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摘要:钙钛矿太阳电池(ＰＳＣ)埋底界面因较高的缺陷密度和能级势垒严重制约了器件的光伏性能和稳定性能ꎮ 针对这些

问题ꎬ在埋底界面引入了一种具有多功能位点的埋底界面修饰分子罗丹宁(ＲＨＯ)ꎬ重点研究了 ＲＨＯ 在埋底界面的协同作用及

其对 ＰＳＣ 能量损失和载流子损失的影响ꎮ 结果表明ꎬＲＨＯ 的引入可以有效改善钙钛矿和电子传输层的薄膜质量ꎬ钝化界面缺

陷ꎬ优化界面能级排列ꎬ显著抑制界面载流子非辐射复合ꎬ促进界面电子的高效提取和传输ꎮ 最终ꎬ基于 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 获得

了 ２２􀆰 ９７％的光电转换效率值ꎬ连续老化 １ ０００ ｈ 后ꎬ电池效率仍能保持初始值的 ８５％ꎮ
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　 　 近年来ꎬ钙钛矿太阳电池(ＰＳＣ)因其易于加工

的特性和高光电转换效率(ＰＣＥ)引发了科研人员的

广泛关注ꎬ目前其单结器件的认证效率已经突破

２７􀆰 ０％[１]ꎮ 然而ꎬ该效率值距离肖克利－奎伊瑟极限

(Ｓ－Ｑ 极限)仍存在一定差距[２]ꎬ主要原因之一就是

钙钛矿吸收层与载流子传输层之间的界面缺陷和能

级失配所造成的能量损失和载流子损失[３]ꎮ 在正

式 ｎ－ｉ－ｐ 结构的 ＰＳＣ 中ꎬ氧化锡(ＳｎＯ２)凭借其高透

光率、低加工温度和高电子迁移率[４] 成为最常用的

电子传输层材料(ＥＴＬ)之一ꎬ然而ꎬ由于缺陷形成能

较低ꎬＳｎＯ２ 表面容易存在大量欠配位的 Ｓｎ４＋和空位

氧缺陷[５]ꎮ 同样地ꎬ钙钛矿材料由于其软离子性

质ꎬ其与 ＳｎＯ２ 接触的下表面也容易形成高密度缺陷

(欠配位的 Ｐｂ２＋、碘空位等) [６]ꎮ 这些缺陷在 ＳｎＯ２ /
钙钛矿界面(埋底界面)的积聚会导致器件内严重

的载流子非辐射复合ꎬ降低器件的开路电压(ＶＯＣ)
和填充因子(ＦＦ)ꎮ 此外ꎬ缺陷还会作为水分和氧气

侵入的通道ꎬ从而降低器件的长期稳定性能ꎮ 因此ꎬ
对埋底界面进行深入优化对提高 ＰＳＣ 的性能至关

重要ꎮ
目前ꎬ多种埋底界面修饰剂包括离子液体、盐类

化合物、有机小分子等已经被报道可以显著改善埋

底界面的性能ꎮ Ｃｈｅｎ 等[７]用离子液体 ４－咪唑乙酸

盐酸盐(ＩｍＡｃＨＣｌ)修饰埋底界面ꎬ发现其羧酸基团

可以与 ＳｎＯ２ 的羟基发生化学键合ꎬ咪唑阳离子可以

与钙钛矿下表面产生静电相互作用ꎬ从而钝化相应
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缺陷ꎬ减少非辐射复合ꎬ且 ＩｍＡｃＨＣｌ 的引入可以调

整 ＳｎＯ２ 导带和价带的位置ꎬ优化界面能级排列ꎮ 此

外ꎬＩｍＡｃＨＣｌ 中的 Ｃｌ－还可在提高钙钛矿薄膜结晶度

方面发挥作用ꎮ 最终ꎬ经 ＩｍＡｃＨＣｌ 处理的 ＰＳＣ 获得

了 ２１􀆰 ０％的最佳 ＰＣＥꎮ Ｙａｎｇ 等[８] 用多功能组胺二

碘酸盐(ＨＡＤＩ)修饰 ＳｎＯ２ꎬ发现 ＨＡＤＩ 的末端氨基

可以与 ＳｎＯ２ 的 Ｓｎ４＋结合ꎬ而咪唑末端的 Ｎ 原子可

与钙钛矿的 Ｐｂ２＋产生相互作用ꎬ从而形成有效的界

面连接ꎬ并钝化界面缺陷ꎮ 此外ꎬＨＡＤＩ 可以使 ＳｎＯ２

导带向上偏移ꎬ改善界面电荷提取ꎮ 最终ꎬ经 ＨＡＤＩ
修饰后的 ＰＳＣ 获得了 ２４􀆰 ７９％的 ＰＣＥꎮ Ｚｈｏｕ 等[９]

在埋底界面引入 １－金刚烷乙酸小分子(ＡＤＡＡ)ꎬ发
现分子中—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 基团能够与 ＳｎＯ２、钙钛矿形成强

配位作用ꎬ通过化学键合机制有效钝化界面缺陷ꎬ抑
制了器件载流子损失ꎬ同步表征证实ꎬ这种分子界面

工程显著改善了界面能级排列ꎬ抑制了器件能量损

失ꎮ 最终ꎬ经 ＡＤＡＡ 修饰的 ＰＳＣ 实现了高达 ２３􀆰 １８％
的 ＰＣＥꎬ且在 ６０℃下老化 １ ０００ ｈ 后仍能保持 ８１％
的初始 ＰＣＥꎮ

本研究开发一种具有多功能位点的新型埋底界

面修饰分子 ＲＨＯꎬ系统研究 ＲＨＯ 与 ＳｎＯ２ 和钙钛矿

的相互作用关系ꎬ实现埋底界面缺陷的高效钝化和

界面能级排列的精准优化ꎬ以便显著抑制电池的载

流子损失和能量损失ꎬ并提升电池的光伏性能和稳

定性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

ＩＴＯ 玻璃ꎬ购自辽宁优选新能源科技有限公司ꎻ
ＳｎＯ２ 胶体分散液(１５％)ꎬ购自 Ａｌｆａ Ａｅｓａｒꎻ碘化铅

(ＰｂＩ２ )、 氯 化 铯 ( ＣｓＣｌ )ꎬ 购 自 ＴＣＩꎻ ＲＨＯ 购 自

Ａｌａｄｄｉｎꎻ碘化甲铵(ＭＡＩ)、碘化甲脒(ＦＡＩ)、氯化甲

铵(ＭＡＣｌ)、２ꎬ２′ꎬ７ꎬ７′－四[ＮꎬＮ－二(４－甲氧基苯基)
氨基] －９ꎬ９′－螺二芴( ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ)ꎬ购自西安浴

日光能科技有限公司ꎻ二甲基亚砜(ＤＭＳＯ)、氯苯

(ＣＢ)、异丙醇( ＩＰＡ)、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)、
４－叔丁基吡啶(ＴＢＰ)、双(三氟甲基硫酰基)酰亚胺

锂盐(Ｌｉ－ＴＦＳＩ)、三[４－叔丁基－２－(１Ｈ－吡唑－１－
基)吡啶]钴三(１ꎬ１ꎬ１－三氟－Ｎ－[(三氟甲基)磺酰

基]甲烷磺酰胺盐)[ＦＫ ２０９ Ｃｏ(Ⅲ) ＴＦＳＩ]ꎬ均购自

Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈꎮ
１􀆰 ２　 溶液的配制

ＳｎＯ２ 前驱体溶液是将浓度为 １５％的 ＳｎＯ２ 胶体

分散液与超纯水按照 １ ∶６的体积比混合而成ꎬ使用

前需震荡 ２０ ｍｉｎꎮ ＲＨＯ 溶液是将 ＲＨＯ 溶解于 ＩＰＡ
中获得(浓度为 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ)ꎮ 钙钛矿前驱体溶液

(浓度为 １􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ)是根据具体组分[(ＣｓＰｂＣｌＩ２)０􀆰 ０５

(ＦＡＰｂＩ３) ０􀆰 ９(ＭＡＰｂＩ３) ０􀆰 ０５]按照化学计量比称量相

关药品(ＭＡＣｌ、ＦＡＩ、ＣｓＣｌ、ＰｂＩ２、ＭＡＩ)ꎬ并混合过量

０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＰｂＩ２ 和 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＭＡＣｌ 后溶解于

ＤＭＦ 和 ＤＭＳＯ(Ｖ / Ｖ＝ ４ ∶１)中配制而成ꎬ搅拌 １ ｈ 后

备用ꎮ 苯乙基碘化铵(ＰＥＡＩ)溶液是将 ４􀆰 ５ ｍｇ 的

ＰＥＡＩ 固体溶于 １ ｍＬ 的 ＩＰＡ 中配制而成ꎬ使用前需

震荡 ５ ｍｉｎꎮ ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ 溶液是将 ７４ ｍｇ ｓｐｉｒｏ－
ＯＭｅＴＡＤ 粉末、１７ μＬ Ｌｉ －ＴＦＳＩ 溶液(１９６ ｍｇ 溶于

３８０ μＬ 乙腈)、２９ μＬ 的 ＴＢＰ、８ μＬ ＦＫ ２０９ Ｃｏ(Ⅲ)
ＴＦＳＩ 溶液(９９ ｍｇ 溶于 ２６３ μＬ 乙腈)混合于 １ ｍＬ
ＣＢ 中配制而成ꎬ使用前需震荡 ５ ｍｉｎꎮ 所有的溶液

使用前均需过滤ꎬ 钙钛矿前驱体溶液和 ｓｐｉｒｏ －
ＯＭｅＴＡＤ 溶液配制过程均在氮气手套箱中进行ꎮ
１􀆰 ３　 器件制备

将 ＩＴＯ 导电玻璃切割成合适尺寸 ( ２０ ｍｍ ×
１５ ｍｍ)ꎬ依次用洗洁精水、玻璃清洗剂、去离子水、
丙酮超声清洗 １０ ｍｉｎꎬ再使用 ＩＰＡ 超声清洗 ２０ ｍｉｎꎬ
清洗完成后使用干燥空气吹干ꎬ作为玻璃基底以备

用ꎮ 将干净的玻璃基底放入紫外臭氧机中处理

２０ ｍｉｎꎬ然后使用匀胶机以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速在

２０ ｓ 内将 １００ μＬ 的 ＳｎＯ２ 前驱体溶液旋涂在玻璃基

底上ꎬ完成后ꎬ将其置于 １５０℃的加热台上退火 ０􀆰 ５ ｈꎬ
制得致密 ＥＴＬꎮ 基底冷却后ꎬ将 １００ μＬ 的 ＲＨＯ 溶

液以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的速度在 ＳｎＯ２ 薄膜上旋涂 ３０ ｓ
(在旋涂开始前ꎬ溶液铺满在基底上静置 １ ｍｉｎ)ꎬ旋
涂结束后ꎬ基底在 ９０℃下退火 ５ ｍｉｎꎮ 待基底冷却

至室温后ꎬ放入紫外臭氧机中处理 １０ ｍｉｎꎬ然后转移

到氮气手套箱中(相对湿度低于 １０％ ＲＨ)ꎬ将 ２０ μＬ
钙钛矿前驱体溶液以两步旋涂法(１ ０００ ｒ / ｍｉｎ、１０ ｓꎻ
５ ０００ ｒ / ｍｉｎ、２６ ｓ)旋涂在 ＳｎＯ２ 薄膜上(在整个程序

结束前 １０ ｓꎬ将 １００ μＬ ＣＢ 作为反溶剂滴在基底

上)ꎬ然后将基底在 １００℃下退火 ５０ ｍｉｎꎬ在 １５０℃下

退火 １０ ｍｉｎꎬ得到钙钛矿薄膜ꎮ 待其冷却至室温后ꎬ
将 ４０ μＬ 的 ＰＥＡＩ 溶液以 ４ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速在钙钛

矿薄膜表面旋涂 ２５ ｓꎮ 静置 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ将 ２０ μＬ 的

ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ 溶液以 ３ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的转速在基底上

旋涂 ２０ ｓꎬ制得 ＨＴＭ 薄膜ꎮ 最后ꎬ将基底放入蒸镀

仪中ꎬ在 ＨＴＭ 薄膜上蒸镀金电极ꎬ制得 ＩＴＯ / ＳｎＯ２

(ＲＨＯ) /钙钛矿 / ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ / Ａｕ 器件ꎮ
１􀆰 ４　 表征手段

通过 Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０ ＦＴ－ＩＲ 光谱仪测试样品的傅
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里叶红外变换光谱(ＦＴ－ＩＲ)ꎻ通过 ＣＡＲＹ ５０００ ＵＶ－
Ｖｉｓ 光度计测试样品的紫外－可见光(ＵＶ－Ｖｉｓ)透射

光谱ꎻ通过 Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２４２０ 数字源表测试样品的电导

率曲线ꎻ用 Ｒｅｇｕｌｕｓ ８２３０ 和 ＳＵ８６００ 场发射扫描电子

显微镜( ＳＥＭ)研究样品表面形貌和结晶性质ꎻ用
Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ Ｄｉｍｅｎｓｉｏｎ Ｉｃｏｎ 原子力显微镜(ＡＦＭ)测
试样品表面形貌和粗糙度ꎻ通过 ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ＋ Ｘ 射

线光电子能谱仪测试样品的紫外光电子能谱

(ＵＰＳ)ꎻ通过 Ｏｒｉｅｌ Ｓｏｌ ３Ａ ９４０４３Ａ 太阳光模拟器和

Ｋｅｉｔｈｌｅｙ ２４２０ 数字源表在 １００ ｍＷ / ｃｍ２ 照度下测试

样品的 Ｊ－Ｖ 曲线ꎻ通过 Ｎｅｗｐｏｒｔ ＱＥ Ｋｉｔ 外量子测量

系统测 试 样 品 的 外 部 量 子 效 率 ( ＥＱＥ )ꎻ 通 过

ＦＬＳ１０００ ＰＬ / ＴＲＰＬ 光谱仪测试样品的光致发光光

谱(ＰＬ) 和时间分辨光致发光光谱 ( ＴＲＰＬ)ꎻ通过

Ｚｅｎｎｉｕｍ ｐｒｏ 电化学工作站测试样品的电化学阻抗

谱(ＥＩＳ)ꎻ通过 Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ ＯＣＡ２０ 接触角测量仪测

试样品的水接触角ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 ＲＨＯ 与埋底界面相互作用研究

ＲＨＯ 的分子结构如图 １ 所示ꎬ分子中含有多种

官能团ꎬ如—Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—Ｃ􀪅􀪅Ｓ 和—Ｃ—Ｓꎮ 当 ＲＨＯ 分

子被引入到埋底界面时ꎬ这些基团凭借优异的电子

特性可以与 ＳｎＯ２ 表面配位不足的 Ｓｎ４＋和钙钛矿下

表面配位不足的 Ｐｂ２＋ 作用ꎬ从而显著减少 ＳｎＯ２ 中

氧空位和钙钛矿中碘空位缺陷的数量ꎬ抑制界面载

图 １　 ＲＨＯ 的分子结构和作用示意图

１—ＲＨＯꎻ２—ＲＨＯ / ＳｎＯ２ꎻ３—ＲＨＯ / ＰｂＩ２

图 ２　 ＲＨＯ、ＲＨＯ / ＳｎＯ２ 和 ＲＨＯ / ＰｂＩ２ 的

ＦＴ－ＩＲ 光谱

流子的非辐射复合ꎮ ＦＴ－ＩＲ 光谱测试被用来验证这

种多位点协同钝化作用ꎬ如图 ２ 所示ꎬ在与 ＳｎＯ２、
ＰｂＩ２ 结合后ꎬＲＨＯ 位于 １ ７０６ ｃｍ－１(—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振

动)、１ ２３０ ｃｍ－１ (—Ｃ 􀪅􀪅Ｓ 伸缩振动) 和 ６７８ ｃｍ－１

(—Ｃ—Ｓ 伸缩振动)左右的信号峰向较低波数方向

移动ꎬ充分证明了 ＲＨＯ 与 Ｓｎ４＋、Ｐｂ２＋ 之间的键合

作用[１０] ꎮ
２􀆰 ２　 ＲＨＯ 修饰对薄膜性质的影响

研究了 ＲＨＯ 与 ＳｎＯ２、钙钛矿的相互作用后ꎬ随
后探究了 ＲＨＯ 修饰对 ＳｎＯ２ 薄膜电子转移特性的影

响ꎬ测试了结构为 ＩＴＯ / ＳｎＯ２(ＲＨＯ) / Ａｕ 的纯电子器

件的暗态 Ｉ－Ｖ 曲线ꎬ如图 ３(ａ)所示ꎬ其电导率( Ｉ)可
根据式(１)计算:

Ｉ ＝ σＡＬ －１Ｖ (１)

其中ꎬＩ 为电流ꎬｍＡꎻσ 为 ＳｎＯ２ 的电导率ꎬｍＳ / ｃｍꎻ
Ａ 为器件的活性面积ꎬｃｍ２ꎻＬ 为 ＳｎＯ２ 薄膜厚度ꎬｃｍꎻ
Ｖ 为电压ꎬＶꎮ

计算得到对照 ＳｎＯ２ 和 ＲＨＯ 修饰 ＳｎＯ２ 的 σ 分

别为 ５􀆰 ７８×１０－３ ｍＳ / ｃｍ 和 ６􀆰 ８４×１０－３ ｍＳ / ｃｍꎬ增强的

σ 说明了 ＳｎＯ２ 电子传输能力获得了提高ꎬ这可能源

于 ＲＨＯ 与 Ｓｎ４＋配位作用造成的 ＳｎＯ２ 表面空位氧缺

陷的减少[１１]ꎮ
薄膜的透光率会影响器件的光子捕获效率ꎬ因

此还需研究 ＲＨＯ 修饰对 ＳｎＯ２ 薄膜透光性能的影

响ꎬ如图 ３( ｂ)所示ꎬ在可见光波长范围内(３８０ ~

(ａ)电导率图

(ｂ)紫外－可见透射光谱图

１—对照样ꎻ２—ＲＨＯ 修饰样

图 ３　 ＳｎＯ２、ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 的电导率和紫外－可见

透射光谱图
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７８０ ｎｍ)ꎬＳｎＯ２ 和 ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 薄膜的透光率并没有

显著差别ꎬ平均透光率都在 ８５％以上ꎬ说明 ＲＨＯ 修

饰不会给 ＳｎＯ２ 薄膜的透光性能和带隙带来负面影

响ꎬ较高的透光率保证了钙钛矿层充分的光子吸收ꎬ
有利于提高 ＰＳＣ 器件的短路电流密度(ＪＳＣ) [１２]ꎮ

薄膜的形貌和晶体结构对 ＰＳＣ 性能起着决定

性作用ꎬＳＥＭ 和 ＡＦＭ 测试用来研究 ＳｎＯ２ 薄膜表面

形态ꎬ如图 ４(ａ)、(ｂ)所示ꎬＳｎＯ２ 薄膜和 ＳｎＯ２ / ＲＨＯ
薄膜表面形貌并没有显著差异ꎬ说明 ＲＨＯ 界面修饰

层不会破坏 ＳｎＯ２ 表面晶体结构ꎬ图 ４( ｃ)、( ｄ)显

示ꎬＲＨＯ 修饰降低了 ＳｎＯ２ 表面的均方根粗糙度(从

(ａ)ＳｎＯ２ 薄膜的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 薄膜的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＳｎＯ２ 薄膜的 ＡＦＭ 图 (ｄ)ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 薄膜的 ＡＦＭ 图

图 ４　 ＳｎＯ２、ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 薄膜的 ＳＥＭ 和 ＡＦＭ 图

(ａ)ＰＶＫ / ＳｎＯ２ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)ＰＶＫ/ ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 的 ＳＥＭ 图

(ｃ)ＰＶＫ / ＳｎＯ２ 的 ＡＦＭ 图 (ｄ)ＰＶＫ/ ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 的 ＡＦＭ 图

图 ５　 在 ＳｎＯ２ 和 ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 基底上沉积的

钙钛矿薄膜的 ＳＥＭ 图和 ＡＦＭ 图

２５􀆰 ５ ｎｍ 降低到 ２３􀆰 ５ ｎｍ)ꎬ从而改善了界面物理接

触ꎬ有利于钙钛矿薄膜的均匀成核和结晶ꎬ实现薄膜

的均匀完整覆盖[１３]ꎮ 为了验证钙钛矿结晶的改善ꎬ
对不同基底上沉积的钙钛矿薄膜同样进行了 ＳＥＭ
和 ＡＦＭ 测试ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５(ａ)、(ｂ)可以发

现ꎬ对照组(ＰＶＫ / ＳｎＯ２)钙钛矿薄膜表面存在着大

量 ＰｂＩ２ 和晶界ꎬ有可能成为电荷复合中心ꎬ导致

ＰＳＣ 载流子损失ꎻ而在 ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 基底上生长的钙

钛矿薄膜表面 ＰｂＩ２ 和晶界数量显著减少ꎬ晶粒明显

增大ꎬ结晶度较高ꎮ 图 ５( ｃ)、( ｄ)显示ꎬＳｎＯ２ / ＲＨＯ
基底上生长的钙钛矿薄膜的均方根粗糙度从对照薄

膜的 ４９􀆰 ９ ｎｍ 下降到 ２８􀆰 ９ ｎｍꎬ更加光滑、致密的薄

膜表面有利于后续 ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ 层的沉积ꎬ以上

结果充分论证了钙钛矿薄膜质量的优化[１４]ꎮ
２􀆰 ３　 ＲＨＯ 修饰对能量损失的影响

ＲＨＯ 界面偶极作用会影响 ＳｎＯ２ 表面能带弯

曲ꎬ使用 ＵＰＳ 光谱探究了 ＳｎＯ２ /钙钛矿界面能级分

布情况ꎮ 如图 ６(ａ)、(ｂ)所示ꎬ根据曲线的二次电

(ａ)ＳｎＯ２ 薄膜的 ＵＰＳ 光谱

(ｂ)ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 薄膜的 ＵＰＳ 光谱

(ｃ)埋底界面能级排列示意图

图 ６　 ＳｎＯ２、ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 薄膜的 ＵＰＳ 光谱和

埋底界面能级排列示意图
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子截止边和费米边位置可计算得到薄膜的价带

(ＶＢ) 值ꎮ 结果显示ꎬ ＳｎＯ２ / ＲＨＯ 薄膜的 ＶＢ 值为

－８􀆰 ２１ ｅＶꎬ相较于原始 ＳｎＯ２ 薄膜(ＶＢ 值为－８􀆰 ３４ ｅＶ)
有了明显上移ꎬ费米能级更靠近样品导带(ＣＢ)ꎬ功
函数略有降低ꎬ说明了 ＲＨＯ 修饰的 ＳｎＯ２ /钙钛矿界

面 ｎ 型性质更强ꎬ有利于传输电子ꎮ 根据带隙可获

得 ＳｎＯ２ 的 ＣＢ 值(带隙可由 ＳｎＯ２ 紫外－可见透射光

谱计算得到)ꎬ如图 ６( ｃ)所示ꎬ经过 ＲＨＯ 修饰后ꎬ
ＳｎＯ２ 的 ＣＢ 值从－４􀆰 ３４ ｅＶ 上移至－４􀆰 ２１ ｅＶꎬ更接近

钙钛矿的 ＣＢ 值(－４􀆰 ０７ ｅＶ)ꎬ减少的能级差有利于

降低界面电子传输势垒ꎬ抑制载流子非辐射复合ꎬ加
速电荷的提取和传输ꎬ减少 ＰＳＣ 的能量损失[１５]ꎮ
２􀆰 ４　 ＲＨＯ 对修饰载流子损失的影响

为了探究缺陷钝化对载流子非辐射复合的潜在

影响机制ꎬ测试了 ＩＴＯ / ＳｎＯ２ /钙钛矿、 ＩＴＯ / ＳｎＯ２ /
ＲＨＯ /钙钛矿薄膜的 ＰＬ 和 ＴＲＰＬ 光谱ꎬ如图 ７ 所示ꎮ
图 ７(ａ)中 ＰＬ 曲线显示ꎬ经过 ＲＨＯ 修饰后ꎬ薄膜在

８００ ｎｍ 左右的荧光发射峰强度相较于对照样品显

著降低ꎬ说明了界面电子提取能力的增强[１６]ꎮ 图 ７
(ｂ)的 ＴＲＰＬ 曲线可以根据双指数衰减函数[１７]拟合

获得载流子寿命ꎬ结果显示ꎬ经 ＲＨＯ 修饰后ꎬ平均载

流子寿命从 ３９􀆰 １８ ｎｓ 降低到 ２４􀆰 １８ ｎｓꎬ证实 ＲＨＯ 修

饰有助于将光生电子从钙钛矿层提取到 ＳｎＯ２ꎮ

(ａ)ＰＬ 光谱 (ｂ)ＴＲＰＬ 光谱

１—对照样ꎻ２—ＲＨＯ 修饰样

图 ７　 ＩＴＯ / ＳｎＯ２ / 钙钛矿和 ＩＴＯ / ＳｎＯ２ / ＲＨＯ / 钙钛矿

薄膜的 ＰＬ 和 ＴＲＰＬ 光谱

为了深入评估 ＰＳＣ 器件中缺陷辅助的电荷复

合ꎬ测试了两种 ＰＳＣ 器件在不同光强下的 ＶＯＣꎬ如
图 ８(ａ)所示ꎬ拟合曲线的斜率从对照样器件的

１􀆰 ７３ ｋＴ / ｑ 显著降低到 ＲＨＯ 修饰样器件的 １􀆰 ４７
ｋＴ / ｑꎬ说明了 ＲＨＯ 修饰后ꎬ陷阱辅助的电荷载流子

复合明显受到抑制ꎬ这有利于提高器件的 ＶＯＣ 和

ＦＦ[１８]ꎮ 图 ８(ｂ)ＪＳＣ随光强的变化曲线显示ꎬＲＨＯ 修

饰样器件和对照样器件的拟合 α 值分别为 ０􀆰 ９９４ 和

０􀆰 ９８１ꎬＲＨＯ 修饰样器件的 α 更接近 １ꎬ表明其电荷

提取能力更强[１９]ꎮ

(ａ)ＶＯＣ随光强变化关系

(ｂ)ＪＳＣ随光强变化关系

１—对照样ꎻ２—ＲＨＯ 修饰样

图 ８　 有无 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 器件的 ＶＯＣ、ＪＳＣ

随光强变化关系

ＥＩＳ 谱图用于进一步评估器件内的载流子传输

和复合ꎬ如图 ９(ａ)所示ꎬＲＨＯ 修饰样器件显示出比

对照样器件更大的复合电阻 (Ｒｒｅｃ )ꎬ再次说明了

ＲＨＯ 修饰可以有效地促进电荷转移ꎬ抑制埋底界面

处载流子非辐射复合[２０]ꎮ 此外ꎬ还测试了有无

ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 的暗态 Ｊ－Ｖ 曲线来研究器件光电

(ａ)ＥＩＳ 谱图

(ｂ)暗态 Ｊ－Ｖ 曲线

１—对照样ꎻ２—ＲＨＯ 修饰样

图 ９　 有无 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 器件的 ＥＩＳ 谱图和

暗态 Ｊ－Ｖ 曲线
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流泄漏和载流子复合过程ꎬ如图 ９(ｂ)所示ꎬ在偏置

电压范围内ꎬ基于 ＲＨＯ 修饰的器件显示出更低的

漏电流密度ꎬ说明了其界面具有更少的载流子复

合位点[２１] ꎮ
２􀆰 ５　 基于 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 光伏性能和稳定性能

研究

基于 ＲＨＯ 对薄膜质量的改善和对载流子、能量

损失 的 抑 制 等 作 用ꎬ 组 装 了 结 构 为 ＩＴＯ / ＳｎＯ２

(ＲＨＯ) /钙钛矿 / ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ 的正式 ＰＳＣꎬ探究了

ＲＨＯ 修饰对器件光伏性能的影响ꎮ 为了实现器件

最佳的 ＰＣＥꎬ首先必须对 ＲＨＯ 膜厚进行优化ꎬ如图

１０(ａ)所示ꎬ随着 ＲＨＯ 浓度的上升ꎬＰＣＥ 呈现先上

升后下降的趋势ꎬ这是因为过薄的界面层无法均匀

完整地覆盖 ＳｎＯ２ 表面ꎬ过厚的界面层则会阻碍电荷

传输[２２]ꎬ确保最佳膜厚和器件 ＰＣＥ 的 ＲＨＯ 浓度为

０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬꎬ该浓度下 ＰＳＣ 最优器件的 Ｊ－Ｖ 曲线如

图 １０( ｂ) 所示ꎬ其光伏参数被统计在表 １ 中ꎬ经
ＲＨＯ 修饰后ꎬ器件的 ＪＳＣ、ＶＯＣ、ＦＦ 和 ＰＣＥ 从对照样

器件的 ２４􀆰 ５５ ｍＡ / ｃｍ２、１􀆰 １１１ Ｖ、７９􀆰 ７０％、２１􀆰 ７４％显

著提升到 ２４􀆰 ７１ ｍＡ / ｃｍ２、１􀆰 １３８ Ｖ、８１􀆰 ６８％、２２􀆰 ９７％ꎬ
可以看出ꎬＰＣＥ 的提升主要归咎于 ＶＯＣ和 ＦＦ 的显著

(ａ)ＰＣＥ 随浓度变化关系

１—对照样ꎻ２—ＲＨＯ 修饰样

(ｂ)Ｊ－Ｖ 曲线

图 １０　 ＰＳＣ 的 ＰＣＥ 随 ＲＨＯ 浓度变化关系和

有无 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 最优器件的 Ｊ－Ｖ 曲线

表 １　 有无 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 最优器件的光伏参数

器件 ＶＯＣ / Ｖ ＪＳＣ / (ｍＡ􀅰ｃｍ－２) ＦＦ / ％ ＰＣＥ / ％

对照样 １􀆰 １１１ ２４􀆰 ５５ ７９􀆰 ７０ ２１􀆰 ７４

ＲＨＯ 修饰样 １􀆰 １３８ ２４􀆰 ７１ ８１􀆰 ６８ ２２􀆰 ９７

增强ꎬ印证了前面的结果ꎮ
有无 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 的 ＥＱＥ 曲线如图 １１(ａ)

所示ꎮ 对照样器件和 ＲＨＯ 修饰样器件积分 ＪＳＣ分别

为 ２４􀆰 ３０ ｍＡ/ ｃｍ２ 和 ２４􀆰 ４５ ｍＡ/ ｃｍ２ꎬ与 Ｊ－Ｖ 测试结果

相匹配(ＪＳＣ分别为 ２４􀆰 ５５ ｍＡ/ ｃｍ２ 和 ２４􀆰 ７１ ｍＡ/ ｃｍ２)ꎮ
为了检查器件的稳定性ꎬ对对照样和 ＲＨＯ 修饰样的

ＰＳＣ 进行了最大功率点追踪测试ꎮ 如图 １１( ｂ)所

示ꎬＲＨＯ 修饰样器件在持续光照、偏置电压为 ０􀆰 ９９ Ｖ
条件下ꎬ稳定输出的 ＰＣＥ 为 ２２􀆰 ６８％ꎬ明显高于对照

器件的 ２１􀆰 ３４％(偏置电压为 ０􀆰 ９３ Ｖ)ꎮ

(ａ)ＥＱＥ 曲线

(ｂ)ＭＰＰ 曲线

１—对照样ꎻ２—ＲＨＯ 修饰样

图 １１　 有无 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 最优器件的 ＥＱＥ
曲线和最大功率点处的稳定 ＰＣＥ 输出追踪(ＭＰＰ)

实验测量的 ＦＦ 值与理论 Ｓ－Ｑ 极限 ＦＦ 值如图

１２(ａ)所示ꎬ可以看出ꎬ基于 ＲＨＯ 修饰样的器件具

有更少的电荷传输损失和载流子复合损失[２３]ꎬ这是

源于 ＲＨＯ 的缺陷钝化作用和埋底界面能量分布的

改善ꎮ 此外ꎬ２４ 个不同对照样和 ＲＨＯ 修饰样 ＰＳＣ
器件的 ＰＣＥ 统计如图 １２(ｂ)所示ꎬ经 ＲＨＯ 修饰的

器件展现了更优异的 ＰＣＥ 和重复性ꎮ

(ａ)ＦＦ Ｓ－Ｑ 极限

􀅰６３１􀅰
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(ｂ)ＰＣＥ 统计

图 １２　 有无 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 的 ＦＦ Ｓ－Ｑ 极限和

２４ 个有无 ＲＨＯ 修饰的不同 ＰＳＣ 的 ＰＣＥ 统计

钙钛矿是一种对湿度较为敏感的材料ꎬ其长期

湿度稳定性对于 ＰＳＣ 的商业化很重要ꎮ 如图 １３(ａ)
所示ꎬ进行了水接触角测量以评估不同基底上沉积

的钙钛矿薄膜的耐水性ꎬ在引入 ＲＨＯ 修饰层后ꎬ薄
膜的水接触角从 ５１􀆰 ３°略微上升到 ６６􀆰 ９°ꎬ具有更好

的耐水性ꎬ可以抵御水分的侵蚀ꎮ 然后在 ３０％ ~
６０％长期湿度下ꎬ追踪了未封装器件的长期稳定性ꎬ
如图 １３(ｂ)所示ꎬ基于 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 在 １ ０００ ｈ
后仍然保留了 ８５％的初始 ＰＣＥꎬ显著高于对照样

ＰＳＣ 的 ＰＣＥ(仅维持初始 ＰＣＥ 的 ６２％)ꎮ 基于 ＲＨＯ
修饰的 ＰＳＣ 优异的稳定性归因于薄膜缺陷密度的

降低和结晶的改善ꎮ

(ａ)钙钛矿薄膜水接触角

１—对照样ꎻ２—ＲＨＯ 修饰样

(ｂ)ＰＳＣ 的长期湿度稳定性

图 １３　 有无 ＲＨＯ 修饰的钙钛矿薄膜的

水接触角和 ＰＳＣ 的长期湿度稳定性

３　 结论

本研究中ꎬ针对 ＰＳＣ 埋底界面存在的载流子和

能量损失问题ꎬ通过在埋底界面引入具有多钝位点

的小分子罗丹宁(ＲＨＯ)ꎬ实现了对 ＳｎＯ２ 和钙钛矿

缺陷的协同钝化ꎬ并优化了界面能级排列ꎬ从而显著

抑制了界面载流子的非辐射复合ꎬ促进了电荷的提

取和传输ꎮ 此外ꎬ这种较强配位作用还可以有效改

善界面接触ꎬ优化钙钛矿结晶ꎬ提高薄膜质量ꎮ 因

此ꎬ基于 ＲＨＯ 修饰的 ＰＳＣ 器件获得了 ２２􀆰 ９７％的较

高 ＰＣＥꎬ在 ３０％~６０％长期湿度下储存 １ ０００ ｈ 后仍

然保留了 ８５％的初始 ＰＣＥꎮ
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２０２６ 年 ２ 月 赵小杰等:Ｃｕ 纳米线上共价锚定四联吡啶 Ｃｏ 促进电催化还原 ＣＯ２ 为 Ｃ２＋产物

(２)四联吡啶钴配合物可高效转换 ＣＯ２ 为 ＣＯꎬ
并提高 Ｃｕ ＮＷｓ 表面∗ ＣＯ 浓度ꎬ有助于降低 Ｃ—Ｃ
偶联能垒ꎬ提高 Ｃ２＋产物生成效率ꎮ

该研究为分子配合物－Ｃｕ 基材料串联电催化体

系的构筑提供了新思路ꎮ
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