
第 ４０ 卷　 第 ４ 期

２０１９ 年 ４ 月

发 　 光 　 学 　 报
ＣＨＩＮＥＳＥ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＬＵＭＩＮＥＳＣＥＮＣＥ

Ｖｏｌ ４０ Ｎｏ ４

Ａｐｒ. ꎬ ２０１９

文章编号: １０００￣７０３２(２０１９)０４￣０４９１￣０６

基于带隙可调的 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 钙钛矿电池

魏清渤ꎬ 归阿敏ꎬ 高静楠ꎬ 周　 盼ꎬ 付　 峰∗

(延安大学化学与化工学院 陕西省化学反应工程重点实验室ꎬ 陕西 延安　 ７１６０００)

摘要: 采用一步溶液法制备了 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 钙钛矿太阳电池ꎬ研究了 ＭＡＢｒ 掺杂含量变化对薄膜形貌及光

电性能的影响ꎮ 研究结果表明ꎬ在 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 体系中ꎬ随着 ＭＡＢｒ 含量的增加ꎬ钙钛矿层晶粒尺寸明显增

大ꎻ紫外￣可见吸收光谱和稳态荧光测试表明峰位发生蓝移ꎻ构筑的 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 电池器件的开路电压 Ｖｏｃ ＝
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１　 引　 　 言

近年来ꎬ新型钙钛矿电池研究受到了学者们的

广泛关注ꎬ有机￣无机杂化的钙钛矿(ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＸ３ꎬ
Ｘ ＝ ＩꎬＢｒ 和 Ｃｌ)吸光材料具有独特的光电学特

性ꎬ使其成为最具研究前景的光伏材料之一[１￣６]ꎮ

自 ２００９ 年首次报道以来ꎬ电池效率从 ３. ８％ 发展

到目前已认证的 ２３. ３％ [７￣１４]ꎬ经过短短几年时间

的发展ꎬ已经超过了长期发展的单结非晶硅电池、
染料敏化电池、有机太阳电池和量子点电池等ꎮ
ＭＡＰｂＩ３ 钙钛矿薄膜的吸收边位置为 ７８０ ｎｍꎬ禁
带宽度为 １. ５９ ｅＶꎬＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 材料在可见光谱
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区有较宽、较强的吸收ꎬ具有激子束缚能小、载流

子寿命长、迁移率高、扩散距离长等突出优点ꎬ是
非常理想的太阳电池的光活性材料[１５￣１６]ꎮ

目前ꎬ已经报道了许多关于 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３钙钛

矿电池的研究ꎬ以及掺杂少量 Ｂｒ 离子对电池性能

的影响ꎮ 研究发现高效钙钛矿电池的吸收层都包

含 Ｂｒ 元素ꎬ这主要是由于以下两个方面的原因:
一方面ꎬＣＨ３ＮＨ３ＰｂＢｒ３ 钙钛矿带隙为 ２. ３ ｅＶꎬ通
过掺杂部分溴元素可以增加更多的高能光子吸

收ꎬ从而将带隙调节到一个较高的值ꎬ并可以提高

开路电压[１７￣１９]ꎮ 另一方面ꎬ由于 Ｂｒ半径比 Ｉ 小ꎬ
晶格常数下降ꎬ钙钛矿晶体结构从扭曲的三维结

构变为立方体结构ꎬ堆积的钙钛矿更加紧密ꎬ因
此ꎬ引入 Ｂｒ － 离子以后ꎬ不仅能提高电池的开路电

压ꎬ还可以提高钙钛矿对湿度的稳定性[２０￣２１]ꎮ
本文构筑了传统 ｐ￣ｉ￣ｎ 结构钙钛矿太阳能电

池ꎮ 采用溶液旋转技术制备了钙钛矿薄膜ꎬ考察

了不同含量 ＭＡＢｒ 对钙钛矿薄膜结晶性、形貌、光
学性能以及电池器件性能的影响ꎮ 采用二氧化钛

作为电子传输层ꎬ ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 作为空穴传输

层ꎬ通过调节钙钛矿中 ＭＡＢｒ 的含量ꎬ展示了带隙

可调的钙钛矿太阳电池ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 实验试剂

氢碘酸(４５％ )、氢溴酸(４０％ )和甲胺溶液

(４０％ )(购于天津科密欧有限责任公司)ꎬＰｂＩ２
(购于 Ａｌｄｒｉｃｈ 化学试剂公司)ꎬ空穴传输材料

(ＨＴＭ)２ꎬ２′ꎬ７ꎬ７′￣四[ＮꎬＮ￣二(４￣甲氧基苯基)氨基]￣
９ꎬ９′￣螺二芴( ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ)ꎬ２２. ５ μＬ ｂｉｓ ( ｔｒｉ￣
ｕｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ) ｓｕｌｆｏｎｉｍｉｄｅ 锂盐(ＬｉＴＦＳＩꎬ９９. ９５％)ꎬ乙
腈(５２０ ｍｇ  ｍＬ － １ )ꎬ ３６ μＬ ４￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ
(９６％ )ꎬ１ ｍＬ 溶剂氯苯(９９. ８％ )ꎬＦＴＯ 导电玻璃

(ＮＳＧꎬ日本)ꎮ
２. ２　 仪器测试表征

ＤＸ￣２７００ 型 Ｘ 射线粉末衍射仪 ＸＲＤꎬ丹东公

司ꎬ研究薄膜的结晶性变化规律ꎻ日本 ＦＥＩ 公司

Ｑｕａｎｔａ ２００ 扫描电子显微镜及德国布鲁克公司

Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ ８ 原子力扫描电镜对薄膜形貌和粗糙

度进行测试ꎻ采用日本岛津 ＵＶ￣２５５０ 型紫外￣可见

光谱仪对薄膜进行光学性能测试ꎻ采用 Ａｌｍｅｇａ 显

微共聚焦拉曼光谱仪测试稳态荧光ꎬ研究薄膜电

子￣空穴的复合几率ꎬ激发光源为 Ａｒ ＋ ꎬ激发波长

为 ５３２ ｎｍꎻ太阳光模拟器ꎬ入射光强度 １００ ｍＷ /
ｃｍ２(ＡＭ１. ５)ꎬ控制光线照射面积为 ０. ５０ ｃｍ２ꎬ研
究电池器件的性能参数ꎮ
２. ３　 ＭＡＩ 和 ＭＡＢｒ 的合成

ＣＨ３ＮＨ３Ｉ(ＭＡＩ)的合成:２５ ｍＬ 氢碘酸和 ２０ ｍＬ
甲胺溶液在冰浴中搅拌充分反应 ２ ｈꎬ在 ６０ ℃将所

得溶液蒸发ꎬ得到淡黄色的粗产物ꎬ然后用乙醚重结

晶三次ꎮ 最后将所得到的白色产物 ＣＨ３ＮＨ３Ｉ 在真

空干燥箱中 ６０ ℃ 干燥 ２４ ｈ 备用ꎮ ＣＨ３ＮＨ３Ｂｒ
(ＭＡＢｒ)的合成方法与碘甲胺的合成方法相同ꎮ
２. ４　 ＴｉＯ２ 薄膜的制备

ＦＴＯ 玻璃在去离子水、丙酮和乙醇中超声波

清洗ꎬＮ２ 气吹干备用ꎮ 在冰水浴中配置浓度为

０. １ ｍｏｌ / Ｌ的 ＴｉＣｌ４ 溶液ꎬ用胶带保护电极ꎬ将 ＦＴＯ
导电玻璃浸泡在该溶液中ꎬ在 ７０ ℃ 下沉积 ６０
ｍｉｎꎬ使用蒸馏水洗涤数次ꎬ然后氮气吹干ꎬ在 ２００
℃下退火 １ ｈꎮ 通过制备表面均匀且致密的二氧

化钛电子传输层ꎬ可以有效地抑制电荷复合ꎬ提高

电荷传输ꎬ进而提高钙钛矿太阳能电池的开路电

压和填充因子ꎮ
２. ５　 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 电池器件的构筑

前驱液的配置:在 γ￣丁内酯溶液中ꎬ加入一

定量比例 ＭＡＩ∶ ＭＡＢｒ 混合物ꎬ和碘化铅的量比为

１∶ １ꎬ加热搅拌至完全溶解ꎬ然后过滤备用ꎮ 旋涂

之前ꎬ ＴｉＯ２ 薄膜在氧等离子体环境中处理 １０
ｍｉｎꎮ 在Ｎ２ 保护环境下ꎬ在手套箱中以４ ０００ ｒ / ｍｉｎ、
３０ ｓ 工艺条件ꎬ在二氧化钛表面旋涂前驱液ꎬ在旋

涂前驱液过程中滴加一定量的氯苯ꎬ然后加热至

１００ ℃退火 １５ ｍｉｎꎬ使前驱体溶液完全转化为钙

钛矿薄膜ꎮ 在钙钛矿薄膜表面旋涂空穴传输层ꎬ
采用 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ、３０ ｓ 工艺条件ꎮ 金属电极使用

ＤＭ￣４５０Ａ 型真空镀膜机ꎬ在 １. ０ × １０ － ４ Ｐａ 的真空

度下蒸镀 ８０ ｎｍ Ａｕ 电极ꎬ电池的有效面积为０. ０９
ｃｍ２ꎬ最后测试钙钛矿电池性能ꎮ

３　 结果与讨论

图 １ 为不同比例ＭＡＢｒ∶ ＭＡＩ 对钙钛矿薄膜形

貌的影响ꎬ１００ ℃退火 １０ ｍｉｎ 制备钙钛矿薄膜ꎬ薄
膜呈现棕黑色ꎬ当前驱液中全部加入 ＭＡＢｒ 时ꎬ薄
膜为暗红色ꎮ 图 １(ａ)为 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜表面形貌ꎬ
晶粒尺寸小ꎬ晶粒紧密堆积ꎻ图 １(ｂ) ~ (ｅ)为随

着加入 ＭＡＢｒ 含量增加ꎬ钙钛矿晶粒尺寸明显增

大ꎬ但是晶粒尺寸大小不均匀ꎬ加入 ＭＡＢｒ 后可以
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有效地提高钙钛矿薄膜的晶粒尺寸和结晶性ꎮ 图

１(ｄ)为 ＭＡＢｒ∶ ＭＡＩ ＝ ２∶ １时ꎬ钙钛矿薄膜表面出现

大量的孔洞结构ꎬ一方面导致薄膜的覆盖度减小ꎻ
另一方面ꎬ空穴传输层和电子传输层直接接触ꎬ导
致电池器件相关参数降低ꎮ 图 １ ( ｅ)为 ＭＡＢｒ ∶
ＭＡＩ ＝ １∶ ０时ꎬ钙钛矿薄膜晶粒尺寸增大ꎬ但是薄

膜的覆盖度明显下降ꎬ导致器件短路电流减小ꎬ电
池效率降低ꎮ 图 １( ｆ)为 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ) Ｂｒｘ 电池截面

图ꎬ从图中可以看出二氧化钛电子传输层厚度约

为 ５０ ｎｍ 左右ꎬ钙钛矿光活性层厚度约为 ５５０
ｎｍꎬ图中可以观察到二氧化钛与钙钛矿界面层之

间没有紧密接触ꎬ出现空隙结构ꎬ因此不利于电子

的传输ꎬ空穴传输层的厚度约为 ２００ ｎｍꎬＡｕ 电极

厚度约为 ８０ ｎｍꎮ 图 ２ 为不同比例钙钛矿薄膜的

原子力图ꎬＭＡＰｂＩ３ 的粗糙度为 ９. １５ ｎｍꎬ 随着

ＭＡＢｒ 含量增加ꎬ一系列钙钛矿薄膜粗糙度分别

为 １６. ０ꎬ１３. ０ꎬ１２. ３ꎬ１１. １ ｎｍꎬ测试发现薄膜的粗

糙度没有明显变化ꎮ

（a） （b）

（d） （e） （f）

（c）

500 nm

500 nm500 nm

500 nm500 nm

500 nm

图 １　 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 薄膜表面形貌图ꎮ (ａ) ~ (ｅ)分别为不同比例 ＭＡＢｒ∶ ＭＡＩ(０∶ １ꎬ１∶ ２ꎬ１∶ １ꎬ２∶ １ꎬ１∶ ０)ꎮ
Ｆｉｇ. １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ ｆｉｌｍ. (ａ) － (ｅ) Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＭＡＢｒ ｔｏ ＭＡＩ(０∶ １ꎬ １∶ ２ꎬ １∶ １ ꎬ ２∶ １ ａｎｄ

１∶ ０).

（a） （b） （c）

500 nm500 nm500 nm

RMS is 13.0 nmRMS is 16.0 nmRMS is 9.15 nm

（d） （e）

500 nm500 nm

RMS is 11.1 nmRMS is 12.3 nm

图 ２　 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 薄膜表面形貌图ꎮ (ａ) ~ (ｅ)分别为不同比例 ０∶ １ꎬ１∶ ２ꎬ１∶ １ꎬ２∶ １ꎬ１∶ ０ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ ｆｉｌｍ. (ａ) － (ｅ) Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＭＡＢｒ ｔｏ ＭＡＩ(０∶ １ꎬ １∶ ２ꎬ １∶ １ ꎬ ２∶ １ ａｎｄ

１∶ ０).
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图 ３ 为一系列 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ) Ｂｒｘ 薄膜的 Ｘ 射线

衍射图谱ꎮ 通过 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 薄膜的 ＸＲＤ 测试

分析可以看出ꎬ随着薄膜中 ＭＡＢｒ 含量的增加ꎬ钙
钛矿薄膜结晶性有明显的提高ꎬ图谱中未出现明

显的 ＰｂＩ２ 衍射峰ꎬ说明碘化铅完全反应ꎮ 图谱中

在 ２θ 为 １４. ２°、 ２８. ３°、３２. １°和 ４３. ３°出现 ５ 个主

要衍射峰ꎬ分别对应于立方晶型钙钛矿的(１１０)、
(２２０)、(３１０)和(３３０)晶面ꎬ钙钛矿晶体结构与相

关文献报道一致[２２]ꎮ 由于 Ｂｒ 元素的引入ꎬＸ 射

线衍射显示晶格参数发生变化ꎬ Ｂｒ 原子会使晶胞

参数变小晶体面间距变小ꎬ主要衍射峰(１１０)晶

面向着更大角度发生偏移ꎬ由于较大的 Ｉ － 阴离子

被具有较小离子半径的 Ｂｒ － 替代ꎬ从而可以促进

薄膜的结晶ꎮ 由于溴离子半径小ꎬ导致晶格常数

下降ꎮ
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图 ３　 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 钙钛矿薄膜的 ＸＲＤ 衍射谱

Ｆｉｇ. ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ

图 ４ 为系列 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 薄膜的紫外￣可见

吸收光谱ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着 ＭＡＢｒ 含量

的增加ꎬＭＡＰｂＩ３ 薄膜的吸收边在 ７８０ ｎｍꎬ当全部

加入 ＭＡＢｒ 时ꎬ薄膜的吸收边蓝移至 ７００ ｎｍꎬ钙钛

矿薄膜的光学吸收范围缩小 ８０ ｎｍꎬ因此能量带

隙发生一定变化ꎬ带隙分别为 １. ５８ꎬ１. ６４ꎬ１. ６７ꎬ
１. ７０ꎬ１. ７６ ｅＶꎮ 钙钛矿光学吸收范围的缩小ꎬ导
致产生的载流子的浓度随之减小ꎬ短路电流明显

降低ꎬ光电转化性能大幅降低ꎬ对构筑电池进行测

试也证实了该实验结果ꎮ
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图 ４　 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 薄膜的紫外￣可见吸收光谱

Ｆｉｇ. ４　 ＵＶ￣Ｖｉｓ￣ＮＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ ｆｉｌｍｓ

图５ 为在普通玻璃衬底表面沉积 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ
钙钛矿薄膜的稳态荧光光谱ꎬ测试采用的激发光

波长为 ５３２ ｎｍꎮ 从图中可以发现 ＭＡＰｂＩ３ 薄膜发

光峰位于 ７６８ ｎｍꎬ与文献[２３￣２６]中报道的位置

一致ꎮ 随着 ＭＡＢｒ 含量的增加ꎬ不同薄膜发光峰

的位置发生了蓝移(７６８ꎬ７５１ꎬ７４７ꎬ７３９ꎬ６９５ ｎｍ)ꎮ
在玻璃基底表面沉积的钙钛矿薄膜发光ꎬ 说明在

激光照射下产生的电子￣空穴主要通过辐射跃迁

的方式复合ꎻ同时也说明 Ｂｒ 元素取代了 Ｉ 的位置

导致吸收光谱和稳态荧光光谱的位置发生一定的

变化ꎮ 因此ꎬ可以通过控制溴的含量来调节带隙ꎮ
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图 ５　 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 薄膜的荧光光谱

Ｆｉｇ. ５　 Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｆｉｌｍｓ: ｇｌａｓｓ /
ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ .

电池效率的测试主要使用模拟太阳光照射

(ＡＭ １. ５ Ｇꎬ１００ ｍＡｃｍ － ２)测试钙钛矿电池性

能ꎬ使用标准 Ｓｉ 电池进行校准ꎮ 图 ６ 为 ＭＡＰｂ￣
Ｉ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 电池的 Ｊ￣Ｖ 曲线ꎮ ＭＡＰｂＩ３ 电池的短路

电流(Ｊｓｃ)为 ２１. ３３ ｍＡｃｍ － ２ꎬ开路电压(Ｖｏｃ)为
１. ００ Ｖꎬ 填充因子为 ６８％ ꎬ最终获得电池转换效

率为 １４. ５０％ ꎮ 随着 ＭＡＢｒ 含量增加ꎬ电池的开路
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电压变化不大ꎬ短路电流和转换效率明显降低ꎻ当
加入的全部为 ＭＡＢｒ 时ꎬ构筑的 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 钙

钛矿电池的开路电压明显增大至 １. ２４ ｅＶꎬ 短路

电流和填充因子分别为 ３. ５３ ｍＡ / ｃｍ２ 和 ７１％ ꎬ获
得了 ３. １１％ 的光电转换效率ꎮ ＭＡＰｂＢｒ３ 钙钛矿

带隙 ２. ３ ｅＶꎬ通过与溴掺杂可以调节带隙ꎬ并产

生一个相当高的开路电压ꎮ ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ) Ｂｒｘ 电池

的转换效率低ꎬ主要影响因素是钙钛矿薄膜光学

吸收范围缩小ꎬ光生载流子浓度降低ꎬ因此短路电

流会明显降低ꎬ进而影响电池的光电转化效率ꎮ
此外ꎬＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 吸收层中的缺陷态密度对电

池器件效率影响非常大ꎬ随着 ＭＡＢｒ 含量的增加

可能引起缺陷态密度增加ꎬ造成电池器件的电子￣
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图 ６　 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 电池的 Ｊ￣Ｖ 曲线

Ｆｉｇ. ６　 Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ

表 １　 最高的太阳能电池性能参数

Ｔａｂ. １　 Ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｓａｍｐｌｅ
(ＭＡＢｒ∶ ＭＡＩ)

Ｖｏｃ /

ｍＶ

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ － ２)
ＦＦ

ＰＣＥ /
％

０∶ １

１∶ ２

１∶ １

２∶ １

１∶ ０

１. ００

１. ０２

１. ０２

１. ００

１. ２４

２１. ３３

１８. ２９

１５. ０８

１１. ３４

３. ５３

０. ６８

０. ６８

０. ５８

０. ５０

０. ７１

１４. ５０

１２. ６８

８. ９２

５. ６７

３. １１

空穴复合程度增大ꎬ导致有效的载流子浓度降低ꎬ
因此ꎬ电池器件短路电流降低[２７￣２８]ꎮ

４　 结　 　 论

本文采用溶液法制备了 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 钙钛矿

薄膜ꎮ 在 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 体系中ꎬ通过调节 ＭＡＩ 和
ＭＡＢｒ 的比例ꎬ对钙钛矿光活性层形貌进行了研究ꎮ
随着 ＭＡＢｒ 含量的增加ꎬ钙钛矿层的晶粒尺寸增

大ꎮ 紫外￣可见吸收光谱和稳态荧光测试表明峰位

发生了一定程度的蓝移ꎮ 构筑的 ＭＡＰｂＩ(３ － ｘ)Ｂｒｘ 电
池效率随着 ＭＡＢｒ 含量增加ꎬＪｓｃ和 ＰＥＣ 明显大幅

降低ꎬ钙钛矿 Ｖｏｃ增加至 １. ２４ Ｖꎮ 因此ꎬ可通过控

制溴的含量来调节带隙ꎬ对于制备电池及光电探

测器具有重要的研究意义ꎮ
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