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摘  要 

铋基钙钛矿材料以其无毒和稳定等优势备受广大科研工作者的关注。但Bi基钙钛矿c-轴优先生长特性很

难获得平整致密的薄膜，不利于高效太阳能电池的制备。采用其他卤素原子部分替代I原子，抑制晶粒的

定向生长，成为一个获得高质量薄膜的有效途径。本实验在前期研究的基础上，采用Br掺杂的方式，制

备了晶粒尺寸更大、表面更致密的薄膜。测试结果表明，当掺杂少量Br元素时，钙钛矿光活性层的表面

更加均匀，大幅度提高了钙钛矿层的致密性。适量的Br掺杂还可以减少薄膜内部缺陷，有效地抑制器件

的非辐射复合，增强光吸收性，增加了载流子寿命，同时，掺杂的器件的光电效率得到大幅提升。本工

作为铋基钙钛矿太阳能电池的进一步研究提供了参考。 
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Abstract 
Bismuth-based perovskite materials have attracted much attention due to their non-toxic and sta-
ble properties. However, it is difficult to obtain smooth and dense thin films for the preferential 
growth of bismuth-based perovskite along the c-axis, which is not conducive to preparation of so-
lar cells. Therefore, using halogen atoms to partially replace I atoms and inhibiting anisotropic 
growth becomes an effective way to obtain high quality perovskite films. In our study, Br doping 
was used to prepare films consisting with larger and denser grains than those without doping. 
When a small amount of Br element is doped, the surface of perovskite layer is more uniform, 
which greatly improves the perovskite compactness. In addition, proper Br doping can reduce the 
internal defects of the films, effectively inhibit the non-radiation recombination, enhance the light 
absorption and increase the carrier life. Compared with reference devices, the photoelectric effi-
ciency has been greatly improved. 
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1. 引言 

传统硅基太阳能电池制备工艺繁琐，原料生产成本较大。新型的钙钛矿太阳能电池由于其低廉的制

作成本、简单的旋涂工艺，以及优异的光电性能逐渐引起人们的重视[1]。随着对钙钛矿材料和结构的不

断改善，钙钛矿太阳能电池的光电转换效率，已经上升到能够与传统硅基太阳能电池相媲美的地步。目

前钙钛矿太阳能电池最高的光电转换效率已达到 25.2% [2] [3] [4]。2020 年的最新文献报道称，新型钙钛

矿–硅串联太阳能电池化效率已经达到了 27.7% [4]，该效率已经远远超过了研发较早的有机太阳能电池

17.36% [5]。因此钙钛矿被视为新型太阳能电池材料，具有良好的发展前景，有潜力取代硅基太阳能电池。 
如今效率较高的钙钛矿电池大多以铅基钙钛矿作为核心吸光材料，但是铅元素本身具有毒性，对环

境和人体均有损害。此外铅基钙钛矿材料稳定性不足，研究者们至今未能找到有效方法来显著提高铅基

钙钛矿太阳能电池的稳定性。因此，以其他无毒阳离子取代铅在钙钛矿太阳能电池中的使用是当今研究

的重点方向之一。锡基钙钛矿材料具有与铅基钙钛矿材料相同的结构和相似的光电性质，这为实现较高

的光电转化效率提供了可能。然而，锡基钙钛矿在环境中的不稳定性严重阻碍了电池光电性能的提升和

工业化生产的发展。此外，锡基钙钛矿在含有微量氧的惰性气氛中容易氧化成 Sn4+，发生快速氧化，导

致高 p 型自掺杂。由此产生的 Sn 空位随后充当了电荷载流子的复合中心，极大地阻碍了电荷收集效率，

导致本征载流子密度高、空气稳定性差和光电性能差等系列问题[6]。Bi3+和 Pb2+具有相同的电子排布，

两者的离子半径和化学性质均相近，而且铋基材料形成的钙钛矿结构不易变形，稳定性较好。相比于锡

基材料具有很大的优势。因此，铋基钙钛矿太阳能电池也逐渐成为钙钛矿研究领域的热点材料[7]。 
新型铋基钙钛矿材料 A3Bi2X9 (A = Cs+，Ag+或 3 3CH NH+  (MA)；X = Cl，Br，I)具有较高的稳定性，

因此被大量研究[8]，并用于太阳能电池的制备。在这些研究中，非铅(CH3NH3)3Bi2I9 (MBI)太阳能电池获

得了快速发展。铋基材料形成的钙钛矿结构不易变形，且卤素元素的引入可使钙钛矿结构从四方晶系向
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立方晶系转化，进一步增强了铋基钙钛矿材料的稳定性。有关文献表明，铋基钙钛矿材料在空气中放置

较长时间，材料的光电性能只有小幅度下降[9]。但是 MBI 也有明显的缺点：1) 有较宽的带隙，2) 活性

层的成膜质量与同类别钙钛矿材料相比较差。这两个因素严重影响了铋基钙钛矿太阳能电池的光电转换

效率，也限制了其工业化生产的发展进程[10] [11]。目前常用的制备 MBI 薄膜的方法有一步溶液旋涂法

[12]、两步蒸镀法、蒸镀加旋涂法[13]、蒸镀加浸泡法等方法[14] [15]。2016 年 Zhang 等人[16]利用一步

旋涂法制备了 PCE 为 0.42%的 MA3Bi2I9 太阳能电池；Gao 组报道了一种两步蒸镀法，使 BiI3 向 MBI 均
匀转化，实现了 1.64%的光电转换效率[17]；随后，Li 等人[18]在两步蒸镀过程中引入氯元素，有效抑制

了 MBI 薄膜在 c 轴的优先生长，制备出了平整且晶粒尺寸较大的 MBI 薄膜；Liu 等[19]在两步蒸镀法掺

杂氯元素的基础上设计了 DMF 气氛退火的实验，通过调整退火时 DMF 的浓度，进一步改善了铋基钙钛

矿的成膜情况，电池的效率较未进行 DMF 气氛退火前提升了 52.9%。 
前人所做的研究表明，进一步改善铋基钙钛矿太阳能电池的薄膜形貌，是得到更高效率铋基钙钛矿

太阳能电池的重要因素。本实验使用两步蒸镀法，采用不同比例 Br 元素掺杂制备的 MBI 薄膜作为电池

活性层。并用 60 μL DMF 气氛退火，制备出致密、平整度高的大晶粒 MBI 薄膜，最终制备出完整电池。

对比结果显示，采用 Br 掺杂的铋基钙钛矿电池具有更好的形貌，且在性能方面有大幅度提升。 

2. 实验过程 

2.1. 实验使用药品规格 

实验使用药品详情请见表 1，所有药品均为一次提纯。实验全程在千级超净间中进行，实验温度：

24℃；实验湿度：30%。 
 
Table 1. Reagents and their specifications involved in the work 
表 1. 实验药品及规格 

药品 纯度 公司 

导电玻璃(FTO) -- 辽宁营口优选光电科技有限公司 

乙醇(C2H6O) 99.5% 西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司 

碘化铋(BiI3) 99.999% 西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司 

碘化钾胺(CH3NH3I) 99% 辽宁营口优选光电科技有限公司 

溴化甲胺(CH3NH3Br) 99% 西安宝莱特光电科技有限公司 

二甲基甲酰胺(DMF) 无数级 西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司 

Spiro-OMeTAD 99.8% 西安宝莱特光电科技有限公司 

4-叔丁基吡啶(TBP) 99% 辽宁营口优选光电科技有限公司 

双三氟甲烷磺酰亚胺锂(C2F6LiNO4S2) 99% 辽宁营口优选光电科技有限公司 

乙腈(C2H3N) 无水级 西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司 

丙酮 分析纯 上海国药集团化学试剂有限公司 

二异丙氧基双乙酰丙酮钛(TiAcAc) 75% 西格玛奥德里奇(上海)贸易有限公司 

2.2. 电池制备步骤 

1) 依次按照去离子水、玻璃清洗剂、去离子水、丙酮、乙醇的顺序在超声水浴中清洗导电玻璃。本

实验采用 TiO2 作为电池的电子传输层。提前几分钟启动电炉，将样品置于 150℃~200℃炉子中，保温 5 min

https://doi.org/10.12677/ms.2020.109084
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以后，升温至 500℃，保温 30 min。用胶带遮蔽 12 块样品的阳极端(即未刻蚀的 FTO 端) 5~6 mm；将上

述冷却至室温 0.2 M 的 TDIP 溶液(30 uL HCl/375 uL TDIP/5 ml 乙醇，最后加入 TDIP)，以 2000 rpm/30 s
旋涂至 FTO 上。 

2) 两步蒸镀法制备 MBI 薄膜：将烧好的 TiO2 基板进行“UV + O3”处理 20 min 以后，利用高真空

蒸发镀膜机蒸镀 BiI3，蒸镀厚度控制在 250 nm。事先准备好一个陶瓷蒸发器皿，在器皿底部按照不同掺

杂比例均匀放置 MAI 和 MABr 的混合药品。然后将蒸镀好的薄膜转移至陶瓷蒸发器皿中，用铝箔密封放

入烘箱，在 100 Pa 真空条件下，180℃加热两小时进行二次蒸镀。实验期间严格控制蒸镀时间和蒸镀温

度，确保 BiI3 能够完全转化并形成均匀的不同比例 Br 掺杂薄膜。 
3) 二次蒸镀结束后，将陶瓷容器取出，置于环境中自然冷却至室温。然后用异丙醇清洗 MBI 薄膜，

去除在蒸镀中未反应完全的药品。随后将清洗后的样品置于烘箱中，并用 60 μL的DMF溶剂作气氛处理，

在 150℃恒温环境中退火 20 min。 
4) 按照我们以前的方法配制空穴层旋涂液[19]，并以 3000 rmp 的转速旋涂在钙钛矿薄膜上，制备空

穴传输层。 
5) 使用真空镀膜仪蒸镀 120 nm 的金电极，此时电池制备完成。 

2.3. 测试仪器规格型号 

本实验所用测试仪器详情请见表 2，使用场发射扫描电镜(JSM7100F JEOL 日本电子)观察 MBI 薄膜

的形貌；使用 X-射线衍射仪(XRD，布鲁克，德国)测试样品 X 射线衍射图谱；使用紫外可见近红外光谱

仪(UV-3600，岛津，日本)进行紫外可见吸收光谱测试；使用美国 Keithley 2400 数字源仪表记录测量 J-V 
曲线。 

 
Table 2. Test instrument specifications and models involved in the work 
表 2. 测试仪器规格型号 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 测试内容 

发射扫描电镜 JSM7100F JEOL 日本电子 样品 SEM 形貌图像 

X-射线衍射仪 D8 Advance 德国布鲁克 X 射线衍射图谱 

近红外光谱仪 UV-3600 岛津 日本 紫外可见吸收光谱 

数字源仪表 DP32PT-C24-DC 美国 Keithley J-V 曲线图谱 

3. 实验结果及探究 

Li 等人的氯离子的引入和 Liu 等人的进一步溶剂气氛处理的实验[18] [19]，已经能够制备形貌相对较

好的薄膜，但是效率依旧不是很理想。通过查阅文献，相关实验数据表明，Br 掺杂铅基钙钛矿材料 CsPbI2Br
因具有优越的热稳定性和相稳定性，受到广泛关注[20]。而关于Br掺杂MBI太阳能电池的探究却比较少。

因此，我们探讨了不同比例 Br 掺杂对 MBI 太阳能电池的形貌和器件性能的影响。图 1 是不同比例 Br 掺
杂处理得到的 MBI 薄膜的 SEM 形貌图，图 1(a)未进行 Br 掺杂的 MBI 薄膜 SEM 图像表明，在未掺杂之

前，薄膜的粒径较小且晶粒与晶粒之间存在明显的裂缝，晶粒的平整度不是很好。图 1(b)，图 1(c)表明

随着 MABr 的加入，MBI 薄膜的粒径进一步长大，从 SEM 图像中可以清晰看到晶粒间的裂缝逐渐变小，

MBI 薄膜的表面形貌得到了较大程度的改善。图 1(d)展示的是 MAI:MABr = 1:1 时的 MBI 薄膜，结果显

示，随着 Br 掺杂比例进一步扩大，晶粒间又开始重新出现裂缝。 

https://doi.org/10.12677/ms.2020.109084


孙振兴 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2020.109084 701 材料科学 
 

 
Figure 1. SEM images of MBI films doped with different proportion and do-
sage of Br 
图 1. 不同比例 Br 掺杂 MBI 的薄膜 SEM 图 

 
通过对不同Br掺杂量的MBI薄膜的XRD图谱(如图 2所示)分析发现，在未掺杂Br时，MBI薄膜(002)

晶面衍射峰很强。根据有关文献报道，MBI 薄膜在(002)、(004)、(006)三组平行晶面有优先生长的趋势，

这是导致薄膜形成六棱柱不稳定晶相的主要原因。如图中蓝、绿、红色图谱所示，Br 元素的引入使得

MBI 薄膜在(002)晶面的衍射峰得到有效抑制，而(101)、(103)、(202)、(207)晶面的衍射峰增强。薄膜能

够在多个晶面进行同步生长，减少了因单一晶面族优先生长而形成的六棱柱晶相。少量 Br 掺杂有效促进

了薄膜的多晶面同步结晶。当 MAI:MABr 掺杂比例达到 1:0.25 时 MBI 薄膜各晶面衍射峰强相差最小，

进一步增加 Br 掺杂含量，各晶面的衍射峰强度差值变大，薄膜的同步结晶程度变差。 
 

 
Figure 2. XRD patterns of MBI films treated with varying contents of Br 
图 2. 不同比例 Br 掺杂的 MBI 薄膜的 XRD 图谱 

 
图 3(a)是不同比例 Br 掺杂制备的 MBI 薄膜的紫外–可见吸收光谱，UV 图谱表明，MAI:MABr 比例
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为 1:0.25 的 MBI 薄膜光吸收性能最为优越。通过改善 MAI 与 MABr 的比例可以增强光的吸收，获得光

电性能较好的薄膜。图 3(b)为 MBI 薄膜的光致发光图谱。图谱表明随着 MAI:MABr 掺杂比例的减小，光

致发光强度逐渐增加，且当 MAI 与 MABr 的比例 1:0.25 时达到最大，过程中伴随着明显的红移现象。总

体上显示随着 Br 掺杂量的减少，光致发光强度逐渐增大，且出现明显的红移现象。器件的发光强度变大，

材料内部的辐射复合略微增多；但是红移现象说明掺杂后材料的禁带宽度变小，材料的带隙变宽，可吸

收光窗口变大，较大程度上改善了材料的吸光特性。 
 

   
(a)                                                       (b) 

Figure 3. (a) UV-Vis absorption spectra of MBI films after treatments with Br; (b) PL spectra of MBI films after treatments 
with Br 
图 3. (a)不同用量 Br 处理后的紫外可见吸收光谱；(b)光致发光图谱 
 

图 4 为不同比例 Br 掺杂制备的 MBI 薄膜制备的电池的电流–电压特性曲线。电池性能的详细参数见

于表 3。采用不同比例 Br 掺杂的 MBI 薄膜，其填充因子(FF)较未掺杂的 MBI 有一定的下降。这主要归

因于 Br 掺杂处理后的 MBI 薄膜晶粒之间的裂缝变少，从而使得载流子在晶界处的辐射复合变弱，相应

的晶体缺陷变少。但随着 MAI:MABr 掺杂比例的增加，开路电压呈现出先增加后减少再增加的趋势。通

过 SEM 图像变化可以直观分析器件开路电压变化原因。当 MAI:MABr 为 1:0.25 时，MBI 薄膜表面晶粒

较之未掺杂时明显变大，且晶粒之间几乎不存在裂缝。当 MAI:MABr 掺杂比例提高到 1:0.5 时，MBI 薄
膜表面出现起伏，薄膜的表面粗糙度增加，从而导致了其开路电压的降低。随着 Br 掺杂比例的进一步增

大，薄膜表面平整度得到改善，但是过量的 Br 会较大程度上抑制 MBI 薄膜 c 轴生长，使薄膜相应位置

呈现出超薄薄膜状或者裂缝形貌。这种不完全覆盖基底的形貌导致了电池光电性能较差。综上所述，较

低浓度的 Br 掺杂，可以使 MBI 薄膜呈现出较好的平整度和表面覆盖程度，从而实现了器件性能的大幅

度提升。与未进行 Br 掺杂电池的光电转换效率相比，提升了近 10 倍。 

4. 结论 

采用不同比例 Br 掺杂所制备的 MBI 薄膜的粒晶尺寸相比于未掺杂时更大，薄膜更加致密。随着

MAI:MABr 掺杂比例的增加，开路电压呈现出先增加后减少再增加的趋势，因此选择掺杂少量 Br 元素可使

钙钛矿光活性层的表面更加均匀，大幅度提高钙钛矿致密性。由于原子半径的差异，少量掺杂 Br 元素可使

钙钛矿结构由四方晶系向立方晶系转化。PL 测试结果表明，少量 Br 元素可有效抑制载流子在界面的复合。

适量的 Br 掺杂能够改善薄膜形貌，使得 PL 峰来有轻微红移，增大了 MBI 薄膜的光吸收范围。以上两点特

性，让本研究制备的 Br 掺杂 MBI 薄膜实现了近 10 倍的 PCE 提升，并且电池稳定性有一定的提升。 
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Figure 4. J-V curves of complete devices processed with the different amount 
of Br 
图 4. 不同量 Br 处理的完整器件效率图 

 
Table 3. Performance test parameters of MBI cell prepared by different proportion Br doping 
表 3. 不同比例 Br 掺杂制备的 MBI 电池的性能测试参数 

MAI:MABr 短路电流/mA∙cm−2 开路电压/V 填充因子/% 光电转换效率/% 

1:0 0.12 0.42 47.0 0.02 

1:0.25 0.89 0.67 39.9 0.24 

1:0.5 0.90 0.62 41.9 0.23 

1:1 0.88 0.65 40.1 0.23 
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