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铜铟硫纳米粒子对钙钛矿太阳能电池性能的影响
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　　【摘　要】　为克服钙钛矿太阳能电池滞后效应，本文通过热注射法制得ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子，将其以

０．０１％（摩尔比例）掺入甲胺／甲脒（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿中制备吸光层，并组装正向平

面异质结钙钛矿太阳能电池，掺杂ＣｕＩｎＳ２ 器件的正向扫描光电转化效率达１５．６６％，反向扫描结果达

１５．３６％，两者仅相差１．９５％；而未经掺杂的器件正向扫描光电转化效率 为１５．１４％，反 向 扫 描 结 果 为

１３．５８％，两者相差１１．４９％。结果表明，在（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿吸光层中掺杂ＣｕＩｎＳ２
有利于相应器件磁滞效应等各项性能的提升。
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１　引　言

有机／无机杂化钙钛矿太阳能电池在短时间内已成

为最有前景的光伏发电技术之一［１－４］，这归功于有机／无

机杂化钙钛矿材料具备优异的吸光性能、较长的载流子

扩散长度和简便节能的工艺等优点［５－８］。自 Ｋｏｊｉｍａ于

２００９年组装出第一个钙钛矿型光伏器件之后，其光电转

化效率便在短短数年之间从３．８％提升至２２．１％［９－１１］。

然而，钙钛矿太阳能电池的发展遭遇许多瓶颈，如湿度

影响［１２］、磁滞效应等。其中的磁滞效应就是困扰业界

内研究学者的主要问题之一。钙钛矿太阳能电池的磁

滞效应即器件的伏安特性曲线会随着测试电压扫描方

式的变化而发生不应存在的变化，这种磁滞效应影响测

量结果的可靠性［１３－１４］。目前，已进行多项研究来揭示磁

滞效应的原因及影响。例如，ＭＡＰｂＩ３ 的电容特性被认

为会促 进 磁 滞 效 应［１５］。由 于 存 在 过 度 的 极 化 和 陷

阱［１６－１９］，ＭＡＰｂＩ３ 具备的大光诱导介电常数和铁电效应
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均被认为与磁滞效应相关［２０－２３］。最近，离子迁移也被证

明与磁滞效应有关［２４－２７］。另外，详尽的研究也被用来解

释这个物理过程［２８］。

为了解决磁滞效应带来的问题，本文尝试向钙钛

矿吸光层中掺入ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的思路。将由热注

射法［２９，３０］制得的ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子以０．０１％（摩尔比

例）掺入甲 胺／甲 脒（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 混 合 钙

钛矿中制备吸光层并以此组装正向平面异质结钙钛矿

太阳能电池，从而解决钙钛矿太阳能电池磁滞效应的

问题，同时利用ＣｕＩｎＳ２ 直接带隙化合物半导体的高吸

光系数增强钙钛矿吸光层及器件的光电性能。

铜铟硫（ＣｕＩｎＳ２）与 铜 铟 硒（ＣｕＩｎＳｅ２）类 似，是 一

种直接 带 隙 半 导 体 材 料，属 于Ⅰ－Ⅲ－Ⅵ族 三 元 化 合 物

半导体，具有黄铜矿晶体结构。其禁带宽度为１．３２ｅＶ
左 右，拥 有 很 大 的 光 吸 收 系 数，数 量 级 可 高 达

１０５ｃｍ－１，只需不到１μｍ厚的ＣｕＩｎＳ２ 薄膜即可吸收大

部分能量高于禁带宽度的光子。根据需要通过向铜铟

硒（ＣｕＩｎＳｅ２）中引入适当比例的镓（Ｇａ）、硫（Ｓ）取代铟

（Ｉｎ）、硒（Ｓｅ）形成ＣｕＩｎ１－ｘＧａｘ（ＳｙＳｅ１－ｙ）２ 多元系列的

多晶固溶体用以实现其禁带宽度在１．０４～１．６７ｅＶ之

间的连续调节，当（ＣｕＩｎＳｅ２）中全部的Ｓｅ都被Ｓ所取

代时，便成为 了ＣｕＩｎＳ２。另 外，该 系 列 材 料 的 吸 光 范

围覆盖了太阳光谱中的大部分区域，可以充分吸收太

阳光，非常适合作为太阳能电池的吸光层材料。铜铟

硒系薄膜太阳能电池性能优异，引起了诸多研究者的

兴趣且发展迅速，目前其最高光电转化效率已经超过

２０％［３１］，是新一代薄膜太阳能电池中极具前景的关键

吸光材料。在其诸多的合成方法当中，最具代表性的

有真空溅 射 后 硫 化 法［３２－３７］、真 空 多 元 共 蒸 发 法［３８－３９］、

溶液法［４０］等。溅射法和共蒸法虽然工艺稳定，但是对

设备条件要求严格，需要高温热处理和精细的硒化或

者硫化技术工艺，成本高。

由于ＣｕＩｎＳ２ 材料属于多元化合物多晶材料，在进

行热处理过程中需要的高温（５００℃）往往会使得其组

分中低沸点（３００℃）的硫（Ｓ）升华而流失，所以后硫化

工艺稍有偏差便将产生成分缺陷。为了避免高温过程

对ＣｕＩｎＳ２ 吸光材料成分的破坏，同时，也为了充分利

用该材料优异的吸光性能，本文通过热注射法合成具

有合适禁带宽度的结晶态铜铟硫化合物半导体纳米材

料（ＣｕＩｎＳ２），并将其掺入（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混

合钙钛矿之 中，以 此 为 吸 收 层 在 低 温（不 超 过１２０℃）

条件下组装正向平面异质结钙钛矿太阳能电池，探究

其对器件性能的影响。

２　实验部分

２．１　实验试剂与仪器

主要试剂有：氯化亚铜、四水合三氯化铟、硫粉、油
胺、乙酰丙酮、甲苯、无水乙醇，分析纯；异丙醇钛、异丙

醇、碘化铅、二甲 基 亚 砜、Ｎ，Ｎ－二 甲 基 甲 酰 胺、氯 化 甲

胺、碘化甲脒、碘化甲胺、双三氟甲烷磺酰亚胺锂、双三

氟甲烷磺酰亚 胺 钴、４－叔 丁 基 吡 啶、乙 腈、氯 苯、Ｓｐｉｒｏ－
ＯＭｅＴＡＤ、银，分析纯。

Ｘ射线 衍 射（ＸＲＤ）的 测 试 由 Ｒｉｇａｋｕ　Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ
进行；傅 里 叶 变 换 红 外 图 谱（ＦＴ－ＩＲ）表 征 由 Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０的 全 反 射 模 式 进 行；场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

（ＦＥＳＥＭ）型 号 为 ＳＵＰＲＡ　５５；透 射 电 子 显 微 镜

（ＴＥＭ）型 号 为 ＪＥＭ－２１００；紫 外－可 见 光 吸 收 光 谱

（ＵＶ－Ｖｉｓ）表 征 由 ＵＶ－２６００紫 外 可 见 分 光 光 度 计 进

行；光致荧光 图 谱（ＰＬ）表 征 由Ｆ－７０００荧 光 光 度 计 进

行；器件伏安特性曲线和外量子效率测试由ＡＭ１．５Ｇ
太阳光模拟器进行的，光源功率为１０００Ｗ。

２．２　ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的合成

采 用 热 注 射 法 合 成 铜 铟 硫 晶 态 纳 米 粒 子，先 将

２ｍｍｏｌ氯 化 亚 铜 （ＣｕＣｌ）、２ｍｍｏｌ四 水 合 氯 化 铟

（ＩｎＣｌ３·４Ｈ２Ｏ）与２０ｍｌ的油胺混合在１００ｍＬ的 三 口

烧瓶中并利用磁力搅拌子加以搅拌使之充分混合，同

时连接好活塞、温度计和冷凝管。另外，按照预定比例

（使之 满 足 ＣｕＩｎＳ２ 的 分 子 计 量 比）称 取 定 量 的 硫 粉

（Ｓ）使之溶解于５ｍＬ的油胺溶剂之中备用。
将上述备好的ＣｕＣｌ、ＩｎＣｌ３·４Ｈ２Ｏ油胺混合 液 在

氮气气氛下边搅拌边利用加热套加热至１１０℃并保温

１ｈ以去除混合 液 中 的 氧 气 和 水 分。然 后 将 体 系 以 一

定的速度升温 至２６０℃，添 加 上 述 备 好 的Ｓ的 油 胺 溶

液并继续搅拌，保温１ｈ后，关闭加热套，当体系随空气

自然冷却至８０℃时，向所得的粗产物中注入２０ｍＬ甲

苯，利用离心机在６０００ｒ／ｍｉｎ的转速下离心５ｍｉｎ，弃

去沉淀物，保留上清液。把２０ｍＬ的乙醇添加到 所 得

上清液中，并使之在８０００ｒ／ｍｉｎ的转速下离 心１０ｍｉｎ
后弃掉无色上 清 液，将 所 得 沉 淀 物 重 新 分 散 到１０ｍＬ
甲苯中并超声５ｍｉｎ后，继 续 往 得 到 的 黑 色 分 散 液 添

加１０ｍＬ乙 醇，６０００ｒ／ｍｉｎ下 离 心５ｍｉｎ后 取 得 沉 淀

物，此提纯过程重复３次后将最终所得的沉淀物溶解

在５ｍＬ的甲苯中即可获得含有晶态铜铟硫（ＣｕＩｎＳ２）
纳米粒子的墨水，取０．５ｍＬ墨水经过真空干燥后进行

称 重 测 得 所 得 的 ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 墨 水 浓 度 为

８ｍｇ／ｍＬ，留待后续备用。

２．３　掺杂ＣｕＩｎＳ２ 钙钛矿吸光层的制备
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参考第２．２节所述，以油胺作为络合剂通过热注

射法合成并提纯即可获得ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子墨水，再通

过适量的乙酰丙酮代替油胺大分子与ＣｕＩｎＳ２ 粒子形

成配位作用，控制所得的ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子墨水浓度为

８ｍｇ／ｍＬ。
将已 提 纯 的 ＰｂＩ２ 溶 解 在 Ｎ，Ｎ－二 甲 基 甲 酰 胺

（ＤＭＦ）和二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）的混合有机溶剂中，配

制成１．５ｍｏｌ／Ｌ的 前 躯 体 溶 液。将 定 量 的ＣｕＩｎＳ２ 纳

米粒子墨水掺入ＰｂＩ２ 前驱体溶液中，控制掺杂的纳米

粒子所占的摩尔比例为０．０１％，置之于７０℃的环境下

不断搅 拌。在２０００ｒ／ｍｉｎ的 转 速 下 旋 涂３０μＬ掺 杂

ＣｕＩｎＳ２ 的ＰｂＩ２（ＤＭＦ／ＤＭＳＯ）溶 液 以 制 备ＰｂＩ２ 前 躯

体薄膜，静置晾干备用。
取适量的ＣＨ（ＮＨ２）２Ｉ、ＣＨ３ＮＨ３Ｉ、ＣＨ３ＮＨ３Ｃｌ按

照０．８５∶０．１０∶０．０５的比例配制成７０ｍｇ／ｍｌ的异丙醇

溶液。以上述的“掺杂ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的ＰｂＩ２ 薄膜”
为基 底，在２０００ｒ／ｍｉｎ的 转 速 下，旋 涂６０μＬ的 ＣＨ
（ＮＨ２）２Ｉ、ＣＨ３ＮＨ３Ｉ、ＣＨ３ＮＨ３Ｃｌ混 合 溶 液，４５ｓ之 后

即可将其置于１２０℃的加热平台上退火１ｈ，然后，使其

随加热平台自然冷却至室温。

３　结果与讨论

３．１　ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的ＸＲＤ分析

ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的ＸＲＤ图谱如图１所示。图中

可知，所得的ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的三强衍射峰依次位于

２７．６８°、４６．１２°、５４．７８°（分 别 与 （１１２）、（２２０／２０４）、
（３１２／１１６）晶面相匹配），三强峰对应的晶面间距分别

为３．２２、１．９７及１．６７，均与黄铜矿晶相结构的标准

卡片（ＣｕＩｎＳ２（ＪＣＰＤＳ　ＮＯ．２７－０１５９））各 晶 面 衍 射 峰

的相应数据相吻合，由此证明所合成的铜铟硫纳米粒

子的晶 体 结 构 为 所 需 的 黄 铜 矿 结 构。根 据Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式Ｄ＝Ｋλ／（βｃｏｓθ）（Ｄ为 晶 粒 粒 径、Ｋ为Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
常数、λ为Ｘ射线波长０．１５４ｎｍ、β为衍射峰的半高宽

　　　

（取Ｋ＝０．８９、θ为衍射角）进行分析可知，ＣｕＩｎＳ２ 纳米

粒子中与（１１２）晶面相匹配的衍射峰半高宽为０．２６６，
经计算可得，对应的晶粒大小是１０６．９２ｎｍ。

图１　ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎｓ　ｏｆ　ＣｕＩｎＳ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．２　ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的ＴＥＭ分析

按化学计 量 比 合 成 的ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 的 ＴＥＭ
检测结果见 图２。获 得 的ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 形 态 主 要

呈现出棱角分明的三角锥形和球形两种，粒子之间分

散性良好并未出现严重的团聚现象，说明反应物中的

油胺长链大分子起到了络合剂的配位作用，对纳米粒

子产生了包覆效果并通过自身的长链段达到了分散的

作 用。另 外，所 得 的 粒 径 尺 寸 较 大，主 要 分 布 在

１００ｎｍ左右。由图２中 的 选 区 电 子 衍 射 插 图 可 得 纳

米粒子的主要晶面（１１２）、（２２０）、（３１２），对ＴＥＭ 图片

做快速傅里叶变换处理（ＦＦＴｓ），通过软件计算可知晶

面间距ｄ１１２＝３．２，这些结果均与ＸＲＤ的分析结果

相吻合，这表明该产物即为黄铜矿ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子。

３．３　ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的光学性能分析

ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子紫外－可见吸收光谱及其禁带宽

度的 计 算 如 图３所 示。ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 对４００～
１１００ｎｍ波长范 围 内 的 光 均 有 吸 收。根 据 Ｔａｕｃ’ｓ公

式可得αｈｖ＝Ａ（ｈｖ－Ｅｇ）２，其中：Ｅｇ 为禁 带 宽 度，ｈｖ（ｈ
为普朗克常量，ｖ为 频 率）为 光 子 能 量，Ａ是 与 导 带 和

　　

图２　ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的ＴＥＭ图　（ａ）纳米粒子形貌以及选区电子衍射图；（ｂ）晶面间距

Ｆｉｇ．２　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＣｕＩｎＳ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　（ａ）ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ　ａｎｄ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ａｒｅａ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｂ）Ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒ

ｃｒｙｓｔａｌ　ｓｐａｃｉｎｇ
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价带有关常 数。以ｈｖ为 横 坐 标，（αｈｖ）２ 为 纵 坐 标 作

曲线，在曲线最接近直线部分作切线后，该切线与横坐

标的截距便是 对 应 纳 米 粒 子 的 禁 带 宽 度Ｅｇ。由 此 可

得，ＣｕＩｎＳ２ 的禁带宽度为１．３２ｅＶ。

图３　（ａ）ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子紫外－可见吸收光谱；（ｂ）ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子禁带宽度

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＵＶ－Ｖｉｓ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＣｕＩｎＳ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ；（ｂ）Ｂａｎｄ　ｇａｐ　ｗｉｄｔｈ　ｏｆ　ＣｕＩｎＳ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．４　掺杂ＣｕＩｎＳ２ 钙钛矿吸光层的ＵＶ－Ｖｉｓ表征

掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 的 （ＦＡＰｂＩ３ ）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合 钙 钛 矿 光 活 性 层 的 ＵＶ－Ｖｉｓ光 谱

如图４所示。由图可知，掺杂与未掺杂的钙钛矿吸收

层的主要吸光 波 长 范 围 均 分 布 在２５０～９００ｎｍ之 间，
另 外，掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 使 （ＦＡＰｂＩ３ ）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿薄膜的光吸收强度得到显

著加强。

图４　掺杂ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ
混合钙钛矿吸收层的ＵＶ－Ｖｉｓ光谱图

Ｆｉｇ．４　ＵＶ－Ｖｉｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ

ｍｉｘｅｄ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌａｙｅｒ　ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．５　掺杂ＣｕＩｎＳ２ 钙钛矿吸光层的ＰＬ表征

为 探 讨 掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 对 （ＦＡＰｂＩ３）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿薄膜光生载流子分离的影

响，本研究通过ＰＬ图谱分析掺杂０．０１％（摩尔比例）

ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙

钛矿吸光 层 的 相 关 性 能。以ＩＴＯ为 基 底，制 备 掺 杂

ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙

钛矿薄膜。同时，以相同的旋涂工艺制备相同厚度的

未经掺杂处理的钙钛矿薄膜，分别进行ＰＬ表征。

掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 的 （ＦＡＰｂＩ３ ）ｘ

（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿薄膜ＰＬ光谱如图５所示。
由图可知，掺入ＣｕＩｎＳ２ 的混合钙钛矿光活性层的ＰＬ
谱只 有 一 个 波 峰 位 于 ８４４ｎｍ 左 右 且 不 受 掺 入 的

ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 的 影 响，但 是 峰 的 强 度 随 着ＣｕＩｎＳ２
纳米粒子的掺入而产生明显的变化。分析易得，掺杂

ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙

钛矿ＰＬ谱峰值比未掺杂样品的ＰＬ谱峰值低。与钙

钛矿光活性层中光致荧光的激发紧密相关的因素主要

有样品的缺陷态与载流子的复合，ＰＬ谱峰值越大缺陷

密度越大，其光生载流子的复合就越严重。这意味着，
掺杂ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子有助于钙钛矿吸光层光生载流

子的分离，从而有利于降低其复合几率。

图５　掺杂ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ
混合钙钛矿吸光层的ＰＬ谱图

Ｆｉｇ．５　ＰＬ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ ｍｉｘｅｄ

ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌａｙｅｒ　ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ

３．６　基于掺杂ＣｕＩｎＳ２ 的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ钙

钛矿吸光层器件的光电性能

为了研究基于掺杂０．０１％（摩尔比例）的ＣｕＩｎＳ２
纳米粒子 的 混 合 钙 钛 矿（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 太

阳能电池的性能，本研究以（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ
［０．０１％（摩 尔 比 例）ＣｕＩｎＳ２］为 吸 光 层 制 备 正 向 平 面
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异 质 结 钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 （ＩＴＯ／ＴｉＯ２ 纳 米 晶／
（ＦＡＰｂＩ３）ｘ （ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ ［０．０１％ （摩 尔 比 例）

ＣｕＩｎＳ２］混 合 钙 钛 矿／Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ／Ａｇ），其 中，电

子传 输 层 ＴｉＯ２ 纳 米 晶 薄 膜、混 合 钙 钛 矿 吸 光 层、

ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ空 穴 传 输 层、银 电 极 的 厚 度 分 别 为

３０、５００、２６０和１００ｎｍ，器件截面ＳＥＭ图详见图６。

图６　正向平面异质结钙钛矿太阳能电池截面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６　Ｃｒｏｓｓ－ｓｅｃｔｉｏｎ　ＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｐｌａｎａｒ　ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ

ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌ

对于平面异质结钙钛矿太阳能电池来说，与钙钛矿

材料自身属性和器件结构相关的磁滞效应是个不可忽

视 的 现 象，掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 纳 米 粒 子 的 （ＦＡＰｂＩ３）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ基混合钙钛矿太阳能电池因测试电压扫

描方式变化而带来的Ｉ－Ｖ特性曲线差异如图７（ａ）所示，
作 为 参 比，图７（ｂ）中 为 未 经 掺 杂 的 纯（ＦＡＰｂＩ３）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ钙钛矿器件的相应Ｉ－Ｖ曲线。

分析 图７可 知，基 于 掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿太阳能电池的Ｉ－Ｖ性 能 因

　　　

测试电压扫描方式的变化而引起的波动很小，该器件

经过两种测量方式得到的曲线近乎完全重合，而未掺

杂的纯（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 钙 钛 矿 器 件 对 应 的

两条曲线差异较大。为更加直观地分析在钙钛矿吸光

层中掺杂ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子对相应器件Ｉ－Ｖ性能带来

的影响，表１展 示 了 基 于 掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿吸光层的器件在不同测试

方式下测得的性能参数，其中磁滞因子ｈ是同一个器

件通过正反扫两种测试方式得到的光电转化效率之差

与反扫效率之间的比值，该参数可以反应出磁滞效应

的 强 度。观 察 表 １ 可 知，基 于 掺 杂 ＣｕＩｎＳ２ 的

（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混 合 钙 钛 矿 太 阳 能 电 池 的

开路电压和填充因子及光电转化效率均有小幅提升，
该结果与ＰＬ谱分析结果相一致，说明掺入的ＣｕＩｎＳ２
能够改善 钙 钛 矿 吸 收 层 的 光 生 载 流 子 复 合 情 况。此

外，基于 掺 杂ＣｕＩｎＳ２ 的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 混

合钙钛矿太阳能电池的磁滞因子小于２％；作为对比，
未经掺杂 的 纯（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 钙 钛 矿 器 件

的磁滞因子高达１１．４９％，两者之间差距悬殊，这说明

在钙钛矿吸光层中掺杂ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子能够大幅度

抑制相应器件的磁滞效应，其测试结果更为可靠。根

据文献［４１］报道，造成以上结果的原因归纳如 下：钙 钛

矿太阳能电池的磁滞效应主要与耗尽区的电荷积累有

关，电荷积累得越严重，器件的磁滞效应则越强烈，而

ＣｕＩｎＳ２ 的掺入有利于钙钛矿薄膜晶界的钝化，有助于

钙钛矿吸光层中光生载流子的提取从而减轻其电荷积

累，最终达到缓解器件磁滞效应的效果。

图７　（ａ）掺杂ＣｕＩｎＳ２ 的钙钛矿电池的正反扫Ｉ－Ｖ曲线；（ｂ）未掺杂ＣｕＩｎＳ２ 的钙钛矿电池的正反扫Ｉ－Ｖ曲线

Ｆｉｇ．７　（ａ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｉ－Ｖ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＳＣｓ　ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｏｒｗａｒｄ－ｓｃａｎｎｉｎｇａｎｄ　ｒｅｖｅｒｓｅ－ｓｃａｎｎｉｎｇ；
（ｂ）Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｆ　Ｉ－Ｖ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｕｎｄｏｐｅｄ　ＰＳＣｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｏｒｗａｒｄ－ｓｃａｎｎｉｎｇａｎｄ　ｒｅｖｅｒｓｅ－ｓｃａｎｎｉｎｇ

表１　不掺杂与掺杂ＣｕＩｎＳ２ 的钙钛矿太阳能电池在正反扫测试条件下的性能参数
（磁滞偏差ｈ＝［丨ＰＣＥ（Ｆｏｒｗａｒｄ）－ＰＣＥ（Ｒｅｖｅｒｓｅ）丨／ＰＣＥ（Ｒｅｖｅｒｓｅ）］）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｐｌａｎａｒ　ＰＳＣｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌａｙｅｒｓ　ｕｎｄｏｐｅｄ　ａｎｄ
ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２ｂｅｔｗｅｅｎ　ｆｏｒｗａｒｄ　ａｎｄ　ｒｅｖｅｒｓｅ（ｈ＝［丨ＰＣＥ（Ｆｏｒｗａｒｄ）－ＰＣＥ（Ｒｅｖｅｒｓｅ）丨／ＰＣＥ（Ｒｅｖｅｒｓｅ）］）

Ｄｅｖｉｃｅ　 Ｓｃａｎｎｉｎｇ　 Ｊｓｃ／ｍＡ·ｃｍ－２　 Ｖｏｃ／Ｖ　 ＦＦ／％ ＰＣＥ／％ Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ　ｆａｃｔｏｒ　ｈ／％

Ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２
Ｆｏｒｗａｒｄ　 ２１．１５　 １．０４１　 ７１．１３　 １５．６６
Ｒｅｖｅｒｓｅ　 ２１．３７　 １．０２８　 ６９．９１　 １５．３６

１．９５

Ｕｎｄｏｐｅｄ
Ｆｏｒｗａｒｄ　 ２１．９６　 １．０１７　 ６７．７５　 １５．１４
Ｒｅｖｅｒｓｅ　 ２１．３７　 ０．９９２　 ６４．０９　 １３．５８

１１．４９
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　　基于掺杂ＣｕＩｎＳ２ 的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混

合钙钛矿太阳能电池的外量子效率（ＩＰＣＥ）差异如图８
所示。无论是否对钙钛矿吸光层进行掺杂，器件吸光

波长的范围均分布在３００～８５０ｎｍ，这表明ＣｕＩｎＳ２ 的

掺入不会 改 变（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 混 合 钙 钛 矿

吸光层 外 量 子 效 率 的 吸 光 范 围，此 外，在（ＦＡＰｂＩ３）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混 合 钙 钛 矿 吸 光 层 中 掺 杂ＣｕＩｎＳ２ 对

相应器件的量子效率影响不大。将上述所得的量子效

率结果通过软件进行积分计算可得基于掺杂ＣｕＩｎＳ２
的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 混 合 钙 钛 矿 吸 光 层 的 器

件的积分电流密度如表２所示，其与相应Ｉ－Ｖ特性曲

线的短 路 电 流 密 度 之 间 的 偏 差 均 在 误 差 允 许 范 围

之内。

图８　基于掺杂ＣｕＩｎＳ２ 的钙钛矿吸光层的器件的ＩＰＣＥ

Ｆｉｇ．８　ＩＰＣＥ　ｏｆ　ｐｌａｎａｒ　ＰＳＣｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ　ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｌａｙｅｒｓ　ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２

表２　基于掺杂ＣｕＩｎＳ２ 的钙钛矿吸光层的器件的积分电流密度

Ｔａｂｌｅ　２　Ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｐｌａｎａｒ　ＰＳＣｓ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ

ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌａｙｅｒｓ　ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２
Ｄｅｖｉｃｅ　 Ｉｎｔｅｇｒａｌ　ｃｕｒｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ／ｍＡ·ｃｍ－２

Ｄｏｐｅｄ　ｂｙ　ＣｕＩｎＳ２ ２１．１５
Ｕｎｄｏｐｅｄ　 ２１．４２

４　结　论

将由热注射法制得的ＣｕＩｎＳ２ 纳米粒子以０．０１％
（摩尔比 例）掺 入（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 混 合 钙 钛

矿制备吸光层并以此组装正向平面异质结钙钛矿太阳

能电池。通过ＸＲＤ、ＴＥＭ、ＵＶ－Ｖｉｓ、ＰＬ、Ｉ－Ｖ、ＩＰＣＥ等

手 段 分 析 了 掺 入 的 ＣｕＩｎＳ２ 对 （ＦＡＰｂＩ３ ）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿光活性层及其器件性能的

影响。现将所得结论归纳如下：

与纯（ＦＡＰｂＩ３）ｘ（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ 钙 钛 矿 光 伏 器 件

相比，基 于 掺 杂 ０．０１ ｍｏｌ％ ＣｕＩｎＳ２ 的（ＦＡＰｂＩ３）ｘ
（ＭＡＰｂＣｌ３）１－ｘ混合钙钛矿太阳能电池的开路电压、填
充因子和光电转化效率均略有提升，并且在很大程度

上抵消磁滞效应，相应器件正向扫描的光电转化效率

高达１５．６６％，反 向 扫 描 结 果 达１５．３６％，两 者 相 差

１．９５％；而未经掺杂的器件正向扫描的光电转化效率

为１５．１４％，反 向 扫 描 结 果 为 １３．５８％，两 者 相 差

１１．４９％。
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