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宽带隙钙钛矿与晶硅电池结合制备叠层太阳电池, 其效率可以超越单结太阳电池的理论极限. 然而, 宽

带隙钙钛矿薄膜结晶速率快, 导致薄膜结晶质量差且具有大量缺陷, 严重降低电池的光电转换性能. 本文采

用温和的气淬法制备宽带隙钙钛矿薄膜, 并引入丙胺盐酸盐作为添加剂改善钙钛矿薄膜的结晶质量. 丙胺阳

离子与钙钛矿组分相互作用生成了二维钙钛矿相, 钙钛矿以二维相作为生长模板降低了 α相钙钛矿的形成

能, 同时辅助钙钛矿均匀成核和择优取向生长, 增大了晶粒尺寸. 使用该策略制备的带隙为 1.68 eV的钙钛矿

太阳电池实现了 21.48%的光电转换效率. 此外, 制备的 8 cm×8 cm的宽带隙钙钛矿薄膜具有良好的均匀性.

本工作为高效、大面积钙钛矿基的光伏器件的制备工艺提供了新的策略.
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1   引　言

钙钛矿太阳电池得益于钙钛矿材料优异的光

电性能实现了效率的快速提升, 目前单结钙钛矿太

阳电池的最高认证效率已达 26.14%[1]. 此外, 钙钛

矿材料具有带隙可调的特点, 将宽带隙钙钛矿与窄

带隙半导体材料 (如晶硅)结合制备叠层太阳电池,

能够提高对太阳光谱的利用率, 实现更高的光电转

换效率 (power conversion efficiency, PCE)[2,3]. 截

至目前, 钙钛矿/晶硅叠层太阳电池的最高认证效

率已达 34.6%[4], 提升叠层电池性能的关键在于高

效宽带隙钙钛矿太阳电池的制备, 特别是未来若想

实现产业化, 大面积的制备方法亟需开发.
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制备高质量的钙钛矿有源层是实现高效器件

的前提. 目前大多数实验室通过溶液旋涂法制备钙

钛矿薄膜, 简单的旋涂操作结合反溶剂萃取能够促

进钙钛矿薄膜的形核和生长, 获得致密、结晶质量

良好、表面光滑的钙钛矿薄膜 [5,6]. 但是, 反溶剂方

法中反溶剂滴加窗口较窄, 因此这种方法不适合大

面积钙钛矿薄膜的制备 [7,8]. 研究者们引入气淬法

即使用流动的气体 (氮气、氩气或者干燥空气)代

替反溶剂促进有机溶剂挥发从而调控钙钛矿薄膜

的结晶过程, 减少了有毒溶剂的使用, 且有利于大

面积钙钛矿薄膜的制备 [9–11]. Kaczaral等 [12] 通过

对比实验证明气淬法比反溶剂法制备的钙钛矿太

阳电池具有更好的可重复性, 使其更有利于制备大

面积钙钛矿太阳电池.

钙钛矿带隙的拓宽通常通过在 A 位掺杂铯离

子 (cesium, Cs+)或在 X 位掺杂溴离子 (bromide,

Br–), 较多的 Cs+和 Br–导致钙钛矿结晶速率过快,

结晶质量较差且具有大量缺陷, 因而降低了电池的

光电转换效率和稳定性 [13–15]. 研究表明, 气淬法作

为一种温和的处理工艺, 有利于制备宽带隙钙钛矿

太阳电池. Bush等 [16] 使用气淬法制备宽带隙钙钛

矿薄膜, 带隙为 1.68 eV的太阳电池实现了 17.4%

的转换效率. 此外, 该课题组还将气淬法制备的宽

带隙钙钛矿薄膜应用于两端钙钛矿/晶硅叠层太阳

电池中, 实现了 25%的光电转换效率 [17]. Jiang等 [18]

通过气淬法制备了带隙为 1.75 eV的宽带隙钙

钛矿太阳电池, 延缓了富溴钙钛矿的结晶速率, 降

低了钙钛矿薄膜的缺陷密度, 制备的器件获得了

1.33 V的高开路电压和良好的运行稳定性. Wen

等 [19] 使用气淬法制备了 1.8 eV的宽带隙钙钛矿太

阳电池, 通过掺杂二甲基铵阳离子 (dimethylammo-

nium, DMA+)和氯离子 (chloride, Cl–)拓宽钙钛

矿的带隙, 降低溴含量的同时减小了钙钛矿薄膜

的晶格应力和缺陷密度. 此外, Szostak等 [11] 通过

原位掠入射广角 X射线散射测试揭示了气淬法制

备宽带隙钙钛矿薄膜的结晶过程, 对于 CsxFA1–x
Pb(I0.83Br0.17)3 基钙钛矿 ,  N-甲基吡咯烷酮 (1-

methyl-2-pyrrolidinone, NMP)配位溶剂适用于制

备 Cs含量低的钙钛矿薄膜 , 二甲基亚砜 (dime-

thyl sulfoxide,  DMSO)配位溶剂适用于制备 Cs

含量高的钙钛矿薄膜.

在钙钛矿薄膜结晶动力学的研究中, 烷基胺盐

酸盐常被用做添加剂调控钙钛矿薄膜的结晶生长.

Kim等 [20] 通过理论计算阐述了甲胺盐酸盐 (methy-

lamine hydrochloride,  MACl)提升常规带隙 FA

PbI3 钙钛矿薄膜性能的作用机理. 而烷基链更长

的丙胺盐酸盐 (propylamine hydrochloride, PACl)

和丁胺盐酸盐 (butylamine hydrochloride, BACl)

由于阳离子尺寸过大无法形成三维钙钛矿. Park等 [21]

研究了 PACl和 BACl添加剂对常规带隙 FAPbI3
钙钛矿薄膜结晶的影响, 在钙钛矿前驱膜放置过程

中发现有二维钙钛矿产生, 退火后二维相消失证

明 PACl和BACl已经挥发. 与甲胺 (Methylamine,

MA0)相比, 丙胺 (propylamine, PA0)和丁胺 (buty-

lamine, BA0)的沸点更高, 因此对应的氯化物挥发

更加缓慢. 不同烷基胺盐酸盐对常规带隙的钙钛矿

结晶过程产生不同的作用效果.

本工作使用气淬法制备钙钛矿/晶硅叠层电池

用的带隙为 1.68 eV的钙钛矿薄膜, 同时将 PACl

作为添加剂调控该钙钛矿薄膜的结晶过程. 钙钛矿

前驱膜在旋涂过程中产生二维 (two-dimensional,

2D)钙钛矿相, 钙钛矿组分以 2D相作为生长模板,

降低了 α相钙钛矿的形成能垒, 诱导钙钛矿薄膜

均匀成核和择优取向生长, 增大了晶粒尺寸. 采

用该策略制备的小面积钙钛矿太阳电池的 PCE

由 19.38%提升至 21.48%. 此外, 通过此方法制备

了 8 cm×8 cm的宽带隙钙钛矿薄膜, 进一步提升

了旋涂法制备大面积钙钛矿薄膜的均匀性. 该策略

为高效宽带隙钙钛矿电池及大面积宽带隙钙钛矿

薄膜的制备工艺提供了参考, 有助于推动大面积钙

钛矿基叠层太阳电池的发展. 

2   实验部分
 

2.1    实验药品与试剂

碘化铯 (CsI, >99.9%)、甲脒氢碘酸盐 (FAI,

99.5%)、氯化铯 (CsCl,  99.9%)、碘化铅 (PbI2,  >

99.9%)、溴化铅 (PbBr2,  >99.9%)、 [6,6]-苯基 C61
丁酸甲酯 (PC61BM,  99%)和浴铜灵 (bathocu-

proine, BCP, 99.5%)购买于西安浴日光能科技有

限公司; 氯化铅 (PbCl2, >99.9%)、N, N-二甲基甲

酰胺 (N, N-dimethylformamide, DMF, 99.8%)、异

丙醇 (2-propaneol, IPA, 99.5%)和氯苯 (chloroben-

zene, CB, 99.5%)购买于 Sigma-Aldrich公司; [2-

(9H-咔唑 –9-基 )乙基 ]膦酸 ([2-(9H-Carbazol-9-

yl)ethyl]phosphonic Acid, 2PACz, >99.9%)购买
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于梯希爱化成工业发展有限公司. NMP(99.9%)

和 PACl(≥99.5%)购买于阿拉丁试剂有限公司 ;

乙醇 (ethanol, EtOH, 99.8%), 1, 3-丙二胺氢碘酸

盐 (1,  3-propanediamine hydroiodide,  PDAI2,  ≥

99.8%)购买于麦克林生化科技股份有限公司. 

2.2    钙钛矿有源层的制备

本工作使用组分为 Cs0.22FA0.78Pb(I0.85Br0.15)3
的钙钛矿作为有源层. 将 85.7 mg CsI, 201.2 mg

FAI, 535.9 mg PbI2, 123.9 mg PbBr2 溶于有机混

合溶剂 (DMF: 900 μL, NMP: 115 μL), 再加入少

量 CsPbCl3 作为添加剂, 然后添加 PACl制备成钙

钛矿前驱液, 60 ℃ 加热搅拌 2 h后过滤使用. 将

2 cm×2 cm的氧化铟锡 (indium tin oxide, ITO)

透明导电玻璃衬底分别用玻璃清洗剂、去离子水、

IPA超声清洗 30 min; 制备样品前将 ITO衬底紫

外臭氧处理 20 min. 然后将钙钛矿前驱液以转速

3000 r/min, 加速度 1000 rpm/s (r/min, rpm), 时

间 50 s旋涂于 ITO衬底, 旋转至第 20 s时, 使用

氮气吹扫 10 s (氮气气刀固定在钙钛矿薄膜上方

5—10 mm处, 气体压强为 0.18 MPa, 手套箱内温

度为 20—25℃),  最后 130  ℃ 退火 20 min得到

钙钛矿薄膜. 大面积钙钛矿薄膜的制备方法同上. 

2.3    钙钛矿太阳电池的制备

将 20 mg纳米氧化镍颗粒分散在 1 mL去离

子水中,  冷水超声 10 min后过滤使用 ,  以 2000 

r/min, 30 s旋涂于 ITO衬底得到氧化镍空穴传输

层. 将衬底移入手套箱中进行后续操作. 将 2PACz

(1 mg/mL溶于乙醇)以 5000 r/min, 30 s旋涂于

衬底上, 100 ℃ 退火 10 min; 按照 2.2节所述制备

钙钛矿有源层; 在钙钛矿薄膜表面以 5000 r/min,

30 s旋涂 PDAI2 溶液 (0.3 mg/mL溶于 IPA)作

为表面钝化层, 100 ℃ 退火 5 min; 再将 PCBM溶

液 (20 mg/mL溶于 CB)以 2000 r/min, 30 s旋涂

于钙钛矿表面; 然后将 BCP溶液 (0.5 mg/mL溶

于 IPA)以 5000 r/min, 30 s旋涂于样品表面; 最

后蒸镀 80 nm的 Ag作为电极, 完成钙钛矿太阳电

池的制备. 

3   结果与讨论
 

3.1    丙胺盐酸盐对钙钛矿薄膜特性的影响

分别制备未添加 (参考组, 记为 Control)和添

加 PACl(实验组, 记为 PACl)的钙钛矿薄膜, 探

究 PACl对钙钛矿薄膜结晶特性的影响. 图 1(a)

 

10 20 30 40 50

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Control
PACl
PbI2

(100)(c)
(200)

2/(O)

Control

1 mm

(a)

Control
PACl

(d)

500 600 700 800

A
b
so

rb
a
n
c
e
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Wavelength/nm

PACl

1 mm

(b)

图 1    钙钛矿薄膜的结构特性表征　(a) 参考组薄膜的表面 SEM图像; (b) 实验组薄膜的表面 SEM图像; (c) 参考组和实验组薄

膜的 XRD图谱; (d) 参考组和实验组薄膜的 UV-vis曲线

Fig. 1. Characterization of structural properties of perovskite films: (a) Top-view SEM image of control perovskite films; (b) top-

view SEM image of PACl-treated perovskite films; (c) XRD patterns of control and PACl-treated films; (d) UV-vis curves of con-

trol and PACl-treated films.
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和图 1(b)分别为参考组和实验组钙钛矿薄膜的表

面扫描电子显微镜 (scanning electron microscope,

SEM)图像, 通过对比发现参考组的钙钛矿薄膜晶

粒大小不一; 而添加 PACl的钙钛矿薄膜晶粒尺寸

较为均匀, 且获得了尺寸约 1 μm的大晶粒, 薄膜

结晶质量明显提高.

图 1(c)为钙钛矿薄膜的 X射线衍射 (X-ray

diffraction, XRD)图谱. 与参考组相比, 添加 PACl

的钙钛矿薄膜的 (100)和 (200)衍射峰明显增强,

表现出晶体的择优取向生长; 此外, 位于 12.6°的

PbI2 的衍射峰有所降低, 说明 PACl促进了 PbI2
向钙钛矿相的转换,  XRD测试结果进一步表明

PACl能够增强钙钛矿薄膜的结晶质量, 与 SEM

测试得出的结论一致 [22]. 图 1(d)为钙钛矿薄膜的

紫外-可见吸收光谱 (ultraviolet-visible spectros-

copy, UV-vis), 与参考组相比, 添加 PACl的钙钛

矿薄膜在可见光范围内表现出更强的光吸收能力,

进一步证明了钙钛矿薄膜结晶质量的增强 [23].

图 2(a)为钙钛矿薄膜的稳态光致发光 (pho-

toluminescence, PL)光谱, 与参考组相比, 实验组

的钙钛矿薄膜具有更高的光致发光强度, 证明添

加 PACl有效降低了钙钛矿薄膜的缺陷密度, 抑制

了载流子的非辐射复合 [24]. 图 2(b)为钙钛矿薄膜

的时间分辨光致发光 (time-resolved photolumine-

scence, TRPL)光谱. 通过双指数衰减函数拟合后

获得了钙钛矿薄膜的载流子寿命, 拟合公式和载流

子寿命计算方法分别由 (1a)式和 (1b)式给出: 

f (t) = A1e−t/τ1 +A2e−t/τ2 , (1a)
 

τave = (A1τ
2
1 +A2τ

2
2 )/(A1τ1 +A2τ2), (1b)

其中, τ1 和 τ2 分别为快衰减寿命和慢衰减寿命,

τ1 与缺陷导致的非辐射复合有关, τ2 与载流子的

辐射复合有关; A1 和 A2 是每个衰减分量的相对

振幅分数; τave 为载流子的平均寿命 [25]. 表 1列出

了拟合的各项参数, 参考组薄膜的载流子寿命为

667.7 ns, 实验组薄膜的载流子寿命为 1077.1 ns,

进一步说明添加 PACl后钙钛矿薄膜内部的非辐

射复合受到抑制, 载流子寿命增加 [26]. 

3.2    丙胺盐酸盐提升钙钛矿薄膜结晶质量的
机理探究

通过研究钙钛矿薄膜的结晶动力学解释 PACl

提升钙钛矿薄膜结晶质量的机理. 分别将未添加和

添加 PACl的钙钛矿前驱膜在 50, 70, 90, 130 ℃

退火 3 min, 图 3(a), (b)分别给出了参考组和实验

组钙钛矿前驱膜在未退火和不同温度下退火的

XRD图谱. 通过对比发现参考组的退火温度高于

50 ℃ 时, 钙钛矿中间相 (2θ = 8.9°)才能完全转变

为 α相钙钛矿 (2θ = 14.2°),  而添加 PACl的钙

钛矿薄膜在 50 ℃ 退火时已经完全转变为 α相

钙钛矿, 说明 PACl添加剂降低了钙钛矿中间相

AX·PbX2·NMP(A =  FA+/Cs+; X =  I–/Br–/Cl–)

转变为 α相钙钛矿的形成能 [27].

 

表 1    参考组和实验组钙钛矿薄膜的 TRPL光谱

拟合参数
Table 1.    Fitting  parameters  of  TRPL  spectra  of

control and PACl-treated perovskite films.

Sample τ1/ns τ2/ns A1/% A2/% τave/ns

Control 64.9 732.3 9.69 90.31 667.7

PACl 62.8 1115.5 3.65 96.35 1077.1
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图 2    钙钛矿薄膜光电特性表征　(a) 参考组和实验组钙钛矿薄膜的 PL光谱; (b) 参考组和实验组钙钛矿薄膜的 TRPL光谱

Fig. 2. Characterization of optoelectronic properties of perovskite films: (a) The PL spectra of control and PACl-treated perovskite

films; (b) the TRPL spectra of control and PACl-treated perovskite films.
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此外, 添加 PACl的钙钛矿前驱膜中产生了 2D

钙钛矿相, 如图 4(a)所示, 通过对比 2D钙钛矿薄

膜与添加 PACl的钙钛矿前驱膜的 XRD图谱发

现, 钙钛矿前驱膜中产生了 PA2FAPb2X7 (n = 2;

X = I–/Br–/Cl–)钙钛矿相 (2θ = 9.6°). 由图 3(b)

可发现前驱膜 50 ℃ 退火 3 min后, 2D钙钛矿的

衍射峰消失, 证明加热促进了 PACl在钙钛矿薄膜

内部的挥发 [28]. Cl–的质子亲和力大于 I–和 Br–离子,

因此 PA+Cl–很容易解离成脱质子的 PA0 和 H+Cl–,

PA0 的沸点为 47.8 ℃, 加热后从钙钛矿薄膜内部

挥发 [21]. 相关研究通过第一性原理计算表明以 2D

钙钛矿相 (Cl-PA)2FAPb2I7 作为生长模板能够降

低 α相钙钛矿的形成能, 我们认为与其结构相似

的 (PA)2FAPb2I7 具有类似的作用效果 [28]. 图 4(b)

和图 4(c)分别为未添加和添加 PACl的钙钛矿前

驱膜的 SEM图像. 未添加 PACl的样品在退火前

已经产生了大小不一的钙钛矿晶粒, 说明参考组钙

钛矿结晶速率过快且无序; 添加 PACl的钙钛矿前

驱膜在退火前具有均匀的表面形貌, 说明钙钛矿组

分在 2D钙钛矿模板的基础上进行了有序的成核

和生长.

图 5为 PACl添加剂对钙钛矿薄膜结晶过程

进行调控的机理示意图. 在旋涂过程中, PACl与

钙钛矿组分相互作用生成了 2D钙钛矿相, 2D相

作为生长模板促进了 α相钙钛矿的形成, 辅助宽

带隙钙钛矿均匀有序生长, 在退火时 PACl从钙钛

矿薄膜中以 PA0 和 H+Cl–的形式挥发, 增大了晶粒

尺寸, 并且晶体呈现择优取向生长.
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图 3    钙钛矿薄膜的结晶动力学表征　(a) 参考组钙钛矿前驱膜在不同温度下退火 3 min的 XRD图谱; (b) 实验组钙钛矿前驱

膜在不同温度下退火 3 min的 XRD图谱

Fig. 3. Characterization  of  crystallization  kinetics  of  perovskite  films:  (a)  XRD patterns  of  control  perovskite  precursor  films  an-

nealed at different temperatures for 3 min; (b) XRD patterns of PACl-treated perovskite precursor films annealed at different tem-

peratures for 3 min.

 

Control(b)

500 nm

PACl

500 nm

(c)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

2D


=

1

=2

(a) 3D with PACl

2/(O)

图 4    PACl对钙钛矿薄膜的结晶调控作用　(a) 2D钙钛矿薄膜和添加 PACl的钙钛矿前驱膜的 XRD图谱; (b) 参考组钙钛矿前

驱膜表面 SEM图; (c) 实验组钙钛矿前驱膜表面 SEM图

Fig. 4. Crystalline modulation of  perovskite thin films by PACl:  (a) XRD patterns of  2D perovskite films and PACl-treated per-

ovskite precursor films; (b) top-view SEM image of control perovskite precursor films; (c) top-view SEM image of PACl-treated per-

ovskite precursor films.
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3.3    钙钛矿太阳电池性能表征

为了证明氮气吹扫和 PACl添加剂对宽带隙

钙钛矿太阳电池性能的提升作用, 首先制备了未经

氮气吹扫且没有添加 PACl(W/O N2&PACl)、仅有

氮气吹扫 (with N2)、仅有 PACl添加剂 (with PACl)

和既经氮气吹扫又添加 PACl(with  N2&PACl)

4种器件, 图 6为不同条件下器件的最佳电流密度-

电压 (current density-voltage, J-V)曲线, 表 2列

出了器件的 J-V 性能参数, 包括开路电压 (open-

circuit voltage, VOC)、短路电流密度 (short-circuit

current  density, JSC)、填充因子 (fill  factor,  FF)

和 PCE. 通过对比发现, 氮气吹扫以及 PACl添加

剂均能大大提高器件的各性能参数. 其中氮气吹扫

能够促进有机溶剂挥发, 提高钙钛矿成核速率, 有

利于获得致密的钙钛矿薄膜; PACl添加剂能够促

进钙钛矿均匀成核生长, 有利于获得结晶质量良好

的钙钛矿薄膜.

然后, 我们通过制备钙钛矿太阳电池进一步探

究 PACl添加剂对器件性能的影响. 图 7为参考组

和添加不同浓度 PACl的器件的 J-V 性能参数统

计图. 随着 PACl摩尔分数的增大, 器件的 VOC 和

PCE明显提升, 添加 7% PACl为最优条件. 图 8(a)

为参考组和实验组最佳器件的 J-V 曲线, 表 3列

出了器件的 J-V 性能参数. 参考组器件的 JSC 为

20.06 mA/cm2, VOC 为 1.180 V, FF为 81.83%, PCE

为 19.38%; 实验组器件的 JSC 为 20.61 mA/cm2,

VOC 为 1.246 V,  FF为 83.64%,  PCE为 21.48%.

对比发现添加 PACl提升了钙钛矿太阳电池的各

项性能参数, 这主要得益于 PACl对钙钛矿薄膜结

晶质量的改善. 薄膜内部降低的缺陷密度抑制了光

生载流子的非辐射复合, 有利于获得更高的 VOC
和 FF. 图 8(b)为参考组和实验组器件的外量子效

率 (external  quantum efficiency,  EQE)曲线 ,  对

比发现添加 PACl的器件具有更高的积分电流密

度, 与 J-V 曲线得到的 Jsc值吻合. 图 8(c)为参考

组和实验组太阳电池的稳态功率输出 (stabilized

power output, SPO)曲线, 参考组器件具有 18.44%

的输出效率, 实验组器件具有 20.64%的输出效率,

 

PA0+
H+Cl-

[PbX6]4- FA+/Cs+ PA+

图 5    PACl辅助钙钛矿薄膜结晶的机理示意图

Fig. 5. Schematic diagram of the mechanism of PACl-assisted crystallization of perovskite films.

 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
0

5

10

15

20

25

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
si

ty
/
(m

A
Sc

m
-

2
)

Voltage/V

W/O N2 & PACl
With N2

With PACl
With N2 & PACl

图 6    不同制备条件下钙钛矿太阳电池的 J-V 曲线

Fig. 6. J-V  curves  of  perovskite  solar  cells  under  different

preparation conditions.

 

表 2    不同制备条件下钙钛矿太阳电池的 J-V 性

能参数
Table 2.    J-V  performance  parameters  of  per-

ovskite solar cells  under different preparation condi-

tions.

Device VOC/V JSC/(mA·cm–2) FF/% PCE/%

W/O N2 & PACl 1.096 18.70 73.85 15.14

With N2 1.184 19.66 81.61 18.99

With PACl 1.177 19.63 80.33 18.56

With N2 & PACl 1.226 20.65 82.87 20.99
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证明 PACl有效提升了钙钛矿太阳电池的光电转

换性能.

图 9(a)为钙钛矿太阳电池的暗态 J-V 曲线.

与参考组器件相比, 经过 PACl处理的钙钛矿器件

具有更低的暗态电流密度, 说明 PACl降低了钙

钛矿薄膜内部的缺陷密度 [29]. 图 9(b)为钙钛矿太

阳电池的光强依赖测试曲线.  通过 VOC 与光照

强度的对数函数曲线可以得到太阳电池的理想因

子 (n), 图中 k 为玻尔兹曼常数, T 为热力学温度,

q 为电子电荷, 参考组器件的 n 值为 1.74, 实验组
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图 7    钙钛矿太阳电池的性能参数统计图　(a) VOC; (b) FF; (c) JSC; (d) PCE

Fig. 7. Statistical graphs of the performance parameters of perovskite solar cells: (a) VOC; (b) FF; (c) JSC; (d) PCE.
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图 8    钙钛矿太阳电池的光电转换性能表征, 即参考组和实验组钙钛矿太阳电池的 (a) J-V 曲线、(b) EQE曲线和 (c) SPO曲线

Fig. 8. Characterization  of  photovoltaic  conversion  performance  of  perovskite  solar  cells:  (a)  J-V  curves,  (b)  EQE  curves,  and

(c) SPO curves of control and PACl-treated perovskite solar cells.
 

表 3    参考组和实验组最佳钙钛矿太阳电池的 J-V 性能参数
Table 3.    J-V performance parameters of control and PACl-treated best perovskite solar cells.

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

Control
Reverse 1.180 20.06 81.83 19.38

Forward 1.175 20.02 77.52 18.24

PACl
Reverse 1.246 20.61 83.64 21.48

Forward 1.236 20.60 81.15 20.67
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器件的 n 值为 1.53, 降低的 n 值进一步证明了钙

钛矿太阳电池内部缺陷的减少 [30]. 图 9(c)为钙钛

矿纯电子器件 (器件结构: ITO导电玻璃/氧化锡/

钙钛矿/PCBM/Ag)的空间电荷限制电流 (space-

charge-limited current, SCLC)曲线. 根据实验结

果可以计算得到钙钛矿的缺陷密度 Nt: 

Nt = (2εε0VTEL) /qL
2, (2)

其中 ε为钙钛矿介电常数 , ε0 为真空介电常数 ,

VTFL 为陷阱填充限制电压, q 为电子电荷, L 为钙

钛矿薄膜厚度 [22] (L ≈ 500 nm). 根据 SCLC曲线

得到参考组器件的 VTEL 为 3.23 V, 计算得到 Nt
为 2.97×1016 cm–3; 添加 PACl的器件的 VTEL 为

1.92 V, Nt 为 1.77×1016 cm–3, 测试结果证明 PACl

添加剂减小了钙钛矿薄膜的缺陷密度 [31]. 

3.4    大面积钙钛矿薄膜的均匀性探究

使用 PACl辅助气淬法可以制备均匀的大面

积 (8 cm×8 cm)宽带隙钙钛矿薄膜. 图 10(a), (b)

分别为未添加和添加 PACl的大面积宽带隙钙钛

矿薄膜不同位置的紫外吸收光谱; 图 10(a)插图为

大面积钙钛矿薄膜的实物图, 为了方便对比薄膜的

均匀性, 在图中标注了 5个位置. 对比发现, 参考

组薄膜不同位置的吸光强度差异较大, 而实验组薄

膜不同位置的吸光强度差异较小, 表明 PACl提高

了大面积宽带隙钙钛矿薄膜的均匀性.

图 11(a)为参考组大面积钙钛矿薄膜不同位

置的 SEM图像. 对比发现, 参考组薄膜不同位置

的厚度有较大差异, 同时薄膜的晶粒多为分层状

态, 具有大量晶界. 图 11(b)为实验组大面积钙钛

矿薄膜不同位置的 SEM图像, 对比发现, 薄膜不

同位置的厚度相当, 且产生了纵向贯穿的大晶粒,

减少了薄膜内的晶界, 进一步证明 PACl添加剂提

高了旋涂法制备大面积钙钛矿薄膜的结晶质量和

均匀性.
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图 9    钙钛矿器件的光电性能表征 , 即参考组和实验组太阳电池的 (a) 暗态 J-V 曲线、(b) VOC 依赖光强测试曲线和 (c) SCLC曲线

Fig. 9. Characterization of  optoelectronic  properties  of  perovskite  devices:  (a)  Dark-state J-V  curves,  (b) VOC-dependent light  in-

tensity test curves, and (c) SCLC curves of control and PACl-treated solar cells.
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图 10    大面积钙钛矿薄膜的均匀性表征　(a) 参考组大面积钙钛矿薄膜不同位置的 UV-vis曲线 (插图为 8 cm×8 cm的钙钛矿

薄膜实物图); (b) 实验组大面积钙钛矿薄膜不同位置的 UV-vis曲线

Fig. 10. Homogeneity characterization of large-area perovskite films: (a) UV-vis curves of control large-area perovskite films at dif-

ferent positions (the inset shows a picture of a perovskite film with a size of 8 cm×8 cm); (b) UV-vis curves of PACl-treated large-

area perovskite films at different positions.
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4   结　论

本工作采用温和的气淬法制备宽带隙钙钛矿

薄膜, 并使用丙胺盐酸盐作为添加剂改善钙钛矿薄

膜的结晶质量. 在结晶过程中, 丙胺阳离子促进了

二维钙钛矿相的产生, 辅助钙钛矿均匀成核和生

长, 提高了钙钛矿薄膜的结晶质量, 使用该策略

制备的带隙为 1.68 eV的钙钛矿太阳电池实现

了 21.48%的光电转换效率. 此外, 该策略改善了

旋涂法制备大面积钙钛矿薄膜的均匀性, 获得了

8 cm×8 cm光电性质均匀的宽带隙钙钛矿薄膜.

本工作为高效宽带隙钙钛矿电池及大面积宽带隙

钙钛矿基太阳电池的制备提供了可借鉴的策略.
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图 11    大面积钙钛矿薄膜的厚度均匀性表征　(a) 参考组大面积钙钛矿薄膜不同位置的截面 SEM图像; (b) 实验组大面积钙钛

矿薄膜不同位置的截面 SEM图像

Fig. 11. Characterization of large-area perovskite films thickness homogeneity: (a) Cross-sectional SEM images of control large-area

perovskite films at different positions; (b) cross-sectional SEM images of PACl-treated large-area perovskite films at different posi-

tions.
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Abstract

Perovskite is  a material  with excellent photovoltaic properties,  and the efficiency of perovskite solar cells

has increased rapidly in recent years. By utilizing the adjustable bandgap characteristics of perovskite materials,

wide-bandgap  perovskite  solar  cells  can  be  combined  with  narrow-bandgap  solar  cells  to  make  tandem  solar

cells.  Tandem  devices  can  improve  the  utilization  of  the  solar  spectra  and  achieve  higher  power  conversion

efficiency.  An  important  prerequisite  for  preparing  efficient  photovoltaic  devices  is  to  fabricate  high-quality

perovskite  active layers.  Antisolvent-assisted spin-coating is  currently a commonly used method for  preparing

high-quality  perovskite  films  in  the  laboratory.  However,  the  low  solubility  of  inorganic  cesium  and  bromine

salts  in  the  preparation  of  wide-bandgap  perovskite  thin  films  leads  to  a  fast  crystallization  rate,  poor

crystallization  quality  and  a  large  number  of  defects,  seriously  reducing  the  photovoltaic  performance  of  the
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devices. In addition, the antisolvent has a narrow working window, which is not conducive to the preparation of

large-area perovskite films. In this work, a mild gas quenching process is used to assist the spin-coating method

in  preparing  wide-bandgap  perovskite  films,  and  propylamine  hydrochloride  is  introduced  as  an  additive  to

improve the crystallization quality and uniformity of large-area preparation of perovskite film. The interaction

between  the  propylamine  cation  and  the  perovskite  component  produces  a  two-dimensional  perovskite  phase.

Two-dimensional  phase  is  used  as  the  growth  template  for  perovskite  composition  in  order  to  reduce  the

formation energy of α-phase  perovskite,  which is  beneficial  to  uniform nucleation and preferential  orientation

growth  of  perovskite,  the  increase  of  grain  size  and  the  decrease  of  grain  boundaries  within  the  film.  The

improvement of the crystalline quality of the perovskite film can reduce the defect density inside the film and

suppress  the  non-radiative  recombination  of  the  photogenerated  carriers.  The  perovskite  solar  cell  with  a

bandgap  of  1.68  eV,  prepared  by  using  this  strategy,  achieves  a  power  conversion  efficiency  of  21.48%.  In

addition, the 8 cm×8 cm wide-bandgap perovskite films prepared by this method exhibit good uniformity. This

work provides a strategy for developing the process of efficient and large-area perovskite photovoltaic devices.

Keywords: wide-bandgap perovskite, gas quenching, propylamine hydrochloride, crystallization
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