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利用混合溶剂实现钙钛矿材料微观结构和光电性能优化 

郭秀斌 1, 于 威 1, 李 婧 1, 蒋昭毅 2, 马登浩 2, 刘海旭 1 
(1. 河北大学 物理科学与技术学院, 河北省光电信息材料重点实验室, 保定 071002; 2. 北京航空航天大学 物理

科学与核能工程学院, 北京 100191) 

摘 要: 采用纯 N, N-二甲基甲酰胺(DMF)溶剂、纯二甲基亚砜(DMSO)溶剂以及 DMSO/DMF 不同体积比例混合溶

剂制备钙钛矿(CH3NH3PbI3)薄膜, 并系统研究了不同溶剂对钙钛矿薄膜微结构及光电特性的影响。结果表明, 随着

DMSO 在混合溶剂中比例增加, 钙钛矿薄膜平均晶粒尺寸增大, 碘化铅(PbI2)残留量降低, 同时薄膜中有序的钙钛

矿晶体所占比例呈现先增大后减小的趋势, 并且当 DMSO 占混合溶剂体积比为 60%时达到最大。薄膜 Urbach 能, 

载流子寿命以及 PbI2 含量之间的关系表明, 微量的 PbI2 可有效钝化钙钛矿薄膜的缺陷。经过优化后(DMSO 占混合

溶剂体积比为 30%), 钙钛矿太阳电池的光电转换效率达到 15.1 % (VOC=0.99 V; JSC=20.9 mA/cm2; FF=0.73)。 
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Abstract: The perovskite (CH3NH3PbI3) thin films were prepared with pure N, N-dimethyl formamide (DMF), pure 

dimethyl sulfoxide (DMSO) and their mixtures with different volume ratios. The impact of different solvents on the 

microstructure and photoelectric properties of perovskite materials was systematically investigated. Results show that 

with the increase of DMSO in mixed solvents, the average grain size of CH3NH3PbI3 increases while the residual lead 

iodide (PbI2) decreases. Moreover, the ratio of ordered CH3NH3PbI3 crystals increases firstly and then decreases, and 

the highest ratio is achieved when the volume ratio of DMSO in mixed solvent is 60%. In addition, the relationship 

among Urbach energy characterization, time-resolved photoluminescence characterization and unreacted PbI2 residue 

indicates that the trace amounts of PbI2 may effectively passivate the defects in perovskite thin films, so as to prolong 

the carrier lifetime. The inverted planar heterojunction perovskite thin film solar cells were fabricated. The highest 

power conversion efficiency (PCE) of 15.1% (VOC=0.99 V; JSC=20.9 mA/cm2; FF=0.73) is achieved when the volume 

ratio of DMSO in mixed solvent is 30%. These results reveal that mixed solvents with appropriate volume ratio is fa-

vorable for the improvement of microstructure and photoelectric properties of perovskite materials. 
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近年来, 有机无机杂化钙钛矿太阳电池受到广

泛关注 [1-4], 其中 , 有机金属卤化物 CH3NH3PbX3 

(X=I、Cl、Br) 是最常用的电池吸收层材料[5-6], 其

合成方法和表面形貌的优化对器件性能的提升尤为

重要。CH3NH3PbX3 可以由 PbX2 和 CH3NH3X 前驱

体通过多种制备方法合成, 例如: 热蒸发法、溶液旋

涂法和气相辅助法等。其中, 溶液旋涂法具有成本较

低、操作简单等优点[7], 是目前应用最多的成膜技术。 

利用溶液旋涂法制备 CH3NH3PbX3 薄膜, 前驱

体溶剂的选择对薄膜形貌和晶体质量的优化十分关

键[8]。目前, 常用的溶剂主要有 DMF、DMSO 和丁

内酯(GBL)等。Jeong-Hyeok Im 等[9]采用 DMF 作为

前驱体溶剂, 成功应用于介孔结构钙钛矿电池。但

是在平面结构中没有 TiO2 介孔支架来控制前驱体

的反应面积, 晶粒尺寸和形貌不可控, 导致高效率

电池器件制备的可重复性较差[10]。Wu 等[11]采用与

PbI2有较强分子间配位作用的 DMSO作为前驱体溶

剂 [12], 抑制 PbI2 前驱体快速结晶 , 形成 MAI- 

DMSO-PbI2 中间相。统计结果表明, 制备的钙钛矿

薄膜晶粒尺寸和器件效率偏差较小, 实验重复性比

采用 DMF 溶剂的有很大提高。但是研究表明, DMSO

会引起薄膜带尾缺陷[13], 基于DMSO器件的最高效

率反而比基于纯 DMF 溶剂的器件效率要低。Seok

等[14]采用 GBL 和 DMSO 混合溶剂制备的钙钛矿薄

膜质量和电池性能比采用单一溶剂的有很大提升。

因此, 为了进一步优化钙钛矿薄膜, 增强器件性能, 

研究混合溶剂在钙钛矿成膜过程中的作用十分必

要。目前关于混合溶剂体系的研究多侧重于对形貌

的影响, Wang 等[15]以不同比例混合的 DMF 和 DMSO

获得一系列 PbI2(DMSO)x 混合相, 通过细化 PbI2 与

DMSO 的比例, 制备出均匀致密的钙钛矿薄膜, 获

得了高效稳定的太阳电池。Qiu 等[16]在 DMSO 中分

别加入 GBL 和 DMF 作为前驱体溶剂, 通过优化薄

膜形貌和晶粒尺寸使器件性能得到很大的改善, 并

给出了电池光伏特性与薄膜材料性质的特定关系。

但混合溶剂对钙钛矿材料微结构和光电特性的影响

是复杂的, 尤其是其本质作用机理以及如何钝化混

合溶剂引入的缺陷需要进一步研究。并且, 薄膜微

结构和光电特性是钙钛矿材料光伏特性的重要影响

因素, 所以为了改善器件光伏性能, 深入研究混合

溶剂对薄膜微结构和光电特性的影响十分有意义。 

本工作以不同比例混合的 DMSO 和 DMF 溶剂

制备 PbI2 前驱体溶液, 并采用两步旋涂法制备了钙

钛矿薄膜, 研究了不同比例的混合溶剂对钙钛矿材

料微结构和光电特性的影响。 

1  实验方法 

1.1  衬底处理及前驱体制备 

实验所用衬底为刻蚀的 ITO 玻璃, 表面电阻率

为 10 Ω/□。ITO 玻璃衬底依次在去离子水、丙酮、

无水乙醇中超声清洗各 15 min, 最后在紫外臭氧清

洗仪中照射 20 min, 去除表面有机污染物, 并增加

表面亲水性。以纯 DMF 溶剂、纯 DMSO 溶剂以及

混合溶剂(DMSO 含量分别为 15%, 30%, 60%, 80%)

配置一系列浓度为 1 mol/L 的 PbI2 前驱体溶液, 70 ℃

加热搅拌过夜后, 用针式过滤器(0.45 µm)过滤以得

到澄清的 PbI2 溶液。甲基碘化胺(methylammonium 

iodide, MAI)溶液所用溶剂为异丙醇(IPA), 浓度为

40 mg/mL。 

1.2  器件制备 

在刻蚀好的 ITO玻璃上旋涂聚3, 4-乙撑二氧噻吩/

聚苯乙烯磺酸盐(Poly 3, 4-ethylenedioxythiophene/ 

Poly styrenesulfonate, PEDOT: PSS)溶液, 并在恒温

鼓风干燥箱中 130℃退火 12 min, 制得空穴传输层。

利用两步沉积法 , 在空穴传输层上先后旋涂制备

PbI2 层和 MAI 层, 旋涂转速均为 3000 r/min, 然后

在充 N2的手套箱中 100℃退火 1 h, PbI2和 MAI 相互

扩散, 交互反应生成 CH3NH3PbI3吸收层。在吸收层上

旋涂 [6, 6]-4- 苯基 -C61- 丁酸甲酯 ([6, 6]-phenyl- 

C61-butyric acid methyl ester, PC61BM)的氯苯溶液, 

并在手套箱中 100℃退火 30 min, 制得电子传输层。

最后在电子传输层上蒸镀7 nm的浴铜灵(Bathocuproine, 

BCP)阻挡层和 100 nm 的 Ag 电极。 

1.3  性能测量 

采用美国 FEI 公司的型号为 NOVA NANOSEM 

450 扫描电子显微镜观察玻璃衬底上制备的钙钛矿

薄膜表面形貌和器件截面图像。采用 Bruker D8 型

X 射线衍射仪在室温下测试获得薄膜的 XRD 图谱, 其

中 X 射线源为 CuKα(40 kV, 40 mA, 0.15406 nm)。由日

本日立公司的U-4100型分光光度计测量薄膜的透射率

T和反射率R (波长范围由350 nm到850 nm), 由T/(1-R)

消干涉法得到薄膜的光学吸收谱。采用 Edinburgh 

Instrument 公司生产的 FLS 920 稳态/瞬态/显微荧光光

谱仪测试获得薄膜的稳态和时间分辨光致发光谱, 激发

光源为450 W 氙灯。由AM1.5G (100 mW/cm2)的模拟太

阳光源和 Keithley2400 测量得到 J-V 特性曲线。 

2  结果与讨论 

2.1  混合溶剂的配比对钙钛矿薄膜形貌的影响 

图 1 给出了不同溶剂制备的钙钛矿薄膜表面形
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貌, 从图中可以看出, 随着 DMSO 在溶剂中比例逐

渐增加, 钙钛矿薄膜形貌发生了变化, 尤其是晶粒

尺 寸 逐 渐 变 大 。 以 纯 DMF 做 溶 剂 制 备 的

CH3NH3PbI3 薄膜, 如图 1 (a)所示, 薄膜的晶粒尺寸

较小而且比较致密。这是由于 DMF 沸点低容易挥

发去除, 有利于旋涂制备的 PbI2 前驱体结晶, 形成

致密的 PbI2薄膜, 并导致 MAI难以渗透到 PbI2内部

与其充分反应[17], 因此, 不利于 CH3NH3PbI3 结晶

的生成。当 DMSO 含量增加到 30%~60%时, 如图 1 

(c)、(d)所示, 制备的 CH3NH3PbI3 薄膜均匀致密, 且

平均晶粒尺寸明显增大。这主要由于 DMSO 相对于

DMF具有较高的沸点, 且与 PbI2分子间配位作用较

强[12], 有效抑制了 PbI2 前驱体的结晶, 并且可形成

PbI2-DMSO-MAI 中间相, 经过后续退火, MAI 可替

代 DMSO 与 PbI2 自组装成 CH3NH3PbI3。当 DMSO

所占比例继续增加, 如图 1 (e)、(f)所示, 薄膜表面

变得粗糙, 表明过量的 DMSO 导致薄膜形貌变差。

这是由于 DMSO 粘稠、沸点高, 不适合单独作为前

驱体溶剂。 

2.2  混合溶剂配比对钙钛矿材料微结构及光

电特性的影响 

图 2 给出了不同体积比混合溶剂制备的钙钛矿

薄膜的 XRD 图谱, 从图中可以看出, 所有样品在

2θ=14.08°、28.41°、31.85°处都有明显的特征峰, 这

些特征峰分别对应钙钛矿薄膜的(110)、(220)、(310)

晶面[18]。当 DMSO 含量较小(<60%)时, 在 2θ=12.7°

处还存在一个特征峰, 表明薄膜中存在未完全反应

的 PbI2 前驱体。这个特征峰强度随着 DMSO 比例增

加逐渐降低, 当 DMSO 比例超过 30%时基本消失。

结合 SEM 分析结果, 这进一步证明加入 DMSO 有

利于 PbI2 和 MAI 充分反应。从图 2 还可以看出, 随

着 DMSO 含量的增加, 表征钙钛矿晶体的特征峰强

度呈上升趋势, 表明引入 DMSO 促进 CH3NH3PbI3

结晶。当 DMSO 含量为 60%时, 2θ=12.7°处的特征

峰彻底消失 , 表明生成了纯 CH3NH3PbI3。随着

DMSO 含量进一步增加, 2θ=14.08°、28.41°、31.85°

处的特征峰强度逐渐减小, 表明钙钛矿薄膜的结晶

质量降低。由此可见, 在 DMF 溶剂中加入适量的

DMSO 可以促进纯 CH3NH3PbI3 的生成, 而过量的

DMSO 会导致 CH3NH3PbI3 结晶质量的降低。 

图 3 给出了不同体积比混合溶剂制备的钙钛矿

薄膜光吸收谱, 从图中可以看出, 钙钛矿薄膜的吸

收谱基本覆盖了全部的可见光范围(380~800 nm), 

所有样品的吸收边均靠近 780 nm, 这与先前研究报

导一致[19]。同时, 随着 DMSO 含量的增加, 薄膜吸

收强度呈现出先增加后减小的趋势, 这是由于混合

溶剂提升了薄膜结晶质量并增加了薄膜厚度, 如不

同溶剂制备的钙钛矿薄膜截面图所示(图 4), 因此

混合溶剂制备的样品吸收强度高于纯溶剂样品。当

DMSO 含量为 30%~60%时, 薄膜的吸收最强, 表明

在 DMF 溶剂中添加适量的 DMSO, 有助于增强薄

膜的吸光度。 

  

图 1  不同溶剂制备的钙钛矿薄膜表面形貌 

Fig. 1  Surface morphologies of perovskite films prepared by different solvents 
(a) Pure DMF solvent; (f) Pure DMSO solvent; (b) 15% DMSO; (c) 30% DMSO; (d) 60% DMSO; (e) 80% DMSO 
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图 2  不同溶剂制备的钙钛矿薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of perovskite thin films prepared by 
mixed solvents with different volume ratios 

 

图 3  不同溶剂制备的钙钛矿薄膜的吸收谱 

Fig. 3  UV-Vis absorption spectra of perovskite films prepared 
by mixed solvents with different volume ratios 

 

图 3 插图是相应条件钙钛矿薄膜的乌尔巴赫能

(EU)随 DMSO 含量(RDMSO)的变化趋势图, EU 由以下 

公式推导得出[20-21],  

 0 Uexp( / )E E              (1) 

其中 0 是常数, E 为入射光子能量, 从图 3 插图可

以看出, 薄膜的EU随着DMSO含量的增加, 先降低

后升高。当 DMSO 含量<30%时, 钙钛矿薄膜的 EU

较大, 此时薄膜中 PbI2 的含量和晶粒边界较多, 因

此薄膜缺陷态密度较大。当 DMSO 含量为 30%时, 

薄膜的 EU 最低, 由图 2 可知, 此时薄膜中仍存在微

量的 PbI2, 表明微量的 PbI2 可能对钙钛矿薄膜具有

一定的钝化作用[22]。当 DMSO 含量大于 30%时, EU

逐渐增大, 表明引入过量 DMSO 导致薄膜带尾缺陷

密度增加。 

图 5 给出了样品的稳态光致发光(PL)谱, 从图

中可以看出, 随着 DMSO 含量的增加, 样品的 PL

峰位基本不变, 而发光强度先增大后减小, 与吸收

谱的变化趋势相一致。为了进一步研究不同体积比

的混合溶剂对钙钛矿薄膜光电特性和微结构影响, 

对样品的 PL 谱进行双高斯拟合分析[23]。纯 DMF 溶

剂制备的钙钛矿薄膜 PL 谱的高斯拟合如图 6(a)所

示, 其中半高宽较大的高斯曲线表征无序的钙钛矿

晶体, 半高宽较小曲线表征有序的钙钛矿晶体。如

图 6(a)中插图所示, 有序相和无序相的比例 RO/D 可

由高斯曲线积分面积的比值估算得到。图 6(b)给出

了 RO/D随 DMSO 含量的变化趋势, 从图中可以看出, 

随着 DMSO 含量的增加, 薄膜中有序相的比例先增

大后减小。当 DMSO 含量较小(< 30%)时, 有序相成

分比例较低, 薄膜结晶质量较差。当 DMSO 含量为

60%时, 钙钛矿薄膜的有序相比例最高。由图 2 可

知, 此时薄膜中无 PbI2 残留, 为钙钛矿纯相, 这表

明适量 DMSO 的掺入有利于有序的钙钛矿晶体生

成; 而 DMSO 含量进一步增加(>60%), 有序相比例

下降, 表明引入过量 DMSO 会导致薄膜中无序的钙

钛矿晶体所占比例增加。 

为深入分析载流子的弛豫和复合过程, 对不同

条件制备的钙钛矿薄膜时间分辨的光致发光(TRPL) 

 

图 4  不同溶剂制备的钙钛矿薄膜截面图 

Fig. 4  Cross-section views of perovskite films prepared by different solvents 
(a) Pure DMF solvent; (d) Pure DMSO solvent; (b) 30% DMSO; (c) 60% DMSO 
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图 5  不同溶剂制备的钙钛矿薄膜的光致发光谱 

Fig. 5  Steady-state photoluminescence spectra of perovskite 
films prepared by mixed solvents with different volume ratios 

 

图 6  纯 DMF 溶剂制备的钙钛矿薄膜 PL 拟合结果(a)以及有

序相和无序相比值随 DMSO 含量变化趋势图(b) 

Fig. 6  Fit of PL spectrum for perovskite film based on pure 
DMF solvent (a); the change trend of the ratio of ordered to 
disordered phases with the increase of DMSO (b) 
 

进行测量, 并采用双指数衰减函数拟合, 如图 7 所

示。拟合函数公式为[24]:  

0 1 1 2 2( ) exp( / ) exp( / )I t A A t A t         (2)                                                         

其中, A1、A2 为拟合参数, τ1、τ2 代表激子或载流子

寿命。依据文献[25], 主要存在两个发光过程, 一个 

 

图 7  不同溶剂制备的钙钛矿薄膜时间分辨的光致发光谱 

Fig. 7  TRPL of perovskite films prepared by mixed solvents 
with different volume ratios 

 
表 1  时间分辨的光致发光双指数衰减拟合参数 

Table 1  Carrier lifetime extracted from TR-PL decay curves 

Sample τ1/ns τ2/ns 

DMF 2.0 81 

15% 3.1 85 

30% 2.6 94 

60% 3.5 90 

80% 1.8 77 

DMSO 1.7 67 

 

是快过程 τ1, 归因于双分子复合; 一个是慢过程 τ2, 

归因于载流子在辐射通道中的复合[26]。拟合得到的

τ1、τ2 列于表 1, 从表 1 可以看出, τ1 随 DMSO 比例

增加变化很小, 而 τ2 先增大后减小。DMSO 含量较

小时, 薄膜中 PbI2 的含量和晶界较多, 缺陷态密度

大, 因而载流子寿命 τ2较小; 随着 DMSO 比例增加, 

薄膜中 PbI2 的含量减小, 缺陷态密度减小(表现为

EU 的减小), 因而 τ2 逐渐增大。当 DMSO 含量增加

到 30%时, 载流子寿命最长。当 DMSO 含量进一步

增大, τ1, τ2 均减小。这是由于过量的 DMSO (>60%)

导致带尾缺陷增加, 增加了载流子非辐射复合几率, 

与稳态光致发光的淬灭相一致。载流子寿命与

DMSO 含量的关系表明微量的 PbI2 可以有效钝化

DMSO 引起的缺陷。 

将混合溶剂制备的钙钛矿薄膜组装成结构为

ITO/PEDOT: PSS/CH3NH3PbI3/PC61BM/BCP/Ag 平

面异质结电池, 如图 8(a)所示。图 8(b)给出了 DMSO

含量为 30%的电池截面图。图 9 给出了 AM 1.5 光

照条件下钙钛矿电池的 J-V 特性曲线, 电池的光伏

参数列入表 2 中。电池的短路电流密度(JSC), 开路

电压(VOC), 填充因子(FF)和转换效率(PCE)随着

DMSO 含量的增加而先增大后减小。当 DMSO 含 
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图 8  器件结构示意图(a)以及截面图(b) 

Fig. 8  (a) Device structure of inverted planar heterojunction 
perovskite solar cells and (b) the cross-section view of device 

 

 

图 9  不同溶剂制备的钙钛矿电池的 J-V 特性曲线 

Fig. 9  J-V characteristic curves of devices prepared by mixed 
solvents with different volume ratios 

 

量较小时(<30%), 电池的 JSC 较小, 这是由于钙钛

矿吸收层薄膜质量差, 吸光度较低。并且该条件下

薄膜晶粒尺寸较小, 载流子在传输过程中需要通过

较多晶界, 发生严重复合, 从而导致VOC和FF较低[9], 

因此电池 PCE 较低。随着 DMSO 含量增加, 薄膜中

PbI2 含量逐渐减少。当 RDMSO 为 30%时, 微量的 PbI2

有效钝化了薄膜缺陷, 表现为 EU 的减少和载流子

寿命的延长, 因此获得了最高的 VOC、FF 和 PCE。

当 RDMSO 为 30%~60%时, 均匀致密的薄膜形貌和较

大的晶粒尺寸, 使得薄膜光吸收最强, 产生了更多

的光生电子空穴对, 因此获得了最高的 JSC。随着

DMSO 含量进一步增加(>60%), JSC、VOC、FF 以及

PCE 逐渐降低。JSC 减小是由于薄膜吸光度降低。

同时过量的 DMSO 导致 CH3NH3PbI3 结晶质量降低

并造成薄膜带尾缺陷增加, 抑制了载流子传输。因

此, VOC 和 FF 均降低, 最终导致电池 PCE 降低。 

3  结论 

以不同体积比的混合溶剂制备了钙钛矿薄膜及 

表 2  不同溶剂制备的钙钛矿电池的光伏参数 

Table 2  Photovoltaic parameters of devices prepared by 
mixed solvents with different volume ratios 

Devices JSC/(mA·cm−2) VOC/V FF/% PCE/%

DMF 15.4 0.91 66.3 9.3 

15% 18.9 0.95 70.3 12.6 

30% 20.9 0.99 72.8 15.1 

60% 20.2 0.96 71.9 13.9 

80% 17.2 0.94 69.2 11.2 

DMSO 14.7 0.91 63.1 8.4 

 

太阳电池, 研究了混合溶剂对钙钛矿材料微观结构、

光电特性以及电池光伏特性的影响。结果表明, 在

DMF中加入适量DMSO有利于提升钙钛矿薄膜的结

晶质量。稳态 PL 拟合结果表明有序钙钛矿晶体含量

随 DMSO 的增加而先增大后减小, 当 DMSO 含量为

60%时, 有序相所占比例最高, 此时 XRD 图谱表明

薄膜中无 PbI2 杂相, 为 CH3NH3PbI3 纯相。当 DMSO

含量为 30%~60%时, 薄膜光吸收最强, 但薄膜的

Urbach 能、TRPL 以及 XRD 分析结果表明, EU的减

少和载流子寿命的延长与薄膜中微量 PbI2 的存在有

关。因此, 当 DMSO 含量为 30%时, 微量的 PbI2 可

有效钝化钙钛矿薄膜缺陷, 相应器件的 VOC、JSC 和

转换效率均高于其它样品。 
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