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多功能乳清酸钝化协助制备高效稳定的钙钛矿太阳能电池
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摘要： 空气环境中制备钙钛矿太阳能电池（PSCs）对于发展更高性价比的光伏器件具有重要意义。然而，空

气环境制备的钙钛矿层存在大量的阴阳离子缺陷，严重影响器件性能。因此，采用乳清酸（OA）作为添加剂，

通过添加剂工程对混合阳离子钙钛矿薄膜缺陷进行有效调控。OA 中的羧基能与钙钛矿中未配位的 Pb2+键

合，吡啶环上的含氮基团与未配位的 I-形成氢键，在降低钙钛矿薄膜缺陷态密度的同时增大钙钛矿晶粒尺寸，

抑制载流子的非辐射复合。经 OA 钝化 PSCs 的光电转换效率（PCE）从 19.89% 提升到 22.09%，在空气环境中

放置 1 000 h 还可保持 93.85% 的初始效率。
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Abstract： It is great significance for the preparation of perovskite solar cells （PSCs） in the ambient air for its com⁃
mercialization process.  However， there are a lot of anion and cation defects appeared in perovskite film during the air 
environment prepare procedure， which seriously affects the device performance.  Hence， orotic acid （OA） was used 
as additive to regulate the defects in mixed cation perovskite layer through additive engineering.  The carboxyl group 
in OA can bond with the uncoordinated Pb2+ in the perovskite， and the nitrogen-containing group on the pyridine ring 
forms a hydrogen bond with the uncoordinated I−， which can reduce the defect density and increase the grain size of 
the perovskite film， and inhibiting the non-radiative recombination of carriers.  The photoelectric conversion efficien⁃
cy （PCE） of PSCs passivated by OA increased from 19. 89% to 22. 09%， and which can keep 93. 85% the initial 
PCE after 1 000 hours in the ambient air.
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1　引  言

有机无机杂化钙钛矿具有优异的光吸收性

能 [1]、理想的带隙宽度 [2]、可溶液法制备 [3]和成本较

低 [4]等优势，在光伏领域引起了广泛关注。然而，

基于溶液法制备的钙钛矿多晶薄膜存在较多缺
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陷，对钙钛矿太阳能电池（PSCs）器件的性能产生

了严重的影响。这些缺陷根据能级状态分为浅

层 [5]和深层 [6]两类。浅层缺陷位于导带底或价带

顶边缘的位置，而深层缺陷处于带隙中间位置 [7]。

浅层缺陷的离子特性使其在电场下通过薄膜迁

移，带电缺陷则在钙钛矿界面和晶界处积累形成

高电荷密度，从而导致激子发光猝灭。同时，离子

迁移会改变钙钛矿晶体结构，影响电荷传输。深

层缺陷会充当载流子陷阱和非辐射复合中心，导

致载流子寿命下降 [8]。

Lewis 酸/碱钝化是有效的减少缺陷的办法。

Lewis 酸可以通过配位键合或离子键合与钙钛矿

中未配位的 I−和 PbI3−形成路易斯加合物，Lewis 碱
则可以提供一对未配位电子与钙钛矿中未配位的

Pb2+或 Pb 团簇配位，从而减少缺陷或陷阱，延长载

流子寿命 [9]。通常，钝化剂中羧基官能团有利于

缺陷钝化，其氢键能阻碍离子迁移，—C==    O 基则

影响钙钛矿的结晶过程，有利于增大钙钛矿晶粒。

此外，钝化剂中如果含氮官能团也有利于缺陷钝

化，其通过氢键与 I−结合，能够减缓钙钛矿晶体生

长、引导晶体取向，并降低缺陷态密度和抑制 I−

迁移 [10]。

Fang 等 [11] 将 5- 氨 基 -2- 氟 苯 甲 酸 氟 化 羧 酸

（5-AFA）引入钙钛矿前驱体溶液中，5-AFA 中的

羧基与未配位的 Pb2+形成加合物，延缓了钙钛矿

晶体生长，最终得到的高质量钙钛矿薄膜提高了

PSCs 的 光 电 转 换 效 率（PCE）和 稳 定 性 。 含 氨

（如—NH2）或氮官能团的 Lewis 碱也显示了对钙

钛矿材料的有效钝化，通过形成加合物减少非辐

射电荷复合，提高载流子寿命，提高 PSCs 的性能

和 稳 定 性 。 Peng 等 [12] 将 2- 脒 基 嘧 啶 盐 酸 盐

（APC）引入钙钛矿中，通过嘧啶氮固定了未配位

的 Pb2+，同时通过与未配位的 I−形成氢键，调节钙

钛矿结晶并钝化缺陷，最终得到 25. 17% PCE 长

期稳定的 PSCs。
本 文 将 多 功 能 有 机 物 乳 清 酸（OA）引 入

（FAPbI3）0. 95（MAPbBr3）0. 05 钙钛矿来钝化薄膜缺

陷。OA 中含氮官能团与钙钛矿中未配位的 I−形

成氢键，羧基与未配位的 Pb2+结合，有效降低了薄

膜缺陷态密度。在 OA 钝化作用下，PSCs 的 PCE
由 19. 89% 提升到 22. 09%，且在空气环境中放置

1 000 h 后仍能保持初始 PCE 的 93. 85%，展现出

极强的稳定性。

2　实 验

2. 1　原料

ITO 导电玻璃购自优选科技有限公司；甲基

溴化铵（MABr）、甲基氯化铵（MACl）、甲脒氢碘酸

盐（FAI）、碘化铅（PbI2）、溴化铅（PbBr2）、双三氟

甲磺酰亚胺锂（Li-TFSI）、4-叔丁基吡啶（TBP）、

2,2′,7,7′-四 [N,N-二（4-甲氧基苯基）氨基]-9,9′-螺

二芴（Spiro-OMeTAD）和乙腈（ACN）购自西安浴

日光能有限公司；氧化锡（SnO2）胶体溶液由 Alfa-

Aesar公司获得；乳清酸（OA）购自麦克林公司；N，

N-二甲基甲酰胺（DMF）、二甲基亚砜（DMSO）、氯

苯（CB）、丙 酮（CP）、异 丙 醇（IPA）和 无 水 乙 醇

（EA）购自国药化学试剂有限公司。

2. 2　器件制备

将 ITO 玻璃依次在 CP、IPA、EA 中超声清洗

15 min，氮气吹干后紫外臭氧处理 20 min。SnO2
前驱体溶液（体积分数 15% 的 SnO2胶体分散剂用

去离子水稀释至 3%）以 3 000 r/min 在 ITO 上旋涂

30 s，随后 150 ℃加热 30 min，冷却后再紫外臭氧

处理 20 min。钙钛矿前驱体溶液（0. 014 g MABr，
0. 024 g MACl，0. 218 g FAI，0. 045 g PbBr2，0. 643 g 
PbI2）溶于 800 μL DMF和 200 μL DMSO 获得对照器

件钙钛矿前驱体溶液。此外，分别添加 1 mmol/L、
5 mmol/L 和 10 mmol/L OA 得到不同浓度 OA 掺杂

的钙钛矿前驱体溶液。将上述钙钛矿前驱液旋涂

在 SnO2 层上，转速 4 000 r/min，时间 30 s，并在第

15 s 时滴加反溶剂 CB，旋涂结束后在 150 ℃ 退

火 20 min 形成钙钛矿层。随后，将 Spiro-OMeTAD
溶 液（72. 3 mg Spiro-OMeTAD、 28. 8 μL TBP 和

17. 5 μL Li-TFSI 的 ACN 溶 液（520 mg/mL）溶 于

1 mL CB）以 3 000 r/min 的转速旋涂在钙钛矿层

上。上述所有制备过程均在空气环境中完成。最

后，真空蒸镀 80 nm 厚的银作为电极，完成器件的

组装。

2. 3　表征测试

用扫描电子显微镜（SEM，ZeissGemini 300）观

察钙钛矿薄膜的表面形貌。紫外可见分光光度计

（UV-vis，Lambda3）、X 射线光电子光谱仪（XPS，
D8-Advance）和傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，FT⁃
IR-670）分析钙钛矿薄膜的光吸收特性、电子状态

以及结合键。使用用爱丁堡 FLS1000 荧光光谱仪

检 测 了 光 致 发 光（PL）和 时 间 分 辨 光 致 发 光

（TRPL）光谱。使用上海胜焱电子科技有限公司的
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太阳能电池测试系统（SS-X）和量子效率测试系统

（QE-R）测试电池的光电特性及量子效率（EQE）。

KS-CS300H 电化学工作站用来测试器件的奈奎斯

特曲线、莫特肖特基曲线和暗电流曲线。

3　结果与讨论

图 1（a）是 OA 的静电势图，—COOH 中 O 区

域表现出负电势，而—NH 和—COOH 上的 H 区域

表现出正电势，它们很容易分别与少电子和富电

子的基团相互作用 [13]。图 1（b）、（c）分别是对照

器件和 OA 钝化后钙钛矿薄膜的 SEM 图。相比于

对照器件，添加 5 mmol/L OA 后出现更大尺寸的

晶粒，且表面形貌更加平整。这可能与 OA 与钙

钛矿晶粒相互作用减缓了钙钛矿晶粒的生长速

度有关。图 1（d）、（e）分别是对照器件和 OA 钝化

后器件的横截面 SEM 图。可以发现 OA 添加的

钙钛矿层晶粒尺寸更大，有利于载流子的纵向

传输。

结合 XPS 和 FTIR 测试表征了 OA 与钙钛矿晶

粒之间的相互作用。图 1（f）、（g）分别是钙钛矿薄

膜 XPS 谱的 Pb 4f 轨道和 I 3d 轨道谱线。图 1（f）
中对照器件钙钛矿薄膜的 Pb 4f 7/2 和 Pb 4f 5/2 特

征峰分别位于 138. 18 eV 和 142. 98 eV，引入 OA
后分别移动到了 138. 28 eV 和 143. 08 eV，这表明

—COOH 与未配位的 Pb2+ 之间可能存在相互作

用 [14]。图 1（g）中对照器件 I 3d 3/2（618. 98 eV）
和 I 3d 5/2（630. 48 eV）的 特 征 峰 分 别 移 动 到

619. 08 eV 和 630. 58 eV，增加的结合能说明—NH
与 I−之间形成了氢键（N—H…I）相互作用 ,导致

I 元素的化学状态发生改变。图 1（h）是 PbI2、OA-

图 1　（a）OA 的静电势图；（b）~（c）对照器件和添加 OA 的钙钛矿薄膜 SEM 照片；（d）~（e）对照器件和添加 OA 器件横截面

SEM 照片；（f）~（g）对照薄膜和添加 OA 钙钛矿薄膜的 Pb 4f、I 3d 轨道的 XPS 谱；（h）PbI2、OA-PbI2和 OA 的 FTIR 谱；

对照和添加 OA 的钙钛矿薄膜的 XRD 谱（i）、PL 谱（j）和 TRPL 谱（k）
Fig. 1　（a）Electrostatic potential diagram of orotic acid（OA）. SEM image of control perovskite films（b） and with OA additive

（c）. Cross-section SEM image of control device（d） and with OA additive（e）. The XPS spectra of the Pb 4f（f） and I 3d
（g） of the control perovskite films and with OA additive. （h）FTIR spectra of PbI2， OA-PbI2 and OA. XRD spectra（i）， 
PL spectra（j） and TRPL spectra（k） of the control perovskite films and with OA additive
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PbI2、OA 的 FTIR 谱线，OA 在 1 640 cm−1 处出现

C==    O 伸缩振动峰，OA-PbI2 中该伸缩振动峰移至

1 635 cm−1处，PbI2 的谱线无该振动峰，这表明 OA
中的 C==    O 与 PbI2存在相互作用。图 1（i）为 OA 钝

化前后钙钛矿薄膜的 XRD 谱，在 14. 03°、28. 27°、
31. 72°处的衍射峰分别对应钙钛矿晶体的（110）、

（220）和（310）平面。引入 OA 后特征峰没有发生

偏移，也无新峰出现，表明 OA 的引入不影响钙钛

矿的晶体结构；但 OA 钝化后（110）衍射峰的半高

宽（FWHM）由 0. 137 降到 0. 119，表明 OA 添加剂

也有助于增大薄膜的晶粒尺寸，这与 SEM 图结果

一致。此外，引入 OA 后位于 12. 7°的 PbI2 峰强度

降低，这表明 OA 抑制了钙钛矿薄膜中 PbI2缺陷的

生成。最后，结合稳态荧光光谱（PL）和时间分辨

光致发光光谱（TRPL）分析 OA 钝化对钙钛矿薄膜

光生载流子行为的影响。如图 1（j）所示，在普通

玻璃上制备钙钛矿薄膜，OA 钝化前后的钙钛矿薄

膜均在 800 nm 出现了发光峰，但 OA 钝化钙钛矿

薄膜的 PL 峰高于对照薄膜，这可能与 OA 钝化后，

钙钛矿薄膜缺陷态密度降低，产生的电子-空穴对

数量增加有关。图 1（k）为对照器件和 OA 钝化钙

钛矿薄膜的 TRPL 谱，通过公式（1）拟合瞬态荧光

光谱曲线 [15]：

I = A1 exp ( - t
τ1 ) + A2 exp ( - t

τ2 )， （1）
得到反应衰减寿命的时间参数 τ1和 τ2。其中 τ1代
表与双分子辐射复合相关的缓慢衰减寿命，τ2 代
表与缺陷引起的非辐射复合相关的快速衰减寿

命。通过公式（2）：

τ avg = A1 × τ1
2 + A2 × τ2

2

A1 × τ1 + A2 × τ2
， （2）

计算出对照薄膜和 OA 钝化薄膜的激子平均寿命

τavg 分别为 171. 22 ns 和 316. 91 ns，较长的激子寿

命表明 OA 钝化能有效减少钙钛矿薄膜缺陷，抑

制非辐射复合。

图 2（a）是添加不同浓度 OA 钝化的 PSCs器件

在 1 个太阳标准光照下的 J-V 曲线，对照器件的

VOC 为 1. 11 V，JSC 为 22. 83 mA/cm2，FF 为 78. 49%，

PCE 为 19. 89%。器件的光电性能随添加 OA 浓度

的提高而增加，OA 添加浓度为 5 mmol/L 获得最佳

的光电性能，VOC 为 1. 14 V，JSC 为 23. 87 mA/cm2，

FF 为 81. 18%，PCE 为 22. 09%。当添加 10 mmol/L 
OA 时，过量的添加剂形成杂质缺陷反而使器件的

性能降低，所有器件的光电参数见表 1。

为了验证 OA 钝化对提升器件性能不是个例，

每种器件随机各挑选 25个测试其 PCE。如图 2（b）
所示，添加 OA 器件的 PCE 均有提升，且 5 mmol/L 
OA 器件 PCE 最高且有更好的重复性。鉴于添加

5 mmol/L OA 的器件性能最佳，后续的研究主要集

中在对比组和 5 mmol/L OA 的器件。图 2（c）是对

照器件和 5 mmol/L OA 器件的正向扫描（FS）和反

向扫描（RS）J-V 曲线。二者之间的迟滞因子（H）

由公式（3）计算得出 [16]：

H = ηRS - ηFS
ηRS

， （3）
η 为器件 PCE。对照器件 RS 和 FS 的 PCE 分别为

19. 89% 和 19. 35%，H 为 2. 71%。5 mmol/L OA 器

件 的 RS 和 FS 得 到 的 PCE 分 别 为 22. 09% 和

21. 55%，H 降至 2. 45%。详细参数见表 2。这表

明使用 OA 钝化后，器件的 J-V 迟滞效应得到了有

效抑制，这可能与 OA 钝化后钙钛矿晶粒尺寸增

大，OA 中的—COOH 和—NH 锚定钙钛矿晶粒中

游离的 Pb2+及 I−，以及减少了载流子迁移过程中的

非辐射复合有关。

图 2（d）为对照器件和 5 mmol/L OA 器件的

EQE 曲 线 及 其 对 应 的 积 分 电 流 密 度 曲 线 。

5 mmol/L OA 器件的 EQE 曲线在整个光吸收范围

内均高于对照曲线，这与 OA 钝化降低了钙钛矿薄

膜缺陷态密度、减少了载流子复合相关。由 EQE
曲线得到的对照器件和 5 mmol/L OA 器件的积分

电流密度分别为 21. 81 mA/cm2 和 22. 38 mA/cm2，

与 J-V 曲线中的 JSC相对应。

在最大功率点下测试器件的 PCE 和电流密

度稳态输出性能，如图 2（e）所示。在 600 s 时间

内，OA 钝化的器件在最大功率点输出的电流密度

和 PCE 分别为 22. 62 mA/cm2 和 21. 71%，高于对

照器件的 21. 13 mA/cm2 和 19. 01%，且更为稳定。

进一步，通过器件 VOC 与光强对数之间的关系曲

线来判断 PSCs中的载流子非辐射重组程度 [17]：

V oc = mkB × T
q

× ln I
I + I0

， （4）
其中，m 表示理想因子，kB是玻耳兹曼常数，T 表示

绝对温度，I 为光强，q 为基本电荷。如图 2（f）所

示，OA 器件的 m 值为 1. 53，对照器件的 m 值为

1. 99，表明 OA 器件中表面非辐射复合和双分子

重组得到了明显抑制。为了揭示 J-V 曲线中 VOC
增大的原因，莫特 -肖特基曲线如图 2（g）所示。

PSCs 的内置电势（Vbi）值从与偏置轴的交点中提
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取，对照器件和 OA 添加器件的 Vbi 分别为 0. 83 V
和 0. 86 V。由于 OA 钝化降低了缺陷能级，使更

多的载流子有效扩散，导致能带弯曲和耗尽区变

宽，即势垒电容减小，Vbi增大，与 J-V 曲线中 VOC增

图  2　（a）对照器件与添加不同浓度 OA PSCs 的 J-V 曲线；对照器件与 5 mmol/L OA 器件的 PCE 统计分布箱线图（b），正向

和反向扫描 J-V 曲线（c），EQE 谱（d），最大功率点稳态 PCE 和光电流密度曲线（e），VOC与光强度依赖曲线（f），莫特-

肖特基曲线（g），奈奎斯特曲线（h），纯电子传输层器件的暗态 I-V 曲线（i）
Fig. 2　（a）The J-V curves of the control PSCs and the PSCs with different concentrations of OA. Control and 5 mmol/L OA 

device： （b）the PCE statistical distribution box plots， （c）forward and reverse scanning J-V curves， （d）EQE curves， 
（e）maximum power point steady-state PCE and photocurrent density， （f）VOC and light intensity dependence curves， 
（g）Mott-Schottky curves， （h）Nyqusit curves， （i）dark I-V curves of only electronic device

表 1　对照器件和不同浓度乳清酸钝化的 PSCs光伏参数

Tab. 1　The photovoltaic parameters of Control and different concentrations OA passivated PSCs
Devices
Control

1 mmol/L OA
5 mmol/L OA

10 mmol/L OA

VOC/V
1. 11
1. 12
1. 14
1. 12

JSC/（mA·cm-2）

22. 83
23. 67
23. 87
23. 26

FF/%
78. 49
80. 31
81. 18
78. 94

PCE/%
19. 89
21. 29
22. 09
20. 56

表 2　对照器件和 5 mmol/L OA器件的正、反扫描光伏参数

Tab. 2　The photovoltaic parameters of Control and 5 mmol/L OA PSCs with forward scan（FS） and reverse scan（RS）
Devices

Control RS
Control FR

5 mmol/L OA RS
5 mmol/L OA FR

VOC/V
1. 11
1. 09
1. 14
1. 13

JSC/（mA·cm-2）
22. 83
22. 83
23. 87
23. 91

FF/%
78. 49
77. 77
81. 18
79. 76

PCE/%
19. 89
19. 35
22. 09
21. 55

H/%
2. 71
2. 45
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加的结果相互对应 [18]。图 2（h）是在黑暗条件下测

试的器件交流阻抗谱，用来分析 OA 钝化后钙钛矿

层与电荷传输层界面间的电荷传输能力的变化。

测试频率设置在 1×10−1~1×105 Hz，添加 0. 3 V 的正

向偏置电压，插图是器件的模拟等效电路图。OA
添加器件的图谱表现出了高频小圆、低频大圆的

走向，高频的半圆半径越小意味着器件的串联电

阻减小，低频的半圆半径越大，说明其对应器件的

复合电阻越大，钙钛矿层内非辐射复合的阻力变

大，载流子的寿命变长 [19]。使用空间电荷限制电

流技术测量电流密度和电压曲线研究钙钛矿薄膜

的缺陷态密度和载流子行为。如图 2（i）所示，器

件结构为 ITO/SnO2/Perovskite/PCBM/Ag。钙钛矿

薄膜的陷阱填充极限电压（VTFL）通过公式（5）
计算 [20]：

VTFL = en trap L2

2εε0
， （5）

其中，e 代表电子电荷量，ntrap 代表缺陷态密度，L

代表钙钛矿薄膜的厚度，ε 代表钙钛矿的相对介

电常数，ε0代表真空介电常数。添加 OA 器件和对

照器件的 VTFL分别为 0. 31 V 和 0. 45 V，由公式（5）
得出两种器件的缺陷态密度分别为 1. 37×1016 cm−3

和 1. 99×1016 cm−3，结果表明 OA 钝化后钙钛矿薄

膜的缺陷态密度显著降低。

钙钛矿薄膜的缺陷也影响到 PSCs 的长期稳

定性。图 3（a）、（b）分别是对照器件和添加 OA 的

钙钛矿薄膜的水接触角测试，分别为 48. 27°和
63. 82°，表明 OA 添加的薄膜有更好的疏水性，这

可能与 OA 钝化后薄膜晶粒尺寸增大以及更加平

整致密有关。分别测试对照钙钛矿薄膜（图 3（c））
和添加 OA 的钙钛矿薄膜（图 3（d））在 85% RH 环

境中放置 0 d、3 d、5 d 和 8 d 的 UV-Vis 图，发现添

加 OA 的薄膜吸光度下降得更为缓慢，表明钝化

后的钙钛矿薄膜更加稳定。图 3（e）为在 15%~
30% RH、20 ℃的空气环境中测试的 PSCs PCE 随

时间变化曲线，1 000 h 后 OA 钝化的 PSCs 保留初

始 PCE 的 93. 85%，展现出极佳的稳定性，而对照

器件仅能保持其初始 PCE 的 84. 53%。

4　结  论

本文通过添加剂工程，将 OA 引入了钙钛矿前

驱 体 溶 液 中 ，在 大 气 环 境 下 制 备 了 ITO/SnO2/
Perovskite/Sprio-OMeTAD/Ag结构的 PSCs。OA 中的

羧基基团和含氮基团可分别与未配位的 Pb2+、I−结

合钝化钙钛矿层的深浅能级缺陷，通过多种表征测

试证明了 OA 能够减少钙钛矿薄膜缺陷状态、增大

晶粒尺寸，进而抑制载流子的非辐射复合，延长载

流子寿命。OA钝化的 PSCs表现出 22. 09% 的 PCE，

高于对照器件 19. 89% 的 PCE。添加 OA 的 PSCs在
空气环境中放置 1 000 h后仍能保持其初始 PCE 的

93. 85%，展现出极佳的稳定性。本文为在空气环

境中制备高性能钙钛矿太阳能电池提供了思路。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20240114.
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