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MXene修饰层对钙钛矿太阳能电池影响研究

于    淼，汪    泽，邵俊泽，张万里*

(电子科技大学电子薄膜与集成器件国家重点实验室　成都　611731)

【摘要】过渡金属碳化物和氮化物 (MXene)作为二维材料家族的新成员，由于具有高导电性、高迁移率、可调结构和

表面官能团丰富等优点，引起了广泛关注。该文在电子传输层和钙钛矿光吸收层之间引入 Ti3C2Tx (一种典型的MXene)作为

界面修饰层，用于制备高性能钙钛矿太阳能电池。结果显示，引入MXene界面修饰层的电池与参比电池相比，钙钛矿晶粒

平均尺寸从 0.46 µm增大至 1.16 µm，开路电压、短路电流密度和填充因子均有提升，光电转换效率从 15.78%提升到

19.39%，证明引入MXene界面修饰层是提高钙钛矿太阳能电池性能的一种有效方法。
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Effect of MXene Modification Layer on Perovskite Solar Cells
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Abstract　MXenes, a new and intriguing family of two-dimensional (2D) materials, have recently attracted
considerable attention owing to their excellent properties such as high electrical conductivity and mobility, tunable
structure,  and  termination  groups.  In  this  study,  Ti3C2Tx  (a  typical  MXene  material)  was  incorporated  as  an
interface modification layer between the electronic transport layer and the perovskite absorber layer of perovskite
solar  cells,  with  the  aim  of  efficiency  enhancement.  Results  show  that  the  average  grain  size  of  the  perovskite
increased from 0.46 to 1.16 µm after the introduction of Ti3C2Tx compared with the pristine sample, and the power
conversion efficiency was  improved from 15.78% to  19.39%.  This  work brings  opportunities  for  the  research  of
MXene as potential materials in high-performance perovskite solar cells
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有机无机杂化钙钛矿太阳能电池 (PSCs)具有

高能量转换效率、低成本和制备工艺简单等优良特

性，引发了光电技术领域的研究热潮。短短的

10年时间，PSCs的光电转换效率 (PCE)已从 3.8%[1-2]

提高到 25.2%[3]。然而，作为一种薄膜太阳能电

池，PSCs各功能层之间的接触界面依然存在，因

此，进行界面修饰与调控是抑制载流子在界面处的

复合速率、提升器件光电转化效率的有效手段。二

维材料 (石墨烯及其衍生物、单层或多层过渡金属

硫化物、金属纳米片等) 由于具备出色的光学、电

学、热学、机械和催化特性[4]，常被用于改善钙钛

矿材料的形貌和结晶度，提供一个高效的电荷收集

通道，促进从钙钛矿层到电子传输层的电子提取[5]。

如文献 [6]将氮掺杂还原氧化石墨烯 (N-RGO)掺
入 FA0.85MA0.15Pb(I0.85Br0.15)3 光吸收层，增大了钙

钛矿晶粒尺寸，钝化了表面缺陷，同时改善了开路

电压、短路电流密度和填充因子这 3个关键参数，

为制备高效且无迟滞效应的 PSCs提供了新的方

向。文献 [5]将石墨烯量子点 (GQDs)修饰的介孔

TiO2 薄膜作为钙钛矿太阳能电池的电子传输层

(ETL)，利用 GQDs超高的导电性能以提升 ETL对

光生电子的抽取、传输能力，也使得器件的光电流

显著提升，钙钛矿太阳能电池的 PCE超过 20%。

过渡金属碳化物和氮化物 (MXene)作为二维

材料家族的新成员，一般由氢氟酸 (HF)或原位生

成的 HF对 MAX相的 A(Al、Sn等)层进行选择性 
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腐蚀而得到的层状结构 (其通式为 Mn+1XnTx)[7]，拥

有比还原氧化石墨烯更高的电导率，同时在可见光

范围内的吸光度更低[8]。文献 [7]将MXene掺入钙钛

矿光吸收层，显著提升了甲基胺碘化铅 (CH3NH3PbI3)
的晶粒尺寸，并加速电荷转移，电池的性能提升

了 12%。文献 [8]采用 MXene掺杂氧化锡 (SnO2)
作为电子传输层，增强了 ETL/钙钛矿界面的电子

提取、电子迁移率，降低了电子转移电阻，从而提

高了光电流。文献 [9]使用具有不同终止基 (Tx)的
MXene来调节钙钛矿光吸收层和 TiO2 电子传输层

(ETL)的功函数 (WF)，并对钙钛矿/ETL界面进行

了界面修饰，显著提高了钙钛矿太阳能电池的性

能，并降低了迟滞。文献 [10]将 MXene纳米片用

作全无机 CsPbBr3 光吸收层和碳电极中间的界面修

饰层，优化了能级匹配，加速空穴提取，减少钙钛

矿/碳电极界面的载流子复合，显著降低了 CsPbBr3
薄膜的深陷阱缺陷。文献 [11]设计了一种由

TiO2、SnO2 和 MXene组成的多维导电异质结，并

将其作为电子传输层，提高了钙钛矿结晶度，同时

为器件的高效、快速传输提供了更多的载流子，制

备的太阳能电池性能和稳定性均有提升。

Ti3C2Tx 是一种典型的 MXene，具有许多优异

的性质，包括高电子导电性、高迁移率和高电荷载

流子密度等 [12]，本文将 Ti3C2Tx 纳米片用作 SnO2

电子传输层和钙钛矿光吸收层中间的界面修饰层。

结果表明，Ti3C2Tx 界面修饰层可以显著地提高钙

钛矿的晶粒尺寸，提高电荷提取能力，获得了

19.39%的光电转换效率。

1　实验部分

1.1　实验材料

ITO/Glass基片 (10  ohm·sq−1;  15  mm×15  mm)，
购自深圳华宇联合科技有限公司；15% SnO2 纳米

胶水溶液，购自 Alfa Aesar公司；无水 N，N-二甲

基甲酰胺 (DMF)、氯苯 (CB)、异丙醇 (IPA)、碘化

铅 (PbI2)、无水乙腈，均购自 Sigma-Aldrich公司，

碘甲胺 (MAI)、碘甲脒 (FAI)、溴甲胺 (MABr)、
Spiro-OMeTAD、Li-TFSI、tBP，均购买自西安宝

莱特光电材料有限公司，Ti3C2Tx 按照文献 [13]所
述方法合成。

1.2　器件制备

器件结构如图 1所示，依次为 ITO、SnO2、

Ti3C2Tx、FAxMA1-xPbI3-yBry、Spiro-OMeTAD、Au。
首先，将 ITO导电玻璃基片依次在去污剂、去离

子水和异丙醇中超声清洗 20  min。将稀释后的

SnO2 纳米胶水溶液在空气中以 3 000 r·m–1 的速度

旋涂在清洁后的 ITO基片上，并在 150 ℃ 条件下

退火 30 min。然后，以 4 000 r·m–1 的速度在其上旋

涂一层 Ti3C2Tx 的 DMF液膜。将上述旋涂有 SnO2/
Ti3C2Tx 的 ITO基片和 PbI2 前驱体溶液放在 70 ℃
热台上预热，后将 PbI2 前驱体溶液以 1 500 r·m–1 的

速度旋涂在基底上，并放在 70 ℃ 热台上退火 10 s。
将铵盐溶液迅速以 1 700 r·m–1 旋涂在 PbI2 薄膜上，

并转移至 150 ℃ 烘箱中退火 15 min得到钙钛矿薄

膜。随后在其上以 3 000 r·m–1 的速度旋涂 Spiro-
OMeTAD前驱体溶液，旋涂结束后转移到干燥空

气中氧化 24 h。将上述薄膜转移到蒸镀机内，抽真

空到 3×10−4 Pa压力下蒸镀 100 nm Au作电极层。
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图 1    本实验钙钛矿太阳能电池的结构示意图
 

 

1.3　测试表征

使用 FEI Inspect F50扫描电子显微镜测得钙钛

矿薄膜表面的 SEM图像；使用强度为 AM 1.5 G、
100 mW/cm2 的太阳光模拟器光源和 Keithley 2 400
数字表测得钙钛矿太阳能电池的器件性能曲线；使

用 Keithley 2 400数字表测得钙钛矿太阳能电池在

−2～2 V的暗电流；使用 QTEST HIFINITY 5外量

子效率测试太阳能电池的外量子效率 (EQE)。

2　结果与讨论

2.1　Ti3C2Tx 修饰对钙钛矿薄膜的影响

图 2是参比电池和 Ti3C2Tx 修饰的电池钙钛矿

薄膜 AFM图，表 1是通过 NanoMeasurer统计出的

晶粒尺寸数据。参比电池的钙钛矿晶粒最大粒径

为 0.87 µm，平均粒径为 0.46 µm，经过 Ti3C2Tx 修
饰生长的钙钛矿薄膜晶粒尺寸更大，尺度更均匀，

最大粒径为 1.77 µm，平均粒径 1.16 µm，这表明

Ti3C2Tx 修饰有益于钙钛矿晶粒尺寸增大。
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图 2    钙钛矿薄膜的 SEM图像
 

 
 

表 1    钙钛矿薄膜的晶粒尺寸统计表
 

太阳能电池
钙钛矿晶粒尺寸/µm

最大粒径 平均粒径 最小粒径

无 Ti3C2Tx 0.87 0.46 0.18
有 Ti3C2Tx 1.77 1.16 0.60

 
 

通常，在钙钛矿多晶薄膜的生长过程中，需要

减少成核中心，同时减缓晶体生长速率，这样晶粒

才能够充分长大[14]。在晶体生长过程中，异相成核

优先于均相成核，其中，由于液−固界面的润湿

性，液−固界面的成核势垒比远离该界面的区域要

低得多[15]。当钙钛矿前驱液旋涂在 SnO2/Ti3C2Tx 表
面后，会优先在界面处成核。而 Ti3C2Tx 表面含有

丰富的 O、OH、F等终止基 [16]，碱性 F可能使

CH3NH3(MA)的氢原子发生质子化，从而形成

F与MA的相互作用。此外，OH可能与MAI相互

作用，形成 O—H---I−范德瓦尔斯相互作用 [7]。由

于 Ti3C2Tx 与MAI之间的相互作用，抑制了 Ti3C2Tx
表面形成的晶核数量，延迟了成核过程[17]。如果没

有 Ti3C2Tx 修饰层，会在 SnO2 表面生成更多的

核。由于采用 Ti3C2Tx 修饰的钙钛矿薄膜产生的原

子核较少，晶体生长比原始薄膜慢，可以获得较大

的钙钛矿晶体。因此，以 Ti3C2Tx 修饰可以有效地

提高钙钛矿薄膜的晶粒尺寸。

2.2　Ti3C2Tx 修饰对电荷复合的影响

暗电流可以有效反映钙钛矿电池内部电荷复合

的情况，为此，本文进一步研究了参比电池和

Ti3C2Tx 修饰电池在暗态条件下的电流密度−电压曲

线，如图 3所示。对于太阳能电池而言，暗电流主

要包括反向饱和电流、体漏电流和层漏电流，暗电

流越小越好。
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图 3    钙钛矿太阳能电池的暗电流曲线
 

 

可以看出，Ti3C2Tx 修饰电池的暗电流明显小

于参比器件，这说明 Ti3C2Tx 修饰电池界面层的引

入有效降低了器件的漏电流。为了更深入的了解电

池的光电特性，本文采用单异质结钙钛矿太阳能电

池模型进行分析，其 I−V特性可以被描述为：

J = JL − J0

[
exp

(
e(V + JRS )

AKBT

)
−1

]
− V + JRS

Rsh
(1)

式中，J是一定偏压 V下的负载电流；JL 是光生电

流密度；J0 是反向饱和电流密度；RS 是串联电

阻；Rsh 是并联电阻；A是异质结的理想因子；

KB 是玻尔兹曼常数；T是绝对温度；e是单个电荷

的电量。当 Rsh 非常大时，根据式 (1)可以推导出

式 (2)和式 (3)：

−dV
dJ
=

AKBT
e

(JSC− J)−1+RS (2)

ln (JSC− J) =
e

AKBT
(V + JRS )+ lnJ0 (3)

理想因子和反向饱和电流密度可以由式 (2)和
(3)线性拟合取斜率和截距得出。参比电池在暗态条
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件下 A=1.95，J0=9.88 × 10−9 mA·cm−2，Ti3C2Tx 修饰

电池在暗态条件下 A=1.87，J0=1.52 × 10−9 mA·cm−2。

理想因子与载流子的复合有关，通常情况下，A的

值在 1～2之间，当二极管电流由中性区扩散电流

主导时，A接近于 1。当二极管电流由空间电荷区

复合电流主导 [18] 时，A接近于 2。当 A介于 1～
2之间时，两种机制同时存在。在本文中，参比电

池和 Ti3C2Tx 修饰电池理想因子都处在 1～2之
间，且 Ti3C2Tx 修饰电池更接近于 1，说明 Ti3C2Tx
修饰后器件的缺陷态减少。同时，Ti3C2Tx 修饰电

池的反向饱和电流密度也小于参比电池，反向饱和

电流是由少子漂移形成，反向饱和电流密度越低越

好。暗电流的测试证明了 Ti3C2Tx 修饰的引入很好

地改善了电子在钙钛矿和 SnO2 界面处的传输和收

集效率，器件的填充因子和开路电压进而得到了

提升[19-20]。

2.3　Ti3C2Tx 修饰对钙钛矿太阳能电池性能的影响

图 4是 Ti3C2Tx 修饰的钙钛矿太阳能电池和参

比电池的电流密度—电压 (J−V)曲线，其性能如

表 2所示。参比电池的开路电压 (Voc)为 1.05 V，
短路电流密度 (Jsc)为 23.04  mA·cm−2，填充因子

(FF)为 65.15%，光电转换效率 (PCE)为 15.78 %。

而经过 Ti3C2Tx 修饰的电池 Voc 为 1.07  V，Jsc 为
24.05  mA·cm−2， FF为 75.48  %， PCE为 19.39%。

可以看出，经过 Ti3C2Tx 修饰的电池，Voc、Jsc、
FF全面提升，进而促进电池的性能相对参比电池

提升了 23%。

 
 

电
流
密
度

/m
A

·c
m

−2

电压/V

20

10

0

30

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

无 Ti
3
C

2
T

x

有 Ti
3
C

2
T

x
 

图 4    钙钛矿太阳能电池的电流密度-电压 (J-V)特性曲线
 

 
图 5是 Ti3C2Tx 修饰的钙钛矿太阳能电池和参

比电池的外量子效率 (EQE)响应曲线。可以看出，

两种电池在 400～800 nm的可见光和近红外区都有

很不错的光电响应。Ti3C2Tx 修饰电池与参比电池

相比，EQE值更高，尤其是在 400～650 nm波长

范围内，EQE值超过了 80%，说明 Ti3C2Tx 修饰的

电池光伏性能更优。此外，通过 EQE曲线积分得

到的电流密度 Jsc，Ti3C2Tx 修饰的电池优于参比电

池，这与通过 J−V测试得到的规律一致。
 
 

表 2    钙钛矿太阳能电池的性能参数
 

太阳能电池 Voc/V Jsc/mA·cm−2 FF/% PCE/%
无Ti3C2Tx 1.05 23.04 65.15 15.78
有Ti3C2Tx 1.07 24.05 75.48 19.39
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图 5    钙钛矿太阳能电池的 EQE响应曲线
 

 
通常，高结晶质量的大尺寸晶粒，能有效地增

加光吸收率，与图 5的结论一致，减少由晶界引入

的缺陷浓度，获得高效的光捕获能力、超快的载流

子输运和抑制离子迁移等性能[21]，从而降低复合损

耗[22]，最终在降低电压损失的同时，提升了短路电

流。而 Ti3C2Tx 的高电导率，能够有效提升界面间

电荷传输特性，提升串联电阻，降低并联电阻，进

而提升填充因子，使得钙钛矿薄膜具有更好的光电

性能。

3　结 束 语
本文引入二维 Ti3C2Tx MXene作为 SnO2 电子

传输层和钙钛矿光吸收层之间的界面修饰层，利

用 Ti3C2Tx 表面丰富的 F、OH基团，与 MAI相互

作用，延迟了钙钛矿晶粒的成核速率，制备了平均

粒径 1.16 µm、最大粒径 1.77 µm的高质量钙钛矿

晶粒。同时，有效提升了电池的电荷输运能力，减

少了非辐射复合。本文制备的钙钛矿太阳能电池开

路电压、短路电流密度和填充因子均有提升，光电

转换效率从 15.78%提升到 19.39%，获得了高性能

的钙钛矿太阳能电池。
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