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近年来有机 -无机金属卤化物钙钛矿太阳能电池因具有光电能量转换效率高、制备工艺简单等优点,
引起了学术界和产业界的广泛关注, 其优异的光电特性逐渐在能源领域展现出独特的优越特性. 在短
短几年内, 有机 -无机混合物钙钛矿太阳能电池的能量转换效率已经高达 23%, 发展速度逐步赶上甚至超
越了成熟的硅太阳能电池. 本文利用飞秒瞬态吸收光谱, 对二步法制备的 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和
(5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD有机 -无机卤化物钙钛矿薄膜材料的激发态动力学进行了对比
研究, 详细讨论了两种薄膜样品中的电荷载流子产生与复合机制. 通过紫外 -可见吸收光谱测得钙钛矿薄
膜 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD的吸收光谱与CH3NH3PbI3 钙
钛矿薄膜材料的双价带结构相对应. 从瞬态吸收光谱中, 观察到 760 nm附近的光致漂白信号, 此时的载流子
复合过程符合二阶动力学过程, 而在约 550—700 nm光谱范围内则是光诱导激发态吸收信号. 实验结果表明,
(5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3钙钛矿薄膜样品中光生载流子主要的弛豫途径是自由电子和空穴的复合. 抽运光
激发样品使价带中的电子跃迁到导带, 随着延迟时间的增加, 电子和空穴复合, 光谱发生红移现象. 所观察
到的带重整效应可以根据Moss-Burstein效应解释. 相比较而言, (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD
钙钛矿薄膜样品在光激发后电子和空穴分离, 空穴迅速转移到空穴传输层, 这将导致样品吸收度增加, 漂白信
号快速恢复, 电子 -空穴的复合不再对漂白信号的弛豫动力学起主导作用, 同时也削弱了带重整现象. 本文的
实验结果对半导体有机 -无机金属卤化物钙钛矿薄膜在光伏领域的应用具有重要意义, 为今后高效、稳定的钙
钛矿太阳电池的研究提供了参考.

关键词: 有机卤化钙钛矿, 超快瞬态光谱, 电子 -空穴复合, 带重整
PACS: 84.60.Jt, 78.47.–p, 07.57.Ty DOI: 10.7498/aps.68.20181854

1 引 言

有机 -无机混合钙钛矿材料具有光电转换效率
高和价格低廉的特点, 在太阳能电池中有广泛的应

用前景. 由于强的光吸收以及特别长的电荷扩散长
度, 有机 -无机碘化铅化合物CH3NH3PbI3平面异
质结结构展现出优越的光伏特性 [1,2]. 在过去的几
年里, 以有机 -无机金属卤化物钙钛矿为基础的太

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11604202, 11674213, 61735010, 51671057, 11774220)、 上海高校青年东方学者 (批准号:
QD2015020)、上海市教育委员会和上海市教育发展基金会 “晨光计划”(批准号: 16CG45)和上海市青年科技启明星计划 (批准号:
18QA1401700)资助的课题.

† 通信作者. E-mail: physics_jzm@shu.edu.cn
‡ 通信作者. E-mail: liuwm@shanghaitech.edu.cn
††通信作者. E-mail: ghma@staff.shu.edu.cn

© 2019 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

018401-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.68.20181854
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 68, No. 1 (2019) 018401

阳能电池的能量转换效率 (PCE)已经从 10%提高
到23% [3−5], 显示出极强的应用前景.

碘化铅钙钛矿是一种直接带隙材料, 在整个可
见光波段中展现出强吸收能力 [6]. 薄膜钙钛矿电
池效率不仅取决于钙钛矿层, 而且与空穴传输层和
电子传输层的性质密切相关. 空穴传输层具有优
化界面、调节能带匹配等作用, 有助于获得更高的
能量转化效率. 其中, 空穴传输层通常采用宽带隙
的材料, 如Spiro-OMeTAD, 这类材料具有高的空
穴迁移率 [7−11]. 2012年, Kim等 [12]在固态介观敏

化CH3NH3PbI3钙钛矿太阳能电池中使用Spiro-
OMeTAD代替液态电解质, 使得电池PCE达到了
9.7%. 目前, 基于Spiro-OMeTAD作为空穴传输层
的钙钛矿电池的PCE已经提高到19.3% [13].

超快光谱技术可以实现钙钛矿电池材料中各

种载流子动力学和光电过程的实时观察, 从而为
更好地理解和优化电池性能提供必不可少的研究

手段. 利用时间分辨荧光光谱 [14−17]、光抽运 -探
测 [18−20]以及超快光抽运 -太赫兹探测光谱 [21,22]

等, 人们已经获得了CH3NH3PbI3中的载流子动
力学物理参数, 如: 载流子寿命、迁移率、扩散长
度、电导率等. 2013年, Xing等 [23]利用时间分辨

荧光光谱和飞秒瞬态光谱, 发现在溶液法制备的
CH3NH3PbI3中平衡的长距离电子 -空穴扩散长度
至少有 100 nm. 2014年, Joseph等 [18]利用飞秒瞬

态吸收光谱对CH3NH3PbI3带边激发态动力学进
行研究, 发现随激发功率的增强, CH3NH3PbI3固
有带隙的调制与动态Moss-Burstein能带填充理论
相一致. 2017年, Guo等 [24]利用时间分辨率的超

快瞬态吸收显微镜直接观察CH3NH3PbI3薄膜中
热载流子的迁移, 发现热载流子三种不同的运输方
式, 初始热载流子的准运输, 用于受保护长寿命热
载流子的非平衡运输以及用于冷却载流子的扩散

运输.
最近, Han等 [25]将 5-ammoniumvaleric acid

(5-AVA)引入钙钛矿体系, 用碳取代金电极和
空穴传输层, 以 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3作为吸
光层, 获得了 12.8%的光电转化效率和良好的
器件稳定性. 尽管与传统的CH3NH3PbI3钙钛
矿吸光层相比, (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3在光诱
导电荷分离方面具有更长的激子寿命和更高

的量子效率 [25], 然而对 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3
的光致载流子激发态动力学研究相对较少.
本文利用可见光抽运 -超连续白光探测光

谱研究了 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-AVA)0.05
(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD薄膜样品的光诱导
漂白和吸收过程, 详细讨论了两种薄膜样品中
的电荷载流子产生与复合机制, 并对 (5-AVA)0.05
(MA)0.95 PbI3光激发后, 随延迟时间增加, 带隙发
生的红移现象进行研究.

2 实 验

实验中用到的 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD薄膜是利
用溶液法淀积在SiO2 玻璃衬底上. 首先制备PbI2
薄膜, 把PbI2溶解于二甲基甲酰胺 (DMF)溶液中,
再将溶液淀积在 1 mm 厚的石英衬底上, 并旋涂.
碘化铅在 70 ℃环境下干燥, 形成淡黄色透明薄膜,
随后将PbI2 薄膜浸润在分别按照 1 : 20和 1 : 30

摩尔比例配置的 5-AVAI和MAI混合溶液中, 取出
薄膜并用 2丙酮冲洗表面, 即可得到深棕色的 (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3薄膜. 将空穴传输层材料
Spiro-OMeTAD 混合在氯苯中, 随后将混合溶剂旋
涂于 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3钙钛矿薄膜, 干燥
后形成 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD
薄膜. 我们实验中所用到的钙钛矿薄膜厚度约为
500 nm [25].

如图 1 (a)所示, 实验中采用瞬态吸收光谱对
样品进行了超快载流子动力学分析, 使用钛宝石激
光放大器系统 (Spitfire Pro), 其输出激光脉冲中心
波长800 nm, 脉冲宽度约为35 fs, 重复频率 1 kHz,
出射激光脉冲被分为两路, 一路为抽运光, 一路为
探测光. 抽运光通过光学参量放大系统 (OPA), 改
变抽运光的能量, 得到所需要的抽运光波长. 实验
中使用波长为 600 nm抽运光, 脉冲宽度约为 60 fs.
此外将800 nm的光聚焦在1 mm厚的蓝宝石上, 产
生一个脉冲持续时间为 150 fs的超连续白光, 作为
超快系统的探测光束. 利用一束抽运激光脉冲激发
被测样品, 使其化学或物理性状发生变化, 该变化
往往伴随产生新的吸光组分. 另一束脉冲光探测样
品被激发后所产生的吸光度的变化, 即瞬态吸收光
谱. 通过改变抽运光和探测光之间的延迟时间, 可
以得到样品在光激发后不同延迟时刻的瞬态吸收

光谱. 经过解析获得与载流子的产生及其衰减相对
应的光谱和动力学信息. 所有实验都在室温及干燥
氮气氛围中进行.

通过紫外 -可见吸收光谱仪 (型号UV-3600) 测
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得实验中所用到的钙钛矿薄膜 (5-AVA)0.05
(MA)0.95PbI3 和 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-
OMeTAD的吸收光谱, 如图 1 (c)所示. 在吸收光
谱上明显存在两个基态吸收峰, 分别位于 480 nm
和 760 nm 处. 这与CH3NH3PbI3钙钛矿薄膜材
料的双价带结构相对应 [18,23]. 如图 1 (b)所示,
480 nm和760 nm的吸收峰分别对应于价带2-导带
和价带1-导带的跃迁.

光抽运 -探测实验中, 我们假定在抽运光激
发下样品对探测白光的透过率为 I(λ)pump-on,
而没有抽运光的激发下样品对探测白光的透

过率定义为 I(λ)pump-off, 则探测光的吸收度变
化为 [18]∆A(λ) = − log(I(λ)pump-on/I(λ)pump-off).
在时间分辨的抽运 - 探测过程中, 当材料中的电子
从基态激发到高能态, 粒子数布居发生变化. 基态
粒子开始朝激发态上跃迁, 导致基态的粒子数大幅
度减少. 此时材料能级的基态对探测白光的吸收会

大幅度减少. 另一方面, 处于高能激发态的粒子可
能会吸收探测白光中另一波长能量范围内的光子,
从而粒子将会跃迁到更高的激发态能级上. 同时,
高能激发态上的粒子还有一定的概率在探测白光

的激发下表现出微弱的受激辐射现象. 因此, 对于
飞秒激光抽运 -探测的光谱数据中, 我们会得到三
种不同性质的瞬态信号 [25]: 1)当∆A < 0时, 为基
态漂白, 这是由于当材料处于激发态的情况下, 粒
子数布居的变化使得材料对光吸收的强度相比于

没有抽运之前会有所减少; 2)当∆A > 0 时, 为光
致吸收, 当材料被抽运光激发到第一激发态上, 激
发态上的粒子为了跃迁到更高的能级, 会吸收探测
白光脉冲中相应能量的光子; 3) ∆A < 0时, 也可
能发生受激辐射, 激发态粒子在外来辐射场的作用
下, 从高能级 (激发态)向低能级 (基态)跃迁, 辐射
光子.
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图 1 (a)飞秒时间分辨瞬态吸收实验光路图; (b)钙钛矿材料 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-AVA)0.05(MA)0.95-
PbI3/Spiro-OMeTAD双价带结构示意图以及光抽运瞬态信号的物理机制; (c)钙钛矿材料 (5-AVA)0.05(MA)0.95-
PbI3和 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD的紫外可见吸收光谱
Fig. 1. (a) Experimental set-up for femtosecond transient absorption spectroscopy; (b) schematic of proposed
band structure of (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3 and (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD showing the dual
valence bands that give rise to the photoinduced bleaches at 480 and 760 nm; (c) the UV-visible absorption
spectra of (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3 and (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD.
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我们知道价带顶是价带中空穴所处的最低能

量, 如图 1 (b)所示, 空穴传输层Spiro-OMeTAD的
价带顶比 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3高 0.57 eV. 因
此, 对于有空穴传输层的薄膜样品, 在抽运光激发
后, 电子跃迁到导带, 而自由移动的空穴更倾向于
迅速转移到空穴传输层, 并占据Spiro-OMeTAD的
价带能级. 这一过程也得到光抽运 -THz探测光谱
结果的证实 [21].

3 结果与讨论

图 2 (a)和图 2 (b)分别是钙钛矿薄膜 (5-AVA)0.05
(MA)0.95PbI3 和 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-
OMeTAD在 600 nm的抽运光激发下得到的不
同延迟时间的瞬态吸收光谱. 抽运激光脉冲的
能量密度为 2 µJ/cm2. 我们发现, 两个钙钛矿
薄膜样品在 750 nm附近均有一个基态漂白信号
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图 2 (a) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3 和 (b) (5-AVA)0.05
(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD不同延迟时间下的瞬态吸收
光谱, 抽运光波长为 600 nm, 能量密度为 2 µJ/cm2, 箭头表示
光诱导漂白的恢复

Fig. 2. Time-resolved transient absorption spectra of
(a) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3and (b) (5-AVA)0.05(MA)0.95
PbI3/Spiro-OMeTAD at different delay times following at
600 nm laser excitation with an energy density of 2 µJ/cm2.
Arrows indicate bleach recovery.

(∆A < 0), 而在约 550—700 nm范围内则是光诱
导激发态吸收信号 (∆A > 0). 随着延迟时间的
增加, 750 nm处的漂白信号 (低能带)强度逐渐
恢复 (如箭头所示). 值得注意的是, (5-AVA)0.05
(MA)0.95PbI3薄膜样品的漂白峰的位置有明显
移动, 从延迟时间 1 ps时的 740 nm红移到 7 ns
时的 760 nm. 相比较而言, (5-AVA)0.05 (MA)0.95
PbI3/Spiro-OMeTAD薄膜样品的漂白峰位置随延
迟时间的变化较小, 这将在后面进行讨论.

图 3 (a)是 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-AVA)0.05
(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD在 探 测 光 能 量
760 nm处漂白信号的弛豫动力学曲线. 我们首
先观察到, 有空穴传输层的钙钛矿薄膜样品的漂白
信号恢复得更快, 这与Xing 等 [23]在CH3NH3PbI3
和CH3NH3PbI3/Spiro-OMeTAD中的实验结果一
致. 其物理机制可以理解为: 对于存在空穴传输层
的样品, 当抽运光激发电子跃迁到导带, 而空穴则
迅速转移到空穴传输层, 这将导致样品吸收度增
加, 漂白信号快速恢复.

先前的研究工作已经表明, 随着激发光功率
的增加, 会加快漂白信号的恢复过程, 出现俄歇复
合甚至受激辐射 [23]. 为了阐明有机钙钛矿材料在
一定激发强度范围内的载流子复合机制, 可以用
速率方程来描述价带 -导带跃迁的载流子弛豫动力
学 [26],

− dn
dt = An+Bn2 + Cn3, (1)

其中n为光生载流子密度, t为延迟时间. (1)式中
等号右边的三项分别指认为薄膜材料中存在的三

种主要的光生载流子弛豫过程, 即单粒子复合包
括缺陷俘获载流子或电荷转移过程、双粒子复合

(电子 -空穴对复合)和三粒子复合过程包括俄歇复
合等.

通过 (1)式可以看出, 当二阶过程占主导
时, 即∆A−1(t)随时间 t成线性关系 [18]. 因此,
我们对图 3 (a)中 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD归一化的
∆A(t)做一次倒数处理, 得到∆A−1(t), 如图 3 (b)
和图 3 (c)所示. 可以看出 (5-AVA)0.05(MA)0.95
PbI3钙钛矿薄膜的∆A−1(t)随时间 t 成线性关

系. 实验中所用的功率较低, 实验结果表明, (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3中电荷载流子的复合主要
是双粒子复合, 即电子 -空穴对复合. 通过缺

陷和俄歇复合过程对载流子复合的影响比较
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小. 假设光诱导产生的电子和空穴数量相等

时, 图 3 (b)中双粒子复合占主导, (1)式可变换为
n0/nt − 1 = kn0t, 其中n0是初始载流子密度, k是
双粒子复合速率. 当 600 nm抽运光的激发功率为
1 µJ/cm2时 (n0 ≈ 6.4 × 1017 cm−3), 可计算得到
k1 = 2.0× 10−9 cm3·s−1. 当激发功率为 2 µJ/cm2

时 (n0 ≈ 1.3 × 1018 cm−3), 可计算得到k2 = 1.1×

10−9 cm3·s−1. 正如预期, 当增加激发光的功率, 直
线斜率有所增加. 值得注意的是, 如图 3 (c)所示,
(5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD 钙钛矿
薄膜的∆A−1(t)偏离线性关系. 实验结果表明, (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3中光激发的空穴转移到空
穴传输层Spiro-OMeTAD, 漂白信号的弛豫过程不
再是以双粒子复合机制为主导.
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图 3 (a) 600 nm激光抽运下,探测光波长为 760 nm处, (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-
OMeTAD 的归一化弛豫动力学曲线; (b) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (c) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3Spiro-OMeTAD
钙钛矿薄膜归一化信号∆A的倒数∆A−1随时间 t的变化

Fig. 3. (a) Time-resolved bleach recovery probed at 760 nm with 600 nm laser excitation for (5-AVA)0.05(MA)0.95
PbI3 and (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD; (b), (c) reciprocal of kinetic traces shown in (a), normalized
at the maximum bleach.

图 2的瞬态吸收光谱经过变换得到不同延
迟时间下, 能量依赖变化的归一化瞬态光谱图,
如图 4 (a)和图 4 (b)所示. 从图 4 (a)可以看出 (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3钙钛矿薄膜样品随延迟时
间的增加, 漂白峰出现红移并出现带重整现象. 光
激发样品使价带中的电子跃迁到导带. 在光激发
的初始阶段, 电荷载流子浓度很高, 有很高的累积
效应, 对应于宽的漂白峰. 随着延迟时间的增加电
子和空穴复合, 光激发载流子浓度随之降低, 使得
漂白峰变窄且发生红移现象, 这个现象可以用动态
Moss-Burstein效应解释 [27,28]. 而有空穴传输层的
样品, 光激发样品后空穴转移到空穴传输层, 使得
漂白峰的带重整现象变得不明显, 如图 4 (b)所示.

Moss-Burstein效应起源于泡利不相容原理,
对于重掺杂半导体且杂质没有电离的情况下, 杂质
能带就提供了很多态. 这时, 低于原带隙能量的光

子也可以激发价带电子到杂质能带上, 从而表现为
带隙变窄的效应 [29−31]. 如图 4 (c) 所示, 当光生载
流子热化时, 它们会在传导过程中填满价带边缘位
置. 总的光学跃迁能可以定义为E = Eg +∆EBM

g ,
∆EBM

g 是由于Moss-Burstein带填充效应引起的光
学带隙的变化, Eg = 1.6 eV是钙钛矿的固有带
隙 [32]. 光生电子的有效质量m∗

e = 0.23m0, 空穴的
有效质量m∗

h = 0.29m0
[33], 由于光生电子和空穴

的有效质量基本相同, 我们假设两类载流子都对瞬
态吸收信号有贡献, 从而产生动态带填充效应. 可
以将Moss-Burstein光谱移动描述为

∆EBM
g =

~
2m∗

eh
(3π2n)2/3

=∆EBM
CB +∆EBM

VB , (2)

其中m∗
eh是折合的有效质量 (m∗

eh
−1 = m∗

e
−1 +

m∗
h
−1, m∗

e和m∗
h分别是电子和空穴的有效质
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量); ∆EBM
CB 和∆EBM

VB 分别表示导带中占据态

和价带中未占据态的贡献. 图 4 (a)中的漂白
峰变窄且发生红移现象源自于∆EBM

g 随延迟

时间的动态变化. 相比而言, 图 4 (b)表明 (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD钙钛矿薄

膜样品的吸收信号随延迟时间的增加, 漂白峰的
变化不如 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3的明显. 实验
结果表明, 由于光激发的空穴转移到空穴传输层,
如图 4 (d)所示, ∆EBM

VB 对∆EBM
g 的贡献显著减小,

从而削弱了Moss-Burstein带重整效应.
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图 4 (a) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (b) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD在不同延迟时间下瞬态吸收信
号随光子能量的变化; (c)和 (d)分别是Moss-Burstein效应对 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/
Spiro-OMeTAD带隙的调制示意图
Fig. 4. Normalized transient absorption spectra of the band-edge transition in (a) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3
and (b) (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD recorded at the maximum bleach signal (1 ps) after 600 nm
pump excitation of different delay time; (c) and (d) schematic representation of the Burstein-Moss effect for (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3 and (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD.

4 结 论

本文利用飞秒瞬态吸收光谱研究了 (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3和 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3
/Spiro-OMeTAD钙钛矿薄膜样品能带结构和电荷
载流子的动力学特性. (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3
钙钛矿薄膜在 760 nm 处漂白信号的衰减动力学
表明, 电荷载流子的弛豫过程主要是由电子 -空
穴复合占主导. 此外, 随着延迟时间的增加, (5-

AVA)0.05(MA)0.95PbI3 钙钛矿薄膜漂白峰出现红
移和变窄的现象. 可以用动态Moss-Burstein带
隙重整效应解释. 对于 (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/
Spiro-OMeTAD钙钛矿薄膜样品而言, 不仅可以观
察到其 760 nm处漂白信号的弛豫过程不再符合双
粒子符合机制, 而且其带重整现象不再明显. 这
些现象都可以解释为光激发 (5-AVA)0.05(MA)0.95
PbI3/Spiro-OMeTAD中的空穴迅速转移到空穴传
输层.
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Abstract

In recent years, the solution-processed organic-inorganic perovskite solar cells have attracted considerable atten-
tion because of their advantages of high energy conversion efficiency, low cost, and easily processing. Organometallic
halide perovskite solar cells have gradually demonstrated particular superior properties in energy field due to their
excellent photoelectric properties. This has been triggered by the unprecedented increase in its overall power conver-
sion efficiency reaching 23% in just a few years, and it is becoming a direct competitor against the existing leading
technology silicon. In this paper, 5-AVA-doped organometal halide perovskite films, (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3 and
(5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD, are prepared by the two-step method. The generation and recombination
mechanism of charge carriers in two kinds of film samples are discussed in detail. The bivalent band structure of
perovskite film material CH3NH3PbI3 is determined by ultraviolet-visible absorption spectra of perovskite film (5-
AVA)0.05(MA)0.95PbI3 and (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-OMeTAD. We investigate the photocarrier dynamics and
band filling effects in these two organometal halide perovskite films by using femtosecond transient absorption spec-
troscopy. For (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3, the photoinduced bleach recovery at 760 nm reveals that band-edge recombi-
nation follows second-order kinetics, indicating that the dominant relaxation pathway is via the recombination of free
electrons and holes. With regard to the perovskite film (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3 and (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-
OMeTAD, the signal is photoinduced absorption from 550 nm to 700 nm. As the delay time increases, the electrons
and holes are recombined, which results in a red shift of absorption spectrum in (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3. This can be
referred to as Moss-Burstein band filling model. In contrast, the electrons and holes of (5-AVA)0.05(MA)0.95PbI3/Spiro-
OMeTAD perovskite film sample are separated after photoexcitation. The holes rapidly transfer to the hole transport
layer of Spiro-OMeTAD. It will lead to an increase in sample absorbance and a rapid recovery of bleaching signals.
Consequently, electron-hole recombination is no longer a dominant pathway to the relaxation of photocarriers and the
band filling effect is not significant in the composite film. Our findings provide a valuable insight into the understanding
of the charge carrier dynamics and spectral band filling in mixed perovskites. These results conduce to the understanding
of the intrinsic photo-physics of semiconducting organometal halide perovskites with direct implications for photovoltaic
and optoelectronic applications, and provide a reference for the future research of perovskite solar cells.
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