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摘要:采用富勒烯衍生物(ＰＣＢＭ)修饰界面改性的方法对钙钛矿太阳能电池钙钛矿层和电子传输层进行界面改性ꎬ钝化界

面缺陷ꎻ研究 ＰＣＢＭ 界面修饰对钙钛矿结晶情况和电子传输性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ与不添加修饰层的样品相比ꎬ修饰后的钙

钛矿薄膜更加平整光滑、孔洞减少、结晶性能变好、吸光度有所增加、界面缺陷减少、电子传输性能提高ꎮ
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　 　 有机 －无机杂化钙钛矿材料具有高吸收系

数[１]、带隙可调节[２－３] 和载流子扩散长度长[４] 等优

点ꎬ以钙钛矿材料作为功能层的太阳能电池引起了

研究者极大的关注并成为光伏领域研究的热点ꎮ 自

２００９ 年以来ꎬ随着钙钛矿太阳能电池( ＰＳＣ)的发

展ꎬ其光电转换效率已经由 ３􀆰 ８％提高到 ２８％ꎬ具有

广阔的发展前景[５－６]ꎮ
ＰＳＣ 的基本结构由 ５ 部分组成:①电子收集层

(ＩＴＯ / ＦＴＯ)ꎻ②电子传输层(ＥＴＬ)ꎻ③钙钛矿活性

层ꎻ④空穴传输层(ＨＴＬ)ꎻ⑤金属电极[７]ꎮ 基本的

工作原理为:钙钛矿活性层吸收光子产生载流子ꎬ即
电子和空穴ꎻ在能极差的作用下ꎬ电子和空穴分别经

过 ＥＴＬ 和 ＨＴＬ 向两侧传输ꎻ最后ꎬ分别经过电子收

集层和金属电极到达外电路形成电流[８]ꎮ 由此可

知ꎬＥＴＬ 作为 ＰＳＣ 的重要组成部分[７]ꎬ对电子的传

输尤为重要ꎮ 常用的 ＥＴＬ 材料是二氧化钛(ＴｉＯ２)ꎬ
但 ＴｉＯ２ 存在的一些缺点限制了 ＰＳＣ 的发展[９－１０]ꎬ
如:ＴｉＯ２ 层电子传输性能差ꎬ空穴层的扩散长度比

电子传输层长ꎬ导致电荷提取的不平衡ꎻＴｉＯ２ 层和

钙钛矿层界面含有大量的缺陷ꎬ会导致电子和空穴

的复合ꎬ造成能量损失[７ꎬ１１]ꎮ 因此ꎬＥＴＬ 和钙钛矿层

之间的界面改性在 ＰＳＣ 的研究中显得尤为重要ꎮ
近年来ꎬ为实现对两层之间界面的改性ꎬ采用了表面

修饰[１２]、形貌优化[１３] 和掺杂[１４] 等方法ꎮ 例如:利
用金属氧化物(ＳｎＯ２、ＷＯｘ 和 ＺｎＯ２ 等)和 ＴｉＯ２ 的协

同作用来修饰 ＥＴＬ(ＴｉＯ２)以提高器件性能ꎻ小分子

有机材料结构多样ꎬ富含富电子官能团(羟基、羧基

和氨基等)ꎬ能和 ＥＴＬ(ＴｉＯ２)相互作用ꎬ起到钝化缺

陷和界面偶联的作用ꎻ在 ＥＴＬ(ＴｉＯ２)中掺杂适量的

不同金属和非金属元素(锂、锰、氟和氯等)也可以

提高器件的性能ꎬ使 ＴｉＯ２ 膜质量更高、电子提取能

力更强和缺陷更少[１５－１６]ꎮ 除了上述方法ꎬ一些碳基

材料也被应用于 ＰＳＣ 界面钝化ꎮ Ｙｏｕｎｅｓ 等[１７] 首次

将 Ｃ６０掺杂在电子传输层中ꎬ发现 Ｃ６０的掺杂提高了

ＥＴＬ 层的电子传输性能ꎬ降低了 ＥＴＬ 层的表面粗糙

度ꎬ增强了 ＥＴＬ 的疏水性进而提高了器件的稳定
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性ꎮ Ｗｕ 等[１８]利用富勒烯制备了具有钙钛矿－富勒

烯梯度异质结(ＧＨＪ)的高效倒置结构 ＰＳＣꎬ其中电

子接受材料富勒烯以梯度分布在钙钛矿层中ꎮ 研究

发现这种结构可以提高电池效率(ＰＣＥ)ꎬ因为它可

以改善光电子收集并减少复合损失ꎬ且对于甲脒阳

离子基钙钛矿效果最好ꎮ
富勒烯材料具有优异的电子传输性能ꎬ可以钝

化金属氧化物和钙钛矿界面的缺陷ꎬ抑制载流子复

合ꎬ还可以修饰金属氧化物表面形貌ꎬ改善钙钛矿质

量[１９－２０]ꎮ 本文为了钝化缺陷和改善电子传输性能ꎬ
采用一种富勒烯衍生物(ＰＣＢＭ)界面修饰的方法ꎬ
对 ＥＴＬ(ＴｉＯ２)和钙钛矿层的界面进行改性ꎬ利用 Ｘ
射线衍射仪和扫描电镜进行钙钛矿层结晶和表面形

貌的表征ꎬ再利用紫外－可见吸收光谱和荧光光谱

进行光电性能测试ꎬ研究 ＰＣＢＭ 修饰对传输性能和

钙钛矿层结晶的影响ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

导电玻璃(ＦＴＯꎬ１􀆰 ０ ｃｍ×１􀆰 ０ ｃｍ×２􀆰 ２ ｍｍ)ꎬ购
于益阳湘城华南光电有限公司ꎻ碘化铅(ＰｂＩ２ꎬ纯度

９９􀆰 ９％)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦꎬ纯度 ９９􀆰 ８％)、
二甲基亚砜(ＤＭＳＯꎬ纯度≥９９􀆰 ９％)、丙酮(ＡＣꎬ分析

纯)、异丙醇(ＩＰＡꎬ分析纯)、[６ꎬ６] －苯基－Ｃ６１ －丁酸

异甲酯(ＰＣＢＭ)、乙酸乙酯(ＥＡꎬ分析纯)、氯苯(ＣＢꎬ
分析纯)、甲基碘化铵(ＣＨ３ＮＨ３Ｉꎬ纯度≥９９􀆰 ５％)、异
丁醇(ＩＢＡꎬ分析纯)、乙酰丙酮(质量分数为 ７５％)ꎬ
购于阿拉丁公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

移液器ꎬ购买于力辰仪器五金专营店ꎻ场发射扫

描电镜 ７６１０ Ｐｌｕｓ Ｆｉｅｌｄ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｓｃａｎ Ｎｉｎｇ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ日本电子 ＪＥＯＬ 生产ꎻ布鲁克 Ｘ 射线衍

射仪ꎬ布鲁克公司生产ꎻＵＶ－１８００ＳＰＣ 型双光束紫

外 /可见分光光度计ꎬ上海美析仪器有限公司生产ꎻ
稳态瞬态荧光磷光光谱仪ꎬ爱丁堡生产ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 样品的制备

(１)ＦＴＯ 基底的清洗

取 ＦＴＯ 若干ꎬ放入一个合适的器皿中ꎬ在器皿

中加入含有洗涤剂的去离子水ꎬ超声清洗 ３０ ｍｉｎꎬ再
分别用去离子水、ＡＣ 和 ＩＰＡ 超声清洗 ３０ ｍｉｎꎬ干净

环境下晾干备用ꎮ

　 　 (２)ＥＴＬ(ＴｉＯ２)的制备

取清洗后的 ＦＴＯ 若干ꎬ在其导电的表面滴加

１００ μＬ 的 ＴｉＯ２ 前驱体溶液ꎬ进行旋涂 (转速为

３ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间为 ３０ ｓ)ꎮ 旋涂后晾干ꎬ将晾干的

ＦＴＯ 放入马弗炉内ꎬ １２５℃ 烘烤 １０ ｍｉｎꎬ升温至

５００℃ꎬ再煅烧 ３０ ｍｉｎꎬ然后取出自然冷却至室温ꎮ
(３)ＰＣＢＭ 修饰层样品的制备

取配 制 好 的 ＰＣＢＭ 氯 苯 溶 液 ( ６ ｍｇ / ｍＬ )
１００ μＬ 滴加在 ＴｉＯ２ 致密层上ꎬ进行旋涂(转速为

２ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ 时间为 ３０ ｓ)ꎮ 旋涂后ꎬ 立即放入

１００℃烘箱烘烤 ５ ｍｉｎꎬ取出冷却后备用ꎮ
(４)钙钛矿层的制备

钙钛矿前驱体溶液的配制:将 ２􀆰 ３８５ ｇ ＣＨ３ＮＨ３Ｉ、
６􀆰 ９１５ ｇ ＰｂＩ２、１􀆰 ０６３ ｍＬ ＤＭＳＯ 和 ９􀆰 ４８４ ｍＬ ＤＭＦ 放

入试管中混合溶解ꎬ然后放入手套箱中室温下搅拌

１２ ｈ 后ꎬ取出在干净环境中备用ꎮ
一步旋涂法制备钙钛层:取配制好的钙钛矿前

驱体溶液 ５０ μＬꎬ滴加在 ＰＣＢＭ 修饰层上进行旋涂

(转速为 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎꎬ时间为 ３０ ｓ)ꎻ在旋涂 ５ ｓ 后ꎬ
快速滴下 １００ μＬ 的氯苯反溶剂ꎬ旋涂至结束ꎬ然后

放入 １００℃烘箱烘烤 ３０ ｍｉｎ 进行退火后处理ꎮ
(５)按上述方法分别制得无 ＰＣＢＭ 层的样品和

有 ＰＣＢＭ 层的样品若干ꎮ
２􀆰 ２　 测试方法

采用场发射扫描电镜( ＳＥＭ)对钙钛矿薄膜的

形貌进行表征ꎬ采用 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对样品的

结晶情况进行表征ꎬ采用紫外 /可见分光光度计

(ＵＶ－Ｖｉｓ)表征薄膜的吸光度ꎬ采用稳态瞬态荧光磷

光光谱仪对薄膜样品的电子传输性能进行表征ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 ＰＣＢＭ 修饰对钙钛矿薄膜表面形貌的影响

钙钛矿层是电池的重要部分ꎬ具有吸收入射光

子、产生和传输载流子的作用ꎬ因此ꎬ钙钛矿薄膜结

晶的质量和表面覆盖率对 ＰＳＣ 非常重要ꎮ 钙钛矿

薄膜要尽可能大粒径、光滑平整、较少或无空洞ꎬ大
粒径平整的薄膜对入射光吸收得较多ꎬ产生的电子

与空穴复合较少ꎮ
图 １ 和图 ２ 分别是未修饰和修饰后样品钙钛矿

薄膜的扫描电镜图(放大倍数为 ２０ ０００ 倍)ꎮ 从图

２ 中可以看出ꎬ其表面较为光滑平整ꎬ粒径较大ꎻ而
图 １ 样品表面均匀性较差ꎬ粒径较小ꎮ 图 ３ 是两样

品表面平均粒径分布图ꎮ 经粒径统计软件粗略计

算ꎬ两样品平均粒径分别为 ３８５􀆰 ８０ 和 ４６２􀆰 ７６ ｎｍꎬ
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修饰后的样品粒径更大些ꎬ主要是因为钙钛矿前驱

体溶液在不同基底上结晶效果不同ꎬ添加修饰层改

性后ꎬ基底更加平整ꎬ更有助于形成良好的结晶ꎮ

图 １　 未经修饰改性钙钛矿薄膜的 ＳＥＭ 图

图 ２　 ＰＣＢＭ 修饰改性后钙钛矿薄膜的 ＳＥＭ 图

１—未改性ꎻ２—经过 ＰＣＢＭ 改性

图 ３　 未经修饰改性和修饰改性的钙钛矿薄膜

粒径分布图

３􀆰 ２　 ＰＣＢＭ 修饰对钙钛矿薄膜结晶性能的影响

ＰＣＢＭ 修饰层改性可以提高钙钛矿结晶质量ꎮ
图 ４ 分别是经过 ＰＣＢＭ 改性和未进行改性的钙钛矿

吸光层的 ＸＲＤ 图谱ꎮ 其中峰位 ２θ １４􀆰 ２２°、２８􀆰 ５４°
和 ３２􀆰 ００°分别与钙钛矿的(１１０)、(２２０)和(３１０)晶
面相对应ꎬ这与文献中报道的钙钛矿四方晶相结构

相一致ꎬ图谱中的 ３ 个峰位证明了制备的钙钛矿薄

膜中存在钙钛矿结构[２１]ꎮ 另外ꎬＸＲＤ 图谱中峰值

的强弱可以在一定程度上反映出薄膜中钙钛矿的含

量和结晶情况ꎮ 可以看出ꎬ在 ＥＴＬ 和钙钛矿层之间

界面经过修饰层改性的样品的 ＸＲＤ 衍射峰的峰值

明显高于未被改性的样品ꎬ表明改性后的样品结晶

程度更好ꎬ这与钙钛矿吸光层表面光滑平整的形貌

相对应ꎬ再次证实了钙钛矿前驱体溶液在修饰层上

结晶效果更好ꎮ

１—未改性ꎻ２—经过 ＰＣＢＭ 改性

图 ４　 有无 ＰＣＢＭ 修饰层改性样品的 ＸＲＤ 图

３􀆰 ３　 ＰＣＢＭ 修饰对钙钛矿薄膜吸光性能的影响

ＰＣＢＭ 修饰改性和未被修饰改性制得样品的钙

钛矿吸光层紫外－可见吸收光谱如图 ５ 所示ꎮ 由图

５ 可知ꎬ样品的吸收带边几乎没有变化ꎬ说明经

ＰＣＢＭ 修饰钙钛矿的带隙没有改变ꎬ与未被修饰的

样品相比ꎬ在 ６００ ~ ９００ ｎｍ 范围修饰后的钙钛矿薄

膜对光具有较强的吸收ꎬ说明经修饰后的钙钛矿薄

膜晶体生长更好ꎬ结晶质量更高ꎮ

１—经过 ＰＣＢＭ 改性ꎻ２—未改性

图 ５　 有无 ＰＣＢＭ 修饰层改性样品的

ＵＶ－Ｖｉｓ 光谱图

综上ꎬ经过 ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＵＶ－Ｖｉｓ 分析可以看

出ꎬＰＣＢＭ 修饰后的样品钙钛矿的薄膜结晶度更好ꎬ
覆盖率更高ꎬ光吸收能力也明显增强ꎮ
３􀆰 ４　 ＰＣＢＭ 修饰对电子传输性能的影响

采用稳态光致发光光谱(ＰＬ)和时间分辨光致

发光光谱(ＴＲＰＬ)研究了 ＰＣＢＭ 修饰层对样品电子

传输性能的影响ꎬ其谱图分别如图 ６ 和图 ７ 所示ꎮ

１—未改性ꎻ２—经过 ＰＣＢＭ 改性

图 ６　 有无 ＰＣＢＭ 修饰层改性样品的 ＰＬ 图谱

􀅰７１２􀅰
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１—未改性ꎻ２—经过 ＰＣＢＭ 改性

图 ７　 有无 ＰＣＢＭ 修饰层改性样品的

ＴＲＰＬ 图谱

当光照后ꎬ钙钛矿薄膜会产生电子和空穴ꎬ一部

分电子和空穴在钙钛矿层中和界面处直接复合ꎬ能
量以辐射复合的形式损失ꎬ产生荧光峰ꎬ另一部分通

过 ＥＴＬ 传递ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ经改性后的样品 ＰＬ 强

度降低ꎬ表明钙钛矿产生载流子辐射复合减少ꎬ
ＰＣＢＭ 层有助于提高 ＴｉＯ２ 和钙钛矿层间电子的提

取能力ꎬ这是由于 ＰＣＢＭ 层电子传输性能优异ꎬ可
以钝化 ＴｉＯ２ 和钙钛矿层之间的界面缺陷ꎬ减少了电

子和空穴的辐射复合损失ꎬ促进了电子的传输ꎮ
通过 ＴＲＰＬ 光谱(图 ７)可以更深层次地研究光

生载流子ꎬ即光生电荷的传输过程ꎮ 对实验数据利

用双指数衰减曲线的方法进行拟合ꎬ产生了两个时

间常数 τ１ 和 τ２ꎬ分别代表载流子不同阶段的复合情

况ꎮ τ１ 反映载流子在钙钛矿层中的复合情况ꎻτ２ 则

与载流子在通过钙钛矿薄膜与 ＥＴＬ 的界面时由于

存在界面缺陷而复合有关ꎮ ＴＲＰＬ 曲线的拟合结果

如表 １ 所示ꎮ 通过 τ１、τ２ 及各衰减分量的相对振幅

分数 Ａ１ 和 Ａ２ 计算样品的平均荧光寿命 τａｖｇ [τａｖｇ ＝
(Ａ１τ２

１＋Ａ２τ２
２) / (Ａ１τ１＋Ａ２τ２)]ꎬ结果表明修饰改性后

样品的 τａｖｇ大幅度降低ꎬ说明 ＰＣＢＭ 层改善了 ＴｉＯ２

和钙钛矿层界面之间的接触ꎬ增强了界面电子的提

取和传递ꎮ 在 τ１ 变化不大的情况下ꎬτａｖｇ大幅度降

低主要与 τ２ 有关ꎮ 荧光寿命 τ２ 的减小说明ꎬ修饰

改性层的引入使 ＴｉＯ２ 和钙钛矿层之间的界面缺陷

减少ꎬ界面处载流子的复合减少ꎬ电子传输能力

增强ꎮ
表 １　 有无修饰层改性样品的 ＴＲＰＬ 曲线拟合结果

样品 τ１ / ｎｓ Ａ１ / ％ τ２ / ｎｓ Ａ２ / ％ τａｖｇ / ｎｓ

无 ＰＣＢＭ １３􀆰 ８３ ２４􀆰 ２６ ３１９􀆰 １９ ７５􀆰 ７４ ３１５􀆰 ０１

ＰＣＢＭ 改性 １３􀆰 ２３ ７０􀆰 ７１ ５９􀆰 ４４ ２９􀆰 ２９ ４３􀆰 ２９

４　 结论

本文采用了 ＰＣＢＭ 修饰的方法对 ＴｉＯ２ 和钙钛

矿层之间界面进行改性ꎬ研究 ＰＣＢＭ 修饰改性对样

品钙钛矿薄膜结晶情况和电子传输性能的影响ꎮ 采

用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＰＬ / ＴＲＰＬ 测试手段对其进

行表征ꎬ结果表明ꎬＰＣＢＭ 修饰改善了钙钛矿薄膜形

貌ꎬ增加了薄膜晶体尺寸ꎬ提高了钙钛矿的结晶质

量ꎬ钝化了界面处的缺陷ꎬ提升了电子传输能力ꎮ
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２０２３ 年 ９ 月 张美楠等:油酸修饰纳米硼酸锌的摩擦学性能研究

　 　 　 　 　 　 　

１—１５０ＳＮꎻ２—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ １􀆰 ００％ꎻ３—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ ０􀆰 ７５％ꎻ
４—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ ０􀆰 ５％ꎻ５—ｗ(ｙ－硼酸锌)＝ ０􀆰 ２５％

(ａ)摩擦系数曲线

１—平均摩擦系数ꎻ２—平均磨斑直径

(ｂ)平均磨斑直径

图 １０　 ｙ－硼酸锌在不同质量分数下的

摩擦系数曲线及平均磨斑直径

改变硼酸锌的结构ꎬ并同时提高了纳米润滑油添加

剂的稳定性ꎬ改善了其分散性ꎬ使其更容易分散在基

础油(１５０ＳＮ)中ꎬ并促进了硼酸锌在减摩抗磨中的

性能ꎮ
(２)硼酸锌作为纳米润滑油添加剂ꎬ通过沉积

在摩擦表面形成一层润滑膜ꎬ减少了摩擦直接接触

区的磨损ꎮ 经油酸表面修饰后的硼酸锌显著提高了

润滑油的减摩抗磨性能ꎬ使润滑油平均摩擦系数降

低了 ６０％ꎬ磨斑直径下降了 ２１􀆰 ５％ꎮ
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