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摘 要：以HBr作为添加剂，通过传统一步法能够获得均匀致密的钙钛矿薄膜。HBr的加入既可提高无机部分

PbI2分子在N，N-二甲基甲酰胺（DMF）中的溶解度，又能与前驱体分子和溶剂分子络合而形成中间相避免前驱体分

子快速反应生成钙钛矿，所以能获得高质量的均匀致密的薄膜。以瞬态吸收测试研究钙钛矿薄膜内部的电荷转移

的动力学过程，并对此给出理论解释。使用HBr作为添加剂制作的钙钛矿太阳电池的短路电流（Isc）、开路电压（Voc）

和填充因子（FF）均有提高，光电转换效率（PCE）从13.05%提高到15.88%。
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0 引 言

基于半导体材料钙钛矿［1］优异的载流子扩散长

度和迁移率以及易制作的优点，钙钛矿型薄膜太阳

电池近年来引发了大量的研究热潮［2］。目前有一步

法和两步法 2 种溶液方法可制作高质量的钙钛矿

薄膜。在典型的一步法中，前驱体 CH3NH3I 和 PbI2
以 1∶1 的比例溶解在 DMF 中，然后以一定的转速

旋涂在 TiO2 上。先前的实验结果表明这种传统方

法获得的钙钛矿薄膜质量较差，有较多的树枝状晶

体出现，用这种薄膜制作的钙钛矿太阳电池的效率

较低。这起源于无机部分 PbI2在 DMF 中的溶解度

低于 MAI 并且 PbI2和 MAI 反应过快无法完全覆盖

基底［3］。

目前已经有不少课题组致力于控制钙钛矿的

晶体生长以及前驱液方面的研究。例如赵一新课

题组选择了盐酸作为添加剂获得了无孔致密水稳

定性高的钙钛矿薄膜［4］。徐东升课题组则选择将

HCl 气体溶解在 DMF 中作为添加剂来制作钙钛矿

薄膜，获得了高效、稳定性好的太阳电池［5］。

本文选用 HBr 作为添加剂，使用一步旋涂的方

法，获得致密无缺陷的钙钛矿薄膜，将电池的效率

从 13.05%提高到 15.88%。利用瞬态吸收技术研究

钙钛矿薄膜内部的电荷转移的动力学过程，并给出

合理的解释。

1 实 验

1.1 主要实验试剂

碘甲胺（MAI）、碘化铅、DMF、氢溴酸（HBr）、商

品 TiO2、Spiro-OMeTAD 和 Au。
1.2 样品制备

1）表征样品：461 mg 碘化铅和 159 mg MAI 溶
解在 1 mL DMF 中在 60 ℃的条件下搅拌 1 h，然后

加入一定量 HBr，得到前驱体溶液。利用一步旋涂

的方法，3000 r/s 旋涂 30 s，然后在 105 ℃下退火 1 h。
获得的薄膜样品作为 SEM，瞬态吸收，紫外可见吸

收，荧光分析等测试用。2）电池制作：TiO2致密层和

骨架层的制作方法根据以前的文献方法制备［3］，然

后将 1）中的前驱体溶液利用一步旋涂法旋涂到

TiO2 骨架层上，105 ℃退火 1 h 之后，空穴传输材料

Spiro-OMeTAD 旋涂在钙钛矿层上面，最后真空蒸镀

60 nm 的金层作为对电极。

1.3 性能测试

采用荷兰的 FEISirion 200 进行 SEM 测试，采
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用日本日立的 U-3900H 测试紫外可见吸收的光谱，

采用 QM400 and Laser Strobe 进行荧光分析，采用英

国应用物理公司的 LKS.80 进行瞬态吸收的测试，

采用美国的 Newport 94043A 测试光电转换效率和

入射单色光子-电子转化效率（IPCE）。

2 结果与讨论

2.1 SEM形貌分析

先前的研究结果中，传统一步法获得的钙钛矿

薄膜质量都较差，会出现树枝状晶体，有一些明显

的孔洞导致覆盖率很低，制作的电池效率低［3］。而

使用 HBr 作为添加剂之后获得的薄膜质量有较大

提高，孔洞基本消失，表面非常平整致密，见图 1，对
薄膜形貌的改善非常明显。均匀致密的吸光层能

避免电子传输材料和空穴传输材料的接触，可有效

地抑制电子空穴的复合，减少内部载流子损耗。

10 μm10 μm10 μm

a. 无HBr添加剂 b. 有HBr添加剂

图1 HBr作为添加剂和未被作为添加剂制作的

钙钛矿薄膜的SEM形貌

Fig. 1 The SEM images of perovskite films fabricated
with and without HBr as an additive

2.2 紫外可见与荧光分析

图 2 所示为钙钛矿薄膜的光学性质的测试结

果。紫外可见吸收光谱在 480 和 760 nm 处均有一

个明显的吸收峰，符合报道的钙钛矿的特征吸收［4］。

从紫外可见光谱可以发现使用添加剂制得的钙钛

矿薄膜的吸收在短波段有很大程度的增强，从 SEM
的结果来看这是由于薄膜的孔洞基本消失，对基底

的覆盖率有很大的提升，所以能更大程度地吸收

光。这个结果会反应在钙钛矿太阳电池短路电流

的提升上。

笔者还发现 HBr 作为添加剂制作的薄膜的紫

外可见吸收光谱在 760 nm 处有蓝移出现。为了明

确蓝移的出现，笔者又进行了荧光测试，光谱如图 2
所示，HBr 处理得到的薄膜的荧光光谱也出现了明

显的蓝移现象，这是由于 HBr 作为添加剂时，部分

Br 取代了 I 形成了 MAPBI3-xBrx［6］。
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图2 钙钛矿薄膜的紫外可见和荧光光谱

Fig. 2 The UV-vis and photoluminescence spectra of
perovskite films

2.3 瞬态吸收测试

从 SEM 的形貌和紫外可见光谱发现 HBr 作为

添加能提高钙钛矿薄膜的质量，对基底的覆盖率有

很大提升，导致紫外可见部分的光吸收有极大提

高。为了对此给出合理的解释，研究薄膜的质量和

其内部电荷转移之间的关系，笔者对钙钛矿薄膜进

行了瞬态吸收测试［7］，测试结果如图 3 所示。
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图3 钙钛矿薄膜的瞬态吸收响应

Fig. 3 The transient absorption response of perovskite films

瞬态吸收光谱是一种泵浦 -探测时间分辨技

术。一束探测光通过样品，一定的时间延迟后（一

般在几纳秒）另一束泵浦激发光激发样品使其达到

激发态，基态和激发态对探测光的吸收存在一个差

值，随着激发态的衰减这个差值会越来越小。样品

激发态的衰减即对应载流子的动向，可以分析其激

发态电子的转移情况［8］。对于钙钛矿薄膜，泵浦激发

光选择波长为 500 nm 的激光，探测光则选择波长为

760 nm 的氙灯光［9］，因为钙钛矿薄膜在 760 nm 处有



126 太 阳 能 学 报 39卷
很强的光漂白，光漂白的恢复即对应于激发态载

流子的衰减，从中可以分析激发态电子的复合

情况。

如图 3 所示，这是一个双指数的衰减过程，一

般以图中所示公式拟合所得结果，式中 A 为对应复

合过程的百分占比，τ为对应的复合寿命。拟合的

结果显示：对于快衰减过程，A1 从 58.2%减小到

30.9% ；对 于 慢 衰 减 过 程 ，A2 从 41.8% 提 高 到

69.1%。快衰减过程的复合寿命分别为 16.2 和

31.8 ns；慢衰减过程的寿命分别为 323.5 和 308.4 ns，
与文献［7］中的时间尺度基本一致。对于 2 个过程

的归属问题，普遍认为第 1 个快速的衰减过程对应

着激发态电子的间接复合-缺陷复合；第 2 个慢衰减

过程对应着直接复合-电子空穴复合［10］。从拟合结

果可知，对照组的薄膜中激发态载流子的复合以缺

陷复合为主，是因为内部缺陷较多导致的。而使用

HBr 作为添加剂制作的薄膜中激发态载流子的复合

则以电子空穴复合为主，缺陷复合明显减少，表明

材料内部的缺陷减少，与 SEM 的结果可以互相

印证。

2.4 光伏性能测试

最后使用 HBr 作为添加剂制做钙钛矿太阳电

池。其性能测试数据如图 4 所示。由于氢溴酸的

加入获得了高质量的薄膜，可避免 TiO2和空穴传输

材料的直接接触，有效抑制了电荷复合，提高了开

路电压（从 0.97 V 提升至 1.02 V）。另外一方面，高

质量的钙钛矿薄膜对光吸收有一定提高，表现在电

池性能上就是短路电流的提升（从 19.41 mA/cm2 提

升 至 21.97 mA/cm2），电 池 的 光 电 转 换 效 率 从

13.05%提高到 15.88%。
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图4 钙钛矿太阳电池的J-V测试曲线

Fig. 4 The J-V curves of perovskite solar cells

为了验证上述测试中的短路电流的提升效果，

对上述测试过的电池进行了单色光转换效率

（IPCE）测试，结果如图 5 所示。可以发现，HBr 得
到的薄膜制作的钙钛矿太阳电池的单色光转换效

率在不同的波长处均大于对照组。单色光转换效

率曲线对波长的积分即可获得钙钛矿太阳电池的

短路电流密度，结果与 J-V 测试的结果相符。
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图5 钙钛矿太阳电池的 IPCE曲线

Fig. 5 The incident-photo-current conversion efficiency
spectra of perovskite solar cells

3 结 论

通过使用 HBr 作为添加剂，制得均匀致密的高

质量钙钛矿薄膜，紫外可见部分的光吸收有较大提

高。主要归因于卤素离子的加入能增加卤化物 PbI2
的溶解度，以及 Pb 能够和引入的卤素配位避免前

驱体分子之间的快速反应生成钙钛矿，提高钙钛矿

薄膜对基底的覆盖率。制作的钙钛矿太阳电池的

光电转换效率从 13.05%提高到 15.88%。利用瞬态

吸收光谱分析发现其激发态载流子复合的主要以

电子空穴复合为主，缺陷复合大大减少，表明薄膜

缺陷减少，和 SEM 的结果相吻合。
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HIGH QUALITY PEROVSKITE FILMS OBTAINED BY ADDING
HYDROBROMIC ACID AS ADDITIVE

Duan Bin1，2，Huang Yang1，Zhu Jun1，Dai Songyuan1，3

（1. Key Laboratory of Novel Thin Film Solar Cells，Institute of Applied Technology，Chinese Academy of Sciences，Hefei 230031，China；

2. University of Science and Technology of China，Hefei 230026，China；

3. Beijing Key Laboratory of Novel Thin-Film Solar Cells，North China Electric Power University，Beijing 102206，China）

Abstract：Hydrobromic（HBr）acid is used as additive in traditional one step spin-coated method to obtain high quality
perovskite films. The solubility of PbI2 in DMF can be improved and the formation of intermediate can facilitate
crystallization. Through charge transfer dynamics based on transient absorption，we discuss the kinetic of charge carriers
and give some reasonable interpretations. Added with HBr as additive，the short-circuit density，open-circuit voltage and
fill factor of perovskite solar cells are improved distinctly，the photo conversion efficiency is increased from 13.05% to
15.88%.

Keywords：hydrobromic acid；perovskite solar cells；transient absorption；intermediate


