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太阳能电池的损伤效应*
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针对钙钛矿太阳能电池 (PSCs)的空间应用 , 研究了动能为 0.1—20.0 MeV的质子在 CH3NH3PbI3 (简

称MAPbI3)薄膜及其太阳能电池中引起的损伤效应. 结果表明, PSCs具有良好质子辐照稳定性, 当 0.1 MeV

(2.0 MeV)质子的注量超过 1×1013 p/cm2 (1×1014 p/cm2)时, 才会引起电池光电性能的降低. PSCs载流子传

输层的辐照退化可能是造成电池性能降低的主要原因. MAPbI3 中的有机成分MAI会在质子辐照作用下发

生分解, 分解产生的气态产物 (NH3 和CH3I)将最终导致PSCs表面金电极的剥落. 对于具有更大离子射程的 10 MeV

和 20 MeV质子, 入射质子会在 PSCs的玻璃基底中产生色心缺陷, 造成玻璃对可见光透射率的降低. 色心缺

陷可以在室温或 100 ℃ 条件下发生热退火, 降低玻璃的透射损失.
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 1   引　言

钙钛矿太阳能电池 (PSCs)是近年来备受关注

的新型太阳能电池, 具有光电转换效率高、制备工

艺简单、质量轻和缺陷容忍度高等优点 [1−4]. PSCs

的比功率值超过了 29.4 W/g[5], 远高于当前商用

的 GaAs基太阳能电池 (0.5 W/g[6]), 这使得 PSCs

具有重要的空间应用前景 [7−9]. 特别是, PSCs在空

间中不会受到水氧侵蚀的影响, 而水氧稳定性一直

是制约 PSCs地面应用的技术瓶颈 [7]. 然而, PSCs

在外太空将面临高真空、热循环和高能粒子辐照等

挑战 [8]. 其中, 高能粒子辐照是导致空间器件性能

退化的重要原因. 过去几年人们对质子、电子和

g 射线辐照 PSCs的损伤效应进行了研究 [10−16], 也

开展了 PSCs的高空热气球和火箭飞行实验 [17,18].

研究表明, PSCs具有超强的抗辐照能力. 质子和

电子辐照导致 PSCs性能退化的阈值注量比起 Si

和 GaAs基电池的至少提高了 1个数量级. 钙钛矿

活性层较小的薄膜厚度和增强的缺陷自恢复能力

被认为是 PSCs具有优异抗辐照能力的主要原因.

然而迄今有关于 PSCs辐照效应的研究尚处于初

步的探索阶段, 对于 PSCs辐照退化的物理机制尚

不完全清楚, 对于钙钛矿层之外其他功能层材料对

电池抗辐照能力的影响也有待进一步研究.

质子是空间粒子的主要成分. 在地球轨道上,

辐照质子的能量从几百 keV到几百MeV不等. 不

同能量的质子在半导体器件中的射程和能损分布

不同, 因此引起器件性能退化的损伤效率可能存在

明显差异. 研究半导体器件的辐照损伤与质子能量
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的依赖关系对揭示器件辐照退化的物理机制和准

确预测空间器件的服役寿命至关重要. 本文使用 0.1,

2.0, 10.0和 20.0 MeV的质子辐照了 CH3NH3PbI3
(简称MAPbI3)基 PSCs, 利用光电测试系统、X射

线衍射 (XRD)、扫描电子显微镜 (SEM)和透射光

谱等, 研究了电池的光电性能随质子注量的变化

关系, 探讨了不同功能层材料对电池抗辐照能力的

影响.

 2   实　验

 2.1    样品制备

使用旋涂法, 在掺氟的 SnO2 (FTO)玻璃上制

备了具有 n-i-p结构的平面型 PSCs, 器件结构如

图 1(a)所示. 器件的电子传输层 (ETL)为约 50 nm

厚的致密 SnO2 薄膜, 其前驱体溶液由 SnO2 水原液

与去离子水按 1∶5的体积比配制, 旋涂时取 40 µL前

驱体溶液滴于 FTO玻璃表面, 匀胶机以 5000 r/min

的速度旋涂 30 s. 旋涂结束后, 将样品放置在加热

台上, 在 180 ℃ 温度下进行 45 min的热处理. 钙

钛矿吸光层MAPbI3 的前驱液是将 1.6 mol的 PbI2
和 1.5 mol的 MAI溶于 DMF和 DMSO (体积比

4∶1)的混合液中, 取 40 µL前驱液滴于 ETL基底

上, 分别以 1000和 4000 r/min的速度旋涂 6 s和

50 s, 在第 10 s滴加 500 µL超干乙酸乙酯作为反

溶剂. 旋涂结束后, 在 120 ℃ 温度下进行 10 min

的热处理 , 形成约 500 nm厚的致密 MAPbI3 薄

膜. 空穴传输层 (HTL) spiro-OMeTAD的前驱液

是将 72.3 mg spiro-OMeTAD与 17.5 µL LiTFSI
(520 mg/mL溶于乙腈)、29.9 µL FK209 (300 mg/mL
溶于乙腈)和 28.8 µL四叔丁基吡啶溶于 1 mL氯

苯中, 取 40 µL前驱液以 3000 r/min的速度旋涂

30 s, 形成约 200 nm厚的薄膜. 金电极使用高纯金

进行蒸镀, 厚度为 70 nm. 制得 PSCs样品的截面

SEM图像及其实物图如图 1(b), (c)所示. 表 1给

出了原生 PSCs样品的开路电压 (VOC)、短路电流

(JSC)、填充因子 (FF)和光电转化效率 (PCE)等

光伏特性 (PV)参数, 误差值为测得用于辐照实验

的多块电池样品的标准偏差, 每种能量质子辐照实

验使用的电池样品约为 15块.

 2.2    质子辐照实验

对钙钛矿薄膜和 PSCs样品开展了 0.1, 2.0,

10.0和 20.0 MeV的室温质子辐照实验. 0.1 MeV

质子辐照实验在中国科学院近代物理研究所

320 kV高电荷态离子综合研究平台上进行; 2 MeV

质子辐照实验在中国科学院上海应用物理研究所

的 4 MV静电加速器上进行; 10和 20 MeV质子

辐照实验在中国原子能科学研究院的 HI-13串列

加速器上进行. 表 2给出了不同能量质子辐照实验

的质子注量率和注量范围, 其中质子注量参考了实

际的空间辐射环境. 对于 0.1 MeV 质子辐照, 1×

1014 p/cm2 对应 PSCs在低地轨道工作 10年以上

所受的累计注量 [10]. 根据空间质子能谱分布, 质子
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图 1    PSCs样品的结构示意图 (a), 截面 SEM图像 (b)和实物图 (c)

Fig. 1. Sketch (a), cross-section SEM image (b) and photograph (c) of PSCs sample. 

表 1    用于质子辐照实验的原生 PSCs样品的 PV参数
Table 1.    PV parameters of as-prepared PSCs sample used for proton irradiation experiments.

质子能量/MeV VOC/V JSC/(mA·cm–2) FF PCE/%

0.1 1.02 ± 0.04 18.40 ± 0.72 0.68 ± 0.03 12.75 ± 0.63

2.0 1.04 ± 0.04 18.88 ± 0.58 0.71 ± 0.03 14.08 ± 1.18

10.0 1.08 ± 0.02 18.10 ± 0.41 0.75 ± 0.02 14.66 ± 0.82

20.0 1.08 ± 0.02 18.37 ± 0.39 0.74 ± 0.02 14.58 ± 0.68
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通量随质子能量的增加而显著降低. 所有能量质子

均由 PSCs样品的金电极一侧入射, 质子束方向与样

品表面相垂直. 电池样品的有效面积 (1.5 cm2)小

于束斑尺寸, 因此整个样品被均匀辐照.

 2.3    样品表征

PSCs样品的光电性能测试使用 LCS100 (Ne-

wport)太阳光模拟器, 测试光功率为 100 mW/cm2,

模拟了 AM 1.5G条件下的太阳光光谱. 电流密度-

电压 (J-V)曲线测试用 2450 SourceMeter (Keith-

ley)源测量单元, 测试电压的范围为–0.2—1.2 V,

扫描速度为 50 mV/s. XRD测试使用 Ultima IV

(Rigaku Corporation)型 X射线衍射仪. X射线源

采用 Cu Ka 源, 射线波长为 0.154187 nm, 测试采

用 2q/q 扫描模式. SEM测试使用 Apreo S HiVac

(Thermo Fisher Scientific)场发射扫描电子显微

镜 .  ETL/FTO/玻璃基底透射光谱的测试使用

UV-2600 (Shimadzu)型紫外分光光度计, 光谱测

试范围为 300—800 nm.

 3   实验结果与讨论

 3.1    0.1 和 2 MeV 质子辐照效应

利用 SRIM-2013程序 [19] 对入射质子在 PSCs

样品中的射程以及产生的离位损伤和电子能量沉

积分布进行了计算, 计算结果如图 2所示. 其中, 离位

损伤等于靶原子的离位损伤率 (vacancies·nm–1·p–1)

乘以质子注量, 电子能量沉积等于入射质子的电子

能损 (eV·nm–1·p–1)乘以质子注量. 计算使用的靶

材料的各项模拟参数详见文献 [20]. 由图 2(a)可

见, 0.1 MeV质子在电池样品中的射程为 0.9 µm,
大部分质子被注入到 FTO层中 , 最高注量 (1×

1014 p/cm2)下注入峰处的 H原子浓度为 6×10–5,

其所产生的化学效应可以忽略不计. 2 MeV质子

在电池中的射程为 46 µm, 完全穿透 PSCs的功能

层被注入到玻璃基底中. 从图 2(b)可以看出, 注量

为 2.2×1015 p/cm2 的 2.0 MeV质子辐照与注量为

1×1014 p/cm2 的 0.1 MeV质子辐照在 PSCs钙钛

矿层中产生的离位损伤剂量相近, 但 2 MeV质子

辐照产生的电子能量沉积比 0.1 MeV质子辐照的

高出约 6倍. 钙钛矿薄膜样品的 SRIM计算结果

与 PSCs钙钛矿层的相类似, 因此结果未展示.

图 3展示了 0.1和 2 MeV质子辐照 PSCs样

品的 PV参数随质子注量的变化关系. 图中未辐照

和质子辐照 PSCs的 PV参数都相对刚制备电池

的参数值做了归一化处理. 数据点的误差棒代表相

同辐照条件下同组 PSCs样品 (3—6块)测得的标

准偏差. 在经历了一次辐照实验后 (3—7 d), 未辐

照 PSCs的 PV参数相比刚制备电池的没有发生

 

表 2    不同能量质子辐照实验的注量率和注量范围
Table 2.    Flux  and  fluence  for  proton  irradiations

with different proton energies.

质子能量
/MeV

注量率
/(108 p·cm–2·s–1)

注量范围
/(p·cm–2)

0.1 5000 1×1012—1×1014

2.0 104 1×1012—2.2×1015

10.0 和 20.0 1 3×109—1×1012
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图 2    SRIM预测的注量为 1×1014 p/cm2 的 0.1 MeV质子

(黑色与红色实线 )和注量为 2.2×1015 p/cm2 的 2 MeV质

子 (黑色与红色虚线)在 PSCs样品中产生的注入 H原子浓

度 (a)和离位损伤与电子能量沉积分布 (b)

Fig. 2. SRIM-predicted depth profiles of implanted H atomic

concentrations  (a)  and  atomic  displacement  damage  and

electronic  energy  deposition  (b)  in  PSCs  irradiated  with

0.1 MeV protons to 1×1014 p/cm2 (black and red solid line)

and 2 MeV protons to 2.2×1015 p/cm2 (black and red dot-

ted line). 
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变化, 表明辐照后电池性能的降低不是由电池自身

性能退化而引起的. 由图 3(a)可见, 对于 0.1 MeV

质子辐照, 当注量≤ 1×1013 p/cm2 时, PSCs的性

能基本保持不变. 而在相似的辐照条件下, Si和

GaAs基太阳能电池的性能已经显著退化 [21,22], 这

表明 PSCs具有增强的抗辐照能力. 当 0.1 MeV质

子的注量增加至 1×1014 p/cm2 时, 电池的 JSC 和FF

值约降低了 50%, PCE值约降低了 85%, 而 VOC 值

仅降低了约 10%. 电池的 VOC 与钙钛矿活性层的

光电性能密切相关, 较小的 VOC 降低反映了钙钛

矿材料优异的抗辐照能力和良好的缺陷容忍度, 前

者主要与 MAPbI3 在质子辐照过程中辐照缺陷的

动态恢复有关 [15]. 电池 JSC 的降低可能主要是由载

流子传输层的辐照退化而引起的. 有研究表明 [13],

注量为 1×1014 p/cm2 的 150 keV质子辐照会破

坏 spiro-OMeTAD HTL的化学结构 , 造成 HTL

空穴传输能力的降低, 从而导致电池 JSC, FF以及

PCE下降 . 对于 2 MeV质子辐照 , 当注量为 1×

1014 p/cm2 时电池性能仍然保持不变, 表明 2 MeV

质子在电池中的损伤效率比 0.1 MeV质子至少降

低了 1个数量级. 这是由于载能质子在靶材料中的

电子能损与核能损随着质子能量的增加而降低.

如图 3(b)所示, 当 2 MeV质子的注量增加至 2.2×

1015 p/cm2 时, 电池的 JSC 和 PCE降低为 0, VOC
也降低为原来的 50%. VOC 的显著降低与钙钛矿

层的材料分解有关, 如下所述.

图 4为生长在 SnO2/FTO/玻璃基底上的MA-

PbI3 薄膜在 0.1和 2 MeV质子辐照前后的 XRD

谱. 在原生薄膜的 XRD谱中, 位于 14.2°和 28.5°的

最强衍射峰分别为 b 相MAPbI3 的 (110)和 (220)

峰. 除了钙钛矿衍射峰, XRD谱中还出现了 SnO2
衬底峰和位于 12.7°处微弱的 PbI2 峰. PbI2 峰的

出现是由于 MAPbI3 的前驱液中添加入了 5%过

量的 PbI2 以钝化薄膜缺陷 [23]. 对于 0.1 MeV质子
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图 3    质子辐照 PSCs的 PV参数随质子注量的变化　(a) 0.1 MeV; (b) 2 MeV

Fig. 3. PV parameters versus proton fluence for PSCs irradiated with protons: (a) 0.1 MeV; (b) 2 MeV. 
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Fig. 4. XRD patterns of perovskite thin films before and after proton irradiations: (a) 0.1 MeV; (b) 2 MeV. 
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辐照, 当注量达到 1×1014 p/cm2 时, 样品衍射谱中

各个衍射峰的峰位和相对强度几乎未发生改变, 表

明质子辐照没有导致钙钛矿薄膜晶格结构的明显

变化. 对于 2 MeV质子辐照, 当注量为 1×1014 p/cm2

时, 薄膜的衍射谱也未发生改变; 但当注量增加至

2.2×1015 p/cm2 时, 衍射谱中钙钛矿的衍射峰完全

消失, PbI2 的衍射峰明显增强, 表明MAPbI3 薄膜

发生了完全的分解: MAPbI3 → MAI + PbI2. MAI

会进一步分解为 NH3 和 CH3I等气体分子并释放

出薄膜 [24], 剩余 PbI2 无机框架.

图 5展示了薄膜分解前后表面形貌的 SEM图

像. 可以看到, 薄膜由于材料分解形成大量孔洞,

呈现出典型的 PbI2 多孔结构 [25]. 如本节前文所述,

根据 SRIM计算结果, 注量为 2.2×1015 p/cm2 的

2 MeV质子辐照与注量为 1×1014 p/cm2 的 0.1 MeV

质子辐照在 MAPbI3 薄膜中产生的离位损伤剂量

相近, 但 2 MeV质子辐照产生的电子能量沉积比

0.1 MeV质子辐照的高出约 6倍. 这表明除了核碰

撞导致的离位损伤, 入射质子的电离作用引起的辐

射分解是造成钙钛矿材料结构损伤的重要原因.

为探究质子辐照对电池 Au电极和透光玻璃

基底的影响, 对 Au电极和玻璃基底分别进行了

SEM和透射光谱测试. 图 6(a)—(d)为质子辐照前

后电池 Au电极表面形貌的 SEM图像. 由图可见,

注量为 1×1014 p/cm2 的 0.1 MeV质子辐照没有导

致 Au电极的任何变化. 对于 2 MeV质子辐照, 当

注量增加到 2.2×1015 p/cm2 时, 电极表面粗糙度

明显增大, 局部区域发生了剥落. 2 MeV质子会穿

透电池表面 70 nm厚的 Au电极, 仅在 Au中产生

轻微的辐照损伤 . Au电极的剥落可能主要是由

Au底部 spiro-OMeTAD层的体积形变而引起的.

由图4和图5可见, 注量为2.2×1015 p/cm2 的2 MeV

质子辐照会导致 MAPbI3 薄膜严重的材料分解,

分解产生的 CH3I和 NH3 等气态产物难以穿透钙

钛矿底部致密的 SnO2 层, 其将向上扩散进入位于

顶部低密度的无定形 spiro-OMeTAD薄膜, 造成

spiro-OMeTAD的体积肿胀 [26]. 值得一提的是, 这

些气体在扩散过程中还会还原 spiro-OMeTAD中

的 spiro+离子, 导致其空穴传输性能下降 [27], 造成

器件 JSC 的降低.

 

(b)(a)

1 mm 1 mm

图 5    2 MeV质子辐照前 (a)和辐照后 (b)钙钛矿薄膜的 SEM图像 (质子注量为 2.2×1015 p/cm2)

Fig. 5. SEM images of perovskite thin films before (a) and after (b) 2 MeV proton irradiation (Proton fluence is 2.2 × 1015 p/cm2). 
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图 6    质子辐照前后PSCs Au电极表面的SEM图像　(a) 辐照前; (b) 0.1 MeV质子辐照后; (c), (d) 2 MeV质子辐照后. (e) SnO2/FTO/

玻璃基底的透射谱

Fig. 6. SEM images of the Au electrode surface of PSCs before and after proton irradiations: (a) Before irradiations; (b) after irradi-

ations  with  0.1 MeV  proton;  (c),  (d)  after  irradiations  with  2 MeV  proton.  (e)  Transmittance  spectra  of  SnO2/FTO/glass  sub-

strates. 
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由于太阳能电池的光电流与光活性层吸收的

光子数呈正比, 电池透光基底的透射率对电池的光

电性能, 尤其是 JSC 具有重要影响. 为研究质子辐

照导致 PSCs透光基底透射率的变化, 将质子辐照

后的 PSCs样品浸泡在 DMF溶液中, 通过超声清

洗去除了 SnO2 以上的其他功能层材料, 对剩余的

透明 SnO2/FTO/玻璃基底进行了透射光谱的测

试, 测试结果如图 6(e)所示. 0.1 MeV质子在 PSCs

中的射程较短, 大部分被注入在 FTO层中, 即使

注量达到 1×1014 p/cm2 也未引起任何的透射损

失. 2 MeV质子在 PSCs中的射程为 46 µm, 在玻

璃中的最大注入深度为 49 µm (图 2). 注量为 2.2×

1015 p/cm2 的 2 MeV质子辐照导致了玻璃基底在

可见光波段的透射损失 DT = 3.2%, 这主要是由

玻璃中色心缺陷的形成而造成的. 质子辐照会导

致玻璃中靶原子的电离, 玻璃中的非桥氧缺陷捕

获辐照产生的空穴形成非桥氧空穴色心缺陷 (≡

Si–O*), 被认为是引起玻璃透光性能降低的主要色

心缺陷 [28].

 3.2    10 和 20 MeV 质子辐照效应

高能质子在器件中的电子能量沉积是导致器

件结构及性能变化的主要原因. 根据 SRIM计算,

10和 20 MeV质子在 PSCs样品中的射程分别为

0.7和 2.2 mm. 图 7展示了 10和 20 MeV质子辐

照在 PSCs玻璃基底中产生的电子能量沉积分布,

质子注量为 1×1012 p/cm2. 为了比较, 图中也出给

了注量为 2.2×1015 p/cm2 的 2 MeV质子的电子能

量沉积分布. 可以看到, 入射质子的电子能量沉积

峰位于质子射程的末端. 20 MeV质子可以穿透整

个玻璃基底, 在玻璃中产生均匀的能量沉积分布.
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图  7    SRIM预测的 2, 10和 20 MeV质子在 PSCs玻璃基

底中产生的电子能量沉积分布 (10和 20 MeV质子的注量

为 1×1012 p/cm2, 2 MeV质子的注量为 2.2×1015 p/cm2)

Fig. 7. SRIM-predicted  depth  profiles  of  electronic  energy

deposition in the glass substrates of PSCs irradiated with 2,

10 and 20 MeV protons (10 and 20 MeV proton fluences are

1×1012 p/cm2, and 2 MeV proton fluence is 2.2×1015 p/cm2).
 

图 8展示了 10和 20 MeV质子辐照 PSCs样

品的 PV参数随质子注量的变化关系, 图中数据点

的归一化处理和误差棒的计算方法与图 3中的相

同. 为了降低样品的活化强度, 10和 20 MeV质子

辐照的 PSCs样品在空气气氛中经历了较长的存

放时间: 未辐照和注量为 3×109—1×1011 p/cm2 的

样品存放了约 10 d; 注量为 1×1012 p/cm2 的样品

存放了约 40 d. 由图 8可见, 对于 2种能量的质子

辐照, 未辐照和低注量 (≤ 1×1011 p/cm2)辐照样

品的 JSC 和 PCE值均出现相似程度的降低, 注量
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图 8    质子辐照 PSCs的 PV参数随质子注量的变化　(a) 10 MeV; (b) 20 MeV

Fig. 8. PV parameters versus proton fluence for PSCs irradiated with protons: (a) 10 MeV; (b) 20 MeV. 
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为 1×1012 p/cm2 的样品则完全失效. 相比 2 MeV

质子, 10和 20 MeV质子在 PSCs功能层中的电子

与核能损降低了 1个数量级. 这些高能质子难以造

成 PSCs功能层的辐照损伤, 相反可以引起钙钛矿

活性层原生缺陷的退火 [12]. 因此, 电池由于长期暴

露在空气中而导致的自身性能退化是造成其 PV

参数降低的主要原因 .  PSCs的 spiro-OMeTAD

和MAPbI3 层对空气中的水蒸气和氧气十分敏感.

水氧侵蚀会降低 spiro-OMeTAD的导电性能 [27];

同时, 造成 MAPbI3 发生局部分解和离子迁移 [7],

在 MAPbI3 及其与其他功能层的界面处产生大量

捕获载流子的深能级缺陷, 从而导致电池性能的完

全退化.

图 9为 10和 20 MeV质子辐照MAPbI3 薄膜

的 XRD谱. 由图可见, 对于注量为 1×1011 p/cm2

的 10和 20 MeV质子辐照的 MAPbI3 薄膜, 薄膜

的 XRD谱比起未辐照薄膜的基本未发生改变; 对

于在空气中暴露更长时间的注量为 1×1012 p/cm2

的样品, PbI2 衍射峰的相对强度略有增加, 钙钛矿

(110)和 (220)衍射峰的左侧分别出现了 (002)和

(004)峰, 如图 9(a), (b)插图所示. 完美 MAPbI3
晶体的 (110)和 (002)、(220)和 (004)峰的峰位十

分接近, 几乎相互重叠. 这两对衍射峰的分离表明

薄膜由于结构退化发生了各向异性的晶格膨胀. 相

比 (110)和 (220)面, 薄膜中间隙子缺陷的形成更

容易导致 (002)和 (004)面的晶格膨胀, 造成对应

(002)和 (004)衍射峰向小角度方向发生了偏移.

图 10(a)—(c)为 10和 20 MeV质子辐照前后

PSCs Au电极表面的 SEM图像, 质子注量为 1×

1012 p/cm2. 由图可见, 2种不同能量的质子辐照

后, 电池 Au电极的表面形貌均未发生改变. 尽管

水氧侵蚀导致了 MAPbI3 的局部分解, 但其 XRD

谱中 PbI2 峰的强度并未明显增强 (图 9), 这表明

MAPbI3 的分解程度有限, 不会造成 spiro-OMeTAD

层显著的体积肿胀及其上方 Au电极的剥落. 使用

DMF溶液去除电池 SnO2 以上的功能层材料, 剩余

SnO2/FTO/玻璃基底的透射光谱见图 10(d), (e).

可以看到, 注量为 1×1012 p/cm2 的 10和 20 MeV

质子辐照分别导致玻璃基底对可见光的透射率下

降了 9.7%和 26.3%, 远大于注量为 2.2×1015 p/cm2

的 2 MeV质子辐照所引起的透射损失 (3.2%). 2,

10 和 20 MeV质子在玻璃基底中的射程分别为

46, 700和 2200 µm. 显然入射质子的射程越大, 造

成玻璃基底透射率的降低就越明显. 对在室温遮

光空气气氛中存放了 120 d的玻璃基底重新进行

了透射谱测试, 结果发现玻璃的透射损失减少了

约 30%, 表明玻璃中的色心缺陷在室温下发生了退

火. 为了探究色心缺陷在更高温度下的恢复情况,

使用加热台在空气气氛下对玻璃基底进行了热退

火处理, 退火温度为 100 ℃, 退火时间为 3 h, 期间

使用热电偶监控样品表面温度. 由图 10(d), (e)可

见, 经高温热退火后玻璃的透射损失减少为刚辐照

样品的 50%. 如 3.1节所述, 玻璃中主要的色心缺

陷为非桥氧空穴色心. 非桥氧空穴色心在室温下便

可通过捕获电子而湮灭, 也可以通过与邻近非桥氧

色心相互键合而消除 [29]; 而温度 100 ℃ 的热退火

可以增强玻璃网络中的离子迁移, 加快非桥氧空穴

色心的恢复速率. 在地球轨道上, 能量超过 10 MeV
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图 9    质子辐照前后钙钛矿薄膜的 XRD谱　(a) 10 MeV; (b) 20 MeV

Fig. 9. XRD patterns of perovskite thin films before and after proton irradiations: (a) 10 MeV; (b) 20 MeV. 
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的高能质子的实际通量约为 109 p/cm2/a[30]. 再考

虑到空间热循环 (–100—80 ℃)对色心缺陷的退火

作用, 质子辐照导致 PSCs玻璃基底的透射损失对

器件效率的影响很小.

 4   结　论

分别使用 0.1,  2,  10和 20 MeV质子辐照了

MAPbI3 薄膜及其 PSCs器件, 对辐照后样品进行

了 J-V 曲线, XRD, SEM和透射光谱的测试. 测试

结果表明 , PSCs具有优异的抗辐照能力 . 0.1和

2 MeV质子辐照导致 PSCs光电性能退化的阈值

注量分别超过了 1×1013 和 1×1014 p/cm2. 电池短

路电流 JSC 和 FF随质子辐照的降低比起开路电

压 VOC 更为明显, 表明电荷传输层及其与钙钛矿

层界面处的辐照损伤可能是造成电池性能降低的

主要原因. 质子辐照会导致 MAPbI3 的辐射分解,

分解产生的NH3 和CH3I等气态产物向 spiro-OMe-

TAD HTL扩散, 不仅会造成 HTL导电能力的降

低, 还会引起 spiro-OMeTAD的体积肿胀, 最终造

成 PSCs表面金电极的剥落. 10和 20 MeV质子在

PSCs中具有较大的离子射程, 会穿透 PSCs的功

能层材料, 造成玻璃基底对可见光透射率的显著降

低. 玻璃中辐照产生的色心缺陷将在室温或 100 ℃

条件下发生退火, 使得玻璃基底的透光率被部分恢

复. 以上实验结果对于预测 PSCs在空间中的辐照

稳定性可能具有重要的参考价值.
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图 10    质子 (注量均为 1×1012 p/cm2)辐照前后 PSCs Au电极表面的 SEM图像　(a) 辐照前; (b), (c) 分别为 10和 20 MeV质子

辐照后. (d), (e) SnO2/FTO/玻璃基底透射谱

Fig. 10. SEM images of Au electrode surface of PSCs before and after irradiations with 10 and 20 MeV proton (Proton fluences are

1×1012 p/cm2): (a) Before irradiations; (b), (c) after irradiations with 10 and 20 MeV proton, respectively; (d), (e) Transmittance

spectra of SnO2/FTO/glass substrates. 
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Abstract

Perovskite solar cells (PSCs) have a great potential for space applications due to their high specific power,

low  cost  and  high  defect  tolerance.  PSCs  used  in  space  will  be  subjected  to  high-energy  particle  irradiation,

especially proton irradiation, resulting in the decline of photovoltaic (PV) performance. However, the research

on proton irradiation effects in PSCs is still in its infancy stage. In this work, the CH3NH3PbI3 (MAPbI3) thin

films  and  their  PSCs  are  irradiated  by  protons  with  energy  of  0.1,  2,  10,  20  MeV,  etc.  Irradiation-induced

changes in PV parameters of the PSCs are studied as a function of proton fluence. The structural and surface

morphological changes of the irradiated MAPbI3 films and Au electrode layers of PSCs are characterized by X-

ray  diffraction  and  scanning  electron  microscopy.  In  addition,  UV  spectrophotometer  is  also  employed  to

analyze  the  transmission  loss  in  glass  substrate  induced  by  proton  irradiation.  It  is  found  that  PSCs  exhibit

superior  resistance  against  proton  irradiation.  The  PV  properties  of  the  PSCs  don’ t  degrade  after  0.1  MeV

(2 MeV) proton irradiation up to a fluence of 1×1013 p/cm2 (1×1014 p/cm2). The irradiation-induced damage in

the  charge  transport  layers  may  be  the  main  cause  for  the  performance  degradation  of  PSCs.  The  gaseous

products  (NH3  and  CH3I)  of  perovskite  decomposition  eventually  lead  to  exfoliation  of  the  top  Au  electrode

from the PSCs. Regarding 10 and 20 MeV proton irradiation with larger projected ion ranges, the irradiations

create color center defects in glass substrate of PSCs, which results in a decrease in light transmission of visible

spectrum.  However,  the  color  center  defects,  specifically  non-bridging  oxygen  hole  centers,  will  be  partly

annealed at room temperature or 100 ℃, reducing the transmission loss in glass. The reported results may help

predict the performance degradation of PSCs in space irradiation environment.
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