄｄｌｅｓｄｅｎ－Ｐｏｐｐｅｒ (ＲＰ)钙钛矿单晶

(ＤＦＰ) ２ＰｂＩ４ 溶液旋涂在 ３Ｄ 钙钛矿表面ꎬ然后进行

热处理ꎬ形成 ２Ｄ ＲＰ 型钙钛矿的梯度相分布ꎬ所得

到的薄膜表现出大大降低的陷阱密度、增加的载流
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子迁移率和优良的疏水性ꎮ Ｆｕ 等[１２] 通过将 ＣｓＰｂＩ３
钙钛矿表面与铬酸铵(ＡＣ)反应ꎬ在 ＣｓＰｂＩ３ 钙钛矿

表面(ＡＣ－ＣｓＰｂＩ３)成功地原位形成了一层紧凑、高
稳定性的薄无机铅氧盐 ＰｂＣｒＯ４ 钝化层ꎮ 铬酸铵与

ＣｓＰｂＩ３ 表面暴露的 Ｐｂ２＋形成强离子键ꎬ有效地钝化

Ｉ 空位缺陷ꎮ ＰｂＣｒＯ４ 的疏水性保护了 ＣｓＰｂＩ３ 薄膜

免受水的侵蚀ꎬ因此其器件的 ＰＣＥ 从 １７􀆰 ９６％提高

到了 １９􀆰 ０９％ꎬ封装器件在相对湿度(２５±５)％的空

气中储存 ５００ ｈ 后ꎬ仍能保持 ９６􀆰 ０３％的初始效率ꎮ
Ｊｉａｎｇ 等[１３]提出了一种有效的钝化策略ꎬ即用有机

卤化物盐 ４－氟苯乙基碘化铵(Ｆ－ＰＥＡＩ)直接改性钙

钛矿表面ꎬ而无需进一步退火ꎮ Ｆ－ＰＥＡＩ 钝化在很

大程度上抑制了碘空位的形成ꎬ从而大大减少了薄

膜缺陷ꎬ缩短了电荷捕获过程ꎬ有效地抑制界面非辐

射复合并降低复合损失ꎬ因此ꎬ经 Ｆ－ＰＥＡＩ 修饰器件

的效率(２１％)比对照器件(１９􀆰 ５％)更高ꎮ 此外ꎬ由
于疏水性增强和缺陷密度降低ꎬ经过 Ｆ－ＰＥＡＩ 处理

的器件在空气环境下 ７２０ ｈ 后仍保持 ９０％的初始效

率ꎬ具有良好的稳定性ꎮ
直接构建 ２Ｄ / ３Ｄ 结构钙钛矿或者缺陷钝化ꎬ都

会面临钝化不充分的问题[１４]ꎮ ２Ｄ 钙钛矿由于其半

绝缘性质ꎬ通常需要非常薄的厚度来确保与电子传

输层之间良好的电荷转移ꎮ 然而ꎬ这种非常薄的厚

度常常导致通过溶液法制备的表面 ２Ｄ 钙钛矿形成

不连续的覆盖层ꎮ 未被完全覆盖的 ３Ｄ 钙钛矿区域

仍具有大量的表面缺陷ꎬ从而影响器件的性能ꎮ 另

外ꎬ这种双层器件退火后会对 ３Ｄ 钙钛矿结构造成

破坏ꎬ降低器件的性能[１５]ꎮ 因此ꎬ提高钙钛矿薄膜

的结晶度、降低初始缺陷密度是研究人员需要关注

的重要方面ꎮ
基于此ꎬ笔者提出了一种预旋涂工艺ꎬ即在两步

法制备钙钛矿薄膜中ꎬ在第一步碘化铅层制备完成

后ꎬ用 ＭＥＳ＋ＰＥＡＩ 完成预旋涂工艺ꎮ 通过多种表征

手段测试了不进行预旋涂处理、单一 ＭＥＳ 预旋涂处

理以及 ＭＥＳ＋ＰＥＡＩ 预旋涂处理对于钙钛矿薄膜质

量与 ＰＳＣｓ 性能和稳定性的影响ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

掺锡氧化铟导电玻璃( ＩＴＯ)ꎬ辽宁优选新能源

科 技 有 限 公 司 生 产ꎻ 碘 化 铅 ( ＰｂＩ２ )、 溴 化 铅

(ＰｂＢｒ２)、氯化铅(ＰｂＣｌ２)、碘化铯(ＣｓＩ)、碘化甲脒

(ＦＡＩ)、溴化甲胺(ＭＡＢｒ)、氯化甲胺(ＭＡＣｌ)、氢碘

二甲胺(ＤＭＡＩ)、苯乙胺碘(ＰＥＡＩ)ꎬ西安浴日光能科

技有限公司生产ꎻ甲胺乙醇溶液(ＭＥＳꎬ分析纯)ꎬ阿
拉丁生产ꎻ无水异丙醇( ＩＰＡꎬ９９􀆰 ９％)、二甲基亚砜

(ＤＭＳＯꎬ９９􀆰 ９％)、二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ９９􀆰 ９％)和

乙醇(ＥｔＯＨꎬ９９􀆰 ５％)ꎬＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ 生产ꎻＳｎＯ２ 前

驱体溶液ꎬＡｌｆａ Ａｅｓａｒ 生产ꎻ所有药品购买后直接使

用ꎬ无需纯化处理ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

超声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器有限公司生产ꎻ
紫外－臭氧设备ꎬＮｏｖａｓｃａｎ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓꎬＬｎｃ 生产ꎻ电
子天平ꎬ赛多利斯科学仪器有限公司生产ꎻ旋涂仪ꎬ
美国 Ｌａｕｒｅｌｌ 有限公司生产ꎻ加热台ꎬ广州艾卡仪器

设备有限公司生产ꎻ手套箱ꎬ上海米开罗那有限公司

生产ꎻ恒温干燥箱ꎬ北京中兴伟业仪器有限公司生

产ꎻ真空蒸镀设备ꎬ中国科学院沈阳科学仪器有限公

司生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 器件制备

用玻璃清洗剂、去离子水、乙醇对 ＩＴＯ 玻璃基板

进行超声波清洗 ３０ ｍｉｎꎬ然后在乙醇中保存ꎮ 将二

氧化锡纳米颗粒(ＳｎＯ２)前驱体用去离子水稀释至

４％ꎬ超声分散 ３０ ｍｉｎꎬ取 ７０ μＬ 溶液滴加在预处理

后的导电玻璃上ꎬ旋涂速度为 ４ ０００ ｒ / ｓꎬ加速度为

２ ０００ ｒ / ｓ２ꎬ旋涂 ３０ ｓꎬ最后在 １８０℃ 条件下退火

２０ ｍｉｎꎬ得到电子传输层ꎮ 将 ２ ｍｇ ＰＥＡＩ、一定量的

ＭＥＳ 与 １ ｍＬ ＩＰＡ 混合制备预旋涂剂ꎮ 第 １ 步:将
５５３􀆰 ２ ｍｇ ＰｂＩ２、 １１０􀆰 １ ｍｇ ＰｂＢｒ２、 ７７􀆰 ９４３ ｍｇ ＣｓＩ、
１０􀆰 ４２ ｍｇ ＰｂＣｌ２、 ２􀆰 ６ ｍｇ ＤＭＡＩ 溶于 １ ｍＬ ＤＭＦ、
ＤＭＳＯ 溶剂中(ＶＤＭＦ ∶ＶＤＭＳＯ ＝ ９ ∶１)ꎬ取 ４５ μＬ 溶液至

电子传输层上旋涂 ３０ ｓꎬ旋涂速度为 ２ ５００ ｒ / ｓꎬ加速

度为 ２ ５００ ｒ / ｓ２ꎻ最后在 ７０℃条件下退火 ３０ ｓ 得到

ＰｂＩ２ 层ꎻ随后取 ７０ μＬ 预旋涂剂至 ＰｂＩ２ 层旋涂

３０ ｓꎬ旋涂速度为 ５ ０００ ｒ / ｓꎬ加速度为 ５ ０００ ｒ / ｓ２ꎬ旋
涂结束ꎬ得到预旋涂层ꎮ 第 ２ 步:将 ９０ ｍｇ ＦＡＩ、９ ｍｇ
ＭＡＢｒ、９ ｍｇ ＭＡＣｌ 溶于 １ ｍＬ 异丙醇ꎻ取 ７０ μＬ 溶液

至 ＰｂＩ２ 层旋涂 ３０ ｓꎬ旋涂速度为 ２ ７００ ｒ / ｓꎬ加速度

为 ２ ７００ ｒ / ｓ２ꎻ最后在 １５０℃条件下退火 １５ ｍｉｎꎬ得到

钙钛矿层ꎮ 将 ７２􀆰 ３ ｍｇ Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ、２８􀆰 ８ μＬ 叔

丁基吡啶(ＴＢＰ)和 ２８􀆰 ８ μＬ Ｌｉ－ＴＦＳＩ 溶液混合溶解

于 １ ｍＬ 氯苯中ꎮ 取 ４５ μＬ 溶液旋涂于缺陷钝化层

３０ ｓꎬ旋涂速度为 ３ ０００ ｒ / ｓꎬ加速度为３ ０００ ｒ / ｓ２ꎬ旋
涂结束ꎬ得到空穴传输层ꎮ 用真空蒸镀设备沉积

２００ ｎｍ 厚度的金属银ꎬ完成器件的制备ꎮ 制备示意

图如图 １ 所示ꎮ

􀅰９２２􀅰
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图 １　 宽带隙钙钛矿太阳能电池制备流程图

２􀆰 ２　 结构表征及性能测试

利用 ＦＥＩ ＩＮＳＰＥＣＴ Ｆ５０ 型场发射扫描电镜

(ＦＥＳＥＭ)测试样品的表面形貌ꎮ 利用 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ
Ｂ􀆰 Ｖ.公司 Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ Ｐｒｏ ＭＰＤＸ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)
分析钙钛矿薄膜的晶体性质ꎮ 利用 Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＵＶ－
３６００ Ｐｌｕｓ 型紫外－可见光分光光度计测试样品的吸

光特性ꎬ扫描波长为 ３００ ~ ９００ ｎｍꎮ 利用 Ｅｄｉｎｂｕｒｇｈ
ＦＬＳ ９８０ 型时间分辨光致发光仪研究钙钛矿薄膜的

载流子迁移动力学ꎮ 采用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２４００ 光源计和

Ｅｎｌｉ Ｔｅｃｈ ＳＳ－Ｆ５－３Ａ 型太阳模拟器在标准 ＡＭ １􀆰 ５Ｇ
照度(１００ ｍＷ / ｃｍ２)下测量光电流密度电压(Ｊ－Ｖ)
曲线ꎮ 利用 ＢＥＮＴＨＡＭＴＭＣ３００ ＥＱＥ 系统测量 ３００~
９００ ｎｍ 波长范围内的外量子效率(ＩＰＣＥ)谱和积分

电流密度ꎮ 电化学工作站测量 ＥＩＳ、Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ、
ＳＣＬＣ 和暗电流密度ꎮ

３　 结果与分析

将未进行预旋涂处理的钙钛矿薄膜作为对照组

(Ｃｏｎｔｒｏｌ)ꎬ单独使用 ＰＥＡＩ 预旋涂处理的钙钛矿薄

膜命名为 ＰＥＡＩ－２ꎬ经体积分数为 ７􀆰 ５、１５、２５ μＬ / ｍＬ
的 ＭＥＳ＋ＰＥＡＩ 预旋涂处理的钙钛矿薄膜分别命名

为 ＭＥＳ－７􀆰 ５、ＭＥＳ－１５、ＭＥＳ－２５ꎮ
３􀆰 １　 器件性能分析

为了探究 ＭＥＳ＋ＰＥＡＩ 预旋涂对器件光伏性能

的影响ꎬ制备了具有 ＩＴＯ /电子传输层 /钙钛矿层 /钝
化层 /空穴传输层 /银电极结构的钙钛矿器件ꎮ

对照组及经 ＰＥＡＩ、 ＰＥＡＩ ＋ ＭＥＳ － ７􀆰 ５、 ＰＥＡＩ ＋
ＭＥＳ－１５、ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－２５ 预旋涂的 ＰＳＣｓ 的性能如

表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ对照组及经 ＰＥＡＩ、
ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－７􀆰 ５、ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－１５、ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－２５ 预

旋涂的 ＰＳＣｓ 的平均 ＰＣＥ 分别为 １９􀆰 ７４％、１９􀆰 ８２％、
２０􀆰 ２２％、２０􀆰 ５１％和 ２０􀆰 ３３％ꎬ平均开路电压(ＶＯＣ)的
变化趋势相同ꎬ而且短路电流(ＪＳＣ)、填充因子(ＦＦ)
在预旋涂后均有一定提升ꎮ 总之ꎬ在相同的薄膜和

器件制造条件下ꎬ当使用预旋涂工艺后ꎬ电池性能得

到明显改善ꎬ并且在使用 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－１５ 预旋涂时

电池性能最佳ꎮ 详细性能参数如表 ２ 所示ꎮ 表明预

旋涂 ＰＥＡＩ 或 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ 可以改善钙钛矿与电极之

间的界面特性ꎬ减少电荷的损失和复合ꎬ提高光电转

换效率ꎬ并且 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ 效果比单独使用 ＰＥＡＩ 更

好ꎮ 未经过预旋涂处理的器件存在界面缺陷、表面

不均匀性等问题ꎬ导致载流子传输和收集的效率低

下ꎬ从而降低器件性能ꎮ 结果表明ꎬ经过预旋涂处理

的器件表现出更出色的光电转换能力ꎬ即有效钝化

了界面处的缺陷ꎬ提高了载流子的迁移率ꎬ从而增加

了短路电流ꎮ
表 １　 对照组、ＰＥＡＩ－２ 与 ＭＥＳ－７􀆰 ５~ ２５ 的详细光伏参数

器件
平均 ＶＯＣ /

Ｖ

平均 ＪＳＣ /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

平均 ＦＦ /
％

平均 ＰＣＥ /
％

对照组 １􀆰 １２８ ２１􀆰 ９３ ７７􀆰 ９０ １９􀆰 ７４

ＰＥＡＩ－２ １􀆰 １３２ ２１􀆰 ９１ ７８􀆰 ０２ １９􀆰 ８２

ＭＥＳ－７􀆰 ５ １􀆰 １３７ ２２􀆰 ２５ ７８􀆰 ４５ ２０􀆰 ２２

ＭＥＳ－１５ １􀆰 １４８ ２２􀆰 １４ ７８􀆰 ８６ ２０􀆰 ５１

ＭＥＳ－２５ １􀆰 １２６ ２１􀆰 ６７ ７７􀆰 ３１ ２０􀆰 ３３

表 ２　 对照组、ＰＥＡＩ－２ 与 ＭＥＳ－１５ 的详细光伏参数

器件 ＶＯＣ / Ｖ ＪＳＣ / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) ＦＦ / ％ ＰＣＥ / ％

对照组 １􀆰 １３ ２２􀆰 ５０ ７７􀆰 １４ １９􀆰 ７０

ＰＥＡＩ－２ １􀆰 １４ ２２􀆰 ４１ ７８􀆰 ７３ ２０􀆰 ２２

ＭＥＳ－１５ １􀆰 １５ ２２􀆰 ４７ ８０􀆰 ６１ ２０􀆰 ８１

３􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

使用不同预旋涂剂的钙钛矿薄膜 ＳＥＭ 图如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｃｏｎｔｒｏｌ (ｂ)ＰＥＡＩ 预旋涂

(ｃ)ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－７􀆰 ５ 预旋涂 (ｄ)ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－１５ 预旋涂

􀅰０３２􀅰
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(ｅ)ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－２５ 预旋涂

图 ２　 钙钛矿薄膜 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ当使用 ＰＥＡＩ 预旋涂后ꎬ相
比于对照薄膜ꎬ钙钛矿薄膜晶界处出现更多、更均匀

分布的白色块状物质ꎬ推测这是残留的少量 ＰｂＩ２ꎮ
对照组图像中 ＰｂＩ２ 呈现更大更聚集的分布ꎬ当使用

ＰＥＡＩ 预旋涂后ꎬ大块碘化铅明显减少ꎬ而出现更小

更均匀的分布ꎻ但当 ＭＥＳ 体积分数达到 ２５ μＬ / ｍＬ
时ꎬ薄膜中残余的 ＰｂＩ２ 明显被抑制ꎮ 在钙钛矿薄膜

中ꎬ若大块碘化铅分布在钙钛矿晶界处且逐渐细化ꎬ
可带来多重好处ꎮ 首先ꎬ这有助于提升钙钛矿薄膜

的结晶度ꎬ从而改善载流子迁移率ꎬ减少电荷复合ꎬ
进而提高光电器件的性能ꎻ其次ꎬ碘化铅作为掺杂

剂ꎬ可以优化钙钛矿薄膜的光电性能ꎬ提高光电转换

效率ꎮ 此外ꎬ这一过程还可能增强钙钛矿薄膜的稳

定性ꎬ并减少晶格和晶界缺陷密度ꎬ有利于提高器件

的长期稳定性与光电性能表现ꎮ
３􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

为了研究预旋涂对 ＷＢＧ 钙钛矿晶体的影响ꎬ
制备了 ＰＥＡＩ 与 ３ 种不同体积分数的 ＭＥＳ＋ＰＥＡＩ 预
旋涂薄膜ꎬ并对其进行 ＸＲＤ 测试分析ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—ＰＥＡＩ－２ꎻ３—ＭＥＳ－７􀆰 ５ꎻ４—ＭＥＳ－１５ꎻ５—ＭＥＳ－２５

图 ３　 使用不同预旋涂剂的钙钛矿薄膜的

ＸＲＤ 图谱

从图 ３ 中可以看出ꎬ所有样品均没有其他杂峰ꎬ
并且都是钙钛矿的特征峰ꎬ分别为 １４􀆰 ５°的(１００)晶
面、２５􀆰 ０°的(１１１)晶面、２８􀆰 ９°的(２００)晶面ꎮ 经预

旋涂处理后样品的结晶度均有提升ꎬ并且能够抑制

钙钛矿(１１１)相的生成ꎮ 尽管钙钛矿(１１１)晶面在

某些方面具有重要的作用ꎬ但其存在一些缺点和挑

战ꎬ这些缺点在特定的应用环境中会产生不利影响ꎮ
(１１１)晶面容易出现表面缺陷ꎬ如错配、位错等ꎬ这
些缺陷可能导致电荷复合或载流子的非辐射复合ꎬ
从而影响光电性能和器件效率[１６]ꎮ 钙钛矿材料在

环境中容易受到湿度、氧气、光照等因素的影响ꎬ
(１１１)晶面更容易受到这些环境因素的攻击ꎬ导致

材料的退化和不稳定性[１７]ꎮ 相比于仅使用 ＰＥＡＩ 预
旋涂ꎬ添加 ＭＥＳ 溶液后其结晶度更好ꎬ结晶度好的

钙钛矿薄膜通常具有更高的载流子迁移率和更长的

电荷寿命ꎬ这有助于提高太阳能电池的光电转换效

率ꎮ 高结晶度的钙钛矿薄膜能够有效地减少电子和

空穴的复合损失ꎬ从而提高器件的光电性能ꎮ
３􀆰 ４　 薄膜光学性能分析

对照组与使用不同预旋涂剂的薄膜紫外－可见

光吸收光谱、ＰＬ 图谱和 ＴＲＰＬ 图谱如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)紫外－可见光吸收光谱

(ｂ)ＰＬ 图谱

(ｃ)ＴＲＰＬ 图谱

１—Ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—ＰＥＡＩ－２ꎻ３—ＭＥＳ－７􀆰 ５ꎻ４—ＭＥＳ－１５ꎻ５—ＭＥＳ－２５

图 ４　 对照组与使用不同预旋涂剂的薄膜

紫外－可见光吸收光谱、ＰＬ 图谱和 ＴＲＰＬ 图谱

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ经预旋涂处理后的钙钛

矿薄膜吸光度均有一定提高ꎬ其中 ＭＥＳ－７􀆰 ５ 组的

􀅰１３２􀅰
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吸光度最大ꎬ但其带隙并没有明显变化ꎮ 经预旋

涂后吸光度增大是由于预旋涂形成了一层较为均

匀且致密的涂层ꎬ改善了表面的平整度和粗糙度ꎬ
从而减少了光的散射和反射ꎬ并提高了光的吸收

效率ꎮ 这种涂层可以有效地增加钙钛矿薄膜与光

的相互作用ꎬ提高光电转换效率ꎬ进而导致吸光度

的增大[１８] ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ未预旋涂的薄膜 ＰＬ 强

度明显低于经预旋涂工艺处理的钙钛矿薄膜ꎬ说明

预旋涂工艺能够有效抑制非辐射复合ꎮ 而且在加入

ＭＥＳ 与 ＰＥＡＩ 一起作为预旋涂后ꎬＰＬ 强度也有明显

提升ꎬ说明 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ 的预旋涂协同作用效果比仅

使用 ＰＥＡＩ 的效果更好ꎮ 从图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ通
过公式 τａｖｅ ＝(Ａ１τ２

１＋Ａ２τ２
２) / (Ａ１τ１＋Ａ２τ２)对曲线的拟

合[１９]ꎬ可以分别得到经不同预旋涂剂处理的钙钛矿

薄膜的载流子寿命ꎬ对照组的平均寿命 τａｖｅ ＝ １ １６０
ｎｓꎬ仅使用 ＰＥＡＩ 预旋涂剂的平均寿命 τａｖｅ ＝ １ １９２
ｎｓꎬ而使用 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－１５ 的平均寿命 τａｖｅ ＝ ３ ３９３
ｎｓꎬ进一步表明预旋涂工艺能够有效抑制钙钛矿薄

膜的非辐射复合ꎮ
３􀆰 ５　 电子传输性能分析

为了探究经 ＰＥＡＩ－ＭＥＳ－１５ 预旋涂的 ＰＳＣｓ 器

件内载流子的传输和复合过程ꎬ根据 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ
模型[２０]ꎬ测量 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－１５ 预旋涂和未预旋涂器

件的 Ｃ－２－Ｖ 曲线ꎬ以计算器件的内置电势(Ｖｂｉ)ꎬ结
果如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—ＭＥＳ－１５

图 ５　 Ｍｏｔｔ－Ｓｃｈｏｔｔｋｙ 图

从图 ５ 中可以看出ꎬ经 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ－１５ 预旋涂

器件的 Ｖｂｉ为 ０􀆰 ８８８ Ｖꎬ与对照样品(０􀆰 ８４４ Ｖ)相比ꎬ
Ｖｂｉ的增加表明电荷输运更容易ꎬ有利于提高 ＪＳＣꎬ这
与上述光伏参数结果一致ꎮ
３􀆰 ６　 稳定性测试

在空气环境(ＲＨ 分别为 １０％ ~ ４０％)中对非封

装器件的稳定性进行测试ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 从

图 ６ 中可以看出ꎬ９００ ｈ 后ꎬ预旋涂器件仍保持其初

始 ＰＣＥ 的 ８０􀆰 ８％以上ꎬ而对照器件在相同存储后仅

保持其初始 ＰＣＥ 的 ６５􀆰 ９％ꎮ 结果表明ꎬ预旋涂工艺

能够有效提升 ＰＳＣｓ 器件的稳定性ꎮ

１—Ｃｏｎｔｒｏｌꎻ２—ＭＥＳ－１５

图 ６　 湿度稳定性

４　 结论

将 ＰＥＡＩ 与 ＭＥＳ 共同作为预旋涂剂制备了

ＷＢＧ ＰＳＣｓꎮ 研究了 ＰＥＡＩ 与不同体积分数 ＭＥＳ 作

为预旋涂剂对钙钛矿薄膜微观形貌、晶体质量、器件

性能、光学性能与稳定性的影响ꎬ经预旋涂后ꎬ钙钛矿

薄膜结晶度明显提高ꎬ当 ＭＥＳ 体积分数为 １５ μＬ / ｍＬ
时ꎬ钙钛矿薄膜质量最佳ꎮ 钙钛矿薄膜表面缺陷态

减少ꎬ载流子界面处的非辐射复合得到有效抑制ꎬ载
流子迁移率提高ꎬ预旋涂后的 ＰＳＣｓ 器件的最佳

ＰＣＥ 达到 ２０􀆰 ８１％ꎮ 在空气环境 ( ＲＨ 为 １０％ ~
４０％)中 ９００ ｈ 后ꎬ经 ＰＥＡＩ＋ＭＥＳ 预旋涂器件仍能保

持初始效率的 ８０􀆰 ８％ꎬ稳定性比未预旋涂器件更

好ꎬ表明预旋涂工艺能够有效地提高钙钛矿太阳能

电池的稳定性ꎮ

参考文献

[１] 张红梅ꎬ尹云华.太阳能电池的研究现状与发展趋势[ Ｊ] .水电

能源学ꎬ２００８ꎬ２６(６):１９３－１９７.
[２] 李超ꎬ宋宏伟ꎬ陈聪.单晶钙钛矿太阳能电池研究进展[ Ｊ] .发光

学报ꎬ２０２４ꎬ４５(５):７１１－７２６.
[３] ＧｕａｎｇｙａｏꎬＸｕｅ ＺꎬＹｕ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｄｕｃｅｄ ｏｐｅｎ￣ｃｉｒｃｕｉｔ ｖｏｌｔａｇｅ ｄｅｆｉｃｉｔ

ｉｎ ｗｉｄｅ￣ｂａｎｄｇａｐ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｅｎａｂｌｅｄ ｂｙ ｔｈｉａｚｏｌｉｄｉｎｅ￣
ｂａｓｅｄ ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ [ Ｊ ] . Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０２３ꎬ １１:
１０２５９－１０２６５.

[４] Ｈｕａｎｇ Ｙꎬ Ｔｚｅｎｇ Ｔꎬ Ｌｉｎ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｓｅｌｆ￣ｐｏｗｅｒｅｄ ＣＭＯＳ
ｒｅｃｏｎｆｉｇｕｒａｂｌｅ ｍｕｌｔｉ￣ｓｅｎｓｏｒ ＳｏＣ ｆｏｒ ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｊ
Ｓｏｌｉｄ￣Ｓｔａｔｅ Ｃｉｒｃｕｉｔｓꎬ２０１４ꎬ４９(４):８５１－８６６.

[５] Ｌａｉｐａｎ ＺꎬＬｏｎｇｆｅｉ ＷꎬＣａｏｆｅｎｇ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｂｙ ｔｈｅ ｐｉｅｚｏ￣ｐｈｏｔｏｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔ [ Ｊ] . ＡＣＳ
Ｎａｎｏꎬ２０１７ꎬ１１(２):１８９４－１９００.

[６] Ｏｋｉｌ ＭꎬＳａｌｅｍ Ｍ ＳꎬＡｂｄｏｌｋａｄｅｒ Ｔ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｆｒｏｍ Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｔｏ ｌｏｗ￣
ｃｏｓｔ ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｂａｓｅｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ:Ａ ｒｅｖｉｅｗ[ Ｊ] . Ｓｉｌｉｃｏｎꎬ２０２２ꎬ１４(５):
１８９５－１９１１.

􀅰２３２􀅰



２０２４ 年 １０ 月 谭理等:宽带隙钙钛矿太阳能电池预旋涂工艺研究

[７] Ｓｕｎｅｅｔ Ａ ＫꎬＰｒａｓｈａｎｔ ＤꎬＳａｍａｊｄａｒ Ｄ Ｐ. Ｄｅｓｉｇｎ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ
ＩｎＰ ｎａｎｏｐｙｒａｍｉｄ ａｒｒａｙ ｂａｓｅｄ ｌｏｗ ｃｏｓｔ ｈｙｂｒｉｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒｉ￣
ａｌｓ Ｔｏｄａｙ:Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓꎬ２０２２ꎬ５８(Ｐ２):６７７－６８１.

[８] Ｋｈａｌｅｄ Ｓ ＭꎬＫｕｍａｒ Ｂ ＭꎬＪａｋｅｒ Ｈ.Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ
ＳＱ ｌｉｍｉｔ ｉｎ ＣＩＧＳ￣ｂａｓｅｄ ｄｕａｌ￣ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ [ Ｊ] . Ｏｐｔｉｋꎬ
２０２２ꎬ２４９:１６８２７８.

[９] Ｓｈａｈ Ｄ ＫꎬＹａｎｇ Ｏ ＢꎬＡｋｈｔａｒ Ｍ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｃａｒｒｉｅｒ ｌｉｆｅｔｉｍｅꎬｄｏｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬａｎｄ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ｗｉｎｄｏｗ ｌａｙｅｒ
ｆｏｒ ＧａＡｓ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ[ Ｊ] . Ｓｏｌａｒ
Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２２ꎬ２３４:３３０－３３７.

[１０] Ｌｉｕ Ｃꎬ Ｓｈｅｎ Ｘꎬ Ｌｉａｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｎｔａｃｔ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ ｉｎ ｓｉｔｕ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｖｉａ ｓｏｌｉｄ￣ｐｈａｓｅ ｇｒｏｗｔｈ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｈｏｌｅ￣
ｔｒａｎｓｐｏｒｔ￣ｌａｙｅｒ￣ｆｒｅｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ] . Ｓｏｌａｒ ＲＲＬꎬ２０２３ꎬ７
(１１):２３０００２０.

[１１] Ｓｏｎｇ Ｚ ＬꎬＧａｏ Ｙ Ｐꎬ Ｚｏｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｎｇｌｅ￣ｃｒｙｓｔａｌ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｎ ｓｉｔｕ
ｐｈａｓｅ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｅｎａｂｌｅｓ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ ２Ｄ / ３Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙꎬ２０２４ꎬ１４６
(２):１６５７－１６６６.

[１２] Ｆｕ ＹꎬＨｕｉｆａｎｇ ＨꎬＨｕｉｊｉｎｇ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ ｓｉｔｕ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｌｅａｄ ｏｘｙｓａｌｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ ｆｏｒ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ａｎｄ ｓｔａｂｌｅ
ＣｓＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｊ Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ａꎬ２０２４ꎬ１２:２８７７－

２８８６.
[１３] Ｊｉａｎｇ ＸꎬＣｈｅｎ ＳꎬＬｉ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｄｉｒｅｃｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ｆｉｌｍ ｂｙ ４￣ｆｌｕｏｒｏｐｈｅｎｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｄｉｄｅ ｔｏｗａｒｄ ｓｔａｂｌｅ ａｎｄ ｅｆｆｉ￣
ｃｉｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ Ｃｅｌｌｓ [ Ｊ ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆
Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ２０２１ꎬ１３(２):２５５８－２５６５.

[１４] Ｗｅｉｈａｉ ＳꎬＪｉｎｊｕｎ ＺꎬＸｉａｏｂｉｎｇ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｅｎｈａｎｃｅｄ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｇｅ ａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ ｅｎａｂｌｅｄ ｂｙ ａ ｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌｍｅｔｈｙｌ￣
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｉｏｄｉｄｅ￣ｂａｓｅｄ ２Ｄ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎ ｌａｙｅｒ [ Ｊ ] .
Ｎａｎｏｓｃａｌｅꎬ２０２１ꎬ１３(３５):１４９１５－１４９２４.

[１５] Ｌｉ ＷꎬＲｏｔｈｍａｎｎ Ｍ ＵꎬＺｈｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｅ ｃｒｉｔｉｃａｌ ｒｏｌｅ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ￣
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｉｎｔｒａｇｒａｉｎ ｐｌａｎａｒ ｄｅｆｅｃｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＭＡ１－ｘ

ＦＡｘＰｂＩ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[ Ｊ] . Ｎａｔｕｒｅ Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０２１ꎬ６:６２４－

６３２.
[１６] Ｘｉａｎｊｉｎ ＷꎬＺｈｅｎｇｙｕａｎ ＨꎬＦｅｎｇ Ｇꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｃｅｔ ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ￣

ｍｅｄｉａｔｅ ｐｈａｓｅ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｖｉａ ａ ｇｒｅｅｎ ａｎｔｉｓｏｌｖｅｎｔ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ ] . Ｓｏｌａｒ ＲＲＬꎬ ２０２２ꎬ ６
(４):２１００９７３.

[１７] Ｇｕａｎｇ Ｙꎬ Ｚｈｅｎｙｉ Ｎꎬ Ｊ Ｚ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｆｅｃｔ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ｉｎ ｗｉｄｅ￣
ｂａｎｄｇａｐ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ￣ｓｉｌｉｃｏｎ ｔａｎｄｅｍ ｓｏｌａｒ
ｃｅｌｌｓ[Ｊ] .Ｎａｔｕｒｅ Ｐｈｏｔｏｎｉｃｓꎬ２０２２ꎬ１６(８):５８８－５９４.

[１８] Ｊｉａｂａｎｇ ＣꎬＤｅｎｇ ＷꎬＳｈｉ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｄｕａｌｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｄｅ￣ｂａｎｄｇａｐ ｐｅｒ￣
ｏｖｓｋｉｔｅｓ ｂｙ ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｔｏｗａｒｄ ｈｉｇｈｌｙ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｇｅ ｌｏｓｓ[ Ｊ] . ＡＣＳ Ａｐｐｌ Ｍａｔｅｒ Ｉｎｔｅｒ￣
ｆａｃｅｓꎬ２０２２ꎬ１４(３８):４３２４６－４３２５６.

[１９] Ｌｉｇａ ＭꎬＷａｌｓｈ ＡꎬＳｃａｎｌｏｎ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｍｉｘｅｄ￣ｃａｔｉｏｎ ｖａｃａｎｃｙ￣ｏｒｄｅｒｅｄ
ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ (Ｃｓ２Ｔｉ１－ｘ ＳｎｘＸ６ꎻＸ ＝ Ｉ ｏｒ Ｂｒ):ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｉｓｃｉ￣
ｂｉｌｉｔｙꎬａｄｄｉｔｉｖｉｔｙꎬａｎｄ ｔｕｎａｂｌｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ[ Ｊ] . Ｊ Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃꎬ２０２３ꎬ
１２７ꎬ(４３):２１３９９－２１４０９.

[２０] Ｓａ ＲꎬＺｈａｎｇ ＱꎬＬｕｏ Ｂꎬｅｔ ａｌ. Ｅｘｐｌｏｒｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ａｎｄ ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｖａｃａｎｃｙ￣ｏｒｄｅｒｅｄ ｄｏｕｂｌｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓ Ｃｓ２ＰｔＸ６(Ｘ ＝ Ｃｌꎬ
ＢｒꎬＩ)[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２１ꎬ３０４:１２２６０２.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 ２２７ 页)
[８] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＨꎬＱｉａｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅ￣

ｔｏｎｅ) / ａｍｉｎｅ￣ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｗｉｔｈ
ｖａｒｉｏｕｓ ｃｈａｉｎ ｌｅｎｇｔｈｓ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ: Ａ
ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２０ꎬ
６１０:１１８２３２.

[９] Ｗａｎｇ ＷꎬＬｕｏ ＱꎬＬｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ [ Ｊ ] . Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ
２０１３ꎬ２３(８):９７０－９８６.

[１０] Ｗｉｎａｒｄｉ ＳꎬＲａｇｈｕ Ｓ ＣꎬＯｏ Ｍ Ｏꎬｅｔ ａｌ.Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ
ｋｅｔｏｎｅ)￣ｂａｓｅｄ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｂａｔ￣
ｔｅｒｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１４ꎬ ４５０:
３１３－３２２.

[１１] Ｗｅｉ ＷꎬＺｈａｎｇ ＨꎬＬｉ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙ( ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ) ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄ
ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ(ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ
ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１２ꎬ２０８:
４２１－４２５.

[１２] Ｌｉｕ ＧꎬＴｓｅｎ Ｗ ＣꎬＪａｎｇ Ｓ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｌｙ ｒｏｂｕｓｔ ａｎｄ ｈｉｇｈｌｙ
ｍｅｔｈａｎｏｌ￣ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) / ｐｏｌｙ ( ｖｉ￣
ｎｙｌｉｄｅｎｅ ｆｌｕｏｒｉｄｅ) ｎａｎｏｆｉｂｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｍｅｔｈ￣
ａｎｏｌ ｆｕｅｌ ｃｅｌｌｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１９ꎬ
５９１:１１７３２１.

[１３] Ｘｉ ＪꎬＬｉ ＺꎬＹｕ Ｌꎬｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｓｔｉｎｇ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ (ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｖａｎａ￣
ｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２０１５ꎬ２８５:

１９５－２０４.
[１４] Ｙｉｎ ＢꎬＹｕ Ｌꎬ Ｊｉａｎｇ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｎａｎｏ ｏｘｉｄｅｓ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ

ｐｏｌｙ (ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｗｉｔｈ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ
Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１６ꎬ２０:１２７１－１２８３.

[１５] Ｘｉ ＪꎬＤａｉ ＷꎬＹｕ Ｌ. Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｃｏａｔｅｄ ＳＰＥＥＫ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ａ
ｖａｎａｄｉｕｍ ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ２０１５ꎬ５ ( ４２):
３３４００－３３４０６.

[１６] Ｙｕ ＬꎬＬｉｎ ＦꎬＸｉａｏ Ｗꎬｅｔ ａｌ.ＣＮＴ＠ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ ｅｍｂｅｄｄｅｄ ｍｉｘｅｄ
ｍａｔｒｉｘ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｆｏｒ ｈｉｇｈ￣ｒａｔｅ ａｎｄ ｌｏｎｇ￣ｌｉｆｅ ｖａｎａｄｉｕｍ ｆｌｏｗ
ｂａｔｔｅｒｉｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ５４９:４１１－４１９.

[１７] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＨꎬＹｕ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅ￣
ｔｏｎｅ)￣ｂａｓｅｄ ｈｙｂｒｉｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｄｅｃｏｒａｔｅｄ
ｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｗｉｔｈ ａｃｉｄ￣ｂａｓｅ ｐａｉｒｓ ｆｏｒ ａｌｌ ｖａｎａｄｉｕｍ
ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１８ꎬ５６４:
９１６－９２５.

[１８] Ｚｈａｎｇ ＹꎬＷａｎｇ ＨꎬＱｉａｎ Ｐꎬｅｔ ａｌ.Ｈｙｂｒｉｄ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ
ｏｆ ｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ ｐｏｌｙ( ｅｔｈｅｒ ｅｔｈｅｒ ｋｅｔｏｎｅ) ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣
ｃｏａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ ｌｏａｄｅｄ ｐｈｏｓｐｈｏｔｕｎｇｓｔｉｃ ａｃｉｄ ｆｏｒ ｖａｎａｄｉｕｍ
ｒｅｄｏｘ ｆｌｏｗ ｂａｔｔｅｒｙ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｅｍｂｒａｎｅ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０２１ꎬ
６２５:１１９１５９.

[１９] Ｈｅ ＹꎬＷａｎｇ Ｊꎬ Ｚｈａｎｇ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｄｏｐａｍｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｏｘｉｄｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｏｒ ｐｒｏｔｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｆｕｅｌ
ｃｅｌｌ ｕｎｄｅｒ ａｎｈｙｄｒｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ
Ａꎬ２０１４ꎬ２(２５):９５４８－９５５８.■
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