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全无机 CsPbX3 材料作为一种新型的钙钛矿材料, 应用于太阳能电池, 具有生产高效、稳定的商用器件

的潜在前景, 但由空穴传输材料和贵金属电极所带来的成本和稳定性问题却亟需解决, 由此基于无空穴传输

层结构 (HTL-free)的全无机体系的碳基钙钛矿太阳能电池 (C-PSCs)引起了广泛关注 . 本文通过精细调控

X 位卤素阴离子中 I和 Br的比例, 基于一步反溶剂法, 在大气环境下制备 CsPbIxBr3–x 薄膜和HTL-free C-PSCs,

找到兼顾效率和稳定的平衡点. 之后, 为进一步提高相应器件的性能, 将苯乙基溴化胺 (PEABr)引入钙钛矿

中, 最终基于 PEABr处理后的钙钛矿薄膜具有更好的结晶度以及更低的缺陷态密度, 而生成少量二维钙钛

矿能够钝化钙钛矿薄膜, 并抑制载流子的非辐射复合. 通过适量 PEABr处理后, 器件的光电转换效率 (PCE)

显著增强, 从对照组最佳器件的 10.18%提高到 12.61%. 由此, 该方法为大气环境下制备高效率、低成本的 HTL-

free C-PSCs提供了优化思路.

关键词：全无机钙钛矿, 太阳能电池, 组分调控, 添加剂工程

PACS：81.05.–t, 81.15.–z, 84.60.Jt 　DOI: 10.7498/aps.73.20241439

CSTR：32037.14.aps.73.20241439

 

1   引　言

有机-无机杂化钙钛矿材料由于拥有众多优异

的光电性能而备受关注 [1–3]. 此外, 将其作为吸光层

制备的钙钛矿太阳能电池的光电转换效率 (PCE)

更是已经超过 26%[4], 使其成为最有可能取代硅基

太阳能电池的材料. 然而, 虽然有机-无机杂化钙钛

矿太阳能电池的高效率令人印象深刻, 但其在稳定

性方面仍然存在重大挑战 [5]. 由于有机-无机杂化

钙钛矿材料的A位有机阳离子 (如 FA+离子和MA+

离子)的吸湿性以及挥发性, 使其暴露在氧气、水

分、光照等条件下, 特别是处于高温时, 存在化学

不稳定性 [6,7], 这阻碍了钙钛矿太阳能电池的商业

化进程. 为了解决 A位有机阳离子所造成的不稳

定性问题, 无机 Cs+离子被引入 A位取代有机-无

机杂化钙钛矿体系中的 FA+离子和 MA+离子, 形

成全无机 CsPbX3 型结构, 此时钙钛矿材料具有较

高的固有稳定性, 这有利于其进一步的产业化发

展. 全无机 CsPbX3 作为一种新型的钙钛矿材料应

用于太阳能电池中, 在过去几年中发展迅速 [8–11],

目前最高效率已经突破 20%[12], 这表明全无机材料

具有生产高效、稳定的商用器件的潜在前景.

传统的钙钛矿太阳能电池通常采用导电玻璃/

电子传输层 (ETL)/钙钛矿/空穴传输层 (HTL)/

金属电极的器件结构. 众所周知, 金属电极 (如金、
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银等)的成本高昂, 此外金属电极在稳定性方面也

不尽人意, 随着电池器件老化时间的延长, 被腐蚀

的金属电极会穿过 HTL, 慢慢渗透到钙钛矿层的

内部, 对钙钛矿薄膜形成掺杂而导致深能级缺陷的

产生, 从而严重影响器件性能. 为了解决上述问题,

人们致力于探索不同的电极材料. 碳材料由于价格

廉价、材料本身稳定、对钙钛矿具有离子迁移惰性,

并且具有固有的防水性, 将其作为电极材料制备的

碳基钙钛矿太阳能电池 (C-PSCs)的稳定性得到大

幅提高 [13].

2, 2′, 7, 7′

此外, 在传统的钙钛矿太阳能电池中, 为了促

进 HTL空穴的导电性 , 双三氟甲基磺酰亚胺锂

(Li-TFSI)和 4-叔丁基吡啶 (TBP)通常作为添加

剂被引入到有机空穴传输层 (如   -四 [N,

N-二 (4-甲氧基苯基)氨基 ]-9, 9'-螺二芴 (Spiro-

OMeTAD))中, 以获得高效的钙钛矿太阳能电池.

然而, 导电性提升的同时也大大降低了器件的稳定

性: 一方面 Li-TFSI具有吸湿性, 它会吸收水和氧

分子, 这容易导致 HTL的快速降解 [14,15]; 另一方

面 TBP的低沸点使其易于蒸发并在 HTL中形成

针孔, 从而影响器件性能 [16]. 此外, 氯苯通常被用

作制备 Spiro-OMeTAD溶液的溶剂, 其对环境有

严重危害, 并会对水、土壤和大气造成污染. 最后,

基于成本方面的考虑, 昂贵的空穴传输材料也严重

限制了钙钛矿太阳能电池的商业化应用.

为了解决上述问题, 基于无空穴传输层结构

(HTL-free)的全无机体系的 C-PSCs引起了研究

者们的极大关注. 首先, 由于不含 HTL, 钙钛矿太阳

能电池的水诱导不稳定性得到了缓解 [17,18]. 同时,

稳定且疏水的碳电极在一定程度上还能防止环境

中的水分对薄膜的损害 [13,19]. 此外, 由于不含 HTL

和贵金属电极, 基于HTL-free的全无机体系C-PSCs

具有成本效益和可持续性.

目前, 大多数钙钛矿太阳能电池的制备都在氮

气或氩气等手套箱中进行, 这明显增加了器件的

工序繁琐程度和制造成本. 尽管有些 PSCs是在干

燥空气中制备, 但它们仍然依赖干燥空气手套箱

(dry air box), 而不是直接在大气环境下制备 [20,21].

虽然在大气环境下制备 PSCs对于其商业化进程

有重要意义, 然而许多因素会导致在大气环境中制

备器件的困难, 例如湿度、氧气、温度等 [22,23]. 例

如, 虽然 CsPbI3 的带隙相对较窄 (约 1.7 eV), 其相

对容易获得较高的PCE (目前最高效率为 21.8%[24]),

但由于其容忍因子仅为约 0.8, 导致其钙钛矿相

(α, β或 g 相)在大气环境下会自发降解为非钙钛

矿 δ相, 因此不能在大气环境下制备. CsPbBr3 PSCs

由于具有良好的稳定性 (它们可以在大气环境中储

存 2—3个月, 几乎没有效率损失), 因此能够在大

气条件下制备, 但由于其带隙较宽 (约 2.3 eV), PCE

通常很低 (最高效率仅为 11.08%[25]). 然而, 为了进

一步促进 PSCs的发展, 探索大气条件下的制备方

法至关重要. 因此, 在大气条件下制备 HTL-free

的全无机 C-PSCs的关键在于平衡器件的效率和

稳定性.

本文通过精细调控 X 位卤素阴离子中 I和 Br

的比例, 基于一步反溶剂法, 在大气环境下制备

CsPbIxBr3–x 薄膜和无空穴传输层结构的碳基

PSCs, 并对比其光吸收特性、载流子传输以及相应

的光电性能, 找到兼顾效率和稳定的平衡点, 最终

基于 FTO/C-TiO2/M-TiO2/CsPbIxBr3–x/Carbon

器件结构的 HTL-free C-PSCs获得 10.10%的最

佳效率, 且能够在大气环境下稳定制备. 之后, 为

进一步提高相应器件的性能,  将苯乙基溴化胺

(PEABr)引入钙钛矿中, 并对比其结晶性、载流子

传输、缺陷情况以及相应的光电性能, 最终基于

PEABr处理后的钙钛矿薄膜具有更好的结晶度以

及更低的缺陷态密度, 而生成少量二维钙钛矿能够

钝化钙钛矿薄膜, 并抑制载流子的非辐射复合. 通

过适量 PEABr处理后, 器件的 PCE显著增强, 从

对照组最佳器件的 10.18%提高到 12.61%. 由此,

该方法为大气环境下制备高效率、低成本的 HTL-

free C-PSCs提供了优化思路. 

2   实验材料与方法
 

2.1    实验材料

FTO导电玻璃、导电玻璃清洗液、二氧化钛

(TiO2)浆料 (30NR-D), 及碘化铅 (PbI2, 99.999%)

购买于辽宁优选新能源科技有限公司; 钛酸异丙

酯 (95%)、无水乙醇 (无水级)、二甲基亚砜 (99.8%)

购买于阿拉丁试剂 (上海)有限公司; 碘化铯 (CsI,

99.999%)、溴化铅 (PbBr2, 99.99%)购买于西安宝

莱特光电科技有限公司; 碳电极浆料 (方阻＜30 Ω)
购买于上海迈拓崴化工新材料科技有限公司. 所有

原材料和化学药品没有经过进一步提纯. 

2.2    实验过程

首先, 将导电玻璃清洗液和去离子水以体积
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比 1∶50混合于干净的烧杯中, 利用超声波清洗器

处理 15 min; 随后, 分别用去离子水、乙醇和异丙

醇超声清洗 15 min. 为进一步去除衬底表面的有

机物等杂质以及改善衬底表面的亲水性, 利用等离

子清洗机再次对 FTO导电玻璃进行处理, 功率设

置为 40 W, 时间设置为 3 min.

TiO2 致密层 (C-TiO2)溶液的配制: 将 1 mL

无水乙醇、40 μL钛酸异丙酯和 8 μL浓盐酸混合,

常温下以 600 rad/s的转速搅拌约 15 min; 搅拌

结束后, 用 0.22 μm有机过滤头进行过滤备用. 设

置匀胶机的加速度为 2000 rad/s,  旋涂速度为

3000 rad/min, 时间为 30 s. 用移液枪吸取 40 μL

的 TiO2 致密层溶液, 旋涂结束后迅速将基片放置

于 150 ℃ 的热板上退火 5 min, 退火结束后将基片

取下并冷却至室温; 重复上述过程, 旋涂结束后迅

速将基片放置于 150 ℃ 的热板上退火 15 min. 随

后将基片放置于马弗炉中以 500 ℃ 的高温烧结

30 min, 自然冷却至室温后将基片取出.

TiO2 介孔层 (M-TiO2)溶液的配制: 将 TiO2
浆料与无水乙醇按照质量比 1∶6混合, 常温下以

600 rad/s的转速搅拌过夜备用. 设置匀胶机的加

速度为 2000 rad/s, 旋涂速度为 4000 rad/min, 时

间为 30 s. 用移液枪吸取 100 μL的 TiO2 介孔层

溶液, 并滴加在制备的 FTO/C-TiO2 基片中心, 待

液体均匀铺开后开始旋转, 旋涂结束后迅速将基片

放置于 120 ℃ 的热板上退火 10 min, 退火结束后

将基片取下待降至室温并撕去高温胶带.

钙钛矿层的制备方法采用一步反溶剂法, 具体

流程如下.

钙钛矿薄膜组分调控部分采用如图 1所示方

法. 首先配制钙钛矿前驱液, 按照 1.2 mol/L的浓

度 以及 CsPbIxBr3–x  (x  =  1,  1.2,  1.4,  1.6,  1.8,

2)的配方分别将不同量的 CsI, PbI2 和 PbBr2 溶

于 1 mL DMSO中, 具体如下.

CsPbIBr2: 0.3120 g CsI + 0.4404 g PbBr2,

CsPbI1.2Br1.8: 0.3120 g CsI + 0.0554 g PbI2 +

0.3964 g PbBr2,

CsPbI1.4Br1.6: 0.3120 g CsI + 0.1106 g PbI2 +

0.3524 g PbBr2,

CsPbI1.6Br1.4: 0.3120 g CsI + 0.1660 g PbI2 +

0.3082 g PbBr2,

CsPbI1.8Br1.2: 0.3120 g CsI + 0.2212 g PbI2 +

0.2642 g PbBr2,

CsPbI2Br:  0.3120 g  CsI  +  0.2766 g  PbI2  +

0.2202 g PbBr2.

随后拧紧瓶口并封上封口膜,  放置于转速为

600 rad/s的磁力搅拌器上, 并于 70 ℃ 油浴搅拌 4 h,

搅拌结束后, 用 0.45 μm有机过滤头进行过滤备用.

利用等离子清洗机再次对制备的 FTO/C-

TiO2/M-TiO2 基片进行处理, 功率设置为 40 W,

时 间 设 置为 1 min.  设 置 匀 胶 机 的 加 速 度 为

2000 rad/s,  旋涂速度为变速旋转 ,  具体参数为

500 rad/min, 10 s和 2000 rad/min, 30 s, 中间连

续旋转不间断. 用移液枪吸取 80 μL提前配制好的

钙钛矿前驱液, 并滴加在基片中心, 待液体均匀铺

开后开始旋转,  在 2000 rad/min第 10 s时滴加

200 μL反溶剂乙酸乙酯, 旋涂结束后迅速将基片

放置于 40 ℃ 热板上退火 3 min, 低温退火后迅速

放置于 250 ℃ 热板上高温退火 10 min.

添加剂工程部分采用如图 2所示方法. 先配制

PEABr/DMSO溶液, 将 100 mg PEABr与 1 mL

DMSO混合于干净的玻璃瓶中并放上磁子, 拧紧

瓶口并封上封口膜; 放置于磁力搅拌器上, 常温下

以 600 rad/s的转速搅拌过夜备用.

然后配制钙钛矿前驱液, 按照 1.2 mol/L的浓

度以及 CsPbI1.8Br1.2 的配方分别将 CsI,  PbI2 和

PbBr2 溶于 1 mL DMSO中, 再向钙钛矿前驱液中

分别滴加 30 μL, 50 μL和 70 μL的 PEABr/DMSO

 

CsI, PbI2 and PbBr2 CsPbIBr3- Antisolvent Annealing

Oil bath stirring Dripped at 0 s Dripped at 10 s of 
the 2nd steps

40 C-3 min
250 C-10 min

图 1    基于组分调控策略制备钙钛矿薄膜的流程示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the process for preparing perovskite films based on component control strategy.
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溶液, 之后拧紧瓶口并封上封口膜, 放置于转速为

600 rad/s的磁力搅拌器上, 并于 70 ℃ 油浴搅拌

4 h, 搅拌结束后, 用 0.45 μm有机过滤头进行过滤

备用. 后续步骤均与组分调控部分相同.

最后, 利用丝网印刷法将导电碳电极浆料刮

涂于钙钛矿层上, 有效面积为 0.1 cm2, 刮涂完成后

放置于 120 ℃ 热板上退火 15 min, 随后将其取下

并冷却至室温, 最终获得 FTO/C-TiO2/M-TiO2/

Perovskite/Carbon结构的全无机钙钛矿太阳能电

池器件. 

2.3    测试与表征

本文中使用北京卓立汉光仪器有限公司的太

阳能电池伏安特性测量系统, 其中太阳光模拟器型

号是 SS150; 数字源表的厂家为美国吉时利仪器公

司, 型号是KEITHLEY/2400; 测试软件为Lab Tra-

cer. X射线衍射仪使用的型号是 Bruker, D8 focus.

UV-vis测试采用的是型号为 Cary 5000, Palo Alto,

CA, USA的分光光度计. 光致发光 (PL)测试采用

的是型号为 Fluoro-Max, Horiba的光谱仪, 光源

为氙灯.  EIS测试采用的是型号为 IviumStat.h,

Ivium Technologies的电化学工作站, 施加偏压为

0.5 V, 测试条件为暗态, 拟合软件为 Zview. 

3   结果与讨论
 

3.1    组分调控

图 3(a)所示为不同 CsPbIxBr3–x 钙钛矿前

驱液经油浴搅拌后的照片, 图 3(b)所示为不同

CsPbIxBr3–x 钙钛矿前驱液过滤后的照片, A—F依

次对应CsPbIxBr3–x (x = 1, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2). 从

图 3(a)可以看出, CsPbIBr2 和 CsPbI1.2Br1.8 两组

(即 A和 B)溶液呈现悬浊状态, 随着 I含量的提

升, 前驱液趋于澄清. 如图 3(b)所示, 用 0.45 μm

有机过滤头进行过滤后, 钙钛矿前驱液均澄清, 且

随着 I含量的提升, 溶液颜色随之加深. 上述现象推

测是由于 CsI, PbI2 和 PbBr2 在 DMSO中的溶解

度不同, 导致其在富 Br状态的前驱液中溶解度有

限 [26], 而随着 I含量的增大, 其溶解度也逐渐提升.

图 4(a)所示为不同 CsPbIxBr3–x 薄膜刚退火

后的照片,  从左至右依次为 CsPbIxBr3–x(x = 1,

1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2). 从图中可以发现, 随着 I含量

的增大, 钙钛矿薄膜颜色由橘红色逐渐加深至深棕

色, 这是由于 I原子半径比Br原子大, 随着 I含量的

增大, 钙钛矿的禁带宽度逐渐减小, 其相应的光吸

收范围变宽, 薄膜颜色也呈现出由浅至深的变化.

图 4(b)所示为不同 CsPbIxBr3–x 薄膜在大

气环境下放置一周后的照片,  从左至右依次为

CsPbIxBr3–x (x = 1, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2). 与图 4(a)

中刚退火的钙钛矿薄膜对比可以发现, 除最右侧

CsPbI2Br薄膜外 ,  其余薄膜颜色均未发生明显

 

Magnetic stirring Oil bath stirring Dripped at 0 s Dripped at 10 s
of the 2nd steps

40 C-3 min
250 C-10 min

PEABr/DMSO CsI, PbI2 and PbBr2 CsPbI1.8Br1.2 Antisolvent Annealing

图 2    基于添加剂工程制备钙钛矿薄膜的流程示意图

Fig. 2. Schematic diagram of the process for preparing perovskite films based on additive engineering.

 

(a)

(b)

图 3    钙钛矿前驱液照片　(a) 过滤前; (b) 过滤后

Fig. 3. Photograph of perovskite precursor solution: (a) Be-

fore filtration; (b) after filtering.
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变化, 而 I含量最多的 CsPbI2Br薄膜则出现斑驳

分解现象. 在钙钛矿薄膜中, 相较于 Br来说, I对

于大气环境中的水分更为敏感, 更容易受湿度影

响, 当 CsPbIxBr3–x 薄膜中的 I含量过多时, 其在

大气条件下的稳定性就大打折扣, 这显然不利于之

后制备高效且稳定的器件.

为了进一步探讨 CsPbIxBr3–x 薄膜的光吸收

性, 紫外-可见吸收光谱测试结果如图 5所示. 从

UV-vis图可以看出, 不同 CsPbIxBr3–x 薄膜的光吸

收范围各不相同, 随着 I含量的增大, 钙钛矿薄膜

的吸收限逐渐红移, 这是由于薄膜的禁带宽度逐渐

减小, 吸光范围逐渐变宽, 这也和图 4中钙钛矿薄

膜的颜色变化保持一致. 此外, 从图中也可以看出

随着 I含量的增大, 钙钛矿薄膜的光吸收强度也有

所提高.

不同 CsPbIxBr3–x 薄膜的稳态 PL测试如图 6

所示, 本测试采用的激发波长为 400 nm. 从图 6可以

看到, 6组条件下的钙钛矿薄膜的 PL峰位各不相

同, 这是由于 I和 Br的比例不同影响了钙钛矿薄

膜的带隙, 这也和UV-vis结果相一致. 此外, 从图中

可以发现 CsPbI1.8Br1.2 薄膜的 PL强度最强, 这表

明该条件下的钙钛矿薄膜的非辐射复合得到抑制.

为了验证基于不同 CsPbIxBr3–x 薄膜制备的器

件的光电性能, 在完全大气条件下 (室温, 相对湿

度 30%—40%)制备无空穴传输层结构的碳基太

阳能电池, 其器件结构为 FTO/C-TiO2/M-TiO2/

Perovskite/Carbon. CsPbIxBr3–x 不同 I-Br配比下

的最佳器件的 J-V 曲线如图 7所示, 器件具体的

光伏参数总结在表 1中. 从 J-V 曲线中能够清楚

地观察到随着 I的比例的增大, 器件的开路电压

逐渐减小, 由最高 1.29 V减小到 1.21 V; 同时短路

电流密度逐渐增大, 从 7.74 mA/cm2 最高增大至

13.61 mA/cm2, 这和钙钛矿薄膜的禁带宽度有直

接关系.

 

(a)

(b)

图 4    CsPbIxBr3–x 薄膜照片　(a) 刚退火后; (b) 大气环境下放置一周后

Fig. 4. Photograph of CsPbIxBr3–x films: (a) Just after annealing; (b) after being placed in ambient air environment for one week.
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图 5    CsPbIxBr3–x 薄膜的 UV-vis光谱图

Fig. 5. UV-vis spectra of CsPbIxBr3–x films.
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图 6    CsPbIxBr3–x 薄膜的稳态 PL光谱图

Fig. 6. Steady state PL spectrum of CsPbIxBr3–x films.
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图 7    CsPbIxBr3–x 不同 I-Br配比下的最佳器件的 J-V 曲线

Fig. 7. J-V  curves  of  optimal  devices  with  different  I-Br

ratios for CsPbIxBr3–x.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 23 (2024)    238101

238101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


此外, 由表 1可以发现, 随着 I含量的增大, 最

佳器件的 PCE也逐渐提高 (在反向扫描下测量),

从 CsPbIBr2 的5.09%提高CsPbI1.8Br1.2 的10.10%

和 CsPbI2Br的 10.26%.  虽然 CsPbI2Br的 PCE

最高, 但是结合钙钛矿薄膜在大气环境下放置一周

的结果, 考虑到基于该配比在大气环境下制备器件

的稳定性较差, 为了兼顾效率和稳定的平衡点, 选

择与其效率相差不大且能够在大气环境下稳定制

备的 CsPbI1.8Br1.2 作为最优条件. 

3.2    添加剂工程

为了方便起见, 将不添加 PEABr以及添加不

同含量 PEABr(每 1 mL钙钛矿前驱液中分别滴

加 30, 50和 70 μL配制好的 PEABr/DMSO溶液)

的 4个条件分别表示为 w/o-PEABr以及 x-PEABr

(x = 30, 50, 70).

在石英片上制备的不同含量 PEABr处理的退

火后的钙钛矿薄膜的 X射线衍射 (XRD)图谱如

图 8所示. 由图 8可以看出, 所有钙钛矿薄膜的衍射

峰位均保持一致, 添加剂的引入并没有造成额外杂

相的出现. 具体来说, 位于 14.6°, 20.8°和 29.6°处的

衍射峰分别对应于钙钛矿的 (100), (110)和 (200)

晶面.  从图中可以观察到 ,  添加 PEABr后 ,  (100)

和 (200)晶面处的衍射峰强度明显增大, 这表明沿

(100)方向和 (200)方向获得晶体择优取向. 当处于

50-PEABr条件时, 衍射峰的强度达到最大值, 但当

PEABr的添加量继续增大到 70-PEABr时, 衍射峰

的强度降低, 说明过量的 PEABr不利于钙钛矿的结

晶. 因此, 可以证明适量的 PEABr能够改善钙钛矿

的结晶取向, 并显著提高钙钛矿薄膜的结晶度.

为了深入了解电荷的传输以及复合的动力学

过程, 对沉积在石英片上的不同含量 PEABr处理

的钙钛矿薄膜的进行了稳态 PL测试. 如图 9所示,

与原始薄膜相比, 经 PEABr处理的钙钛矿薄膜

均表现出不同程度的 PL强度的增大, 这意味着

PEABr添加剂的引入抑制了缺陷诱导的载流子的

非辐射复合,  推测是由于生成少量二维钙钛矿

(PEA)2PbX4  (X 为 I和 Br)进而钝化钙钛矿薄

膜 [27]. 其中, 50-PEABr的钙钛矿薄膜的 PL强度

最强, 这表明该条件下的钙钛矿薄膜具有最少的缺

陷. 但当 PEABr的添加量继续增大到 70-PEABr

时, PL强度降低, 推测是由于过量的二维钙钛矿

(PEA)2PbX4 的生成阻碍了电荷的传输 ,  这也与

XRD结果相一致. 此外, 由图中还可以发现, 添加

PEABr后, 钙钛矿薄膜的 PL峰位有些许的蓝移,

这是由于 PEABr中小剂量的 Br进入晶格从而引

起钙钛矿带隙的小幅度增大.

为了验证 PEABr添加剂对器件性能的影响,

在完全大气条件下 (室温, 相对湿度 30%—40%)
制备无空穴传输层结构的碳基太阳能电池, 其器件

结构为FTO/C-TiO2/M-TiO2/Perovskite/Carbon.

 

表 1    CsPbIxBr3–x 不同 I-Br配比下的最佳器件的

具体光伏参数
Table 1.    The  specific  photovoltaic  parameters  of

CsPbIxBr3–x devices with different I-Br ratios.

Device VOC/V JSC/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

CsPbIBr2 1.29 7.74 50.68 5.09

CsPbI1.2Br1.8 1.27 9.47 54.63 6.57

CsPbI1.4Br1.6 1.26 10.46 55.54 7.32

CsPbI1.6Br1.4 1.25 11.99 56.91 8.53

CsPbI1.8Br1.2 1.22 12.95 63.93 10.10

CsPbI2Br 1.21 13.61 62.30 10.26
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图 8    不同含量 PEABr处理的钙钛矿薄膜的 XRD图

Fig. 8. XRD patterns of perovskite films treated with differ-

ent concentrations of PEABr.
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图 9    不同含量PEABr处理的钙钛矿薄膜的稳态PL光谱图

Fig. 9. Steady state PL spectrum of perovskite films treated

with different concentrations of PEABr.
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不同含量 PEABr处理的最佳器件的 J-V 曲线如

图 10所示, 器件具体的光伏参数总结在表 2中.

从 J-V 曲线中能够清楚地观察到最佳条件为 50-

PEABr, 通过 50-PEABr处理后, 器件的 PCE显

著增强 (在反向扫描下测量), 从对照组最佳器件

的 10.18%提高到 12.61%.

由图 10和表 2可以看出, 引入 PEABr后, 开

路电压、短路电流密度、填充因子以及能量转换

效率均有不同程度的提升. 虽然所有参数的性能都

有提高, 但主要原因是 VOC 的大幅度改善. 与对照

组相比, 50-PEABr处理后的器件的平均开路电压

从 (1.22 ± 0.02) V增大到 (1.28 ± 0.02) V. 此外,

器件的平均短路电流密度和平均填充因子分别从

(13.22  ±  0.22)  mA/cm2 提高到 (14.71  ±  0.62)

mA/cm2, 以及 (60.08 ± 2.45)%到 (63.14 ± 1.65)%,

这可归因于钙钛矿薄膜质量的提高.

为了验证该方法的可重复性, 进一步在大气环

境下制备 40组器件, 并对其进行 J-V 测试, 图 11

所示为不同含量 PEABr处理后的太阳能电池的光

伏统计. 显然, 由于优化后的器件具有更好的钙钛

矿薄膜质量, 所有参数都得到了提升, 统计数据的

结果也印证了该方法的再现性.

此外, 为了验证该方法下器件在大气环境下的

光稳定性, 分别在有无 PEABr的条件下对 CsPbI1.8
Br1.2 碳基太阳能电池测试了其最大功率点下

(0.82 V 和 0.88 V)的稳态光电流和输出 PCE, 结

果如图 12所示. 从图 12可以观察到加入 PEABr

后, 器件明显拥有更高的光电流和 PCE的稳定输

出, 在连续光照 240 s后, 器件的稳态光电流输出为

14.08 mA/cm2, 稳定PCE输出为 12.37%, 并且没有

明显衰减的趋势, 这显示出器件优异的光稳定性.

为了进一步评估该方法下相应器件的电学性

能, 对有无 PEABr处理的 CsPbI1.8Br1.2 碳基太阳

能电池进行了暗态 J-V 测试, 结果如图 13所示.

从图 13可以看出, 添加 PEABr后的器件, 漏电流

显著降低, 这表明 PEABr可以减少缺陷, 防止载

流子的非辐射复合, 减少电流损失, 并增加器件的

VOC 和 FF, 这一结论也与 J-V 结果一致.

n =
2εε0VTFL
eL2

为了进一步探索 PEABr对器件缺陷态的影

响, 运用空间电荷限制电流方法 (SCLC)方法分析

缺陷态密度, SCLC是基于暗态下的电流-电压曲

线, 具体操作为: 在暗态下测试器件的 J-V 曲线并

对双坐标轴取对数. 在低偏压区, 电流随电压的增

大而线性增大, 由于该段曲线为欧姆特性, 因此该

区域被称为欧姆区域. 随着电压的继续增大, 电流

呈现非线性增大, 而且是快速增大, 该区域被称为

陷阱填充区域, 而从欧姆区域到陷阱填充区域的交

界点所对应的电压值即为陷阱填充极限电压 VTFL,

根据公式  , VTFL 和薄膜内缺陷态密

度 n 呈正相关, VTFL 越低, n 越小. 如图 14所示, 不

添加PEABr的器件的VTFL 为 1.01 V, 加入PEABr

 

表 2    不同含量 PEABr处理的器件的具体光伏参数
Table 2.    Specific photovoltaic parameters of devices treated with PEABr at different concentrations.

Device Type VOC/V JSC/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

w/o-PEABr
Max 1.23 13.18 62.59 10.18

Average 1.22 ± 0.02 13.22 ± 0.22 60.08 ± 2.45 9.66 ± 0.41

30-PEABr
Max 1.26 14.15 65.92 11.73

Average 1.25 ± 0.02 14.01 ± 0.68 62.55 ± 1.79 10.93 ± 0.49

50-PEABr
Max 1.28 15.19 64.98 12.61

Average 1.28 ± 0.02 14.71 ± 0.62 63.14 ± 1.65 11.84 ± 0.54

70-PEABr
Max 1.27 14.92 63.72 12.05

Average 1.27 ± 0.02 14.24 ± 0.45 61.96 ± 1.03 11.18 ± 0.49

注: 表中的平均值是由40组器件(每个条件10组)计算得出.
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图 10    不同含量 PEABr处理的最佳器件的 J-V 曲线

Fig. 10. J-V  curves  of  optimal  devices  treated  with  differ-

ent concentrations of PEABr.
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后, 器件的 VTFL 减小至 0.82 V, 因此, 这间接证明

了 PEABr的引入能够降低器件缺陷态密度. 上述

结果表明, 加入适量的 PEABr可以有效地减少缺陷

并抑制电荷的非辐射复合, 进而提高器件的性能.
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图 14　有无 PEABr处理的器件的 SCLC曲线

Fig. 14. SCLC  curves  of  devices  with  or  without  PEABr

treatment.
 

为了进一步分析光生载流子的抽取和转移过

程, 在暗态下对相应器件进行电化学阻抗谱 (EIS)

测试, 施加外加偏压为 0.5 V, 之后利用 Zview软

件进行拟合, 如图 15所示, 其中插图为等效电路

图, Nyquist plots模拟结果总结在表 3中. 当高频

区域中的虚部为零时, 对应的实部坐标称为串联电

阻 (RS), 其主要由外部电路和衬底电阻确定. 通常,
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图 11    不同含量 PEABr处理的器件的光伏统计　(a) VOC; (b) JSC; (c) FF; (d) PCE

Fig. 11. Photovoltaic statistics of devices treated with different concentrations of PEABr: (a) VOC; (b) JSC; (c) FF; (d) PCE.
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图 12    有无 PEABr处理的器件在最大功率点时的稳态光

电流和输出 PCE

Fig. 12. Steady  state  photocurrent  and  output  PCE  of

devices  with  or  without  PEABr  processing  at  maximum

power point.
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图 13    有无 PEABr处理的器件的暗态 J-V 曲线

Fig. 13. Dark  state  J-V  curves  of  devices  with  or  without

PEABr treatment.
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RS 值越小, JSC 和 FF越高 [28,29]. 根据表 3中数据,

引入 PEABr后 , RS 值从 68.89 Ω 降至 48.53 Ω,
表明器件性能有所改善, 这也和 J-V 结果一致. 低

频区的电弧则与复合电阻 (Rrec)和化学电容 (CPE)

有关, 它主要反映了层之间的电荷传输和复合. 根

据表 3中数据, Rrec 值由最初的 6776 Ω 经 PEABr

优化后增加到 24866 Ω, 意味着载流子的非辐射复

合减少, 这也与暗态下漏电流和 SCLC结果一致. 

4   结　论

本文通过精细调控 CsPbIxBr3–x (x = 1, 1.2,

1.4, 1.6, 1.8, 2)中 X 位卤素阴离子中 I和 Br的比

例, 基于一步反溶剂法, 在完全大气环境下 (室温,

相对湿度 30%—40%), 制备不同钙钛矿薄膜和无

空穴传输层结构的碳基太阳能电池, 找到兼顾效率

和稳定的平衡点, 最终选择效率相对较高 (10.10%)

且能够在大气环境下稳定制备的 CsPbI1.8Br1.2 作

为最优条件. 之后, 为进一步提高相应器件的性能,

将苯乙基溴化胺 (PEABr)引入钙钛矿中进而优化

薄膜和相应器件, 最终基于 PEABr处理后的钙钛

矿薄膜具有更好的结晶度以及更低的缺陷态密度,

而生成少量二维钙钛矿能够钝化钙钛矿薄膜, 并抑

制载流子的非辐射复合. 通过适量 PEABr处理后,

器件的PCE显著增强, 从对照组最佳器件的 10.18%

提高到 12.61%. 由此, 该方法为大气环境下制备高

效率、低成本的HTL-free C-PSCs提供了优化思路.
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图 15    有无 PEABr处理的器件的电化学阻抗谱 (插图为

等效电路图)

Fig. 15. Electrochemical  impedance  spectroscopy  of  devices

with  or  without  PEABr  treatment  (illustrated  as  equiva-

lent circuit diagram).

 

表 3    有无 PEABr处理的器件的 Nyquist plots

模拟结果
Table 3.    Nyquist plot simulation results of devices

with and without PEABr processing.

Device RS/Ω Rrec/Ω

w/o-PEABr 68.89 6776

with-PEABr 48.53 24866
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Abstract

The new all-inorganic CsPbX3 perovskite material is expected to be used as an absorbing layer to prepare

solar  cells  for  efficient  and stable  commercial  devices.  However,  the problems of  high cost  and poor  stability,

caused  by  precious  metal  electrodes  and  hole  transport  materials,  urgently  need  solving.  Therefore,  carbon-

based  perovskite  solar  cells  (C-PSCs)  based  on  the  HTL-free  all-inorganic  system  have  attracted  widespread

attention. This work adopts a strategy of finely regulating the ratio of I to Br in X-site of perovskite. Using the

one-step  anti-solvent  method,  CsPbIxBr3–x  films  and  HTL-free  C-PSCs  are  prepared  under  ambient  air

condition.  By  comparing  their  light  absorption  characteristics,  carrier  transport,  and  corresponding

optoelectronic properties,  a balance point between efficiency and stability is  found. Finally,  HTL-free C-PSCs

achieve an optimal efficiency of 10.10% and can be stably prepared under ambient air conditions. In order to

further  improve  the  performance  of  the  corresponding  devices,  phenylethylammonium  bromide  (PEABr)  is

introduced  into  the  perovskite,  and  the  crystallinity,  carrier  transport,  defect  situation,  and  corresponding

optoelectronic  properties  of  perovskite  films  and  devices  are  compared  under  different  conditions.  Ultimately,

the perovskite film treated with PEABr reaches better crystallinity and lower defect density, while generating a

small amount of two-dimensional perovskite which can passivate the perovskite film and suppress non-radiative

recombination  of  charge  carriers.  After  appropriate  PEABr  treatment,  the  photoelectric  conversion  efficiency

(PCE) of the device is significantly enhanced, increasing from 10.18% of the optimal device in the control group

to 12.61%. Thus,  this  method provides  an optimal  approach for  preparing efficient and low-cost  HTL-free C-

PSCs under ambient air environments.

Keywords: all-inorganic perovskite, solar cells, component control, additive engineering
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