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碳纳米管和二甲基亚砜对钙钛矿太阳电池中 
PEDOT:PSS 空穴传输层的协同影响 

徐顺建, 肖宗湖, 罗晓瑞, 钟 炜, 罗永平, 欧 惠 
(新余学院 新余新能源研究所, 新余 338004) 

摘 要: 聚(3,4-亚乙二氧基噻吩)–聚(苯乙烯磺酸)(PEDOT:PSS)是平面结构钙钛矿太阳电池中空穴传输层的典型材

料, 为了改善其导电性能以及促进后续钙钛矿层的生长, 本文将碳纳米管(CNTs)和二甲基亚砜(DMSO)同时引入

PEDOT:PSS 进行共修饰。结果表明: CNTs 和 DMSO 在 CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共修饰膜中展现了优异的协同效

应。均匀贯穿于基体且几近网格状的 CNTs 具有促进后续钙钛矿层生长及降低共修饰膜方块电阻的功能; DMSO 扮

演着加强共修饰膜的导电能力及控制 CNTs 流失的角色。因此, 与单修饰膜相比, 共修饰膜不仅能更有效地传输电

荷, 而且其表面生长的钙钛矿层晶粒尺寸更大, 覆盖率更高。此外, 共修饰膜在可见光范围内仍然保持优异的透光

率, 550 nm 波长处的透光率为 88.8%。组装成器件后, 共修饰膜的光电转换效率(PCE)为 5.75%, 远高于 CNTs 和

DMSO 单修饰膜及纯 PEDOT:PSS 膜, 后三者的 PCE 分别为 3.01%、2.03%和 1.30%。 
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Cooperative Effect of Carbon Nanotubes and Dimethyl Sulfoxide on  
PEDOT:PSS Hole Transport Layer in Planar Perovskite Solar cells 

XU Shun-Jian, XIAO Zong-Hu, LUO Xiao-Rui, ZHONG Wei, LOU Yong-Ping, OU Hui 

(Xinyu Institute of New Energy, Xinyu University, Xinyu 338004, China) 

Abstract: Poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate) (PEDOT:PSS) film is commonly used as hole 

transport layer in planar perovskite solar cells (PSCs). To further strengthen the charge transport within 

PEDOT:PSS film and boost the growth of the perovskite crystal on PEDOT:PSS film, carbon nanotubes (CNTs) 

and dimethyl sulfoxide (DMSO) were simultaneously used as additives to prepare the co-modified film of 

CNT-DMSO-PEDOT:PSS. Results demonstrate an advantageous cooperative effect of CNTs and DMSO on the 

co-modified film. The dispersed CNTs with a grid-like structure throughout PEDOT:PSS matrix plays dual roles: to 

promote the perovskite crystal growth on co-modified surface and to reduce the sheet resistance of the co-modified 

film, while DMSO improves the conductivity of the co-modified film and controls the loss of CNTs from the 

co-modified film. Due to the cooperative effect, co-modified film is significantly more capable to collect, transport 

charges and enhance the perovskite layer growth with larger grains on its surface than that with pristine 

PEDOT:PSS film or PEDOT:PSS films modified by a single additive of CNT or DMSO, CNT-PEDOT:PSS or 
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DMSO-PEDOT:PSS. Meanwhile, the co-modified film maintains high transparency with a transmittance of 88.8% 

at 550 nm. As a result, the PSCs of co-modified film has a hig power conversion efficiency of 5.75% in contrast to 

the devices based on the CNT-PEDOT:PSS (3.01%), DMSO-PEDOT:PSS (2.03%) and pristine PEDOT:PSS 

(1.30%) films. 

Key words: carbon nanotubes; dimethyl sulfoxide; PEDOT:PSS; hole transport layer; perovskite solar cells 

近年来, 全固态的钙钛矿太阳电池(Perovskite 

Solar Cells, PSCs)备受关注, 迅速成为新能源领域

的研究热点[1-2]。由于钙钛矿材料性能优异, 例如禁

带宽度(~1.55 eV)合适以及光吸收系数(~105 mol/cm)

高, 促使器件的光电转换效率(PCE)突破了 20%[3-4]。

以钙钛矿材料为核心, 已形成了多种器件结构, 主

要分为介观结构和平面结构两大类。其中, 具有

p-i-n 结的平面结构在器件柔性化和避免 J-V 滞后等

方面具有优势, 相应空穴传输层(HTL)和电子传输

层 (ETL)的典型材料分别为聚 (3,4-亚乙二氧基噻

吩)–聚(苯乙烯磺酸)(PEDOT:PSS)和[6,6]-苯基-C61-

丁酸甲酯(PCBM) [5]。 

PEDOT:PSS HTL 在器件中主要起着收集和传

输来自钙钛矿光吸收层的空穴的作用 [6]。尽管

PEDOT:PSS HTL 具有透光率优异和制备工艺简单

等优点, 但是依然存在两个关键问题[7-11]有待进一

步解决。其一, PEDOT:PSS HTL 的导电性能相对较

弱, 在其内部电荷无法高效地传输, 导致 HTL 和钙

钛矿层界面处出现电荷累积, 加大了器件的漏电流[7]; 

其二, PEDOT:PSS HTL 表面缺少钙钛矿形核和生长

的有利位置以及存在钙钛矿溶液的润湿性问题, 较

难获得晶粒尺寸大且覆盖率高的钙钛矿层[8,11]。为此, 

研究人员尝试引入添加剂对 PEDOT:PSS HTL 进行

修饰。目前已有少量的添加剂用于 PEDOT:PSS HTL, 

如二甲基亚砜(DMSO)[7]、聚氧化乙烯(PEO)[9]、甲磺

酸(MSA)[10]和氧化石墨(GO)[11], 这些添加剂解决上

述两个问题的侧重点有所不同。例如, DMSO 主要

是提升 PEDOT:PSS HTL 的导电性能, 其原因在于

DMSO 能弱化 PEDOT 分子链和 PSS 分子链之间的

交互作用, 进而促使 PEDOT 富集相的形成; GO 主

要是通过改善钙钛矿溶液在 PEDOT:PSS HTL 表面

的润湿性, 达到降低钙钛矿非均匀形核能的目的。

然而, 目前鲜有同时将两种不同功能的添加剂用于

修饰 PEDOT:PSS HTL 的报道。此外, 超级电容器

和导电薄膜等领域的研究表明, 具有独特电学和机

械性能的碳纳米管(CNTs)能改进 PEDOT:PSS 膜的

导电性能[12-13]。同样值得借鉴的是 Zhang 等[14]的研

究工作, 他们发现将 CNTs 掺入钙钛矿层能促进晶粒

的生长。由此推测, 以 CNTs 修饰的 PEDOT:PSS 膜作

为 PSCs 的 HTL 时, 暴露的 CNTs 极有可能同样具

备促进钙钛矿层生长的功能, 值得探讨。 

本文同时将 CNTs 和 DMSO 两种不同功能的添

加剂掺入 PEDOT:PSS 膜, 并将获得的共修饰膜作

为 HTL 构筑出平面结构的 PSCs, 着重考察共修饰

膜中两种添加剂的协同效应, 即改善导电性能和促

进钙钛矿层生长的能力。 

1  实验方法 

1.1  PEDOT:PSS 修饰膜的制备 

首先将重量比为 1 : 11 的 DMSO(Alfa, 99.9%)

和 PEDOT:PSS 水溶液(Aldrich, 1.3wt%)搅拌均匀, 

配成混合溶液。随后将 0.5wt%的 CNTs(Alfa, 多壁, 管

长为 0.5~2 μm)加入到混合溶液中, 并超声 2 h。然后

将获得的悬浊液进行离心处理以移除 CNTs 团聚物, 

转数和时间分别为 8000 r/min 和 30 min。重复二次超

声和离心后, 取 300 μL 悬浊液旋涂在 ITO 表面, 转数

和时间分别为 2000 r/min 和 40 s。最后经 150℃保温

2 h 获得 CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共修饰膜。作为对

比, 采用相同的工艺合成了 DMSO-PEDOT:PSS 和

CNT-PEDOT:PSS 两种悬浊液以及相应的单修饰膜。 

1.2  器件组装 
PSCs 由 ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3PbI3/PCBM/ 

Ag 五层构成。首先在 ITO 表面涂覆 PEDOT:PSS 

HTL。随后采用两步溶液法将 CH3NH3PbI3 层沉积

在 HTL 表面。然后将 20 mg/mL PCBM 的氯苯溶液

旋涂(转数和时间分别为 2000 r/min 和 30 s)在钙钛

矿层表面, 从而形成 PCBM ETL。最终采用磁控溅

射(3.0×10–3 Pa)在 ETL 表面沉积 Ag 背电极。制备钙

钛矿层的两步溶液法简介如下:首先将碘化铅(PbI2)

的 N,N-二甲基甲酰胺(DMF)和 DMSO 的混合溶液

旋涂在 HTL 表面; 随后将甲基碘化铵(CH3NH3I)的

异丙醇溶液旋涂在 PbI2层表面; 最后经 80℃晶化处

理 20 min 完成钙钛矿层的沉积。 

1.3  表征与测试 
用普析 TU-1901 型紫外可见光光度计(UV-Vis)

分析 PEDOT:PSS 膜的透光率; 用 Nicolet 6700 型傅

立叶红外光谱仪(FT-IR)检测 PEDOT:PSS 膜的官能团
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分布和键合情况; 用 RTS-8 型四探针电阻测试仪测得

PEDOT:PSS 膜的方块电阻(R□), 取样数为 5 个; 用

JEOL JSM 6701F 型场发射扫描电镜 (SEM) 和

Shimadzu SPM-9600 型原子力显微镜 (AFM)观察

PEDOT:PSS 膜和钙钛矿层的表面形貌; 基于 AFM

形貌图, 采用图像处理软件统计出钙钛矿层的晶粒

尺寸; 用 VG Scienta R4000 型紫外光电子能谱仪

(UPS)分析 PEDOT:PSS 膜的功函数; 器件的光电性能

测试采用 CHF-XM500 型平行光氙灯光源为模拟光源, 

光强度为 100 mW/cm2。 

2  结果与讨论 

2.1  PEDOT:PSS 修饰膜的形貌与透光率 

图 1为PEDOT:PSS修饰膜的SEM和AFM照片。

DMSO-PEDOT:PSS 单修饰膜具有均匀且相对光滑的

表面。DMSO 的掺入还促使单修饰膜的表面出现大量

分布均匀的细小纳米点(灰白相), 如图 1(a)所示。这些

纳米点为 PEDOT 富集相, 有助于改善薄膜的导电性

能[15]。对于掺有 CNTs 的 CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共

修饰膜和 CNT-PEDOT:PSS 单修饰膜, SEM 和 AFM

照片均表明, CNTs 的分散性较高, 均匀地贯穿于

PEDOT:PSS 基体, 且部分暴露在基体表面, 如图

1(b)、(c)、(e)和(f)所示。CNTs 的长度从几百纳米到

几微米不等。含有 CNTs 的单修饰膜和共修饰膜的

形貌稍有不同。进一步掺入 DMSO 减少了 CNTs 在

薄膜旋涂时的流失 , 具体体现在共修饰膜含有的

CNTs 多于单修饰膜, 这些 CNTs 相互交织在一起, 

几近网格状。更高含量的 CNTs 意味着共修饰膜能

提供更多潜在位置以促进后续钙钛矿生长, 同时

CNTs 分布几近网格状, 更有利于提升共修饰膜的

导电性能。 

对于平面结构的器件, 光源在被钙钛矿层吸收之

前须依次穿越 ITO 和 HTL, 因此 PEDOT:PSS 膜的透

光率影响着器件的光电性能。图 2 为 PEDOT:PSS 修

饰膜及纯 PEDOT:PSS 膜的 UV-Vis 光谱。仅掺入

DMSO 时, 获得的 DMSO-PEDOT:PSS 单修饰膜在可

见光范围内(400~700 nm)的透光率稍有加强, 550 nm

波长处的透光率从未掺杂的 90.6%上升到掺杂后的

93.2%, 该现象与 Huang 等[7]的报道相一致。当进一

步将 CNTs掺入 DMSO-PEDOT:PSS单修饰膜时, 获

得的 CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共修饰膜的透光率并

未大幅度弱化, 即在可见光范围内依然保持着优异

的透光率, 550 nm 波长处的透光率为 88.8%。此外, 

CNT-PEDOT:PSS 单修饰膜在 550 nm 波长处的透光

率为 89.7%, 与共修饰膜十分接近, 说明共修饰膜中

含量更多的 CNTs 抵消了 DMSO 对透光率的改善。 

2.2  PEDOT:PSS 修饰膜的导电性能 

图 3 为 PEDOT:PSS 修饰膜及纯 PEDOT:PSS 膜

的方块电阻。图 3 证实了单独引入 CNTs 和 DMSO  
 

 
 

图 1 PEDOT:PSS 修饰膜的 SEM 和 AFM 照片 

Fig. 1  SEM and AFM images of different PEDOT:PSS films. 
(a, d) DMSO-PEDOT:PSS; (b, e) CNT-PEDOT:PSS; (c, f) CNT-DMSO-PEDOT:PSS 
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图 2  PEDOT:PSS 修饰膜在可见光范围内的 UV-Vis 光谱图 

Fig. 2  UV-Vis spectra of different PEDOT:PSS films in the 
visible range 

 

 
 

图 3  PEDOT:PSS 薄膜的方块电阻 

Fig. 3  Sheet resistances of (a) pristine PEDOT:PSS, (b) 
DMSO-PEDOT:PSS, (c) CNT-PEDOT:PSS, and (d) CNT-DMSO- 
PEDOT:PSS films on ITO substrates 

 

均可以改善薄膜的导电性能, R□从纯 PEDOT:PSS 膜

的 16.64 Ω/口分别下降到 CNT-PEDOT:PSS 单修饰

膜的 16.54 Ω/口和 DMSO-PEDOT:PSS 单修饰膜的

16.38 Ω/口。当同时将 CNTs 和 DMSO 掺入后, 获得

的 CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共修饰膜的 R□值为

15.18 Ω/口, 明显低于相应的单修饰膜, 意味着共修

饰膜具有更强的电荷传输能力。此外, 共修饰膜 5

个样本的 R□偏差位于两种单修饰膜之间 , 与纯

PEDOT:PSS 膜大致相当, 说明该薄膜均匀性较好。 

可由FT-IR谱图进一步揭示CNT-DMSO-PEDOT: 

PSS 共修饰膜的导电性能改善的根源。图 4 列出了

共修饰膜和纯 PEDOT:PSS 膜的 FT-IR 谱图。共修饰

膜具有与纯 PEDOT:PSS 膜相似的吸收峰。其中, 

1629 cm–1 处的吸收峰归属于苯侧基和醌式结构

EDOT 中 C=C 伸缩[16]; 1519 cm–1 (C=C)、1295 cm–1 

(C–C)和 827 cm–1 (C–S) 三处的吸收峰源于 PEDOT

中的噻吩环[17-18]; 2925 cm–1处的吸收峰起因于 C=O 官

能团。值得关注的是掺入 CNTs 和 DMSO 引起了 PSS 

 
 

图 4  共修饰膜和纯 PEDOT:PSS 膜的 FT-IR 谱图 

Fig. 4  FT-IR spectra of CNT-DMSO-PEDOT:PSS co-modified 
film and pristine PEDOT:PSS film 

 

中磺酸基(SO3H)向低波数偏移, 即从纯PEDOT:PSS膜

的 1211 cm–1 移动到共修饰膜的 1186 cm–1, 这是由

于 CNTs 和 DMSO 有效地打断了 SO3H 分子链和绝

缘的 PSS 分子链之间的结合键[19]。结合键断裂使

PEDOT和PSS分子链之间的相互作用减弱, 进而提

升了共修饰膜的导电性能。此外, 共修饰膜的 FT-IR

谱图中各吸收峰的强度要弱于纯 PEDOT:PSS 膜, 

说明CNTs和PEDOT:PSS之间存在较强的分子间作

用力(π–π 相互作用), 同样有利于加强共修饰膜的

导电性能[20]。结合图 1 可知, 共修饰膜导电性能的

改善源于 PEDOT 与 PSS 分子链之间相互作用的弱

化、CNTs和 PEDOT:PSS之间较强的结合以及CNTs

提供的几近网格状导电通道的协同作用。 

2.3  钙钛矿光吸收层的形貌 
图 5 为生长在 PEDOT:PSS 修饰膜表面的

CH3NH3PbI3钙钛矿层的AFM形貌和晶粒尺寸分布图。

从 DMSO-PEDOT:PSS 单修饰膜到 CNT-PEDOT:PSS

单修饰膜, 再到 CNT-DMSO- PEDOT:PSS 共修饰膜, 

钙钛矿层的晶粒尺寸逐渐增大, 尺寸分布范围依次

为 0.27~0.88 μm、0.27~1.02 μm 和 0.53~2.05 μm。

上述结果揭示了暴露于 PEDOT:PSS 基体的 CNTs

具备促进钙钛矿层生长的能力, 特别是以 CNTs 含

量更高的共修饰膜为生长衬底时, 大量的钙钛矿晶

粒达到了微米尺度。晶粒越大意味着钙钛矿层中的

晶界越少、缺陷密度越低, 从而更有效地减缓器件

内部的电荷复合[21]。此外, 从 DMSO-PEDOT:PSS

单修饰膜到 CNT-PEDOT:PSS 单修饰膜, 位于钙钛

矿晶粒之间的宏观针孔缺陷(黑色相)的数量大幅度

减少, 钙钛矿层在修饰膜表面的覆盖率增加; 再到

共修饰膜时, 几乎观察不到明显的针孔缺陷, 钙钛

矿层的覆盖率接近 100%。已有研究表明, 针孔缺陷

减少及钙钛矿层覆盖率提高能降低器件内部的电荷

复合[14]。 
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图 5  CH3NH3PbI3 钙钛矿层的 AFM 照片和晶粒尺寸分布图 

Fig. 5  AFM images and grain size distributions of CH3NH3PbI3 perovskite layers deposited on different PEDOT:PSS films 
(a) DMSO-PEDOT:PSS; (b) CNT-PEDOT:PSS; (c) CNT- DMSO-PEDOT:PSS 

 

共修饰膜表面长成的大尺寸晶粒且高覆盖率的

钙钛矿层与 CNTs 为钙钛矿形核和生长所提供的大量

有利位置息息相关, 即在形核阶段增加了形核密度以

及在生长阶段提供了生长台阶等优先生长位置[14, 22]。 

2.4  器件的光电性能 

图 1~图 5 分析表明, CNTs 和 DMSO 在 CNT- 

DMSO-PEDOT:PSS 共修饰膜中展现了优异的协同

效应:均匀贯穿于 PEDOT:PSS 基体几近网格状的

CNTs 具有促进钙钛矿层生长及降低共修饰膜方块

电阻的双重功能; DMSO 扮演着提升共修饰膜导电

性能以及控制 CNTs 流失的双重角色。因此, 与

CNTs 和 DMSO 单修饰的薄膜相比, 共修饰膜不仅

能更有效地传输电荷, 而且其表面生长的钙钛矿层

具有更大尺寸的晶粒和更高的覆盖率, 同时意味着

CNTs和 DMSO共修饰技术是协同解决 PEDOT:PSS 

HTL 存在的两个主要问题的有效途径。此外, 共修

饰膜在 550 nm 波长处的透光率为 88.8%, 可见光范

围内依然保持着优异的透光率。 

图 6 为 PEDOT:PSS 修饰膜和纯 PEDOT:PSS 膜

组装的最优器件的 J-V 曲线, 相应的四个光电性能

参数列于表 1 中。作为器件的 HTL, CNT-DMSO- 

PEDOT:PSS 共修饰膜展现了最佳的光电性能, 相应

的 PCE 为 5.75%, 而 CNT-PEDOT:PSS 单修饰膜、

DMSO-PEDOT:PSS 单修饰膜和纯 PEDOT:PSS膜的

PCE 依次为 3.01%、2.03%和 1.30%, 前者更高的效

率得益于其他三个光电性能参数的同时提升。共修

饰膜组装的器件的短路电流(Jsc)、开路电压(Voc)和

填充因子(FF)分别为 15.63 mA/cm2、0.77 V 和 0.48, 

而两种单修饰膜和纯 PEDOT:PSS 膜组装的器件的

Jsc、Voc和FF分别位于6.67~14.71 mA/cm2、0.51~0.61 V

和 0.30~0.34 范围内。用每种 PEDOT:PSS 修饰膜 
 

 
 

图 6  PEDOT:PSS 修饰膜组装的最优器件的 J-V 曲线 

Fig. 6  J-V curves of best PSCs consisting of different 
PEDOT:PSS films as hole transport layers 

 

表 1  PEDOT:PSS 修饰膜组装的器件的最佳光电性能 

Table 1  Best photovoltaic performances of PSCs employ-
ing various PEDOT:PSS films as hole transport layers 

HTL Jsc/(mA·cm–2) Voc/V FF PCE/%

Pristine PEDOT:PSS 6.67 0.60 0.32 1.30 

DMSO-PEDOT:PSS 13.49 0.51 0.30 2.03 

CNT-PEDOT:PSS 14.71 0.61 0.34 3.01 

Co-modified film 15.63 0.77 0.48 5.75 
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和纯 PEDOT:PSS 膜各组装 12 个器件, 它们的平均

PCE 参见图 7。平均 PCE 随 HTL 类型的变化规律

与表 1 中最佳 PCE 保持一致, 即共修饰膜最高, 单

修饰膜次之, 纯 PEDOT:PSS 膜最低。共修饰膜、

CNT-PEDOT:PSS 单修饰膜、DMSO-PEDOT:PSS 单

修饰膜和纯 PEDOT:PSS 膜组装的器件的平均 PCE

依次为 4.04%、1.57%、1.19%和 0.96%。 

在采用 CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共修饰膜的器

件中, 钙钛矿层的晶粒尺寸更大、覆盖率更高, 弱化

了电荷复合, 加之共修饰膜的电荷传输更有效, 最

终赋予了器件更高的光电流[21, 23-24]。FF 改善则主要

归功于器件中 HTL(即共修饰膜)导电性能[25]的增强。

现有研究表明, 器件的 Voc 主要由两个因素决定, 即

钙钛矿光吸收层两侧的功函数和光吸收层内部的缺

陷密度[7,8,26]。图 8 为 CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共修

饰膜的 UPS 谱图及其器件的能级分布。然而, 相对

于已有报道的纯 PEDOT:PSS 膜的功函数 (~5.1 eV), 

 

 
 

图 7  PEDOT:PSS 修饰膜组装的器件的平均光电转换效率 

Fig.7  Statistic PCE of PSCs employing the hole transport 
layers of (a) pristine PEDOT:PSS, (b) DMSO-PEDOT:PSS, 
(c) CNT-PEDOT:PSS and (d) CNT-DMSO-PEDOT:PSS 

 

     
 

图 8  CNT-DMSO-PEDOT:PSS 共修饰膜的 UPS 谱图 

Fig. 8  UPS spectrum of CNT-DMSO-PEDOT:PSS co-modified 
film with insert showing energy band diagram of device em-
ploying PEDOT:PSS hole transport layer 

共修饰膜的功函数有所减小, 其值为 4.7 eV, 意味

着功函数的变化不是 Voc 增大的原因。由此可知, 对

于共修饰膜组装的器件, 钙钛矿层具有的更大尺寸

晶粒和更高覆盖率引起的缺陷密度减少和电荷复合

是 Voc 提升的主要原因[8]。此外, 总体上偏低的 PCE

主要由于器件制作条件不完备, 通过 ETL 结构优

化、各层之间的界面调控以及带隙调控等途径, 仔

细控制工艺, 能进一步提升器件的 PCE[27-28]。 

3  结论 

1) CNTs 和 DMSO 在 CNT-DMSO-PEDOT:PSS

共修饰膜中展现了优异的协同效应: CNTs具有促进

钙钛矿层生长及降低共修饰膜方块电阻的功能 , 

DMSO 扮演着改善共修饰膜的导电性能及控制

CNTs 流失的角色。 

2) 与 CNTs 和 DMSO 单修饰的薄膜相比, 共修

饰膜不仅能更有效地传输电荷, 而且其表面生长的

钙钛矿层晶粒尺寸更大、覆盖率更高。 

3) 作为 PSCs 的 HTL, 共修饰膜展现了最佳的

PCE(5.75%), 而 CNT 和 DMSO 的单修饰膜及纯

PEDOT:PSS膜的PCE依次为3.01%、2.03%和1.30%。 
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