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近年来#以有机无机杂化铅卤钙钛矿为吸光层的薄膜太阳能电池受到了广泛的关注#不到十年时

间其光电转换效率已经从
ZQO_

提高到了
JZ_

#这主要归因于有机铅卤钙钛矿材料光吸收系数高#带隙合适

并易于调控#电子
=

空穴扩散长度长等优点&

JPIS

年
C.v%a#(9

等人利用低气压快速去除薄膜前驱体溶剂的方

法#获得了高质量的甲脒和溴离子掺杂钙钛矿薄膜&相比于其他传统的溶液制备方法#这种方法能够很好的

解决大面积均匀性的问题#为高效率'大面积钙钛矿太阳电池产业化提供了可能&钙钛矿薄膜的成份'结构

及其光学性能对于太阳电池的器件性能起决定性作用#因此在该制备技术下#研究不同掺杂种类钙钛矿薄

膜对光学性质的影响具有积极的意义&利用真空闪蒸溶液技术制备了
Z

种成分的钙钛矿薄膜#利用扫描电

镜'

?

射线衍射#吸收光谱和荧光光谱等表征手段对薄膜的形貌'结构和光学性质进行了研究&结果表明#

该技术可以用于制备均匀致密'无针孔的高质量甲脒'溴离子掺杂和氯离子掺杂的钙钛矿薄膜!成分分别为
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"#薄膜中晶粒的尺寸分别为
\PP

#

IPP

和
JPP$,

左右%薄膜的形成过程为溶剂中的
H56̀

与钙钛矿配位#并在真空闪蒸过程中快速形成相对稳定中间相#

经过加热后#薄膜中的
H56̀

被去除并形成钙钛矿晶体#结构为四方相%甲脒'溴离子和氯离子掺杂的薄膜

对可见光有强烈的吸收作用#薄膜吸收边均在
Y\P$,

左右%薄膜的掺杂对带隙宽度没有明显影响#

Z

种成

份的薄膜带隙宽度位于
IQS#:

左右%甲基胺碘化铅的荧光发射峰在
YS\$,

#甲脒和溴离子掺杂后发光峰位

红移至
YYT$,

#氯离子掺杂后薄膜峰位处于
YSI$,

#有微弱的蓝移#且强度出现下降&这可能是晶粒尺寸

和薄膜内部缺陷变化导致的&

关键词
!

真空闪蒸法%钙钛矿薄膜%光学特性

中图分类号$

F5RITQT

!!

文献标识码$

M

!!!

)*+

$

IPQZRST

#

L

Q2//$QIPPP=P\RZ

%

JPJP

&

PI=PJRT=PT

!

收稿日期$

JPIR=PZ=IT

'修订日期$

JPIR=PS=JI

!

基金项目$国家自然科学基金青年基金项目!

IISP\PIJ

#

SIYP\PPZ

"#教师队伍建设.北京市属高校职业发展支持项目!

PSYIY\ZI\PPP

"#留学

归国科研启动基金项目!

IPPPPJPPZPP

"#北京市教委项目!

POIRPIIS

*

PIJ

"#北印项目!

PRPPPIIT

*

IJR

#北京市大学生研究计划项目

!

JJI\PIISPP\

*

YO

"#北京市大学生研究计划项目!

JJI\PIIOPJJ

*

IJI

"资助

!

作者简介$张春梅#女#

IRYR

年生#北京印刷学院副教授
!!

#=,'2(

+

a"'$

A

3")$,#2

!

;2

A

3<#-)<3$

"

通讯联系人
!!

#=,'2(

+

%,#$

A!

;2

A

3<#-)<3$

引
!

言

!!

有机铅卤钙钛矿是一种宽禁带半导体材料#由于其具有

较高的光吸收系数'介电常数'载流子迁移率和电子
=

空穴扩

散长度#近年来受到了广泛的关注,

I

-

&以钙钛矿为吸光层的

光伏器件能量效率已经达到
JZ_

,

J

-

&在制备钙钛矿薄膜的主

要方法中#溶液法成本低且操作简单#但是为了形成均匀致

密'高质量的钙钛矿薄膜#通常需要使用反溶剂沉淀法#即

在旋涂的过程中滴加旋涂氯苯'甲苯等反溶剂#使钙钛矿在

溶液中处于过饱和状态#快速的成核和结晶&这种方法的缺

点是反溶剂旋涂过程使过饱和区域形成梯度分布#薄膜的均

匀性较差,

Z

-

&

JPIS

年#

C.v%a#(

等报道了一种可获得大面积

均匀'高质量钙钛矿薄膜的方法&该方法是将钙钛矿前驱体

薄膜在低气压下快速去除部分溶剂#使薄膜过饱和并形成钙

钛矿中间相#随后通过热处理使其转换成高质量的钙钛矿薄

膜,

T

-

&本文主要研究甲脒和溴离子掺杂'氯离子掺杂钙钛矿

薄膜的真空闪蒸技术#并探索了薄膜成分对薄膜形貌'结构

和光学性质的影响&
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H56̀

的混合溶液中#其中
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的浓度为
I,*(
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和
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的体积为
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前驱液的制备方法

是将
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按照相同的摩尔比溶于
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前驱液的制备方

法是在
5M8;V

Z

的配比基础上掺杂比例为
IP_

的
5MB(

&将

前驱液以
TPPP.

$

,2$

UI的速度旋涂在衬底上#旋涂时间为

Y/

#随后将薄膜转移至真空腔#将腔内压强抽至
JP8'

#保

持
IP/

后将样品取出#
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薄膜的结构由
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结果与讨论
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在真空闪蒸过程中#甲脒和溴离子掺杂的薄膜由浅黄色

快速的转变为明亮的橙色#甲基胺铅碘和氯掺杂的薄膜由浅

黄色转变为淡青色#这与文献报道的薄膜中间相形成过程一

致,

T

-

%加热后#中间相变为像镜面一样平整光滑的暗红色薄

膜&图
I

为薄膜经过热处理后的形貌#

Z

种成分的钙钛矿薄

膜晶粒尺寸分别为
\PP

#

IPP

和
JPP$,

左右#均匀致密且无

针孔&这说明真空闪蒸法可获得不同成份的高质量钙钛矿薄

膜&

!!

图
J

和图
Z

分别为钙钛矿薄膜热处理前后的
?4H

图&

热退火前#
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和
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Z

在
ITQZj

出现了较弱

的衍射峰#这说明中间相中含有少量的钙钛矿结晶&热处理

后#

5M8;V

Z

薄膜在!

IIP

"晶面衍射峰的强度迅速增强#说明

退火去除了中间相中的
H56̀

#形成了良好的四方相结

构,
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薄膜在加热后也在
ITQJj

和
JOQYj

出

现了强衍射峰#分别对应!

IIP

"和!

JJP

"晶面#说明薄膜也形

成了四方相结构#少量的氯掺杂对晶格结构没有影响&

!

KM8;V

Z

"

PQO\

!

5M8;].

Z

"

PQI\

薄膜的中间相在
IZQZj
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和
IJj

出现了较弱的衍射峰#这说明甲脒和溴掺杂的中间相

和
5M8;V

Z

薄膜的中间相结构不同&加热后#薄膜形成了四

方相的结构#薄膜的形成机制为%在真空下溶剂快速挥发#

增加了前驱体的过饱和度#由于
H56̀

与铅离子的配位作

用强于
H5K

#

H56̀

与钙钛矿配位并快速形成相对稳定的

中间相#经过加热后#薄膜中的
H56̀

被去除并形成钙钛矿

晶体&但是与
5M8;V

Z

薄膜相比#甲脒和溴掺杂薄膜!

IIP

"晶

面的衍射峰低角度方向发生了移动&这主要是
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图
T

为钙钛矿薄膜的吸收光谱&

Z

种薄膜在可见光区都

具有强烈的吸收#收边均在
Y\P$,

左右&与
5M8;V

Z

相比#

掺杂甲脒和溴离子后#薄膜的吸光度略有增加%掺杂氯离子

并未明显改变材料的吸光度%

Z

种材料的带隙分别为
IQS

#
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IQSI

和
IQS#:

&这说明掺杂对材料的禁带宽度也没有明显

的影响&图
\

为钙钛矿薄膜的荧光光谱#

Z

种成分的薄膜荧

光峰位分别位于
YYT

#

YS\

和
YSI$,

处&甲脒和溴掺杂的薄

膜荧光光谱峰位与文献报道相一致,
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%氯掺杂后薄膜的荧光

强度下降#峰位出现了微小的蓝移%氯的掺杂过程中#通常

只有很少量的氯能够进入薄膜的晶格结构中,
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#因此
?4H

的衍射峰没有出现移动和宽化#但是在结晶过程中氯离子的

存在仍然起到了重要的作用#使晶粒尺寸从
IPP$,

增至
JPP

$,

%而且通常氯离子的加入能够提高载流子迁移率和寿命&

因此薄膜荧光峰位的蓝移和强度的减小#可能是由于晶粒尺

寸增加且晶粒内缺陷减少#辐射复合被抑制导致的&
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利用真空闪蒸法制备了!
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"薄膜#研究了掺杂对薄膜形貌'

结构和光学性质的影响&结果表明#
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种成分的薄膜均致密

无针孔#其中
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JPP$,

左右#甲脒和溴离子掺杂后可达到
\PP$,

左右#

Z

种薄膜均为四方相%掺杂对薄膜的禁带宽度没有明显影响#

但是氯离子的掺杂引起了荧光强度的下降和峰位的蓝移&

K"C"&"E<"(

,

I

-

!

BbMV9#2

#

gb X̀C 52$

!柴
!

磊#钟
!

敏"

<M3%'8"

>

/23'62$23'

!物理学报"#

JPIS

#

S\

!

JZ

"+

JZYRPJ<

,

J

-

!

@'$

A

6

#

K)G

#

g"'$

A

g<#%'(<[<5'%#.<B"#,<M

#

JPIY

#

\

+

IITSJ<

,

Z

-

!

[#*$X

#

X*"[

#

E2,@<#%'(<X'%).#5'%#.2'(/

#

JPIT

#

IZ

+

ORY<

SRJ

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
TP

卷



,

T

-

!

92?

#

]2H

#

@2B<#%'(<632#$3#

#

JPIS

#

Z\Z

!

SJRT

"+

\O<

,

\

-

!

9##[

#

E2,b

#

8'.DX<M33<B"#,<4#/<

#

JPIS

#

TR

!

J

"+

ZII<

,

S

-

!

B"#$@

#

8#$

A

[

#

6)H

#

#%'(<MB6M

11

(2#-5'%#.2'(/iV$%#.+'3#/

#

JPI\

#

Y

!

O

"+

TTYI<

,

Y

-

!

92)H

#

g"*)G

#

F'$

A

b

#

#%'(<632<B"2$'B"#,<

#

JPIO

#

SI

!

IP

"+

IJYO<

,

O

-

!

H)'(#"M

#

C'*8

#

C.'%a#(5

#

#%'(<B"#,<5'%#.<

#

JPIT

#

JS

!

JI

"+

SISP<

*

=

;@<8:6&%

=

"&;@"(%C6"&%I(\@;"?@:>(?89&@<8;"'9

#

O8<HH>?:8(D

L";D%'

gbMXCB")$=,#2

#

GMXCH*$

A

=-*$

A

#

gbMXCM*

#

9V52=-'$

#

GW G#2=N2'

#

6WX9)

#

CWMXb'*=%2'$

#

gbMXCg"2=

1

#$

A

#

9MXC G#$=

L

)$

#

57XCF'*

"

]#2

L

2$

A

V$/%2%)%#*+C.'

1

"23B*,,)$23'%2*$

#

]#2

L

2$

A!

IPJSPP

#

B"2$'

U9(;&8<;

!

V$.#3#$%

>

#'./

#

%"2$+2(,/*('.3#((/!2%"

1

#.*&/D2%#,'%#.2'(/'/(2

A

"%';/*.;#./"'&#'%%.'3%#-2$3.#'/#-'%%#$%2*$<

F"#

1

*!#.3*$&#./2*$#++232#$32#/

!

8B7

"

*+*.

A

'$23(#'-="'(2-#

1

#.*&/D2%#/*('.3#((/"'&#.#'3"#-JZ_2$%#$

>

#'./

#

.#/)(%2$

A

+.*,

1

#.*&/D2%#';/*.;#.,'%#.2'(!2%""2

A

"';/*.

1

%2*$3*#++232#$%

#

/)2%';(#'$-'-

L

)/%';(#;'$-

A

'

1

#

(*$

A

3'..2#.-2++)/2*$

(#$

A

%"<V$JPIS

#

C.v%a#(92$%.*-)3#-'/2,

1

(#&'3)),=+('/"/*()%2*$

1

.*3#//2$

A

,#%"*-

!

:K68

"

%**;%'2$KM'$-5M ,2N#-

1

#.*&/D2%#+2(,!2%""2

A

"

0

)'(2%

>

<B*,

1

'.#-!2%"*%"#.%.'-2%2*$'(/*()%2*$

1

.*3#//2$

A

,#%"*-/

#

:K68

1

'&#-%"#!'

>

%*.#'(2a#

"2

A

"=8B7'$-('.

A

#='.#'

1

#.*&/D2%#/*('.3#((/<V$%"2/!*.D

#

%"#

1

#.*&/2D%#+2(,/!#.#+';.23'%#-;

>

:K68

#

'$-/3'$$2$

A

#(#3=

%.*$,23.*/3*

1>

!

675

"#

?=.'

>

-2++.'3%2*$

!

?4H

"#

';/*.

1

%2*$'$-

1

"*%*(),2$#/3#$3#/

1

#3%.'!#.#)/#-%*2$&#/%2

A

'%#%"#,*.=

1

"*(*

A>

#

/%.)3%).#'$-*

1

%23'(

1

.*

1

#.%2#/<F"#.#/)(%//"*!#-%"'%%"2/,#%"*-3'$;#)/#-%*

1

.#

1

'.#-)$2+*.,'$-

1

2$"*(#=+.##

1

#.*&/D2%#+2(,/!2%"KM=

#

].'$-B(=-*

1

2$

A

#

2$3()-2$

A

!

KM8;V

Z

"

PQO\

!

5M8;].

Z

"

PQI\

#

5M8;V

Z

'$-5M8;

!

V

#

B(

IU#

"

Z

<F"#3.

>

/=

%'(

A

.'2$/2a#/!#.#\PP

#

IPP'$-JPP$,

#

.#/

1

#3%2&#(

>

<F"#

A

.*!2$

A1

.*3#//*+%"#+2(,!'/%"'%%"#2$%#.,#-2'%#=

1

"'/#!'/

+*.,#--).2$

A

%"#&'3)),=+('/"

1

.*3#//

#

'$-%"#$%).$#-2$%*

1

#.*&/D2%#

1

"'/#'+%#.'$$#'(2$

A

<F"#+2(,/"'-/%.*$

A

';/*.

1

%2*$

2$%"#&2/2;(#.#

A

2*$

#

'$-%"#';/*.

1

%2*$#-

A

#/!#.#';*)%Y\P$,<F"#*

1

%23'(';/*.

1

%2*$#-

A

#

!

7

A

"

&'()#/*+%"#+2(,/!2%"-2+=

+#.#$%3*,

1

*/2%2*$/!#.#';*)%IQS#:<F"#892$%#$/2%

>

*+%"#+2(,!2%"B(=-*

1

2$

A

-#3.#'/#-'$-%"#

1

#'D/"*!#-';()#=/"2+%

3*,

1

'.#-%*5M8;V

Z

+2(,

#

!"23",2

A

"%;#3')/#-;

>

%"#2$3.#'/#*+%"#

A

.'2$/2a#'$-%"#.#-)3%2*$*+%"#-#+#3%-#$/2%

>

<

!"

#

$%&'(

!

:'33),=+('/",#%"*-

%

8#.*&/D2%#+2(,

%

`

1

%23'(

1

.*

1

#.%

>

!

4#3#2&#-5'.<IT

#

JPIR

%

'33#

1

%#-[)$<JI

#

JPIR

"

!!

"

B*..#/

1

*$-2$

A

')%"*.

YRJ

第
I

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析




