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摘要：　分析钙钛矿薄膜的制样方法、测试位置和基底材料等对紫外光电子能谱（ＵＰＳ）的影响，提出减小电子

传输距离以增强ＵＰＳ响应的策略．结果表明：相比钙钛矿上表面与样品台连接的样品，部分裸露钙钛矿层下

方的导电基底与样品台连接的样品能够增强 ＵＰＳ响应；“ＩＴＯ胶带法”样品具有纵向电子传输特征，ＵＰＳ测

试结果几乎不受测量位置影响，有最强的ＵＰＳ响应；“ＩＴＯ对比样”样品的测量位置需要靠近铜导电胶带才能

减小电子传输距离，从而获得更佳的ＵＰＳ响应．
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近年来，随着太阳能电池的兴起和国家“碳中和”战略的颁布，光电转化材料已成为了一个非常热门

的研究方向［１４］，钙钛矿太阳能电池因其优异的光电转化效率而成为最有潜质的应用型光电材料之
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一［３，５８］．在光电转化材料的表征中，紫外光电子能谱（ＵＰＳ）能够有效地分析固体表面价带信息和逸出

功［９?１０］．为了获得精确的价带信息，样品需要能够和仪器形成良好的导通，而大部分光电转化材料都属

于半导体材料，导电性往往不够理想．钙钛矿薄膜作为光电转化材料，需要沉积在氧化铟锡（ＩＴＯ）导电

玻璃或者掺杂氟的二氧化锡（ＦＴＯ）导电玻璃等导电基底上
［１１］，其组分、晶态、尺寸、化学稳定性和电导

率显著影响ＵＰＳ测试结果．

通过钙钛矿上表面与样品台连接，能够有效导通薄膜上表面与样品台，避免玻璃基底导电性不良的

影响．然而，大部分钙钛矿材料本身的导电性并不好，导致其 ＵＰＳ信号不理想．通过铜夹将样品的上表

面和样品台进行连接，可以增强样品与样品台的导通．然而，铜夹化学稳定性不佳，并且一次性无法承载

较多样品，造成机时浪费．尽管在铜夹表面镀金，能够有效改善铜夹的氧化问题，但其他弊端仍无法避

免［９］．基于此，本文对钙钛矿薄膜样品的紫外光电子能谱制样方法进行研究．

１　实验部分

１．１　试剂

碘化甲基铵（ＭＡＩ）和盐酸甲胺（ＭＡＣｌ）购自陕西省西安市宝莱特公司；碘化甲脒（ＦＡＩ）、碘化铅

（ＰｂＩ２）、异丙醇（ＩＰＡ）、二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和二甲亚砜（ＤＭＳＯ）购自上海市ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ公司；ＩＴＯ

和ＦＴＯ基板购自辽宁省营口市优选新能源科技有限公司．所有化学试剂和材料均未做进一步处理，以

原状态进行使用．

１．２　钙钛矿薄膜制备

将１．５ｍｍ×１．５ｍｍ的ＩＴＯ玻璃依次用清洁剂、去离子水、丙酮和异丙醇超声洗涤２０ｍｉｎ，在使

用ＩＴＯ玻璃前，将清洁的ＩＴＯ基板用紫外线臭氧处理２０ｍｉｎ．将ＰｂＩ２ 溶液（６９１．５ｍｇ的ＰｂＩ２ 溶解在

９００μＬ的犖，犖?二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）和１００μＬ二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）溶液中）以１５００ｒ·ｍｉｎ
－１的速度

旋涂在ＩＴＯ和ＦＴＯ基板上，保持３０ｓ，在７０℃下退火１ｍｉｎ．随后，将混合溶液（称取６３．９ｍｇ的

ＭＡＩ，９．０ｍｇ的 ＭＡＣｌ和９０．０ｍｇ的ＦＡＩ溶于１ｍＬ的异丙醇（ＩＰＡ）溶液中）以２０００ｒ·ｍｉｎ
－１的速度

旋涂在ＰｂＩ２ 基板上，保持３０ｓ，在３０℃下退火５ｍｉｎ．接着，在１５０℃下退火１５ｍｉｎ，最终获得高品质的

ＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ 钙钛矿薄膜
［１２１４］．

１．３　仪器及表征

采用ＫＡｌｐｈａ＋型Ｘ射线光电子能谱（Ｘ?ｒａｙｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）仪对材料元素进行

分析；采用单色化的 Ａｌ阳极 Ｋα射线（１４８６．６ｅＶ）信号进行分析；采用Ｃ１ｓ峰（２８４．８ｅＶ）对获得的

ＸＰＳ谱图进行校正；采用ＸＰＳ的ＵＰＳ配件进行价态谱和逸出功分析；采用 ＨｅＩ射线（２１．２２ｅＶ）信号

进行分析．为保证测试结果的可靠性，所有样品的通能为３．０ｅＶ，扫描步长为０．０２０ｅＶ，扫描次数为２．

所有的ＵＰＳ测试谱图均采用标准样品Ａｇ的费米边进行校正，样品加了－５ｅＶ的偏压进行测试．

２　实验结果与讨论

选取ＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ 钙钛矿薄膜为研究对象，经过旋涂和退火处理后，ＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ 钙钛矿薄

膜的ＸＰＳ谱图，如图１所示．图１中：犐为ＵＰＳ信号强度；犈Ｂ 为结合能．

（ａ）Ｐｂ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）Ｏ　　
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图１　ＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ 钙钛矿薄膜的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｄｉａｇｒａｍｓｏｆＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｔｈｉｎｆｉｌｍ

由图１可知：ＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ 钙钛矿薄膜中元素Ｐｂ，Ｏ，Ｎ和Ｉ有较好的 ＵＰＳ信号强度，这与文献

［１３］的结果相吻合，说明成功制备了ＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ 钙钛矿薄膜．

为了得到优异的光电子信号，ＵＰＳ测试对样品的导电性具有非常高的要求，要求样品和样品台形

成良好的导电接触．相对于电导率较好的ＩＴＯ和ＦＴＯ基底，钙钛矿本身的导电性并不理想，选择合适

的制样方式对获得理想的测试结果非常重要．在紫外光的辐照下，样品的价带电子吸收紫外光能量，跃

迁到费米能级，并克服表面势垒成为自由电子，结合能公式为

犈Ｂ＝犺ν－犈Ｋ－Φ．

上式中：犺ν为紫外光能量；Φ为样品本征逸出功；犈Ｋ 为自由电子的动能．

只有样品导电良好并接地的情况下，表面电子被激发后才能立刻获得补充电子，使样品处于电中性

状态，从而获得正确的ＵＰＳ数据．如果样品导电性不佳，无法及时获得补充电子，使样品处于带正电状

态，样品表面电子激发难度变大，导致谱图偏移正常值．为了研究导电性不佳的样品并区别其本征逸出

功Φ，引入一个新的变量（由于导电不佳产生的势垒Φ′），结合能公式为

犈Ｂ＝犺ν－犈Ｋ－Φ－Φ′．

样品通过铜导电胶带与样品台和仪器连接，其中，铜导电胶带具有良好的导电性，因此，Φ′主要取决

于钙钛矿薄膜与铜导电胶带之间电子传输的势垒．钙钛矿薄膜样品 ＵＰＳ测试时的电子传输示意图，如

图２所示．

（ａ）钙钛矿上表面与样品台连接　　　　　　　　（ｂ）铜导电胶带直接贴到导电基底

图２　钙钛矿薄膜样品ＵＰＳ测试时的电子传输示意图

Ｆｉｇ．２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｔｒａｎｓｆｅｒｄｕｒｉｎｇＵＰＳｔｅｓｔｉｎｇｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｍｐｌｅｓ

由图２（ａ）可知：当钙钛矿上表面与样品台连接时，光电子从光斑辐照的钙钛矿表面激发出去，而补

充电子通过仪器和铜导电胶向缺失电子的钙钛矿上表面区域进行传输和电中和．补充电子的传输方式

和传输距离对中和效果具有重要影响．电子在钙钛矿薄膜中的传输方式可以分为横向传输和纵向传输，

横向传输是电子直接从铜导电胶带横向传输到缺失电子区域，纵向传输是电子从铜导电胶带纵向传输

到导电玻璃，并经由导电玻璃再次纵向传输到缺失电子区域．一般情况下，钙钛矿薄膜的纵向厚度为微

米到纳米［１２１３］，而横向距离（即紫外光光斑辐照位置到铜导电胶带的距离）则是毫米级．在钙钛矿太阳能

电池器件中，钙钛矿层大部分都是通过纵向传输，并且在纵向方向上表现出相对低的电阻值［１５１６］．
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由图２（ｂ）可知：当铜导电胶带直接贴到导电基底时，补充电子从铜导电胶带经由导电玻璃直接纵

向传输到缺失电子区域，极大缩短电子在钙钛矿层内的传输距离．在不改变钙钛矿成膜和操作工艺的基

础上建立一个最短的导通路径，增强价带谱信号．钙钛矿本身电导率和作用距离是影响势垒Φ′的两个

最关键因素．因此，在制样过程中，作用距离对测试结果有重要影响，电导率一定时，距离越短，Φ′越小，

钙钛矿表面缺失电子区域就越快获得电子补偿，对信号的偏移影响越小．

在ＦＡ１－狓ＭＡ狓ＰｂＩ３ 钙钛矿薄膜的ＩＴＯ导电玻璃上切割出规定尺寸的玻璃片，采用４种不同制样方

式制备钙钛矿样品．１）“ＩＴＯ胶带法”．在钙钛矿旋涂成膜前，先在ＩＴＯ玻璃一边贴上胶带进行遮盖，再

进行旋涂．因此，贴胶带的区域被胶带保护，没有沉积钙钛矿涂层．旋涂结束后，撕掉胶带，露出ＩＴＯ基

底；２）“ＩＴＯ刮除法”．正常旋涂和成膜后，使用刀片，在沉积钙钛矿涂层的ＩＴＯ玻璃一边刮去部分涂

层，露出导电基底；３）“ＩＴＯ擦除法”．正常旋涂和成膜后，使用甲醇和ＤＭＦ的混合液在沉积钙钛矿涂

层的ＩＴＯ玻璃一边擦除部分涂层，露出导电基底；４）“ＩＴＯ对比样”．对比正常旋涂和成膜后的表面完

整覆盖ＩＴＯ玻璃的钙钛矿涂层．

为了排除其他因素的干扰，每个样品的长为６～７ｍｍ，宽为３～４ｍｍ，基底裸露部分的长度约为２

ｍｍ．用双面胶将样品贴到ＵＰＳ样品台上进行固定，并用铜导电胶带将各个样品的ＩＴＯ基底裸露部分

和样品台进行连接，使其形成良好的导电接触以进行 ＵＰＳ测试．不同制样方式钙钛矿样品，如图３所

示．图３中：犈ｃｕｔｏｆｆ为二次电子截止边能量；犈ｏｎｓｅｔ为最小价带顶位置距离费米能级的能量．

　　（ａ）制备好的样品　　　　　　　　　　　　　（ｂ）不同制样方法样品的ＵＰＳ谱图

（ｃ）不同制样方法样品的ｃｕｔｏｆｆ边的ＵＰＳ谱图　　 　（ｄ）不同制样方法样品的ｏｎｓｅｔ边的ＵＰＳ谱图 　

图３　不同制样方式钙钛矿样品

Ｆｉｇ．３　Ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

由图３（ａ）可知：“ＩＴＯ胶带法”样品和“ＩＴＯ擦除法”样品的基底裸露部分很光滑，但是“ＩＴＯ刮除

法”样品的裸露部分有明显的刮痕，表面比较粗糙．这说明“ＩＴＯ刮除法”不仅容易伤到导电基底，而且

刮除不容易干净．

由图３（ｂ）可知：对比“ＩＴＯ对比样”样品，“ＩＴＯ胶带法”、“ＩＴＯ刮除法”和“ＩＴＯ擦除法”３种制样

方式的样品拥有相同的电子传输方式和更短的传输距离，但是在实践过程中，引入一些变量的实际操作

会导致测试结果的差异，比如“ＩＴＯ刮除法”的样品表面粗糙．

由图３（ｃ）可知：“ＩＴＯ胶带法”样品显示出最好的峰形结构和最强的ＵＰＳ信号强度．
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由图３（ｄ）可知：“ＩＴＯ胶带法”样品有最小犈ｏｎｓｅｔ．

不同制样方式钙钛矿样品的犈ｃｕｔｏｆｆ，犈ｏｎｓｅｔ和逸出功值，如表１所示．由表１可知：“ＩＴＯ胶带法”样

品、“ＩＴＯ刮除法”样品、“ＩＴＯ擦除法”样品和“ＩＴＯ对比样”样品的犈ｏｎｓｅｔ分别为１．５６，２．４０，１．７３，３．１０

ｅＶ，最优的“ＩＴＯ胶带法”样品和最差的“ＩＴＯ对比样”的犈ｏｎｓｅｔ相差达到了１．５４ｅＶ，逸出功差值达到了

表１　不同制样方式钙钛矿样品的

犈ｃｕｔｏｆｆ，犈ｏｎｓｅｔ和Φ

Ｔａｂ．１　犈ｃｕｔｏｆｆ，犈ｏｎｓｅｔａｎｄΦｏｆｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ

样品制样方法 犈ｃｕｔｏｆｆ／ｅＶ 犈ｏｎｓｅｔ／ｅＶ Φ／ｅＶ

“ＩＴＯ胶带法” １６．９１ １．５６ －４．３１

“ＩＴＯ刮除法” １７．７４ ２．４０ －３．４８

“ＩＴＯ擦除法” １７．１０ １．７３ －４．１２

“ＩＴＯ对比样” １８．４３ ３．１０ －２．７９

１．５２ｅＶ；犈ｃｕｔｏｆｆ分别为１６．９１，１７．７４，１７．１０，１８．４３ｅＶ；由

公式Φ ＝犺ν－犈ｃｕｔｏｆｆ
［５］，Φ分别为－４．３１，－３．４８，－４．１２，

－２．７９ｅＶ（犺ν＝２１．２２ｅＶ）；不同的制样方法会产生不同

的势垒Φ′（犈Ｂ＝犺ν－犈Ｋ－Φ－Φ′），导致Φ偏离本征值；４

个样品的测试结果从优到劣的顺序为 “ＩＴＯ胶带法”样

品，“ＩＴＯ擦除法”样品，“ＩＴＯ刮除法”样品，“ＩＴＯ对比

样”样品．

值得注意的是，“ＩＴＯ擦除法”样品虽然也具有较好

的测试结果，但是用溶液进行擦除过程中，很难保证溶液

不会扩散到样品测试区域，进而导致结果异常．在实际测试过程中，也确实发现溶液扩散导致结果异常

现象的存在，因此，“ＩＴＯ擦除法”并不是一个很理想的钙钛矿ＵＰＳ样品制备方式．

为了再次验证电子纵向传输的优越性，以“ＩＴＯ胶带法”样品和“ＩＴＯ对比样”样品作为研究对象，

分别在样品表面距离铜导电胶带边缘（犔）１，２和３ｍｍ的位置取点，进行ＵＰＳ测试，ＵＰＳ光斑近似为椭

圆形，最宽处的距离约为１ｍｍ．“ＩＴＯ胶带法”样品和 “ＩＴＯ对比样”样品的ＵＰＳ谱图，如图４所示．

（ａ）“ＩＴＯ胶带法”不同测试位置　　　（ｂ）“ＩＴＯ胶带法”ｃｕｔｏｆｆ边　　　　（ｃ）“ＩＴＯ胶带法”ｏｎｓｅｔ边

（ｄ）“ＩＴＯ对比样”不同测试位置　　　（ｅ）“ＩＴＯ对比样”ｃｕｔｏｆｆ边　　　　（ｆ）“ＩＴＯ对比样”ｏｎｓｅｔ边

图４　“ＩＴＯ胶带法”样品和“ＩＴＯ对比样”样品的ＵＰＳ谱图

Ｆｉｇ．４　ＵＰＳｓｐｅｃｔｒａｄｉａｇｒａｍｓｏｆ“ＩＴＯｔａｐｅｍｅｔｈｏｄ”ｓａｍｐｌｅｓａｎｄ“ＩＴＯｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓａｍｐｌｅ”ｓａｍｐｌｅｓ

由图４可知：“ＩＴＯ胶带法”样品在不同距离测试的峰形和峰强基本相当，３个位置的犈ｏｎｓｅｔ值几乎

完全重合，仅在３ｍｍ位置的犈ｃｕｔｏｆｆ由１和２ｍｍ的１７．１９ｅＶ稍微偏移到１７．２８ｅＶ，这说明了“ＩＴＯ胶

带法”的电子传输方式确实是纵向传输，不同测试位置对结果并不会产生明显的影响；“ＩＴＯ对比样”样

品在不同距离测试的结果表现出相对明显的偏差，特别是在３ｍｍ位置犈ｏｎｓｅｔ从２ｍｍ位置的２．０３ｅＶ

偏到３．２３ｅＶ（１ｅＶ以上偏差），犈ｃｕｔｏｆｆ从１７．２７ｅＶ偏到了１８．４８ｅＶ，这说明了在传统的制样方式中，测

试位置离铜导电胶带越远，电子需要传输的距离越远，需要克服越大的势垒Φ′，结果越容易出现偏差．
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以上结果再次表明了裸露部分玻璃导电基底与样品台导通能够有效改善电子传输距离，增强 ＵＰＳ响

应，并且极大降低了平常测试时由于测试位置的随机性对结果产生的影响．对于导电性差的样品，在

ＵＰＳ测试时，位置要尽可能靠近铜导电胶带，这样才能更好地减小电子传输距离，但是要注意避免由于

距离过近导致收集到铜导电胶带的信号．

“ＦＴＯ胶带法”样品和“ＦＴＯ对比样”样品的ＵＰＳ谱图，如图５所示．

（ａ）不同导电基底样品　　　　　　　　　　（ｂ）ＦＴＯ基底不同制样方法　　

（ｃ）不同导电基底样品的ｃｕｔｏｆｆ边　　　　　 　　　　（ｄ）不同导电基底样品的ｏｎｓｅｔ边　

图５　“ＦＴＯ胶带法”样品和“ＦＴＯ对比样”样品的ＵＰＳ谱图

Ｆｉｇ．５　ＵＰＳｓｐｅｃｔｒａｄｉａｇｒａｍｓｏｆ“ＦＴＯｔａｐｅｍｅｔｈｏｄ”ｓａｍｐｌｅｓａｎｄ“ＦＴＯｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓａｍｐｌｅ”ｓａｍｐｌｅｓ

由图５（ａ）可知：在钙钛矿样品制样过程中，“ＦＴＯ胶带法”使部分导电基底裸露，ＩＴＯ基底的样品

比ＦＴＯ基底的样品信号强度更高，整个峰形也更靠近低结合能位置，这预示着导电基底对ＵＰＳ测试结

果会产生较大的影响．再次说明了补充电子的传输过程对结果具有重要影响，纵向传输方式经过导电玻

璃，当导电玻璃的电导率发生变化时，势垒Φ′也会引起变化．也就是说，当样品的 ＵＰＳ测试结果不好

时，选择导电性更好的导电基底进行制样或许可以有效增强信号．

由图５（ｂ）可知：以ＦＴＯ作为基底分别测试了“ＦＴＯ胶带法”样品和“ＦＴＯ对比样”样品的结果，虽

然“ＦＴＯ胶带法”样品和“ＦＴＯ对比样”样品的整体信号强度相差不大，然而，“ＦＴＯ胶带法”样品表现

出更加丰富和明显的细节信息．

由图５（ｃ），（ｄ）可知：“ＦＴＯ胶带法”样品相对于“ＦＴＯ对比样”样品表现出更低的犈ｏｎｓｅｔ和犈ｃｕｔｏｆｆ，分

别为３．４２，１９．０２ｅＶ，这些说明了“ＦＴＯ胶带法”对ＵＰＳ信号的增强具有普遍性．

３　结束语

通过改变电子的传输方式和传输距离能够有效优化传输势垒，增强样品的 ＵＰＳ响应．在不同钙钛

矿样品的制样方式中，相比于传统将铜导电胶带直接贴到钙钛矿上表面，以及使用刀或者溶剂去除部分

钙钛矿层裸露导电基底，使用贴胶带保护部分导电基底使其裸露并直接与样品台连接的“ＩＴＯ胶带法”

能够获得最佳的ＵＰＳ响应．对比不同测量位置的ＵＰＳ信号，“ＩＴＯ胶带法”的 ＵＰＳ测试结果几乎与测

量距离无关，但是传统制样方式的“ＩＴＯ对比样”测量位置离铜导电胶带越远，ＵＰＳ信号偏离越大，最大

可达１ｅＶ以上．此外，导电基底会影响电子的传输势垒，从而影响ＵＰＳ响应．
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