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摘
!

要!目前全无机钙钛矿太阳能电池
H6TdP

!

'@

的光电转换效率已经超过了
#GL

$表现出较强的应用前

景$然而全无机钙钛矿较差的水氧稳定性问题严重制约其商业化发展
<

因此$针对上述水氧稳定性问题$提

出加入一种
,

$

#"/

二氢
/,/

氧杂
/#"/

磷杂菲
/#"/

氧化物!

XaTa

"添加剂来提高钙钛矿
H6TdP

!

'@

的

稳定性
<

结果显示$经过
XaTa

修饰的器件达到了
##<"&L

的光电转换效率$并且稳定性明显提升$在
#"

天

后维持
(-L

的初始效率$而参比器件仅具有初始效率的
("L<
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钙钛矿材料具有吸收强'迁移率高'载流子寿命

长和可低成本溶液加工等潜在优势$成为太阳能利用

领域的重要研究方向
<

目前$钙钛矿太阳能电池效率

最高可达
!%<!L

(

#

)

$表现出应用潜力
<

然而$若想真正

实现商业化$提高稳定性是关键之一
<

相比于有机无

机杂化钙钛矿材料(

!$.

)

$全无机钙钛矿材料由于其优

异的光热稳定性(

&$%

)

$逐渐受到研究者们的青睐
<

对于铯基全无机钙钛矿体系$

H6TdP

.

具有非常窄

的带隙
#<-.:W

$但在空气中相稳定性差(

G$,

)

#而

H6Td'@

.

在空气中稳定性较高$但由于较宽的带隙

!<.:W

$最终导致光电转换效率不高(

#"$#!

)

<

相比之下$

H6TdP

!

'@

体系具有适中的带隙!

#<,:W

"和稳定

性(

#.$#%

)

$因此基于该体系的钙钛矿太阳能电池的研究

较多
<

经过研究者们的努力$

H6TdP

!

'@

体系的光电转

换效率突破了
#GL

(

#G

)

$有望追赶有机无机杂化钙钛

矿太阳能电池
<

然而$即使对于全无机太阳能电池$空

气中的水和氧气仍会对钙钛矿太阳能电池的稳定性

造成影响(

#-

)

<

例如$水可加速钙钛矿材料在光照条件

下的衰减$氧气在紫外光的条件下生成的
a

/可能会

对钙钛矿的稳定性产生影响
<

首次使用
,

$

#"/

二氢
/,/

氧杂
/#"/

磷杂菲
/

#"/

氧化物!

XaTa

"作为添加剂修饰
H6TdP

!

'@

全无

机钙钛矿电池$发现
XaTa

的加入能有效改善器件的

长期稳定性$在空气中放置
#"

天!在
!%\

和相对湿

度为
&GL

的环境下"$器件的光电转换效率仅衰减

#.L

$而参比器件!未进行修饰"的稳定性衰减

了
!"L<

)

!

实验部分

)+)

!

试剂及其制备

实验所用的试剂列于表
#<



表
)

!

实验试剂

#/0&1)

!

XS

6

1"$5198/&"1/

-

1987

名称 规格 品牌

甲基碘化铵
"

,,<%L

宝莱特

甲脒碘
"

,,<%L

宝莱特

碘化铯
"

,,<%L

宝莱特

碘化铅
"

,(L IHO

TH'C / EXQ

乙酰丙酮锆
,-L Q3

8

12$E4;@3=9

球状氢氧化钠
,-L E4U2E:62@

氯化镍
,,<,L E4;@3=9

E

8

,,<,L

中诺新材

洗涤剂
+:4412J0KPPP +:4412E524

F

>3=6

PTE ,,<(L E=@76

氯苯
,,<(L Q3

8

12$E4;@3=9

XCQa

"

,,<-L E=@76

乙醇
"

,%L

$无水
E=@76

丙酮
,,L

广州化学试剂厂

溴化铅
)

,,<,,L

宝莱特

XaTa / /

氧化镍溶液的制备!浓度为
#"1

8

&

1O

"

<

先配

制
&""1

8

&

1O

的氢氧化钠溶液和
##(<(&1

8

&

1O

的氯化镍溶液$把氢氧化钠溶液边搅拌边缓慢滴入

氯化镍溶液中$得到
?

+

值为
#"

的绿色混合溶液$

经过各
!9

搅拌和静置后$把该混合溶液用去离子

水反复进行离心冲洗至中性
<

然后用异丙醇溶液离

心冲洗两次$除去多余水分后把冲洗好的胶体滤干$

将其放置烘箱内
#("\

烘干
#!9

$再放置马弗炉中

!-"\

下烧制
!9<

最后把烧制后的氧化镍粉末与去

离子水超声混合$配置成
#"1

8

&

1O

的氧化镍溶液
<

钙钛矿溶液的制备
<

在手套箱内将
#<!174

&

O

的碘化铯和
"<G174

&

O

的碘化铅及
"<G174

&

O

的溴

化铅溶于
XCQa

溶液中$在
-"\

热台上搅拌
!9

$

得到浓度为
#<!174

&

O

的
H6TdP

!

'@

钙钛矿前驱体

溶液
<

再以
XCQa

为溶剂配置
.<!& 1

8

&

1O

的

XaTa

溶液并在
%"\

热台上搅拌
!9

$然后以体积

比
#Z.,,

将
XaTa

溶液与钙钛矿前驱体溶液混合

成体积浓度为
"<!%L

的钙钛矿修饰溶液$以同样的

方法配制体积浓度为
"<!L

和
#L

的钙钛矿修饰溶

液$以不添加
XaTa

的钙钛矿溶液作为参比溶液
<

配置浓度为
!"1

8

&

1O

的
TH'C

溶液!溶剂为

氯苯"和浓度为
!1

8

&

1O

的
V@

!

2=2=

"溶液!溶剂为

乙醇"$在
%"\

热台上搅拌
!9

$待各溶液冷却至室

温后等待使用
<

)+*

!

实验方法

首先对
PIa

玻璃进行超声清洗$洗涤剂清洗
!"

135

$去离子水清洗
%135

$

!

次丙酮清洗各
#G135

$

%

次去离子水清洗各
G135

$乙醇清洗
!"135

$清洗后

放入烘箱烘干等待使用
<

把烘干后的
PIa

玻璃经氧

等离子处理
!"135

后$在
.%135

内把浓度为
#"

1

8

&

1O

的氧化镍经过孔径
"<!!

"

1

的滤头滴到

PIa

玻璃表面$然后在转速为
."""@

&

135

的匀胶机

上旋涂
."6

$并且放置
#!"\

的热台上退火
#"135<

把退火后的
PIa

玻璃转移至氮气氛围的手套箱内$

将
.%

"

O

的钙钛矿溶液滴到
PIa

上$并在匀胶机上

以
%""@

&

135

的速度及
!""@

&

135

*

6

的加速度旋涂

.6

$再以
!%""@

&

135

的速度及
!"""@

&

135

*

6

的加

速度旋涂
."6

$然后马上放置在
&!\

的热台退火
&

135

$再放置
#G"\

的热台退火
#"135

$制备成钙钛

矿层
<PIa

降至室温后$将
.%

"

O

的
TH'C

溶液滴

到钙钛矿层上$用匀胶机以
!%""@

&

135

的速度和

!"""@

&

135

*

6

的加速度旋涂
."6

$再放置
&!\

热

台上退火
%135

$得到电子传输层
<

待
PIa

冷却后$

将
.%

"

O

的
V@

!

2=2=

"溶液滴到电子传输层上$用匀

胶机以
!"""@

&

135

的速度和
!"""@

&

135

*

6

的加速

度旋涂
&"6

$制成阴极界面层
<

把
PIa

玻璃放入蒸

镀仓内$在高真空环境下蒸镀厚
,"51

的金属银

层$最终制备成完整的钙钛矿太阳能电池器件
<

)+A

!

测量与表征

对封装后的电池器件$使用
EC#<%N

的太阳模

拟 灯 !

QEJ$0P 0O0HIDPH Ha

$

OIX

"在
#""

1S

&

=1

的强度下正反扫描进行表征
<

使用
):3>94:

F

!&""

源表$测量电流密度
/

电压
<

使用
0̀$D

设备$

对钙钛矿器件的外量子效率进行测试
<

使用
K

射线光电子能谱仪!

KTQ

"$测量石英片&

氧化镍&钙钛矿结构器件的钙钛矿层的元素组成
<

使

用
K

射线衍射仪!

KDX

"$测量其晶体取向程度
<

使

用紫外可见近红外分光光度计$测量其吸收光谱
<

使

用扫描电镜!

Q0C

"$对钙钛矿层表面进行观察
<

使

用接触角测量仪$进行接触角测试
<

*

!

结果和分析

*+)

!

钙钛矿电池器件性能

制备了反式结构的太阳能电池
PIa

&

J3a

$

&

#%!

第
#%

卷
!

第
.

期
!

梁嘉明$等%新型添加剂改善全无机钙钛矿太阳能电池稳定性
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&
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&

V@

!
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E
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$研 究 了 添 加 剂

XaTa

对钙钛矿器件性能的影响$以未掺杂
XaTa

的钙钛矿器件作为参比器件
<

图
#

为添加剂
XaTa

对钙钛矿器件性能的影

响
<

从图
#

!

2

"

#

图
#

!

;

"可见%在钙钛矿中掺杂不同

浓度的
XaTa

$发现当掺杂
"<!%L

的
XaTa

时$器

件的开路电压和短路电流相比于参比器件均有所提

升$从而使光电转化效率提升#经过浓度为
"<!%L

的
XaTa

修饰的电池器件的光电转换效率最高为

##<"&L

$平均效率为
#"<G!L

$而参比器件的最高

光电转换效率为
#"<,L

$平均效率为
#"<%#L<

从图

#

!

U

"钙钛矿器件的外量子效率!

0̀ 0

"可见$参比器

件的
W

QH

积分为
#.<%.1E

&

=1

$而
XaTa

修饰器件

的
W

QH

积分为
#.<,,1E

&

=1<
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添加剂
XaTa

对钙钛矿器件性能的影响
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!

长期稳定性研究

对钙钛矿太阳能电池在空气中的长期稳定性进

行研究
<

图
!

为钙钛矿薄膜图
<

从图
!

可见$未封装

的钙钛矿薄膜在温度为
!%\

及相对湿度为
&GL

的

空气中放置
#9

后$发现参比钙钛矿的薄膜明显发

生相变$而
XaTa

浓度为
"<!%L

的修饰钙钛矿薄膜

则表现出良好的稳定性
<

图
.

为器件在
#"

天内的效率稳定性曲线
<

从图

.

可见$将掺杂
"<!%L XaTa

的钙钛矿太阳能电池

表现出较好的器件稳定性$将器件放置在空气中
#"

天$其光电转换效率仍可保持初始效率的
(-L

$而

参比器件的效率则明显降低$仅保持初始效率

的
("L<

(a) (b)

!"

#$"

!"

#$"

1h

图
*

!

钙钛矿薄膜的图片!

2

"及在环境温度为
!%\

'相

对湿度为
&GL

的条件下放置
#9

后的钙钛矿薄膜

!

d

"

,$

-

.*

!

I9:

?

3=>B@:67U>9:

?

:@7M6j3>:U3416

!

2

"

25;>9:

?

:@7M6j3>:U3416

!

d

"

2U>:@6>7@:;2>2521d3:5>

>:1

?

:@2>B@:7U!% \ U7@#9 g3>99B13;3>

F

7U

=2<&GL

!%!

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
!"!#



2 4 6 8 10

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

0.25 vol%

Reference

DAYS

N
o

r
m

a
l
i
z
e

d
 
P

C
E

图
A

!

器件的效率稳定性曲线
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薄膜形貌

为了理清
XaTa

对钙钛矿太阳能电池器件的

影响机制$对以氧化镍为基底的钙钛矿薄膜的形貌

进行了研究$图
&

为钙钛矿薄膜的
Q0C

图
<

从图
&

可见$采用
XaTa

添加剂修饰后$薄膜更加致密
<

(a) (b)

图
C

!

钙钛矿薄膜的
Q0C

图

!

2

"修饰#!

d

"参比
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随后$对钙钛矿薄膜进行了钙钛矿
K

射线衍射

研究$图
%

为氧化镍基底的钙钛矿薄膜的
KDX

谱

图
<

从图
%

可见$引入
XaTa

后$衍射峰强度降低$

表明
XaTa

修饰的钙钛矿的晶粒尺寸有所减小
<
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图
D

!

氧化镍基底的钙钛矿薄膜的
KDX

谱图
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!

疏水性研究

对钙钛矿层的表面疏水性也进行了测试$图
G

为钙钛矿薄膜的接触角
<

从图
G

可见$将去离子水滴

到钙钛矿活性层上$经
XaTa

修饰的钙钛矿层的接

触角为
#G<#

$参比的钙钛矿层的接触角为
!"<-<

表

明引入
XaTa

后钙钛矿表面的亲水性有所提高$这

不利于钙钛矿薄膜稳定性的提高
<

(a) (b)

图
E

!

钙钛矿薄膜的接触角图片

!
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"参比
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梁嘉明$等%新型添加剂改善全无机钙钛矿太阳能电池稳定性
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对钙钛矿的作用

为进一步理清
XaTa

提高钙钛矿稳定性的机

制$对钙钛矿薄膜进行了
K

射线光电子能谱测试$

图
-

为钙钛矿薄膜中铅元素的
KTQ

谱图
<

从图
-

可

见$掺杂
XaTa

后
Td

的光电子峰向高结合能方向

移动$表明添加剂与钙钛矿中的
Td

存在相互作用
<

在钙钛矿薄膜制备过程中$即钙钛矿晶体的生长过

程中$

XaTa

与
Td

原子的相互作用可能会限制钙

钛矿晶粒的生长$有利于形成较为致密的薄膜$这从

Q0C

和
KDX

的结果可以看出#另外$该相互作用有

利于钝化钙钛矿中的缺陷(

#($!.

)

<

良好的薄膜形貌有

利于改善器件性能$尤其是稳定性的提高
<
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钙钛矿薄膜的的铅元素
KTQ

谱图
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此外$

XaTa

可以被氧化(

!&

)

$将其掺杂于钙钛

矿薄膜中$在空气中长时间放置$通过自身与氧气反

应$可有利于抑制氧气加速钙钛矿材料的衰减#

XaTa

氧化后生成的羟基基团也可以与
Td

原子相

互作用$同样有利于钝化钙钛矿中的缺陷(

!%

)

$从而

提高钙钛矿太阳能电池的稳定性
<

A

!

结
!

论

引入
XaTa

添加剂对钙钛矿活性层进行修饰$

通过改善其薄膜形貌等$使得经过修饰的器件在保

持高的光电转换效率!

##<"&L

"的同时稳定性也明

显提高
<

在
!%\

和相对湿度为
&GL

的环境下放置

#"

天后$经过修饰的器件可维持
(-L

的初始效率$

而参比器件仅具有初始效率的
("L<
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梁嘉明$等%新型添加剂改善全无机钙钛矿太阳能电池稳定性




