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聚乙烯胺对钙钛矿薄膜相态结构的有效调控
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  摘要:将聚乙烯胺的碘酸盐PVAm·HI引入钙钛矿的前驱体溶液,部分代替 MAI的作用,通过聚合物

PVAm·HI的铵离子占据钙钛矿表面的A位置,利用聚合物PVAm·HI主链骨架的共价键将钙钛矿晶粒连接

起来,达到有效控制钙钛矿相态结构的目的。通过1H-NMR、SEM、XRD等表征了聚合物PVAm·HI氨离子对

钙钛矿表面A位置的有效占据。通过薄膜光伏性能的表征可知:聚合物PVAm·HI的引入不但使得钙钛矿薄

膜中针孔消失、晶粒尺寸减小、薄膜的致密性增加,同时也提高了钙钛矿太阳能电池的长期稳定性。
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引言

自从钙钛矿太阳能电池被报道以来[1],该领域已取得了飞速发展,光电转换效率(PCE)已达到认证

的22.1%[2]。众所周知,相态结构是决定器件性能的关键因素之一,其调控方法包括:外加添加剂[3]、改
变制膜与退火工艺[4]以及溶剂工程[5]等。其中,外加添加剂以有机小分子为主,最近,聚合物添加剂也被

应用于钙钛矿制备,如:PEO、PVP、PMMA、PEI等[6~9]。通过这些聚合物对钙钛矿晶体生长的成核与模

板作用以及氢键相互作用,电池性能得到了改善,尤其是器件稳定性被大幅度地提升[6~9]。
从化学键键能而言,氢键对相态的调控远不如共价键有效,因此,本工作将设计一种更加行之有效的

调控钙钛矿相态结构的方法———共价键连接钙钛矿中的有机胺阳离子,将常用的甲胺阳离子(MA+)通
过亚甲基(—CH2—)连接成为聚乙烯胺阳离子(如图1所示),然后将其作为有机胺前驱体用于钙钛矿的

制备,利用聚乙烯铵离子的主链共价键连接钙钛矿晶粒,进而有效地调控钙钛矿相态结构。

1 实验部分

1.1 化学试剂

N-乙烯基甲酰胺(NVF,98%)、氢碘酸(HI),Sigma-Aldrich;偶氮二异丁腈(AIBN,98%),J&K
Chemical;氢氧化钠(NaOH,A.R),天津致远公司;碘化铅(PbI2,99.99%)、甲基碘化胺(MAI,99.5%)、

2,2',7,7'-四[N,N-二(4-甲氧基苯基)氨基]-9,9'-螺二芴(spiro-OMeTAD,99.5%)、双三氟甲烷磺酰亚

胺锂(LiTFS,99%),西安宝莱特光电科技有限公司;四氯化钛(TiCl4)、γ-丁内酯(GBL)、氯苯,阿拉丁化

学试剂有限公司;二甲基亚砜(DMSO)、N,N-二甲基甲酰胺(DMF)、无水乙醚、无水乙醇,天津致远

公司。

1.2 实验仪器

台式匀胶机KW-4A,中科院微电子研究所;电子天平STP-FA2004,上海上平仪器有限公司;恒温加

热磁力搅拌器DF-101S,巩义市予华仪器有限责任公司;真空干燥箱ZK-82,上海市实验仪器总厂;电热

恒温鼓风干燥箱DHG-9036A,上海精宏实验设备有限公司;循环水式多用真空泵SHZ-D,巩义市予华仪
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图1 聚乙烯胺调控钙钛矿相态结构的设计思路

Figure1 Schematicillustrationofperovskitemorphologicalregulationviapolyvinylamine

器有限公司;旋转蒸发仪R-201,上海申顺生物科技有限公司;低温冷却液循环泵DLSB-5L/20,巩义市予

华仪器有限公司;超声清洗机KQ-2200B,予华仪器有限责任公司;加热板PC-420D,美国康宁公司。

1.3 表征仪器

BrukerDPX-400核磁共振氢谱分析仪(1H-NMR);水相凝胶渗透色谱仪(GPC),美国 Viscotek公

司,标准样品为分子量范围在1.2×104~6×104 的聚丙烯酰胺(PAM),柱温保持在30℃,流动相为0.05
N的NaNO3 的水溶液,流速为1.0mL/min;Nicolet-iS10红外吸收光谱分析(FT-IR),赛默飞公司;DSC-
Q100热分析仪(DSC-TG),美国TA公司,在N2 氛围下以10℃/min的升降温速率测试;Dektak-XT台

阶仪,美国Bruker公司;紫外-可见光吸收光谱分析(UV-Vis),日本岛津公司;PTI-QM40-Laser-NIR荧

光光谱仪,PTI公司;D8Advance型号X射线衍射仪(XRD),德国;JSM-7500型冷场发射扫描电子显微

镜(FESEM),日本JEOL公司;JC2000D2W型接触角测量仪,上海中晨技术设备有限公司。

1.4 聚合物的合成

聚合物的具体合成路线如下:

图2 聚合物的合成路线

Figure2 Syntheticrouteofthepolymer

PNVF合成:在三口瓶中加入NVF的水溶液(20%)和引发剂AIBN(质量分数为0.5%)。通氮气除

去体系中的氧气,65℃下回流搅拌6h。反应完成后将反应液缓慢倒入四倍体积的丙酮中搅拌,析出白色

沉淀,抽滤得到白色沉淀物。将白色沉淀物溶于少量的去离子水中,再缓慢倒入四倍体积的丙酮中沉淀,
重复操作三次,确保沉淀物中无未反应完的单体NVF及引发剂AIBN残留。40℃真空干燥24h至恒重,
称重后计算产率为93.1%。

PNVF水解:在三口瓶中加入PNVF的水溶液(5%)和等当量的NaOH溶液。通氮气除去体系中的

氧气,65℃下回流搅拌6h。反应完成后将反应液缓慢倒入四倍体积的丙酮中搅拌,析出白色沉淀,抽滤

得到白色沉淀物。40℃真空干燥24h至恒重。称重后计算产率为92.7%。

PVAm·HI合成:将三口瓶放入冰水浴中,充氮气除去体系中的氧气。首先往三口瓶中加入PNVF
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水溶液(5%),然后,逐滴加入与PNVF重复单元等当量的氢碘酸(HI)水溶液(57%)。0℃避光反应2h。
反应完成后将反应液在50℃条件下进行旋蒸,以除去体系中的水分。将上述产物溶于少量的DMF中,
然后用足量的乙醚进行沉淀,过滤,重复操作三次。最后将产物在60℃下真空干燥24h,所得白色固体即

为聚乙烯胺碘酸盐(PVAm·HI)。
钙钛矿薄膜制备:在有机胺(MAI+PVAm·HI重复单元)∶PbI2=1∶1,C(PbI2)=1.25M 的条件下,

将PVAm·HI与 MAI分别以100∶0、99∶1、49∶1、24∶1、9∶1、4∶1和1∶1的摩尔比混合,采用简单的一步溶

液旋涂法制备钙钛矿薄膜。

2 结果与讨论

2.1 聚乙烯胺合成

聚乙烯胺(PVAm)是一种由高活性的氨基直接连接在碳氢骨架上的高分子材料,其不仅可以与氢碘

酸(HI)反应生成具有聚电解质性能的聚乙烯胺碘酸盐(PVAm·HI),还可与金属离子发生络合反应形成

金属-有机共价体系。因此,将柔性长链聚合物PVAm·HI引入到钙钛矿前驱体溶液中,可实现对钙钛矿

薄膜形貌的有效调控。目前,聚乙烯胺的合成方法主要有聚 N-乙烯基甲酰化聚合物水解法、Hofmann
降解法、聚氯乙烯硝化法、乙烯胺单体聚合法。本论文采用聚 N-乙烯基甲酰化聚合物水解法,首先将乙

烯基甲酰胺单体(NVF)在引发剂偶氮二异丁腈(AIBN)的引发作用下通过自由基溶液聚合得到聚乙烯

基甲酰胺(PNVF),然后,在碱性条件下PNVF水解形成聚乙烯胺PVAm,最后,再通过PVAm和氢碘酸

(HI)的酸化反应得到聚乙烯胺碘酸盐(PVAm·HI)。
通过1H-NMR、IR、GPC表征验证了PNVF和PVAm的化学结构。图3分别为PNVF和PVAm

的1H-NMR图谱。在PNVF的核磁谱图中,1.79ppm处的化学位移是PNVF主链上亚甲基—CH2—的

质子峰,3.81ppm处的信号峰是主链上次甲基—CH—的质子峰,7.90ppm 处的信号峰归属于侧基

—CHO的质子峰,4.79ppm处的信号峰归属于氘代试剂D2O的质子峰,2.15ppm处的信号峰是聚合物

中残留的丙酮的质子吸收峰,由于下一步PNVF水解生成PVAm后仍需要使用丙酮作沉淀剂,因而丙酮

的残留不影响下一步的反应。在PVAm的核磁谱图中,7.90ppm处—CHO的质子峰基本消失,亚甲基

与次甲基的质子峰分别向高场移动至1.40与3.03ppm处。这些结果充分证明PNVF在碱性条件下完

全水解成了PVAm。
图4为PNVF和PVAm的FTIR谱图,在2949cm-1处为亚甲基C—H键的伸缩振动峰,1394cm-1

处为次甲基C—H键的健内弯曲振动峰,这些是PNVF和PVAm共同的结构特点。3500~3100cm-1为
胺和酰胺的 N—H 伸缩振动峰,显然PVAm 在此处的信号要强于PNVF。PNVF的FTIR谱图上

1656cm-1处为酰胺基团中C O的伸缩振动吸收峰,1537cm-1处为酰胺基团N—H的面内弯曲振动吸

收峰。1253cm-1处为酰胺基团C—N健的伸缩振动峰。而在PVAm的FTIR谱图中PNVF的特征峰均

不存在,并且1530cm-1处—NH3+伸缩振动吸收峰的存在,也充分证明PNVF在碱性条件下完全水解得

到了PVAm。
通过水相凝胶渗透色谱仪(GPC)测定了PNVF和PVAm的分子量,结果表明:PNVF的数均分子量

Mn=6.3×104,重均分子量Mw=1.6×105,多分散系数PDI=Mw/Mn=2.5;PVAm的数均分子量 Mn

=1.6×104,重均分子量Mw=9.7×104,多分散系数PDI=Mw/Mn=2.5。

3.2 钙钛矿薄膜制备

采用一步溶液旋涂法,在有机胺离子(MAI和PVAm·HI)与PbI2 等当量的条件下,将PVAm·HI
与 MAI分别以100∶0、99∶1、49∶1、24∶1、9∶1、4∶1和1∶1的摩尔比混合,旋涂于基质上后100℃退火

10min,制备钙钛矿薄膜。通过测量钙钛矿薄膜的荧光光谱可知:钙钛矿薄膜的最大发射波长为754nm;
当 MAI∶PVAm·HI=24∶1时,在最大发射波长处的荧光发射强度最小(见图5插图)。由于荧光是物质
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图3 聚合物PNVF与PVAm的1H-NMR谱图

Figure3 1H-NMRspectraofPNVFandPVAm

图4 PNVF和PVAm的FTIR谱图

Figure4 FTIRspectraofPNVFandPVAm

吸收光子或电磁波后辐射出新的光子或电磁波的过程,荧光强度越弱说明薄膜的荧光猝灭能力越强,这
也意味着光电薄膜中载流子复合性能的提高,因此,当PVAm·HI的用量为4%时,钙钛矿薄膜中载流子

的复合性能是最好的,这是太阳能电池的基本性能要求。据此,在下面的工作中,将对PVAm·HI含量为

4%时的钙钛矿薄膜进行详细的表征。
通过图6中的接触角测试可知:未加聚合物PVAm·HI的钙钛矿前驱体溶液的接触角为15.5°(见

图6a),而加入PVAm·HI(MAI∶PVAm·HI=24∶1)的钙钛矿前驱体溶液的接触角则为9.8°。该结果表

明:在MAI钙钛矿前驱体溶液中引入聚合物PVAm·HI后,前驱体溶液的接触角变小,润湿性提高,这意

味着钙钛矿前驱体溶液成膜性的提高。
图7a和图7b的SEM图表明:聚合物PVAm·HI的加入使得钙钛矿薄膜中的针孔明显减少,钙钛矿

的晶粒尺寸也有所减小,晶粒之间的排列更加紧密,薄膜的密实性提高。为了搞清楚聚合物在这种相态

结构变化中所起的作用,将上述两种钙钛矿薄膜的退火时间由10min延长至30min,从图7c和7d的

SEM图变化可知:长时间退火都导致钙钛矿薄膜中晶粒的迸裂,而加有PVAm·HI的薄膜中还出现了许
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图5 钙钛矿薄膜的荧光光谱图

λexc=380nm;MAI∶PVAm·HI=100∶0、99∶1、49∶1、24∶1、9∶1、4∶1、1∶1
Figure5 Fluorescentspectraofperovskitefilm

λexc=380nm;MAI∶PVAm·HI=100∶0、99∶1、49∶1、24∶1、9∶1、4∶1、1∶1

图6 接触角测试图

MAI∶PVAm·HI=100∶0(a)与24∶1(b)

Figure6 MeasurementofcontactangleMAI∶PVAm·HI=100∶0(a)and24∶1(b)

多絮状的聚合物。这表明长时间的退火使聚合物从钙钛矿薄膜体系中析出,不再具有共价键连接晶粒的

潜能,致密的钙钛矿薄膜形态也将随之消失。从另一个侧面,也反映了图7b中致密钙钛矿薄膜的相态结

构主要是由聚合物PVAm·HI的引入所得,PVAm·HI通过其聚合链上的铵离子占据钙钛矿晶粒表面的

A位置,参与了钙钛矿晶粒的形成,使得钙钛矿的晶粒被聚合物的主链骨架通过共价键连接到了一起,最
终使得钙钛矿的晶粒变小,成膜性变好,薄膜的密实性提高。图7e与图7f中的断面SEM图也明显地表

明:聚合物PVAm·HI的引入使得钙钛矿内部的针孔完全消失,薄膜变得更加致密,钙钛矿薄膜的这种相

态变化有利于钙钛矿光电性能的提高。
为了证明PVAm·HI聚合物链上铵离子对钙钛矿晶粒表面A位置的占领,对 MAI、[MAI+PbI2]、

PVAm·HI、[MAI+PbI2+PVAm·HI]四个样品在d-DMSO溶液的1H-NMR谱进行了测量,结果表明:

加有聚合物PVAm·HI的钙钛矿前驱体[MAI+PbI2+PVAm·HI]溶液中,聚合物PVAm·HI铵离子很

宽的馒头峰消失(见图8插图),而在[MAI+PbI2]的1H-NMR谱中归属于钙钛矿中氨离子7.45ppm处

的信号峰,也向高场移动了0.05ppm,转变为7.40ppm处的一个宽信号峰。这些变化都说明了聚合物

PVAm·HI参与了钙钛矿晶粒的形成,尤其是PVAm·HI氨离子在4.5~7.5ppm之间非常宽的质子峰转

变为7.40ppm处的质子峰,其峰宽明显变窄,这说明聚合物PVAm·HI氨离子所处的化学环境由聚合物

PVAm·HI无规线团构象转变为了钙钛矿晶粒表面的A位置,由于钙钛矿表面A位置化学环境的一致

性,使得聚合物PVAm·HI氨离子宽的质子信号消失。
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图7 钙钛矿的SEM形貌图

a、c、e:MAI∶PVAm·HI=100∶0;b、d、f:MAI∶PVAm·HI=24∶1;

a与b:退火10min;c与d:退火30min;e与f:方框中为钙钛矿断面形貌。

Figure7 SEMimageofperovskitefilm
a,c,e:MAI∶PVAm·HI=100∶0;b,d,f:MAI∶PVAm·HI=24∶1;a,

b:10-minannealing;c,d:30-minannealing;e,f:cross-sectionalperovskitemorphologyintherectangle.

图8 MAI、[MAI+PbI2]、PVAm·HI、[MAI+PbI2+PVAm·HI]的1H-NMR谱

Figure8 1H-NMRspectraofMAI,[MAI+PbI2],PVAm·HI,[MAI+PbI2+PVAm·HI]

令人感兴趣的是,聚合物PVAm·HI的引入改变了钙钛矿相态结构、晶粒尺寸,却没有引起钙钛矿晶

型的转变,这可由两个样品XRD信号的完全重叠得到证实(见图9a)。同时,通过X射线衍射表征结果

可知:聚合物PVAm·HI比较宽的衍射峰(见图9b)并没有在含有聚合物PVAm·HI的钙钛矿薄膜的

XRD图谱中出现,这也说明了聚合物PVAm·HI已经展开了它的无规构象线团,使得聚合物PVAm·HI
的氨离子完全占据了钙钛矿晶粒表面的A位置。
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图9 钙钛矿与PVAm·HI薄膜的X射线衍射(XRD)图谱

Figure9 X-raydiffractionofperovskitefilmandPVAM·HI

据此,将上述 MAI∶PVAm·HI=24∶1时的钙钛矿薄膜制备成了太阳能电池器件,器件的结构为

FTO/TiO2/[MAI+PbI2]与[MAI+PbI2+PVAm·HI]/spiro-MeOTAD/Au。器件性能的表征结果表

明:聚合物PVAm·HI的引入使得钙钛矿太阳能电池的开路电压、短路电流、填充因子与光电转换效率分

别由[MAI+PbI2]体系时的1.03V、20.8mA/cm2、58.6%与12.7%变为[MAI+PbI2+PVAm·HI]体系

时的10.9V、22.1mA/cm2、67.4%与16.3%(见图10)。光电转换效率从12.7%提高至16.3%,主要是

填充因子从58.6%提高到了67.4%,而填充因子的提高主要来自于钙钛矿薄膜形态无针孔、致密的相态

结构,这充分证明了聚合物PVAm·HI对钙钛矿相态结构的控制有效地改善了其光伏性能。尤其是,引入

聚合物PVAm·HI后,未封装的太阳能电池器件放置在30%湿度、自然光照环境中50天后,其PCE
(16.3%)能够保留原始值的92%,继续放置至100天后仍然能够保留原始值得80%。如果不引入聚合

物PVAm·HI,其PCE(12.7%)则在5天后将至原始值的4.43%。这些结果表明,聚合物PVAm·HI的

引入大幅度改善了钙钛矿太阳能电池的长期稳定性。

图10 聚合物钙钛矿太阳能电池的电流-电压(J-V)曲线(MAI∶PVAm·HI=24∶1)

Figure10 J-Vcurveofpolymericperovskitesolarcell(MAI:PVAm·HI=24∶1)

4 结论

本文针对钙钛矿太阳能电池稳定性差的问题,将聚乙烯胺作为有机胺前躯体应用于钙钛矿的制备,
通过聚合物铵离子占据钙钛矿表面的A位置,利用聚合物主链骨架的共价键将钙钛矿晶粒连接起来,有
效控制钙钛矿相态结构。通过这种特殊的微观结构设计,钙钛矿薄膜中的针孔消失、晶粒尺寸减小、薄膜

的致密性增加。光伏性能表征结果证明:聚合物PVAm·HI的引入大幅度地提高了钙钛矿太阳能电池的
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长期稳定性。这种设计理念为钙钛矿太阳能电池的实际应用提供了一个有效的制备方法,为聚合物解决

钙钛矿太阳能电池长期稳定性提供了理论依据。
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EffectiveControlonPerovskiteMorphologywithCarbochain
PolyvinylamineBackbone

LIUYing-liang*,LIHan,XUShen-gang,CAOShao-kui*

(SchoolofMaterialsScienceandEngineering,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

Abstract:Polyvinylamineisappliedinthispapertopreparetheperovskitefilmasorganicammoniumsource.Inthis
case,theperovskitecrystalgrainsarelinkedtogetherbythepolymericcarbochainbackbonethroughtheA-siteoccupation
onthesurfaceofperovskitecrystalgrainsviapolymericprimaryamines.Theresultsof1H-NMR,SEMandXRDindicated
thatthiskindofmicroscopicstructureisablepreciselytoregulatetheperovskitemorphologyduetothedirectpolymeric

participationinthegrowingprocessofperovskitecrystals,which willeffectivelyimprovethelong-termstabilityof

perovskitesolarcells.
Keywords:Polyvinylamine;Perovskite;Morphologicalregulation;Covalentconnection
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