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摘要: 采用含二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)添加剂的二步溶液法制备高质量 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层ꎬ并制备了结构为

ＦＴＯ / ＴｉＯ２ 致密层 / ＴｉＯ２ 介孔层 / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层 /碳电极的碳基无空穴传输层的钙钛矿太阳能电池(ＰＳＣｓ)ꎮ
研究了 ＰｂＩ２ 薄膜分别在相同浓度的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡不同时间ꎬ以及在不同浓度的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡相

同时间对 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的形貌、结构以及对 ＰＳＣｓ 光伏性能的影响规律ꎮ 结果表明ꎬ在 ＰｂＩ２ / ＤＭＦ 溶液中添

加 ＤＭＳＯ 之后使制备的 ＰｂＩ２ 薄膜呈多孔疏松状态ꎬ有利于 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液渗入 ＰｂＩ２ 薄膜内部ꎬ缩短 ＰｂＩ２ 完全转

换成 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的时间ꎻ当浸泡时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ电池的光伏性能最佳ꎬ其开路电压为 ０. ８２ Ｖꎬ短路电流密度

为 ２１. ２１ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ填充因子为 ０. ４９ꎬ光电转化效率为 ８. ６１％ꎮ 但是当浸泡时间过长ꎬＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜表面会出

现大晶粒ꎬ导致电池的光伏性能变差ꎮ 而在相同的浸泡时间下ꎬＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液的浓度则会显著影响 ＰｂＩ２ 转化成

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的速度ꎬＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液的浓度越高ꎬＰｂＩ２ 完全转化成 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的速度越快ꎮ
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１　 引　 　 言

有机 /无机卤化物钙钛矿太阳能电池(ＰＳＣｓ)
由于其光电转换效率 ( ＰＣＥ) 在短短几年内从

３. ８％ [１]迅速提高至 ２２. １％ [２] 而备受关注ꎮ 然

而ꎬ传统结构的 ＰＳＣｓ 也面临着一些问题ꎬ例如真

空蒸发技术制备金电极和昂贵的小分子材料 ｓｐｉ￣
ｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 作为空穴传输层均会导致电池的制

备成本过高ꎬ阻碍了未来 ＰＳＣｓ 的商业化应用ꎮ 因

此ꎬ降低成本和提高稳定性是当务之急ꎮ 一方面ꎬ
碳材料来源广泛且价格便宜ꎬ如石墨和石墨烯具

有良好的导电性且易于制备ꎻ另一方面ꎬ钙钛矿材

料本身既可以被用作光吸收层ꎬ也可以作为空穴

传输层[３￣８]ꎬ因此ꎬ基于碳电极的无空穴传输层的

钙钛矿太阳能电池应运而生ꎮ
在一系列用于制备高质量钙钛矿吸收层的方

法中ꎬ二步溶液法简单且成本低ꎬ二步溶液法不仅

比一步溶液法更容易控制钙钛矿的结晶过程ꎬ而
且与真空蒸镀和气相辅助溶液工艺制备方法相

比ꎬ不需要用到昂贵的实验设备ꎬ可大幅度降低成

本[９￣１５]ꎮ 然而ꎬ用传统的碘化铅 / ＮꎬＮ￣二甲基甲酰胺

(ＰｂＩ２ / ＤＭＦ)溶液制备的 ＰｂＩ２ 薄膜浸泡在甲基碘化

胺 /异丙醇(ＭＡＩ / ＩＰＡ)溶液中ꎬ通常需要较长的时间

才能把 ＰｂＩ２ 完全转变为钙钛矿(ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３)[１６]ꎬ
这会使钙钛矿吸收层表面形成较大的钙钛矿晶

粒[１７]ꎬ导致钙钛矿吸收层与碳电极之间接触不

良ꎮ 同时ꎬ一些残留在钙钛矿薄膜中的 ＰｂＩ２ 会降

低钙钛矿太阳能电池的稳定性[１８]ꎮ
本文使用含二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)添加剂的二

步溶液法制备高质量 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层ꎬ并制

备 结 构 为 ＦＴＯ / ＴｉＯ２ 致 密 层 / ＴｉＯ２ 介 孔 层 /
ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层 /碳电极的钙钛矿太阳能电

池ꎮ 研究浸泡时间和浸泡浓度对 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄

膜以及 ＰＳＣｓ 的光伏性能的影响规律ꎮ 我们先前

的研究工作已表明[１９]:采用浓度为 １. ０ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＰｂＩ２ / ＤＭＦ 溶液制备的 ＰｂＩ２ 薄膜在 ０. ０６３ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中需浸泡 ３. ５ ｈ 后ꎬＰｂＩ２ 才能完

全 转 化 为 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ꎬ 延 长 浸 泡 时 间 会 在

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 表面形成个别较大的晶粒ꎬ导致钙钛

矿 /碳电极界面接触不良ꎬ从而导致 ＰＳＣｓ 的填充

因子较低ꎮ 为了获得高质量的钙钛矿层ꎬ提高

ＰＳＣｓ 的填充因子和光电转换效率ꎬ本文使用

ＤＭＳＯ 和 ＤＭＦ 的混合溶剂代替纯 ＤＭＦ 溶剂配制

ＰｂＩ２ 前驱溶液用于制备 ＰｂＩ２ 薄膜ꎬ由于加入添加

剂 ＤＭＳＯ 之后ꎬ使 ＰｂＩ２ 薄膜呈多孔疏松状态ꎬ从
而使 ＰｂＩ２ 完全转化为 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的时间缩短为

３０ ｍｉｎꎬ且改善了 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ /碳电极的接触ꎬ提
高了 ＰＳＣｓ 的填充因子和转换效率ꎮ

２　 实　 　 验

２. １　 ＴｉＯ２ 致密层和介孔层的制备

首先把掺 Ｆ 的 ＳｎＯ２ 透明导电玻璃(ＦＴＯ)依
次放入丙酮和无水乙醇中超声清洗 ２５ ｍｉｎꎬ然后

用氮气枪吹干ꎮ 将 １ ｇ 的 ７５％ 双(乙酰丙酮基)
二异丙基钛酸酯与 １０. ３ ｇ 正丁醇充分搅拌混合ꎬ
形成 ＴｉＯ２ 致密层前驱液ꎮ 在 ５００ ｒ / ｍｉｎ、３ ｓꎬ３ ０００
ｒ / ｍｉｎ、３０ ｓ 的条件下将前驱液旋涂在预热好的

ＦＴＯ 上ꎬ然后 １００ ℃加热 １５ ｍｉｎꎬ再经过 ５００ ℃退

火形成 ＴｉＯ２ 致密层ꎮ 以 １８ＮＲ￣Ｔ 与无水乙醇质量

比为 １∶ ４的比例稀释 １８ＮＲ￣Ｔꎬ形成 ＴｉＯ２ 介孔层旋

涂浆料ꎮ 在 ５ ０００ ｒ / ｍｉｎ、３０ ｓ 的条件下将浆料旋

涂在预热好的致密层上ꎬ然后 １００ ℃加热 １５ ｍｉｎꎬ
最后经过 ５００ ℃退火 １５ ｍｉｎ 形成 ＴｉＯ２ 介孔层ꎮ
２. ２　 钙钛矿吸收层的制备

将 ４６１ ｍｇ 的 ＰｂＩ２ 粉末溶于 ２００ μＬ ＤＭＳＯ 与

８００ μＬ ＤＭＦ 混合溶剂中ꎬ搅拌 ５ ｍｉｎꎬ然后放到保

湿柜里静置 ２. ０ ｈꎬ待 ＰｂＩ２ 粉末完全溶解即可形

成浓度为 １. ０ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰｂＩ２ 溶液ꎮ 在 ５００ ｒ / ｍｉｎ、
３ ｓꎬ３ ５００ ｒ / ｍｉｎ、３０ ｓ 的条件下将 ＰｂＩ２ 溶液旋涂

在预热好的介孔层上ꎬ然后 １００ ℃加热 ４０ ｍｉｎ 后

得到 ＰｂＩ２ 薄膜ꎮ 为了研究不同浸泡时间和不同

浸泡浓度对钙钛矿层的形貌和结构以及 ＰＳＣｓ 的

光伏性能的影响规律ꎬ设计了两组实验ꎮ
Ａ 组:将 １００ ｍｇ 的 ＭＡＩ 粉末溶于 １０ ｍＬ 的

ＩＰＡ 中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ待 ＭＡＩ 粉末完全溶解即可形

成 ０. ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液ꎮ 将 ＰｂＩ２ 薄膜

置于 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中分别浸泡 ８ꎬ１２ꎬ２０ꎬ３０ꎬ４０ꎬ
６０ꎬ９０ ｍｉｎꎮ 然后用异丙醇清洗样品表面ꎬ去除多余

的ＭＡＩꎮ 最后 １００ ℃加热 ４０ ｍｉｎꎬ得到 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
吸收层ꎮ

Ｂ 组:分别将 ７０ꎬ１００ꎬ１３０ ｍｇ 的 ＭＡＩ 粉末溶

于 １０ ｍＬ 的 ＩＰＡ 中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ待 ＭＡＩ 粉末完

全溶解即可形成浓度分别为 ０. ０４４ꎬ０. ０６３ꎬ０. ０８２
ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液ꎮ 将 ＰｂＩ２ 薄膜分别置于

不同浓度的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡 ４０ ｍｉｎꎮ 然后

用异丙醇清洗样品表面ꎬ去除多余的 ＭＡＩꎮ 最后
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１００ ℃加热 ４０ ｍｉｎꎬ得到 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层ꎮ
采用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 ( ＦＥ￣ＳＥＭꎬ

ＳＵ８０１０)和 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤꎬＭＡＸ￣Ｕｌｔｉｍａ ＩＶ)
对 ＴｉＯ２ 致 密 层、 ＴｉＯ２ 介 孔 层、 ＰｂＩ２ 薄 膜 和

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层的形貌和结构进行表征ꎮ
ＸＲＤ 的测试条件为:ＣｕＫα 射线ꎬλ ＝ ０. １５４ ２ ｎｍꎬ
扫描范围 １０° ~ ６０°ꎬ扫描速度为 ６(°) / ｍｉｎꎮ
２. ３　 钙钛矿太阳能电池的制备和光伏性能测试

第一步ꎬ在清洗干净的 ＦＴＯ 上旋涂制备 ＴｉＯ２

致密层ꎻ第二步ꎬ在致密层上旋涂制备 ＴｉＯ２ 介孔

层ꎻ第三步ꎬ在介孔层上制备 ＰｂＩ２ 薄膜ꎻ第四步ꎬ
将 ＰｂＩ２ 薄 膜 浸 泡 到 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶 液 中 生 成

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 层ꎻ第五步ꎬ在吸收层上刮涂一层碳

浆料ꎬ在 １００ ℃干燥 ３０ ｍｉｎ 后得到结构为 ＦＴＯ /
ＴｉＯ２ 致密层 / ＴｉＯ２ 介孔层 / ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层 /
碳电极的钙钛矿太阳能电池ꎮ 上述实验过程全部

在空气中进行ꎮ 采用 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２４００ 数字源表测试

电池的 Ｊ￣Ｖ 特性曲线ꎬ所用的光源为 ５００ Ｗ 的氙

灯(ＡＭ￣１. ５)ꎬ光功率密度调整和校准为 １００ ｍＷ /
ｃｍ２ꎬ电池的有效受光面积为 ０. １６ ｃｍ２ꎻ并采用太

阳能电池外量子效率测试仪进行光谱响应特性分

析ꎻ采用电化学工作站进行电化学阻抗谱分析ꎻ采
用紫外可见分光光度计进行吸光度和透过率

分析ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 浸泡时间对钙钛矿层结构和形貌的影响

图 １ 是在不同浸泡时间下制备的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３
吸收层的 ＸＲＤ 衍射图ꎮ 由图 １ 可知ꎬ当 ＰｂＩ２ 薄

膜在浓度为 ０. ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中的浸

泡时间小于 ３０ ｍｉｎ 时ꎬ虽然大部分 ＰｂＩ２ 已经转化

为 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ꎬ但是在 ２θ ＝ １２. ６７°处出现微弱的

衍射峰ꎬ该峰对应于 ＰｂＩ２ 的(００１) 晶面衍射峰

(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ. ０７￣０２３５)ꎬ说明仍有少量 ＰｂＩ２ 残留ꎮ
位于 １４. ０４°、１９. ９４°、２３. ４６°、２４. ４８°、２８. ３２°、
３１. ８６°、３４. ９２°、４０. ５２°和 ４３. ０４°处的 ＸＲＤ 衍射

峰分 别 对 应 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的 ( １１０ )、 ( １１２ )、
(２１１)、 (２０２)、 (２２０)、 (３１０)、 (３１２)、 (２２４) 和

(３１４)晶面的衍射峰[２０] ꎮ 浸泡时间为 ３０ ｍｉｎ
时ꎬＰｂＩ２ 的衍射峰消失ꎬ表明 ＰｂＩ２ 已经完全转化

为 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ꎮ 当浸泡时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ钙钛

矿的特征峰最强ꎬ说明此时钙钛矿的结晶性最

好ꎮ 结果表明浸泡时间会影响 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸

收层的相纯度ꎮ
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图 １　 不同浸泡时间制备的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层的 ＸＲＤ
衍射图

Ｆｉｇ. １ 　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ ｌａｙｅｒ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

图 ２(ａ)和( ｂ)分别是采用纯 ＤＭＦ 溶剂和

ＤＭＳＯ / ＤＭＦ 混合溶剂制备的 ＰｂＩ２ 薄膜的 ＳＥＭ
图像ꎬ可以看出加入 ＤＭＳＯ 之后 ＰｂＩ２ 薄膜孔隙

率增加ꎬ表面更加疏松ꎬ有利于 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液渗

入 ＰｂＩ２ 薄 膜 内 部ꎬ 缩 短 ＰｂＩ２ 完 全 转 换 成

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的时间ꎮ Ｗｕ 等[２１] 研究了 ＰｂＩ２ 与溶

剂分子 ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ 之间的配位关系ꎬ发现

ＤＭＦ￣ＰｂＩ２ 形成络合物时ꎬＰｂ—Ｏ 键长为 ０. ２４３ １
ｎｍꎬ Ｐｂ２ ＋ 与 ＤＭＦ 溶剂的配位比为 １ ∶ １ꎻ ＤＭＳＯ￣
ＰｂＩ２ 形成络合物时ꎬＰｂ—Ｏ 键长为 ０. ２３８ ６ ｎｍꎬ
Ｐｂ２ ＋ 与 ＤＭＳＯ 溶剂的配位比为 １∶ ２ꎮ 表明 ＤＭＳＯ
与 ＰｂＩ２ 的配位能力比 ＤＭＦ 与 ＰｂＩ２ 的配位能力

强ꎮ 因此ꎬ采用 ＰｂＩ２ / ＤＭＦ 溶液制备 ＰｂＩ２ 薄膜

时ꎬ由于 ＤＭＦ￣ＰｂＩ２ 络合物中 Ｐｂ—Ｏ 键比较弱ꎬ
旋涂过程中溶剂容易挥发ꎬ导致 ＰｂＩ２ 在退火之

前就会在 ＴｉＯ２ 介孔层上结晶ꎮ ＤＭＳＯ￣ＰｂＩ２ 络合

物的沸点较高以及 ＤＭＳＯ 和 Ｐｂ２ ＋ 之间较强的相

互作用ꎬ能减缓溶剂在旋涂过程中的挥发ꎮ 高

温下退火时ꎬ残余的 ＤＭＳＯ 溶剂分子将逐渐挥

发ꎬ溶剂分子在退火过程进一步释放ꎬ导致 ＰｂＩ２
薄膜呈多孔疏松结构ꎬ如图 ２(ｂ)所示ꎮ 图 ２(ｃ) ~
(ｉ)分别为 ＰｂＩ２ 薄膜在浓度为 ０. ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡 ８ꎬ１２ꎬ２０ꎬ３０ꎬ４０ꎬ６０ꎬ９０ ｍｉｎ
得到的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜的 ＳＥＭ 图像ꎮ 当浸泡时

间为 ８ ~ ４０ ｍｉｎ 时ꎬ钙钛矿薄膜的表面呈现立方

体形状的晶粒ꎬ钙钛矿层由尺寸均匀的晶粒组成ꎬ
表面光滑ꎮ 然而ꎬ当浸泡时间为 ６０ ｍｉｎ 和 ９０ ｍｉｎ
时ꎬ在钙钛矿层的表面上会形成一些比较大的钙

钛矿晶粒ꎬ从而出现粗糙的钙钛矿层ꎮ
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（a） （b） （c）

1 滋m 500 nm500 nm1 滋m

500 nm 500 nm 500 nm

500 nm500 nm500 nm

（d） （e） （f）

（g） （h） （i）

图 ２　 (ａꎬｂ)采用纯 ＤＭＦ 溶剂和 ＤＭＳＯ 与 ＤＭＦ 混合溶剂制备的 ＰｂＩ２ 薄膜的 ＳＥＭ 像ꎻ( ｃ ~ ｉ)不同浸泡时间得到的

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的 ＳＥＭ 像ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａꎬ ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰｂＩ２ ｆｉｌｍｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｓｉｎｇ ｐｕｒｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｆ ＤＭＦ ａｎｄ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｆ ＤＭＦ ｗｉｔｈ ＤＭＳＯꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ￣

ｌｙ. (ｃ － ｉ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ ｌａｙｅｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅｓ.

３. ２　 浸泡浓度对钙钛矿层结构和形貌的影响

图 ３ 是将 ＰｂＩ２ 薄膜分别浸入浓度为 ０. ０４４ꎬ
０. ０６３ꎬ０. ０８２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡 ４０
ｍｉｎ 得到的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 吸收层的 ＸＲＤ 衍射图ꎮ
随着 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液浓度的增加ꎬＰｂＩ２ 更快地转化

为 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ꎮ 由图 ３ 可看出ꎬＰｂＩ２ 薄膜在浓度

为 ０. ０４４ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡 ４０ ｍｉｎ
后ꎬ仍有 ＰｂＩ２ 残留在钙钛矿层中ꎮ 而 ＰｂＩ２ 薄膜在

０. ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 和 ０. ０８２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液里
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图 ３ 　 ＰｂＩ２ 薄膜在不同浓度的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡 ４０
ｍｉｎ 得到的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ３　 Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｂｙ ｄｉｐｐｉｎｇ ＰｂＩ２ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ＭＡＩ / ＩＰＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

浸泡 ４０ ｍｉｎ 后均可完全转化为钙钛矿ꎮ 结果表

明ꎬ在增大 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液的浓度后ꎬＰｂＩ２ 转化为

ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的速度明显加快ꎮ

（a）

（b）

（c）

500 nm

500 nm

500 nm

图 ４ 　 ＰｂＩ２ 薄膜在不同浓度的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡 ４０
ｍｉｎ 得到的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ ｌａｙｅｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｐｐｉｎｇ
ＰｂＩ２ ｆｉｌｍｓ ｉｎ ＭＡＩ / ＩＰＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎ￣
ｔｒａｔｉｏｎ
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图 ４(ａ)、(ｂ)、(ｃ)是通过将 ＰｂＩ２ 薄膜分别浸入

０. ０４４ꎬ０. ０６３ꎬ０. ０８２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡

４０ ｍｉｎ 得到的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的 ＳＥＭ 图像ꎮ 在 ０. ０４４ꎬ
０. ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 的ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡 ４０ ｍｉｎ 得到的

钙钛矿薄膜表面非常平整ꎬ由尺寸均匀的晶粒组成ꎮ
但 ＰｂＩ２ 薄膜在浓度为０. ０８２ ｍｏｌ / Ｌ 的ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液

中浸泡４０ ｍｉｎ 后生成的钙钛矿层表面则出现了少数

大晶粒ꎮ 结合图３ 和图４ 可知ꎬ在浓度为０. ０８２ ｍｏｌ /
Ｌ 的ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液里浸泡 ４０ ｍｉｎ 后已经属于过度

浸泡ꎬ其结晶性反而降低ꎮ
３. ３　 钙钛矿太阳能电池的光伏性能及阻抗谱

分析

在 ＴｉＯ２ 致密层、介孔层和碳电极制备工艺相同

的条件下ꎬ以 ＰｂＩ２ 薄膜在浓度 ０. ０６３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ /

ＩＰＡ 溶液中分别浸泡 ２０ꎬ３０ꎬ４０ꎬ６０ꎬ９０ ｍｉｎ 后得到的

钙钛矿层作为吸收层ꎬ制备钙钛矿太阳能电池ꎬ这 ５
个电池编号分别为 ＳＣ１Ａ、ＳＣ２Ａ、ＳＣ３Ａ、ＳＣ４Ａ 和

ＳＣ５Ａꎮ 以 ＰｂＩ２ 薄膜分别浸泡在浓度为 ０. ０４４ꎬ
０. ０６３ꎬ０. ０８２ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中 ４０ ｍｉｎ 得到

的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 层作为吸收层ꎬ制备钙钛矿太阳能电

池ꎬ这３ 个电池编号分别为 ＳＣ１Ｂ、ＳＣ２Ｂ 和 ＳＣ３Ｂꎮ 图

５(ａ)、(ｂ)为两组电池的 Ｊ￣Ｖ 特性曲线ꎮ 图 ５(ｃ)为
电池 ＳＣ２Ｂ 的外量子效率特性曲线( ＩＰＣＥ)ꎮ 图

５(ｄ)为 Ａ 组电池的电化学阻抗谱 ( ＥＩＳ)ꎮ 图

５(ｅ)为电池 ＳＣ１Ｂ 和 ＳＣ２Ｂ 的紫外可见吸收和透

射光谱ꎮ 图 ５(ｆ)为电池 ＳＣ２Ｂ 的截面 ＳＥＭ 图ꎬ由
此可得到 ＴｉＯ２ 致密层厚度约为 ７０ ｎｍꎬ介孔层厚

度约为 ５００ ｎｍꎬ钙钛矿层厚度约为 ５５０ ｎｍꎮ
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图 ５　 (ａꎬｂ)钙钛矿太阳能电池的 Ｊ￣Ｖ 特性曲线ꎻ(ｃ)电池 ＳＣ２Ｂ 的外量子效率特性曲线ꎻ(ｄ)钙钛矿电池的电化学阻抗

谱ꎻ(ｅ)电池 ＳＣ１Ｂ 和 ＳＣ２Ｂ 的紫外可见吸收和透射光谱ꎻ(ｆ)电池 ＳＣ２Ｂ 的截面 ＳＥＭ 图ꎮ
Ｆｉｇ. ５　 (ａꎬ ｂ) Ｊ￣Ｖ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＳＣｓ. (ｃ) ＩＰＣＥ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＣ２Ｂ. (ｄ) ＥＩＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＳＣｓ. (ｅ) ＵＶ￣ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｍｉｔ￣

ｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＳＣ１Ｂ ａｎｄ ＳＣ２Ｂ. (ｆ) Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＳＣ２Ｂ.

表 １ 为根据图 ５(ａ)、(ｂ)得到的两组钙钛矿太

阳能电池的光伏特性参数ꎮ 从图 ５(ａ)和表 １ 可看

出ꎬ随着 ＰｂＩ２ 薄膜在 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡反应时

间的延长ꎬＰｂＩ２ 含量相应减少ꎬ钙钛矿层的结晶性

逐渐增强ꎬ电池的光伏性能逐渐提高ꎮ Ａ 组电池

中ꎬ当浸泡时间为 ４０ ｍｉｎ 时制备的电池(ＳＣ３Ａ)达
到了最佳的光伏性能ꎬ即开路电压(Ｖｏｃ)达到 ０. ８２

Ｖꎬ短路电流密度(Ｊｓｃ)达到 ２１. ２１ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ填充因

子(ＦＦ)达到 ０. ４９ꎬ光电转化效率(ＰＣＥ)提高至

８. ６１％ꎬ且在整个可见光区的光子￣电子的转换效

率接近 ７０％ꎮ 但是当继续延长浸泡时间到 ６０ ｍｉｎ
以上时ꎬ电池的光伏性能反而有所下降ꎬ主要原因

是过度浸泡后钙钛矿层表面出现比较大的钙钛矿

晶粒ꎬ使得表面平整性下降ꎬ导致钙钛矿层与碳电

极的接触较差ꎬ从而使填充因子和短路电流密度减

小ꎬ最终导致光电转换效率降低ꎮ 从图 ５(ｄ)可看

出ꎬＡ 组电池中ꎬＳＣ３Ａ 具有最低的串联电阻 Ｒｓ 和

电荷传输阻抗 Ｒｃｔꎬ与其具有最大的填充因子和短

路电流密度的实验结果相一致[２２]ꎮ 从图 ５(ｂ)和
表 １ 可看出ꎬＢ 组电池中ꎬ在相同的浸泡时间下ꎬ电
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池 ＳＣ１Ｂ 由于仍有一部分 ＰｂＩ２ 残留在钙钛矿层中ꎬ
阻碍载流子的迁移ꎬ导致其短路电流密度较低ꎻ此
外ꎬ从图 ５(ｅ)可看出ꎬＳＣ２Ｂ 的钙钛矿层在可见光

范围内对光的吸收能力比 ＳＣ１Ｂ 强ꎮ ＳＣ３Ｂ 由于过

度浸泡ꎬ钙钛矿层与碳电极之间的接触不良ꎬ二者

之间较大的串联电阻导致短路电流密度和填充因

子减小ꎮ 所以电池 ＳＣ１Ｂ 和 ＳＣ３Ｂ 的光电转化效率

均没有电池 ＳＣ２Ｂ 的转换效率高ꎮ
表 １　 钙钛矿太阳能电池的制备工艺条件和光伏特性参数

Ｔａｂ. １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ａｎｄ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ＰＳＣｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｎｏ
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｄｉｐｐｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ /
(ｍｏｌＬ － １)

ｄｉｐｐｉｎｇ ｔｉｍｅ /
ｍｉｎ

Ｖｏｃ /

Ｖ

Ｊｓｃ /

(ｍＡｃｍ － ２)
ＦＦ

ＰＣＥ /
％

ＳＣ１Ａ ０. ０６３ ２０ ０. ８１ １６. ７７ ０. ４７ ６. ３５

ＳＣ２Ａ ０. ０６３ ３０ ０. ８３ １６. ９３ ０. ４９ ６. ８７

ＳＣ３Ａ ０. ０６３ ４０ ０. ８２ ２１. ２１ ０. ４９ ８. ６１

ＳＣ４Ａ ０. ０６３ ６０ ０. ８４ １９. ３８ ０. ４２ ６. ７９

ＳＣ５Ａ ０. ０６３ ９０ ０. ７７ １４. ０３ ０. ３９ ４. ２２

ＳＣ１Ｂ ０. ０４４ ４０ ０. ８０ １６. ９６ ０. ５１ ６. ９０

ＳＣ２Ｂ ０. ０６３ ４０ ０. ８２ ２１. ２１ ０. ４９ ８. ６１

ＳＣ３Ｂ ０. ０８２ ４０ ０. ７９ １４. ８８ ０. ４１ ４. ８７

目前基于碳电极的无空穴传输层的钙钛矿太

阳能电池的最高效率已达到 １４. ５％ [２３]ꎮ 从表 １
可知ꎬ本文制备的电池与目前最高效率的相同结

构的电池相比ꎬ主要是填充因子较低ꎬ导致光电转

换效率较低ꎮ 填充因子低的主要原因是钙钛矿 /
碳电极界面的接触差和串联电阻较大ꎬ提高电池

的填充因子和光电转换效率主要从以下两个方面

进行改进:(１)制备覆盖率高、致密性好且表面光

滑的钙钛矿吸收层ꎻ(２)改进碳电极的制备工艺ꎬ
例如采用导电性更好的石墨烯制备浆料ꎬ或将石

墨烯直接制备或压制在钙钛矿吸收层上ꎬ改善钙

钛矿 /碳电极的接触ꎬ降低串联电阻ꎬ从而提高电

池的效率ꎮ

４　 结　 　 论

本文以 ＰｂＩ２ 粉末溶于 ＤＭＳＯ 与 ＤＭＦ 混合溶

剂中形成的前驱液制备 ＰｂＩ２ 薄膜ꎬ然后将 ＰｂＩ２ 薄

膜在相同浓度的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡不同时间、

以及在不同浓度的 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中浸泡相同时

间后得到的 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜作为吸收层ꎬ制备基

于碳电极的无空穴传输层的钙钛矿太阳能电池ꎮ
研究了浸泡时间和 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液的浓度对 ＰＳＣｓ
光伏性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ适当提高 ＰｂＩ２ 薄膜

在 ＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液中的浸泡时间ꎬ有利于提高钙钛

矿层的相纯度和结晶性ꎬ进而提高电池的光伏性

能ꎮ 当浸泡时间为 ４０ ｍｉｎ 时ꎬ钙钛矿太阳能电池

获得了最佳的光伏性能ꎬ其开路电压为 ０. ８２ Ｖꎬ短
路电流密度为 ２１. ２１ ｍＡ / ｃｍ２ꎬ填充因子为 ０. ４９ꎬ光
电转化效率为 ８. ６１％ꎬ且在整个可见光区的光子￣
电子的转换效率接近 ７０％ꎮ 但是当浸泡时间过

长ꎬＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 薄膜表面会出现大晶粒ꎬ导致钙钛

矿层和碳电极之间接触变差ꎬ使得填充因子降低ꎬ
从而导致电池光电效率降低ꎮ 而在相同的浸泡时

间下ꎬＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液的浓度则会显著影响 ＰｂＩ２ 转

化成 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的速度ꎬＭＡＩ / ＩＰＡ 溶液的浓度越

高ꎬＰｂＩ２ 完全转化成 ＣＨ３ＮＨ３ＰｂＩ３ 的速度越快ꎮ
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