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影响空间电荷限制电流法测量钙钛矿
迁移率的因素
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摘 要：讨论了离子迁移、介电常数依赖性、内建电场、陷阱、厚度与注入势垒等对空间电荷限

制电流测量方法的影响。简要介绍了一些解决措施，例如针对离子迁移问题可以使用脉冲空间电

荷限制电流法，针对缺陷问题可以使用不同的迁移率描述模型等。这为后续学者更加精确地使用

空间电荷限制电流法测量钙钛矿迁移率提供参考。
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Space Charge Limited Current Method
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Abstract：The effects of ion migration，dielectric constant dependence，built-in electric field，
trap，thickness and injection barrier on space charge limited current measurement were summarized，
and some solutions were briefly introduced，such as using pulsed space charge limited current method
for ion migration problem，using different mobility description models for defect problem，etc. This
could provide a reference for subsequent scholars to use space charge limited current method to mea⁃
sure perovskite mobility more accurately.
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引 言

有机无机杂化钙钛矿太阳能电池的光电转换

效率已经从 2009年的 3.8% 快速增长到 25.5%[1]。

快速的增长源于钙钛矿卓越的光学性能，例如高吸

收系数、低激子结合能、较高的载流子迁移率等。
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载流子迁移率是支撑钙钛矿拥有出众性能的重要

因子，近些年来，许多技术手段已经被用来测量钙

钛矿的载流子迁移率，例如太赫兹光电导法（THz，
optical⁃pump⁃THz⁃probe photoconductivity）[2]、时间

飞 行 法（TOF，time ⁃ of ⁃ flight）[3]、微 波 光 电 导 法

（MWC，microwave conductivity）[4]、霍 尔 效 应 法

（Hall coefficient and resistivity measurements）[5]以及

空间电荷限制电流法（SCLC，Space charge limited
current）[6-8]等。

空间电荷限制电流法（SCLC）因其测量方便，

计算简单而被广泛应用于钙钛矿载流子迁移率测

量之中 [6-19]。但是在实际应用中，同种材料的迁移

率在不同研究文献中差别较大 [3, 9, 11, 12, 17, 19]。

因此，本研究的主要目的是深入了解空间电荷

限制电流法测量钙钛矿迁移率的影响因素。首先，

介绍了空间电荷限制电流法并简要解释为何应用

在钙钛矿时存在局限性。然后，比较了一些研究者

使用 SCLC测量钙钛矿迁移率的结果。最后，将深

入分析一些影响因素对测量产生的影响，包括（1）
离子迁移；（2）介电常数依赖性；（3）内建电场；（4）
陷阱；（5）厚度与注入势垒；并总结了上述影响因素

以及相应解决措施。

1 空间电荷限制电流法

Mott与 Gurney[20]在 1941年提出空间电荷限制

电流定律。当外加电压逐渐增大，即从注入电极 C
向载流子迁移率相对不高的介质 S中注入过量载流

子时，部分载流子不会从提取电极 A流动到外电路

而是会驻留在介质 S中，形成空间电荷，阻碍后续电

荷的注入（图 1（a））。介质的电流电压特性从一次

方关系的欧姆定律转换成二次方关系的Mott⁃Gur⁃
ney定律（图 1（b））。Mott⁃Gurney定律如下式（1），

其中 J为电流密度，ϵ为介电常数，μ为迁移率，V为

外加电压，L为介质厚度。

J= 9
8 ϵμ

V 2

L3
（1）

理想情况下，载流子迁移率可以从 J⁃V曲线轻

松地拟合公式（1）获得。然而，Mott⁃Gurney定律是

在众多假设下形成的等式，例如：（I）单载流子器

件 [21]；（II）介电常数为常数 [21]；（III）迁移率为常数 [22]；

（V）注入势垒与提取势垒为零 [23]；但是，在实际情况

下，钙钛矿内部存在不小的陷阱密度 [24]，同时钙钛矿

是电子与离子的混合体 [25]，且介电常数也是频率与

温度的函数 [16,26-31]；加之在制备测量器件时，实验者

所选择的电极功函数存在差异会造成内建电场等，

并可能存在注入势垒，制备的器件厚度有所区别

等。这些非理想情况都会在一定程度上影响空间

电荷限制电流方法的迁移率测量。

2 钙钛矿迁移率比较

值得注意的是，对于各种钙钛矿材料，文献报

道的载流子迁移率包含很大的范围。如表 1所示，

研究者们报道的三维钙钛矿MAPbI3单晶的空穴迁

移率从 2.5 cm2·V-1·S-1到 164 cm2·V-1·S-1不等，对

于MAPbI3薄膜，最大迁移率的差异则高达 5个数量

级（6.1×10-4 cm2·V-1·S-1到 10.27 cm2·V-1·S-1）。二

维钙钛矿上也是如此，(BA)2(MA)3Pb4I13的薄膜电子

迁移率相跨两个数量级（从 4.2×10-4 cm2·V-1·S-1到
6.68×10-2 cm2·V-1·S-1皆有人报道）。或许会认为

这些差异来源于不同的制造技术导致不同的材料

形态。然而，不少报道的数值是来源于单晶样品，

这表明与空间电荷限制电流测量法相关的系统和

人为误差在很大程度上是可能的原因。所以将在

下文介绍几种影响空间电荷限制电流法测量的因

素，并给出几种简略的解决措施。

图 1 空间电荷限制电流原理与理想情况下的 logJ-logV曲线

Fig.1 Illustration schematic of the principle in SCLC mea⁃
surement and logJ-logV curve in ideal case
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表 1 由空间电荷限制电流法测量的钙钛矿材料迁移率（均在室温下）

Tab.1 Mobility of perovskite measured by space charge limited current method（all at room temperature）

MAPbI3

MAPb(IxCl3-x)

MAPbBr3

FAPbI3

FAPbBr3

CsSnI3

(CPEA)2(MA)n-1
PbnI3n+1

(BA)2(MA)3Pb4I13

单晶

薄膜

薄膜

单晶

单晶

α

δ

薄膜

单晶

薄膜

薄膜

薄膜

顶部引晶溶液生

长法

逆温结晶

反溶剂蒸发辅助

反溶剂蒸发辅助

几何约束生长

气固反应

气固反应

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

逆温结晶

反溶剂蒸发辅助

逆温结晶

逆温结晶

逆温结晶

溶液

逆温结晶

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

溶液

24.8

53

2.25×10-2

9.92×10-2

19.8

22.74

8.73×10-5

1.26×10-3

1.59×10-3

6.92×10-3

2.5×10-3

2.9×10-3

2.0×10-3

1.6×10-3

4.2×10-4

6.7×10-4

164

67.2

65

2.5

45.64

1.12

0.83

1.4×10-2

2.05×10-2

1.18×10-1

3.06

10.27

5.64

2.7×10-4

6.1×10-4

24.0

38

35

4.4

1.79×10-1

1.1×10-3

62

8×10-1

1.4×1010

3.3×1010

2.13×1015

2.51×1015

1.48×1017

1.52×1016

4.73×1016

6.63×1015

9.95×1015

2.85×1015

1.4×1015

9.68×1015

3.0×1010

5.8×109

9.6×109

6.2×1011

2.6×1011

1.3×1016

1.1×1010

8.36×1016

10.9×1015

10.6×1015

9.18×1015

9.96×1015

1.6×1015

1.31×1015

2.2×1015

2.78×1015

5.3×1015

3.1×1015

32

25.5

32

32

25.5

49.4

46.9

43.6

48.2

32

25

H：Au/PSK/Au；
E：Ga/PCBM/PSK/PCBM/C60/
Ga；

H：Au/PSK/Au；

E：Ti/PSK/Ti；
H：Ag/Au/MoO3/PSK/MoO3/
Au/Ag；

E：Ag/MoO3/Au/PSK/Au/
MoO3/Ag；

H：Au/PSK/Au；in plane；

H：FTO/PSK/Au；

E：FTO/TiO2/PSK/PCBM/Ag；
H：ITO/PEDOT：PSS/PSK/Spi⁃
ro⁃OMeTAD/Au；

E：FTO/TiO2/PSK/PCBM/Au；

H：ITO/PSK/Au；
加入TDZDT；

加入TZDT；

H：ITO/PEDOT:PSS/PSK/
PTAA/Ag；

前驱体溶液加入氯苯；

E：FTO/TiO2/PSK/PCBM/Au
H：Au/PSK/Au；
E：Ag/MoO3/Au/PSK/Au/
MoO3/Ag；

H：Au/PSK/Au；

H：In/PSK/In；

H：Au/PSK/Au；

H：ITO/Spiro⁃OMeTAD/PSK/
Spiro⁃OMeTAD/Au；
E：FTO/TIO2/PSK/PCBM/Au；
n=3；

n=4；

n=5；

n=6；

E：FTO/TIO2/PSK/PCBM/Ag；
掺杂 Cs：0.5%；

掺杂 Cs：0.5%；

掺杂 Cs：0.5%；

E：Ag/PSK/PCBM/Ag；
前驱体中加入氯苯；

[3]

[15]

[9]

[11]

[32]

[33]

[13]

[34]

[35]

[36]

[34]
[15]

[11]

[19]

[12]

[19]

[37]

[8]

[7]

[38]

钙钛矿 形态 制备工艺
电子迁移率

（cm2·V-1·s-1）
空穴迁移率

（cm2·V-1·s-1）
Nt/

（cm-3） ε 备注 Ref.
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Cs2AgBiBr6

BA2MA2Pb3I10

ALA2MA2PbI10

PEA2MA2Pb3I10

PEA2MA3Pb4I13

PEA2MA4Pb5I16

MA3Sb2I9

PSK：钙钛矿；H：仅空穴器件结构；E：仅电子器件结构；α：α⁃单晶；δ:δ⁃单晶；a：加入了二维微晶 EDBEPbI4；b：Sn掺杂；in plane：两电极在同一

平面；MA：CH3NH3（Methylammonium）；FA：HC(NH2)2（Formamidinium）；PEA：2⁃phenylethylammonium；CPEA：ClC6H4C2H4NH3，BA：

C4H9NH3；in plane：PV⁃SCLC：（Pulse Voltage⁃Space Charge Limited Current）脉冲电压空间电荷限制电流法；TDZT：1,3,4⁃thiadiazolidine⁃2⁃
thione；TDZDT：1,3,4⁃thiadiazolidine⁃2,5⁃dithione

单晶

单晶

单晶

单晶

薄膜

薄膜

薄膜

单晶

单晶

水热反应

水冷结晶

水冷结晶

水冷结晶

溶液

溶液

溶液

热液

热液 b

4.44×10-3

5.64×10-2

6.68×10-2

5.6×10-4

1.43×10-6

6.63×10-2

6.34×10-2

5.09×10-2

6.5×10-4

4.7×10-4

4.47

6.99
8.82
22.3

3.2×10-6

9.6×10-3

2.4×10-5

1.3×10-2

1.2×10-5

4.4×10-2

4.15×10-3

4.41×10-5

2.2×10-3

13.84

15.51

16.53

16.68

31.90

34.49

40.14

43.05

5.3×1015

4.6×1015

6.8×1015

3.6×1010

2.71×1011

1.06×1010

9.57×1019

1.1×108

1.0×108

7.0×107

3.25×1015

1.5×1016

1.4×1017

1.29×1010

1.16×1010

1.08×1010

1.07×1010

3.78×1010

3.49×1010

3×1010

2.80×1010

25

25

25

5.28

4.71

4.42

4.38

7.07

6.64

5.62

5.24

E：ITO/SnO2/PSK/PCBM/Au；
旋涂温度：30°C；

H：ITO/PEDOT:PSS/PSK/Spiro
⁃OMeTAD/Au；旋涂温度：70℃；

旋涂温度：130℃；

E：Ag/PSK/PCBM/Ag；
E：Ag/PSK/ITIC⁃Th/Ag；
E：Ag/PSK/PCBM/Ag；

Au/PSK/Au；摩尔比Ag : Bi 1 :
1；

Ag : Bi 1 : 1.1；
Ag : Bi 1 : 1.15；
Ag : Bi 1 : 1.2；
Au/PSK/Au；
in⁃plane；
Au/PSK/Au；
in⁃plane；
Au/PSK/Au；
in⁃plane；
H：ITO/PTAA/PSK/Au；

H：FTO/PEDOT:PSS/PSK/
PTAA/Au；
E：FTO/TiO2/PSK/PCBM/Ag；

H：Au/PSK/Au；PV⁃SCLC；

H：Au/PSK/Au； f=1 kHz；

f=10 kHz；

f=100 kHz；

f=200 kHz；

f=1 kHz；

f=10 kHz；

f=100 kHz；

f=200 kHz;

[14]

[39]

[40]

[10]

[18]

[41]

[42]

[43]

[44]

续表

钙钛矿 形态 制备工艺
电子迁移率

（cm2·V-1·s-1）
空穴迁移率

（cm2·V-1·s-1）
Nt/

（cm-3） ε 备注 Ref.

3 影响因素以及可能的解决措施

3.1 离子迁移

制 备 单 载 流 子 器 件 是 空 间 电 荷 限 制 电 流

（SCLC）测量方法的必要条件，但众所周知的是，钙

钛矿内部存在着显著的离子迁移行为 [45]，并且研究

者们发现离子迁移对钙钛矿的 J⁃V曲线形状、大小

以及迟滞有着重要的影响。经典的 SCLC模型将不

再适用钙钛矿这种离子⁃电子混合半导体。那么，离

子迁移是如何影响钙钛矿中 SCLC测量的，以及如

何避免离子迁移的影响，成为了需要探索的问题。

研究者们在探索钙钛矿太阳能电池 J⁃V曲线上

的迟滞现象花费了许多精力，但是关于钙钛矿单晶

与薄膜的空间电荷限制电流法测量时存在的迟滞

效应鲜有研究 ，也没有考虑离子迁移是否会对

SCLC测量产生影响 [6-8]。Elisabeth A.等人 [25]在使
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用 SCLC法对毫米级MAPbI3单晶进行迁移率测量

时，观察到正扫与反扫（正扫：电压从 Vmin逐渐升高

至Vmax；反扫：电压从Vmax逐渐降低至Vmin）之间存在

着较大迟滞现象，如图 2（a）所示。这也是首次在钙

钛矿中发现 SCLC测量时 J⁃V曲线存在迟滞现象。

对于这种现象，他们认为是离子的迁移导致了 J⁃V

曲线的迟滞，如图 2（b）所示，正扫时，离子向电极界

面移动。反扫时，由于“预偏压效应”，离子仍然向

电极界面移动。

为了印证这一观点，他们通过实验给予离子不

同的迁移时间（即改变离子在钙钛矿内部的位置），

获得不同的 J⁃V曲线迟滞现象，如图 2（（c）~（d））所

示。这表明离子的位置影响着钙钛矿的 SCLC
测量。

Pengwei Li[13]等人在制备三维钙钛矿 MAPbI3
时加入二维微晶 C6H18N2O2PbI4以抑制了离子移动，

然后使用 SCLC法测量添加 C6H18N2O2PbI4前后钙

钛矿的迁移率，发现迁移率差异显著（μh: 2.05±
1.8×10-2 cm2·V-1·S-1→1.18±1.3×10-1 cm2·V-1 ·
S-1; μe: 2.55±1.1×10-2 cm2·V-1·S-1→9.22±2.1×
10-2 cm2·V-1·S-1），这也证明了迁移率的提取受到了

离子迁移的影响。

测量载流子迁移率，必须要排除离子迁移对 J⁃

V曲线的影响，否则在提取迁移率时将会造成错误

的估计。Elisabeth A等人进一步建立了一种精确测

量载流子迁移率的方法，即脉冲电压空间电荷限制

电流测量方法（Pulsed Voltage Space⁃Charge⁃Limit⁃
ed Current Measurements，PV⁃SCLC），这种方法避

免了离子迁移对电流的扰动。通过固定离子的位

置，使之不再对电流产生影响。测试方法如图 2（e）
所示，设定 tbvp（time between voltage pulses，两次施

加脉冲电压的时间间隔）>tion⁃diff（平均离子扩散时

间），使离子在每次施加脉冲电压时都能回到原位

置；以及设置合适的脉冲电压积分时间（既可以获

得空间电荷限制电流又可以免受离子干扰）来获得

精确的无迟滞 SCLC测量方法。实验结果如图 2（f）
所示。在使用 PV⁃SCLC测试方法测量之后，迟滞

效应几乎完全消失。虽然由于其设备限制，无法从

经典测量区域获得迁移率，但是使用 PV⁃SCLC获

得的电导率比其他文献中通过 SCLC测量MAPbI3
单晶的电导率小了一个数量级，这证明了钙钛矿的

空间电荷限制电流受到了离子迁移的影响。从某

图 2 离子迁移导致的迟滞现象以及 PV-SCLC方法 [25]

Fig.2 Hysteresis caused by ion migration and PV-SCLC method[25]
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种意义来说，使用经典 SCLC测量方法提取的迁移

率也被离子迁移行为影响了。

因此，为了精确地得到钙钛矿迁移率，并且使

不同实验室的结果具有可比性，研究者们应该考虑

到钙钛矿是离子与电子的混合体。在制备 SCLC测

量器件时，研究者们应尽量排除离子迁移的影响，

形成单载流子器件。

3.2 介电常数的温度和频率依赖性

空间电荷限制电流取决于空间电荷密度以及

迁移率，而空间电荷密度决定于半导体内的介电常

数。目前，研究者们在使用 SCLC法测量钙钛矿迁

移率时，常常将钙钛矿的介电常数取为定值。而许

多研究者已经通过实验验证了钙钛矿的介电常数

是温度与频率的函数 [26-29]，而且发现介电常数对

SCLC测量有着一定影响。

M. S. Alvar[16]等人建立了包含离子行为在内的

漂移扩散模型，将实验与仿真相结合，对MAPbI3薄
膜进行 SCLC法测量研究。他们发现只有考虑离子

的存在以及使用高于研究者常用的钙钛矿介电常

数的情况下，仿真数据才能很好地与实验数据结

合，而且实验 J⁃V曲线明显地偏离了经典的Mott⁃
Gurney公式，如图 3（绿圆圈虚线：实验（低扫描速

率：0.46 V/s）得到的 J⁃V曲线；红实线：模拟高介电

常数+离子迁移情况的 J⁃V曲线；黑实线：模拟低介

电常数+离子迁移情况的 J⁃V曲线；蓝实线：模拟低

介电常数+无离子迁移情况的 J⁃V曲线；）所示。这

证明了介电常数的取值以及离子迁移行为对空间

电荷电流产生了显著影响。

进一步的，M. S. Alvar等人研究了扫描速率

（f = scan rate/4× Vmax）以及温度对 J⁃V曲线的影

响，如图 4（d）~图 4（e），发现实验获得的 J⁃V曲线的

扫描速率依赖性以及温度依赖性只能通过考虑每

个扫描速率的介电常数的频率依赖性和温度依赖

性（图 4（a）~图 4（b））来完全再现。并且只有借助

于离子扩散的温度依赖性（图 4（c）），实验中 J⁃V曲

线的迟滞行为才可以由仿真再现。

综上所述，温度和频率相关的表观介电常数对

有机无机 ⁃杂化钙钛矿中 SCLC法分析迁移率有着

显著的影响。在计算拟合时，必须精确使用介电常

数，否则会提取到错误的材料性能参数。

3.3 内建电场

SCLC测量中除了要求器件为单载流子器件之

外，还假设从电极到半导体的注入势垒 qϕ inj与提取

势垒 qϕ ext都是可以忽略不计的。Mott⁃Gurney定律

假设注入与提取势垒为零，这也隐性的要求因电极

功函数差产生的内建电场为零。然而，在实际实验

中，这种假设很难满足。在制备钙钛矿器件时，研

究者们常常使用不同的材料作为两端电极，例如使

用 ITO（4.4 eV）/FTO（4.7 eV）等作为基底电极，Ca
（2.9 eV）/Al（4.3 eV）/Ag（4.7 eV）/Carbon（5.0
eV）/Ni（5.0 eV）/Au（5.1 eV）等作为顶层电极。当

使用不同功函数的电极时，电极的费米能级在热平

衡中的排列将导致半导体层产生内建电场（等式

（2），图 5）。而且即便是同种材料，也可能由于电极

与被测材料接触的面不同形成势垒。于是，在考虑

内建电场的情况下，对经典Mott⁃Gurney公式进行

修正（等式（3））[46]。

V bi = | qϕ inj - qϕ ext | （2）

J= 9
8 ϵμ

(V- V bi )2
L3

（3）

一般来说，内建电场的大小可以由电极材料的

功函数之差获得。但实际上由于电极材料制备工

艺的不同，对电极处理的不同 [47]以及电极材料的氧

化 [48]都将导致电极功函数改变。况且如同上文提

及，电极与材料接触不理想形成非欧姆接触也将导

致内建电场的形成。如果错误的使用内建电场的

数值，将会对 SCLC方法提取的载流子迁移率的精

确性造成影响。因此，如何正确的提取内建电场数

值成为了亟待解决的难题。

P. de Bruyn等人 [49]基于经典肖特基理论，为由

内建电场造成的扩散电流建立了分析模型（等式

（4）），其中，NV为空穴有效状态密度，q为电荷数，k

图 3 实验与模拟（不同介电常数和离子迁移情况得到）的 J⁃

V曲线 [16]

Fig.3 J ⁃ V curves of experiment and simulation (obtained
from different dielectric constants and ion migration
cases) [16]
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为玻尔兹曼常数，b为能带弯曲值，L为电极之间距

离。其认为在外加电场低于内建电场时，扩散电流

将会成为主导，而外加电场大于内建电场时，漂移

电流占据主导。进一步地，P.de Bruyn等人通过仿

真模拟验证了只有同时考虑扩散电流与漂移电流

（即同时考虑内建电场与外加电场）的情况，才能符

合具有相同参数的数值模拟曲线（图 6（a））。他们

在外加电压小于内建电场区域用等式（4）拟合研究

了 P3HT、MEH⁃PPV、PFO的 J⁃V曲线，发现获得的

图 4 介电常数的温度与电压扫描速率依赖性对 J⁃V曲线的影响 [16]

Fig.4 Effect of temperature and voltage sweep rate dependence of dielectric constant on J⁃V curves

图 5 对称与非对称欧姆接触器件能带示意图 [47]

Fig.5 Energy band diagram of symmetric and asymmetric
ohmic contact devices[47]

图 6 内建电场的影响与分析模型验证 [49]

Fig.6 Influence of built-in electric field and verification of an⁃
alytical model[49]
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内建电场均与功函数差接近（0.93/1.15/2.35 eV，

0.8/1.1/1.8 eV；前者为获得内建电场大小，后者为

输入的功函数差），证明这种方法获得内建电场是

有效的。

JP=
qμNV (V bi - V ) é

ë
ê

ù

û
úexp ( )qV

kT
- 1

L exp ( )qb
kT

é

ë
ê

ù

û
úexp ( )qV bi

kT
- exp ( )qV

kT

（4）

b= kT
q
[ ln ( q2NVL2

2kTϵ )- 2 ] （5）

如果同时将内建电场 Vbi与迁移率 u都作为拟

合参数，那么分析 J⁃V曲线时很容易产生错误，从而

导致错误的迁移率值。因此，Jason A. Röhr[50]等人

通过数值分析研究正向扫描（0~10 V）与反向扫描

（0~10 V）的 J⁃V曲线时发现，正扫的较高电压区域

的 J⁃V曲线符合修正后的MG公式（等式（3），图 7
（a）（φb 为注入势垒，b为能带弯曲，Vbi为内建电

场）），反扫的较高电压区域符合内建电场引起的扩

散电流公式（4）的线性区域（图 7（b））。在忽略带弯

曲的情况下，在较高电压区域，漂移电流与扩散电

流的比值将会是内建电场与外加电场的函数（等式

（6）），因此内建电场就可以利用正扫与反扫的电压

比获得（等式（7））。用这种方法提取的内建电场十

分吻合仿真设定值，如图 7（c）所示。

JMG*
J absdiff,rev

= 9
8 ϵ

V
qNC L2

exp ( qV bi

kT ) （6）

V bi =
kT
q
ln ( 89 qNC L2

ϵ
J f
J r
V -1) （7）

进一步的，G.A.H.Wetzelaer[51]等人发现带弯曲

的影响不容忽略（图 7（d）），于是他们建立了包含带

弯曲在内的模型，并提出使用半对数坐标，通过 lnJ⁃
V曲线的斜率可以准确地得到内建电场的值（图 7
（e）~图 7（f））。这两者都将内建电场与迁移率分开

拟合，将大大提高提取迁移率的精确度。

即使这些结论都是在假设被研究材料无掺杂、

无缺陷、一边欧姆接触一边非欧姆接触产生的内建

电场情况下得出的，但是这些结论仍然说明内建电

场对空间电荷限制电流造成很大的影响，这也意味

着对迁移率的提取造成了显著的影响。因此在制

备钙钛矿测量器件时要着重考虑电极功函数的

问题。

3.4 缺 陷

钙钛矿材料中存在着不小的缺陷密度，材料表

面与内部，深能级与浅能级都是陷阱可能存在的地

方 [24]。陷阱的存在不仅会降低空间电荷限制电流的

图 7 获得内建电场的不同方式

Fig.7 Different ways to obtain the built-in electric field
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大小，而且还会扭曲 J⁃V曲线的形状，电流从理想的

对电压的平方关系变到更高的幂次 [52]。如果在实际

情况下使用了假设无缺陷的Mott⁃Gurney公式，那

么提取的迁移率将会被错估。

A. ROSE[52]在 1954年研究了真空二极管存在

单一浅能级缺陷的情况，对真空二极管的空间电荷

限制电流公式进行修正（等式（8）），Nc为有效状态

密度，Nt为陷阱密度，E为陷阱能级与导带之间的距

离），迁移率不再是常数，而是与自由载流子占比 θ
有关。ROSE进一步研究了缺陷在能级中均匀分布

的情形（等式（9）），其中 e为电荷数，Ef为初始费米

能级与导带的距离，C为二极管电容，nt 为缺陷密

度，k为玻尔兹曼常数），这时自由载流子的占比不

再像单一浅能级陷阱的情形一样是常数，而是具有

外加电压指数依赖性，迁移率的表达式变得更加复

杂了。Peter Mark和Wolfgang Helfrich[53]在 1961年
研 究 材 料 存 在 指 数 分 布 的 陷 阱（nt ( E )=
N t /kT c exp (-E/kTc )）时导出MH方程（等式（10）），

其中 nt ( E )为各能级缺陷密度，N t为总陷阱密度，T c

为分布特征温度（大于测量温度 T），E为高于价带

的能级，l= T c/T）。Thomas Kirchartz[54]研究了材

料具有高斯分布的陷阱时，认为受主的缺陷会导致

电子在仅电子器件中流动时受到障碍，引发电流的

减少，类似于器件中含有内建电场的情况。P.N.
Murgatroyd[55]引入 Poole ⁃Frenkel效应 [56]（强电场会

减小陷阱能级的深度）来扩展由浅能级陷阱控制的

空间电荷限制电流理论，强电场对迁移率的影响显

著（等式（11）），其中 μe 为有效迁移率，μ0为零场迁

移率，γ为场依赖因子（常数），E为外加电场强度）。

一直以来，学者们都把研究重心放在内部缺陷上，

而 R.W.I.de Boer[57]等人在研究高纯度样品时，即表

面陷阱密度超过了内部缺陷，这时表面缺陷的影响

也不容小觑。

缺陷对迁移率的提取造成了很大麻烦。目前，

研究者们通常会在陷阱被填充完的强电场区域进

行经典无缺陷Mott⁃Gurney公式拟合获得迁移率，

这种办法避免了缺陷存在的复杂情形。但在实际

情况中，强电场对设备有着一定要求，研究者们可

能无法获得强电场区域的 J⁃V曲线 [17, 25]，且强电场

下的 Poole⁃Frenkel[56]效应越发显著，这时不得不使

用包含缺陷影响的模型来拟合获得迁移率。

3.5 厚度与注入势垒

器件厚度与注入势垒一直是 SCLC测量方法研

究的重点，Jason A Röhr[48]等人通过仿真研究发现如

果器件太薄，那么Mott⁃Gurney定律所描绘的二次

方关系可能不会出现，使用Mott⁃Gurney定律进行

有意义的分析将变得无法实现，导致迁移率的提取

受到影响。如图 8（a）所示，在无缺陷的情况下，100
nm与 50 nm器件的 J⁃V曲线斜率尚未达到 2（理想

Mott⁃Gurney公式的平方关系）就已经下降进入饱

和电流区域，在含有缺陷时也出现了类似的情况。

如果加上注入势垒的影响，情况会变得更加糟糕

（图 8（b）~（c））。器件越薄，注入势垒越大，将Mott⁃
Gurney定律与电流密度 ⁃电压曲线拟合越困难，所

获得的迁移率值与实际迁移率值的偏差越大（图 8
（d））：在 logJ⁃ logV斜率最高值（<2）的区域，利用

MG公式拟合获得迁移率与设定迁移率的比值与厚

度及注入势垒的关系：slope=logJ/logV）。

如 图 8（e）~（g）所 示 ，M. S. Alvar[16]等 人 对

MAPbI3材料进行空间电荷限制电流研究时证明了

注入势垒对空间电荷限制电流的影响，在正扫时，

电极与钙钛矿之间能带匹配，不存在注入势垒。在

反扫时，由于 Ag电极功函数与MAPbI3导带之间存

表 2 多种添加了缺陷影响的迁移率描述模型

Tab.2 Some mobility description models with defect effects

描述

无缺陷

单一浅能级缺陷（真空二极管）

均匀分布缺陷（真空二极管）

指数分布缺陷

浅能级缺陷+Poole⁃Frenkel效应

等式

J= 9
8 εμ

V 2

L3

I= 10-13
εμ0θ
L3

V 2 θ= Nc Nt e-E kT

I= 10-13
εμ0θ
L3

V 2 θ=
eLNce

-Ef kT e
VC ntLekT

VC

J= NC μe
1- l

é

ë
êê

ϵl
Nt ( )l+ 1

ù

û
úú

l

( 2l+ 1l+ 1 )
l+ 1

V l+ 1

L2l+ 1

J= 9
8 εμe

V 2

L3
μe= μ0exp (0.89γ E )

Refs.

[20]

[52]

[52]

[53]

[55]

（1）

（8）

（9）

（10）

（11)
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在大约 0.8 eV的能带失配，形成了注入势垒，导致

了空间电荷限制电流密度的下降。如果将底部电

极由Ag（4.6 eV）换成Au（5.0 eV），注入势垒将会更

大，对测量的影响就更大。

不同钙钛矿材料之间，例如二维材料与三维材

料之间的导带价带位置不同，甚至同种材料组分含

量不同，价带导带位置都可能发生变化 [8]。如果使

用相同的器件结构，忽略了能级匹配，引发注入势

垒，将会对迁移率提取值造成很大的误差。

因此，为了利用Mott⁃Gurney公式对本征单载

流子器件的 SCLC数据进行分析，必须减少注入势

垒，尽量使得能级匹配，并制备较厚的器件。

3.6 小 结

为了更好地使用空间电荷限制电流法测量钙

钛矿材料的迁移率，总结了离子迁移，介电常数的

依赖性，内建电场，缺陷，厚度和注入势垒六个因素

对测量的影响以及相应的一些解决措施，见表 3。

4 总结与展望

文章首先简要地介绍了空间电荷限制电流法，

进一步总结了利用空间电荷限制电流法测量钙钛

矿的载流子迁移率的几个代表结果，并尝试分析其

差异性。然后系统地阐述了离子迁移，介电常数的

依赖性，内建电场，缺陷，厚度以及注入势垒对空间

电荷限制电流测量的影响，并从实验方法或拟合方

法介绍了一些解决措施，对于精确地使用空间电荷

限制电流测量方法提供了重要的参考。

应该指出的是，研究中的许多方面尚未考虑完

图 8 厚度与注入势垒对迁移率提取的影响

Fig.8 Effects of thickness and injection barrier on mobility extraction
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全。首先，大部分研究者都是利用模拟仿真的方式

来研究，理论上已经完备，但还需要实验的补充。

第二，大部分研究都是通过控制变量的方式来进

行，几种因素同时存在则使得测量更加复杂，如何

统筹考虑成为了艰巨的挑战。第三，大部分研究者

提出降低因素影响的方式方法都比较繁琐，耗时较

长，如何设计简便的测量方式成为了重要研究方

向。第四，部分结论是研究有机物或有机半导体等

得出的，在钙钛矿中尚未被研究。不过有理由相

信，这些结论将会给研究者在使用空间电荷限制电

流法测量钙钛矿迁移率时提供重要的参考。
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