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基于喷涂法制备氧化锡薄膜的钙钛矿太阳能电池
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摘要：电子传输层对于钙钛矿太阳能电池载流子的抽取与传输起着至关重要的作用，氧化锡由于其优异特性被作为电子

传输层广泛应用于正式平板结构钙钛矿太阳能电池中。而目前制备氧化锡薄膜的工艺方法无法满足大面积、自动化等

工业需求，亟待发掘新的工艺手段。为解决此问题，本文使用喷涂法成功制备了高质量的氧化锡薄膜。实验结果表明，

基于喷涂法制备氧化锡薄膜的钙钛矿太阳能电池对于氧化锡薄膜的厚度有较高的依赖性，通过优化薄膜厚度，电池的光

电转化效率可达到１５７２％；喷涂得到的氧化锡薄膜存在咖啡环现象，使得串联电阻提高，限制了光电转化效率，但可以
通过进一步细化液滴来解决。本文为钙钛矿产业化进程中高质量氧化锡薄膜的制备提供了新的思路与方法。
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１　引　言

　　钙钛矿太阳能电池作为第三代太阳能电池，
近十年来，由于其钙钛矿层的优异特性而受到了

广泛的关注。自２００９年日本科学家 ｍｉｙａｓａｋａ首
次报道钙钛矿太阳能电池［１］以来，钙钛矿太阳能

电池的光电转换效率已经从起初的３９％提升到
２３７％［２５］。通过调控电子／空穴传输层，促进载
流子发生分离并传输到对应的电极，对于制备高

效的钙钛矿太阳能电池有着非常大的意义。传统

的电子传输层材料 ＴｉＯ２，在界面对电荷的抽取效
率并不尽如人意，并且其在紫外光下会导致钙钛

矿分解［６］，影响整个器件的稳定性。氧化锡作为

电子传输层，与钙钛矿的能级可以很好地进行匹

配，且具有较高的电子迁移率以及良好的稳定

性［７］。此外，其低温制备的低能耗工艺特性，使

其在近年来，尤其在平板钙钛矿太阳能电池研究

领域，受到广泛的关注。

现阶段，在钙钛矿太阳能电池的制备流程中，

制备氧化锡薄膜的工艺有如下几种：旋涂法［８］、

原 子 层 沉 积 法 （Ａｔｏｍｉｃ ＬａｙｅｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，
ＡＬＤ）［９］、化学浴沉积（ＣｈｅｍｉｃａｌＢａｔｈＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，
ＣＢＤ）［１０］、水热法［１１］、燃烧法［１２］和电化学沉积

法［１３］。其中已发表在文章中的最高效率是由旋

涂法制备的、由氧化锡纳米晶作为电子传输层的

小面积电池，效率可以达到２１６％［８］。但是，大

面积化是钙钛矿太阳能电池走向商用的必由之

路，而旋涂法显然不能实现在１ｍ２甚至更大的基
底上旋涂均匀平整的几纳米到几十纳米厚的氧化

锡薄膜，所以在钙钛矿太阳能电池制备流程中，新

的氧化锡薄膜制备工艺亟待被发掘。

现有很多种氧化锡薄膜制备方法［１４１５］，而喷

涂法是制备氧化物薄膜的传统工艺［１６２１］，其成本

低，操作简单，可完全程序化，并可用于晶体薄膜

的大面积制备，完全满足钙钛矿太阳能电池产业

化的工艺要求。经调研，在钙钛矿太阳能电池的

制备方面，目前没有喷涂工艺用于制备氧化锡薄

膜的报道。本文首次使用喷涂法来制备氧化锡薄

膜。通过对气体流速、液体流量、氧化锡前驱体溶

液的成分、基底温度以及喷涂时间的调节和优化，

使用两步法ＦＡＭＡＣｓＩＣｌＢｒ体系实现了１５７２％的
器件效率。但该方法仍存在由于咖啡环现象导致

的薄膜均匀性差的问题，该问题可通过调节喷涂

参数以进一步细化液滴来解决。

２　实验部分

２．１　原料
无水ＳｎＣｌ２购买于 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司。珠状碘

化铅与氧化锡纳米晶水溶液购买于 ＡｌｆａＡｅｓａｒ公
司。ＣｓＩ购买于 ｄｒａｍａｓｂｅｔａ公司。锂盐 Ｂｉｓ（ｔｒｉｆ
ｌｕｏｍｅｔｈａｎｅ）ｓｕｌｆｏｎｉｍｉｄｅｌｉｔｈｉｕｍｓａｌｔ购买于Ａｌｄｒｉｃｈ
公司。ＴＢＰ（４（ｔｅｒｔＢｕｔｙｌ）ｐｙｒｉｄｉｎｅ）购买于 Ａｒｋ
Ｐｈａｒｍ公司。ＳｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ购买于杭州众能公
司。ＩＰＡ、氯苯、乙腈、ＤＭＦ、ＤＭＳＯ购买于 Ｓｉｇｍａ
Ａｌｄｒｉｃｈ公司。ＭＡＩ、ＦＡＩ、ＭＡＢｒ以及ＭＡＣｌ由实验
室合成制得。

２．２　器件制备
２．２．１　前驱体溶液的制备

氧化锡前驱体溶液：称取１ｍｍｏｌ无水氯化亚
锡溶解于１ｍＬ乙醇中，封好在５０℃热台上搅拌
２ｈ，使用０２μｍ孔径的聚四氟乙烯滤头过滤，得
到原液。将原液在无水乙醇中稀释 ４０倍，得到
００２５ｍｏｌ／Ｌ氯化亚锡的乙醇溶液。

阳离子溶液：将１９ｍｇＭＡＩ、４０ｍｇＦＡＩ、６ｍｇ
ＭＡＢｒ、５ｍｇＭＡＣｌ加入到１ｍＬ的ＩＰＡ溶液中，不
加热搅拌２ｈ，配制阳离子溶液。

碘化铅溶液：将６００ｍｇＰｂＩ２、１８ｍｇＣｓＩ加入
到１００μＬＤＭＳＯ和９００μＬ的ＤＭＦ溶液中，７０℃
加热搅拌１ｈ，制得ＰｂＩ２的前驱体溶液。

ＳｐｉｒｏＯＭｅＴＡＤ溶液：将 ２６ｍｇ锂盐溶解在
１００μＬ乙腈中，配置锂盐溶液。将７５ｍｇ的Ｓｐｉｒｏ
溶解在１ｍＬ的氯苯中。再加入３５μＬ的锂盐溶
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液和３０μＬ的ＴＢＰ。避光不加热搅拌３ｈ。
２．２．２　钙钛矿太阳能器件的制备

ＩＴＯ基底的处理：在使用 ＩＴＯ基底时，先对
ＩＴＯ基底进行清洗处理；随后，乙醇浸泡，并超声
３０ｍｉｎ；紧接着用超纯水浸泡，并加入洗洁剂，超
声３０ｍｉｎ；然后用无尘布搓洗基底；搓洗后再浸泡
入超纯水中，超声３０ｍｉｎ；最后再浸入乙醇溶液
中，超声３０ｍｉｎ。使用前，将 ＩＴＯ基片吹干，并放
入ＵＶ箱中进行紫外线处理３０ｍｉｎ，进一步清除
表面残留的有机物，并增加浸润性。

喷涂法制备氧化锡薄膜：打开干燥空气发生

器，压缩空气压力为０４ＭＰａ。将３片 ＩＴＯ基底
放置于载玻片上，用高温胶带将其固定。将载玻

片置于２５０℃热台上，使得喷枪与载玻片距离为
２０ｃｍ，恒温１ｍｉｎ。打开喷涂，喷雾从喷枪喷出，
待喷雾稳定，操控喷枪从载玻片一端移动至另一

端，到达后返回，喷涂持续一段时间后自动停止。

将载玻片在热台上退火５ｍｉｎ后取下。
旋涂法制备氧化锡薄膜：用在 ＡｌｆａＡｅｓａｒ购

买的氧化锡纳米晶水溶液进行旋涂，转速为３０００
ｒ／ｍｉｎ，时间为３０ｓ，将旋涂后的氧化锡薄膜放置
于１５０℃热台上退火３０ｍｉｎ。

钙钛矿层的制备：将喷涂后的氧化锡薄膜放

入ＵＶ箱中做紫外线处理１５ｍｉｎ后，移入手套箱。
首先旋涂ＰｂＩ２，转速为２３００ｒ／ｍｉｎ，时间为３０ｓ，
７０℃退火１ｍｉｎ；紧接着旋涂阳离子，转速为
２０００ｒ／ｍｉｎ，时间为３０ｓ，全部旋涂完成后，一并
拿出手套箱在１５０℃空气氛围内退火１５ｍｉｎ。制
备钙钛矿层结束。

空穴传输层的制备：将制备好的钙钛矿薄膜

移入手套箱，旋涂 Ｓｐｉｒｏ。转速为３０００ｒ／ｍｉｎ，时
间为３０ｓ，得到紫色的Ｓｐｉｒｏ薄膜。

电极的蒸镀：将经历上述步骤后得到的器件

在氧气氛围内放置１２ｈ后，用刀片将器件右侧刮
出宽约３ｍｍ的公用电极，后将器件放入蒸镀仪
中，蒸镀１５０ｎｍ厚的银电极，至此，得到完整的钙
钛矿太阳能电池。

２．３　表　征
ＪＶ曲线的表征：在空气中，在光强度为１ｓｕｎ

且ＡＭ１．５Ｇ的模拟太阳光下通过Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００测
定钙钛矿太阳能电池器件的电流密度电压（ＪＶ）

曲线。

形貌的表征：在５ｋＶ加速电压条件下，使用
日立Ｓ４８００型号的扫描电子显微镜对喷涂得到
的最优条件下的氧化锡薄膜进行形貌表征。

３　结果和讨论

　　由喷涂法制备的钙钛矿太阳能器件结构如
图１所示，其详细制备过程可见实验部分。

图１　钙钛矿太阳能电池的结构示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｉａｇｒａｍｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌ

图２　喷涂装置及过程示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｓｐｒａｙｉｎｇｍａｃｈｉｎｅａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓｓ

喷涂装置以及喷涂过程示意图如图２所示。
喷涂装置由３部分组成：滑轨，喷笔与热台。喷笔
固定在滑轨上，可以使喷笔按计算机程序实现自

动化移动；喷笔连接有输液管与输气管，当喷笔被

打开，高压空气从输气管中流出，带动液体从喷头

喷出，形成喷雾。氯化亚锡的醇溶液喷雾与 ＩＴＯ
基底接触，由热台提供的热量使得喷雾中的乙醇
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溶剂极速蒸发，前驱体水解并与空气中的氧气发

生反应，沉积形成氧化物薄膜。喷涂操作步骤详

见实验部分。发生如下化学反应 （１）：

２ＳｎＣｌ２＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ →
Δ

２ＳｎＯ２↓ ＋４ＨＣｌ↑ ． （１）
　　在实验中，发现由喷涂得到的氧化锡薄膜厚
度对器件的光电性能有着较大的影响，因此在固

定热台温度（２５０℃）、喷涂距离（２０ｃｍ），以及液
体流量（６Ｌ／ｍｉｎ）、气体压力（０４ＭＰａ）和流量
（６ｍＬ／ｍｉｎ）下，使用一定浓度的前驱体溶液
（００２５ｍｏｌ／Ｌ）对器件的厚度进行了优化与调节。
通过控制喷涂（喷雾扫过 ＩＴＯ玻璃）的时间，以控
制氧化锡的厚度，得到喷涂时间与器件效率之间

的关系如图３（ａ）所示。选择了４０、５０、５５和８０ｓ
４个条件进行喷涂，实现薄膜由薄到厚的４个不
同厚度，得到的光电性能如表１所示。当喷涂时
间为４０ｓ时，由于薄膜较薄，载流子易发生隧穿，
对空穴的阻挡能力较差；且可能对 ＩＴＯ覆盖不完
全导致其部分裸露，界面缺陷较多，导致开路电压

（Ｖｏｃ）、短路电流（Ｊｓｃ）以及填充因子（ＦＦ）都较低，
故光电转换效率较低。当将喷涂时间延长至５０ｓ
时，３项参数都得以提升，此时薄膜变得致密，对

ＩＴＯ的覆盖更好，且厚度增加，提升了对空穴的阻
挡能力。当延长喷涂时间达到５５ｓ时，可得到最
优的器件性能为反扫（旋加在器件上的偏压从

１２Ｖ降至 －０１Ｖ，扫描速度为 ０２Ｖ／ｓ）
１５７２％。最优器件的 ＪＶ图如图３（ｂ）所示，可
以观察到器件存在一定的迟滞现象。原因可能有

３点：（１）钙钛矿太阳能电池中的离子迁移现象；
（２）钙钛矿本身的铁电性质；（３）界面处的电荷积
累［２２］。通过进一步的界面修饰可以改善甚至消

除迟滞效应［２３］。但当继续延长喷涂时间至８０ｓ
时，Ｖｏｃ、Ｊｓｃ与ＦＦ都急剧下降，说明膜过厚，影响了
载流子的传输，且Ｖｏｃ下降说明界面存在较多的非
辐射复合，导致电压损失较多。图４反映了器件
串联电阻、并联电阻与氧化锡厚度的关系，由图４
可知，适当的厚度对于器件光电性能非常重要。

串联电阻随喷涂时间先减小后增大，而并联电阻

则先增大后减小。在喷涂时间较短时器件串联电

阻很大，这是由于氧化锡不致密不平整，使得其与

钙钛矿之间的接触较差，也影响钙钛矿在其上的

生长，而且钙钛矿薄膜小孔较多，传输严重受阻，

导致串联电阻较大，并且载流子复合严重，并联电

阻也较低。随着喷涂时间增加，氧化锡薄膜变得

图３　（ａ）器件性能与喷涂时间的关系；（ｂ）器件的ＪＶ曲线图
Ｆｉｇ．３　（ａ）Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｄｅｖｉｃｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇｔｉｍｅ；（ｂ）ＪＶｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅｄｅｖｉｃｅｗｉｔｈｏｐｔｉｍａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ

表１　不同喷涂时间下氧化锡器件的光电性能
Ｔａｂ．１　ＰｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｄｅｖｉｃｅｓｗｉｔｈｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇＳｎＯ２ｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｒａｙｉｎｇｔｉｍｅ

Ｔｉｍｅ／ｓ Ｖｏｃ／Ｖ Ｊｓｃ／（Ａ·ｃｍ
－２） ＰＣＥ／％ ＦＦ／％

４０ ０．８４ １３．０２ ３．８０ ３４．６２
５０ ０．９５ ２１．８７ １３．０３ ６２．８７
５５ １．０２ ２２．０３ １５．７２ ７０．０３
８０ ０．８７ １８．６５ ６．８７ ４２．１６
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图４　器件串联电阻、并联电阻与喷涂时间的关系
Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｅｒｉｅｓｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ，ｓｈｕｎｔｒｅ

ｓｉｓｔａｎｃｅｏｆｓｏｌａｒｃｅｌｌｓａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇｔｉｍｅ

更加致密，串联电阻减小，并联电阻增大，整体光

电性能变好。当进一步增加喷涂时间，薄膜增厚

的同时薄膜中缺陷也不断增多，小孔使得串联电

阻增大，进而影响器件的性能，使得光电转化效率

变低。

将基于旋涂氧化锡的钙钛矿太阳能电池与喷

涂氧化锡的钙钛矿太阳能电池做比较。喷涂氧化

锡器件的光电流为 ２２０３ｍＡ／ｃｍ２，开路电压为
１０２Ｖ，与基于旋涂法氧化锡的钙钛矿太阳能电
池相比都偏低（表２），且串联电阻为８３０３６Ω，
为旋涂氧化锡器件（Ｒｓｈ＝４６５Ω）的近两倍，说明
基于喷涂氧化锡的器件有较大的光电压与光电流

损耗，造成器件性能未能达到最高水准。分析认

为，与旋涂氧化锡器件相比，喷涂氧化锡与钙钛矿

之间的界面缺陷更多，这可能是造成电池开路电

压和短路电流偏低的原因，对氧化锡薄膜进行了

形貌表征，认为界面问题与喷涂氧化锡所形成的

咖啡环的形成有关。

表２　两种工艺之间最优器件性能对比

Ｔａｂ．２　Ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｆｏｒｔｈｅｄｅｖｉｃｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ

ｓｐｉｎｎｉｎｇｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｐｒａｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅｓ

Ｔｙｐｅ Ｖｏｃ／Ｖ Ｊｓｃ／（Ａ·ｃｍ
－２） ＰＣＥ／％ ＦＦ／％

Ｓｐｉｎｎｉｇｃｏａｔｉｎｇ １．０４ ２２．４３ １８．１４ ７７．４８
Ｓｐｒａｙｉｎｇｃｏａｔｉｎｇ １．０２ ２２．０３ １５．７２ ７０．０３

　　本文分别测定了基于最优化喷涂氧化锡太阳
能电池与基于旋涂氧化锡太阳能电池的电化学阻

抗图谱，结果如图５所示，横坐标 Ｚ′为电化学阻
抗实部，纵坐标Ｚ″为电化学阻抗虚部。可观察到
喷涂氧化锡基电池由两个半圆组成，前一个半圆

表示传输阻抗，后一个半圆表示复合阻抗，而旋涂

氧化锡基电池的前一个半圆较为明显，后一个半

圆并不明显，通过比较二者可以发现：喷涂氧化锡

电池的传输阻抗和旋涂氧化锡电池相当，但是复

合阻抗却比旋涂氧化锡电池小很多，反映出在喷

涂氧化锡电池中载流子有更大的复合概率，也就

有更多的缺陷态［２４］。这一现象可以归结为咖啡

环效应导致的氧化锡均匀性较差，从而使得其上

沉积的钙钛矿质量变差。

喷涂法得到的氧化锡薄膜形貌如图６所示。
可以清晰地观察到，薄膜中存在微米级别的不均

匀区域，可认为是喷涂液滴形成时的咖啡环效应。

本文制备了不同厚度的喷涂氧化锡薄膜（如

图５　基于最优化喷涂氧化锡（１）与基于旋涂氧化

锡（２）的器件电化学阻抗Ｎｙｑｕｉｓｔ谱图

Ｆｉｇ．５　ＮｙｑｕｉｓｔｐｌｏｔｓｆｏｒＥＩＳｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｏｐｔｉｍａｌ

ｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇＳｎＯ２ｂａｓｅｄ ａｎｄ ｓｐｉｎｃｏａｔｉｎｇ

ＳｎＯ２ｂａｓｅｄｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ

图７），在光学显微镜下发现咖啡环效应随氧化锡
薄膜厚度增加变得更加显著，同时氧化锡薄膜的

质量也随之变差。咖啡环形成的原因是：液滴为
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图６　在最优化条件下的喷涂氧化锡扫描电子显微
镜图谱

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｓｐｒａｙｉｎｇＳｎＯ２ｕｎｄｅｒｏｐｔｉｍｉｚｅｄ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

保持最低的表面能而维持凸球形状，因此液滴的

边缘蒸发速率要快于中间，带动中间的液体向边

缘流动，溶质易于在边缘积累而形成一个环形。

咖啡环处薄膜的厚度大于中间区域的厚度，从而

严重影响了薄膜的均匀性，提升了串联电阻，导致

了器件光电流降低，进而影响了器件的光电转化

效率。咖啡环目前是喷涂工艺面临的技术难题。

针对咖啡环问题，有以下解决思路：（１）升高基底
温度；（２）稀释溶液；（３）适量加入表面活性剂，产
生马氏流，减缓溶质的堆积［２５］。针对前两种思

路，进行一系列优化后得到２５０℃和００２５ｍｏｌ／Ｌ
的基底温度和溶液浓度参数，且发现使用高压气

喷装置时，在ＩＴＯ基底能承受的温度范围内，无法
完全消除咖啡环。但通过分析得知，升高基底温

度出发点是希望液滴不接触热基底，使得盐蒸汽

在基底上形核结晶，而抑制咖啡环的产生［２６］；稀

释溶液和添加表面活性剂是对液滴改性来缓解咖

啡环的显著程度，无法达到对咖啡环完全抑制的

效果。因此，认为需引入适当的技术手段，使液滴

在接触热基底前便完全挥发成气态。而在有限的

温度区间内，可通过细化液滴，如超声雾化［２７］来

解决这一问题，因此，进一步细化液滴或可有效解

决咖啡环问题。

　

图７　（ａ）喷涂时间为４０ｓ和（ｂ）喷涂时间为８０ｓ的氧化锡薄膜光学显微镜图谱

Ｆｉｇ．７　ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｉｍａｇｅｓｏｆｓｐｒａｙｃｏａｔｉｎｇＳｎＯ２ｗｉｔｈｓｐｒａｙｉｎｇｔｉｍｅｏｆ（ａ）４０ｓａｎｄ８０ｓ（ｂ）

４　结　论

　　本文使用由喷涂法制备的氧化锡薄膜作为电
子传输层，实现了钙钛矿太阳能电池１５７２％的
光电转化效率，且可以完全实现自动化，对未来钙

钛矿太阳能电池的大面积化以及工业化具有重要

的意义。虽然在高压气喷工艺制备的氧化锡薄膜

中存在咖啡环现象，使得薄膜均匀性以及平整度

与旋涂法制备的氧化锡薄膜相比较差，但可以通

过进一步细化液滴来解决。因此，认为喷涂法有

望成为钙钛矿产业化进程中制备高质量氧化锡薄

膜的重要方法。
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ｌａｒｅｘｃｈａｎｇｅ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１５，３４８（６２４０）：１２３４１２３７．

［４］　ＢＩＤＱ，ＹＩＣＹ，ＬＵＯＪＳＨ，ｅｔａｌ．．Ｐｏｌｙｍｅｒｔｅｍｐｌａｔｅｄｎｕｃｌｅａｔｉｏｎａｎｄｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｆｉｌｍｓｆｏｒｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｗｉｔｈ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｇｒｅａｔｅｒｔｈａｎ２１％［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＥｎｅｒｇｙ，２０１６，１（１０）：１６１４２．

［５］　ＮａｔｉｏｎａｌＲｅｎｅｗａｂｌｅＥｎｅｒｇｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙ．Ｂｅｓｔｒｅｓｅａｒｃｈｃｅｌｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［ＥＢ／ＯＬ］．ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．ｎｒｅｌ．ｇｏｖ／ｐｖ／ａｓｓｅｔｓ／ｉｍａ

ｇｅｓ／ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｃｈａｒｔ．ｐｎｇ．

［６］　ＬＥＩＪＴＥＮＳＴ，ＥＰＥＲＯＮＧＥ，ＰＡＴＨＡＫＳ，ｅｔａｌ．．ＯｖｅｒｃｏｍｉｎｇｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｌｉｇｈｔｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄＴｉＯ２ｗｉｔｈｍｅｓｏｓｕ

ｐｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｏｒｇａｎｏｍｅｔａｌｔｒｉｈａｌｉｄｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＮａｔｕｒｅＣｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１３，４：２８８５．

［７］　ＪＩＡＮＧＱ，ＺＨＡＮＧＸＷ，ＹＯＵＪＢ．ＳｎＯ２：ａｗｏｎｄｅｒｆｕｌｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｌａｙｅｒｆｏｒｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．Ｓｍａｌｌ，２０１８，

１４（３１）：１８０１１５４．

［８］　ＪＩＡＮＧＱ，ＣＨＵＺＭ，ＷＡＮＧＰＹ，ｅｔａｌ．．Ｐｌａｎａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｗｉｔｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｂｅｙｏｎｄ２１％［Ｊ］．Ａｄｖａｎｃｅｄ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２０１７，２９（４６）：１７０３８５２．

［９］　ＢＡＥＮＡＪＰＣ，ＳＴＥＩＥＲＬ，ＴＲＥＳＳＷ，ｅｔａｌ．．Ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｌａｎａｒｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｔｈｒｏｕｇｈｂａｎｄａｌｉｇｎｍｅｎｔｅｎｇｉ

ｎｅｅｒｉｎｇ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ＆ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，８（１０）：２９２８２９３４．

［１０］　ＡＮＡＲＡＫＩＥＨ，ＫＥＲＭＡＮＰＵＲＡ，ＳＴＥＩＥＲＬ，ｅｔａｌ．．Ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｓｔａｂｌｅｐｌａｎａｒｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｂｙｓｏｌｕｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｄｔｉｎｏｘｉｄｅ［Ｊ］．Ｅｎｅｒｇｙ＆ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，９（１０）：３１２８３１３４．

［１１］　ＹＡＮＧＧ，ＬＥＩＨＷ，ＴＡＯＨ，ｅｔａｌ．．Ｒｅｄｕｃｉｎｇｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓａｎｄｅｎｈａｎｃｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｕｓｉｎｇｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｃｅｓｓｅｄＹｄｏｐｅｄＳｎＯ２ｎａｎｏｓｈｅｅｔｓａｓｅｌｅｃｔｒｏｎｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌａｙｅｒｓ［Ｊ］．Ｓｍａｌｌ，２０１７，１３（２）：１６０１７６９．

［１２］　ＬＩＵＸ，ＴＳＡＩＫＷ，ＺＨＵＺＬ，ｅｔａｌ．．Ａｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｓｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓａｂｌｅｔｉｎｏｘｉｄｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇｌａｙｅｒｐｒｅ

ｐａｒｅｄｂｙｔｈｅｄｕａｌｆｕｅｌｃｏｍｂｕｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄｆｏｒｅｆｆｉｃｉｅｎｔｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓＩｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１６，３

（１３）：１６００１２２．

［１３］　ＣＨＥＮＪＹ，ＣＨＵＥＨＣＣ，ＺＨＵＺＬ，ｅｔａｌ．．ＬｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＳｎＯ２ａｓａｎｅｆｆｉｃｉｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｔｒａｎｓｐｏｒｔｉｎｇｌａｙｅｒｆｏｒｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＳｏｌａｒＥｎｅｒｇｙＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＳｏｌａｒＣｅｌｌｓ，２０１７，１６４：４７５５．

［１４］　胡明江，晋兵营．基于ＣｕＯ／ＺｎＯ异质结纳米花的薄膜型丙酮传感器研究［Ｊ］．分析化学，２０１９，４７（３）：３６３３７０．

ＨＵＭＪ，ＪＩＮＢＹ．Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｆｉｌｍｔｙｐｅａｃｅｔｏｎｅｓｅｎｓｏｒｂａｓｅｄｏｎｃｏｐｐｅｒｏｘｉｄｅ／ｚｉｎｃｏｘｉｄｅｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｎａｎｏｆｌｏｗｅｒ［Ｊ］．

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，４７（３）：３６３３７０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１５］　王艺，姜晓，谭峰，等．新型氧化铈／氧化锆梯度扩散薄膜技术用于水体和沉积物中无机砷的形态分析［Ｊ］．分析化

学，２０１８，４６（１１）：１８２９１８３５．

ＷＡＮＧＹ，ＪＩＡＮＧＸ，ＴＡＮＦ，ｅｔａｌ．．ＣｅＯ２／ＺｒＯ２ｂａｓｅｄｄｉｆｆｕｓｉｖｅｇｒａｄｉｅｎｔｓｉｎｔｈｉｎｆｉｌｍｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＡｓ

（Ⅲ）ａｎｄＡｓ（Ⅴ）ｉｎｗａｔｅｒａｎｄｓｅｄｉｍｅｎｔ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，４６（１１）：１８２９１８３５．（ｉｎ

Ｃｈｉｎｅｓｅ）

［１６］　黄芳龙，陈旦初．金属氧化物薄膜的超声雾化喷涂［Ｊ］．太阳能学报，１９８９，１０（４）：４１８４２０．

ＨＵＡＮＧＦＬ，ＣＨＥＮＤＣＨ．Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｓｐｒａｙｉｎｇｏｆｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｆｉｌｍ［Ｊ］．ＡｃｔａＥｎｅｒｇｉａｅＳｏｌａｒｉｓＳｉｎｉｃａ，１９８９，

１０（４）：４１８４２０．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１７］　贾莉，吕?，黄喜强，等．用于燃料电池的氧化锆薄膜制备方法进展［Ｊ］．电源技术，２００４，２８（７）：４４９４５１．

ＪＩＡＬ，ＬＺＨ，ＨＵＡＮＧＸＱ，ｅｔａｌ．．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｎｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇｏｆｚｉｒｃｏｎｉａｆｉｌｍｆｏｒｆｕｅｌｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｏｗ

ｅｒＳｏｕｒｃｅｓ，２００４，２８（７）：４４９４５１．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［１８］　ＫＲＵＮＫＳＭ，ＭＥＬＬＩＫＯＶＥ．Ｚｉｎｃｏｘｉｄｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓｂｙｔｈｅｓｐｒａｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，１９９５，２７０（１２）：

３３３６．

［１９］　ＳＨＩＮＤＥＶＲＭＡＨＡＤＩＫＳＢ，ＧＵＪＡＲＴＰ，ｅｔａｌ．．Ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｉｖｅｃｏｂａｌｔｏｘｉｄｅ（Ｃｏ３Ｏ４）ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｂｙｓｐｒａｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＳｕｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，２００６，２５２（２０）：４８７７４９２．

［２０］　ＰＥＲＥＤＮＩＳＤ，ＧＡＵＣＫＬＥＲＬＪ．Ｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｕｓｉｎｇｓｐｒａｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｌｅｃｔｒｏｃｅｒａｍｉｃｓ，２００５，１４（２）：

１０３１１１．

［２１］　ＳＨＡＭＡＬＡＫＳ，ＭＵＲＴＨＹＬＣＳ，ＲＡＯＫＮ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｎｔｉｎｏｘｉｄｅｆｉｌｍｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｅｌｅｃｔｒｏｎｂｅａｍｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎａｎｄｓｐｒａｙ
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ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｓ［Ｊ］．ＢｕｌｌｅｔｉｎｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ，２００４，２７（３）：２９５３０１．
［２２］　ＣＨＥＮＢ，ＹＡＮＧＭＪ，ＰＲＩＹＡＳ，ｅｔａｌ．．ＯｒｉｇｉｎｏｆＪＶｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓｉｎｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌ

ＣｈｅｍｉｓｔｒｙＬｅｔｔｅｒｓ，２０１６，７（５）：９０５９１７．
［２３］　ＴＵＢ，ＳＨＡＯＹＦ，ＣＨＥＮＷ，ｅｔａｌ．．ＮｏｖｅｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｏｐｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｎｄｏｐｉｎｇｏｆＳｎＯ２ｖｉａｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈｉｎｅｏｘ

ｉｄｅａｎｄｉｔｓｅｆｆｅｃｔｏｎｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１９，３１（１５）：１８０５９４４．
［２４］　ＧＵＩＬＬ?ＮＥ，ＲＡＭＯＳＦＪ，ＡＮＴＡＪＡ，ｅｔａｌ．．Ｅｌｕｃｉｄａｔｉｎｇｔｒａｎｓｐｏｒｔｒｅｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｉｎｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｂｙ

ｓｍａｌｌｐｅｒｔｕｒｂａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＰｈｙｓｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙＣ，２０１４，１１８（４０）：２２９１３２２９２２．
［２５］　孙加振，邝隨，宋延林．喷墨打印中“咖啡环”效应的调控及应用［Ｊ］．化学进展，２０１５，２７（８）：９７９９８５．

ＳＵＮＪＺＨ，ＫＵＡＮＧＭＸ，ＳＯＮＧＹＬ．Ｃｏｎｔｒｏｌａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆ“ｃｏｆｆｅｅｒｉｎｇ”ｅｆｆｅｃｔｉｎｉｎｋｊｅｔｐｒｉｎｔｉｎｇ［Ｊ］．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｎ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１５，２７（８）：９７９９８５．（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）

［２６］　ＳＥＡＲＳＷＭ，ＧＥＥＭＡ．Ｍｅｃｈａｎｉｃｓｏｆｆｉｌｍｆｏｒｍａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｔｈｅｓｐｒａｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｔｉｎｏｘｉｄｅ［Ｊ］．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，１９８８，
１６５（１）：２６５２７７．

［２７］　张培旭，金永日，崔俐，等．基于超声喷泉的超声雾化结合固相萃取法提取西洋参叶中８种人参皂苷［Ｊ］．分析化
学，２０１８，４６（４）：５９４６００．
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