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界面工程介导全空气高效无机钙钛矿太阳电池
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摘要： 凭借出色的光热稳定性，无机钙钛矿太阳电池（Inorganic perovskite solar cells， IPSCs）已成为研究焦点，

但界面缺陷富集与载流子不利堆积仍严重掣肘其光伏指标。本研究在钙钛矿吸收层与电子传输层之间插入 1，3-
丙二胺氢碘酸盐 （1，3-Propanediamine Dihydroiodide，PDADI） 对钙钛矿表面施行界面调控。实验结果显示，

PDADI可显著降低缺陷态密度，加速界面电子抽取与输运，进而抑制非辐射复合。最终，经PDADI修饰、全空

气环境制备的反式 IPSCs 开路电压平均提高约 120 mV，光电转换效率（Power conversion efficiency，PCE）达到

19.50%。
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Abstract: Inorganic perovskite solar cells (IPSCs) have become the focus of research due to their excellent 
photothermal stability, but the enrichment of interface defects and the unfavorable accumulation of carriers still 
seriously restrict their photovoltaic performance. In this study, 1, 3-Propanediamine Dihydroiodide (PDADI) was 
inserted between the perovskite absorption layer and the electron transport layer to regulate the interface of the 
perovskite surface. The experimental results show that PDADI can significantly reduce the density of defect states, 
accelerate the extraction and transport of interface electrons, and thus inhibit non-radiative recombination. Finally, 
the open circuit voltage of the IPSCs modified by PDADI and fabricated in fully ambient-air conditions increased 
by about 120 mV, and the power conversion efficiency (PCE) reached to 19.50 %.
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引 言

近年间，钙钛矿太阳电池（Perovskite solar cells, 
PSCs）在实验室攻关与产业化试制两端同步实现跨

越式提升，商业化蓝图更加清晰[1-3]。目前最先进的

单结钙钛矿太阳电池的功率转换效率（Power 
conversion efficiency, PCE）已突破 27% 关口[4, 5]。有

机成分的存在为 HPSCs 的热稳定性埋下隐患[6, 7]。

当下，以铯离子（Cs+）替换有机部分被多数研究者视

为增强 PSCs 稳定性的可行路径[8, 9]。无机钙钛矿凭

借 1.68–1.73 eV的理想带隙，跻身钙钛矿/晶硅叠层

电池顶层单元的备选行列[10, 11]。遗憾的是，表面缺

陷富集与界面复合加剧，使无机钙钛矿太阳电池

（Inorganic perovskite solar cells, IPSCs）的 PCE 仍显

著落后于HPSCs [10, 12]。

为抑制 IPSCs 的非辐射复合并抬升光伏指标，

学界已动用组分工程[13-15]、界面工程[16-19]、添加剂工

程[20-23]、维度调控[24-26]等多重手段。付阳团队（苏州

大学）引入锗（Ge2+）作为 B 位掺杂组分，构建

CsPb1-xGexI2Br无机钙钛矿，利用Ge2+部分取代Pb2+抑

制相变并钝化缺陷，在高湿度（50-60%RH）环境下

实现了稳定黑相，最高开路电压 1.34 V，显著提升了

器件的环境稳定性[15]。方俊峰团队（华东师范大学）

以 1,4-丁二胺（1,4-Diaminobutane，DAB）对钙钛矿

表面实施抛光，一举清除 CsPbI3薄膜中非化学计量

相，彻底拔除贫铅陷阱；反式结构器件借此收获

19.84%的PCE[19]。刘生忠课题组（陕西师范大学）则

将微量 1-乙基-3-甲基咪唑硫酸氢（1-Ethyl-3-
MethyliMidazoliuM Hydrogen Sulfate，EMIMHSO4）引

入薄膜[23]，借其富电子咪唑环向亲电缺陷输送电子，

还令 HSO4
-与欠配位 Pb2+键合，缺陷随之钝化；正式

器件效率升至 20.01%。同一团队又采用Lewis碱羧

基异硫脲氯铵（Carboxyethylisothiuronium chloride，
ATP），利用异硫脲与羧基双官能团在表面和晶界处

与 Lewis 酸缺陷牢固配位，部分分子更插入三维晶

格，构筑 2D/3D异质结，点缺陷被同步钝化，正式器

件PCE进一步增至 20.91%[25]。可见，只要精准修剪

无机钙钛矿的表面缺陷并重构界面能级排布，光伏

性能便可显著跃升。除此以外，现在绝大多数

IPSCs 仍依赖惰性气氛制备，该严苛条件已成为大

面积工业化落地的瓶颈，因而亟需一条可在空气中

完成器件制备的新路线。

在钙钛矿吸收层与电子传输层交界处，本文引

入 1, 3- 丙 二 胺 氢 碘 酸 盐（1, 3-Propanediamine 
Dihydroiodide，PDADI）对CsPbI3薄膜实施界面调控。

PDADI 作为双氢碘酸盐，其解离出的碘离子（I-）带

有负电荷，这些 I-通过静电引力填补了带正电的碘

空位。氨基与铅碘八面体[PbI6]4-的氢键网络进一步

加固 PDADI 的吸附，缺陷抑制能力随之增强。同

时，该界面层加速电子抽取，抑制了界面载流子堆

积[27, 28]。全空气工艺制备的 IPSCs经PDADI修饰后，

PCE 自 17.09% 跃升至 19.50%。该策略为摆脱惰性

气氛、实现高效 IPSCs 开辟了新路径并有望推进

IPSCs的实用化进程。

1 实验材料及方法

1.1 实验材料

实验用溶剂（DMF、DMSO、IPA、CB）由 Sigma-
Aldrich 公 司 供 应 。 1, 3 丙 二 胺 二 氢 碘 酸 盐

（PDADI）、碘化铯（CsI）、碘化氢铅（HPbI3）及氧化镍

（NiOx）四种试剂均采购自西安浴日光能科技有限

公司。

1.2 实验方法

ITO 基底经彻底清洗后，置于紫外臭氧灯下辐

照 20 min。接着，将浓度为 20 mg/mL的经过冷水超

声 15 min 并以 0.22 μm 水系滤头过滤的 NiOx（去离

子水）以 1800 rpm/min的转速旋涂至 ITO表面，持续

30 s，并于 120℃退火 15 min。无机钙钛矿前驱体溶

液的配制步骤为：按 1:1 摩尔比将 CsI 与 HPbI3溶于

DMF，浓度 0.65 M。60℃加热搅拌至完全溶解后，取

该前驱体溶液在 NiOx层上以 2500 rpm/min 旋涂 30 
s；随后于空气氛围中 70℃加热 1 min，再移至 200℃
热板退火 5 min。实验过程中的空气环境温度为

25±5℃，相对湿度为 20±5%。对照组与实验组的唯

一差异在于：是否在钙钛矿薄膜表面以 6000 rpm/
min 旋涂 0.3 mg/mL 的 PDADI（IPA）溶液 30 s，并于

100℃热板退火 3 min。之后依次旋涂 20 mg/mL 的

PC61BM（CB）作电子传输层（旋涂速度为 2000 rpm/
min）、0.5 mg/mL的BCP（IPA）作空穴阻挡层（旋涂速

度为 2000 rpm/min），PC61BM 和 BCP 的旋涂时间都

是 30 s并且不需要额外的退火处理。最后，利用蒸

发设备在BCP表面沉积 80 nm Ag作为金属电极，子

电池有效面积0.12 cm2。

1.3 测试方法

借助 Hitachi S4800 场发射扫描电子显微镜
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（Scanning electron microscope, SEM），在 1 kV加速电

压与 13 pÅ 束流条件下，对钙钛矿薄膜表面形貌实

施 成 像 。 水 接 触 角 数 据 由 POWEREACH JC-
2000C1型接触角仪采集。器件 J-V曲线于AM 1.5G
标准光谱下测得，光源由太阳光模拟器提供，强度

以 KG-5 滤光片校准的硅参比电池为基准，测试仪

器选用 Keithley 2400 Source meter。外量子效率

（External quantum efficiency, EQE）曲线靠 PEC-S20
系统记录。稳态光致发光与时间分辨光致发光光

谱均在FLS980平台上完成，对比样品为未处理的薄

膜与经PDADI修饰的薄膜。

2 结果与讨论

2.1 无机钙钛矿薄膜表面性质

图 1a-b的扫描电子显微镜照片显示，经PDADI
修饰的薄膜晶粒尺寸显著增大，孔隙与裂缝数量同

步减少。这与器件光伏性能提升有着密切联系。

横截面 SEM表征（图 1c-d）表明，实验组上表面更为

平整光滑。此外，两种样品厚度差异可忽略不计。

为评估表面疏水性能，进一步测定水接触角（图 1e-
f）；受 PDADI 调控，该角度自 57.33°增至 85.75°，增
大的水接触角证实疏水性增强[29]。

2.2 PDADI 如何左右光伏器件性能

图 2a-b显示，PDADI修饰令膜面粗糙度自 22.6 
nm 降至 18.3 nm；更平滑的表面为后续功能层沉积

创造有利条件[30]。图 2c 的 J-V 曲线表明，经 PDADI
处理后，器件PCE由 17.09%增至 19.50%，开路电压

（Open-circuit voltage, VOC）自 1.083 V 升至 1.184 V，

短路电流密度（Short-circuit current, JSC）自 19.98 
mA/cm2 提至 20.23 mA/cm2，填充因子（Filled factor, 
FF）亦自 79.01% 增至 81.42%。光伏性能整体上扬

可归因于 PDADI 在上界面加速电子输运并抑制不

利的载流子堆积。图 2d 的外量子效率（External 
quantum efficiency, EQE）曲线给出积分电流密度：对

照组 19.87 mA/cm2，实验组 19.93 mA/cm2。接着对实

验器件进行稳态功率输出（Stable power output, 
SPO）测试（图 2e）；实验组器件在 1.02 V 偏压下，经

600 s 的 SPO 测试，其工作输出可保持稳定（PCE 仍

为 19.33%）,其 PCE 曲线几乎没有任何波动。图 2f
展示了器件的 PCE 统计分布情况，实验组器件的

PCE 得到大幅提升。表明了 PDADI 对器件光伏性

能的提升作用效果显著，同时排除了实验偶然性的

影响。

为进一步分析器件性能提升的原因，另制备 18
枚独立对照器件与 18枚实验器件，统计六项光伏参

数，结果示于图 3a-f：平均 PCE 自 16.43% 升至

18.81%，VOC均值提高约 120 mV，FF 均值自 78.23%
增至 81.34%，JSC 均值提升约 0.2 mA/cm2，偶然性因

素得以排除。器件的等效串联电阻（Rs）减少、器件

的并联电阻（Rsh）提高暗示着电荷传输损耗降低，漏

图1 对照组薄膜的SEM图像及晶粒尺寸分布直方图（a），实验组薄膜的SEM图像及晶粒尺寸分布直方图（b）。对照组薄膜截

面的SEM图像（c），实验组薄膜截面的SEM图像（d）。对照组薄膜水接触角光学照片（e），实验组薄膜水接触角光学照片（f）
Figure 1 SEM image and grain size distribution histograms of the control film (a), target film (b). Cross-sectional SEM image of the 

control film (c), target film (d). Optical photos of water contact angle of the control film (e), target film (f)
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电流被有效抑制[31]。对应着较高的 VOC 和 FF。此

外，PCE、VOC、FF、JSC、Rs、Rsh六项光伏参数的协同提

升表明 PDADI 的改性策略可显著增强器件的光伏

性能。

2.3 PDADI 强化光伏性能之机制解析及其对器件

稳定性的作用

为阐明PDADI如何提升器件光伏性能，系统开

展了光学与电学表征。图 4a 所示的紫外吸收曲线

显示，两种钙钛矿薄膜的带隙同为 1.69 eV。借助

PL与TRPL谱（图4b-c）追踪光学行为及载流子动力

学，PDADI 修饰后，薄膜 PL 强度升高；本研究对

TRPL 曲线进行了双指数衰减拟合（图 4c），具体的
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动力学拟合参数如图 4c 内嵌表所示。对照组薄膜

的快速衰减寿命（τ1）和慢速衰减寿命（τ2）分别为

12.97 ns 和 140.64 ns。经 PDADI 修饰后，目标组薄

膜的 τ2延长至 226.73 ns，且其占比从 70.75%提高到

79.55%，薄膜的平均载流子寿命（τave）从 103.16 ns
提升到 181.83 ns。上述结果表明 PDADI 能够有效

钝化钙钛矿薄膜缺陷，从而大幅抑制非辐射复合通

道[32]，这是器件光伏性能提升的关键原因之一。借

助空间电荷限制电流（Space charge limited current, 
SCLC）测试（图 4d-e）进一步给出缺陷密度变化：经

PDADI处理，器件的陷阱填充电压（VTFL）由 1.44 V降

低至 1.22 V，缺陷态密度由 2.3×1016 cm-3 降至 1.9×
1016 cm-3，缺陷态密度的降低表明非辐射复合受到抑

制，与 PL、TRPL结论一致。图 4f的暗态 J-V曲线表

明，PDADI 的引入使漏电流减小；漏电流降低意味

着界面电子输运得以优化，载流子复合过程此时被

削弱[30]。此外，降低的漏电流也暗示了器件 VOC 的

提升。

借助 UPS 测试对 PDADI 修饰前后薄膜的能带

位置变化情况进行表征。UPS 测试结果如图 5a-d
所示，PDADI 修饰后 CsPbI3薄膜价带顶由-5.88 eV

下移至-5.96 eV，导带底由-4.19 eV 下移至-4.27 
eV，费米能级由-4.76 eV 位移至-4.81 eV（图 5e）。

这表明PDADI诱导钙钛矿表面发生了强 n型掺杂转

变。这种表面 n型化在与 PC61BM接触时，会在界面

处形成一个有利电子跃迁的局域自建电场。该自

建电场作为强有力的动力学驱动源，能够加速光生

电子向电子传输层的抽取与注入。同时这一变化

优化了钙钛矿层与电子传输层的能级匹配，降低了

电子传输势垒，有利于减少界面复合[33, 34]。为了验

证 PDADI 与 CsPbI3之间的相互作用，我们通过 XPS
测试对两种薄膜进行了表征（图 5f）。PDADI 处理

后，经过 PDADI 处理薄膜的 Pb 4f 图谱向低结合能

方向位移，这是由于PDADI分子中含有富含孤对电

子的配位基团，可与 CsPbI3薄膜表面未配位的 Pb2+

形成强配位作用[35, 36]。

图 4 Tauc图谱（a），PL图谱（b），TRPL图谱（c），

对照组的 SCLC 曲线（d），实验组的 SCLC 曲线（e），

暗态 J-V曲线（f）
Figure 4 Tauc plots (a), PL spectra (b), TRPL 

spectra (c). SCLC curves of the control film (d), target 
film (e). Dark J-V curves (f)

除高光电转换效率外，优异的长期稳定性也是

衡量器件性能优劣的关键指标。以下所有进行稳

定性测试的器件均未进行封装。在 25℃氮气氛围

中，对两组器件持续施加 2000 小时的稳定性追踪，

以评估其氮气稳定性（图 6a）。对照器件的 PCE 仅

余 69.61%，而实验器件同期仅损失5.05%。随后，将

 

17.5 17.0 16.5 16.0 15.5

Binding energy (eV)

 Target

WF: 21.22-16.41=4.81 eV

16.41 eV

17.5 17.0 16.5 16.0 15.5

Binding energy (eV)

 Control

WF: 21.22-16.46=4.76 eV

16.46 eV

3 2 1 0

Binding energy (eV)

 Control

EV: 1.12+4.76=5.88 eV

EC: 5.88-1.69=4.19 eV

1.12 eV

3 2 1 0

Binding energy (eV)

 Target

EV: 1.15+4.81=5.96 eV

EC: 5.96-1.69=4.27 eV

1.15 eV

134 136 138 140 142 144 146

 

 

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

Binding energy (eV)

 Control

  Target
Pb 4f

(a) (c) (e) 

(b) (d) (f) 

图5 UPS图谱（a-d）、器件的能级结构图（e）、XPS图谱（f）
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环境温度升至 65 ℃并维持氮气氛围，继续监测 500
小时，考察热稳定性差异（图 6b）。实验组仍保有

85.27%的初始PCE，对照组则滑落至 63.54%。尽管

氮气环境下器件展现出优异的长期稳定性，但无水

无氧的惰性环境无法反映其在空气环境下的抗湿

能力。所以，于~20–30%相对湿度、25 ℃空气环境

中记录湿度稳定性（图 6c）。500小时后对照器件对

其初始PCE的保留率仅 65.22%，显著低于实验器件

的 87.64%。这与水接触角测试结果相互印证。最

后，在~20% 相对湿度、25℃空气环境下，采用光强

100 mW/cm2的模拟太阳光持续照射 500小时，同时

实时监测两种器件的最大功率点（图 6d）。500小时

后，实验器件可实现对其初始PCE约66.35%的保留

率，远远超过对照器件的 32.28%。稳定性测试结果

进一步证实了 PDADI 对器件稳定性的提升效果。

PDADI对上界面缺陷的钝化及载流子输运优化，为

实验组装置稳定性全面提升提供了关键支撑。

3 结论

针对全空气条件下 IPSCs的光伏性能较为低下

的问题。引入 PDADI以修饰 CsPbI3薄膜表面，其功

能在于调控缺陷密度、加速界面电子提取与传输，

并削弱不利的载流子堆积，从而抑制非辐射复合。

经 PDADI 处理后，全空气工艺器件的平均 VOC提高

约 120 mV，PCE 自 17.09% 增至 19.50%。器件也展

现出卓越的稳定性。该策略为 IPSCs从实验室迈向

商业化进程提供了新的科学路径。
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