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晶体取向生长提升半透明钙钛矿太阳能电池的
光利用效率

齐晨含1,2,陶龙晨2,陈倪平2,侯 达2,云大钦2,孙旭飞1,郑灵灵2*

(1.厦门大学物理科学与技术学院,福建 厦门361005;2.厦门大学能源学院,福建 厦门361102)

摘要:[目的]为提升半透明钙钛矿太阳能电池(semitransparentperovskitesolarcells,ST-PSCs)的光利用效率,探究在

确保透光性的同时,减轻活性层厚度变薄带来的影响.[方法]采用偶氮二甲酸二异丙酯(diisopropylazodicarboxylate,

DIAD)诱导钙钛矿前驱体PbI2的取向生长,对制备的PbI2薄膜进行形貌和光谱表征,并对相应器件进行电化学性能测

试.[结果]生成的钙钛矿具备取向生长的特点,为电荷提供了在不同晶体间高速传输的通道,改善了半透明器件中因活

性层厚度不足或岛状晶体生成导致的横向传输受阻,ST-PSCs器件的平均能量转换效率由14.20%上升到14.74%.同
时,器件在相同的工艺条件下获得了更高的透过率,因而光利用效率从1.94%提升至2.61%.[结论]本研究针对ST-
PSCs中活性层的光电性能要求,提出了有效的形貌优化与调控方法并阐明其作用机制,该方法同时提升了ST-PSCs的

能量转换效率与光利用效率.
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solarcellsthroughcrystalorientationgrowth
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Abstract:[Objective]Solarenergyisoneofthecleanandsustainableenergysourcesutilizedtoreplacefossilfuelsandproduce
electricity.Amongnew-generationsolarcells,organic-inorganichybridperovskitesolarcellshaveattractedmuchattentioninrecent
yearsduetotheirfastgrowthpowerconversionefficiency.Themostimpressiveadvantagesofthesecells,comparedtosilicon-based
solarcells,lieintheircapabilityofsemitransparentfilmsviasolution-basedmethods,aswellastheireasilytunablebandgapand
color.Thus,semitransparentperovskitesolarcellshavebecomeoneofthemostpromisingapplicationsinthisfield.However,the
requirementsandprocesssesforperovskitesolarcellsvaryacrossdifferentpracticalapplicationscenariostoachieveefficient
performanceandhighstabllity,posingsignificantchallengesinoptimizingthefabricatingprocessandunderstandingtheworking
mechanism.Toobtainhigherlightutilizationefficiency,itisnecessaryandimportanttomaintaintransmittancewhileimproving
electricalpropertieswithaminimalthicknessoftheactivelayer.[Methods]Inthisstudy,diisopropylazodicarboxylate(DIAD)is
usedtoinducetheorientedgrowthoftheprecursorPbI2,resultinginaloosePbI2skeletonandimprovedperovskitemorphology.



第1期 齐晨含等:晶体取向生长提升半透明钙钛矿太阳能电池的光利用效率

http:∥jxmu.xmu.edu.cn

Semitransparentperovskitesolarcelldeviceswithastructureofindiumtinoxide(ITO)/SnO2/perovskite/Spiro-MeOTAD/Agare
fabricatedbasedontheimprovedmorphology.Thephotovoltaicparameters,filmmorphologyandworkingmechanismarecarefully
characterizedanddiscussed.[Results]DifferentconcentrationsofDIADareappliedtotreatthePbI2precursorfilm,leadingtothe
lineargrowthofcrystals.TheorientedgrowthofPbI2becomesmoresignificantwithahigherconcentrationofDIAD.Theresultant
perovskitecrystalsafterthetreatmentalsogroworientallywithanincreasedgrainsizeandafullcoverageofthesubstrateundera
smallthickness.Itisobservedthatthedominatedcrystalplaneofperovskitechangesfrom(100)to(111)afterDIADtreatment,

whichfacillatescrytalgrowthalongthein-planedirection.Therefore,thedefectdensityoftheperovskitelayerissignificantlyreduced
withalowerdensityofcrystalboundaries,whichprovidsahigh-speedtunnelforcharges􀆳transportationbetweendifferentcrystals.
BothofexperimentalinvestigationandtheoreticalcalculationsrevealintermolecularinteractionbetweentheOandNofDIADwith
Pb2+ofPbI2,whicheffectivelyaffectsandcontrolsthegrowthrateofdifferentcrystalplanes.Atthesametime,highertransmittance
canbeachievedunderthesamefabricationconditionsduetoimprovementsintheuniformtityandcoverageoftheactivelayer,which
suppresseslightscatteringinthedevice.TheoptimalvolumefractionofDIADisdeterminedtobe5.0%,underwhichtheaverage
energyconversionefficiencyofsemitransparentperovskitesolarcellsincreasesfrom14.20%to14.74%,andthecorrespondinglight
utilizationefficiencyincreasesfrom1.94%to2.61%.[Conclusion]Thisworkproposesaninnovativeandeffectivemethodforthe
morphologyoptimizationofsemitransparentperovskitesolarcells,simultaneouslyimprovingbothenergyconversionefficiencyand
lightutilizationefficiencyofsemitransparentperovskitesolarcells.

Keywords:semitransparentperovskitesolarcell;morphologycontrol;orientedgrowth;lightutilizationefficiency

  全球能源需求不断增加,而化石能源逐渐走向枯

竭,因此寻找新型能源来代替化石能源已经成为共

识.为了响应国家提出的“双碳”政策,需要不断探索

更多的新型清洁能源来代替化石能源,努力实现绿水

青山就是金山银山的生态理念.太阳能作为一种清洁

的可再生能源,具有广阔的应用前景.钙钛矿太阳能

电池(perovskitesolarcells,PSCs)作为一种新型太阳

能电池,具有很大的研发价值.在第三代太阳能电池

中,PSCs因具备优良的光电性能、可调节的带隙、可
溶液制备及低成本等特点,受到广泛的关注与研究.
随着科研人员的不断研究改良,实验室制备的PSCs
能量转换效率(powerconversionefficiency,PCE)已
经超过26%[1],可与单晶硅太阳能电池媲美,因而被

认为是目前极具商业化应用前景的光伏技术之一.
同时,其灵活可调的性质可以很好地弥补传统硅基

太阳能电池有限的应用场景,使其在半透明、彩色太

阳能电池领域具有突出的应用潜力[2-3].其中半透明

PSCs(semitransparentPSCs,ST-PSCs)以其高透明

度、可调颜色等特点,在多个领域展现出巨大的应用

潜力,如光伏幕布、集成显示器件等.特别是将其应

用于建筑物表面,包括幕墙与窗户等,可使建筑物的

所有光照面都成为太阳能发电的来源,达到兼顾提

升建筑物美感和降低建筑物能耗的目的.然而,面向

实际应用中不同场景的需求,获得高效、高稳定性器

件的要求和路径各不相同,尚待摸索,仍存在巨大

挑战.
为了获得足够的透明度,目前普遍采用形貌控制

策略来优化钙钛矿薄膜,以平衡光电转换效率与透光

性的需求[4-6].Yoon等[4]早期通过构建“岛”状微结构

的钙钛矿层,成功地在保持一定光电性能的同时,实
现了高达80%的透光率调节范围,其中在30%透光率

时取得了8%的PCE.然而,这种“岛”状微结构的不连

续性限制了整体器件效率的提升及其在ST-PSCs中

的广泛应用.为了克服这一难题,研究者们转而探索

通过调整前驱体溶液浓度来精细控制钙钛矿薄膜的

厚度,同时保持薄膜的连续性,以期在不影响透光性能

的前提下提升PCE.这种方法成功地将钙钛矿薄膜厚度

控制在54~289nm范围,透光率范围则扩展至7%~
31%,对应的PCE也显著提升至5.5%~13.6%[5].
尽管如此,这种方法在精确控制膜厚和进一步提升透

光率方面仍面临挑战.为了突破这些限制,Kwon等[6]

提出了一种将结构控制与厚度控制相结合的策略,通
过制备纳米结构钙钛矿层来优化ST-PSCs的形貌.他
们巧妙地利用阳极氧化铝模板的孔径作为钙钛矿生

长的支架,实现了对钙钛矿层体积和厚度的精确调控,
不仅将器件的PCE提升至9.6%,还将整个器件的平均

可见光透过率显著提高至33.4%,为ST-PSCs的设计

开辟了新的路径.因此,通过精准调控钙钛矿薄膜的

形貌,包括“岛”状微结构的形成,连续薄膜的厚度调

整以及纳米结构的引入,是实现ST-PSCs高效能和高

透光性的有效手段.虽然形成“岛”状微结构和调控薄

膜厚度这两种方法能够在一定程度上提高透光率,但
是也容易导致电荷传输受阻,光生载流子复合严重,
损害钙钛矿器件的光伏性能.因此,调控钙钛矿薄膜
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形貌和钙钛矿晶体生长,使其既能允许部分的光线透

过又能提供足够的电荷传输通道与钙钛矿/传输层收

集界面,对于保证光生载流子的充分收集和利用至关

重要[7-11].

本研究采用偶氮二甲酸二异丙酯(diisopropyl
azodicarboxylate,DIAD)来调控钙钛矿薄膜的形貌和

晶体生长(图1),对制备的钙钛矿薄膜进行形貌和光

谱表征,并对相应器件进行电化学性能测试.

图1 DIAD的化学结构(a)和ST-PSCs的制备过程(b)

Fig.1 ChemicalstructureofDIAD(a)andmanufactureprocessofST-PSCs(b)

1 实验部分

1.1 主要试剂

SnO2(质量分数15%的水溶液)、二甲基甲酰胺

(N,N-dimethylformamide,DMF,纯度99.9%)、二甲

基亚砜(dimethylsulfoxide,DMSO,纯度99.9%)和
氯苯(chlorobenzene,CB,纯度99%)、DIAD(纯度

97%)、4-叔丁基吡啶(4-tert-butylpyridine,4-tBP,纯
度98%)、双 三 氟 甲 烷 磺 酰 亚 胺 锂 [lithium bis
(trifluoromethanesulphonyl)imide,Li-TFSI,纯 度

99.99%]、乙腈(纯度99%)、异丙醇(2-propanol,
IPA,纯度99%)购于Sigma-Aldrich公司,无水碘化

铅(PbI2,纯度≥99.9%)、碘化甲脒(FAI,纯度≥
99.9%)、甲基氯化胺(MACl,纯度≥99.5%)、2,2􀆳,7,
7􀆳-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-9,9􀆳-螺二芴

(Spiro-MeOTAD,纯度≥99.8%)购自优选科技有限

公司.以上材料均未进行提纯处理.

1.2 器件制备

将氧化铟锡(indiumtinoxide,ITO)玻璃依次在

去离子水、丙酮、异丙醇和乙醇的超声波浴中预先清

洗,使用前进行紫外-臭氧处理15min.以4000r/min
的转速将SnO2溶液旋涂于预处理过的ITO玻璃上

30s,然后在空气中150℃下退火1h.待冷却后,将覆

盖SnO2的ITO基底转移至氩气气氛的手套箱中.在对

照组(Control)中,取50μL0.45mol/LPbI2溶液,以
1500r/min的转速将其旋涂于ITO/SnO2表面,旋涂

时间为30s;对于偶氮添加的基片,则在此基础上继续

旋涂30μLDIAD溶液(将DIAD加入1mLIPA中配

制体积分数分别为1%,5%,7%和9%的DIAD溶液)
20s,在手套箱中70℃下退火1min.然后将60μL的

FAI/MACl混合溶液(27.3mgFAI和2.73mgMACl
溶于1mLIPA中)以2000r/min的转速旋涂于已形

成的PbI2/DIAD薄膜之上,持续30s,将其从氩气手

套箱中取出置于湿度为30%~40%的环境空气中,
150℃下热退火15min.冷却至室温后,将Spiro-
MeOTAD溶液(将73.2mg的Spiro-MeOTAD溶解

于1mLCB中,并加入17.5μL520mg/mL的Li-TFSI
乙腈溶液,9μL300mg/mL的Co(Ⅲ)-TFSI乙腈溶

液,28.8μL4-tBP)以4000r/min的转速旋涂在钙钛

矿膜的顶部.使用高真空热蒸发镀膜仪,抽真空至2×
10-4Pa,在钙钛矿膜上蒸镀一层约20nm厚的Ag
薄膜.

1.3 主要仪器和实验测试

Zeiss公司生产的SUPRA55型场发射扫描电镜

(scanningelectronmicroscope,SEM),加速电压为

5~20kV,放大倍数为5万~20万.日本理学公司生

产的 UltimaⅣ型 X射线衍射(X-raydiffraction,
XRD)仪,Cu靶,衍射角度扫描范围为10°~60°,扫描

速率为0.2(°)/s.ThermoNicoletiS50型傅里叶红外

光谱(Fouriertransforminfraredspectrometer,FT-
IR)仪.ThermoFisher生产的EscalabXi+型X射线

光电子能谱(X-rayphotoelectronspectra,XPS),使用

单色AlKα源(hυ=1486.6eV).
采用Edinburgh公司生产的FLS1000型荧光光

谱仪测量稳态光致发光(photoluminescence,PL)谱.
电流密度-电压(J-V)曲线采用氙灯模拟一个标准的

太阳能(100mW/cm2)作为光源,使用Keithley2400
测量单元给电池提供直流电源,并记录通过的电流、
电压数值.

量子化学计算使用Gaussian09软件,采用密度

泛函理论(densityfunctionaltheory,DFT)方法,分子
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结构优化在B3LYP/6-31G(d)水平下进行计算,能量

在B3LYP/6-311+G(d,p)水平下进行计算,涉及Pb
和I元素的计算采用混合基组进行.波函数结果采用

Multiwfn软件 进 行 处 理[12],得 到 电 子 局 域 函 数

(electronlocalizationfunction,ELF)[13]和独立梯度模

型(independentgradientmodel,IGM)[14-15]的分析结

果.采用VMD软件进行可视化输出.

1.4 评价指标

光利用效率(lightutilizationefficiency,LUE)是
半透明太阳能电池最主要的衡量标准之一,它将平均

可见透过率(averagevisabletransmittance,AVT)与
PCE综合起来对电池性能进行评价.根据透过率曲

线,采用式(1)计算得到AVT[16]:

TAV =∫T(λ)P(λ)S(λ)dλ
∫P(λ)S(λ)dλ

, (1)

其中,TAV为AVT,T 为透过率,P 为视见函数,S为

AM1.5G下的太阳光子通量,λ为波长.
为了准确测量电池单面入射的PCE,采用雾面黑

色的地板来防止光线反射造成的误差.结合获得的

AVT,可以根据式(2)计算得到LUE:

ELU =EPC×TAV, (2)
其中,ELU为LUE,EPC为PCE.

根据不同的应用场景,对半透明器件的AVT要

求各不相同,如光伏幕墙的AVT一般低于50%,光伏

玻璃的AVT要求在50%以上,而集成显示器件的小

型功率电池则需要具备80%以上的AVT.将透明光

伏作为发电源集成到现有的基础设施上,有助于实现

净零能源建筑,同时可显著提高能源利用效率,透明

光伏模块安装方便,可安装在建筑的立面、窗户及壁

板上[17-18].一般认为,在所适用的透过率区间里,尽量

获得较高的LUE是半透明太阳能电池性能优异的体

现,也是器件优化的主要目标.

2 结果和讨论

2.1 器件性能

ST-PSCs的光伏性能如图2(a)和(b)所示,表1
给出了重复性数据,每组数据由9个独立的器件统计

获得.采用0.45mol/LPbI2 前驱体溶液制备的ST-
PSCs的AVT为13.65%,平均PCE为14.20%,计
算得到的最高LUE为2.02%.

图2 DIAD修饰前后ST-PSCs的J-V 曲线(a)和透过率曲线(b),DIAD修饰前后钙钛矿薄膜的PL谱图(c)

Fig.2J-Vcurves(a)andtransmittancespectra(b)ofST-PSCsbeforeandaftermodificationwithDIAD,

PLspectraofperovskitefilmbeforeandaftermodificationwithDIAD(c)

表1 ST-PSCs的光伏性能参数

Tab.1 PhotovoltaicparametersofST-PSCs

DIAD体积
分数/%

Voc/V Jsc/(mA·cm-2) FF/% PCE/%

平均 最高 平均 最高 平均 最高 平均 最高
AVT/%

LUE/%

平均 最高

0 1.01 1.06 17.28 17.50 78.90 80.50 14.20 14.80 13.65 1.94 2.02

5 1.06 1.09 17.56 18.55 79.87 82.33 14.74 15.57 17.70 2.61 2.76

7 1.03 1.06 15.91 16.45 76.76 81.25 13.44 14.04 16.80 2.26 2.36

9 1.02 1.05 14.52 15.53 76.70 80.55 12.46 13.74 17.20 2.14 2.36

 注:Voc为开路电压;Jsc为短路电流密度;FF为填充因子.
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  引入DIAD的器件相比于未修饰的器件具有更

高的透过率.在同等工艺条件下,经过5%,7%和9%
DIAD修饰的ST-PSCs的AVT分别提升至17.70%,
16.80%和17.20%.经过5%DIAD处理的器件PCE
也有提升,平均PCE提升至14.74%,但当DIAD体

积分数进一步升高至7.0%和9.0%后,平均PCE分

别降至13.44%和12.46%.综合AVT与PCE的改

变,LUE在引入DIAD之后均明显提升,从未修饰的

2.02%分别提升至2.76%,2.36%和2.36%.其中使

用5%DIAD的半透明器件获得最高的LUE.这说明

本研究的形貌调控方法可有效提升半透明器件对光

能的综合利用性能.

图3 不同体积分数DIAD处理的PbI2薄膜的表面(a)和截面(b)的SEM图

Fig.3 Surface(a)andcross-section(b)SEMimagesofPbI2filmstreatedwithDIADofdifferentvolumefractions

此外,从表1可以看出,经过5%DIAD处理后,器
件的开路电压和FF明显提升,表明器件电学性能(如
电荷传输与收集能力)升高.图2(c)展示了钙钛矿薄

膜在引入DIAD前后的稳态PL谱图,可以看出引入

DIAD处理的钙钛矿薄膜呈现更强烈的PL行为,表
明薄膜中非辐射复合减弱,与光伏参数显示的电学性

能提升结果相吻合.

2.2 微观形貌和光谱性能

为了解释DIAD提升LUE的原因,进一步研究

DIAD对形貌的影响.首先,采用较高浓度(1.5mol/L)
的PbI2溶液制备PbI2薄膜,以便更全面、更系统地考

察DIAD的影响.PbI2薄膜在DIAD修饰前后的形貌

如图3所示,可以看出:在未添加DIAD时,PbI2薄膜

呈现较为致密的结构,仅有少许小气孔;采用纯IPA
处理PbI2后其表面形貌并未发现明显改变,说明溶剂

IPA未对形貌造成影响;当引入1%DIAD后,PbI2薄
膜表面开始出现直立生长的针状和片状晶体,形貌的

改变仅局限在最表面处,下层薄膜仍处于致密的状

态;随着DIAD体积分数增大,取向生长的PbI2晶体

逐渐增多,形貌变化逐步深入,部分针状PbI2逐渐生

长为线状PbI2,片状晶体的尺寸也逐渐增大,长度甚

至达到1μm以上.取向生长的PbI2交错形成了疏松

的薄膜形貌,并随着DIAD体积分数的增大,致密度

降低,孔隙程度增大.这说明DIAD对PbI2表面形貌

具有显著调控作用,并可以有效地改变PbI2的致密

程度.
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进一步观察ST-PSCs器件中使用0.45mol/L
PbI2生成的钙钛矿形貌.随着DIAD的引入,生成的钙

钛矿晶体颗粒的形貌也发生改变.通过观察图4(a)可
以发现,未经处理的PbI2生成的钙钛矿晶粒尺寸较

小,粒径为200nm左右,晶体不够致密,存在基板裸

露的情况.这可能是因为致密的PbI2在转变为钙钛矿

时体积膨胀,无法获得足够的空间进行生长,晶体相

互推挤,导致晶粒尺寸较小.从图4(b)的XRD谱图可

以看出,此时晶体主要为(100)和(200)取向,分别对

应于14.2°与28.6°的特征峰,即晶体生长方向主要垂

直于基板,这也是造成晶粒横向尺寸较小且薄膜不完

整的原因.在经过5%DIAD处理后,钙钛矿薄膜变得

较均匀完整,晶粒的横向尺寸明显增大,大部分达到

300nm以上.这种形貌有助于减少薄膜中晶界的数

量,特别有助于提升薄膜横向电荷传导能力.钙钛矿

薄膜的完整性能避免电子传输层与空穴传输层的直

接接触,进而防止电荷的复合.结合XRD的结果,可
以看出此时的晶体由垂直基板的(100)面转变为以

(111)面为主,对应于24.6°的特征峰,即晶体生长发

生了取向变化[19].(111)成为优势晶面表明晶体生长

方向介于平行基板和垂直基板之间,因而晶粒的尺寸

往横向拓展,实现了低厚度下钙钛矿晶体对基板的全

覆盖.事实上,在全厚度的不透明器件中,(100)晶面

作为优势晶面显然是有益的.晶体沿着垂直于基板的

方向生长,可使载流子在纵向传输过程中跨越尽量少

的晶界,能够有效减少非辐射复合.但在半透明电池

中,活性层厚度显著减小,对电学性能损害最严重的

是“岛”状结构和晶体的不连续.而诱导(111)晶面为

优势晶面,增大了晶粒的横向尺寸和对基板的覆盖程

度,以实现电学性能的有效提升[20].随着DIAD体积

分数进一步增加到7%,钙钛矿薄膜具有更明显的

(111)晶面取向,晶粒的横向尺寸进一步增大,因而具

有比5%薄膜更高的吸收,AVT下降.9%DIAD修饰

的钙钛矿薄膜由于前驱体薄膜过于疏松,尽管转化为

钙钛矿的过程中伴随一定的体积膨胀,但仍无法填满

疏松的前驱体空隙.从SEM图也可以看出,9%DIAD
修饰的钙钛矿薄膜出现一定程度的不连续以及基板

的裸露,薄膜晶粒变得疏松,因此导致AVT反而升

高.这也解释了7%DIAD修饰的钙钛矿薄膜AVT略

低于5%和9%DIAD修饰的钙钛矿薄膜的原因.此
外,DIAD分子本身是不导电的,尽管与Pb相互作用

可使其具备一定的钝化作用,但过高的浓度会损害钙

钛矿薄膜本身的导电性,因此7%和9%DIAD修饰的

钙钛矿器件未能获得更高的LUE.

图4 不同体积分数DIAD处理的钙钛矿薄膜的SEM图(a)和XRD谱图(b)

Fig.4 SEMimages(a)andXRDspectra(b)ofperovskitefilmstreatedwithDIADofdifferentvolumefraction

  由此可见,5%DIAD的引入使PbI2发生了取向生

长,对钙钛矿薄膜的形貌和性能产生了积极的影响.
钙钛矿晶体的优势晶面从原来的(100)变为(111),增
大了钙钛矿晶粒的横向尺寸,在DIAD体积分数较低

的情况下,也能使薄膜变得连续完整.一方面,晶粒横

向尺寸的增大和薄膜的完整减少了薄膜中的缺陷态

密度和电荷复合的陷阱;另一方面,薄膜平整度和均

匀性的提升减少了器件中的散射,使得器件的透过率

在同等工艺条件下得以升高.因此,器件的光电性能

均获得了提升.
研究DIAD作用下钙钛矿形貌调控机制与PbI2

取向生长的原理至关重要,一方面可为更好地设计调

控钙钛矿晶体的生长提供理论基础,另一方面也为

ST-PSCs性能的进一步提升提供了方向.进一步在

PbI2溶液中加入少量DIAD,静置片刻后,溶液逐渐出

现颜色变化,透过率降低并出现沉积物.SEM结果显

示,沉积物为PbI2纳米线,纳米线的直径均一[图5(a)],
说明DIAD与PbI2存在相互作用,可诱导PbI2的取向生
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长.FT-IR和XPS的结果也证实了二者存在相互作用.
如图5(b)所示:结合PbI2后,DIAD的C􀪅􀪅O键的拉

伸振动从1779cm-1转移到1728cm-1;DIAD中

—O—C键的反对称和对称拉伸振动,分别对应于

1779和1248cm-1处的谱峰,在PbI2-DIAD中,这两

个峰移动到1728和1267cm-1,可认定C􀪅􀪅O中的O
原子与Pb原子结合.从图5(c)的XPS谱图可以看

出,PbI2与DIAD混合后,Pb4f峰、N1s峰、I3d峰和

O1s峰均往更高结合能的方向偏移,说明Pb、N、I、O
原子周围的电子云密度降低了[21],可以认为作用的位

点范围就在这4个原子上.此外,在溶剂中晶体的生

长、结构形貌和结晶动力学会受到溶剂的影响.DIAD
相比于PbI2的溶剂DMF和DMSO为低极性的液体,
会降低溶质的溶解度,从而产生过饱和条件以加速结

晶过程.当PbI2湿薄膜上旋涂DIAD,瞬间的过饱和状

态导致各向异性结晶的发生[22].在钙钛矿的生长过程

中,一般认为(100)面是最稳定的晶面,因为该晶面上

的原子连接得更紧密,而与之相比,(111)晶面的原子

被认为是配位不饱和的.因此,推测在引入与Pb有相

互作用的DIAD后,DIAD更倾向于结合(111)晶面,
使得钙钛矿沿着其他晶面生长.因此,最后形成的钙

钛矿薄膜的优势晶面为(111)晶面[20].

图5 DIAD处理前后PbI2溶液的照片与析出物SEM图(a),DIAD处理前后PbI2的FT-IR(b)和XPS(c)谱图

Fig.5 PhotographofPbI2solutionbeforeandaftertreatmentwithDIADandSEMimageofitsprecipitate(a),

FT-IR(b)andXPS(c)spectraofPbI2beforeandaftertreatmentwithDIAD

  使用量子化学软件Gaussian09对DIAD分子进

行静电势分析,结果如图6(a)所示,红色区域是富电

子区域,主要分布在含有孤对电子的O原子附近.因
此,在与钙钛矿作用的过程中,DIAD可以起到Lewis
碱的作用,与钙钛矿中未配位的Pb产生相互作用.另
外在偶氮键的平面上,N原子的外侧呈现橘色,代表

此处具有较弱的富电子性质.进一步对PbI2和DIAD
的聚集体进行构型优化和能量计算.自由状态下PbI2
和DIAD的聚集体的最低能量构型如图6(b)所示,Pb
离子被DIAD分子吸引,且与O和N靠近,距离约为

共价半径和的1.2倍.为了确定相互作用的性质,对
其进行ELF和IGM分析.ELF的分析结果如图6(c)
所示,Pb与O、N之间成键区域的ELF较低,认为二

者之间无法形成共价键[13].IGM的分析结果如图6(d)
所示,Pb与O、N之间的sign(λ2)ρ等值面数值范围为

0~0.05,相互作用的强弱介于氢键和范德华作用力

之间[14-15].据此推测,基于该相互作用,在钙钛矿生长

阶段,DIAD优先吸附于钙钛矿的(111)面,调节不同

晶面间的生长速率差异,以实现钙钛矿晶体的取向生

长[23].此外,由溶液法制备的钙钛矿薄膜,在热处理退

火自上而下结晶的过程中,其缺陷主要存在于晶界和

表面;而甲脒离子与PbI2之间的作用(氢键)强于吸附

的DIAD分子与PbI2间的作用力,在结晶完成后倾向

于留在晶界及薄膜表面,作用于钙钛矿表面少量未配

位的Pb2+上,产生钝化修饰的作用.

3 结 论

本研究通过引入DIAD处理,实现了对PbI2膜的

形貌控制,获得了钙钛矿晶体的取向生长.经5%
DIAD处理的钙钛矿薄膜具有更大的晶粒尺寸和更均

匀完整的薄膜形貌.这意味着钙钛矿薄膜的质量得到
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图6 DIAD表面静电势分布图 (-0.04~0.04a.u.)(a),PbI2和DIAD的聚集体的

最低能量构型(b)、ELF(Pb—O—N平面)(c)和IGM分析结果(d)

Fig.6 TheelectrostaticpotentialofDIAD(a);thelowestenergyconfiguration(b),ELF(Pb—O—Nplane)(c),

andIGManalysisresults(d)ofPbI2andDIADaggregates

了显著提升,减少了薄膜中晶界的数量,从而减少了

缺陷态密度和载流子的陷阱,改善了载流子的传输性

能.同时,在同等工艺条件下,形貌的改善使薄膜获得

了更高的透过率.ST-PSCs器件的LUE从未处理的

2.02%显著提升至2.76%(5%DIAD).本研究提出的

形貌调控方法可有效提升ST-PSCs器件的光能综合

利用率,也为ST-PSCs活性层的形貌调控提供了新的

思路和方法.
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