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5-氧代-5-(苯氨基)戊酸衍生物在反式钙钛矿太阳能
电池埋底界面中的应用
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摘要： 反式钙钛矿太阳能电池（p-i-n perovskite solar cells， PSCs）埋底界面处自组装单分子层（Self-assem⁃
bled monolayer， SAM）的质量对电池性能起着关键作用。为了探究不同电子效应共吸附剂对埋底界面质量的

影响，本文设计并合成了氨基对位分别为给电子甲氧基取代和拉电子三氟甲基取代的 5-氧代-5-（苯氨基）戊

酸衍生物 J1 和 J2。分别将它们作为共吸附剂与商业化（4-（3，6-二甲基-9H-咔唑-9-基）丁基）膦酸（Me-
4PACz）共混构筑复合自组装单分子层（co-assembled self-assembled monolayer， co-SAM）来提升 p-i-n PSCs 的
埋底界面质量。研究发现，J1 和 J2 的引入能有效降低埋底界面处的缺陷态密度，提升功能层的能级匹配，抑制

界面非辐射复合损失。其中，J1 分子具有更大的大偶极矩，以其和 Me-4PACz 共混制备的 PSC 获得了 25.94%
的光电转换效率（power conversion efficiency， PCE），高于对照组 Me-4PACz 制备的 PSCs（24.93%）和基于 J2 与

Me-4PACz 共混制备的 PSCs（25.06%）。同时，基于 J1 和 Me-4PACz 共混制备的未封装 PSCs 在湿度约 30%，温

度为 25°C 的环境中老化 900 小时仍能保持初始效率的 89%，表现出良好的稳定性。
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Abstract： The quality of the self-assembled monolayer （SAM） at the buried interface of inverted perovskite solar 
cells （PSCs） is crucial to device performance.  In this work， two 5-oxo-5-（phenylamino）pentanoic acid derivatives， 
J1 and J2， were designed and synthesized to investigate the impact of co-adsorbents' electronic effects on the buried 
interface of PSCs.  To achieve opposite electronic effects， J1 and J2， bearing an electron-donating methoxy group and 
an electron-withdrawing trifluoromethyl group at the para position of the amino group， respectively.  They were intro⁃
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duced as co-adsorbents with commercial available （4-（3，6-dimethyl-9H-carbazol-9-yl）butyl） phosphonic acid （Me-

4PACz） respectively to form composite self-assembled monolayer （co-SAM）， aiming to regulate the buried interface 
of PSCs.  The results showed that the incorporation of J1 and J2 effectively reduced the defect density at the buried in⁃
terface.  They also optimized energy level alignment and suppressed interfacial non-radiative recombination losses.  
Notably， J1 exhibits a larger dipole moment than J2.  As a result， the device based on J1 and Me-4PACz achieved a 
power conversion efficiency （PCE） of 25. 94%.  This outperformed both the control device based on Me-4PACz 
（24. 93%） and the device based on J2 and Me-4PACz （25. 06%）.  In addition， the unencapsulated PSCs prepared 
based on the blend of J1 and Me-4PACz exhibited improved stability， retaining 89% of their initial efficiency after 
900 hours of aging under an environment with a humidity of approximately 30% and a temperature of 25°C.

Keywords： Perovskite solar cells； Buried interface； Co-adsorbent； 5-oxo-5-（anilino）pentanoic acid； Power conver⁃
sion efficiency

1　引  言

钙 钛 矿 太 阳 能 电 池（perovskite solar cells, 
PSCs）界面性质对器件的光电转换效率及长期运

行稳定性起着决定性作用 [1-7]。近年来，反式（p-i-
n）PSCs 发展迅速。与正式（n-i-p）器件结构相比，

其具有迟滞效应小及界面复合损失低等优势 [8-10]。

然而，在 p-i-n 器件中，空穴传输层（hole transport 
layer, HTL）与钙钛矿之间的埋底界面缺陷会阻碍

钙钛矿薄膜的结晶生长 [11]，还易引发非辐射复

合 [12]。同时，界面能级不匹配会进一步限制电荷

提取效率 [13]。因此，对埋底界面进行调控是提升

器件性能的重要途径之一。自组装单分子层

（self-assembled monolayer, SAM）由于具有分子结

构简单、界面层厚度可控以及能够有效调节电极

功函数等优势，在 p-i-n 型 PSCs 中被广泛用作

HTL[14-15]。虽然基于 SAM 分子的界面修饰能够优

化界面能级匹配并促进空穴提取，使 p-i-n 型器件

效率不断提升 [16-17]。但是，单一 SAM 分子在界面

缺陷钝化和界面调控能力方面仍然存在一定局

限 [15]。因此，研究者通过引入具有氨基，羰基等功

能基团的共吸附剂与 SAM 构建复合界面层（co-

assembled self-assembled monolayer, co-SAM），来

进一步优化界面性质 [18-21]。

（4-（3,6-二甲基 -9H-咔唑 -9-基）丁基）膦酸

（Me-4PACz）作为典型的磷酸锚定型 SAM 分子，因

其具有匹配的能级和良好的空穴传输特性，被广

泛应用于高效 p-i-n 型 PSCs 器件 [22]。然而，受限于

分子中咔唑骨架的空间位阻效应，Me-4PACz 在基

底表面不易形成致密覆盖，从而难以充分钝化界

面缺陷和提升器件性能 [23]。针对这一问题，Cao 等

人尝试在 Me-4PACz 体系中引入磷酰胆碱（PC）分

子，从而构建 co-SAM 结构 [24]。研究表明，PC 分子

中的磷酸基团及 Cl⁻可以与 NiOₓ表面发生相互作

用，有助于减少界面缺陷；季铵阳离子和 Cl⁻还能

填补钙钛矿中的有机阳离子及卤素空位，以实现

界面与体相缺陷的协同钝化，对晶体生长产生积

极影响和抑制非辐射复合。 Liu 等人设计了含

-COOH 的咔唑 4-甲氧基 -N-（4-甲氧基苯基）-N-苯

基苯胺（CzTPA）分子，并与 Me-4PACz 一起组装形

成 co-SAM 层 [25]。其中，-COOH 基团可以和 NiOₓ表
面形成较稳定的结合，使 SAM 层更均匀；分子中

的其它基团还能与

钙钛矿表面的未配位 Pb²⁺作用，从而减少界

面缺陷，实现了 25. 66% 的器件光电转换效率

（power conversion efficiency, PCE）。同时，已有研

究表明，在材料中引入含氟取代基不仅能够调节

分子的电子结构，还能够改善分子表面的疏水性，

从而提高钙钛矿薄膜的稳定性 [26-27]。

另外，柔性烷基链结构能够在一定程度上改

善分子在界面覆盖的均匀性 [28-29]。但现有工作多

集中于单一功能调控，对含不同电子特性基团的

共吸附剂如何影响 PSCs 器件埋底界面性能仍有

待进一步探索。基于此，本文设计并合成了两种

5-氧代 -5-（苯氨基）戊酸衍生物（J1 和 J2），将其分

别与 Me-4PACz 共混构筑 co-SAM 层，用于提升 p-

i-n 型 PSCs 的埋底界面性能。其中，J1 为氨基对

位为给电子甲氧基取代的 5-氧代 -5-（苯氨基）戊

酸衍生物，J2 为氨基对位为拉电子三氟甲基取代

的 5-氧代 -5-（苯氨基）戊酸衍生物。通过对比，以

期实现对缺陷钝化能力及电荷传输行为的优化调

控，从分子结构层面系统揭示取代基电子效应对

co-SAM 界面调控机制的影响。
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2　实  验

2. 1　目标产物的合成

J1 的合成：室温下，在 250 mL 的两口圆底烧

瓶中加入戊二酸酐（600 mg，2. 62 mmol）、对甲氧

基苯胺（551 mg，2. 19 mmol）和二氯甲烷（30 mL），

加入磁子在室温条件下反应 12 h。反应结束后，

使用玻璃漏斗过滤烘干后得到白色固体粉末 J1 
0. 90 g，产率 86%。 1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) 
δ 12. 07 (s, 1H), 9. 73 (s, 1H), 7. 49 (d, J=7. 47 Hz, 
2H), 6. 86 (d, J=6. 84 Hz, 2H), 3. 70 (s, 1H), 2. 31-

2. 24 (m, 4H), 1. 82-1. 75 (m, 2H).  13C NMR (101 
MHz, DMSO-d6) δ 174. 63, 171. 92, 158. 12, 
131. 85, 130. 01, 114. 18, 55. 41, 40. 81, 40. 62, 
40. 41, 40. 20, 39. 99, 39. 78, 39. 57, 39. 37, 34. 95, 
34. 79, 33. 49, 21. 17.  MALDI-TOF: m/z [M] + ca⁃
cld.  C12H15NO4, 237. 25; found: 237. 06.

J2 的合成：室温下，在 250 mL 的两口圆底烧

瓶中加入戊二酸酐（600 mg，2. 62 mmol）、对三氟

甲基苯胺（603 mg，2. 19 mmol）和二氯甲烷（30 
mL），加入磁子在室温条件下反应 12 h。反应结

束后，使用玻璃漏斗过滤烘干后得到白色固体粉

末 J2 0. 93 g，产 率 85%。 1H NMR (400 MHz, 
DMSO-d6) δ 12. 10 (s, 1H), 10. 26 (s, 1H), 7. 81 (d, J
=7. 78 Hz, 2H), 7. 66 (d, J=7. 64 Hz, 2H), 2. 41, (t, J
=2. 40, 2. 38 Hz, 2H), 2. 30(t, J=2. 28, 2. 26 Hz, 
2H), 1. 85-1. 77 (m, 2H).  13C NMR (101 MHz, 
DMSO-d6) δ 174. 59, 171. 00, 152. 55, 150. 14, 
143. 20, 143. 09, 133. 32, 133. 23, 115. 40, 115. 37, 
114. 54, 114. 51, 108. 14, 107. 91, 56. 63, 40. 61, 
40. 40, 40. 19, 39. 98, 39. 78, 39. 63, 39. 57, 39. 36, 
35. 76, 33. 43, 20. 86.  MALDI-TOF: m/z [M] + ca⁃
cld.  C12H12NO3F3, 275. 23; found: 275. 06.
2. 2　钙钛矿太阳能电池器件制备

基底清洗：首先将 FTO 用洗洁精进行清洗，

再用去离子水冲洗，接着依次用丙酮和异丙醇超

声清洗三次，每次 20 min。氮气吹干后紫外臭氧

预处理 30 min。

 
图 1　J1、J2 的合成路线

Fig.1　The synthetic routes of J1， J2

图 2　J1、J2 的空间结构、前线轨道分布和静电势分布图

Fig.2　Spatial structures， frontier molecular orbital distributions， and electrostatic potential maps of J1 and J2.
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SAM 层沉积：单独 SAM 层，将 Me-4PACz 溶于

无水乙醇中（0. 5 mmol L⁻1）配制得到 SAM 溶液；

co-SAM 层，将质量比为 1% 的 J1、J2 分别溶于浓度

为 0. 5 mmol L⁻1的 Me-4PACz 无水乙醇中，配制得

到 co-SAM 溶液。接着将制备好的 SAM/co-SAM
溶液在预处理的基底上以 3000 rpm 旋涂 20 s，
100℃退火 10 min。

钙钛矿层 (FA0. 95MA0. 05)0. 95Cs0. 05Pb(I0. 95Br0. 05)3
沉积：依次称量 CsI、FAI、PbI2、PbBr2、和 MABr 溶
于 DMF : DMSO=4 : 1（体积比）的混合溶剂中（1. 5 
M），同时加入 10 mol%硫氰酸铵（NH4SCN）溶液，

搅拌过夜。取 100 μL 钙钛矿前驱体溶液在已旋

涂 SAM 的基底上以 4000 rpm 旋涂 50 s，在旋涂结

束前 10 秒滴加 200 μL 反溶剂（氯苯）。旋涂结束

以后置于加热台上 100℃退火 45 min。
LiF、C60 和 BCP 层沉积：在真空度低于 1×10⁻5 

Pa 时，通过热蒸发分别沉积 1 nm 的 LiF、60 nm 的

C60和 3 nm 的 BCP，蒸发速率为 0. 05-0. 1 Å/s。
银电极沉积：在真空度低于 1×10⁻5 Pa时，通过

热蒸发沉积 100 nm的银电极，蒸发速率为 1. 5 Å/s。
3　结果与讨论

3. 1　理论计算

通过密度泛函理论（DFT）计算对 J1 和 J2 的

分子构型、前线分子轨道分布、静电势分布及偶极

矩进行了分析，结果如图 2 所示。J1 和 J2 的结构

差异主要来源于苯环对位取代基的不同，其中 J1
含有给电子性的甲氧基，J2 含有强吸电子性的三

氟甲基。由前线分子轨道分布可知，J1 和 J2 的

LUMO 与 HOMO 轨道表现出一定的空间分离特

征，有利于界面处电荷的分离与定向传输。与 J2
相比，J1 的 HOMO 和 LUMO 能级均加深，分别为

-6. 94 和 -1. 44 eV，表明甲氧基的给电子性能有效

调节分子的电子结构。静电势分布结果显示，J1
和 J2 分子表面均存在明显的正/负电势区域。其

中，-C=O、-COOH 附近表现出较强的负电势特征，

有利于与钙钛矿表面未配位 Pb²⁺等缺陷位点发生

相互作用，从而实现界面缺陷钝化。进一步比较

偶极矩可知，J1 的偶极矩为 4. 25 Debye，高于 J2
的 1. 57 Debye，说明 J1 具有更强的分子极性。更

大的偶极矩有助于促进载流子传输并抑制界面非

辐射复合 [30]。

3. 2　材料性质表征

为进一步考察取代基性质对材料光学、电化

学及热稳定性的影响，对 J1 和 J2 进行了紫外 -可

见吸收光谱（Ultraviolet–visible spectroscopy，UV-

vis）、光致发光光谱（Photoluminescence, PL）、循环

伏安（Cyclic voltammetry, CV）、差示扫描量热（Dif⁃
ferential scanning calorimetry, DSC）以及热重分析

（Thermogravimetric analysis, TGA）测试，结果如图  
3 所示。由图  3（a）可知，J1 和 J2 在可见光区域均

未表现出明显吸收，说明材料本身不影响器件的

光吸收。图  3（b）为 J1 和 J2 的归一化 PL 光谱，两

者发射峰均位于约 405 nm 处，峰位差异较小，表

明二者激发态能级结构较为接近。

为进一步分析 J1 和 J2 的电化学性质，对其进

行了 CV 测试。如图  3（c）-（d）所示，J1 在 0. 42 V
和 1. 23 V 处出现氧化峰，J2 在 0. 44 V 和 1. 11 V
处出现氧化峰。根据氧化起始电位，结合经验公

式 HOMO (eV ) = -( E ox - E ferrocene + 4. 8 eV )，计算得

到 J1 和 J2 的 HOMO 能 级 分 别 为 − 5. 61 eV 和

−5. 47 eV，均高于钙钛矿价带位置（−5. 67 eV）。

这表明两种分子与钙钛矿之间具有较为匹配的能

级排列，有利于空穴从钙钛矿层向空穴传输层方

向提取与传输。

为评估两种分子在器件加工过程中的热稳定

性，对 J1 和 J2 进行了 DSC 和 TGA 测试。由图  3
（e）可知，J1 和 J2 分别在 111℃和 136℃附近出现

热转变信号，说明取代基对分子的热行为具有明

显影响。与 J1 相比，J2 的玻璃化转变温度（Tg）更

高，表明三氟甲基的引入有助于提高分子的热稳

定性。TGA 曲线（图  3（f））显示，J1 和 J2 在 200℃
以下均未出现明显质量损失，其热分解温度（Td）
分别为 221℃和 224℃。由于 SAM 层制备过程中

通常需要在约 100℃条件下退火处理，上述结果表

明 J1 和 J2 均能够满足 PSCs 器件制备过程中的热

稳定性要求。综上所述，J1 和 J2 均具有合适的光

学吸收特性、电化学能级及热稳定性，可作为 Me-

4PACz 体系中的共吸附分子用于构筑 co-SAM 界

面层。

3. 3　共吸附剂对钙钛矿薄膜的影响

为分析 J1 和 J2 构筑的 co-SAM 层对钙钛矿薄

膜缺陷钝化及载流子复合行为的影响，对不同界

面处理后的钙钛矿薄膜进行了稳态 PL 和 TRPL 测

试。如图  4（a）所示，所有样品均在约 840 nm 处出

现发射峰，对应钙钛矿薄膜的本征辐射复合。与

Me-4PACz/PVK 样 品 相 比 ，Me-4PACz+J1 或 J2/
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PVK 的 PL 强度明显增强，表明 co-SAM 界面层能

够有效抑制表面缺陷诱导的非辐射复合。其中，

Me-4PACz+J2/PVK 样品的 PL 强度最高，说明 J2
处理后薄膜的缺陷钝化效果更为明显。

TRPL 衰减曲线（图  4（b））进一步定量分析载

流子复合动力学过程，采用双指数函数 f ( t) =
A1 exp ( - t

τ1 ) + A2 exp ( - t
τ2 ) 对衰减曲线进行拟合，

其中 A1和 A2为对应的衰减幅度，τ1和 τ2为衰减时

间常数。计算结果统计至表 1。

分析可知，Me-4PACz/PVK 样品的平均寿命

(τavg) 为 55. 0 ns，而 Me-4PACz+J1/PVK 或 J2/PVK
样品的 τavg 分别提高至 61. 0 ns 和 61. 8 ns。与此

同时，慢复合通道的占比（A ₂）由 Me-4PACz/PVK
的 67. 45% 提高至 77. 70% 和 75. 58%，表明 J1 和

J2 的引入能够有效抑制缺陷诱导的非辐射复合

图  4　Me-4PACz处理钙钛矿膜和 Me-4PACz+J1 或 J2 处理钙钛矿膜的 PL 光谱（a）；TRPL 光谱（b）
Fig.4　PL spectra （a）； TRPL spectra （b） of perovskite films treated with Me-4PACz and Me-4PACz+J1 or J2.

图  3　J1、J2 在溶液中的归一化 UV-Vis 吸收光谱（a）；PL 光谱（b）；J1 在溶液中的 CV 曲线（c），J2 在溶液中的 CV 曲线（d）；

J1、J2 的 DSC 曲线（e）；TGA 曲线（f）
Fig.3　Normalized UV-Vis absorption （a） and PL spectra （b） of J1 and J2 in solution； CV curves of J1 and J2 in solution （c， 

d）； DSC （e） and TGA curves （f） of J1 and J2.

表 1　Me-4PACz处理钙钛矿膜和 Me-4PACz+J1 or J2处理钙钛矿膜的 TRPL光谱拟合参数

Table 1　TRPL fitting parameters of perovskite films treated with Me-4PACz and Me-4PACz+J1 or J2.
Films

Me-4PACz/PVK
Me-4PACz+J1/PVK
Me-4PACz+J2/PVK

τ1 （ns）
5. 70
3. 00
7. 40

A1 （%）

32. 55
22. 30
24. 42

τ2 （ns）
81. 60
77. 70
81. 80

A2 （%）

67. 45
77. 70
75. 58

τavg （ns）
55. 00
61. 00
61. 80
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过程，从而为后续器件性能提升提供有利条件。

为进一步考察 co-SAM 界面层对钙钛矿薄膜

形 貌 及 表 面 润 湿 性 的 影 响 ，对 Me-4PACz、Me-

4PACz+J1 和 Me-4PACz+J2 处理后的钙钛矿薄膜

进行了俯视 SEM 和水接触角测试，结果如图  5 所

示。由图  5（a）-（c）可知，Me-4PACz/PVK 薄膜表

面存在一定数量的孔洞和晶界缺陷，晶粒分布均

匀性差。引入 J1 或 J2 后，钙钛矿薄膜表面更加致

密，孔洞缺陷明显减少，说明 co-SAM 界面层能够

改善钙钛矿的薄膜质量。更致密的薄膜结构有助

于减少晶界以及降低界面缺陷密度，抑制缺陷诱

导的非辐射复合。

水接触角测试进一步表明，共吸附分子对钙

钛矿薄膜表面润湿性具有显著影响。如图  5（d）-

（f）所 示 ，Me-4PACz/PVK 薄 膜 的 水 接 触 角 为

57. 0°；引入 J1 后，水接触角增大至 67. 0°；而 Me-

4PACz+J2/PVK 薄膜的水接触角进一步提升至

83. 5°。这表明 J1 和 J2 均可提高钙钛矿薄膜表面

疏水性，其中含三氟甲基的 J2 作用更为明显。其

原因在于三氟甲基具有较强疏水特性，可有效减

少水分子的侵入。上述结果表明，J1 和 J2 与 Me-

4PACz 构筑 co-SAM 层后，不仅能够改善钙钛矿薄

膜形貌，还可增强钙钛矿层的抗水汽侵蚀能力，为

器件稳定性提升提供基础。

3. 4　钙钛矿太阳能电池器件性能表征

为获得最优界面调控效果，首先对 J1 和 J2 在

Me-4PACz 中的掺杂比例进行了系统优化。如

表 2 所示，基于 Me-4PACz 的对照器件最佳 PCE 为

24. 93%，对 应 的 开 路 电 压（open-circuit coltage, 
Voc）、短路电流密度（short-circuit current density, 
Jsc）和 填 充 因 子（fill factor, FF）分 别 为 1. 15 V、

25. 91 mA·cm⁻²和 83. 48%。引入共吸附剂后，器

件性能随掺杂比例变化均呈现出先升高后降低的

趋势。在最佳掺杂条件下，器件的 J-V 曲线如图  
6（a）所 示 。 对 于 Me-4PACz+J1 器 件 ，当 Me-

4PACz ∶ J1 为 2 ∶ 1 时，器件获得最高 25. 94% 的

PCE，同 时 Jsc 提 升 至 26. 70 mA·cm ⁻ ²，FF 为

84. 00%。对于 Me-4PACz+J2 器件，当 Me-4PACz 
∶ J2 为 2 ∶ 1 时获得最性 PCE 为 25. 06%， Voc 达到

1. 20 V，但 Jsc（25. 92 mA·cm⁻²）和 FF（80. 32%）相

图  5　Me-4PACz 处理钙钛矿膜（a）、Me-4PACz+J1 处理钙钛矿膜（b）、、Me-4PACz+J2 处理钙钛矿膜（c）的俯视 SEM 图；Me-

4PACz处理钙钛矿膜（d）、Me-4PACz+J1 处理钙钛矿膜（e）、、Me-4PACz+J2 处理钙钛矿膜（f）的水接触角

Fig.5　Top-view SEM images of perovskite films treated with Me-4PACz （a）， Me-4PACz+ J1 （b）， and Me-4PACz+J2 （c）； wa⁃
ter contact angles of perovskite films treated with Me-4PACz （d）， Me-4PACz+J1 （e）， and Me-4PACz+J2 （f）.

表 2　不同的添加比例下器件的性能参数

Table 2　Performance parameters of the device under different addition ratios
Sample

Me-4PACz/PVK
Me-4PACz+J1/PVK

Me-4PACz+J2/PVK

Proportion with Me-4PACz
control

5：1
2：1
1：1
5：1
2：1
1：1

Voc （V）
1. 15
1. 13
1. 16
1. 15
1. 20
1. 20
1. 20

Jsc （mA·cm-2）
25. 91
26. 19
26. 70
26. 61
25. 60
25. 92
25. 77

FF （%）

83. 48
86. 89
84. 00
84. 26
80. 31
80. 32
80. 05

PCE （%）

24. 93
25. 62
25. 94
25. 88
24. 62
25. 06
24. 84
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对 4PACz+J1 的器件较低。为进一步探究不同掺

杂比例对界面电荷传输行为的影响，对不同配比

co-SAM 器件进行了瞬态光电流（Transient Photo⁃
current, TPC）测试，结果如图 S8 所示。TPC 曲线

反映了器件中光生载流子的提取过程，其衰减寿

命与电荷提取效率密切相关。较短的衰减寿命表

明载流子提取更迅速，界面电荷传输效率更高 [31]。

对于 Me-4PACz+J1 器件，Me-4PACz∶J1 为 5∶1、2∶1
和 1∶1 时对应的 TPC 衰减寿命分别为 1. 11、0. 60

和 0. 72 μs；对于 Me-4PACz+J2 器件，相同掺杂比

例下其衰减寿命分别为 2. 03、1. 06 和 1. 44 μs。
由此可见，随着共吸附剂比例的增加，器件的光电

流衰减过程呈现出先变快后减慢的趋势。其中，

Me-4PACz 与共吸附剂比例为 2∶1 时，所有器件表

现出最快的电荷提取与传输能力，这与光伏性能

测试结果一致。图 S7 统计了 10 个对比器件和最

佳共吸附比例器件的光伏性能，结果表明所有器

件均具有好的性能重复性。

相较于对照器件，Me-4PACz+J1/PVK 器件的

PCE 提升，主要归因于 Jsc 和 FF 的协同提升；而

Me-4PACz+J2/PVK 器件的效率提升，主要由大的

Voc作用。但 Me-4PACz+J2/PVK 器件 Jsc和 FF 均有

所下降，导致其最终 PCE 低于 Me-4PACz+J1/PVK
器件。这些结果可能是由于 J1 通过增强界面电

荷传输与接触质量，提高了 Jsc与 FF；而 J2 由于较

的优缺陷钝化能力，有效抑制非辐射复合，从而提

升 Voc。为研究不同共吸附剂对界面电荷传输特

性的影响，制备了单空穴器件（FTO/SAM 或 co-

SAM/PVK/Ag），并对其电流 -电压特性进行了测

试，结果如图  6（b）所示。根据公式 σ = IdA-1V -1

计算可得，对照器件（Me-4PACz/PVK）的电导率为

4. 56×10⁻⁵ S·cm⁻¹；引入 J1 和 J2 后，电导率分别提

高至 8. 36×10⁻⁵ S·cm⁻¹和 7. 78×10⁻⁵ S·cm⁻¹。从图

中可以看出，经 co-SAM 界面层修饰后，器件在整

个电压范围内的电流响应均明显增强，说明电荷

传输能力得到改善。其中，J1 修饰器件的电导率

高于 J2，表明了 J1 在促进电荷传输方面具有一定

优势。为进一步评价 co-SAM 界面层对空穴传输

行为的影响，制备了单空穴器件（FTO/SAM 或 co-

SAM/PVK/Spiro-OMeTAD/Ag）。并采用空间电荷

限制电流法（SCLC）测试表征了空穴迁移率 μ，结

果如图  6（c）所示。根据公式 J = 9
8 εr ε0 μ

V 2

d3 计算

可得，对照组 Me-4PACz/PVK 器件的空穴迁移率

为 1. 79×10⁻⁶ cm²·V⁻¹·s⁻¹；引入 J1 和 J2 后，空穴迁

移率分别提高至 2. 84×10⁻⁶和 2. 51×10⁻⁶ cm²·V⁻¹·
s⁻¹。这表明，J1 和 J2 与 Me-4PACz 共组装形成 co-

SAM 界面层后，均能够改善钙钛矿薄膜中的空穴

传输能力。其中，J1 修饰器件表现出更高的空穴

迁移率，说明其对电荷输运具有更好的促进作用。

图  6　Me-4PACz/PVK、Me-4PACz+J1/PVK 和 Me-4PACz+J2/PVK 器件的 J-V 曲线（a）；I-V 曲线（b）；空穴迁移率曲线（c）；

SCLC 曲线（d-f）
Fig.6　J-V curves （a）， I-V curve （b）， hole mobility curves （c）， and SCLC curves （d-f） of Me-4PACz/PVK， Me-4PACz+J1/

PVK， and Me-4PACz+J2/PVK devices.
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进一步通过 SCLC 方法对薄膜缺陷态密度进行分

析（图  6（d）-（f））。对照器件的缺陷填充极限电压

（VTFL）为 0. 87 V，而经 J1 和 J2 修饰后分别降低至

0. 24 V 和 0. 18 V。由上述结果计算出缺陷态密

度由对照组的 6. 51×10¹⁶ cm ⁻³分别降低至 1. 78×
10¹⁶ cm⁻³和 1. 35×10¹⁶ cm⁻³。该结果表明，J1 和 J2
与 Me-4PACz 构筑的 co-SAM 界面层能够有效钝化

钙钛矿薄膜中的缺陷位点，减少载流子陷阱复合。

综上，J1 和 J2 均能够通过降低界面缺陷密度、改

善界面电学性质及增强电荷传输能力来提升器件

性能。其中，J1 在电荷传输方面表现更优，说明

其在界面接触优化及电荷提取方面更具优势，进

而得到了更高的 Jsc与 FF。而 J2 则主要体现在抑

制非辐射复合方面的作用更为突出，进而得到了

较高的 Voc。

为评估 co-SAM 界面层对器件长期稳定性的

影 响 ，对 Me-4PACz/PVK、Me-4PACz+J1/PVK 和

Me-4PACz+J2/PVK 器件在空气环境中（相对湿度

约 30%、温度 25 ℃）进行了持续老化测试，结果如

图  7 所示。随着老化时间的延长，引入 J1 和 J2 作

为共吸附剂的器件均表现出更缓慢的性能衰减速

率。老化约 900 h 后，对照组 Me-4PACz/PVK 器件

仅保持初始效率的 62%，而 Me-4PACz+J1/PVK 和

Me-4PACz+J2/PVK 器件分别保持初始效率的 89%
和 86%。这表明，J1 和 J2 与 Me-4PACz 构筑的 co-

SAM 界面层均能够有效提升器件的长期稳定性。

4　结  论

设计并合成了两种 5-氧代 -5-（苯氨基）戊酸

衍 生 物 J1 和 J2，并 将 其 作 为 共 吸 附 剂 与 Me-

4PACz 共组装构筑 co-SAM 界面层，用于调控 p-i-n
型钙钛矿太阳能电池的埋底界面。 J1 和 J2 均具

有合适的能级结构和良好的热稳定性。其中，氨

基对位为甲氧基取代的大偶极分子 J1 构筑的 co-

SAM 在改善界面电荷传输方面更具优势。基于

J1 的器件表现出更优的光伏性能，其 Jsc 和 FF 均

得到显著提升，PCE 达到 25. 94%，高于对照组器

件（24. 93%）及 J2 基器件（25. 06%）。该器件在空

气中老化 900 h 后仍可保持初始效率的 89%，表现

出良好的稳定性。综上，通过合理设计 5-氧代 -5-

（苯氨基）戊酸衍生物并与商业化 SAM 协同构筑

co-SAM 界面层，可有效改善埋底界面性质并提升

器件性能，为钙钛矿太阳能电池的进一步优化提

供了可行思路。
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