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埋底界面修饰实现高效稳定钙钛矿太阳能电池

陈中良 1， 胡文涛 2， 王雪璐 1*， 徐敬华 1， 孙 超 1， 姚叶锋 1*
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2.苏州市食品检测中心，苏州  215104）

摘要： 埋底界面修饰可以有效提高钙钛矿太阳能的效率和稳定性。本工作通过采用双（三苯基磷）氯化钴

（BTPPCC）作为预埋底界面的表面修饰剂，成功钝化了 MAPbI3钙钛矿薄膜下表面富集的缺陷，优化了钙钛矿

薄膜与下方空穴传输层（HTL）之间的界面接触，提高了钙钛矿光吸收层的结晶性能。此外，BTPPCC 还有效地

抑制了界面电荷的非辐射复合作用，改善器件的长期稳定性，这使得 p-i-n 型器件的能量转换效率（PCE）从

18.37% 提升至 20.12%，未封装器件在相对湿度（RH）为 50% 的室温环境空气中连续工作近 500 h 后仍保持初

始效率的 76% 以上，这为钙钛矿埋底界面优化提供了一种有效的方法。
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Abstract： Interface engineering at the bottom can effectively enhance the efficiency and stability of perovskite solar 
cells.  In this study， the surface modifier， bis（triphenylphosphine） cobalt chloride （BTPPCC）， was employed as a 
pre-buried interface modifier， successfully passivating the surface-enriched defects of MAPbI3 perovskite films.  This 
optimization improved the interface contact between the perovskite film and the underlying hole transport layer 
（HTL）， enhancing the crystalline performance of the perovskite absorption layer.  Additionally， BTPPCC effectively 
suppressed non-radiative recombination at the interface， improving the long-term stability of the device.  As a result， 
the power conversion efficiency （PCE） of the p-i-n type device increased from 18. 37% to 20. 12%.  The unencapsu⁃
lated device maintained an efficiency of over 76% after continuous operation for nearly 500 hours in an ambient air 
environment with a relative humidity （RH） of 50% at room temperature.  This study provides an effective method for 
optimizing the buried interface in perovskite solar cells.
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1　引 言

在钙钛矿太阳能电池（PSCs）器件中，常见的

“三明治”结构是由钙钛矿光吸收层（PVK）、空穴

传输层（HTL）和电子传输层（ETL）构成 [1]。这些

层之间的界面接触对器件的性能和稳定性有直接

影响 [2-4]。界面处存在大量深能级缺陷，缺陷会对

光生载流子的运输和钙钛矿离子的迁移产生影
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响，进而引发非辐射复合 [5-6]。另外，能级偏移会影

响界面电荷的提取与收集 [7]，导致钙钛矿晶格结

构不稳定 [8]。因此，表/界面的修饰与调整是克服

这些负面影响的重要方法之一。目前的研究主要

关注于修饰钙钛矿光吸收层上表面的方法，通过

钝化表面缺陷来抑制非辐射复合，促进界面电荷

提取，并增强钙钛矿薄膜的稳定性 [9-11]。然而，对

于钙钛矿层的下表面（埋底界面）的修饰研究较

少，因为钙钛矿的底部界面很难暴露，相关机理研

究相对困难 [12-13]。实际上，钙钛矿层的埋底界面同

样存在大量缺陷，这些缺陷的钝化处理对于实现

高效稳定的电池器件同样至关重要 [14]。

近年来的研究中，一种溶液浸没法成功剥离

了柔性衬底上的多晶钙钛矿薄膜，并观察到了钙

钛矿薄膜埋底界面上大量的微米级缺陷和非均匀

部分 [15]。另外，研究发现底部传输层的表面疏水

性会直接影响钙钛矿层的结晶性和器件性能 [16]。

在倒置体系的钙钛矿太阳能电池器件中，相比传

统的有机空穴传输层（如 PTAA），无机的 NiOx 材
料具有更高的稳定性、更匹配的能级、宽的带隙和

对紫外光的不敏感性 [17-19]。然而，NiOx在界面上存

在一些不稳定因素。NiOx可能在退火过程中引起

MA+离子的去质子化，增加了 MA 基钙钛矿降解的

风险 [20]。同时，Ni3+离子的强氧化性也对界面电荷

传输有一定程度的影响 [21]。

程明团队引入有机化合物 6FPPY 作为界面

改性剂，通过卤素 F 原子加强了改性剂与界面的

相互作用，减少了表面缺陷，释放了晶格应变，有

效抑制了 NiOx/钙钛矿界面的有害反应 22。此外，

Cl 元素的引入可以有效抑制钙钛矿埋底界面处

的深肼态，大大减少传输层与钙钛矿层界面的接

触复合 23。因此，在本研究中，我们使用含氯的金

属有机化合物双（三苯基磷）氯化钴（BTPPCC）对

钙钛矿进行埋底界面修饰。通过对薄膜和器件的

表征，我们发现该修饰策略带来了多种有利影响，

包括钙钛矿层结晶性的增强、界面缺陷态密度的

降低以及界面能带的调整等。在该埋底界面修饰

策略的基础上，器件的效率从 18. 37% 提高到了

20. 12%。此外，由于钙钛矿层的优异结晶性，修

饰后的器件在相对湿度为 50% 的室温环境下经

过 500 小时老化后，仍然保持了 76. 2% 的初始效

率，远高于标准器件维持 50. 5% 的初始效率。

2　实  验

2. 1　实验药品与试剂

碘甲胺（MAI）购买于 Greatcell Solar 公司；苯

基 C61 丁酸甲酯（PCBM）、碘化铅（PbI2）、2，9-二甲

基 -4，7-联苯 -1，10-菲罗啉（BCP）购于西安浴日光

能科技有限公司；异丙醇（IPA）、氯苯、二甲基亚

砜（DMSO）、N，N-二甲基甲酰胺（DMF）、2-甲氧基

乙醇、四水合醋酸镍均购自西格玛奥德里奇有限

公司；双（三苯基磷）氯化钴（BTPPCC）购买于安耐

吉（上海）医药化学有限公司。

2. 2　各前驱溶液的配制

NiOx 前驱溶液由 1. 5 m mol 四水合醋酸镍溶

解于 5 mL 的 2-甲氧基乙醇中获得。双（三苯基

磷）氯化钴溶液由粉末溶于 DMSO 中所得。MAP⁃
bI3 前驱体溶液通过对应化学计量比的 MAI 与
PbI2溶解于体积比为 4：1 的 DMF/DMSO 混合溶剂

中 制 得 ，浓 度 为 1. 25 M。 电 子 传 输 层 溶 液 由

PCBM 粉末以 20 mg mL-1的浓度溶于氯苯中制得。

BCP 缓冲层的溶剂是 IPA，浓度是 0. 5 mg mL-1。

2. 3　器件制备

首先将经过清洗的 FTO 导电基底用 UV 处理

20 min，并置于旋涂仪内，然后滴加约 50 μL 的

NiOx 前驱体溶液，并均匀旋涂，旋涂速度为 3000 
rpm，持续 30 s。旋涂后，样品 150 ℃退火 5 min，放
入马弗炉 500 ℃烧结 1 h。双（三苯基膦）氯化钴

溶液，在衬底表面旋涂 30s，旋涂速度为 5500 rpm，

结束后以 60℃退火 10 min。对比样品则只进行相

同条件的退火处理。接下来将样品放入手套箱

中，样品表面滴加适量的 MAPbI3 前驱体溶液，在

4000 rpm 的转速下连续旋涂 30 s，加速度设置为

2000 rpm s-1，旋涂过程的第 8 s-9 s 向基底滴加

165 μL 的反溶剂（氯苯）。旋涂完毕后以 100℃退

火 10 min。待样品冷却至室温后，以 2000 rpm 的

转速持续旋涂 40 s，在表面沉积 PCBM，然后以

6000 rpm 的转速动态旋涂 BCP 缓冲层（达到最大

转速后滴加溶液），旋涂持续 30 s。最后，在上表

面通过热蒸发镀上 100 nm 厚的银作为背电极。

每个器件的有效面积为 0. 05 cm2。

3　结果与讨论

3. 1　埋底界面对 NiOx 薄膜形貌和物相结构的

影响

为验证双（三苯基磷）氯化钴的引入效果，我
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们通过 EDS mapping 对埋底界面修饰前后的样品

进行了拍摄（不含钙钛矿层）。为方便起见，我们

将所有未经埋底界面处理的薄膜和器件称为“w/
o”，而经过埋底界面修饰的器件及相关薄膜称为

“w BTPPCC”。通过图 1（a）和（b）看出经过界面修

饰后，薄膜表面形态发生变化，这表明表面修饰剂

成功附着在基底上。此外，我们检测了薄膜表面

的 P、Cl 和 Co 元素，如图 1（c）和（d）所示，进一步

证实了 BTPPCC 的有效引入和均匀分布。

图 2 为埋底界面修饰前后薄膜的 XPS 图像，

经过修饰后，Cl 1s 和 Co 2p 分别在 197. 2 eV 和

779. 5 eV 附近出现信号，而在未经处理的 NiOx薄
膜中没有相应的信号峰。这进一步证实 BTPPCC
被有效的引入，此结果与 EDS mapping 分析得出

的结论一致。

3. 2　埋底界面对钙钛矿薄膜形貌和物相结构的

影响

通过 XRD 谱图分析埋底界面处理前后钙钛

矿薄膜晶体结构的变化，如图 3（a）所示，经过埋

底界面修饰后的钙钛矿薄膜展示出明显增强的衍

射峰，这说明钙钛矿在 NiOx/BTPPCC 基底上具有

更好的结晶性。这种结晶性的增强有助于提高钙

钛矿层的光吸收性能，并使电池器件的效率有所

提高。图 3（b-c）分别为埋底界面处理前后钙钛矿

薄膜上表面的扫描电子显微镜（SEM）谱图，通过

比较两者可以发现，经过埋底界面修饰的钙钛矿

薄膜的晶粒尺寸明显更大，这与 XRD 谱图结果一

致，表明经埋底界面处理后钙钛矿的结晶性有所

提升。晶粒尺寸的增大使晶界减少，缺陷密度降

低，钙钛矿薄膜更加均匀致密，这将有效减少界面

载流子的非辐射复合损失 [16]。我们通过剥离钙钛

矿层对其下表面进行了 SEM 测试，如图 3（d-e）所

示，从图中可以看出经过 BTPPCC 处理后底界面

晶体颗粒明显增大，孔洞数量减少，过量的碘化铅

也被有效的抑制，这表明后处理改善了钙钛矿薄

膜的底界面。

3. 3　埋底界面修饰对钙钛矿薄膜的光学特性的

图 1　（a）BTPPCC 的化学结构式；EDS mapping 图像：（b）FTO/NiOx；（c）FTO/NiOx/BTPPCC；（d）埋底界面处理后表面 P 元素

分布；（e）埋底界面处理后表面 Cl元素分布；（f）埋底界面处理后表面 Co元素分布

Fig.1　（a） Chemical structure fromula of BTPPCC； EDS mapping images： （b） FTO/NiOx； （c） FTO/NiOx/BTPPCC； （d） The 
distribution of P elements on the surface of the buried interface after treatment； （e） The distribution of Cl elements on the 
surface of the buried interface after treatment； （f） The distribution of Co elements on the surface of the buried interface 
after treatmen

图 2　埋底界面修饰前后薄膜的 XPS 图像：（a）Cl 2p；（b）
Co 2p；（c）C 1s；（d）Ni 2p

Fig.2　XPS images of the film before and after modification： 
（a） Cl 2p； （b） Co 2p； （c） C 1s； （d） Ni 2p
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影响

如图 4（a）紫外可见吸收光谱所示，埋底界面

处理前后钙钛矿薄膜的吸收截止边几乎一致，表

明带隙大小没有发生变化，约为 1. 55 eV。此外，

钙钛矿薄膜经过埋底界面

修饰后，吸光度 400 nm 到 550 nm 的区间内有

所增强，如图 4（a），这得益于结晶性的改善，晶粒

尺寸的增大减少了光在薄膜内部的反射和透射，

从而提升了钙钛矿薄膜的光吸收效果。图 4（c）
PL 光谱表明，生长在 NiOx/BTPPCC 基底上薄膜的

发射峰强度较低，在涂覆了空穴传输层的条件下，

PL 强度降低的原因有以下两点：一、空穴的提取

和传输速率变快，减少了与电子的辐射复合；二、

薄膜的缺陷变多，促进了电子和空穴的非辐射复

合。结合后文中对器件 SCLC 的测试，器件的缺

陷明显降低，这表明埋底界面修饰加快了钙钛矿

和传输层界面空穴的提取和传输。根据表 1 中

TRPL 的拟合参数，经过预埋底界面处理后，器件

τ1 和 τ2 的寿命分别从 31. 27 ns 和 610. 14 ns 减少

到了 22. 61 ns 和 282. 04 ns，τave 从 605. 75 ns 减小

到 297. 08 ns。载流子寿命的显著缩短进一步证

明了载流子的高效提取和传输，有利于提升器件

性能 [24]。

3. 4　界面电子能带结构研究

为了研究埋底界面修饰对空穴传输层材料表

面电子结构和能带的影响，我们对 NiOx 和 NiOx/

BTPPCC 进行了 UPS 谱图的采集。通过图 5（a）中

的二次电子截止边，我们计算出 NiOx和 NiOx/BTP⁃
PCC 的表面功函数（WF）分别为 4. 51 eV 和 4. 74 

图 3（a）　修饰前后钙钛矿薄膜的 XRD 谱图；（b-c）修饰前

后 MAPbI3薄膜顶部的 SEM 图像；（d-e）修饰前后

MAPbI3薄膜底部的 SEM 图像

Fig.3　（a） XRD patterns of perovskite films before and after 
modification； （b-c） SEM images of the top of MAP⁃
bI3 film before and after modification； （d-e） SEM im⁃
ages of the bottom of MAPbI3 film before and after 
modification

图 4（a）　无/有埋底界面修饰的钙钛矿薄膜的紫外可见吸

收谱谱图；（b）对应的 Tauc 谱图；（c）无/有埋底界

面修饰的钙钛矿薄膜的稳态 PL 和（d）瞬态 PL
Fig.4　（a） UV-VIS absorption spectra of MAPbI3 films with⁃

out/with buried interface modification； （b） Corre⁃
sponding Tauc spectra； Steady state PL （c） and tran⁃
sient PL （d） of perovskite films without/with buried 
interface modification

表 1　无/有埋底界面修饰的 MAPbI3薄膜的 TRPL拟合参

数

Tab.  1　TRPL fitting parameters of MAPbI3 films without/
with buried interface modification

Films
Control
Treated

τ1
31. 27
22. 61

A1
12. 98
12. 60

τ2
610. 14
282. 04

A2
87. 02
87. 40

τave
605. 75
279. 08

图 5　（a-b）NiOx和 NiOx/BTPPCC 的紫外光电子能谱；（c）埋底界面修饰钙钛矿器件的能级排布图

Fig.5　（a-b） Ultraviolet photoelectron spectra of NiOx and NiOx/BTPPCC； （c） Energy level configuration diagram of perovskite 
device modified by buried interface

4
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eV。通过图 5（b）中的价带区域，我们估算出 NiOx
的费米能级（EF）距离价带顶（VBM）的距离约为

0. 62 eV。经过埋底界面修饰后，这个值降低到了

0. 55 eV，这可能是因为 BTPPCC 中 P 元素的电负

性很强，经过电离，BTPPCC 中的磷形成了受主能

级。图 5（c）为埋底界面修饰的钙钛矿器件的能

级排布图。这种能级排列既可有效阻挡电子进入

空穴传输层，又能促进界面处空穴的提取和传输，

降低 Ni3+离子的强氧化性对界面电荷传输产生的

影响。优化后的能级组态对于改善钙钛矿器件的

性能具有重要作用 [25-26]。

3. 5　埋底界面处理前后对器件的光伏性能及稳

定性的研究

为了验证用 BTPPCC 做埋底界面修饰对钙钛

矿太阳能电池性能的影响，我们组装图 6（a）所示

的平面 p-i-n 型钙钛矿太阳能电池，不同浓度 BTP⁃
PCC 修饰埋底界面的 J-V 曲线以及光伏参数呈现

在图 6（b）和表 2 中。从图表可以看出，随着 BTP⁃
PCC 浓度的不断提升，器件的性能会有所下降，这

可能是由于过量的 BTPPCC 分布在钙钛矿埋底界

面，增加埋底界面的电阻，影响空穴传输层对空穴

的提取和传输。埋底界面处理后器件的的开路电

压 VOC 显著提升，这可能是由于埋底界面处理钝

化了界面处的缺陷，提升了空穴在界面处的提取

和传输，减少了电子和空穴在界面处的复合。

此外，我们对钙钛矿太阳能电池的埋底界面

修饰对迟滞的影响进行了测试，如图 7(a)所示。

表 3 中列出了相应的光伏参数和计算得到的迟滞

因子 HI，通过对比可以看出，埋底界面修饰降低

了器件的迟滞现象。这归根于钙钛矿埋底界面缺

陷态密度的降低以及钙钛矿和空穴传输层界面处

空穴迁移率的提高。

图 7(b)展示了参照器件和埋底界面修饰器件

的稳态输出结果，两者的稳态电流输出分别为

21. 56 mA cm-2 和 22. 78 mA cm-2。相应的稳态效

率值分别为 18. 33% 和 20. 05%，与 J-V 特性曲线

测试得到的效率较为接近。为了验证埋底界面修

饰对器件短路电流的提升效果，对其进行了外量

子效率光谱测试，如图 7(c)所示，经过埋底界面处

理后，器件在可见光范围内的外量子效率有明显

的提升，这是因为钙钛矿埋底界面缺陷态密度的

降低和晶粒尺寸的提升  [27]。通过相应的电流积分

曲线可以得埋底界面修饰前后器件的积分电流分

别为 21. 81 mA cm-2和 22. 78 mA cm-2，这与器件 J-

V 测试所得到的短路电流值非常接近。

如图 7（d）所示，在 25℃、50% 相对湿度的黑

暗条件下，经过 500 小时的存放，埋底界面修饰后

的器件仍然保持着 76. 2% 的初始效率值，而标准

器件的效率值已经降至初始效率的 50. 5%。这说

明埋底界面修饰能够显著提高器件的长期稳

定性。

在图 8（a）中，我们通过分析 VOC 对光强的依

赖关系，评估钙钛矿太阳能电池器件内部载流子

重组的情况。经过埋底修饰前后器件拟合计算的

直线斜率分别为 1. 82 KT q-1和 1. 37 KT q-1。斜率

的降低表明使用 BTPPCC 修饰钙钛矿层的埋底界

面能有效抑制 Shockley-Read-Hall 复合并增强光

伏性

能 [28]。此外，我们还采集了图 8（b）所示的器

件电化学阻抗谱，并对其进行 Nyquist 曲线拟合。

经 过 埋 底 界 面 处 理 后 ，电 荷 传 输 电 阻 Rct 从
1461. 2 Ω 降至 701. 09 Ω，表明处理后有利于空穴

传输层对空穴的提取和收集。

为了研究缺陷态密度 Nt 的变化，采用了空间

电荷限制电流（SCLC）法制备了相应器件，结构如

图 6（a）　处理后的器件结构示意图；（b）不同浓度 BTP⁃
PCC 修饰埋底界面后的 J-V 曲线

Fig.6　（a） Schematic diagram of device structure； （b） J-V 
curves of devices modified with different concentra⁃
tions of BTPPCC at the buried interface

表 2　不同浓度 BTPPCC修饰埋底界面的器件光伏参数

统计表

Tab.  2　Statistical table of photovoltaic parameters of devic⁃
es with different concentrations of BTPPCC modified buried 

interface
Devices

w/o
w 0. 05 M
w 0. 01 M

w 0. 005 M
w 0. 001M

w 0. 0005 M

VOC （V）
1. 02
1. 06
1. 08
1. 08
1. 08
1. 05

JSC （mA cm-2）
22. 70
22. 90
23. 20
23. 37
23. 68
23. 28

FF
0. 79
0. 80
0. 78
0. 80
0. 77
0. 78

PCE （%）

18. 37
19. 32
19. 53
20. 12
19. 63
19. 04
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图 9（a）所示。对修饰前后器件在黑暗环境下的

J-V 曲线进行了测试，如图 9（b）所示。通过公式：

Ndefects = 2εε0VTFL/eL2（L 约 400 nm）对缺陷态密度进

行了估算，发现埋底界面处理前后的器件的陷阱

密度分别为 8. 92×1015 cm-3 和 4. 77×1015 cm-3，表明

埋底界面的缺陷被 BTPPCC 有效的钝化。

4　结  论

本文采用 BTPPCC 对钙钛矿进行了埋底界面

修饰处理，并通过多种手段对薄膜和器件的结构、

光伏性能和长期稳定性进行了系统分析。埋底界

面修饰改善了钙钛矿层与下层 HTL 的接触性，提

升了钙钛矿层的结晶性能。同时，BTPPCC 成功

地钝化了埋底界面上存在的缺陷，并调整了钙钛

矿和空穴传输层界面的能级排列。这不仅改善了

钙钛矿薄膜的长期稳定性，还显著提高了空穴在

界面处的提取和传输效率，减少了非辐射复合的

发生。在这些有利条件的作用下，平面倒置钙钛

矿太阳能器件的光电转化效率从 18. 37% 提升到

20. 12%，且器件的迟滞行为得到显著改善。此

外，器件的长期稳定性也有一定程度的提升。这

项研究为钙钛矿活性层的埋底界面优化提供了一

种有效的方法。

本文（补充文件及）专家审稿意见和作者回复

内容下载地址：http://cjl. lightpublishing. cn/thesis⁃
Details#10. 37188/CJL. 20240053

图 7（a）　无/有埋底界面修饰的器件在不同扫描方向下的

J-V 曲线；（b）器件稳态输出追踪；（c）器件的

EQE 光谱及相应的积分电流密度；（d）黑暗条件

下器件稳定性对比，环境温度和湿度分别为

25℃和 50%
Fig.7　（a） J-V characteristic curves of devices without/with 

buried interface modification under different scanning 
directions； （b） Steady-state output tracking of the de⁃
vice before and after the buried interface modifica⁃
tion； （c） the EQE spectrum of the device and the cor⁃
responding integrated current density； （d） Compari⁃
son of device stability under dark conditions with am ⁃
bient temperature and humidity of 25℃ and 50%， re⁃
spectively

表 3　无/有埋底界面修饰的器件在不同扫描方向下的光

伏参数和迟滞因子

Tab.  3　Photovoltaic parameters and hysteresis factors of de⁃
vices without or with buried interface modification in differ⁃

ent scanning directions
Devices

w/o RS（反扫）

w/o FS（正扫）

w BTPPCC RS（反扫）

w BTPPCC FS（正扫）

VOC 
（V）
1. 02
0. 99
1. 08
1. 08

JSC （mA 
cm-2）

22. 70
22. 84
23. 37
23. 43

0. 79
0. 78
0. 80
0. 78

FF PCE 
（%）

18. 37
17. 62
20. 12
19. 87

HI

0. 041
0. 012

图 8（a）　有/无埋底修饰器件的 VOC 光强依赖；（b）器件的

电化学阻抗谱

Fig.8　（a） VOC light intensity dependence of devices with/
without interfacial modification； （b） The electro⁃
chemical impedance spectrum of the device

表 4　电化学阻抗谱的拟合参数

Tab.  4　Fitting parameters of electrochemical impedance 
spectra

Devices
w/o

W BTPPCC

Rs （Ω）

18. 18
19. 20

Rct （Ω）

1461. 2
701. 09

Cct （nF）
6. 47
6. 25

图 9　SCLC 测试中只传空穴器件的器件结构图（a）和暗态

J-V 曲线（b）
Fig.9　Device structure diagram （a） and dark state J-V 

curve （b） of hole-transfer only devices in SCLC test
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