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近年来, 有机无机杂化钙钛矿太阳能电池光电转换效率不断提升, 成为了太阳能电池领域的研究热点.

但是, 有机阳离子甲胺离子 (CH3NH  , MA+)和甲脒离子 (CH(NH2)  , FA+)在水、氧等环境因素作用下极其

不稳定, 从而大大阻碍了有机无机杂化钙钛矿太阳能电池的商业应用. 因此, 如何提升其稳定性成为了目前

亟待解决的难题. 本文借助离子掺杂工艺, Cl– 掺杂、FA+ 掺杂以及 Cl–, FA+共掺, 对传统 MAPbI3 钙钛矿吸

收层材料进行改进, 以提升其稳定性. 结果发现, Cl– 掺杂有利于提升器件载流子迁移能力, FA+ 掺杂可以拓

宽吸光范围, Cl–, FA+ 共掺可以促进 a 相钙钛矿的结晶, 从而得到高质量的钙钛矿薄膜. 基于 Cl–, FA+ 共掺

的 FAyMA1–yPbI3–xClx 钙钛矿薄膜, 在空气中制备出了最高光电转换效率为 17.29%的器件, 该器件在空气中

储存 1000h后, 仍可保持 80%的原始效率.

关键词：钙钛矿太阳能电池, 有机无机杂化, 离子掺杂, 稳定性
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1   引　言

众所周知, 钙钛矿材料因具有光吸收系数高、

缺陷容忍度高、激子结合能低、载流子寿命长、载

流子扩散长度长、带隙可调等优势而被广泛用来制

备钙钛矿太阳能电池 [1−7]. 有机无机杂化钙钛矿太阳

能电池 (PSCs)的光电转换效率 (PCE)从 2009年

的 3.8%已显著提升到了 25.5%[8,9]. 但是, 由于有

机无机杂化钙钛矿材料化学性质不稳定, 接触空气

中的水汽、氧气后极易分解, 从而导致器件性能下

降 [10,11]. 考虑到商业应用前景, 亟待实现在空气中

制备高效、稳定的有机无机杂化 PSCs. 尽管研究

人员一直尝试在空气中制备有机无机杂化 PSCs,

但是最终的 PCE和稳定性仍然不能令人满意 [12].

据报道, 通过界面修饰优化器件结构 [13,14], 以及使

用不同种类的离子掺杂调节钙钛矿材料本身的组

分 [15,16], 都是提高器件 PCE以及稳定性的有效方

法. 其中, 离子掺杂作为一种简单、易调控的方法

可以有效调控钙钛矿吸收层的光吸收范围, 提高钙

钛矿薄膜的结晶质量从而提高其 PCE及稳定性 [17].

据报道, 在空气中, 使用两步旋涂法制备的钙

钛矿薄膜的结晶质量与其组分有很大关系, 从而会

影响最终的器件性能, 因此选择耐湿的钙钛矿材料

对于器件性能及稳定性的提高十分重要 [18]. 许多

研究表明, Cl–在一定湿度条件下能增强离子移动,

促进钙钛矿结晶, 提高载流子的扩散长度, 降低

电子与空穴的复合几率, 从而提高器件性能; FA+

对湿度十分敏感, 会诱导生成黄色的非钙钛矿相,

从而降低器件性能 [19]. 而关于 Cl–和 FA+ 共同掺
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杂的钙钛矿薄膜对湿度敏感程度的机理研究很少

报道, 基于此, 本文深入研究了不同掺杂条件下,

空气中水分对钙钛矿薄膜及其器件性能的影响, 并

对机理进行了分析. 

2   实　验

除配制钙钛矿吸收层溶液之外, 所有操作包括

旋涂过程均在空气中完成. 为了探究 Cl–, FA+以

及 Cl–/FA+共掺对电池性能的影响, 设计了四组

对比实验 : 纯的 MAPbI3 吸收层 , 单掺杂 Cl–的

MAPbI3–xClx 吸收层, 单掺杂FA+的FAyMA1–yPbI3
吸收层, 以及 Cl–和 FA+共掺的 FAyMA1–yPbI3–xClx
吸收层. 

2.1    预处理

本文中所有制备钙钛矿太阳能电池所用的基

底片均为 FTO导电玻璃刻蚀片, 并且使用前对 FTO

基底依次使用丙酮、异丙醇、乙醇、去离子水、异丙

醇超声清洗 15 min, 清洗完毕, 取出充分干燥后,

使用等离子清洗机在 40 W的功率下清洗 5 min,

贴耐高温胶带留出电极备用. 

2.2    电子传输层的制备

本实验采用传统的介孔型结构制备钙钛矿太

阳能电池. 实验中选用介孔型 TiO2 作为钙钛矿太

阳能电池的电子传输层 , 包括 TiO2 致密层和

TiO2 介孔层两部分. TiO2 的能级与钙钛矿吸收层

有良好的匹配性, 同时还具有优异的电子传输性

能, 在大气环境中十分稳定且制备工艺简单.

通过水解法制备 TiO2 致密层过程如下 : 将

1 mL的钛酸异丙酯加入到 25 mL的无水乙醇中,

并在搅拌的状态下加入 100 µL的浓盐酸. 在清洁

干净的 FTO上用匀胶机以 3000 r/min 的速度旋

涂配制好的致密层溶液 30 s, 并在马弗炉中 500 ℃

退火 30 min; 退火完成后的基片浸泡在配制好的

40 mmol/L的 TiCl4 水溶液中, 使其处于 70 ℃ 烘

箱中热处理 30 min; 再用去离子水清洗掉多余的

TiCl4 水溶液, 之后二次放入马弗炉中 500 ℃ 退

火 30 min; 退火完成后在 FTO基底上得到 TiO2
致密层 [20].

使用 30 nm孔径的 TiO2 浆料制备介孔层: 在

室温下将 TiO2 浆料与乙醇以质量比 1∶4混合分散

并连续搅拌 12 h, 混合均匀的 TiO2 介孔层溶液以

5000 r/min的速度在致密 TiO2 层上旋涂 45 s, 放

入 80 ℃ 烘箱中热处理 40 min后再用马弗炉 500 ℃

退火 30 min. 退火完成后, 用 20 mmol/L的 TiCl4
水溶液处理, 之后再放入马弗炉中退火, 步骤与上

述相同 , 此时可以制备出厚度为 100 nm左右的

TiO2 介孔层. 

2.3    钙钛矿吸收层的制备

采用两步旋涂工艺制备钙钛矿吸收层: 将一定

量的 PbI2 溶解于 1 mL DMF和 DMSO(体积比

为 10∶1)的混合溶剂中, 配置浓度为 1.4 mol/L的

溶液, 之后, 加入 150 µL正丁胺 (BTA), 油浴搅

拌. 充分溶解后的 PbI2 溶液以 3000 r/min的速度

旋涂 30 s, 之后, 放置于 70 ℃ 的热板上退火 15 min,

并冷却至室温. 将 70 mg的 MAI溶于 1 mL IPA

中, 充分搅拌制备纯的MAI盐溶液 (I号溶液); 63 mg

的 MAI和 7 mg MACl混合在 1 mL IPA中 , 充

分搅拌制备含有 Cl– 的 MAI盐溶液 (II号溶液);

28 mg的 MAI和 42 mg的 FAI混合在 1 mL IPA

中, 充分搅拌制备含有 FA+的 MAI盐溶液 (III号

溶液); 将 38 mg FAI, 25 mg MAI和 7 mg MACl

混合在 1 mL IPA中, 充分搅拌制备含有 Cl–, FA+

的 MAI盐溶液 (IV号溶液).  I号和 II号溶液以

4000 r/min速度在PbI2 薄膜上旋涂 40 s, 100 ℃ 的

热板上退火 20 min, III和 IV号溶液以 4000 r/min

的速度在 PbI2 薄膜上旋涂 40 s, 150 ℃ 的热板上

退火 10 min, 冷却至室温. 

2.4    空穴传输层的制备

本文选择 Spiro-OMeTAD作为太阳能电池的

空穴传输层 , 具体制备步骤如下 : 将 80 mg的

Spiro-OMeTAD溶于 1 mL氯苯中, 同时使用移液

枪滴加 17.7 µL的 LiTFSI溶液 (520 mg LiTFSI/

1 mL 乙腈)、28.8 µL的 TBP和 29 µL的 FK209

溶液 (375 mg Co (Ⅲ) TFSI/1 mL 乙腈), 充分混合

并通入空气, 在室温下搅拌 20 min. 将充分搅拌分

解后的 Spiro-OMeTAD溶液以 4000 r/min的旋

涂速度在钙钛矿薄膜上旋涂 20 s, 得到空穴传输层. 

2.5    背电极的制备

本文使用真空镀膜仪蒸镀厚度约为 100 nm

的 Au电极. Au电极导电性优异且化学性质稳定,
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不易与钙钛矿吸收层发生反应, 有助于提高电池在

空气中的稳定性.

本文中器件的有效面积为 0.1 cm2, 每块 FTO

上均制备 4块电池. 上述实验过程中所有溶液搅拌

完成后, 均用孔径为 0.45 µm的聚乙烯 (乙烯基-二

氟乙烯)注射器和 0.22 µm的尼龙过滤器过滤, 以

得到没有沉淀和杂质的澄清溶液. 整个 PSCs的制

备过程均在空气中完成. 

3   结果与讨论
 

3.1    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜物相及
形貌的表征

⟨110⟩

为了阐明不同离子掺杂对钙钛矿晶体质量的

影响, 对不同离子掺杂的钙钛矿薄膜进行了 X 射

线衍射 (X-ray diffraction, XRD)测试, 测试结果

如图 1所示. 从 XRD图可以看出, 不同离子组分

的钙钛矿薄膜的 XRD图谱表现出很大差异: 对于

未掺杂的MAPbI3 钙钛矿薄膜而言, 出现在 14.10°,

24.28°, 28.33°和 50.93°处的衍射峰对应于MAPbI3
钙钛矿的 (110), (202), (220)和 (404)晶面. 单掺

杂 Cl– 的 MAPbI3–xClx 钙钛矿薄膜在相同位置也

表现出了相同的强衍射峰, 并且 14.1°处的一级衍

射峰最强, 说明这种钙钛矿薄膜沿着   晶向择

优生长. 有报道表明 Cl– 掺杂的MAPbI3–xClx 钙钛

矿薄膜未退火前会在 7.48°处出现一个新的衍射峰,

而退火后这个由 Cl– 掺杂引起的前体复合峰会消

失. 为了解释这一现象, 考虑到化学组分的影响,

选择掺杂MACl而不是 PbCl2 来引入 Cl–. 这是由

于在潮湿的氛围下, MACl与 PbI2 反应会产生前

体络合物 CH3NH3PbI3–xClx·yH2O (0 < x < 3), 这

种前体络合物会使得钙钛矿在空气中旋涂时形成

深棕色的薄膜而利于吸光, 但是 PbCl2 与 MAI反

应不会产生该络合物. 同时也发现 Cl– 掺杂的钙钛

矿薄膜退火后会在 15.68° (MAPbCl3)产生新的衍

射峰, 这也证明前体化合物的生成可以促进钙钛矿

晶体的生长, 并且在潮湿的空气中, 水分可以使得

钙钛矿薄膜表面液化, 促进 MACl的电离, 加速

MACl与 PbI2 反应 , 提高钙钛矿薄膜结晶度 [18].

FA+ 掺杂的 FAyMA1–yPbI3 钙钛矿薄膜表现出了

非常弱的衍射峰, 这是由于钙钛矿中的 FA+对空

气中的水分十分敏感. 虽然 FAyMA1–yPbI3 钙钛矿

薄膜在 150 ℃ 的退火条件下, 会产生对器件有利

的纯的 a-FAPbI3 相, 但是退火结束后 a-FAPbI3
相钙钛矿薄膜又会受到湿度、温度的影响转变成非

钙钛矿的黄色 d-FAPbI3 相. 这不利于电池在空气

中的长期储存, 从而导致器件性能的降低 [21]. FA+

和 Cl–共掺的 FAyMA1–yPbI3–xClx 钙钛矿薄膜在

XRD图谱上呈现出了最强的衍射峰值, 说明 FAy

MA1–yPbI3–xClx 的钙钛矿薄膜具有最优的结晶质

量. 有报道表明, MACl是一种过渡性“稳定剂”,

可以稳定钙钛矿的晶体结构, 有利于黑色 a-FAPbI3
相钙钛矿的生成, 促进钙钛矿薄膜的结晶 [22]. 还有

报道表明, 二甲基亚砜 (DMSO)和 MACl会产生

协同效应, 会促进钙钛矿薄膜的结晶 [23]. 我们猜测

是由于 Cl– 引入抑制了钙钛矿薄膜中因 FA+ 受到

水分的影响而产生的 d-FAPbI3 相, 从而使得 FAy

MA1–yPbI3–xClx 钙钛矿薄膜的结晶质量整体提高.
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图 1    基于 FTO衬底上不同掺杂条件下钙钛矿薄膜的XRD

图谱

Fig. 1. XRD  patterns  of  perovskite  films  under  different

doping conditions on FTO substrates.
 

为了验证猜想, 进一步研究 FA+和 Cl– 共掺的

机理, 对不同掺杂条件下的钙钛矿薄膜进行了 XPS

定性分析, 结果如图 2所示. 图 2(a)给出了四种不

同掺杂条件下的 XPS全谱图, 在图中可以观察到

在不同的电子伏处对应出现 I 3d, O 1s, N 1s, C

1s, 以及 Pb 4f的峰, 图 2(b)—图 2(f)分别是基于

不同掺杂条件下的C 1s, Pb 4f, I 3d, N 1s以及O 1s

的精细图谱. 所有样品中均未检测到对应于 Cl的

信号峰, 这是由于 MACl受热易分解生成 MA+和

HCl, 而 HCl通过退火很容易挥发 . 值得注意的

是 , 图 2(b)中 C 1s的精细谱中 , 针对于不同的

掺杂体系观察到了两种不同的峰值, MAPbI3 薄膜

和 MAPbI3–xClx 薄膜在低结合能 286和 284.7 eV

出现两个不同的肩峰, 而基于 FAyMA1–yPbI3 薄膜
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和 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜的峰位向高结合能发

生了移动, 在 287.9和 284.8 eV出现两个不同的肩

峰. 通过对比可以得出, 正是由于 FA+ 的引入使

得 C 1s的结合能发生了移动. 根据 FA+ 的化学式

可以确定, 退火后的钙钛矿薄膜在 287.9, 284.8 eV

出现的两个不同肩峰分别对应于 C—N单键和

C=N双键 (箭头所表示的位置). 我们推测这是

因为含有 FA+ 的 FAyMA1–yPbI3 薄膜和 FAyMA1–y
PbI3–XClX 薄膜在退火后形成含有纯的黑色 a-

FAPbI3 相或黄色 d-FAPbI3 相, 亦或是 a-FAPbI3
相与 d-FAPbI3 相混合的钙钛矿相导致了这些化学

键的键能移动. 图 2(e)中不同掺杂条件下的 N 1s

的结合能也发生了变化, MAPbI3 薄膜和MAPbI3–x
Clx 薄膜在 402 eV处出现了峰值, 而FAyMA1–yPbI3
薄膜和 FAyMA1–yPbI3–xClx 的 N 1s峰值分别向低

结合能移动至 400.2和 400.3 eV, 这也证明了正是

由于 FA+ 的引入使得 C—N单键和 C=N双键发

生了变化. 从图 2还可以看出, 图 2(c)对应的 Pb

4 f在 143.1和 138.2 eV具有相同的低结合能, 图

2(e)对应 I 3 d在 630.5和 618.9 eV具有相同的高

结合能, 图 2(f)对应的 O 1s在 531.95 eV具有相

同的高结合能. 在不同掺杂条件的钙钛矿薄膜中

Pb 4f和 I 3d的结合能均表现出了单一的化学状

态, 因此可以确定, FA+ 的引入使得钙钛矿薄膜的

化学状态发生了变化 [24].

为了可以更加详细地分析 FAyMA1–yPbI3 薄

膜和 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜中 FA+和 Cl– 作用

的机理, 使用 0.5 eV FWHM29的高斯分布曲线

对 C 1 s核心水平光谱进行分峰拟合处理, 来分析

化学状态的变化, 结果如图 3所示. 具有立方结构

的 a-FA+ 的 C1和 C2化学键的结合能分别对应

于 284.4和 288.1 eV处的峰, 而对于具有六边形结

构的 d-FA+的 C—N单键和 C=N双键的结合能分

别对应于 285.5和 287.9 eV处的峰. 通过分析可以

清楚地观察到, FAyMA1–yPbI3 薄膜中 a-FA+中的

C1和 C2化学键所对应的峰值强度低于 d-FA+的

C—N单键和 C=N双键的峰值强度, C1和 C2化

学键曲线的相对强度积分面积也小于 C—N单键

和 C=N双键的相对强度积分面积, 由此说明基于

空气中制备的 FAyMA1–yPbI3 薄膜中存在的主要

钙钛矿相是黄色的 d-FA+相, 以及少量的黑色 a-FA+

相, 与本文的XRD图谱结果符合. 而对于FAyMA1–y
PbI3–xClx 薄膜中代表 a-FA+中的 C1和 C2化学

键所对应的峰值强度, 高于代表 d-FA+的 C—N单

键和 C=N双键的峰值强度, 并且 C1和 C2化学

键曲线的相对强度积分面积也远大于 C—N单键

和 C=N双键的相对强度积分面积. 这就说明在

FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜中 Cl– 的引入抑制了黄色

的 d-FA+ 相的生成, 促进了黑色 a-FA+相的生长.

在 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜中 Pb 4f和 I 3d具有
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图 2    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜的XPS图谱　(a)XPS全谱图; (b)−(f)分别对应于 C 1s, Pb 4f, I 3d, N 1s以及O 1s的精细图谱

Fig. 2. XPS spectra of perovskite films under different doping conditions: (a) XPS full spectrum; (b)−(f) correspond to the fine spec-

trum of C 1s, Pb 4f, I 3d, N 1s, and O 1s, respectively. 
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较高的相对峰值强度也表明 a-FA+相中 Pb—I键

强烈振动. 因此, FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜会有最

优最强的结晶相, 这与 XRD图谱中的结果高度

符合.

用扫描电子显微镜 (scanning electron micros-

copy, SEM)进一步来观察不同掺杂条件下钙钛矿

薄膜的表面形貌, 如图 4所示. 从图 4(a)可以看

出, 未掺杂的MAPbI3 薄膜晶粒尺寸较小、表面针

孔和晶界较多. 而从图 4(b)可以看出, Cl–引入后

的 MAPbI3–xClx 薄膜呈现较大的晶粒, 晶界明显

减少, 钙钛矿薄膜表面的晶粒呈现出六边形柱状生

长的趋势, 但是薄膜表面仍然存在许多缺陷以及针

孔. 从图 4(c)可以看出, 单掺FA+ 的FAyMA1–yPbI3
薄膜呈现出大的晶粒尺寸, 但是在晶界处仍然有许

多针孔, 导致不能形成致密的钙钛矿薄膜. 虽然相

对于前两者, 薄膜质量有所提高, 但是由于薄膜不

够致密, 长时间放置会使得钙钛矿薄膜相变, 得到

不利于电池光电性能的黄色钙钛矿相. 从图 4(d)

可以看出, 对于FA+和Cl–共掺的FAyMA1–yPbI3–xClx
薄膜, 晶粒尺寸显著增加, 薄膜表面的粗糙程度降

低, 针孔减少, 晶界和表面缺陷降低, 这大大降低

了缺陷态密度, 从而改善漏电流和层间接触, 提升

器件性能. 晶体质量的提升是钙钛矿太阳能电池器

件性能改善的关键. 从 SEM图还可以看出, 晶界

处存在少量的晶体析出. 结合前人文献以及实验实

际, 我们猜想晶界处出现了导电性较差的 PbI2 颗

粒[21]. 这是由于 150 ℃ 高温退火形成FAyMA1–yPbI3
薄膜时, 占据主要成分的MAPbI3 不稳定, 受热分

解成 PbI2 留在晶界处. 有报道表明少量的 PbI2 可

以钝化晶界提高电池的稳定性以及降低滞后效

应 [21,25].

 
 

 (a) 
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图 4    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜的SEM表面图像　(a) MA-

PbI3 薄膜 ; (b) MAPbI3–xClx 薄膜 ; (c) FAyMA1–yPbI3 薄膜 ;

(d) FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜

Fig. 4. SEM surface  image  of  perovskite  film  under   differ-

ent  doping  conditions:  (a)  MAPbI3  film;  (b)  MAPbI3 – xClx
film; (c) FAyMA1–yPbI3 film; (d) FAyMA1–yPbI3–xClx film. 

3.2    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜的光学
特性

为了进一步说明不同掺杂条件下钙钛矿薄膜

的光学吸收性能的变化, 测试了紫外可见吸收光

谱, 如图 5所示. 从图 5可以看出, 这四个样品在

400—850 nm范围内表现出不同的吸收, 但掺杂并

不能明显改善薄膜的吸光度. MAPbI3 薄膜与 Cl–

掺杂的 MAPbI3–xClx 薄膜表显出几乎相同的吸收

范围 , 且 MAPbI3– xClx 薄膜的吸收强度略大于

MAPbI3 薄膜, 这是由于 Cl–掺杂后生成的络合物

促进钙钛矿晶体的生长, 晶体质量的提升有助于改

善薄膜的吸光性能. 基于 FA+掺杂的 FAyMA1–yPbI3
薄膜与 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜吸收范围增加. 一

般来说 FA+掺杂后会产生两种可能的晶体结构,

一是具有良好光电性能的黑色 a-FA+相钙钛矿,

可以更利于光的收集; 另一种是具有 2.48 eV间接

带隙的黄色 d-FA+非钙钛矿 [25]. 并且 FA+的离子
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图  3    基于 FAyMA1 – yPbI3 薄膜和 FAyMA1 – yPbI3 – xClx 薄

膜 C 1s光谱的分峰拟合图谱

Fig. 3. The  XPS  peak  fitting  pattern  of  C  1s  spectra  of

FAyMA1–yPbI3 film and FAyMA1–yPbI3–xClx film. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 20 (2021)    206801

206801-5

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


半径更大于 MA+的离子半径, FA+进入晶格中会

使得晶格膨胀, 禁带宽度变窄, 从而吸收光谱范围

变大发生红移现象.
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图 5    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜的 UV-vis光谱图

Fig. 5. UV-vis  spectra  of  perovskite  films  under  different

doping conditions.
 

接下来通过稳态 PL光谱来表征不同掺杂条件

下的钙钛矿薄膜的光致发光性能. 如图 6(a)所示,

Cl– 掺杂后的MAPbI3–xClx 薄膜与未掺杂MAPbI3
薄膜相比具有更强的 PL峰, 并且存在轻微的蓝移,

说明 Cl–掺杂后会提高薄膜的结晶质量, 钝化缺陷,

同时钙钛矿薄膜有较小的带隙偏移 [26,27]. FA+掺杂

后的 FAyMA1–yPbI3 薄膜、FAyMA1–yPbI3–xClx 薄

膜与未掺杂 MAPbI3 薄膜相比, 发射峰发生了明

显的红移, 与前文吸收谱结果符合. 并且, FAyMA1–y
PbI3–xClx 薄膜在四个样品中表现出最优异的光致

发光性能, 这主要是由于 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜

较高的晶体质量 , 同时也与前文 XRD与 SEM

结果一致.

通过 TRPL光谱图来进一步说明不同掺杂条

件对钙钛矿薄膜的荧光寿命以及非辐射复合的影

响. 如图 6(b)所示, 在 780 nm发射峰处测量的 PL

衰变曲线显示具有快衰减 (t1)和慢衰减 (t2)的双

指数衰减. t1 对应于缺陷引起的非辐射复合 (晶界

附近的表面陷阱), 而钙钛矿本身的辐射复合会直

接影响 t2 的值. MAPbI3 薄膜的 t1 和 t2 的值分别

为 9.96 和 50.94 ns, MAPbI3-xClx 薄膜 t1 和 t2 的

值分别为 12.99和 68.53 ns, FAyMA1–yPbI3 薄膜

的 t1 和 t2 的值分别为 25.17和 94.53 ns, FAyMA1–y
PbI3 – xClx 薄膜的 t1 和 t2 的值分别为 33.19和

116.63 ns. 较高的 t1 衰减值表明沉积的钙钛矿薄

膜在 10 ns后具有较大数量的载流子, 这归因于非

辐射复合的抑制, 使得载流子寿命变长 [25]. 较高

τave=
∑

Aiτ
2
i

/∑
Aiτi

t2 衰减值表明, FA+ 和 Cl– 的同时引入改善了钙

钛矿自身的肖特基势垒, 这也与本文测试的稳态

PL图谱的结果一致. 由公式 

计算得到的四种薄膜的 tave 分别为 46.51, 63.08,

81.92, 115.29 ns, 平均寿命的增加反映了薄膜质量

的提升、更少的非辐射复合以及更少的缺陷态密

度, 这对于器件的短路电流提升有很大帮助. 但由

于测试的薄膜经过了封装, 且制备好就立刻拿去测

试, 故薄膜性能尚可. 由于全程在空气中制备器件,

在制备成器件之后, 无封装条件下, FA+掺杂的样

品相变迅速, 极易受到水氧以及温度的影响, 大大

降低光电转换效率. 这也是 FA+掺杂器件短路电

流降低的主要原因.
 

3.3    不同掺杂条件下钙钛矿太阳能电池的
电学特性

通过使用不同掺杂条件的钙钛矿层制备了具有

FTO/cp-TiO2/mp-TiO2/perovskite/Spiro-OMe-

TAD/Au结构的太阳能电池 . 所有 PCE测试均
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With Cl− 12.99 68.5336.48 63.52

With FA+ 25.17 94.5345.50 54.50

With FA+/Cl− 33.19 116.635.44 94.56

图 6    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜的　(a) 稳态 PL光谱

图和 (b) TRPL光谱图 (插图中的表格为具体参数)

Fig. 6. (a) Steady-state  PL  spectrum  and  (b)  TRPL   spec-

trum  of  perovskite  films  under  different  doping  conditions

(the table in the illustration shows the specific parameters). 
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在 AM 1.5 G一个太阳光模拟器光照下进行. 正反

扫测试范围均为 1.2— –0.2 V, 测试步长为 20 mV,

每个点间延迟为 100 ms. 每种薄膜的最佳器件 J-V

图如图 7(a)所示, 具体光伏参数如表 1所列. 可以

看出, 不同离子掺杂的电池性能表现出了巨大差

异. Cl–掺杂后 PSCs的开路电压与短路电流密度

有显著的提升, 从而使得电池性能得到改善, PCE

由原来的 12.94%提升至 15.67%. 这主要是由于

Cl– 掺杂后, 在空气中受水分的影响生成的络合物

促进了钙钛矿生长结晶. FA+ 掺杂后受水汽的影

响生成的 d-FAPbI3 相不利于钙钛矿的生长, 使得

短路电流密度降低、最终器件性能严重下降. 而

FA+与 Cl–共掺后, 短路电流密度以及填充因子大

幅度提高, 器件 PCE从 12.94%提高到了 17.29%.

我们分析, 由于 FA+ 和 Cl–的引入增大了晶体尺

寸, 晶界更小, 表面更加光滑, 减少了晶界和表面

的缺陷态密度, 大大降低了载流子迁移过程中的能

量损失, 降低了非辐射复合, 从而提升了短路电流

密度; 填充因子的提高是由于 Cl–抑制非钙钛矿

相 d-FAPbI3 中 C—N单键和 C=N双键的强度 ,

增强黑色钙钛矿相 a-FAPbI3 中C—N单键和C=N

双键的强度, 得到结晶质量较高的致密的钙钛矿

薄膜.

分别对基于 MAPbI3 薄膜与最优掺杂条件下

FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的器件进行了入射光

电 转 换 量 子 效 率 (incident  photo-to-electricity

conversion quantum efficient,  iPCE)测试 , 结果

如图 7(b)所示. 产生的积分 JSC 分别为 19.75和

23.09 mA·cm–2, 与我们的 J-V 结果符合得很好 ,

并确认了测量精度.

还分别对基于 MAPbI3 薄膜与最优掺杂条件

下 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的器件进行了最

大功率点稳态输出测试, 结果如图 8(a)所示. 在最

大功率点下, MAPbI3 器件保持了约 11.90%的PCE,

而 FAyMA1–yPbI3– xClx 器件保持了约 16.80%的

PCE输出, 且 200 s内无衰减. 此外, 对于两种条

件下的器件做了正反扫测试, 以表征其迟滞效应.

经过测试发现, FAyMA1–yPbI3–xClx 器件的迟滞效

应相比 MAPbI3 器件有一定改善. 迟滞效应的改

善可能与器件非辐射复合的减小有关.

此外还制备了基于不同质量分数掺杂的薄膜

的器件, 其光伏参数如表 2所列. 由于实验条件限

制, 制备的薄膜必须在手套箱外镀膜并封装, FA+

含量较高的薄膜很快发生相变, 来不及封装测试就

已经几乎无光电转换能力, 故在此表中不做展示.
 

表 1    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜 PSCs的光伏参数
Table 1.    Photovoltaic parameters of perovskite film PSCs under different doping conditions.

器件薄膜种类
开路电压 短路电流 填充因子 功率转换效率

VOC/V JSC/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

MAPbI3 1.04 20.16 60.33 12.94

MAPbI3–xClx 1.08 22.88 62.90 15.67

FAyMA1–yPbI3 1.04 17.91 53.91 11.10

FAyMA1–y PbI3–xClx 1.07 23.67 68.52 17.29
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图  7    (a) 不同掺杂条件下钙钛矿薄膜 PSC的 J-V 曲线 ;

(b)基于MAPbI3 薄膜与 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的最

优器件的 EQE图谱

Fig. 7. (a) J-V curve of perovskite film PSC under different

doping conditions; (b) EQE spectrum of the optimal device

prepared  based  on  MAPbI3  film  and  FAyMA1 – yPbI3 – xClx
film. 
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3.4    不同掺杂条件下钙钛矿太阳能电池的

稳定性

进一步对基于空气中制备的未掺杂 MAPbI3
薄膜以及最优掺杂条件下 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄

膜制备的钙钛矿太阳能电池器件的光响应以及空

气中的放置稳定性进行了表征. 器件的光响应特性

可以反映出器件迟滞的大小 [28]. 测试了 VOC 对光

照的响应曲线, 测量按照 Peng等 [28] 的报告进行,

相应的结果如图 9(a)所示. 最优掺杂条件下 FAy

MA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的器件显示出比基础器

件快得多的响应, 并且第一个暗/亮过渡表明基于

最优掺杂条件下 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的

器件的 VOC 达到了稳态最大值所用时间仅有 1.9 s,

而基础器件需要大约 3 s. 这是由于共掺抑制了缺

陷引起的非辐射复合, FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜本

身的辐射复合减少, 从而产生更快的响应, 这与我

们测量的 TRPL结果一致.

钙钛矿太阳能电池的空气稳定性对其以后的

商业化应用至关重要. 为了研究器件的稳定性, 测

量了基于未掺杂 MAPbI3 薄膜与最优掺杂条件下

FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的 PSCs的空气稳定

性, 测试器件均未封装, 存储在 20 ℃, 相对湿度约

20%的空气环境中, 测试结果如图 9(b)所示. 可以

看到, 未封装未掺杂的 MAPbI3 薄膜制备的器件

在黑暗的大气环境中存储 1000 h后仅保留了

51%的原始效率. 相比之下, 基于最优掺杂条件下

FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的 PSCs表现出更好

的稳定性, 该器件在相同的储存条件和时间下, 依

然保留了 80%的原始效率. 这归因于 Cl– 的引入

抑制了黄色 d-FA+ 相的生成, 促进了黑色 a-FA+

相的生长, 改善了晶体的结晶质量. 此外, FAyMA1–y
PbI3–xClx 薄膜较大的晶粒尺寸、较少的晶界和针

孔也可以改善器件在空气中的长期稳定性.
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图 8    基于MAPbI3 薄膜与 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备的最优器件的 (a)最大功率点稳态输出图和 (b)正反扫 J-V 曲线测试

Fig. 8. (a) Steady-state photocurrent and PCE outputs at a voltage close to the maximum output point (b) J-V curves under re-

verse and forward scanning of the optimal device prepared based on MAPbI3 film and FAyMA1–yPbI3–xClx film. 

表 2    不同掺杂条件下钙钛矿薄膜 PSCs的光伏参数
Table 2.    Photovoltaic parameters of perovskite film PSCs under different doping conditions.

组分含量/(mg·mL–1) 开路电压 短路电流 填充因子 功率转换效率

PbI2 MAI FAI MACl VOC/V JSC/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

1.4 mol/L

70 0 0 1.04 20.16 60.33 12.94

63 0 7 1.08 22.88 62.90 15.67

56 0 14 1.05 21.79 61.53 14.08

21 49 0 0.98 15.40 47.50 7.17

28 42 0 1.04 17.91 53.91 11.10

35 35 0 1.04 17.35 56.21 10.24

25 38 7 1.07 23.67 68.52 17.29

22 34 14 1.06 21.34 65.07 14.72
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4   结　论

本文通过在空气中对 MAPbI3 薄膜进行 FA+

和 Cl–掺杂, 提高了钙钛矿太阳能电池的功率转换

效率及稳定性, 并对其影响机理进行了分析. 经过

研究发现单掺杂 Cl– 可以提高载流子的扩散长度,

降低电子与空穴的复合概率. Cl–与空气中的水蒸

气相互作用, 诱导钙钛矿中间水合物 (CH3NH3)4
PbI6·2H2O生成, 促进薄膜结晶, 从而提高电池性

能. 单掺杂 FA+ 可以增加钙钛矿光吸收范围, 提高

器件的短路电流密度但是 FA+易受到水汽的影响,

诱导生成黄色 d-FAPbI3 相, 导致器件性能严重降

低. 共掺 Cl–, FA+ 形成的 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄

膜制备的器件性能有大幅度的提高, 这是由于 Cl–

的引入使得非钙钛矿相 d-FA+中C—N单键和C=N

双键得到抑制, 黑色钙钛矿相 a-FA+的 C—N单键

和 C=N双键得到增强, 从而可以促进 a 相钙钛矿

的结晶, 得到高质量的钙钛矿薄膜, 进而提高电池

的功率转换效率及稳定性. 基于最优掺杂条件的 FAy

MA1–yPbI3–xClx 薄膜, 制备出最高 PCE为 17.29%

的器件, 并且在空气环境中储存 1000 h后, 无需任

何封装, 仍可保持 80%的原始 PCE.
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图  9    基于 MAPbI3 薄膜与 FAyMA1–yPbI3–xClx 薄膜制备

的最优器件的 (a)瞬态 VOC 光谱图和 (b)空气中的稳定性

Fig. 9. (a)  Transient  VOC  spectrogram  and  (b)  optimal

device  stability  in  the  air  prepared  based  on  MAPbI3  film

and FAyMA1–yPbI3–xClx film. 
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Abstract

ABX3  crystalline  perovskite  material  has  many  advantages:  good  photoelectric  absorption  property,  high

charge  carrier  mobility,  good  film  formation,  long  charge  carrier  lifetime,  and  easy  bandgap  adjustment  for

absorption  layer  of  perovskite  solar  cells.  As  a  result,  the  power  conversion  efficiency  (PCE)  of  the  organic-

inorganic  halide  perovskite  solar  cells  (PSCs)  has  taken  a  tremendous  step  forward,  from  3.9%  in  2009  to  a

recently reported value over 25.5%. Thus, it shows great potential to compete with traditional silicon solar cells.

However,  PSCs  preparing  conditions  are  harsh  and  susceptible  to  environmental  influences,  thus  leading  to

instability. Therefore, it is essential to prepare high-performance and stable PSCs in an air environment. This

study aims to use the ion doping method to improve the performance and stability of  PSCs and analyze the

mechanism. This work focuses on enhancing PSCs efficiency and stability by performing FA+ and Cl– doping

experiments  on MAPbI3  films in air.  The results  show that a single  Cl–-doping increases  the carrier  diffusion

length,  reducing  the  recombination  of  electrons  and  holes,  and  inducing  the  perovskite  intermediate  hydrate

(CH3NH3)4PbI6·2H2O  to  form,  promoting  the  crystallization  of  the  thin  film,  and  improving  the  device

performance.  On the other hand, a single FA+-doping will  reduce the bandgap of perovskite and increase the

short-circuit  current  density  (JSC)  of  the  device,  and  FA+  is  susceptible  to  the  influence  of  water  vapor  to

induce a yellow d-FAPbI3 perovskite film to form, which leads the device performance to degrade. However, the
prepared co-doping Cl–, FA+ significantly improves overall PSCs device performance, yielding the highest PCE

of  17.29%,  and  showing  excellent  stability  by  maintaining  over  80%  of  the  original  PCE  without  any

encapsulation after 1000-hour storage in ambient air.
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