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摘要:钙钛矿量子点在太阳电池等领域具有良好的应用前景ꎮ 但钙钛矿量子点在成核生长时其表面会吸附作为配体的油

酸和油胺ꎬ阻碍了载流子的传输ꎬ且表面存在大量的卤素空位ꎬ限制了太阳电池能量转换效率的提升ꎮ 使用季铵盐苄基三甲基

碘化铵(ＢＴＡＩ)分别对无机钙钛矿量子点 ＣｓＰｂＩ３ 溶液和薄膜进行处理ꎬ使之取代量子点表面的油酸和油胺ꎬ制备的量子点太阳

电池的能量转换效率达到 ５􀆰 １８％和 ９􀆰 ５４％ꎻ经处理的量子点溶液和薄膜的荧光峰位都发生了红移ꎬ经处理的薄膜空气稳定性

得到提升且薄膜的荧光寿命从 ３􀆰 ２６ ｎｓ 提升至 ７􀆰 ０６ ｎｓꎬ经处理的量子点器件在 Ｎ２ 气氛下放置 ２８ 天后依旧保持初始效率的
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为钙钛矿 / 量子点光电材料与器件ꎬ通讯联系人ꎬｊｚｈｕ＠ ｈｆｕｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 钙钛矿量子点是近年来涌现出的一种新型半导

体光电材料ꎬ具有载流子寿命长、激子结合能低、制
备技术简单和材料成本低等突出优点ꎬ被广泛应用

于太阳电池、发光二极管和光电探测器等领域[１－３]ꎮ
其中ꎬ无机钙钛矿ＣｓＰｂＩ３ 量子点的带隙约为１􀆰 ７ ｅＶꎬ适
宜做叠层电池的顶电池ꎬ自 ２０１６ 年 Ｓｗａｒｎｋａｒ 等[４]

首次将 ＣｓＰｂＩ３ 量子点作为光吸收层制备太阳电池

以来ꎬ近十年间该领域发展迅速ꎬＣｓＰｂＩ３ 量子点太

阳电池能量转换效率不断提升[５－１３]ꎮ

钙钛矿量子点在合成过程中添加的长链绝缘配

体会严重影响量子点固体薄膜内的量子点间耦合和

载流子传输ꎮ 因此亟需使用低空间位阻的分子用于

配体交换ꎬ以降低载流子传输的能垒ꎬ改善量子点薄

膜中的载流子迁移[５]ꎮ 此外ꎬ量子点表面总是存在

大量的缺陷ꎬ它们作为光诱导载流子的非辐射复合

中心ꎬ显著影响太阳电池的电荷提取ꎮ 在使用反溶

剂纯化量子点的过程中ꎬ量子点的表面会产生更多

的表面缺陷[１４]ꎬ因此在去除长链配体的同时ꎬ使用
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短链且不绝缘的配体加以替代ꎬ可以减少量子点表

面的缺陷ꎬ从而降低量子点固体薄膜中的非辐射复

合[１２ꎬ１５]ꎮ 在这些研究中ꎬ季铵盐很少被提及ꎮ 因

此ꎬ本研究选定一种具有疏水基团苯环且较短链的

苄基三甲基碘化铵以不同的方式对量子点进行修

饰ꎮ 在量子点粗溶液清洗时将苄基三甲基碘化铵的

乙腈和 ２－戊醇的混合溶液加入到反溶剂乙酸甲酯

中ꎬ对量子点表面进行液相配体交换ꎻ量子点旋涂成

膜后进一步使用苄基三甲基碘化铵的 ２－戊醇溶液

对薄膜进行后处理ꎬ制备出了能量转换效率为

９􀆰 ５４％的量子点太阳电池ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂药品

油酸(ＯＡꎬ９０％)、十八烯(ＯＤＥꎬ９０％)购自西格

玛奥德里奇公司ꎮ 油胺(ＯＡｍꎬ９０％)、２－戊醇(２－
ｐｅｎｔｏｌꎬ９９％)、乙酸甲酯(ＭｅＯＡｃꎬ９９％)等购自阿法

埃莎公司ꎮ 碳酸铯(Ｃｓ２ＣＯ３ꎬ９９􀆰 ９％)、碘化铅(ＰｂＩ２ꎬ
９９􀆰 ９９％)购自百灵威公司ꎮ 苄基三甲基碘化铵

(ＢＴＡＩꎬ９９％)购自阿拉丁公司ꎮ
１􀆰 ２　 量子点的制备和优化

将 ２５ ｍＬ 的 ＯＤＥ、２􀆰 ５ ｍＬ 的 ＯＡ、２􀆰 ５ ｍＬ 的

ＯＡｍ、０􀆰 ５ ｇ 的 ＰｂＩ２ 加到三颈烧瓶中ꎬ真空条件下梯

度升温至 １２０℃ꎬ保持 ３０ ｍｉｎꎮ 在 Ｎ２ 气氛下升温至

１６５℃ꎬ然后将预热至 １２０℃的 ４ ｍＬ 油酸铯前体注

入到烧瓶中ꎬ５ ｓ 内冰浴猝灭反应ꎮ 优化方式一是在

量子点的离心纯化过程中引入 １ ｍｇ / ｍＬ 的 ＢＴＡＩꎬ优
化方式二是使用 ０􀆰 ５ ｍｇ / ｍＬ 的 ＢＴＡＩ 对量子点薄膜

进行后处理ꎮ
１􀆰 ３　 器件的制备

在洁净的氟掺杂氧化锡(ＦＴＯ)导电玻璃上通过

水浴沉积的方式沉积一层电子传输层 ＴｉＯ２ꎬ然后旋

涂量子点溶液(８５ ｍｇ / ｍＬ)ꎬ旋干成膜后再旋涂一层

空穴传输层(Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＤ)ꎬ最后蒸镀金电极ꎮ
１􀆰 ４　 测试与表征

使用透射电子显微镜( ＪＥＭ－２１００Ｆ)拍摄量子

点的尺寸及晶格条纹ꎮ 使用紫外－可见分光光度计

(岛津ꎬＵＶ２５５０)和荧光光谱仪(ＨＯＲＩＢＡꎬＦＬｕｏｒｏＭａｘ－
４)测试量子点溶液和薄膜的吸收及荧光光谱ꎮ 使用

时间分辨荧光光谱仪(ＥｄｉｎｂｕｒｇｈꎬＦＬＳ１０００)测试量子

点薄膜的荧光寿命ꎮ 使用 Ｘ 射线衍射仪(ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌꎬ
Ｘ－Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ)分析薄膜的结晶状况ꎮ 使用傅里

叶变换红外光谱仪(ＴｈｅｒｍｏꎬＦｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ５０)以及

Ｘ 射线光电子能谱仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃꎬ Ｅｓｃａｌａｂ

２５０Ｘｉ)探究薄膜表面的化学性质变化ꎮ 使用太阳光

模拟器(ＮｅｗｐｏｒｔꎬＯｒｉｅｌ Ｓｏｌ３Ａ)、单色光电量子转换

效率(ＩＰＣＥ)测试仪(ＮｅｗｐｏｒｔꎬＱＥ ｋｉｔ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＢＴＡＩ 对量子点溶液及器件性能影响
为了确定合成的产物种类ꎬ 对量子点溶液

(１ ｍｇ / ｍＬ)进行 ＴＥＭ 测试ꎮ 结果如图 １ 所示ꎬ量子

点的尺寸在 １０ ｎｍ 左右ꎬ尺寸分布相对均一ꎻ如图 ２
所示ꎬ量子点的晶格条纹为 ０􀆰 ６２ ｎｍꎬ这与 ＣｓＰｂＩ３ 量

子点的(１００)晶面相对应[４]ꎮ

图 １　 量子点的透射电镜图

图 ２　 量子点的高分辨透射电镜图

使用乙腈(ＡＣＮ)与 ２－ｐｅｎｔｏｌ 体积比为 １ ∶３的混

合溶剂溶解 ＢＴＡＩꎬ浓度为 １ ｍｇ / ｍＬꎮ 然后将 ＢＴＡＩ
溶液加到反溶剂 ＭｅＯＡｃ 中充分震荡混合ꎬ然后进行

离心纯化ꎮ 随即对量子点溶液进行了紫外吸收光谱

以及荧光光谱的测试ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ荧光峰位发生

了 ３ ｎｍ 的红移ꎬ可能是量子点的带隙发生了变化ꎬ
也可能是量子点表面配体脱落改变了量子点表面的

化学环境[１２]ꎮ 随后制备了量子点器件并测试了电
流密度－电压曲线ꎮ 如图 ４ 所示ꎬ经 ＢＴＡＩ 优化的器

１—未优化ꎻ２—优化后

图 ３　 优化前后溶液的荧光及吸收光谱
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１—未优化ꎻ２—优化后

图 ４　 优化前后器件的电流密度－电压曲线

件拥有更高的能量转换效率ꎬ但效率只有 ５􀆰 １８％ꎮ
这可能是 ＢＴＡＩ 过多的引入ꎬ其上的甲基的一定程

度上阻碍了量子点间的耦合ꎬ限制了量子点电池的

性能提升ꎬ这种方式很容易因反溶剂的极性过大而

破坏量子点溶液ꎬ因此本研究选择了对薄膜进行后

处理的优化工艺进行再次尝试ꎮ
２􀆰 ２　 ＢＴＡＩ 对量子点薄膜和器件性能的影响

使用 ＢＴＡＩ 的 ２－ｐｅｎｔｏｌ 溶液对旋涂了 ５ 层的量

子点薄膜进行后处理ꎬ首先测试了薄膜的紫外吸收

及荧光光谱ꎬ如图 ５ 所示ꎬ其中荧光峰位的轻微红移

说明 ＢＴＡＩ 可能减少了量子点表面的缺陷ꎮ 对处理

前后的量子点薄膜进行了 Ｘ 射线衍射测试ꎬ如图 ６
所示在(１００)、(１１０)、(２００)晶面出现了 ＣｓＰｂＩ３ 量

子点的特征峰[１２]ꎬ处理前后的薄膜在 Ｘ 射线衍射图

中没有明显的不同之处ꎬ这与量子点的结晶特性有

关ꎬ在量子点合成反应猝灭时ꎬ量子点已经成功结

晶ꎬ后处理一般不会对其结晶度产生影响ꎮ 随后将

其放置在相对湿度 １５％~２５％条件下ꎬ放置 １４ 天后

对薄膜进行了重新测试如图 ７ 所示ꎬ经优化的薄膜

的 Ｘ 射线衍射图没有发生明显变化ꎬ而未经处理的

薄膜在 １０°左右出现了 δ 相的峰ꎬ在 １２􀆰 ８°出现了

ＰｂＩ２ 的峰ꎬ还出现了一些杂峰ꎬ说明量子点薄膜发

生了分解和相变ꎬ证明 ＢＴＡＩ 可以有效的提升量子

点薄膜的湿度及空气稳定性ꎬ并一定程度上提升了

量子点的相稳定性ꎮ

１—未优化ꎻ２—优化后

图 ５　 薄膜优化前后的荧光及吸收光谱

１—未优化ꎻ２—优化后

图 ６　 薄膜优化前后的 Ｘ 射线衍射图

１—未优化ꎻ２—优化后

图 ７　 薄膜优化前后并老化 １４ 天的

Ｘ 射线衍射图

为了探究 ＢＴＡＩ 对 ＣｓＰｂＩ３ 量子点表面配体的影

响ꎬ对量子点薄膜进行了傅里叶变换红外光谱测试ꎬ
如图 ８ 所示ꎬ没有经过优化的量子点薄膜在 ２ ８５０ ~
２ ９５０ ｃｍ－１处显现出了油胺和油酸配体中 ＣＨｘ 的伸

缩振动峰ꎮ １ ５６０ ｃｍ－１处对应了 ＣＯＯ－基团的对称和

不对称的伸缩振动峰ꎬ且峰值较强ꎬ这说明了 ＣｓＰｂＩ３
量子点表面吸附了大量的油酸、油胺配体ꎮ 经过

ＢＴＡＩ 处理后ꎬ油酸和油胺的特征峰虽然依然存在ꎬ
但它们特征峰的强度都得到了不同程度的降低ꎬ尤
其是 ２ ７５０~３ ０００ ｃｍ－１处的亚甲基的 Ｃ—Ｈ 振动峰

以及 ３ １００ ｃｍ－１处的 ＮＨ＋
３ 的 Ｎ—Ｈ 的伸缩振动峰明

显被削弱ꎮ 说明 ＢＴＡＩ 处理薄膜后ꎬ有效的去除了

量子点表面的油酸、油胺配体ꎮ

１—未优化ꎻ２—优化后

图 ８　 薄膜优化前后的傅里叶变换红外光谱

为了进一步探究 ＢＴＡＩ 对薄膜表面化学性质的

变化ꎬ使用了 Ｘ 射线光电子能谱仪对薄膜进行测
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试ꎬ如图 ９ 所示ꎬ首先 Ｃｓ ３ｄ 的核心能级光谱向低结

合能方向移动ꎬ这可能是是 ＢＴＡ＋吸附在了 Ａ 位ꎬ钝
化了缺陷ꎬ使得铯周围的电子密度升高ꎻＰｂ ４ｆ 的核

心能级光谱向低结合能位置移动ꎬ可能是 ＢＴＡ＋在占

据油酸ꎬ油胺脱附产生的空位时与未配位的 Ｐｂ 发

生配位ꎬ增强了其周围的电子密度ꎻＩ ３ｄ 的核心能级

光谱向低结合能方向移动可能是 ＢＴＡＩ 中游离的 Ｉ－

填补了量子点表面的碘缺陷ꎬ减少了缺陷对电子密

度的消耗ꎻ而 Ｎ １ｓ 的核心能级光谱峰强度发生了微

弱的变化ꎬ这可能是 ＢＴＡＩ 中核心氮原子引起的ꎬ这
说明本研究使用 ＢＴＡＩ 对薄膜进行处理不仅改善了薄

膜的湿度稳定性ꎬ还改变了量子点表面的化学性质ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)
１—未优化ꎻ２—优化后

图 ９　 薄膜优化前后的 Ｘ 射线光电子能谱

为了探究薄膜的荧光寿命ꎬ对旋涂在玻璃基底

上的量子点薄膜进行了时间分辨荧光光谱(ＴＲＰＬ)
测试ꎮ 结果如图 １０ 所示ꎬ经过 ＢＴＡＩ 处理后的薄膜

荧光衰减的更加缓慢ꎬ且平均荧光寿命从 ３􀆰 ２６ ｎｓ
增长至 ７􀆰 ０６ ｎｓꎬ说明 ＢＴＡＩ 有效的钝化了量子点表

面的缺陷ꎬ减少了非辐射复合中心ꎬ它们的存在缩短

了量子点的载流子寿命[１６]ꎮ

１—未优化ꎻ２—优化后

图 １０　 薄膜优化前后的荧光寿命

后续制备了量子点太阳电池ꎬ并对其截面进行

了 ＳＥＭ 测试ꎬ如图 １１ 所示ꎮ 致密 ＴｉＯ２ 层介于钙钛

矿吸光层和 ＦＴＯ 之间ꎬ只有薄薄的一层ꎬ在图中没

有得到清晰的展示ꎬ量子点的厚度约介于 ３５０~４００ ｎｍ
之间ꎬ可以看到量子点紧密的堆积成膜ꎬ并且较为平

坦ꎬ为良好的器件性能提供了支持ꎮ 空穴传输层

Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ 的厚度约为 １５０ ｎｍ 且成膜完好ꎬ蒸镀

的 Ａｕ 电极的厚度约为 ８０ ｎｍꎬ与预估的厚度相当ꎮ

图 １１　 器件结构示意图和器件截面扫描电镜图

本研究验证了 ＢＴＡＩ 对量子点太阳电池产生了

正向影响ꎬ如图 １２ 所示ꎬ与基础器件相比ꎬ优化后的

器件在短路电流( ＪＳＣ)ꎬ填充因子(ＦＦ)ꎬ开路电压

(ＶＯＣ) 等方面都有不同程度的提升ꎬ 并获得了

９􀆰 ５４％的能量转换效率ꎬ而基础器件仅为 ６􀆰 ６９％ꎮ

１—未优化ꎻ２—优化后

图 １２　 优化前后器件的电流密度－电压曲线

图 １３ 中的积分电流与测试电流相对应ꎬ说明测

试电流的真实有效性ꎮ 将量子点器件在 Ｎ２ 气氛和

２５℃下存储近 １ 个月ꎬ如图 １４ 所示ꎬ经优化的电池

１—未优化ꎻ２—优化后

图 １３　 优化前后器件的入射光子－电子转化

效率图
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１—未优化ꎻ２—优化后

图 １４　 优化前后器件的稳定性

在放置 ２８ 天后ꎬ器件的能量转换效率依旧保持初始

效率的 ９０％ 以上ꎬ而基础器件仅为初始效率的

６０％ꎬ说明 ＢＴＡＩ 增强了量子点器件的稳定性ꎮ

３　 结论

本研究使用一种短链配体苄基三甲基碘化铵ꎬ
用 ２ 种优化方式对量子点进行修饰ꎮ 在量子点粗溶

液清洗的过程中将其加入到反溶剂乙酸甲酯中ꎬ然
后用于清洗量子点ꎬ初步说明苄基三甲基碘化铵的

引入是有效的ꎮ 在量子点旋涂成膜结束后ꎬ立即使

用苄基三甲基碘化铵的 ２－戊醇溶液对薄膜进行后

处理ꎮ 结果表明苄基三甲基碘化铵提高了量子点的

相稳定性ꎬ薄膜的湿度稳定性ꎬ提升了量子点太阳电

池的能量转换效率ꎬ在 Ｎ２ 气氛下ꎬ量子点电池放置

２８ 天后保持了初始效率的 ９０％以上ꎮ
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