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!!摘!要"由于VMOS@B钙钛矿薄膜缺陷较多!非辐射复合严重!导致钙钛矿太阳能电池性能较差(通过向前驱
体溶液中加入B!#!F&三羟基苯甲酸"ZM#作为添加剂来调控结晶过程!研究ZM对钙钛矿薄膜质量和太阳能电池性
能的影响(结果表明$ZM中的羧基分散到钙钛矿前驱体溶液中!羧基中的氧原子与]QBcQBf形成强氢键!减缓了
钙钛矿的结晶速度!增大了晶粒尺寸!减少了晶界!从而提高了载流子的迁移率!抑制了非辐射复合损失&当ZM与
OS@!的摩尔比为%A"a时!钙钛矿太阳能电池的性能最佳!电池的短路电流为!!A#’IM%7I!!开路电压为%A"Cb!
得到了%DA’#a的光电转换效率!且经过’""1后!电池效率仍能保持在初始效率的’$A"a以上(添加了ZM后的
钙钛矿薄膜具有更高效的光电性能!有望广泛应用于叠层太阳能电池领域(
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9!引!言

近些年$环境污染和能源短缺的问题一直困扰
着全球$世界各地通过开发利用新能源来缓解这些
问题$其中太阳能资源的开发备受关注%理想的太
阳能电池可以高效地将光能转换为电能$实现光伏
发电%近年来$钙钛矿太阳能电池的相关研究引起
了研究者们的密切关注%钙钛矿太阳能电池是一种
全固态结构的薄膜电池(%)$主要采用基本的,&4&N结
构$其中!,为84?!*6,?! 等宽禁带,型半导体组
成的电子传输层$N为6N4+)&?V28M>等N型半导
体组成的空穴传输层$4为以有机金属卤化物半导体
M[YB"M通常为]QBcQBf$[为OS!f$Y为卤素
离子#组成的光吸收和光电转换材料%钙钛矿材料
本身具有许多优异的性能$例如迁移率高(!)*载流子
扩散长度长(B)*光吸收系数高和可调节的带隙(#)等%
钙钛矿太阳能电池则有制备过程简便*原材料价格
便宜*光电转换效率高等优点$促使钙钛矿太阳能电
池的 光 电 转 换 效 率 从 BA’a 快 速 提 升 到 了
!FAFa(F&D)%然而$钙钛矿薄膜晶体质量差*界面有
缺陷和长期稳定性弱等缺点却限制了钙钛矿太阳能
电池效率进一步地提升和商业化应用%

目前$在前驱体溶液中使用添加剂成为了获得
高质量的钙钛矿薄膜的有效方法%大多数课题组通
过向前驱体溶液中添加有机分子($&’)*路易斯酸
碱(C)*金属离子(%")等物质来提高薄膜的质量%不同
的添加剂有不同的功能机制$例如提供均匀的成核
位点 来 提 高 薄 膜 的 均 匀 性$R-,5 等(%%)将
]QBcQBOS[+B量子点引入到抗溶剂中作为成核中
心$诱导 VMOS@B 薄膜的生长$基于高晶格匹配的
成核中心提高了结晶度$减少了晶界$进而延长了载
流子寿命和较低的缺陷态密度%此外$添加剂还可
以与离子配位$降低结晶速率$从而增大晶粒尺寸%
g-,等(%!)引入OSM7!作为添加剂$与前驱体溶液反
应后形成氢键$使钙钛矿中间相更稳定$稳定的中间
相可以延缓结晶过程$从而改善钙钛矿薄膜的形态
和增大钙钛矿晶粒尺寸$最终获得了%’ADa的稳定
光电转换效率%Z),5等(%B)提出将氨基丙烷酸
"MOOM#作为添加剂$通过调节晶体生长过程来减
少钙钛矿薄膜的缺陷%>-4等(%#)引入一种路易斯基
"乙酰胺#作为钙钛矿太阳能电池的添加剂$结果表
明!乙酰胺中的]QB&]?cQ!基团可以促进晶粒生
长$提高钙钛矿晶粒的结晶度$从而改善晶粒尺寸$
进而增强光学和电学性能$钙钛矿太阳能电池效率

达到了%CA"%a%
本文将B$#$F&三羟基苯甲酸"ZM#添加到钙钛

矿前驱体溶液中制备高质量钙钛矿薄膜$ZM中的
羧基与 VMf形成氢键$可以减缓钙钛矿结晶的速
度&系统研究ZM对钙钛矿薄膜质量以及相应器件
性能的影响%本文通过添加剂与前驱体溶液相互作
用来调控结晶过程$从而提高钙钛矿薄膜的质量$为
添加剂工程制备高质量钙钛矿薄膜提供了实例
参考%

:!实验部分

:;:!实验材料与试剂
B$#$F&三羟基苯甲酸"ZM$CCA""a$阿拉丁试

剂有限公司#&二甲基亚砜">V6?$CCA""a$645I-&
M.L+471#&c$c&二甲基甲酰胺">VW$CCA’"a$西
安宝莱特科技有限公司#&碘化铅"OS@!$CCACCa$西
安宝莱特科技有限公司#&甲基碘化铵"VM@$
CCAF"a$西安宝莱特科技有限公司#&氯苯"][$
CCA’"a$M.-LL4,#&乙腈"CCA’"a$M.-LL4,#&!$!̂$
$$$̂&四(c$c&二"#&甲氧基苯基#氨基)&C$Ĉ&螺二芴
"6N4+)&?V28M>$CCA’"a$西安宝莱特科技有限公
司#&乙醚"优级纯$国药集团化学试剂公司#&铟掺杂
氧化锡导电玻璃"@8?$辽宁慧特光电科技有限公
司#&银"M5$CCACCa$北京有色金属股份有限公司#%
:;<!钙钛矿太阳能电池的制备

本文基于@8?’6,?!’O2+):;‘4<2’6N4+)&?V28M>’

M5正型平面钙钛矿太阳能电池的结构来制备钙钛矿
太阳能电池%第一步$将刻蚀好的@8?导电玻璃基
底依次经过去离子水*清洗剂*乙醇*丙酮和异丙醇
中超声清洗%"I4,$清洗完后在紫外臭氧清洗机中
处理!"I4,$除去附着的有机物%第二步$在已清
洁后的@8? 基底上以#"""+’I4,的速度旋涂
6,?!溶液并保持B";$旋涂完后将@8?玻璃放置
在%F"T的加热台上加热B"I4,$即可制得6,?!
电子传输层%第三步$旋涂钙钛矿前驱体溶液$在旋
涂结束前%F;时$采用注射器往样品表面滴加
"A$IU乙醚作为反溶剂萃取多余的有机溶剂%旋
涂结束后在加热台上%""T加热%"I4,后即可得
到黑色的钙钛矿薄膜%其中钙钛矿前驱体溶液的制
备!将#D%A"I5的OS@!和%FCA"I5的VM@溶解
在DBFA"$U的>VW和$%A"$U的>V6?混合液
体中即可制得钙钛矿前驱体溶液$然后在前驱体溶
液中加入不同量的ZM粉末$ZM与OS@!量的摩尔
比分别为"*"AFa*%A"a*!A"a%第四步$旋涂空
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穴传输层$空穴传输层的制备!$!ABI5的6N4+)&
?V28M>溶于%A"IU的氯苯中*F!"A"I5的锂
盐溶于%A"IU乙腈溶液中$取!’A’$U的#&丁基
吡啶"#&<[N#和%$AF$U溶于配置好的%A"IU氯苯
溶液中%最后在空穴传输层上蒸镀’"A",I的M5
作为阳电极%
:;?!测试与表征

用紫外可见分光光度计"9&BC""$Q4<-714#对钙
钛矿薄膜的光吸收性能进行测试&用扫描电子显微
镜"6&#’""$Q4<-714#对钙钛矿薄膜表面形貌进行表
征&用Y射线衍射仪">’>4;7):2+$[+*‘2+#对薄膜
的物性结构进行分析&用WU6C!"型稳态’瞬态荧
光光谱仪"WU6C!"$O47)h*-,<#对钙钛矿薄膜中的
载流 子 复 合 寿 命 表 征&用 电 化 学 工 作 站
"b2+;-68M8#$O+4,72<),#对器件电荷传输电阻分
析&用太阳光模拟测试系统"C#"!!M$c2_N)+<#对
钙钛矿太阳能电池器件的电流密度&电压"1HK#特
性进行测试$测试前先用标准硅电池校准%用外量
子效率测试系统"hHY%"型$ObV2-;*+2I2,<#对
太阳能器件的外量子效率"HhH#进行测试%

<!结果与讨论

<;:!J7添加剂对钙钛矿薄膜性能的影响
使用YX>*6HV*紫外&可见吸收光谱对钙钛矿

薄膜的性能进行测试分析%图%"-#是"*"AFa*
%A"a和!A"aZM摩尔比浓度下制备得到的钙钛
矿薄膜的YX>衍射图谱$其中无添加ZM的样品称
为7),<+).样%由图%"-#可知$所有样品均在
%#A!#e*!’ABFe和B%A$Fe处显示出三个主要衍射峰$
分别对应于 VMOS@B 钙钛矿的"%%"#*"!!"#和
"B%"#三个晶面$没有出现其他杂质峰$并且添加
ZM后也没有改变YX>峰位%但添加ZM的钙钛
矿薄膜的"%%"#晶面的衍射峰强度得到显著的提升$
YX>强度的提升表明了钙钛矿薄膜更好的生成和
结晶%钙钛矿薄膜结晶度的提高有利于提升薄膜的
成膜均匀性(%F)%图%"S#是钙钛矿薄膜"%%"#衍射峰
半高全宽"WRQV#$对比添加不同ZM量的钙钛矿
"%%"#峰的半高全宽$得出掺杂ZM后薄膜的结晶度
均有所提升$其中添加%A"a ZM时WRQV的值
最小$其结晶性最优%由此可以得出$掺杂ZM并不
会影响钙钛矿薄膜的晶体结构$而是对钙钛矿的结
晶性能有所改善%其原因可能是ZM溶解在钙钛矿
前驱体的>VW和>V6?溶液中$使得部分羧基在
!!

制备中掺入到钙钛矿层中(%D)$减缓了钙钛矿晶粒的
生长$进而使晶粒尺寸增大%

图%!钙钛矿薄膜的YX>图和$%%"%晶面衍射峰半高全宽

图!"-#是使用不同量ZM处理后钙钛矿薄膜
的紫外&可见吸收光谱图%在#"""C"",I范围内$
所有钙钛矿薄膜吸收曲线基本一致%各种样品的带
隙宽度I2,2+5=可用公式计算!

I2,2+5=B%!#"’#
其中!#为钙钛矿薄膜的吸收边的波长%

图!"S#为不同量ZM添加后钙钛矿薄膜的带
隙对比图$可以得出$吸收阈值为$$C,I$说明了添
加不同量ZM后钙钛矿薄膜的带隙均为%AFC2b$
表明添加ZM后并不会改变钙钛矿的带隙宽度%
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图!!不同量ZM修饰制备的钙钛矿薄膜的
紫外&可见吸收光谱及带隙计算图

!!图B是钙钛矿薄膜的6HV照片%从图B中可
知$随着ZM添加量的增加$钙钛矿薄膜的晶粒尺寸
逐渐增大$当ZM添加量为!A"a时$晶粒尺寸不再
增大$反而减小%逐渐增大的原因是含有羧基的
ZM分散到了钙钛矿前驱体中$羧基中的?原子与
VMf形成强氢键$减缓了钙钛矿的结晶速度$辅助
了钙钛矿晶粒的生长(%D)%晶粒不再增大是因为过
量的ZM添加剂会产生大量的分离的形核中心(%$)%
从添加不同量ZM时制备的VMOS@B薄膜的晶粒尺
寸统计分布图中"见图##可以看出$在ZM添加量
为%A"a时钙钛矿薄膜的晶粒尺寸最大$平均晶粒
尺寸约为B"FA",I$远远优于未添加ZM的7),<+).
样品的晶粒尺寸"%’’A",I#%

图B!添加不同量ZM制备所得钙钛矿薄膜的6HV照片

<;<!太阳能电池的光电性能分析
图F"-#是添加不同量ZM的钙钛矿太阳能电

池的1HK曲线$光伏性能参数总结如表%%由图F
"-#可知$随着ZM添加量的增大$器件的光电转换
效率"O]H#逐渐增大%其中添加%A"aZM的钙钛
矿太阳能电池的O]H达到了最高的%DA’#a$电流

!!

图#!添加不同量ZM制备所得VMOS@B钙钛矿薄膜的
晶粒尺寸统计分布图
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密度1;7为!!A#’IM’7I!$开路电压K)7为%A"Cb$
填充因子$$为D’A#Ba%当ZM添加量进一步增
大至!A"a时$太阳能电池的光O]H大幅度下降$
这可能是过量的ZM未完全溶解$导致了缺陷的存
在和晶体质量的下降$使填充因子降低$同时过量
ZM也阻碍了载流子的传输$导致电流密度的下降$
最终导致钙钛矿太阳能电池的O]H的下降%图F
"S#是添加了%A"a ZM的电池和没有添加ZM的
参比电池的正反扫1HK 曲线$从图中可以得出$添
加了ZM后$电池的迟滞明显减小$原因是ZM促进
了钙钛矿晶体的结晶$减少了体缺陷%

图F!ZM修饰的太阳能电池的1HK曲线及有无添加%A"a
ZM的电池正反扫1HK曲线

表:!J7修饰的钙钛矿太阳能电池的光伏性能参数

ZM浓
度’a

开路电压
K)7’b

短路电流密度
1;7’"IM’7I!#

填充因子
$$’a

光电转换效率
L!I’a

7),<+). %A"F !%AC% DFA$$ %FA%B
"AF %A"’ !!A## D$AD$ %DA#F
%A" %A"C !!A#’ D’A#B %DA’#
!A" %A"D !%AC" D%AF’ %#AB"

!!图D是在相对湿度为!Fa的空气环境下$对无
添加及添加%A"aZM制备得到的器件进行稳定性
测试$实验表明$添加了%A"a ZM的太阳能电池

!! 表<!无添加及添加:;9TJ7的太阳能电池的
正反扫条件下测量的光伏参数

扫描
方向

开路电压
K)7’b

短路电流密度
1;7’"IM’7I!#

填充因子
$$’a

光电转
换效率
L!I’a

7),<+).&X %A"F !%AC% DFA$$ %FA%B
7),<+).&W %A"F !!ADB F’A#$ %BAC%
%A"aZM&X %A"C !!A#’ D’A#B %DA’#
%A"aZM&W %A"C !!A"’ D’A’" %DADB

O]H衰减比没有添加ZM的电池要小很多$在存放
’""1后$添加了%A"a ZM的太阳能电池的O]H
依旧保持在’$A"a以上%这是因为ZM作为疏水
族团的芳香族环可以防止钙钛矿被水分子分解$从
而提高了钙钛矿电池的稳定性%

图D!无添加及添加%A"aZM制备所得钙钛矿
太阳能电池的稳定性测试曲线

<;?!J7添加剂对太阳能电池作用的机理分析
由以上讨论可知$添加%A"a ZM的太阳能电

池性能最佳%以下通过对比添加%A"aZM的样品
与没有添加ZM的样品的光电性质来分析ZM影响
太阳能电池光伏性能的机理%

图$"-#显示了钙钛矿太阳能电池的外量子效
率"HhH#%可以看出$添加%A"a ZM的电池在
#"""D"",I范围内的光谱响应略有提升$与表%
的1HK测试结果中1;7提升相吻合%一方面是因为钙
钛矿薄膜质量的提高$缺陷减少$另一方面可能是通
过羧基形成降低水分敏感性的复合物$促进锂盐的溶
解$并改善孔输送层的膜形态(%’)%通过电化学阻抗
测试"H.27<+)712I47-.4IN2L-,72;N27<+);7)N=$H@6#来
研究ZM修饰对钙钛矿薄膜电学性能的影响%H@6
是黑暗环境下$施加%A"b的偏压下进行测试%图
$"S#为奈奎斯特"c=J*4;<#图及拟合的等效电路图$
其中半圆的半径即电荷传输电阻"M%#$电化学阻抗
谱的结果表明$添加剂工程确实有效地提高了钙钛
矿太阳能电池的电荷传输能力%结合表B结果$可
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以看出未作处理的器件电荷传输电阻为$!F’($添
加%A"aZM后传输电阻明显下降$约为B’$F(%
说明了添加ZM后$器件的性能得到改善%具体的
数值参数见表B%

图$!无添加及添加%A"aZM制备所得钙钛矿
太阳能电池的电学性能

表?!钙钛矿太阳能电池的电化学阻抗参数 "
样品 M; M%
7),<+). BBAD $!F’A"
%A"aZM BBA# B’$FA"

!!图’"-#显示了添加ZM的钙钛矿薄膜的光致
发光"OU#测试结果%添加%A"aZM的钙钛矿薄膜
的OU峰的位置没有发生变化$说明添加ZM的钙
钛矿薄膜本身的带隙不变$这与之前的实验结果相
吻合%但是添加%A"aZM的样品的OU峰强度高
于没有添加ZM的参比样品$同时OU半峰宽变窄$
进一步表明在前驱体溶液中添加%A"aZM使钙钛

矿薄膜的缺陷态减少$一定程度抑制了非辐射载流
子复合%分析认为是ZM中羧基的氧原子与钙钛矿
中的VMf形成强氢键$减缓了钙钛矿结晶速度$提
升了钙钛矿薄膜的质量%图’"S#是添加%A"aZM
的钙钛矿薄膜的瞬态荧光衰减"OU>27-=#图%相应
的载流子寿命可通过单指数衰减模型拟合公式计算!

#"2#B"2PNC
2
$" #N9"

其中!#"2#为载流子寿命$" 为衰变振幅$$为钙钛
矿薄膜中载流子衰减寿命$9"为抵消基线位移的常
数%由拟合结果可以得出$钙钛矿薄膜的寿命在未
添加ZM时仅为’"A#,;$而添加%A"a ZM后$寿
命提高至C!A",;$进一步证明了ZM可以减少钙钛
矿薄膜的缺陷态密度%

图’!无添加及添加%A"aZM制备所得钙钛矿薄膜的
稳态和瞬态荧光光谱图

综上所述$适量添加ZM延长了钙钛矿膜薄结
晶时间$增大了晶粒的尺寸$减少了缺陷态密度$提
高载流子的寿命%这些性能的改善提高了钙钛矿太
阳能电池的短路电流密度*开路电压和填充因子$最
终提高了太阳能电池的光电转换效率%

?!结!论

本文通过在钙钛矿前驱体溶液中添加ZM添加
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剂成功制备大晶粒*高质量钙钛矿薄%所得主要研
究结论如下!
-#适量的ZM添加可以延长钙钛矿薄膜的结

晶时间$增大了晶粒尺寸$减少了缺陷态密度$当添
加ZM量达到%A"a时$钙钛矿薄膜晶粒尺寸达到
了最大%
S#由于钙钛矿薄膜质量的提升$制备的器件获

得了%DA’#a的O]H$比没有添加ZM的太阳能电
池光电转换效率提升了%ABa%太阳能电池的稳定
性也有了显著的提升$在!Fa 相对湿度的空气环境
下存放’""1后$O]H依旧保持在初始效率的
’$A"a%

7#在添加适量ZM后$有效地提高了钙钛矿太
阳能电池的电荷传输能力$同时在一定程度上减少
了缺陷态密度$抑制了非辐射复合$进而提高了载流
子寿命%
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