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CH3NH3PbI3多晶薄膜的铁电光伏性能研究
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摘要:有机/无机杂化钙钛矿电池由于效率迅速提升而在世界范围内备受关注,其中研究最多的是CH3NH3PbI3。

虽然CH3NH3PbI3多晶薄膜作为光吸收层,在太阳能电池中表现出优异的性能,但是针对CH3NH3PbI3多晶薄膜

铁电光伏性能的研究鲜有报道。在载玻片和掺氟二氧化锡透明导电膜上沉积了高结晶度的CH3NH3PbI3薄膜,在
标准光照射下,横向和纵向测试了CH3NH3PbI3薄膜的光电性能。通过测试得到较高的开路电压,说明了在光照

射下,CH3NH3PbI3薄膜自身表现出明显的铁电光伏性能,这对有机/无机杂化钙钛矿太阳能电池的研究有着一定

的参考和借鉴意义。
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TheResearchoftheFerroelectricPhotovoltaicPerformanceof
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Abstract:Hybridorganic/inorganichalideperovskiteshaveattractedsignificantattentionowingtotheir
rapidprogressinphotovoltaicproperties,andmuchresearchhasbeenpaidontheCH3NH3PbI3asthemost
importantmaterial.AlthoughtheCH3NH3PbI3polycrystallinefilmhasexcellentpropertiesasthelightab-
sorptionlayer,fewreportsdemonstratetheferroelectricphotoelectricpropertyofit.TheCH3NH3PbI3
polycrystallinefilmwithhighcrystallinitywasdepositedonFTOandglass,thephotoelectricpropertiesby
horizontaltestandverticaltestunderthestandardilluminationweremeasured.Theopenvoltagewere
higher,theyindicatedthattheCH3NH3PbI3filmhadthegreatferroelectricphotovoltaicperformance
underillumination,whichwillprovidesuggestionstotheresearchoftheperovskitesolarcells.
Keywords:hybridorganic/inorganichalideperovskite;CH3NH3PbI3polycrystallinefilm;ferroelectric
photovoltaicperformance

  目前,基于CH3NH3PbI3的有机/无机杂化钙 钛矿材料的太阳能电池已经取得20.1%的光电转
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换效率[1],远超染料敏化太阳能电池,非常有希望取

代传统硅太阳能电池。如此高的光电转换效率是建

立在有机/无机杂化钙钛矿材料优异的光电性能上

的。典型的有机/无机钙钛矿结构化合物CH3NH3
PbI3的结构如图1所示。金属阳离子Pb2+ 和阴离

子I—通过强配位键形成坚硬的无机八面体框架

PbI4-6 结构,Pb原子位于卤素八面体的体心,而I原

子在八面体顶点位置,并通过共顶方式连接,在三维

空间形成网络状的框架结构;有机铵阳离子CH3
NH+

3 填充在共顶连接的八面体形成的空隙之中。

图1 有机/无机杂化钙钛矿材料的晶体结构

Fig.1 Thecrystallinestructureofperovskite

这样的钙钛矿结构预示其可能是一种铁电材

料。铁电材料有自发极化,在一定温度范围内,自发

极化偶极矩能随外电场方向改变。铁电材料的自发

极化,会加速由光吸收产生的正电荷和负电荷彼此

分开,这使得它们更容易被高效收集[2]。有文献报

道[3-4],有机/无机杂化钙钛矿薄膜在光照下,有机胺

阳离子在无机八面体形成的空隙之中发生转动,导
致钙钛矿薄膜有着一定程度的铁电光伏效应。但是

并没有文献报道光照下有机/无机杂化钙钛矿薄膜

铁电光伏效应产生的J-V 曲线图。基于本课题组

在有机/无机杂化钙钛矿材料和电池上的一些工

作[5-7],尝试在不同基底上制备结晶度较高的CH3
NH3PbI3薄膜,并对CH3NH3PbI3薄膜从纵向和横

向2个方向测量光电性能,初步研究光照情况下

CH3NH3PbI3多晶薄膜的铁电光伏性能。

1 实验部分

1.1 甲胺碘的制备

将盛有18mL甲胺的圆底烧瓶放置在0℃的冰

水中,将20mL氢碘酸边搅拌边滴加进烧瓶中,滴加

完后 继 续 冰 水 浴 搅 拌 2h,形 成 无 色 透 明 的

CH3NH3I溶液。溶液用旋转蒸发器烘干,再用乙

醚洗涤干净,60℃真空干燥12h,得到白色的CH3

NH3I晶体。反应方程式为:

CH3NH2+HI →CH3NH3I

1.2 器件的制备

将洗净的载玻片和掺氟二氧化锡透明导电玻璃

(FTO)移至充满高纯氩的手套箱中,其中水氧量均

低于1mg/L。将适量的淡黄色PbI2粉末和白色的

CH3NH3I晶体(物质的量比1∶1)加到DMF(N,N-
二甲基甲酰胺)中,然后70℃温度下搅拌,得到淡黄

色先驱溶液。溶液浓度为1mol/L。在手套箱中,将
淡黄色先驱溶液旋涂(3000r/min)到基底上,100℃
下烘10min,得到黑色的CH3NH3PbI3钙钛矿层。
反应方程式为:

CH3NH3I+PbI2 →CH3NH3PbI3

2 结果与讨论

2.1 X射线衍射谱(XRD)

图2为在FTO上沉积的CH3NH3PbI3薄膜的

X射线衍射谱图。CH3NH3PbI3薄膜旋涂加热后,
只存在CH3NH3PbI3或者PbI2两种物质,根据现有

的文献报道,14.12°,28.44°和43.23°处的主要衍

射峰分别对应着 CH3NH3PbI3正交晶系结构的

(110)、(220)和(330)晶面,而且图中并没有发现在

12.65°处的衍射峰,这个衍射峰是PbI2存在的典型

标志,XRD图谱可以说明在FTO上钙钛矿完全结

晶,没有未参加反应的残余PbI[8]2 。

图2 FTO上制备的CH3NH3PbI3的XRD

Fig.2 XRDpatternoftheCH3NH3PbI3onFTO

2.2 紫外-可见光谱(UV-Vis)

图3为载玻片上沉积的CH3NH3PbI3薄膜的

紫外-可见光吸收谱图。薄膜对波长300~550nm
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的太阳光吸收非常好,图谱与现有的文献报道非常

一致[9]。通过台阶仪测得钙钛矿薄膜平均厚度为

280nm,且表面非常均整。

图3 载玻片上CH3NH3PbI3薄膜的紫外-可见吸收光谱

Fig.3 TheUV-Visspectrumofperovskitebasedonglass

图4 在载玻片上沉积的钙钛矿薄膜的光学照片和表面

FESEM图

Fig.4 Photoimagesoftheperovskitefilmsdepositedon
theglassandthetop-viewFESEMofthesurface

2.3 宏观光学照片和场发射扫描电镜

(FESEM)

  图4(a)为在载玻片上沉积的CH3NH3PbI3薄
膜的光学照片图。我们可以看到钙钛矿薄膜颜色为

黑色,且表面非常光滑。图4(b)为CH3NH3PbI3薄
膜的表面FESEM图。图中钙钛矿的晶粒尺寸达到

200~300nm,较大的晶粒尺寸可以减少电荷传输过

程中穿越晶壁的次数,缩短电荷的传输距离,减少复

合,并且图中整个钙钛矿层较为致密,没有肉眼可见

的针孔。

2.4 电学性能测试

为了测量有机/无机杂化钙钛矿薄膜的铁电光

伏效 应,我 们 分 别 在 FTO 和 载 玻 片 上 沉 积 了

280nm厚的结晶度较高的CH3NH3PbI3薄膜,并在

高真空电阻蒸发仪中,在10—4的压强下,通过掩膜

版在器件上蒸镀上100nm厚的Au测试电极。

2.4.1 横向测试

在载玻片上沉积280nm厚的CH3NH3PbI3薄
膜,然后在标准光照射下,横向测试薄膜表面不相连

的两个金电极之间钙钛矿薄膜的电学性能。图5展

示了载玻片/CH3NH3PbI3/Au器件结构的截面和

俯视示意图。其中金电极的直径为0.1mm,金电极

之间的间距为1mm。

图5 载玻片/CH3NH3PbI3/Au器件结构的截面和俯

视示意图

Fig.5 Sideviewandtopviewofglass/CH3NH3PbI3/

Austructure

图6是在标准光照下相邻两个金电极之间的

J-V 曲 线 图。从 图 中 可 以 看 出 开 路 电 压 高 达

0.76V,而且器件中并没有常规钙钛矿电池中的n
型 TiO2 和 p 型 HTM。暗 态 下 测 试 结 果 显 示

CH3NH3PbI3薄膜仅作为一个电阻存在。这说明在

标准光的照射下,由于CH3NH3PbI3薄膜内部甲胺

阳离子的转动,多晶薄膜内部发生了极化,从而导致

CH3NH3PbI3薄膜产生了很明显的光伏效应,并且

电压达到了0.76V,这在先前的文献中并没有报道。
同时我们发现J-V 曲线中短路电流很小,反应了钙

钛矿材料的高电阻,与已有文献报道一致。
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2.4.2 纵向测试

在FTO上沉积280nm 厚的CH3NH3PbI3薄

膜,然后在标准光照射下,测试薄膜表面金电极和基

底FTO之间的钙钛矿薄膜的电学性能。图7为纵

向测试的J-V 曲线图。从图中可以看到厚度仅为

280nm的CH3NH3PbI3薄膜依然产生了0.21V的

开路电压。

图6 标准光照下横向测试获得的J-V 曲线图

Fig.6 TheJ-Vcurveoftheperovskitefilmbyhorizontal
testunderstandardillumination

图7 标准光照下纵向测试获得的J-V 曲线图

Fig.7 TheJ-Vcurveoftheperovskitefilmbyverticaltest
understandardillumination

3 结 论

通过在载玻片和掺氟二氧化锡透明导电膜上沉

积结晶度较高的CH3NH3PbI3薄膜,并在标准光照

下进行横向测试和纵向测试,薄膜厚度为280nm,
横向测试宽度为1mm,得到了横向测试0.76V的

开路电压,纵向测试0.21V的开路电压,如此高的

开路电压表明钙钛矿材料有着优异的铁电光伏性

能,这对钙钛矿材料和太阳能电池的研究有着很好

的参考意义。
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