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钙钛矿太阳能电池中钝化层对缺陷复合行为的影响
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摘要: 有机-无机卤化铅钙钛矿多晶薄膜太阳能电池在近几年的研究中实现了光电转换效率的快速增长。
然而,其多晶结构的活性层导致器件仍然遭受到表面和晶界位置缺陷引起的性能衰减。 本研究借助两种有

机氢碘酸盐,即苯乙基碘化胺(Phenethylammonium iodide,PEAI)和邻氟苯乙胺碘(2-Fluorophenylethylammoni-
um iodide,o-F-PEAI),在 CH3NH3PbI3 钙钛矿多晶薄膜表面形成钝化层。 扫描电子显微镜和原子力显微镜分

析结果显示,PEAI 和 o-F-PEAI 处理后的钙钛矿薄膜晶界被钝化层明显填充,表面粗糙度也显著下降。 另外,
荧光寿命成像分析结果显示钝化后的钙钛矿薄膜具有更多的光子数和更长的荧光寿命。 上述结果表明,
PEAI 和 o-F-PEAI 诱导的钝化层可以有效抑制多晶薄膜表面和晶界位置的缺陷复合行为。 因此,钝化后的倒

置结构钙钛矿太阳能电池器件功率转换效率(Power conversion efficiency,PCE)可以达到 21% 。 此外,o-F-
PEAI 钝化处理后的器件由于氟离子的作用表现出更好的器件稳定性。
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Abstract: Organic-inorganic lead halide perovskite polycrystalline thin film solar cells have achieved
rapid growth in photoelectric conversion efficiency in recent years of research. However, the active
layer of its polycrystalline structure causes the device to still suffer performance degradation caused
by defects in the surface and grain boundary positions. In this study, two organic salts, namely,
phenethylammonium iodide ( PEAI) and 2-fluorophenylethylammonium iodide ( o-F-PEAI), were
used to form a passivation layer on the surface of perovskite film. Scanning electron microscopy
(SEM) and atomic force microscopy(AFM) analysis results show that the grain boundaries of the
perovskite film treated with PEAI and o-F-PEAI are obviously filled with passivation layer, and the
surface roughness is also significantly reduced. In addition, the fluorescence lifetime imaging
(FLIM) analysis results show that the passivated perovskite film has more photons and longer fluo-
rescence lifetime. The above results indicate that the passivation layer induced by PEAI and o-F-
PEAI can effectively inhibit the composite behavior of defects on the surface and grain boundary of
the polycrystalline film. Therefore, the power conversion efficiency(PCE) of the inverted structure
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perovskite solar cell device after passivation can reach 21% . In addition, the devices after o-F-PEAI
passivation show better device stability due to the effect of fluoride ions.

Key words: fluorescence-lifetime imaging microscopy; inverted perovskite solar cell; surface passivation; PEAI; o-
F-PEAI

1　 引　 　 言

有机-无机卤化铅钙钛矿太阳能电池因为其

高吸光系数、低激子结合能、长载流子扩散长度以

及快速提高的功率转换效率(Power conversion ef-
ficiency,PCE),而成为光伏领域的热门研究方

向[1-5]。 如今,钙钛矿太阳能电池的短路电流密

度(Short circuit current density,JSC)已经接近材料

(1. 55 eV 的钙钛矿活性层材料)的理论预测极限

26 mA·cm - 2,然而器件的开路电压(Open-circuit
voltage,VOC)距离其热力学极限还有很大的进步

空间。 因此,科研工作者有望通过提高器件的开

路电压进一步推动钙钛矿太阳能电池达到自身

PCE 的预测极限[6-9]。
钙钛矿太阳能电池中,多晶结构的活性层导

致器件仍然遭受到表面和晶界位置缺陷引起的性

能衰减。 为了解决这一问题,一个十分有效的方

法就是对活性层的表面缺陷进行钝化处理[10-12]。
研究人员已经提出了一系列的钙钛矿表面改善策

略。 例如,在钙钛矿表面生长绝缘钝化层,包括聚

苯乙烯 ( Polystyrene, PS)、 聚甲基丙烯酸甲酯

(Polymethyl methacrylate,PMMA)和聚乙二醇(Po-
lyethylene glycol,PEG),以抑制表面电荷复合,从
而增加器件的开路电压[13-15]。 这些绝缘钝化层

应有合适的厚度,以允许电子隧穿。 还有一些二

维钙钛矿薄膜,例如丁铵碘化铅(Butylammonium
lead iodide,BA2PbI4)和苯乙胺碘化铅(Phenethyl-
ammonium lead iodide,PEA2PbI4)可以在钙钛矿薄

膜表面形成渐变的 2D / 3D 结构,从而钝化钙钛矿

活性层表面的缺陷[16-17]。 此外,中科院半导体所

的游经碧课题组报道,在混合阳离子钙钛矿表面

沉积苯乙基碘化胺 ( Phenethylammonium iodide,
PEAI)有机盐相比于所生成的二维 PEA2PbI4 可

以更有效地钝化表面缺陷[18]。 上述研究表明,合
适的表面钝化策略可以通过抑制表面缺陷复合,
进一步提高钙钛矿太阳能电池的光伏性能。

本研究借助两种有机氢碘酸盐,即 PEAI 和邻

氟苯乙胺碘(2-Fluorophenylethylammonium iodide,

o-F-PEAI),其结构式如下:PEAI( NH3I-
+

)和 o-

F-PEAI( NH3I-
+

F
),在 CH3NH3PbI3 钙钛矿多晶

薄膜表面形成钝化层。 研究发现,PEAI 和 o-F-
PEAI 处理后的钙钛矿薄膜晶界被钝化层明显填

充,表面粗糙度也显著下降。 另外,借助荧光寿命

成像研究了钙钛矿活性层中的缺陷复合行为。 结

果显示,两种钝化后的钙钛矿薄膜具有更多的光

子数和更长的荧光寿命。 这个结果说明,PEAI 和
o-F-PEAI 诱导的钝化层都可以有效抑制多晶薄

膜表面和晶界位置的缺陷复合行为。 本文基于倒

置结构,构建了太阳能电池光伏器件。 钝化后的

钙钛矿太阳能电池器件都显示出更高的光电转换

效率,最高可以达到 21% ,而且没有电流迟滞效

应出现。 研究发现,苯环上被单个疏水性氟离子

取代后,钙钛矿薄膜有更好的耐湿性和荧光寿命,
钝化后器件表现出更好的 PCE。 最后经过稳定性

测试,o-F-PEAI 钝化处理后的器件表现出更好的

器件稳定性。

2　 实　 　 验

2. 1　 器件制备

首先,氧化铟锡( Indium tin oxide,ITO)玻璃

分别使用去离子水、丙酮、异丙醇进行超声处理

15 min。 玻璃基底清洗干净后,用压缩空气吹干,
然后进行 15 min 紫外臭氧处理。 将 5 mg / mL Po-
ly[bis(4-phenyl) (2,4,6-triMethylphenyl) aMine]
(PTAA)和 0. 25 mg / mL 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,
8,8-tetracyanoquinodimethane ( F4-TCNQ) 溶解在

氯苯中配制成溶液,然后在 ITO 表面以转速为

4 000 r / min 旋涂 20 s,并在 100 ℃的加热台上退

火 2 min。 将 0. 5 mg / mL 的 PMMA 溶解在乙酸乙

酯中,PMMA 溶液在 ITO / PTAA-F4-TCNQ 表面以

6 000 r / min 的转速旋涂 20 s,然后在 100 ℃的加

热台上退火 1 min。 将 922 mg 碘化铅(Lead(Ⅱ)
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iodide,PbI2)和 327. 5 mg 甲基碘化胺(Methylam-
monium iodide,MAI)(量比为 1∶ 1. 03)溶解在 0. 9
mL N,N 二甲基甲酰胺(N,N-Dimethylformamide,
DMF)和 0. 1 mL 二甲基亚砜(Dimethyl sulfoxide,
DMSO)的混合溶剂中,配制成钙钛矿前驱体溶

液。 把 100 μL 钙钛矿溶液滴加在 ITO / PTAA∶ F4-
TCNQ / PMMA 表面,以 6 000 r / min 的转速旋涂 20
s。 在旋涂进行到 6 ~ 7 s 时,把 300 μL 的仲丁醇

清洗反溶剂滴加到湿膜表面,此时薄膜从黄色快

速转变成棕黑色。 旋涂程序结束后把钙钛矿薄膜

在 100 ℃下退火 1 min。 对于 PEAI 和 o-F-PEAI
处理的钙钛矿薄膜,在钙钛矿薄膜表面以 6 000
r / min、20 s 沉积不同浓度 PEAI 和 o-F-PEAI 的仲

丁醇溶液。 钙钛矿薄膜在 100 ℃的加热台上退火

10 min。
表 1　 本工作主要材料和试剂信息

Tab. 1　 Information of materials and reagents used in this work

材料名称　 规格和纯度 厂家

碘化铅(PbI2) 99. 99% TCI

甲基胺碘化铅(MAI) 99. 8% TCI

N,N 二甲基甲酰胺(DMF) 99. 5% Sigma-Aldrich

二甲基亚砜(DMSO) 99. 5% Sigma-Aldrich

氯苯(CB) 99% Sigma-Aldrich

o-F-PEAI 99. 99% 西安宝莱特

PEAI 99. 99% 西安宝莱特

仲丁醇(2-butanol) 99. 5% Sigma-Aldrich

乙酸乙酯 99. 5% Sigma-Aldrich

乙醇 99. 5% Sigma-Aldrich

F4-TCNQ 99. 5% Nichem

Bphen 99. 5% Nichem

PTAA 99. 5% Nichem

PMMA 99. 5% TCI

PCBM 99. 5% Nichem

接着在钙钛矿薄膜表面以 2 500 r / min 和

6 000 r / min 旋涂 [6,6 ]-phenyl-C61-butyric acid
methyl ester(PCBM)(20 mg / mL,氯苯)和 4,7-Di-
phenyl-1,10-phenanthroline(Bphen) (0. 7 mg / mL,
乙醇)薄膜。 上述薄膜制备过程全部在氮气手套

箱中完成。 最后,使用真空蒸镀 100 nm 金属铝作

为钙钛矿太阳能电池的阴极。

2. 2　 样品表征

我们使用太阳光模拟器(Zolix Sirius-SS)提

供测试光源,利用标准硅太阳能电池(ABET tech-
nology) 进 行 校 准 光 源 强 度, 使 用 数 字 源 表

(keithley2400)测量电池器件的 J-V 特性曲线,包
括正反扫 J-V 特性曲线以及稳态曲线。 外量子效

率(External quantum efficiency, EQE)曲线使用实

验室自制设备测试。 我们使用分光仪(卓立汉

光,Omni-λ300)把太阳能光模拟器( Zolix Sirius-
SS)的光源进行分光,得到 300 ~ 850 nm 单色光。
通过数字源表(keithley2400)采集数据。 钙钛矿

太阳能电池的有效面积为 0. 06 cm2。 以上所有测

试均在湿度大约 60%的超净环境中进行。
钙钛矿薄膜表面形貌使用德国 Zeiss Supra 55

扫描电子显微镜 ( Scanning electron microscope,
SEM)和美国布鲁克的原子力显微镜(Atomic force
microscope,AFM)测量。 钙钛矿薄膜的 X 射线衍射

谱使用日本 Rigaku 的 X 射线衍射仪(X-ray diffrac-
tion, XRD) 测 得。 荧 光 寿 命 成 像 使 用 德 国

Becker&Hickl GmbH 荧光寿命成像显微镜(Fluo-
rescence-lifetime imaging microscopy,FLIM)测试。

3　 结果与讨论

图 1(a) ~ (c)为未经钝化(control)、经 PEAI
(0. 5 mg / mL)和 o-F-PEAI(0. 5 mg / mL)处理后的

钙钛矿薄膜表面 SEM 形貌图。 未经过钝化处理

的钙钛矿薄膜显示出致密且无针孔的形态,同时

钙钛矿晶粒粗大且有明显的晶界;经过 PEAI 和

o-F-PEAI 盐覆盖的钙钛矿薄膜显示出比未经处

理更加致密光滑的表面形貌,且晶界更不明显。
为了进一步了解以上不同类型的钙钛矿薄膜晶体

特性,我们统计了钙钛矿薄膜晶粒的尺寸大小

(图 1(d) ~ (f)),结果显示未经过处理的钙钛矿

薄膜晶粒平均尺寸是(411. 7 ± 166. 5) nm,经过

PEAI 处理的为 (284. 5 ± 129. 6) nm,经过 o-F-
PEAI 的为(293. 7 ± 139. 0) nm。 钝化层的加入导

致钙钛矿晶粒尺寸有所下降。 在钙钛矿上旋涂

PEAI 和 o-F-PEAI,它们经过共同后退火处理。 退

火过程是钙钛矿晶粒长大过程,然而,PEAI 和 o-
F-PEAI 会沉积在钙钛矿薄膜晶界位置。 虽然明

显填补了晶界,但是不可避免地会阻碍晶粒生长

变大。 值得庆幸的是,从 3 种钙钛矿薄膜截面

SEM 图中发现(图 1(h) ~ (g)),薄膜纵向没有明
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图 1　 对照组((a)、(b)、(h))、PEAI 处理((b)、(e)、( i))和 o-F-PEAI 处理((c)、( f)、(g))后钙钛矿薄膜的表面形貌

图、晶粒尺寸统计直方图和截面形貌图。
Fig. 1　 Top-view SEM images, grain sizes distribution, and cross-section SEM images of control (( a), (b), (h)), PEAI

((b), (e), (i)), and o-F-PEAI((c), (f), (g)) treated perovskite films, respectively.

显的晶粒增加。 也就是说,光生载流子可以在单

个晶粒中生成、传输和被传输层收集,不用经过晶

界的阻隔,这是钙钛矿太阳能电池高性能的基础。
而钝化晶粒尺寸减小所导致的晶界数量增加,也
会被钝化层填补和覆盖。

为了进一步说明这个问题,我们进行了 AFM
测试。 图 2 是 3 种钙钛矿薄膜的表面 AFM 图。
从图 2(a)、(d)可以看到,Control 样品的表面起

伏最为明显,表面粗糙度同样最大,为 9. 1 nm。
经过 PEAI (0. 5 mg / mL) 和 o-F-PEAI (0. 5 mg /
mL)钝化处理以后,钙钛矿薄膜表面起伏都显著

下降,表面粗糙度分别降低为 5. 0 nm 和 4. 6 nm。
我们沿着 AFM 二维表面形貌图的划线给出了高

度起伏曲线,如图 2(g)所示。 Control 样品表面起

伏很大,尤其是薄膜表面晶界位置的最大起伏高

度可以达到 60 nm。 而 PEAI 和 o-F-PEAI 处理后

的钙钛矿薄膜最大起伏高度分别只有 20 nm 和

15 nm。 实验结果表明,PEAI 和 o-F-PEAI 钝化层

可以有效填补钙钛矿晶界,降低表面粗糙度。 已

有报道显示,不完美的钙钛矿表面和晶界会诱导

大量深能级缺陷态,导致器件性能和稳定性下

降[19]。 因此,PEAI 和 o-F-PEAI 的钝化处理有望

抑制深能级缺陷态的产生。
接下来借助 X 射线衍射仪对 3 种钙钛矿薄

膜的晶体结构和成分进行了深入表征。 图 3(a)、
(b)分别是不同浓度 PEAI 和 o-F-PEAI 处理后钙

钛矿薄膜的 X 射线衍射图。 图 3(c)、(d)分别是

图 3( a)、( b)的细节放大图。 所有的样品都在

14. 5°、28. 8° 和 32. 3°出现 3 个特别强的衍射峰,
分别对应于 CH3NH3PbI3 钙钛矿的 [110]、[220]
和 [310]衍射峰。 在未处理的钙钛矿样品中,在
12. 5°出现一个不属于钙钛矿的新衍射峰,对应于

钙钛矿的前驱体碘化铅(PbI2)。 这个结果说明

control 钙钛矿薄膜中还存在着未反应的 PbI2。 随

着 PEAI 和 o-F-PEAI 的覆盖,钙钛矿薄膜中的

PbI2 衍射峰在不断地下降,到浓度为 0. 5 mg / mL
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图 2　 (a) ~ (c)对照组、PEAI 处理和 o-F-PEAI 处理后钙钛矿薄膜的 AFM 二维表面形貌图;(d) ~ (f)3 种钙钛矿薄膜的

AFM 三维表面形貌图;(g)3 种钙钛矿薄膜的表面高度曲线。
Fig. 2　 (a) - (c)2D AFM images of control, PEAI, and o-F-PEAI treated perovskite films, respectively. (d) - ( f)3D ADM

images of the three kinds of perovskite films. (g)Height profiles of the three kinds of perovskite films

时完全消失。 此时,两种钝化处理的钙钛矿薄膜

XRD 衍射谱中没有出现新的 PEAI 盐和 2D
PEA2PbI4 的衍射峰,还不能判断 PEAI 和 o-F-
PEAI 与未反应的 PbI2 生成了二维钙钛矿还是维

持有机盐本身。 通过加大两种有机盐的浓度到 5
mg / mL,XRD 衍射谱中依然没有新的衍射峰出

现,同时钙钛矿 110 向的衍射峰出现了明显的下

降,如图 3(d)所示,说明 3D 钙钛矿的含量在减

少。 上述实验结果说明,PEAI 和 0-F-PEAI 在钙

钛矿薄膜表面诱导的钝化层没有形成 2D 钙钛矿

和维持有机盐本身,而是与钙钛矿薄膜中未反应

的 PbI2 和[PbI6]相结合,生成准二维结构或者非

晶的钝化覆盖层,这与 Bai 等以及我们之前的工

作是一致的[20-21]。
为了研究钝化层对钙钛矿薄膜缺陷复合行为

的影响,我们使用荧光寿命显微镜对 3 种钙钛矿

薄膜进行了荧光寿命成像,结果如图 4 所示。 图

4(a) ~ (c)是 3 种钙钛矿薄膜的荧光寿命成像结

果。 图中不同的颜色代表不同的荧光寿命,图片

的亮度代表荧光强度。 图 4(d)是 3 种钙钛矿薄

膜的荧光寿命统计直方图,图 4(e)是代表性的时

间分辨荧光衰减曲线。 荧光寿命成像技术使用

488 nm 的脉冲激光作为激发光,在 700 ~ 800 nm
的探测范围,对钙钛矿薄膜进行荧光寿命成像。
值得注意的是,钙钛矿在短波长范围具有很强的

光吸收强度,因此短波长激发光(488 nm)通常只
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图 3　 (a)不同浓度 PEAI 处理后钙钛矿薄膜的 X 射线衍射图,左上角为 PEAI 盐和 PEA2PbI4 的 X 射线衍射图;(b)不同

浓度 o-F-PEAI 处理后钙钛矿薄膜的 X 射线衍射图;(c)和(d)分別是(a)和(b)的局部放大图。
Fig. 3　 (a)XRD pattern of perovskite films with different PEAI concentration. (b)XRD pattern of perovskite films with different

o-F-PEAI concentration. (c), (d)Locally enlarged graphs of (a) and (b), respectively.
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图 4　 (a) ~ (c)对照组、PEAI 处理和 o-F-PEAI 处理后钙钛矿薄膜的荧光寿命成像;(d)3 种钙钛矿薄膜荧光寿命统计直

方图;(e)3 种钙钛矿薄膜单个像素点时间分辨荧光衰减曲线。
Fig. 4　 (a) - (c)PL lifetime images of control, PEAI, and o-F-PEAI treated perovskite films, respectively. (d)Statistical his-

tograms of PL lifetimes from FLIM images of the three kinds of perovskite films. (e)Representative PL decay curves of
the three kinds of perovskite films.
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有 100 nm 的穿透深度,相比于薄膜厚度相差很

多。 因此,荧光成像测试主要表征了钝化层对钙

钛矿薄膜表面的钝化结果。 荧光寿命显微镜通过

对荧光信号进行时间分辨单光子计数,得到每个

像素点的荧光衰减曲线,如图 4(e)所示。 曲线前

1. 5 μs 为薄膜荧光的充分激发区域,是为了使脉

冲激光充分激发样品,得到更可靠的结果。 在激

发光撤销后,由于每个荧光分子处于激发态的时

间长短不一,所以荧光强度整体呈指数衰减。 因

此,可以对荧光衰减曲线进行单指数拟合获得荧

光寿命:
I = I0exp( - t / τ), (1)

其中,当荧光强度衰减为初始强度 I0 的 1 / e 时所

用的时间称为荧光寿命 τ,用于表征荧光分子在

激发态的平均停留时间,是荧光分子固有的一个

特征参数,和发光强度大小无关。 根据荧光寿命

成像结果可以发现,没有钝化的 control 样品荧光

寿命都集中在 250 ns 左右,而 PEAI(0. 5 mg / mL)
和 o-F-PEAI(0. 5 mg / mL)钝化处理后荧光寿命分

别增加到 340 ns 和 345 ns 左右。 此外,图 4(d)
中显示 PEAI 和 o-F-PEAI 钝化处理后钙钛矿薄膜

中的光子数也有所增加。 通常钙钛矿薄膜中的缺

陷态是作为载流子非辐射复合中心,导致荧光强

度明显下降和寿命显著降低。 PEAI 和 o-F-PEAI
钝化处理后的钙钛矿薄膜具有较多的光子数和较

长的荧光寿命,说明钙钛矿薄膜中的缺陷态密度

有了明显下降,缺陷诱导的光生载流子的非辐射

复合行为也因此被钝化层明显抑制。
为了进一步了解钝化层对钙钛矿太阳能电池

光伏性能的影响,构建了倒置结构钙钛矿太阳能

电池器件。 器件结构如图 5(a)所示:ITO / PTAA∶
F4-TCNQ / PMMA / CH3NH3PbI3 / Passivation layer /
PCBM / Bphen / Al,整个器件的 SEM 截面图显示在

图 5(b)。 在整个钙钛矿太阳能电池器件中,透明

ITO 作为器件阳极,PTAA 掺杂 F4-TCNQ 作为器

件的空穴传输层,薄层 PMMA 作为空穴界面钝化

层,CH3NH3PbI3 作为器件的活性层,PEAI 和 o-F-
PEAI 作为表面钝化层,PCBM 作为电子传输层,
Bphen 作为阴极界面修饰层,最后蒸镀金属铝作

为器件的阴极。
图 5(c)是最优性能的 Control,PEAI,o-F-PEAI

器件的 J-V 曲线,器件的光伏性能参数汇总在表 2
中。 未经过处理的 Control 器件,在正向扫描(或反

向扫描)下,具有 22. 8 mA/ cm2 (22. 9 mA/ cm2)的

JSC、1. 04 V(1. 04 V)的开路电压、0. 74(0. 77)的填充

因子(Fill Factor,FF)以及 17. 5% (18. 3%)的 PCE。
Control 器件由于较大的表面缺陷浓度,导致 J-V 迟

滞效应存在。 使用浓度为 0. 5 mg / mL 的 PEAI 对钙

钛矿薄膜进行处理以后,PEAI 器件获得了最佳的光

伏性能。 正向扫描(或反向扫描)下,PEAI 器件的

JSC为 23. 5 mA / cm2(23. 6 mA / cm2),VOC为 1. 15 V
(1. 15 V),FF 为 0. 78 (0. 78), PCE 为 20. 9%
(21. 0% )。 使用浓度为 0. 5 mg / mL 的 o-F-PEAI
对钙钛矿薄膜进行处理以后,o-F-PEAI 器件获得

了最佳的光伏性能。 正向扫描(或反向扫描)下,o-
F-PEAI 器件的 JSC为 23. 9 mA/ cm2(23. 7 mA/ cm2),
VOC为 1. 15 V(1. 15 V),FF 为 0. 77(0. 77),PCE 为

21. 1% (21. 1%)。 十分明显地,PEAI 和 o-F-PEAI
处理以后,器件性能由于表面和晶界位置的缺陷钝

化导致器件性能明显提高,同时 J-V 迟滞效应也被

明显抑制。 图 5(d)是 3 种器件外量子效率曲线,
根据外量子效率曲线积分,JSC分别为 22. 1,22. 6,
22. 9 mA / cm2,这些数值与 J-V 曲线测量的结果相

当吻合。 此外,测试了 3 种器件最大功率点的稳态

输出曲线,如图 5(e)所示。 Control 器件在持续光照

条件下有微弱的性能衰减,从 18. 6%下降到 17. 9%。
表 2　 Control、PEAI、o-F-PEAI 处理后性能最高的钙钛矿太阳能电池的光伏性能参数

Tab. 2　 Photovoltaic performance parameters of best-performing control, PEAI treated and o-F-PEAI treated perovskite solar cells

器件 方向 VOC / V JSC / (mA·cm - 2) FF PCE / %

Control
正向 1. 04 22. 8 0. 74 17. 5

反向 1. 04 22. 9 0. 77 18. 3

PEAI
正向 1. 15 23. 5 0. 78 20. 9

反向 1. 15 23. 6 0. 78 21. 0

o-F-PEAI
正向 1. 15 23. 9 0. 77 21. 1

反向 1. 15 23. 7 0. 77 21. 1
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图 5　 (a)本研究中钙钛矿太阳能电池的器件结构图;(b)PEAI 处理后器件的界面 SEM 图;(c)Control,PEAI,o-F-PEAI
处理后性能最高的钙钛矿太阳能电池短路电流密度-电压曲线;(d)3 种器件的外量子效率曲线;(e)3 种器件的稳

态效率输出曲线;(f)3 种器件的光伏性能箱式图

Fig. 5　 (a)Schematic representation device structure of the perovskite solar cells. (b)Cross-section SEM image of the full de-
vice. (c)J-V curves of the best-performing control, PEAI-treated, and o-F-PEAI-treated perovskite solar cells. (d)EQE
spectra of the three kinds of perovskite solar cells. (e) Steady-state power output of the three kinds of perovskite solar
cells. (e)Box diagram of photovoltaic performance for the three kinds of perovskite solar cells.

而 PEAI 和 o-F-PEAI 钝化后的器件几乎没有性能

衰减。 钝化后的器件表现出更好的光照稳定性。
此外,绘制了 3 种器件(6 个)的 VOC、JSC、FF 和

PCE 箱式图,如图 5(f)所示。 其结果进一步确认

了钝化层对钙钛矿太阳能电池光伏性能的提高

作用。
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更多的光电测试被用于进一步分析钝化层

对钙钛 矿 太 阳 能 电 池 的 器 件 性 能 影 响。 图

6(a)、(b)分别显示了 3 种器件的开路电压与不

同光强的响应关系和尼奎斯特曲线。 在不同光

强度下,测试 VOC 响应可以获取器件的理想因

子。 理想因子与器件中的陷阱辅助重组密切相

关,理想因子越靠近 1 则说明器件的缺陷越少。
可以看到未处理的器件理想因子为 1. 36,明显

大于 PEAI 和 o-F-PEAI 器件的 1. 21 和 1. 20。
这个结果进一步证实,PEAI 和 o-F-PEAI 钝化处

理有效地降低了器件的 VOC损失,说明表面钝化

层对提高器件的效率具有重要意义。 图 6 显示

了 3 种器件的尼奎斯特曲线,测试是在暗态环

境加 0. 9 V 的偏压下完成。 曲线可以被图 6(b)
上部的等效电路图很好地拟合,从而获得器件

的串联电阻和复合电阻。 Control,PEAI,o-F-PEAI
处理后钙钛矿太阳能电池串联电阻没有出现明显

的增大,分别为 29. 9,31. 1,32. 0 Ω。 而 PEAI 和

o-F-PEAI 处理后器件的复合电阻从 6. 1 kΩ 分别

增加到 7. 1 kΩ 和 7. 9 kΩ。 复合电阻的提高说明

钝化层对器件缺陷诱导的非辐射复合有明显抑制

作用。
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图 6　 (a)Control,PEAI,o-F-PEAI 处理后钙钛矿太阳能电池开路电压与不同光强的响应关系;(b)3 种器件的尼奎斯特

曲线。
Fig. 6　 (a)Open-circuit voltage versus light intensity for the control, PEAI treated and o-F-PEAI treated perovskite solar cells.

(b)Nyquist plots measured at 0. 9 V applied voltage for the three kinds of devices.

最后,详细研究和分析了 3 种器件的稳定性。
图 7 是 Control,PEAI,o-F-PEAI 处理后钙钛矿太

阳能电池的效率随时间衰减曲线。 在没有测试时

把器件保存在湿度为 30%左右的暗箱中,测试时

在 60%的空气中测试。 没有钝化的器件在空气

中表现出最差的空气稳定性。 由于铝电极的活性

很高,在潮湿环境下很快与钙钛矿反应,导致器件

快速衰减。 因此,Control 器件在存放 24 h 以后剩

下自身 0. 1% 的效率。 PEAI 钝化以后器件表现

出更好的环境稳定性,在 24 h 存储后还拥有自身

41%的光电转换效率。 这是因为,PEAI 盐拥有更

长的烷基链,相比于 MA + 离子更为疏水,PEA + 离

子与钙钛矿[PbI6]单元之间的范德华相互作用更

强[22-23]。 因此,PEAI 器件相比于 Control 器件表

现出更好的环境稳定性。 研究还发现,o-F-PEAI
钝化处理后的器件,由于氟离子的作用拥有更好

的环境稳定性,在 24 h 存储以后还拥有初始 64%

的效率,这个结果符合对 F 元素的预期。 因为
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图 7　 Control,PEAI,o-F-PEAI 处理后钙钛矿太阳能电池

的效率随时间衰减曲线,器件保存在温度为 25 ℃、
湿度为 30%的暗箱中。

Fig. 7　 Efficiency degradation tracking of the unencapsulated
control, PEAI treated, and o-F-PEAI treated perovs-
kite solar cells under 30% relative humidity(RH) at
25 ℃ in a dark chamber.
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有报道显示疏水性氟化分子具有疏水特性,可以

用于增强钙钛矿的湿度稳定性[24-26]。 尽管耐湿

性还与薄膜质量有关,但对比 PEAI 和 o-F-PEAI
钝化处理后的两种质量相似的薄膜时,氟化钝化

层比非氟化明显具有更高的湿度稳定性。

4　 结　 　 论

本研究发现,苯乙基碘化胺(PEAI)和邻氟苯乙

胺碘(o-F-PEAI)可以在 CH3NH3PbI3 钙钛矿多晶薄

膜表面形成钝化层,通过表面覆盖和填补晶界降低

钙钛矿薄膜的表面粗糙度。 其次,借助荧光寿命成

像测试结果,还发现钝化后的钙钛矿薄膜具有更多

的光子数和更长的荧光寿命,进一步说明 PEAI 和 o-
F-PEAI 诱导的钝化层可以有效抑制多晶薄膜表面

和晶界位置的缺陷复合行为。 基于倒置结构构建了

太阳能电池光伏器件。 钝化后的钙钛矿太阳能电池

器件显示出更高的光电转换效率,最高可以达到

21.1%,并且没有电流迟滞效应出现。 最后,发现 o-F-
PEAI 中的F 离子为钙钛矿薄膜提供了更好的稳定性,
因此在24 h 存储以后还拥有初始64%的效率。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址:ht-
tp:/ / cjl. lightpublishing. cn / thesisDetails #10. 37188 /
CJL. 20210103.
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